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Zusammenfassung

Basierend auf den Arbeiten von Reddington konnte ein elektrooptisches Hochdurchsatz-
screeningsystem zur fluoreszenzbasierten Testung von Pulvermaterialien hinsichtlich ihrer
Aktivitdt fiir die Elektrooxidation von Methanol etabliert und validiert werden. Das ent-
wickelte Arbeitselektrodenarraydesign, mit einer Aufnahmefahigkeit von 60 Materialien, er-
moglichte eine leistungsfahige Quantifizierung der mittels eines monochromen Kamera-
systems detektierten Fluoreszenzentwicklungen iiber den einzelnen Katalysatorpraparationen,
die iiber eine eigens entwickelte Beschichtungsroutine hergestellt wurden. Durch die Ent-
wicklung einer Softwareldsung konnte, neben einer vollstaindigen Automatisierung des Mess-
ablaufs in der Verarbeitung der bildbasierten Daten, der Datenauswertung und der Daten-
visualisierung ein Hochstgrad an Automatisierung erreicht werden. Im Hochdurchsatz-
screening, in dem sowohl edelmetallfreie als auch edelmetallhaltige Verbindungen beriick-
sichtigt wurden, konnten Materialien mit vermindertem Pt-Gehalt identifiziert und mittels CV

hinsichtlich ihrer Methanolelektrooxidationsaktivitit validiert werden.

Abstract

Based on the work of Reddington an electrooptical high throughput method for the fluores-
cence-based screening of powder materials towards their methanol electrooxidation activity
was established and validated. The efficient quantification of the fluorescence development
detected with a monochromic camera system over up to 60 materials in parallel was faciliated
by the developed design of the working electrode array. The electrode preparations needed
were obtained by a specially tailored coating routine. A high automation of the test sequence
was obtained by the development of a software solution for an automated image processing
followed by a fully automated data analysis and -visualisation. The high troughput screening,
including precious metal-free and precious metal-containing materials, led to the identifica-
tion of active compounds with a low Pt content. Validation of the methanol electrooxidation

activity was accomplished by cyclic voltammetry.
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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle

1.1.1 Bedeutung, Anwendungen und wirtschaftliche Aspekte

Basierend auf der Umwandlung von chemischer in elektrische Energie, erfiillen Brennstoff-
zellensysteme alle Anforderungen an eine nachhaltige und zukunftstrachtige Energiequelle,

wie z. B. hohe Effizienz und niedrige Emissionen [1].

Von den verschiedenen Brennstoffzellentypen [2-4] sind die bei niedrigen Temperaturen ein-
gesetzten Protonen-Austausch-Membran-Brennstoffzellen (engl. Proton-Exchange Membrane
Fuel Cells, PEMFC) am besten zur Anwendung im Bereich der dezentralen, stationdren oder
mobilen Stromerzeugung geeignet und sind eine effizientere Alternative bzw. Erginzung zu
den im mobilen Bereich hiufig eingesetzten Lithium-lonen-Akkumulatoren. Durch die
kontinuierliche Zufiihrung und Umsetzung des Brennstoffs und damit der elektrochemischen
Umwandlung der darin enthaltenen chemischen Energie in Elektrizitidt unterliegen sie, im
Gegensatz zu Akkumulatoren, keinem Belastungs-Ladezyklus und garantieren somit, solange
geniigend Brennstoff vorhanden ist, eine konstante Energieversorgung. Diese Eigenschaften
ermdglichen auch die Kombination dieses Brennstoffzellentyps mit alternativen Energie-
quellen wie Windgeneratoren und Solarmodulen [5] oder auch den Einsatz in der Automobil-

industrie [3,4].

Die beiden am weitesten entwickelten Niedrigtemperaturbrennstoffzellen sind die mit

Wasserstoff bzw. direkt mit Methanol betriebene PEMFCs.

Die Verwendung von reinem Wasserstoff als Brennstoff fiir PEMFCs (H,-PEMFC) bringt -
vor allem im Hinblick auf die mobile Anwendung dieses Brennstoffzellentyps - unweigerlich
das Problem des sicheren Transports sowie der Speicherung des Wasserstoffes mit sich. Eine
andere Moglichkeit wire Brennstoffe, die auf fliissigen Kohlenwasserstoffen basieren als
Lieferant fiir elementaren Wasserstoff zu verwenden. Damit ist aber ein hoherer apparativer
Aufwand in der Peripherie der Brennstoffzelle verbunden, da hierbei zusétzlich zur be-
stehenden Brennstoffzelle ein Reformer betrieben werden muss, um aus dem Brennstoff den

Wasserstoff durch Umwandlungsprozesse bereitzustellen. Der hierfiir erforderliche groBBere
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Platzbedarf der gesamten Brennstoffzelleneinheit ist hinsichtlich der mobilen Anwendungen

ein wichtiger Faktor zur Bewertung dieser Systeme.

Im Falle der Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (engl. Direct-Methanol-Fuel Cell, DMFC) wird
mit Methanol ein fliissiger Brennstoff verwendet, der ohne weitere Umsetzungen eingesetzt
werden kann. Die Einsparung eines Reformers und die Kompatibilitdt des Methanols mit dem
bereits auf fliissigen Treibstoffen basierenden Vertriebssystem im Verbrennungs-
motorenbereich machen die DMFC zu einer deutlich kostengiinstigeren Alternative beziiglich
der H,-PEMFC. Weitere Vorteile der DMFC liegen in den peripheren Systembauteilen. Da in
der DMFC eine Methanol-Wassermischung eingesetzt wird, benotigt sie, im Gegensatz zur
PEMFC, kein komplexes Feuchtigkeits- und Warmemanagement. Beide Aufgaben werden in

der DMFC von dem zirkulierenden Methanol-Wassergemisch iibernommen [6].

Die Hauptgriinde fiir die bis dato geringe Kommerzialisierung der DMFC liegen in den hohen
Kosten der eingesetzten Katalysatorsysteme. Um die geringen Reaktionsgeschwindigkeiten
der zugrundeliegenden elektrokatalytischen Methanoloxidations- (MOR) und Sauerstoff-
reduktionsreaktion (OOR) zu umgehen, ist der Einsatz von Platin und platinhaltigen
Legierungen bisweilen notwendig. Durch die Verwendung edelmetallhaltiger Verbindungen
als kathodische Katalysatoren wird durch die geringere Sensibilitit dieser Materialien gegen-
iiber Methanol, bedingt durch das Phidnomen des Durchtritts von Methanol durch die
elektrisch isolierende Polymermembran, dem sog. Methanol-Crossover, eine weitere
Leistungssteigerung erreicht. Ein moglicher Weg zur Kommerzialisierung dieses Brennstoft-
zellentyps geht somit einher mit der Kostensenkung der verwendeten Katalysatorsysteme
durch eine Senkung oder sogar Eliminierung des hohen Edelmetallanteils gegeniiber den be-

stehenden Katalysatorsystemen (Abschnitt 1.1.5).

1.1.2 Aufbau einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle

Die kleinste Einheit einer DMFC ist die sog. MEA (engl. Membrane Electrode Assembly),
die sich, dhnlich der H,-PEMFC [7], aus fiinf Schichten aufbaut (Abb. 1.1 a).

Eine MEA besteht, im Falle einer auf einem sauren Elektrolyten basierenden DMFC, aus
einer Anode und einer Kathode, die durch eine protonenleitende Polymerelektrolytmembran
(PEM) getrennt werden. Die Polymerelektrolytmembran fungiert somit als elektrischer Iso-

lator und vermindert im Optimalfall die Vermischung der Edukte der beiden Elektroden-

2
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reaktionen. Nafion, ein Kopolymer aus Tetrafluorethylen und einem perfluorinierten
Vinylether-Komonomer (Abb. 1.1 b) [8], wird weitldufig als PEM-Material verwendet.
Aufgrund seiner Sulfonsduregruppen bestimmt Nafion das Milieu der Grenzflache zwischen

Katalysator- und Polymerelektrolytschicht (pH~1) [9].

a) Vcrbrauchcr b)
Anode Kathode F, F,
CJ{_F_C
A
MeOH + H,O —» -— O, - m(|) n
F,C
N Fy
C (& SO;H
— H.,0 F_;C/F o~ ¢ 3
1 F,
lefu510msch1cht F]ow Field Platten
Polymerelektrolyt Katalysatorschicht

Abb. 1.1:  Schematischer Aufbau (a) einer DMFC mit Produkten und Edukten der
Elektrodenreaktionen nach [10]; die bipolaren Platten sind nicht dargestellt; b) Struktur
von Nafion; m = 5-13, n ~1000, 1= 1-3; nach [8].

Die Stabilitét eines Katalysators in dieser korrosiven Umgebung ist damit ein Hauptkriterium
fiir die Anwendung eines Materials als Katalysator in einer MEA. Die eingesetzten Kata-
lysatoren, sowohl aufseiten der Anode als auch aufseiten der Kathode, bestehen aus
kohlenstoffgetragerten oder ungetrdgerten PtRu oder Pt-Verbindungen. An ihnen finden die
Umsetzungen der Edukte statt.

Die Anode und die Kathode bestehen jeweils aus einer Katalysatorschicht und den
Fliissigkeits- bzw. Gasdiffusionsschichten, einer Mischung aus Kohlenstoff und diversen
Polymeren. Sie garantieren den Kontakt zwischen den Katalysatorschichten und den beid-
seitig an die Elektroden angrenzenden bipolaren Flow-Field-Platten, die fiir die
Eduktversorgung und Kontaktierung der MEAs eines gesamten Brennstoffzellen-Stacks

untereinander verantwortlich sind.
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1.1.3 Betrachtung der grundlegenden Elektrodenreaktionen einer

DMFC und Leistungsvergleich mit einer H,-PEMFC

In der DMFC wird Methanol ohne vorherige Reformierungsschritte als wéssrige Verdiinnung
tiber eine Fliissigkeitsdiffusionschicht der anodischen Katalysatorschicht zugefiihrt. Methanol

wird unter der Bildung von CO; und Protonen oxidiert (GI. 1.1).

CH;0H + H,0 = CO, + 6 H +6 & E'anode = 0,046 V. (GL. 1.1)

Wihrend die gebildeten Elektronen iiber die an den Katalysatorbereich angrenzenden
leitenden Schichten abgefiihrt werden, diffundieren im Idealfall nur die Protonen begleitet
von einigen Wassermolekiilen durch die Polymermembran hindurch [11] und reagieren mit
dem der kathodischen Katalysatorschicht iiber eine Gasdiffusionsschicht zugefiihrten

reduzierten Luftsauerstoff zu Wasser (Gl. 1.2).

1,50, +6H +6¢ = 3 H,0 Ekathode = 1,23V (GL. 1.2)

Die Gesamtreaktionsgleichung (Gl. 1.3) des in einer MEA ablaufenden Gesamtprozesses

lautet demnach:

1,5 O, + CH30H = CO; + 2 H,O (Gl 1.3)

Unter Anwendung von Gleichung 1.4 ergibt sich die maximale thermodynamische Zell-
spannung EOZeue aus den beiden Halbzellenreaktionen bzw. -potentialen (EOAmde, EOKathode) Zu

1,18 V.

EOZelle = EOKathode - EOAnode (Gl 14)

Im Vergleich zur Hy-PEMFC (E’zqie = 1,23 V) besitzt die DMFC somit eine etwas geringere
maximale, thermodynamische Zellspannung EOZEHe bei 25°C [6]. Der geringe Unterschied
dieser beiden Werte ldsst sich jedoch nicht in der Leistungsfihigkeit der beiden Brennstoff-
zellentypen wiederfinden. Abb. 1.2 zeigt die typischen praktischen Leistungsverluste der

beiden Systeme im Betrieb.
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Kinetischer Verlust

Elektrodenwiderstand

Massentransport
Methanol Crossover

- \Elektrolytwiderstand

“| Massentransport
Elektrodenwiderstand

Kinetischer Verlust

Elektrodenpotential / Zellspannung [V]
Leistungsdichte [W cm™|

Strom [A]
H,-PEMFC DMFC
= Elektrodenpotential - - Elektrodenpotential
Zellspannung — Zellspannung
Leistungsdichte Leistungsdichte

Abb. 1.2: Leistungsverluste in einer typischen DMFC, betrieben mit verdiinntem
Methanol und Luft bei 80°C im Vergleich zur H,-PEMFC, rechts: Liste von Faktoren, die
die Effizienz von beiden Zelltypen beeinflussen, modifiziert nach [6].

Im gezeigten Strombereich besitzt die DMFC gegeniiber der H,-PEMFC eine deutlich

niedrigere Zellspannung und Leistungsdichte.

Die geringe Aktivitit der Kathodenmaterialien beeinflusst in beiden Brennstoffzellentypen
gleichermaflen die kathodische Umsetzung des Sauerstoffs aufgrund der geringen Reaktions-
kinetik, der Massentransportlimitierung oder der Bildung von Platinoxiden bei hoher Zell-
spannung [7]. Das Potential der DMFC-Kathode wird zusitzlich durch Methanol, das durch
die Polymermembran diffundiert (Methanol Crossover) [12] weiter herabgesetzt. Die Um-
setzung von Methanol an der Kathode tritt in Konkurrenz zur Sauerstoffreduktion. Es entsteht
ein niedrigeres Mischpotential an der Kathode. Zusétzlich wird bei der Konkurrenzreaktion
Wasser erzeugt, das die Umsetzung von Sauerstoff verhindert. Die Minimierung dieses
Effektes kann durch die Optimierung des MEA-Designs hinsichtlich der Polymerschicht-
dicke, der Verwendung von methanoltoleranten Kathodenkatalysatoren oder der Verwendung

von verdiinnten, wissrigen Methanollosungen (~ 1M ) erreicht werden.

Der grofite Beitrag zum Effizienzunterschied der beiden Brennstoffzellensysteme entsteht
aufseiten der Anode. Im Gegensatz zur Umsetzung von Wasserstoff ist die anodische Um-
setzung von Methanol durch die geringe elektrochemische Aktivitdt gehemmt, was zu einer

Uberspannung fiihrt.

Eine Erhohung der Aktivitit wird durch eine hdhere und somit unwirtschaftlichere Edel-

metallbeladung der beiden Elektroden einer DMFC erreicht [6]. Die Entwicklung neuer,
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methanolresistenter Kathodenkatalysatoren sowie die Entwicklung neuer, edelmetall-
reduzierter und edelmetallfreier Anodenkatalysatoren sind wegen der Parametervielfalt ideal

fiir kombinatorische Untersuchungsansétze.

1.14 Der Mechanismus der Elektrooxidation von Methanol

Die Kenntnis des Mechanismus der Elektrooxidation von Methanol an den verwendeten
platinhaltigen Elektrodenkatalysatoren ist Grundlage zur Weiterentwicklung und Optimierung
bestehender Katalysatorsysteme. Withrend der Oxidation des Methanols kommt es zur Uber-
tragung von sechs Elektronen, die wédhrend der stufenweisen Oxidation der auftretenden

Zwischenprodukte entstehen.

Beim Kontakt von Methanol mit der Platinoberfliche wird dieses vom Platin adsorbiert

(GL. 1-5).

Pt + CH3;0H — Pt-(CH30H ), (Gl 1.5)

Durch die Adsorption des Methanols werden die C-H-Bindungen aktiviert, und es kommt zur

sukzessiven Entfernung der Wasserstoffatome (Gl. 1.6 bis 1.9).

Pt-(CH30H)aqs — Pt-(CH30).4 + H + ¢ (Gl. 1.6)
Pt-(CH30)ags — Pt-(CH,0)oqs + H + ¢ (GL 1.7)
Pt-(CH,0)ags — Pt-(CHO),gs + H + € (Gl 1.8)
Pt-(CHO),¢s — Pt-(CO)pgs + H + ¢ (Gl. 1.9)

Bei der Verwendung von reinem Platin als Anodenkatalysator wird die zur Oxidation des
adsobierten Kohlenmonoxids (CO) notwendige, sauerstofthaltige Spezies von Platin selbst
zur Verfiigung gestellt. Die Aktivierung des Wassers auf der Platinoberfliche (Gl. 1.10) ist
verantwortlich fiir die hohe Uberspannung der Elektrooxidation von Methanol an reinem

Platin.

Pt + H,O — Pt-(OH),q + H'+e” (GL 1.10)
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Die gebildete Sauerstoffspezies reagiert mit dem adsorbierten Kohlenmonoxid unter Frei-

setzung von Kohlendioxid (CO,) (GIl. 1.11).

Pt-(CO)ags + Pt-(OH)aqs — 2 Pt + CO, + H + ¢ (GL 1.11)

Die katalytische Aktivitdt von Platin kann durch die Gegenwart eines zweiten oxophilen
Metalls wie Ruthenium, Iridium und Zinn promoviert werden, die als zusétzliche Elemente
neben Platin vorliegen oder mit Platin eine intermetallische Verbindung eingehen [13-15]. In
diesem Fall ibernimmt das hinzugefiigte Element die Aktivierung des Wassers (GI. 1.12) und

die Bereitstellung der sauerstofthaltigen Spezies (Gl. 1.13).

M + H,0 — M-(OH),qs + H™+¢’ (Gl 1.12)

Pt-(CO)ags + M-(OH)ags — Pt + M+ CO, + H' + ¢ (Gl 1.13)

Die Gleichungen 1.5 bis 1.13 illustrieren den sog. bifunktionalen Mechanismus der Elektro-

oxidation von Methanol [16].

1.1.5 Historie der Entwicklung anodischer Methanoloxidations-

katalysatoren und literaturbekannte Katalysatorsysteme

Bereits 1922 wurde die Elektrooxidation von Methanol von Muller erforscht; doch es dauerte
noch bis Mitte des 20. Jahrhunderts bis diese Reaktion hinsichtlich ihrer Anwendung in der
Brennstoffzellenforschung untersucht wurde. Erste Arbeiten iiber Anoden- und Kathoden-
katalysatoren, damals noch fiir die DMFC mit alkalischen Elektrolyten, betrachteten Ni und
Pt fiir die Oxidation des Methanols und Ag fiir die Reduktion des Sauerstoffs. Im gleichen
Zeitraum wurde auch die Methanoloxidation in einem auf einem sauren Elektrolyten
basierenden System untersucht. Trotz der schlechteren Kinetik der Methanoloxidation in
sauren Medien im Vergleich zu basischen Medien wurde den auf sauren Elektrolyten
basierenden Systemen eine bessere Zukunftsperspektive eingerdumt, da hier, im Gegensatz zu
alkalischen Elektrolyten, keine Karbonatbildung durch die Reaktion des wihrend der
Oxidation gebildeten Kohlendioxids auftrat [17].
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Meilensteine in der Katalysatorforschung im Bereich der elektrokatalytischen Methanol-
oxidation waren im Jahr 1969 die Entdeckung der Aktivitdt des PtSn-Systems durch Cathro
und die Entdeckung des PtRu-Systems im Jahr 1976 durch Jansen. In ihren Arbeiten konnten
sie durch ein systematisches Screening von bimetallischen Katalysatoren die Formulierungen
PtRu und PtSn als aktivste Materialien identifizieren. Sie bestétigten die Ergebnisse von
Watanabe und Motoo aus den 60-iger Jahren des letzten Jahrhunderts, die das Potential von

PtRu als Katalysator fiir die Elektrooxidation von Methanol erkannten [17].

In den folgenden Jahrzehnten konzentrierte sich die Forschung auf die Aufklirung des
Mechanismus und der Kinetik der anodischen Oxidation des Methanols sowie auf die Identi-
fizierung neuer, verbesserter Katalysatorformulierungen. Die Arbeiten von Bagotzky trugen
zur Formulierung des bereits beschriebenen bifunktionalen Mechanismus der Methanol-
oxidation an bimetallischen Katalysatoren bei. In den folgenden Jahren konnten viele der
postulierten Zwischenprodukte durch eine Vielzahl an elektrochemischen und spektro-

skopischen Untersuchungen nachgewiesen werden [17].

Nach weitestgehender Aufkldrung des Mechanismus wurde in den 80-iger und 90-iger Jahren
des letzten Jahrhunderts verstirkt an der Formulierung der vielversprechendsten Katalysator-
systeme, speziell von PtRu und deren Auswirkung auf die Struktur und die elektrochemischen
Eigenschaften geforscht. Dabei riickten auch Untersuchungen der Elektrodenstruktur in den
Vordergrund. Es wurde erkannt, dass die katalytische Aktivitit von vielen Faktoren, wie z.B.
der Katalysatorformulierung oder dem Triagermaterial abhdngt. Viele Untersuchungen be-
schéftigten sich mit dem Effekt der Formulierung eines Katalysatorsystems hinsichtlich der

Aktivitatszunahme [17].

Wihrend zuvor hauptsidchlich katalytische Messungen in Halbzellen mit flliissigen
Elektrolyten durchgefiihrt wurden, ersetzten in den 90-iger Jahren des letzten Jahrhunderts
immer mehr Messungen mit Polymerelektrolyt-Halbzellen diese Messmethode. Mit
steigendem Interesse an der Leistungsfihigkeit bestehender Zusammensetzungen in einer
praxisnahen MEA-Struktur sank die Anzahl neuer, anodischer Katalysatorformulierungen.
Erst die Anwendung kombinatorischer Methoden Ende der 90-iger Jahre zeigte die Wichtig-

keit multindrer Katalysatorzusammensetzungen auf [17-19].

Die heutige Forschung im Bereich anodischer Methanoloxidation konzentriert sich auf die
Optimierung des seit langem bekannten und bis heute vielversprechendsten PtRu-

Katalysatorsystem [17] in Bezug auf Zusammensetzung, Oberfliche, Partikelgro3e, Morpho-
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logie, Dispersion auf verschiedenen Trigermaterialien [20-32], aber auch auf die Suche nach

neuen oder alternativen multindren Elementkombinationen.

Ausgehend vom etablierten System PtRu, ohne Riicksichtnahme auf das Vorliegen als
oxidische Phase oder dem Vorkommen als legiertes Element, konnen im Bereich der Pt-
haltigen Katalysatoren vier Hauptentwicklungsstrategien hinsichtlich neuer Katalysator-

systeme in der Literatur gefunden werden:

e Ru wird durch ein Element ersetzt. Bindre Verbindungen werden gebildet

(PtX, Abb. 1.3 a).

e Ru wird durch bis zu vier Elemente ersetzt. Es kommt zur Bildung terndrer oder

quaterndrer Katalysatorsysteme (PtXY(Z), Abb. 1.3 b).

e FEin Element wird zum System PtRu hinzugefiigt, was zur Bildung ternérer Systeme

fiihrt (PtRuX, Abb. 1.4 a).

e Zwei Elemente werden zum System PtRu hinzugefiigt, was zur Bildung ternérer

Systeme fiihrt (PtRuXY, Abb. 1.4 b).

Abb. 1.3 und Abb. 1.4 geben einen Uberblick iiber die elementaren Zusammensetzungen be-
stehender Pt-haltiger, anodischer DMFC-Katalysatoren. Die Elemente sind je nach ihrem
Vorliegen in den Katalysatoren als oxidische Phase oder als Teil einer Legierung markiert.
Nicht verwendete und nicht verwendbare Elemente sind ebenfalls angegeben. Die Zu-
sammensetzungen und die Literaturstellen konnen durch das Verfolgen der entsprechenden
Nummern der Referenzen gefunden werden. Einige der angegebenen Elementkombinationen,
wie z.B. PtNiCr [33], PtRuCo [34] oder PtRuMoW [35] wurden unter der Verwendung von
Hochdurchsatzmethoden optimiert. Die niedrigsten PtRu- bzw. Pt-Anteile bei befriedigender
Aktivitit finden sich dabei z.B. bei den Verbindungen Pt;sRu,0Cogs, [34] oder PtysNisCrss
[33].

Alternative Anodenformulierungen basieren hauptsichlich auf edelmetallfreien Ubergangs-
metalllegierungen wie NiTi [36], NiZr, Ubergangsmetalloxiden oder W-basierten Ver-
bindungen mit gegeniiber den Pt-haltigen Katalysatoren geringeren Reaktionsraten und damit

geringerer Aktivitdt gegeniiber der Elektrooxidation von Methanol [17].
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a) PtX
Li Be B
Na | Mg Al | Si
K Ca Sc Ti \% Cu Ga Ge As Se
[37]
Rb | Sr BN Zr | Nb Ru Pd | Ag | Cd Te
[44,50- [16,51,56|
[37,38] 53] [53,54] -62]
Cs | Ba | La Hf | Ta Hg Tl
[51,64,
[37] [44,51] 65 | 061
Ce | Pr | Nd Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
37,761 | 371 | 137

b) PtXY(Z)
Li Be B
Na | Mg Al Si
K Ca Sc \% Mn Ge As Se
Rb Sr Y Zr Nb | Mo Sn Sb Te
[82,83]
Cs Ba La Hf | Ta Re
Ce Pr | Nd Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho Er | Tm | Yb | Lu

|:| nicht verwendet |:| oxidisch - Pt, Ru
|:| nicht zugénglich - legiert

Abb. 1.3  Ubersicht iiber die existierenden elementaren Zusammensetzungen von
anodischen DMFC-Katalysatoren; a) PtX b) PtXY(Z); Elementmarkierung erfolgt nach
dem Vorliegen in oxidischer Phase oder legierter Form mit Pt; Literaturstellen sind an-
gegeben.
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a) PtRuX

Na | Mg Al | Si

Rb Sr Y Zr In Sb Te

Cs Ba La Hf Tl Bi
Ce Pr | Nd Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho Er | Tm | Yb | Lu
[103]

b) PtRuXY

K Ca Sc Ti \4 Cr

[104,
105]
Rb | Sr Y In Sb Te
Cs | Ba | La | Hf Tl Bi
Ce Pr Nd Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho Er | Tm | Yb | Lu

|:| nicht verwendet |:| oxidisch - Pt, Ru
I:l nicht zugénglich - legiert

Abb.1.4  Ubersicht iiber die existierenden elementaren Zusammensetzungen von
anodischen DMFC-Katalysatoren; a) PtRuX und b) PtRuXY; Elementmarkierung erfolgt
nach dem Vorliegen in oxidischer Phase oder legierter Form mit Pt bzw. PtRu; Literatur-
stellen sind angegeben.
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1.2 Katalyse — Definition und Historie [111]

Der Begriff Katalyse wurde vom schwedischen Chemiker Berzellius im Jahre 1835 zum
ersten Mal formuliert [112]. Seine Definition basiert unter anderem auf den vorherigen
Arbeiten von Desormes und Clement zur Oxidation von Schwefeldioxid in Gegenwart von
Stickoxiden und der von Ddbereiner gefundenen Entziindung von Wasserstoff an einem
Platindraht. Als Gemeinsamkeit dieser Reaktionen erkannte Berzellius die Notwendigkeit der
Anwesenheit eines aus der Reaktion unverdndert hervorgehenden Stoffes als
Grundvorausetzung zur Umsetzung der Edukte [113]. Zwar basierten das erste technische
Herstellungsverfahren einer Grundchemikalie, der Schwefelsdure, das sogenannte Blei-
kammerverfahren [114] und das Dd&bereinersche Feuerzeug, eine der ersten kommerziellen
Zindmaschinen auf den genannten Reaktionen, jedoch sind katalytische Umsetzungen wie
die hefekatalysierte Garung von Zucker zu Alkohol bereits seit mehreren tausend Jahren vor

Christus bekannt [115].

Die Arbeiten von Ostwald im Bereich der Physikalischen Chemie ermdglichten die genauere
Definition eines Katalysators, der nun als ein Stoff verstanden wurde, der die Geschwindig-
keit einer Reaktion beschleunigte, ohne verbraucht zu werden oder die Lage des thermo-
dynamischen Gleichgewichts zu verdndern [116]. Mit seinen Arbeiten, die 1909 mit dem
Nobelpreis ausgezeichnet wurden [117], legte er den Grundstein fiir das Verstdndnis und die
Entwicklung weiterer katalytischer Prozesse, unter anderem das nach ihm benannte Ostwald-
Verfahren zur Salpetersdureherstellung. Noch heute werden in der chemischen Industrie mit
diesen im 20. Jahrhundert entwickelten Katalysemethoden wichtige chemische Produkte ge-
wonnen; darunter das Haber-Bosch-Verfahren zur Ammoniaksynthese, das Kontakt- bzw.
Doppel-Kontaktverfahren zur Schwefelsdureherstellung, das Wacker-Verfahren zur Her-

stellung von Aldehyden und die Hochdrucksynthese von Methanol [118,119].

Katalysatoren werden heute in 60 % aller Chemikalien- und in 90 % der Materialher-
stellungsprozesse eingesetzt [120]. Katalytische Prozesse sind weniger kapitalintensiv, be-
sitzen geringere Betriebskosten und produzieren reinere Produkte bei gleichzeitiger Ver-
minderung von auftretenden Nebenprodukten. Zusétzlich bieten Katalysatoren wichtige dko-
logische Vorteile im Hinblick auf die Umwelt, wie z. B. in der Abgasaufbereitung von Auto-

mobilen [121] oder im Bereich der Energiegewinnung z. B. durch Brennstoffzellen.

Trotz der immensen Wichtigkeit der Katalyse fiir die heutige Gesellschaft, die durch die Ver-

leihung des Nobelpreises an Ertl [117,122] fiir seine Studien von chemischen Verfahren auf

12
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festen Oberfldchen zusitzlich unterstrichen wird, ist das Auffinden neuer Katalysatoren eine
mithsame und beschwerliche Aufgabe. Die Entdeckung, Evaluierung und Optimierung neuer,
interessanter Materialien mit katalytischen Eigenschaften in einer Vielzahl von Anwendungs-
bereichen in mdglichst kurzen Zeitrdumen ist essentiell fiir Erfolge der Katalyseforschung. Im
Hinblick darauf, er6ffnen Hochdurchsatzmethoden neue Moglichkeiten zur Suche nach neuen
Materialien in einer grofen Verbindungsvielfalt und ermdglichen Entdeckungen, mitunter

auch in unerwarteten Parameterrdumen.

1.3 Kombinatorische Chemie und Hochdurchsatz [111]

1.3.1 Die Rolle der kombinatorischen Chemie in Verbindung mit

Hochdurchsatztechnologien in den Materialwissenschaften

Der Lebensstandard unserer heutigen Gesellschaft basiert auf den wissenschaftlichen und
technologischen Errungenschaften aus den Forschungsbereichen der Chemie, der Material-
wissenschaften und der Pharmazie. Neu entwickelte und optimierte Funktionsmaterialien sind
die Grundlagen des technologischen Fortschrittes. Um dem zunehmenden Wettbewerb auf
diesen Gebieten und dem wachsenden Bedarf an Materialien mit maf3geschneiderten Eigen-
schaften gerecht zu werden, sind Kostenminimierung und immer kiirzere Entwicklungszyklen
unerlésslich. Eine Effizienzsteigerung im Bereich der Materialentwicklung und -optimierung,
z. B. in der Katalyseforschung, kann mit Hilfe der Kombinatorischen Chemie erreicht werden.
Unter Kombinatorischer Chemie versteht man die Herstellung, Entwicklung und Unter-
suchung von groflen Substanzbibliotheken mit unterschiedlichen chemischen und
physikalischen Eigenschaften mit Hilfe von Hochdurchsatztechnologien, in Kombination mit
neuesten Techniken auf den Gebieten der Automatisierung, Mikrotechnik sowie der
Informatik zur Verarbeitung grofler dabei gewonnener Datenmengen [121]. Die Erzeugung
und Analyse einer grolen Materialvielfalt durch systematische Variationen von Material-
zusammensetzungen und Prozessparametern in Kombination mit der Automatisierung der
Herstellungs- und Screeningmethoden fiihrt zu verkiirzten Entwicklungszeiten und hoheren

Erfolgswahrscheinlichkeiten [123].

Bereits 1970 forderte Hanak zu einem Umdenken im Forschungsalltag auf. Er bezeichnete

den sequentiellen Ablauf von Synthese, Analyse und Testung einzelner Materialien bzgl. ihrer

13
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Eigenschaften in Kombination mit dem verbundenen personellen Aufwand als zu teuer, zu
zeitaufwendig [124] und damit als undkonomisch. Das revolutionire Umdenken im
Forschungsprozess fand erstmals in den pharmazeutischen Arbeiten von Geysen auf dem Ge-
biet der Peptidsynthese seine Anwendung [125]. Seine Erfolge auf diesem Gebiet ebneten den
Weg fiir die kombinatorische Chemie im Bereich der Medikamentenentwicklung. Die
Arzneimittelindustrie kann somit als Wiege der kombinatorischen Materialforschung an-
gesehen werden und war iiber eine Dekade lang mit der Auffindung neuer Wirkstoffklassen

der Hauptanwendungsbereich kombinatorischer Techniken [126,127].

Seit Veroffentlichung der Ergebnisse von Schulz [128] im Jahr 1995 auf dem Gebiet der
Supraleitung von Mischoxiden, findet diese Methodik bis heute immer mehr Anwendung in
der Katalyse- und Materialforschung. Abb. 1.5 zeigt die Entwicklung der Anzahl der jdhr-
lichen Publikationen mit Hochdurchsatz-Hintergrund. Der stetige Anstieg der Publikationen
ab Mitte der neunziger Jahre des letzten Jahrhunderts, einhergehend mit einer fortschreitenden
kommerziellen Verfiigbarkeit von Rechnersystemen, zeigt die zunehmende Wichtigkeit des
hochdurchsatzbasierten, kombinatorischen Entwicklungsprozesses in der Forschung. Mit
Hilfe des kombinatorischen Ansatzes wurden auf vielen Gebieten der Materialforschung
Materialien neu entdeckt und optimiert, wie z. B. in der Entwicklung und Untersuchung von
Polymeren [129-132], leitenden Oxiden [133,134] mittels Mikrowellentechnik [135-137],
magnetischen Materialien [138-140], Beschichtungen [141,142], Batterien [143], Sensor-
materialien [144,145], homogenen [146-148] und heterogenen Katalysatoren [149-155].
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Abb. 1.5  Jihrliche Publikationen mit Hochdurchsatz-Hintergrund, erstellt mit ACS
SciFinder, Suchbegriff: high throughput, Stand: Februar 2010.
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In Bezug auf die heterogene Katalyse kritisiert Schlogl [156] das Fehlen jeglicher Kenntnis
einer Leitstruktur mangels genau definierter Synthesebausteine und damit das Fehlen der
Kenntnis einer Struktur-Wirkungs-Beziehung zwischen den untersuchten Materialien und
Reaktionen. Allerdings ist gerade die Abwesenheit einer Leitstruktur, im Gegensatz zum ur-
spriinglichen Einsatzgebiet der kombinatorischen Methoden in der Molekiilchemie, eines der
Hauptkriterien fiir die Vielfdltigkeit der auf kombinatorischen Wegen hergestellten Kata-
lysatoren, da neben der Zusammensetzung auch einzelne Prozessschritte, wie z.B. die
Kalzinierungstemperatur, variiert werden konnen und so durch einfache Variationen

Materialien mit neuen Eigenschaften hergestellt werden konnen.

Der verantwortliche Umgang mit Ressourcen und Umwelt, die steigende globale Konkurrenz
[121], aber auch die Moglichkeit zur Befriedigung des Marktes in seinem Verlangen nach
neuen, verbesserten Materialien [157], sind neben der Senkung von Forschungskosten und
-zeiten Griinde fiir den Erfolg dieses Forschungsansatzes. Dabei sind kombinatorische Hoch-
durchsatzmethoden nicht als Konkurrenz zur bestehenden konventionellen Methodik zu ver-
stehen. Maier spricht der kombinatorischen Vorgehensweise die Aufgabe der Entdeckung
neuer Leitsubstanzen zu [158]. Demnach sollten sich konventionelle Methoden aus Effizienz-
griinden eher auf die Verbesserung, die systematische Modifikation sowie auf die genauere
Analyse bereits gefundener Leitstrukturen beschridnken. Die kombinatorische Chemie ist
somit eher eine Erginzung und Beschleunigung der bereits bestehenden Methodik in der

Materialentwicklung und keine Konkurrenz.

Der Einsatz von Hochdurchsatztechnologien darf nicht als Mittel zur Einsparung von
Personal verstanden werden, sondern als Gelegenheit zur Schaffung neuen Wissens in Be-
reichen und Parameterriumen, die, ohne die Mdglichkeit einer schnellen Synthese-,
Screening- bzw. Analysemethodik, nie untersucht worden wiren. Mit der kombinatorischen
Chemie werden Entdeckungen nach dem Serendipitétsprinzip, wie die des selbstklebenden
Merkzettels, des Teflons oder des Penicilins [159,160], wissenschaftlich plan- und berechen-

barer.

Der kombinatorische Ansatz scheint ein neues Denken in der Industrie im Bereich der
Material- und Katalyseforschung bewirkt zu haben. Neben Firmenneugriindungen, die auf
kombinatorisches Knowhow setzen, wie Symyx Technologies (USA), hte-AG (Deutschland),
Accelab (Deutschland) oder Chemspeed (Schweiz), besitzen auch alteingesessene Firmen wie

BASF, Bosch, Degussa, General Electric und Bayer eigene Abteilungen die selbst Hoch-
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durchsatztechnologien in ihren Forschungsabteilungen nutzen, Auftragsforschungs-arbeiten

iibernehmen und/ oder Hochdurchsatzkomplettsysteme entwickeln und anbieten [123].

1.3.2 Der kombinatorische Arbeitsprozess

Das Hauptanliegen der kombinatorischen Chemie ist, den teuren und ineffizienten kon-
ventionellen Materialentwicklungsprozess zu beschleunigen [157]. Die strategische Vor-
gehensweise fiir die kombinatorische Entwicklung neuer Materialien ist in Abb. 1.6 dar-

gestellt.

Im Gegensatz zum konventionellen Forschungsablauf, bei dem Materialien nacheinander
synthetisiert, charakterisiert und getestet, d.h. gescreent werden, optimiert ein
kombinatorischer Entwicklungsprozess den Entdeckungsprozess durch ein Hdchstmall an
Parallelisierung oder Beschleunigung sequentieller Abldufe in den gezeigten vier Kern-
abschnitten der kombinatorischen Entwicklung. Dies erfordert einen hohen Grad an Auto-
matisierung sowie Nutzung und Entwicklung vertrauenswiirdiger Methoden in den einzelnen
Teilbereichen. Einhergehend mit der Automatisierung, ist auch die mafBgeschneiderte Ent-
wicklung von Software zur Planung, Auswertung und Verwaltung der erhaltenen Daten von
sehr grofer Bedeutung. Um eine maximale Auslastung der Methoden zu gewahrleisten und
Engpisse, sogenannte bottle necks, zu vermeiden, sollte jeder der Teilbereiche weitestgehend
optimiert sein, ohne einen Kompromiss beziiglich der Qualitét der erhaltenen Materialien und

Analysedaten eingehen zu miissen.

Vorversuche Literatur

r Design of Experiment j

Konventionelle

Data Mining Validierung, Hocsl.'dl:'t;cel;iau-
Charakterisierung y
Hochdurchsatz-
Screening

Abb. 1.6  Strategische Vorgehensweise in der kombinatorischen Materialentwicklung
nach [161,162].
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Die in den durchgefiihrten Experimenten gewonnenen und im Data Mining-Schritt aus-
gewerteten Daten sowie die in der konventionellen Validierung der Hochdurchsatz-
Ergebnisse gewonnen Kenntnisse flieBen im folgenden Forschungsprozess in das Design of
Experiment ein und er6ffnen so einen weiteren Hochdurchsatz-Forschungszyklus. Unterstiitzt
wird der schnelle kombinatorische Arbeitsablauf dabei durch die Einbeziehung bereits be-
kannter Literaturdaten und experimenteller Vorversuche sowie dem Vorhandensein von
Materialbibliotheken, einer systematischen Positionierung von Verbindungen auf einem ge-

eigneten Substrat aus vorangegangenen Untersuchungen.

Im Folgenden sollen die vier Kernbereiche eines kombinatorischen Ansatzes erldutert werden.

1.3.2.1 Design of Experiments

Unter Design of Experiments versteht man die Methodik zur Planung von Experimenten unter
Einbindung von Literaturrecherchen, konventionellen Validierungsexperimenten sowie die
Auswertung der Daten aus Vorversuchen unter statistischen Gesichtspunkten. Ziel dieses
Designs ist es, Zusammenhdnge von Faktoren, wie Katalysatorzusammensetzung, Kalzi-
nierungstemperatur und anderer Syntheseparameter mit einem Zielparameter, z.B. dem Um-
satz oder der Selektivitit, zu erkennen und in die weitere Syntheseplanung einflieBen zu
lassen. Aus einem moglichst geringen Versuchsaufwand sollen dabei so viele Erkenntnisse
wie moglich gewonnen werden. Dies ermoglicht eine Verminderung des Parameterraumes
und die Ausarbeitung neuer Suchstrategien, z.B. auf Basis eines evolutioniren, genetischen
Algorithmus [121,163] oder eines computergenerierten Testplans [164]. Zuséitzlich konnen
bereits bestehende Kenntnisse aus anderen Bereichen mit eingebunden werden. Damit besteht
eine enge Verbindung mit dem sogenannten Data Mining und den dort gewonnenen Erkennt-

nissen.

1.3.2.2 Hochdurchsatz-Synthese

Die zum Erreichen der notwendigen Automatisierung und Parallelisierung entwickelten
Synthesemethoden machen sich ein weites Gebiet der in der Chemie angewendeten Her-
stellungsprinzipien zur Priparation von Materialbibliotheken zu Nutze. Eine weitere Be-

schleunigung des kombinatorischen Arbeitsprozesses wird durch die direkte Synthese der
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Materialien auf dem Bibliothekssubstrat erreicht, die daraufhin einer Hochdurchsatzmessung

ohne weitere Bibliothekspréparationsschritte zugefiihrt werden kann.

Diinne Katalysatorschichten werden hiufig durch sogenanntes Sputtern, einer Bedampfungs-
technik, in Verbindung mit Maskierungstechniken [87,153,165-167] erzeugt. Auch
Hydrothermal-Synthesen in Parallelreaktoren finden in der Katalyseforschung Anwendung
[168,169]. Hiufig werden auch Strategien angewendet, bei denen zu Beginn der Synthese die
zur Herstellung von Feststoffen bendtigten Reagenzien als Losung einer Elementvorstufe vor-
liegen. Diese konnen dann mit Hilfe von Pipettierrobotern oder mit auf dem Prinzip von
Tintenstrahldruckern aufbauenden Ink-Jet-Verfahren mit hochster Genauigkeit dosiert werden
[170-172]. So erfahren Sol-Gel-[157,161,173] und Féllungsmethoden [174-176] sowie
Imprégnierungen von Trigermaterialien [176-179] und sogar die Herstellung von Washcoats

[180,181] auf eine effektive Weise eine Beschleunigung.

1.3.2.3 Hochdurchsatz-Screening

Im Hochdurchsatz-Screening werden die im Syntheseschritt gewonnenen Substanzen auf ge-
wiinschte chemische oder physikalische Eigenschaften untersucht [182]. Dabei kann in Bezug
auf den Probendurchsatz grundsitzlich zwischen zwei verschiedenen Screeningansitzen
unterschieden werden: dem Primary- und Secondary Screening. Wiahrend bei der Primary
Screening Methode der Probendurchsatz und die grobe Einteilung der Materialien bzgl. ihrer
Eigenschaften, wie z.B. in aktive und inaktive Materialien, im Vordergrund steht, wird von
der Secondary Screening Methode eine hohere Verldsslichkeit der Messdaten erwartet.
Generell steigt die Verldsslichkeit der Daten mit kleiner werdenden Materialbiliotheken
[183]. Die angewendeten Methoden lassen sich weiterhin in parallele und sequentielle Ver-
suchsaufbauten einteilen. Bei parallelen Systemen werden die Eigenschaften der Materialien
auf der Bibliothek auf einmal erfasst. Erfolgt die Messung der Materialien nacheinander, so

spricht man von einer sequentiellen Messmethode.

Im Allgemeinen wird von den entwickelten Methoden nicht erwartet, dass sie hochprézise
Messdaten bereitstellen. Ziel ist die Identifizierung neuer Leitstrukturen [157]. Eine moglichst
hohe Verldsslichkeit der Messdaten bei der Neuentwicklung einer Hochdurchsatzmethode ist
immer erstrebenswert und eine konventionelle Validierung der in einer Hochdurchsatz-

Messung erhaltenen Daten von immenser Wichtigkeit flir eine Bewertung der gefundenen

18



Einleitung und Zielsetzung

Materialien. Die Uberpriifung der gefundenen Leitstrukturen mit konventionellen Methoden
ist verpflichtend. Eine umfassende Ubersicht iiber die bestehenden Hochdurchsatz-
Messprinzipien in diesem Rahmen zu geben, ist aufgrund ihrer Vielzahl und weiten Ver-
breitung, z. B. in den Bereichen Katalyse [154], Biomaterialien [184] und Polymerwerk-
stoffen [185,186], nicht moglich. Auf optische, bildbasierte sowie Hochdurchsatzscreening-
methoden auf dem Gebiet der elektrokatalytischen anodischen Oxidation von Methanol in

Direkt-Methanol-Brennstoffzellen (DMFC) wird im folgenden Abschnitt eingegangen.

1.3.2.4 Data Mining

Unter Data Mining versteht man das Untersuchen groer Datenbestinde auf das Vorhanden-
sein von verborgenen Korrelationen, Trends und Mustern, die fiir die weitere Durchfiihrung
von Experimenten von Nutzen sein konnten [187]. Damit wird die durch Hochdurchsatz-
experimente gewonnene Datenmenge zur Basis neuen Wissens. Dabei ist die Kombination
mit entsprechenden Visualisierungsmoglichkeiten wichtig, um optisch Zusammenhinge er-
kennen zu konnen. Komplexere Anwendungen erfordern die Anwendung und Entwicklung

spezieller Algorithmen zur Informationsfindung [157].

Das Erkennen von bestimmten Zusammenhingen in Datenbanken ermdglicht auch die Ent-
wicklung von mathematischen Modellen zur Voraussage bestimmter Eigenschaften und fiihrt
auBerdem zu einem besseren wissenschaftlichen Verstindnis [187]. Die durch Data Mining
gesammelten Erkenntnisse dienen als Grundlage fiir das Design weiterer Hochdurchsatzunter-

suchungen.

1.3.3 Optische bildbasierte Hochdurchsatzmethoden

Bildgebende Methoden erdffnen die Moglichkeit einer schnellen, parallelen Erfassung von
optischen, ortsbezogenen Phdnomenen mit hoher zeitlicher Auflosung. Damit eréffnen sie
eine interessante und meist auch kostengiinstigere Alternative zu den bereits existierenden
Hochdurchsatzscreeningmethoden. Sie erfordern die Ubersetzung der beobachteten Re-

aktionen oder Effekte in ein visuelles Signal, meist eine Farbreaktion oder die Verwendung

19



Einleitung und Zielsetzung

entsprechender visualisierender Hardware, wie z.B. einer Infrarotkamera im Falle der Er-

fassung von Reaktionswirmetonungen.

Da die Informationen iiber den Umsatz einer Reaktion oder iiber das Verhalten der getesteten
Materialien in Form einer Bilddatei gespeichert werden, ist die Verwendung einer Software
notwendig, um die Messinformationen aus den Bildern zu extrahieren. Stehen keine
kommerziellen Programme zur Verfiigung, ist es notwendig, maBgeschneiderte Software-
16sungen zu entwickeln, deren Funktionalititen auf die jeweiligen Bediirfnisse angepasst

werden konnen und eine automatisierte Auswertung der Messdaten ermoglichen.

Die Standardisierung der Belichtungsverhiltnisse ist eine wichtige Voraussetzung fiir die
quantitative Auswertung, die Verbesserung der Vergleichbarkeit einzelner Messungen und
somit fiir die Erhéhung der Reproduzierbarkeit optischer Messungen. In den meisten Fillen
wird die Standardisierung der Lichtverhéltnisse durch den Einbau des gesamten Messaufbaus
in eine lichtdichte Einheit, einer sog. Black Box, erreicht, die auch zur Einstellung von Re-
aktionsparametern, wie z.B. dem Druck oder der Reaktionsgaszusammensetzung verwendet

werden kann.

Die Einsatzbereiche von optischen bildbasierten Hochdurchsatzmethoden in den Material-
wissenschaften sind vielfdltig. Gemi3 dem bereits beschriebenen kombinatorischen Arbeits-
ablauf sind diese Methoden als primére bis sekundidre Hochdurchsatzscreeningmethoden ein-
zuordnen. Im Bereich der Hochdurchsatzentwicklung neuer heterogener Katalysatoren spielt
die emisivitétskorrigierte Infrarotthermographie (ecIRT) eine bedeutende Rolle, die in der
Arbeitsgruppe von Prof. Maier entwickelt wurde und zur Auffindung neuer Leitsubstanzen
und zu deren Optimierung eingesetzt wird, z. B. in den Bereichen der Kohlenwasserstoft- und
NO-Oxidation [188,189], der Methanisierung von CO [161], der RuBoxidation [190], der
CO;-Reformierung von Methan [191] oder der Oxidation von CO [192].

Die Anwendungsmoglichkeiten von infrarotthermographischen Hochdurchsatzmethoden sind
allerdings nicht auf den Bereich der heterogenen Katalyse beschriankt. Sie konnten erfolgreich
zur Auffindung homogener, enantioselektiver Bio- und Ubergangsmetallkatalysatoren [193],
zur Identifizierung polymergebundener multifunktioneller Katalysatoren [194], zur Ent-
deckung thermoelektrischer Materialien [195,196], zum Screening nach Wasserstoffspeicher-
Legierungen [197] und zur Testung von Brennstoffzellenkatalysatoren [198] verwendet

werden.

Durch Uberfiihrung der in einer katalysierten Reaktion erhaltenen Produkte oder der nicht

umgesetzten Edukte in einen farbigen Indikator konnen einfachere CCD-Kameras verwendet
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werden. Die Anwendung eines Indikators erlaubt die qualitative Bestimmung der bei den be-
trachteten Reaktionen erhaltenen Umsidtze. Auf diesem Prinzip basierende Hochdurchsatz-
screeningmethoden wurden bei der Suche nach Propylen-Oxidationskatalysatoren [199,200],
Photokatalysatoren flir den Abbau von 1,6-Hexamethylendiamin [201], bei der Identifizierung
von Katalysatoren fiir die Elektroreduktion von Sauerstoff [202] und in Kombination mit
diinnschichtchromatographischen Methoden, bei der Entwicklung von rutheniumbasierten

Katalysatoren fiir die Sonogashira-Kupplung [203] angewendet.

Auf die Verwendung eines Indikators kann verzichtet werden, wenn der zu beobachtende
Effekt durch die Verwendung einer Anregungsquelle, wie im Falle der Entwicklung neuer
Leuchtstoffe [204-206], induziert werden kann oder mit bloBem Auge erkennbare
Phinomene, wie der Algen- und Bakterienbewuchs [207] oder die Benetzbarkeit [208] von
unterschiedlichen Polymerbeschichtungen untersucht werden sollen, die mit konventionellen

Methoden nicht vermessen werden konnten.

1.34 Hochdurchsatzscreeningmethoden auf dem Gebiet der anodischen

Oxidation von Methanol in Direkt-Methanol-Brennstoffzellen

Hochdurchsatzscreeningmethoden werden im Bereich der Elektrokatalyse der anodischen
Oxidation von Methanol in Direkt-Methanol-Brennstoffzellen (DMFC) zur Identifizierung
neuer und Optimierung bestehender Katalysatorsysteme angewendet. Basierend auf den zur
Detektion aktiver Materialien angewendeten Messprinzipien, kdnnen diese Methoden in zwei

Gruppen eingeteilt werden.

Das Prinzip der ersten Gruppe basiert auf der Messung von Strom- oder Potentialéinderungen
wiéhrend der Elektrooxidation von Methanol [33,34,87,88,107,209-217]. Zwar profitieren
einige dieser Messautbauten von den realitdtsnahen Messbedingungen [210-212], jedoch ist
die komplexe und teure Messausstattung der limitierende Faktor fiir die Bibliotheksgrofie
eines Hochdurchsatzansatzes und damit fiir die Anzahl der auf einmal zu untersuchenden

Materialien [218].

Im Gegensatz dazu stellen die Hochdurchsatzscreeningmethoden der zweiten Gruppe, die auf
der Detektion von optischen Effekten basieren, die durch Folgereaktionen der bei der Um-
setzung von Methanol freiwerdenden Protonen ausgeldst werden, eine attraktive Alternative

in Bezug auf die teure, komplexe Messausstattung dar.
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Die fundamentale Arbeit auf diesem Gebiet wurde 1998 von Reddington publiziert [18].
Anhand der Umsetzung von Chinin (bei neutralem pH) und dem Ni*" Komplex of 3-pyridin-
2yl-[4,5,6]triazolo[1,5-a]pyridin (bei niedrigem pH) in die protonierte, fluoreszierende Form
durch eine Senkung des pH-Wertes des verwendeten Elektrolyten, hervorgerufen durch die
Elektrooxidation von Methanol, konnte die optimale Zusammensetzung einer quaterniren,
platinhaltigen Legierung identifiziert werden. Die zu untersuchenden Materialien wurden als
Arbeitselektrode auf leitfadhigem Kohlenstoffpapier aufgebracht. In einem Vergleich von ver-
schieden elektrochemischen Hochdurchsatzscreeningmethoden fiir die Entwicklung von
DMFC-Anodenkatalysatoren, wurde diese optische Methode als eine effektive Moglichkeit
bezeichnet, Untersuchungen mit einer grolen Materialanzahl durchzufiihren und diese beziig-
lich Elektrooxidationsaktivitit grob einzustufen [219]. Diese auf der Fluoreszenz von
protonierten Chininspezies basierende Methode wurde zur Auffindung neuer, aktiver
Materialien und zur Optimierung von Katalysatorzusammensetzungen eingesetzt
[35,72,77,96,104,105]. Der Reiz dieser Methode ist die Einfachheit, mit der aktive
Materialien innerhalb einer Arbeitselektrodenanordnung erkannt werden kénnen. Ein grofer
Nachteil eines solchen Fluoreszenzexperiments ist das Fehlen einer Mdglichkeit zur Quanti-
fizierung des Fluoreszenzsignals. Durch das Eintauchen der Arbeitselektrodenanordnung in
einen gemeinsamen Elektrolyt und der damit verbundenen Moglichkeit der Querdiffusion des
fluoreszierenden Farbstoffes iiber die benachbarten Arbeitselektroden hinweg sind nur ja-
oder nein-Aussagen bzgl. der Aktivitit eines Arbeitselektrodenmaterials moglich. Jin [84],
gefolgt von Gregoire [49], verOffentlichte die erste halbqualitative Bestimmung der

Fluoreszenzentwicklung innerhalb einer Aktivitdtsbestimmung.
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1.4 Der Sol-Gel-Prozess als Syntheseweg zu maflgeschneiderten

Materialien [111]

Der Begriff Sol-Gel-Prozess beschreibt die Bildung eines festen, dreidimensionalen,
16sungsmittelhaltigen Netzwerks, dem sogenannten Gel aus einem Sol, bestehend aus einer
Suspension kolloidal geloster Partikel im verwendeten Losungsmittel [118,220]. Das Sol ent-
steht bei der Polykondensation hydrolysierbarer Metallvorstufen, meist Metallalkoxide. Durch
Trocknung und anschlieende Kalzinierung wird das Gel in das der Metallvorstufe ent-

sprechende Oxid tberfiihrt.

Der Sol-Gel-Prozess ist die Methode der Wahl zur Synthese von pordsen, amorphen Oxiden
und Mischoxiden, deren Anwendungsbereich sich in der Materialforschung und Katalyse
rapide vergroflert hat und verstirkt erforscht wird [173,221]. Neben dem reinen Zugang zu
dieser Klasse von Materialien erlaubt er auch den Zuschnitt ihrer Eigenschaften, wie Poren-
groBBe und Oberflichencharakter, durch die Wahl von verschiedenen Elementvorstufen und
Reaktionsbedingungen. Diese Variationen sind die Grundlage fiir die Vielfdltigkeit der mog-
lichen Einsatzgebiete der so gewonnenen Materialien. Aufgrund der fliissigen Form der
Elementlosungen und der einfachen Durchfiihrung dieses Prozesses ist er auch die Synthese-
methode der Wahl in Bezug auf einen automatisierten, kombinatorischen Ansatz in der Kata-

lysatorentwicklung und -entdeckung.

Wichtige Vorteile gegeniiber anderen Synthesemethoden, besonders der Festkorpersynthese,
sind die milden Reaktionstemperaturen, die hohe Homogenitit, die groBere BET-Oberfldche
und die Kontrolle {iber die definierte Porengrofenverteilung der auf diesem Weg erhaltenen
Oxide und Mischoxide [222,223]. Aufgrund weitreichender Forschungen und Entwicklungen
auf diesem Gebiet konnen diese auch in polynédrer Form fiir fast alle Elemente des Perioden-
systems erhalten werden. Dabei gewéhrleistet die homogene Verteilung der einzelnen Metall-
atome Eigenschaften dieser Mischoxide, die sich von denen der durch rein mechanische Ver-
mengung verschiedener Oxide erhaltenen Kompositionen deutlich unterscheiden [173,224-
226]. Neben den nur auf die reinen Materialeigenschaften bezogenen Vorteilen des Sol-Gel-
Prozesses reduziert die Anwendung dieser Synthesemethode weiterhin die nétigen Arbeits-

schritte, wie z. B. die Abfiltration des gewiinschten Produktes aus der Reaktionslosung.

Jeder Sol-Gel Prozess kann in grundlegende Teilschritte aufgeteilt werden. Beginnend mit der

Hydrolyse einer geeigneten Metallvorstufe, gefolgt von der sogenannten Kondensation, bei
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der die hydrolysierte Metallvorstufe im Falle einer polyndren Zusammensetzung der
Mischung im Idealfall mit einer hydrolysierten Spezies eines anderen Elements kondensiert
und ein Sol bildet. Als Folge der Bildung eines dreidimensionalen Netzwerks im Laufe der
Polykondensation und anschlieBender Trocknung unter Luft oder unter iiberkritischen Be-
dingungen entstehen sogenannte Xerogele bzw. Aerogele [227,228], in denen Molekiile des
Losungsmittels weitestgehend entfernt wurden und die sich in ihrer Porositdt unterscheiden
[229-231]. Um letzte vorhandene organische Reste zu entfernen, werden diese Gele bei er-

hohten Temperaturen kalziniert.

Durch Variation der Metallvorstufen, des Losungsmittels, der Trocknungs- und
Kalzinierungstemperaturen und -zeiten ist es moglich, die FEigenschaften der zu
synthetisierenden Oxide und Mischoxide beziiglich ihrer Porenstruktur, Oberflachenpolaritit
und -aciditdt zu variieren [173] und somit direkt die katalytische Aktivitdt und Selektivitit

nach Bedarf anzupassen und zu verbessern.

Die Teilschritte der Hydrolyse und der Kondensation konnen mittels saurer oder basischer
Katalyse durchgefiihrt werden. Im Falle der basisch katalysierten Hydrolyse greift das
nukleophile Hydroxid-Ion an den Metallatomen der Elementvorstufe an. Es kommt, bedingt
durch die hohere Reaktionsgeschwindigkeit der Kondensation gegeniiber der Hydrolyse der
Metallvorstufen bei hohem pH-Wert, zur bevorzugten Bildung von kleinen, hoch ver-
zweigten, kugelformigen Kondensaten und somit zur Entstehung von kleinen Partikeln mit
Meso- und Makroporen [232]. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dabei unter anderem von
der Elektronegativitit der Metallzentren bestimmt. Die Synthese von Mischoxiden ist deshalb
auf diesem Wege nicht mdglich, da es aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativitit der
Metallzentren nicht zu einer homogenen Mischoxidbildung kommt, sondern eher zu einer
Phasenseparation durch Ausbildung von Oxidpartikeln eines Elements. Aufgrund des er-

hohten pH-Wertes kommt es ferner zur Féallung der entsprechenden Hydroxide.

Im Gegensatz dazu steht die sauer katalysierte Hydrolyse mit anschliefender Kondensation
bzw. Polykondensation. Abb. 1.7 zeigt den Mechanismus des sdurekatalysierten Sol-Gel-
Prozesses am Beispiel des Tetraethoxysilans. Der Angriff des elektrophilen Protons erfolgt
hier am elektronegativen Sauerstoffatom der Alkoxygruppe M(OR)x oder am anionischen
Sauerstoffatom im Falle anderer Elementvorstufen. Danach greift ein Wasser-Molekiil am
elektropositiven, metallischen Zentrum unter gleichzeitiger Abspaltung eines Alkohol- bzw.
Wassermolekiils an. Das danach durch Deprotonierung entstandene Molekiil stellt mit seinem

hydroxylischen Sauerstoffatom das Nukleophil fiir den nichsten Reaktionsschritt dar. Es
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kommt zur Kondensation mit einem weiteren Alkoxyd-Molekiil und im Folgenden zur Poly-
kondensation. Je nach abgespaltener Spezies, unterscheidet man zwischen Alkohol- und
Wasserkondensation. Abb. 1.7 zeigt die beschriebenen Prozesse am Beispiel der Verbindung

Tetraethoxysilan.

Ein weiterer wichtiger Vorteil von sdurekatalysierten Sol-Gel-Prozessen gegeniiber den
basenkatalysierten Prozessen ist die Ausbildung von langen Ketten, begiinstigt durch die
gegeniiber der Kondensation hohere Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse der Metallvor-
stufen bei niedrigen pH-Werten. Diese kettenformigen Reaktionsprodukte verbinden sich erst
im spateren Verlauf der Polykondensation durch eine parallele Anordnung untereinander.

Dadurch kommt es zu einer homogenen Verteilung der einzelnen Metallatome.

1. Hydrolyse:

OEt OEt
| +H e
EtO—Si—OEt = EtO—Si—0_
| -H' |+ H
OEt OEt
-H,O || +H,0
QEt - EtOH EO_ OFt
HO—Si—OEt H,O-Si—O
| -H* %5 |1 &N
OEt OEt
2. Kondensation:
OEt OEt OEt  OEt
| | +H" I |
EtO—Si—OH +  EtO—Si—OEt EtO—Si—O—Si—OEt
| | - EtOH | |
OEt OEt Ht OEt  OEt
3. Polykondensation:
e Wiarme -
----- - Gel ——— = SiO, (amorph)
----- = behandlung

Abb. 1.7: Mechanismus des sidurekatalysierten Sol-Gel-Prozesses am Beispiel von
Tetraethoxysilan nach [233].
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Neben der basischen und sauren Katalyse des Sol-Gel-Prozesses sei auch die Katalyse mit
Flurid-Ionen erwéhnt, die aufgrund ihrer hohen Elektronegativitit die Hydrolyse und die
folgende Kondensation der Elementvorstufen beschleunigt und somit zu geringeren

Gelierungszeiten fiihrt [234].

Die Reaktivitit der unterschiedlichen Elementvorstufen kann auch durch die Verwendung von
komplexierenden Additiven beeinflusst werden, die sich positiv auf das Gelierverhalten
auswitken und somit die Ausbildung einer Domidne, dem Kondensationsprodukt der
reaktiveren Metallvorstufe, vermieden wird. Die stabilisierende Wirkung der Additive beruht
auf der Erhohung der Elektronendichte am Metallzentrum durch dessen Komplexierung und
der damit verbundenen erhohten Schwierigkeit eines nucleophilen Angriffs. In dieser Arbeit
wurde 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon (Diacetonalkohol), ein B-Diketon, zur Kontrolle des
Gelierverhaltens Pt-haltiger Verbindungen verwendet. Ein weiteres Beispiel zur
Komplexierung von Elementvorstufen ist die im Arbeitskreis Maier hiufig angewandte
Ethylenglykol-Route, bei der ein Teil des zugegebenen Ethylenglykols durch Salpetersdure zu
Oxalsdure oxidiert wurde. Unter Polymerisierung entstand ein Polyester, der nun als
Komplexbildner fungierte und so langsam ein glasartiges Gel bildete. Kalzinierung fiihrte
auch hier zur Oxidbildung [235,236]. Weitere Additive mit komplexierenden Eigenschaften

sind z. B. Amine, Aminoalkohole und organische Sauren [237].

1.5 Zyklische Voltammetrie

Unter der Bezeichnung Zyklische Voltammetrie versteht man eine potentiodynamische,
elektrochemische Methode zur Untersuchung von Redoxvorgingen an Elektrodenober-
flichen, [238,239] wie z.B. zur Charakterisierung und Evaluierung elektrokatalytisch aktiver

Materialien [17].

Der grundlegende Messaufbau setzt sich aus drei in einen gemeinsamen Elektrolyten ein-
tauchenden Elektroden, der Arbeits-, Referenz- und Gegenelektrode zusammen und wird als
Drei-Elektroden-Schaltung bezeichnet. Mittels eines Potentiostaten wird zwischen der
Arbeits- und der Referenzelektrode ein dreiecksformiger Potential-Zeit-Verlauf erzeugt. Die
resultierende  Stromantwort in Abhéngigkeit des angelegten Potentials dient zur
Charakterisierung des betrachteten Systems. Im wissrigen Elektolyten wird das negative

sowie das positve Umkehrpotential des Potential-Zeit-Verlaufs im Allgemeinen so gewihlt,
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dass sie zwischen Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung liegen. Die konstanten Mindest-
geschwindigkeiten des Spannungsvorschubs, der sogenannten Scangeschwindigkeit, liegen

im Allgemeinen in einem Bereich von 10 — 30 mV st 2]

Befinden sich, abgesehen von H,O, H'- sowie OH™-lonen, keine Stoffe im betrachteten
Potentialbereich die elektrochemisch umgesetzt werden konnen, werden die beim
Potentialdurchlauf erhaltenen Strome durch den materialspezifischen Auf- und Abbau von
Wasserstoff- bzw. Sauerstoffchemisorptionsschichten auf der Materialoberfldche bestimmt.
Es wird ein sogenanntes Deckschichtdiagramm erhalten (Abb. 1.8 a). Aus dessen Wasser-
stoffadsorptionsbereichen und -desorptionsbereichen konnen u.a. Informationen iiber die

elektrochemisch aktive Oberflache des betrachteten Materials erhalten werden [2,17].

Beim Zusatz von elektrochemisch aktiver Spezies zum Elektrolyten werden die das Deck-
schichtdigramm erzeugenden Strome von der potentialabhidngigen Stromcharakteristik der
jeweiligen Elektrodenreaktionen der elektrochemischen Spezies iiberlagert [2] bzw. durch
konkurriende Oberfldchenreaktionen zuriickgedriangt [240]. Bei der Gegenwart von Methanol
entstand bei der Vermessung von PtRu (Verbindungsnomenklatur s. Abschnitt 2.1) ein
Strommaxima im Vorwarts- (Imax, v) und Riickwértsscan (Imax, r) (Abb. 1.8 b). Wihrend sich
der Anstieg des Stromsignals im Vorwirtsscan und damit die Ausbildung des Strom-
maximums durch die Oxidation des Methanols am jeweiligen Katalysatormaterial begriindet

[17], entstand das Strommaximum im Riickwértsscan durch die Reduktion an der Methanol
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Abb. 1.8 a) Deckschichtdiagramm von PtCoMn in 1M H,SO4 Scangeschwin-
digkeit: 20mV s™': 1) Oxidation des H, sowie der atomaren H,-Belegung , 2) Aufladung
der Doppelschicht (Doppelschichtbereich), 3) Ausbildung einer O,-Chemisorptionsschicht
(Sauerstoffbereich), 4) Reduktion der O,-Schicht, 5) Abscheidung einer atomaren H,-
Schicht bis hin zur H,-Entwicklung; b) Zyklovoltammogramm von PtRu in 0,5 M H,SO,
mit Methanolzusatz (1 M), , Scangeschwindigkeit: 20mV s”, selbstgemessene Beispiele,
Lnax, vi maximaler Strom im Vorwirtsscan, I, r: maximaler Strom im Riickwértsscan;
Verbindungsnomenklatur s. Abschnitt 2.1.
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oxidation nicht beteiligter, sauerstoffhaltiger Pt-Spezies unter Riickbildung von Pt [240]
sowie der Entfernung im Vorwirtsscan nicht vollstandig oxidierter Kohlenstoffspezies [36].
Ein Vergleich der betrachteten Materialien erfolgte hinsichtlich des niedrigeren
Onsetpotentials des Methanoloxidationstroms und damit hoheren Stromwerten bei fest-

gelegten Potentialvergleichswerten.

1.6 Zielsetzung

Der in Niedrigtemperaturbrennstoffzellen, wie der DMFC, fiir die katalytische Zersetzung der
Edukte sowohl aufseiten der Anode als auch aufseiten der Kathode eingesetzte hohe Edel-
metallgehalt des Katalysators ist der Hauptgrund fiir die geringe Verbreitung dieses Brenn-

stoffzellentyps im Bereich der dezentralen, mobilen Energieerzeugung.

Der Fokus der vorliegenden Arbeit lag auf der anodischen, katalytischen Umsetzung von
Methanol. Der fiir diese Reaktion weitverbreitet eingesetzte Katalysator ist PtRu. Neben dem
Bestreben durch gezielte Synthesen die Eigenschaften dieses Katalysators bzgl. der Energie-
ausbeute pro eingesetzter Katalysatormenge zu verbessern, konzentrierte sich die aktuelle
Forschung auf das Auffinden neuer, aktiverer, edelmetallfreier und im Edelmetallgehalt
reduzierter Elementkombinationen. Die Entdeckung neuer, aktiver Verbindungen ist mit Hilfe

einer kombinatorischen Hochdurchsatzvorgehensweise am effizientesten umzusetzen.

Das Kernziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer auf den Arbeiten von Reddington [18]
basierenden Hochdurchsatzscreeningmethode. Mit dieser Methode sollte eine qualitative und
moglichst quantitative Aussage iiber die Aktivitit der Materialien beziiglich der Methanol-
oxidation getroffen werden konnen. Die Methodenentwicklung beinhaltete die Ausarbeitung
eines funktionellen Arbeitselektrodendesigns sowie einer universell einsetzbaren Be-
schichtungsroutine fiir die aus dem Sol-Gel-Prozess und der folgenden Reduktion erhaltenen
Verbindungen mit den unterschiedlichsten Eigenschaften. Gemall den Prinzipien des Hoch-

durchsatzes sollte der Messablauf sowie die Messdatenauswertung automatisiert werden.

Fiir die automatisierte Synthese neuer Elementsysteme sollte auf die bereits in vorherigen
Arbeiten erzielten Ergebnisse [111] zuriickgegriffen werden. Bei der notigen Erweiterung des
Elementspektrums der bestehenden Sol-Gel-Route zur Synthese amorpher Mischoxide, die
gleichzeitig den Zugang zu metallischen Materialien iiber ihre Reduktion mit Wasserstoff

ermoglichte, sollte weiterhin auf die Verwendung von Elementvorstufen, die die Ent-
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stehungen von korrosiven Verbindungen wihrend des Reduktionsschrittes bewirkten, ver-

zichtet werden.

Zur Testung sollten die aus vorherigen Arbeiten zur Verfiigung stehenden Materialien sowie
die im Verlauf der Arbeit neu synthetisierten Verbindungen herangezogen werden und so
neue, edelmetallfreie und edelmetallreduzierte Elementkombinationen mit Aktivitdt bzgl. der
Methanoloxidation gefunden werden. Der Platingehalt sollte dabei maximal 30 Mol-% be-

tragen.

Die Validierung der im Hochdurchsatzscreening gefundenen, aktiven Materialien sollte
mittels Zyklischer Voltammetrie (CV) durchgefiihrt werden. Dazu sollte im spiteren Verlauf

der Arbeit eine Zyklovoltammetriemesszelle entwickelt und aufgebaut werden.
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2 Eigene Ergebnisse und Diskussion

2.1 Nomenklatur polynirer Mischoxide und der daraus durch

Reduktion erhaltenen Verbindungen

Da die aus Sol-Gel-Prozessen gewonnenen Oxide einen amorphen bzw. teilarmorphen
Charakter besitzen, wurde zu deren Bezeichnung eine einfache Schreibweise gewihlt, die
alleine die Zusammensetzung der Mischoxide beriicksichtig. Demnach bezeichnet das Kiirzel
der Form X,Y,Z.O ein Mischoxid mit den darin enthaltenen Elementen X, Y und Z. Die
Indices a, b und c geben dabei den Gehalt des jeweiligen Elementes in Mol-% an. Treten alle
Elemente einer Verbindung in dquivalenten Anteilen auf, so wird, wie z. B. im Falle der
terndren Verbindung X,Y,Z.Oy, auf die Angabe der Indices verzichtet und die Schreibweise
XYZOy gewihlt. Der genaue Sauerstoffgehalt der Mischoxide wird in dieser Schreibweise
nicht beriicksichtigt. Somit besteht eine oxidische Verbindung mit der Bezeichnung
Pty0C040NiggOx aus 20 Mol-% Pt, 40 Mol-% Co und 40 Mol-% Ni. Die daraus durch
Reduktion gewonnene Verbindung mit den gleichen molaren Metallgehalten wird
demnach nicht mit der dem zu erwartenden Restsauerstoffgehalt dieser Materialien
implizierenden Darstellung Pt;)Co4NigOy-red angegeben, sondern im Folgenden der

Vereinfachung halber mit dem Kiirzel Pt;0Co4Nig bezeichnet. Fiir reduzierte

Verbindungen, die sich aus dquivalenten Anteilen der Elemente zusammensetzen, gelten auch
in diesem Falle die gleichen Vereinfachungen bzgl. der Indices wie filir nicht reduzierte

Verbindungen.

Damit gibt diese Form der Notation in keinster Weise strukturelle Eigenschaften der Oxide

und der daraus durch Reduktion gewonnenen Verbindungen an.
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2.2 Experimentelle Entwicklung einer elektrooptischen Hochdurch-
satzmethode zum Screening von Materialien bzgl. ihrer Methanol-

elektrooxidationsaktivitit

221 Ausgangssituation und grundlegendes Messprinzip der elektro-
chemischen Aktivititsbestimmung auf Basis der Fluoreszenz von

Chinin

Die von Reddington im Jahr 1998 [18] eingefiihrte Methodik zur Bestimmung der Aktivitét
neuer Materialien bzgl. der Elektrooxidation von Methanol auf Basis der protoneninduzierten
Anderung des Fluoreszenzverhaltens eines chininhaltigen Elektrolyten ist eine schnelle
Moglichkeit zur Erstellung einer groben Aktivitétsiibersicht von Materialien, aufgebracht auf

einen Arbeitselektrodenbereich [219].

Auch im Anfertigungszeitraum dieser Arbeit wurde diese Methodik von mehreren Arbeits-
gruppen, den grundlegenden Arbeiten von Reddington entsprechend, zur Optimierung neu-
artiger oder bereits bekannter multindrer, platinhaltiger Elementsysteme angewendet
[18,49,72,77,84,96,104,105]. Die literaturbekannten Messaufbauten bestanden aus zwei von-
einander unabhingigen Funktionsbereichen, einem optischen und einem elektrochemischen

Teilsystem.

Der optische Teil der Messaufbauten bestand aus einer UV-Lampe zur Anregung der
Fluoreszenz der beteiligten prototropischen Chininspezies und einer Kamera zur Auf-
zeichnung der durch die Methanoloxidation und durch die in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen

Folgereaktionen hervorgerufenen optischen Fluoreszenzeftfekte.

Das elektrochemische Teilsystem setzte sich aus einer typischen Drei-Elektrodenanordnung
zusammen, bei der eine Referenz-, eine Gegenelektrode sowie ein Arbeitselektrodenarray
verwendet wurde, der aus einem elektrisch leitenden Trigermaterial mit darauf aufgebrachten
Arbeitselektrodenmaterialien bestand. Die drei Elektroden tauchten in einen gemeinsamen
chinin-, methanol- und leitsalzhaltigen Elektrolyten ein. Wahrend die Referenzelektrode zur
Einstellung des Arbeitselektrodenpotentials mit einem Potentiostaten eingesetzt wurde und

die Gegenelektrode zur Ableitung des elektrischen Stromes verwendet wurde, lief die
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Methanoloxidation in Abhidngigkeit des eingestellten Arbeitselektrodenpotentials an den

einzelnen, im Idealfall aktiven Arbeitselektrodenmaterialien ab.

Die Kamera und die gesamten optischen Systemkomponenten wurden perpendikular gegen-
tiber dem Arbeitselektrodenarray angeordnet, sodass die an der Oberfliche der einzelnen
Elektroden entstehenden prototropischen Chininspezies und damit ihre Fluoreszenz be-
obachtet werden konnten und eine gleichmifige positionsunabhéngige Anregung der Chinin-

spezies erreicht wurde.

Wihrend eines Messdurchlaufs wurde das Potential der Arbeitselektrode, angegeben in Volt
gegen (vs.) die Standardwasserstoffelektrode, von niedrigen Potentialwerten zu hohen
Potentialwerten variiert. Eine Ja-Nein-Aussage iiber die Aktivitdt bzw. eine grobe Aktivitéts-
einstufung der untersuchten Materialien gegeniiber der Methanoloxidation erfolgte nach einer
rein visuellen Erfassung der auftretenden Fluoreszenzintensitit in Abhingigkeit des am
Arbeitselektrodenarray angelegten Potentials. Dabei zeigte sich im Elektrolyt {iber den
aktiveren Materialien schon bei einem niedrigeren Potentialwert und somit zu einem fritheren

Zeitpunkt im Messablauf eine Fluoreszenzentwicklung.

Tab.2.1  Ubersicht iiber die in den auf Reddingtons Arbeiten basierenden Veroffent-
lichungen verwendeten Synthesemethoden sowie Arbeitselektroden-Trigermaterialien.

Literatur Trigermaterial Synthesemethode

Reddington et al. Graphitpapier Vorstufendeposition mittels Drucker

auf Tragermaterial
[18] (GDL) Reduktion mit NaBH,
Shul et al. Graphitpapier Imprégnierung von TiO,, Reduktion
[104,105] (GDL) in H,
Abruna et a. . .
[49.72.77.84] Si-Wafer Sputtering
Hillier et al. Indiumzinnoxid Gel-Transfer-Diffusion,
[96] (ITO) Elektrodeposition

Unterschiede in den Arbeiten ergaben sich vor allem aus dem verwendeten Trégermaterial der
Arbeitselektrode sowie der verwendeten Synthesemethode zur Materialherstellung. Tab. 2.1
gibt einen Uberblick iiber die in den einzelnen Arbeitsgruppen verwendeten Syntheserouten

zur Herstellung der Verbindungen und Trigermaterialien.

Abgesehen von den Arbeiten der Arbeitsgruppe um Shul (Tab. 2.1), ist keine Aktivitdtsunter-

suchung von Materialien bekannt, die iiber eine Syntheseroute hergestellt wurden, bei der die
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Syntheseprodukte, wie iiber den Sol-Gel-Prozess, als pulverformiger Feststoff erhalten

wurden.

Eine Gemeinsamkeit aller Messaufbauten, einschlielich des Aufbaus von Reddington, ist das
Eintauchen des diinnen mit den zu untersuchenden Materialien beschichteten Arbeits-
elektrodenmaterials zusammen mit Gegen- und Referenzelektrode in einen gemeinsamen,
chininhaltigen Elektrolyten. Dabei erfolgte keine raumliche Diskriminierung der Diffusion
der wihrend des Messablaufs gebildeten fluoreszierenden Chininspezies, im Folgenden auch
fluoreszierender Farbstoff genannt (Abb. 2.1). Die Abwesenheit einer apparativen Einrichtung
zur Einschrinkung der Farbstoffdiffusion in fremde Katalysatorbereiche ist der Hauptgrund
fiir das Fehlen der Mdglichkeit zur Quantifizierung des Fluoreszenzsignals und damit der
Hauptgrund fiir die Bewertung der Methode als geeignet zur groben Einteilung der Aktivitét

neuer Materialien [219].

Abb. 2.1  Diffusion des Farbstoffes wihrend des Messverlaufs; a,b) nach Reddington
[18] und c) nach Jin [84]; Farbstoffentwicklung bei niedrigem (a) und hohem Potential
(b); ¢) bei ~500 mV vs. SHE.

Im Anfertigungszeitraum dieser Arbeit wurden Quantifizierungen der Fluoreszenzintensitét
durchgefiihrt [72,84]. Allerdings sind diese wegen der bereits beschriebenen Offenheit des
Diffusionsweges zwischen den einzelnen Katalysatorbereichen nur bedingt als qualitativ ein-
zustufen.

In dieser Arbeit sollten Mdoglichkeiten aufgezeigt werden, die, bei Verwendung von 15 mm
starken Graphitplatten als Arbeitselektrodentrigermaterial und einer Strukturierung der
Graphitplatten, die Diffusion des fluoreszierenden Farbstoffes erschweren. Dadurch sollte die
Quantifizierung der Fluoreszenzentwicklung wéhrend eines Messdurchlaufs sowie die Ver-
messung von iiber eine Sol-Gel- bzw. Sol-Gel-Reduktionsroute erhaltenen Verbindungen er-

moglicht werden.
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2.2.2  Reaktionen und Vorginge des Aktivititsnachweises mit Chinin

Allen optischen, bildbasierten Hochdurchsatzmethoden zur Bestimmung der katalytischen
Aktivitit oder im Allgemeinen der Veridnderung eines Systems, z.B. des Bakterienbewuchses
beschichteter Oberflichen, lag die Anderung einer optischen Eigenschaft einer Komponente
des Systems zugrunde (Abschnitte 1.3.3 und 1.3.4). Waren diese Anderungen optisch nicht
direkt zu verfolgen, wurden dem Reaktionsmedium nach oder bereits vor der zu unter-
suchenden Umsetzung oder Systemidnderung Reagenzien zugesetzt. Durch deren
Folgereaktionen mit den in der betrachteten Reaktion gebildeten Zwischenprodukten oder
Produkten entstanden optisch nachweisbare Verbindungen, die als Indikator fiir Anderungen

im betrachteten System dienten.

Im Falle der anodischen Elektrooxidation von Methanol wurden nach Gl. 2.1 neben den frei-

werdenden Elektronen, CO, und Protonen (H") gebildet.

CH;0H+H,0 s CO,+6 H +6¢ (GL. 2.1)
Der Nachweis der Aktivitét eines Materials bzgl. der Elektrooxidation von Methanol konnte
nach Reddington durch den Zusatz von Chinin zum verwendeten Elektrolyten erfolgen [18].

Durch die in GI. 2.2 dargestellte schrittweise Protonierung des Chininmolekiils mit sinkendem

pH-Wert dnderte sich das Fluoreszenzverhalten der gebildeten und durch eine UV-Quelle

%2.7 =
+ +
HO N ; HO, N

angeregten prototropischen Molekiile.

@
HO N

+H- H +H" H
Ka=7,34 Ka=4,52
/0 RSN pha /O RSN P ' /O RSN (Gl. 2.2)
= = =
N N N+
1 2 3 M

Die in vorherigen Arbeiten eingesetzten Elektrolyten besalen vor ihrer Verwendung einen
eingestellten pH-Wert von 6 oder 7 [18,35,104]. In diesem pH-Bereich lag hauptsichlich das
aus dem neutralen Chinin (1) durch Protonierung des N-Atoms im Chinuclidin-Systems ge-
bildete Monokation (2) vor (Abb. 2.2). Aufgrund des Abstands von drei Atomen zwischen

dem protonierten N-Atom und dem fluorophoren, aromatischen Chinolin-System, wurde
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Abb. 2.2 Verhiltnis der prototropischen Chinin-Spezies (Chinin (1), Monokation (2)
und Dikation (3) in Abhéingigkeit des pH-Wertes nach [241].

dessen elektronische Struktur durch die Protonierung nur geringfiigig beeinflusst.
Infolgedessen unterschieden sich die in (Tab. 2.2) gezeigten Absorptions- und Emissions-

maxima des Chinins (1) und des Monokations (2) nur geringfiigig [242,243].

Erfolgte durch die wihrend der Elektrooxidation des Methanols gebildeten Protonen eine
weitere Senkung des pH-Wertes, wurde das Monokation (2) durch eine Protonierung des N-
Atoms im Chinolin-System in das Dikation (3) unter drastischer Anderung der elektronischen
Struktur des Fluorophors umgewandelt. Als Folge der Protonierung verschoben sich die
Absorptions- und Emissionsmaxima zu groBeren Wellenldngen und eine deutliche blduliche
Fluoreszenzentwicklung konnte unter UV-Anregung beobachtet werden (Tab. 2.2). Ab einem

pH-Wert von 2 war das Dikation (2) die einzige vorliegende prototropische Chininspezies.

Tab. 2.2  Absorption- und Fluoreszenzmaxima der prototropischen Spezies von Chinin
[242].

Absorptionsmaxima Fluoreszenzmaxima
Verbindung Aar [nm] Aaz [nm] Ar [nm]
Chinin (1), neutral 281 330 380
Monokation (2) 281 331 382
Dikation (3) 317 331 448
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223 Die Zusammensetzung des Elektrolyten und seine Fluoreszenz-

eigenschaften

Basierend auf den Arbeiten von Reddington [18], setzte sich die wissrige Elektrolytlosung
aus drei Komponenten zusammen: dem Leitsalz, dem Reaktionsedukt der zu katalysierenden

Reaktion Methanol und der fluoreszierenden Farbstoffvorstufe Chinin.

Als Leitsalz wurde in den Arbeiten von Reddington NaClO4 (0,5 M) verwendet. In weiteren
Studien wurden Na,SOs (0,1 M) [96], NaCF;SO; (0,1 M) [72] sowie eine nicht weiter
definierte, verdiinnte H,SO4-Losung [35,104] zur Erhdhung der Elektrolytleitfahigkeit zu-
gesetzt. Wegen des Einsatzes einer Hg/HgSOy-Referenzelektrode wurde durch die Ver-

wendung von Na,SO;4 (0,1 M ) die Einbringung weiterer Fremdionen vermieden.

Die Konzentration des Methanols betrug in allen vorliegenden Studien 5 mol 1" [72] bzw.
6 mol "' [18,35,104]. Damit lag der Methanolanteil in den verwendeten Elektrolyten deutlich
hoher, als der Methanolanteil in der Eduktlosung kéuflicher DMFC-Systeme. Zur Ver-
ringerung des Methanol-Crossovers werden dort wéssrige Methanol-Ldsungen von 1 bis
2 mol I eingesetzt [17]. Die fiir diese Arbeit verwendete Elektrolytldsung enthielt deshalb

Methanol mit einer Konzentration von 1 mol 1™

Der Gehalt des Chinins variierte in der Literatur von 100 uM [18,35,104] {iber 500 uM [72]
bis hin zu 1000 uM [96]. Die Konzentration des Chinins in dem fiir diese Arbeit verwendeten
Elektrolyten wurde auf 100 umol I eingestellt, um einen mdglichst kleinen Intensititswert

fiir die Hintergrundfluoreszenz des Elektrolyten zu erhalten.

Die verwendete Elektrolytlosung (0,1 M Na;SO4, 1 M Methanol, 100 uM Chinin) besal3 einen
pH-Wert von 6,3. Dieser lag damit im unteren Teil des literaturbekannten pH-Wertbereiches
von 6 bis 7 [18,35,104]. Eine weitere pH-Wertsenkung wiirde nach Abb. 2.2 zu einer Ver-
groBerung des Verhiltnisses von Dikation (3) zu Monokation (2) fithren. Die Hintergrund-
fluoreszenz des Elektrolyten wiirde dadurch erhoht werden und die Messempfindlichkeit der
Methode durch eine Verminderung des Signal-Rausch-Verhéltnisses reduziert werden. Aus

diesem Grund wurde auf eine weitere Einstellung des pH-Wertes verzichtet.

Die Anregung der Fluoreszenzemission der beteiligten Chininspezies erfolgte mit einer UV-
Lampe der Firma UV Consulting Peschl (VL-115L). Diese Lampe erzeugte ein poly-
chromatisches Emissionsspektrum mit einem Emissionsbereich zwischen 310 nm und 400 nm

und einem Emissionsmaximum bei 365 nm (Abb. 2.3 a).
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Abb. 2.3 a) Polychromes Emissionsspektrum der verwendeten UV-Lampe nach [244], b)
Fluoreszenzemissionspektrum einer chininhaltigen 0,1 N H,SO,-Ldsung bei Anregung mit

340 nm und 390 nm nach [245].

Aufgrund des hauptsidchlichen Vorliegens des Monokations (2) lag das Fluoreszenz-
emissionsmaximum der hergestellten Elektrolytlosung bei Anregung mit obiger UV-Lampe
mit ungefdhr 382 nm im unteren Grenzbereich des sichtbaren Lichtes. (Tab. 2.2). Die

Elektrolytldsung besaBl vor der Messung somit eine leicht violette Farbtonung (Abb. 2.4 a).

Wird der pH-Wert der Elektrolytlosung durch die Oxidation des Methanols gesenkt, erfolgt
durch die sukzessive Protonierung des Monokation (2) zum Dikation (3) nach Chen [245] bei
einer Fluoreszenzanregung bei 337 nm bzw. 390 nm eine Fluoreszenzemission mit einem
Maximum bei 442 nm bzw. 450 nm (Abb. 2.3. b). Die hellblaue Fluoreszenzemission (Abb.
2.4 b) diente somit als indirekter Nachweis fiir die Entstehung von Protonen, zur Identi-

fizierung von aktiven Materialien bzgl. Elektrooxidation von Methanol und zu deren Quanti-

fizierung.

a) b)

Abb.2.4  Fluoreszenz des a) frisch angesetzten Elektrolyten (Chininspezies:
Monokation (2)) und b) nach Ansduern mit 1 M H,SO, (Chininspezies: Dikation (3)).
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224  Entwicklung einer Beschichtungsroutine zur Elektrodenher-

stellung auf Graphitplatten

2.2.4.1 Beschichtung von Glaskohlenstofftrigern als Modellelektroden

Die Herstellung von Elektroden erfolgt in der Literatur hdufig unter Dispersion einer gro3eren
Menge des Katalysatormaterials in einem Ultraschallbad, gefolgt von der Ubertragung eines
entsprechenden aliquoten Dispersionsanteil auf das Elektrodenmaterial und anschlieBender
Evaporation des Dispersionsmittels. Als Dispersionsmittel fiir die meist rulgetrigerten Kata-
lysatoren wurden deionisiertes Wasser sowie Alkohole, wie Isopropanol und Ethanol ver-

wendet [37,85,246-248].

Dieses literaturbekannte Prinzip der Elektrodenherstellung wurde in dieser Arbeit {iiber-
nommen und modifiziert. Die mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses hergestellten Verbindungen
wiesen einen weiten Bereich unterschiedlicher Elementzusammensetzungen auf. Zur Her-
stellung moglichst vielféltiger Verbindungen wurden Elemente mit unterschiedlichsten
molaren Massen und Dichten miteinander kombiniert. Synthesebedingt entstanden dabei nicht
nur Verbindungen mit unterschiedlichsten katalytischen Eigenschaften, sondern auch mit
unterschiedlichen Charakteristika hinsichtlich ihrer Dispersionseigenschaften. Diese hingen
von Eigenschaften wie z.B. der Oberflachenbeschaffenheit, aber auch von den Partikelgrof3en
und auch von der Dichte der hergestellten Verbindungen ab. Als Modellsubstanz fiir die Be-
schichtungsroutineentwicklung wurde ein handelsiibliches W-Pulver verwendete, das in
Bezug auf die in Tab. 2.3 dargestellten Elementeigenschaften der dichtesten in den Synthesen
verwendeten Elemente Ta und Pt vergleichbare Werte besa3. Zur Normierung der Partikel-
groBe wurden alle wihrend der Entwicklung verwendeten Materialien mit einem Sieb mit

einer Maschenweite von 20 um gesiebt.

Tab. 2.3 Elementeigenschaften verwendeter Elemente [118].

Element Molare Mflsse Dilchte )
[g mol '] [g ml ~ bei 25°C]
W 183,85 19,30
Pt 195,98 21,45
Ta 180,95 16,98
Fullerene Ruf3 12,01 1,7
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Es war somit zu erwarten, dass alle liber den Sol-Gel-Prozess hergestellten Materialien eine
hohere Dichte aufwiesen, als die meist durch Imprignierung von Rul3 hergestellten
rullgetragerten Brennstoffzellenkatalysatoren mit hoher Edelmetalldispersion. Wie erwartet,
konnte die Modellsubstanz nicht unter Zuhilfenahme eines Ultraschallbades in den literatur-

bekannten Dispersionsmitteln Wasser, Isopropanol und Ethanol dispergiert werden.

Stabile Materialdispersionen konnten unter Verwendung eines Ultraschallbades in Ethylen-
glykol hergestellt werden, das im Vergleich zu den literaturbekannten Dispersionsmitteln,
neben der leicht erhohten Dichte hauptséchlich durch die deutlich hohere Viskositét die Aus-
bildung einer stabilen Dispersion der Materialpartikel forderte (Tab. 2.4). Der erforderliche
Anteil des Ethylenglykols zur Stabilisierung der hergestellten Dispersionen wurde dabei
durch Mischen mit deionisiertem Wasser auf ein optimiertes Mall von 70 Vol-% begrenzt.

Von Nachteil war bei der Verwendung von Ethylenglykol die erhohte Siedetemperatur.

Tab. 2.4 Dichte- 6, Viskosititswerte und Normalsiedetemperatur Tg;q der verwendeten

Dispersionsmittel.
. . . Dichte o Viskositit n Siedetemperatur Tg;eq
Dispersionsmittel 1 -16i25°C]  [mPa s bei 20°C] °C]
H,O 1,000 1,00 100
Ethanol 0,789 1,19 78
Isopropanol 0,785 2,27 82
Ethylenglykol 1,113 21,03 198

Im Gegensatz zu der literaturbekannten Elektrodenherstelllung, bei der das Dispersionsmittel
im Ar- oder N,-Strom entfernt werden konnte, musste das Ethylenglykol unter reduziertem
Druck in einem Vakuumschrank verdampft werden. Durch die Mischung des Niedrigsieders
Wasser mit dem Hochsieder Ethylenglykol (Tab. 2.4) kam es beim Verdampfen des Dis-
persionsmittelgemisches unterhalb von 300 mbar zur verstirkten Verdampfung des Wassers
und damit zu einer Verminderung der Beschichtungsqualitdt durch Blasenbildung. Bevor der
Druck fiir 16 h auf den Minimalwert abgesenkt wurde, war es notwendig, den Wasseranteil
durch eine Haltezeit von 1 h bei einem Druck von 300 mbar weitestgehend zu minimieren,

bevor der Druck weiter gesenkt werden konnte.

Als Elektrodenmaterial zur Beschichtungsentwicklung dienten die bereits in vorherigen
Arbeiten verwendeten polierten Glaskohlenstoff-Trager (engl. Glassy carbon, GC) mit einem

Durchmesser von 15 mm und einer Dicke von 2 mm [111].
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Abb. 2.5  Variation der Massenkonzentration der Modellsubstanz W in den Dis-
persionsansiitzen und die damit erhaltenen W-Schichten, a) 5 mg ml”, Belegung: 1 mg; b)
10 mg ml”, Belegung: 2 mg, c) 15 mg ml”, Belegung: 3 mg, d) 20 mg ml" Belegung: 4 mg,
e) 30 mg ml”, Belegung: 6 mg, f) 40 mg ml”, Belegung: 8 mg.

In einzelnen Pipettierschritten wurde das optimale Pipettiervolumen von 200 pl bestimmt. Ein
Dispersionsansatz besall ein Volumen von 500 pl. Zum Erhalt einer méglichst gleichmafigen
Bedeckung der GC-Oberflache mit der Modellsubstanz W wurde deren Massenkonzentration

in den Dispersionsansitzen schrittweise erhdht. Die Qualitdt der in Abb. 2.5 gezeigten W-

0.5 mm.: s ¥ oIthh 0,5 mm
—' r W 3 f

Abb. 2.6  Validierung der Ubertragbarkeit der Beschichtungsroutine auf PtRu; a) mit
PtRu beschichteter GC-Trager (schriige Ansicht); b) mit PtRu beschichteter GC-Triger
(Aufsicht); ¢) S0-fache Vergrofierung der beschichteten GC-Trigermitte; d) S0-fache Ver-
groflerung des beschichteten GC-Trigerrandbereiches, im Randbereich wurde die PtRu-
Beschichtung zu Verdeutlichung des Unterschiedes zum GC-Triger entfernt, Belegung:
4 mg.
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Schichten wurde optisch begutachtet. Die einheitlichsten W-Schichten wurden mit einer
Massenkonzentration der Modellsubstanz W von 20 bis 30 mg ml” pro Dispersionsansatz

erreicht. Dies entspricht einer Beladung von 4 bis 6 mg Modellsubstanz pro Elektrode.

Zur Validierung der Ubertragbarkeit der Beschichtungsroutine von der Modellsubstanz auf
andere Materialien wurde eine analoge Beschichtung mit PtRu durchgefiihrt. Wie im Falle
von W war es moglich, nach dieser Beschichtungsroutine mit PtRu gleichméfige Be-
schichtungen der GC-Oberfliche zu erhalten. Abb. 2.6 zeigt die gleichméBige Verteilung des
PtRu-Materials mit einer Belegung von 4 mg. Die gleichmdBige PtRu-Beschichtung ist
sowohl in der seitlichen Ansicht als auch in der direkten Aufsicht zu erkennen. Auch die 50-
fache VergroBerung der beschichteten GC-Tragermitte und des GC-Randbereichs zeigte die
gleichméafBige Beschichtung des GC-Tragers mit PtRu.

2.2.4.2 Graphit als Arbeitselektrodenmaterial fiir Hochdurchsatz-
messungen: Bearbeitbarkeit und Umsetzung elementarer

Strukturelemente

Die optimale Materialbeschichtung der GC-Tréger mit der beschriebenen Beschichtungs-
routine hing entscheidend vom Zusammenspiel mehrerer Faktoren ab. Wegen der erhohten
Viskositéit des Dispersionsmittels und der damit verbundenen erschwerten Sedimentation der
Materialpartikel konnten einerseits, verglichen mit den literaturbekannten Dispersionsmitteln,
stabilere Dispersionen hergestellt werden; andererseits ermdglichte die vergleichbar hohe
Oberflachenspannung in Kombination mit der genau definierten Kantenstruktur der GC-
Trager das Aufpipettieren groBerer Dispersionsmengen ohne das Verlaufen der Materialdis-
persion. Diese Tatsache ermoglichte bei einer definierten Massenkonzentration nur durch

Verdnderung des Pipettiervolumens eine Variation der Beladung des GC-Trégers.

Da die GC-Tréger als Elektrodenmaterial fiir Hochdurchsatzmessungen wegen der Komplexi-
tdt des zur Kontaktierung mehrerer einzelner GC-Tréger erforderlichen Halterungsautbaus
sowie der zu erwartenden schlechten Bearbeitbarkeit hinsichtlich der Einbringung von
Strukturen in GC-Plattenrohlinge nicht als Trigermaterial in Frage kamen, wurde auf

Graphitplatten als Arbeitselektrodenmaterial zuriickgegriffen.
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Abb. 2.7  Graphitplatten mit eingearbeiteten elementaren Strukturelementen zur Uber-
tragung der Beschichtungsroutine vom GC-Triager auf die Graphitplatten in Elek-
trolytlosung.

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Ubertragung der Beschichtungsroutine vom GC-
Tragermaterial auf die Graphitplatten war somit die Erzeugung definierter Strukturen auf den
fiir die Hochdurchsatzmessungen als Arbeitselektrodentrigermaterial verwendeten Graphit-
platten. In einer Machbarkeitsstudie wurden die Moglichkeiten zur Strukturierung der
Graphitplatten durch eine CNC-Friasmaschine iiberpriift. Durch Frisung von kreisformigen
Ringen in die Oberfliche konnte die Form eines GC-Triagers samt der definierten Kanten-
struktur erzeugt werden (Abb. 2.7, Form 1). Diese ermoglichte unter Ausnutzung der er-
arbeiteten Beschichtungsparameter die Beschichtung der entstandenen kreisrunden Graphit-
oberfliche. Durch ein tieferes Einfrasen dieses Strukturelements in die Graphitplatte sollte
eine mechanische Barriere zur Diskriminierung der Diffusion des wéhrend der Messung ent-

stehenden, fluoreszierenden Farbstoffes geschaffen werden (Abb. 2.7, Form 2).

a)

b)

Abb. 2.8  Machbarkeitsstudie der Bearbeitung von Graphitplatten; a) Schnitt entlang
der Strecke A-A in b); b) bearbeitete Graphitplatte mit vordefinierten Strukturen.
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Auf einer 102 mm x 102 mm x 15 mm grofBen Testgraphitplatte wurden mehrere Struktur-
elementdesigns eingefrdst. Umgeben von einer 2 mm breiten Ringfrasung, die den Kontakt
des aufpipettierten Dispersionstropfens mit der angrenzenden Wand der Einfrdsungen ver-
hindern sollte, wurden kreisrunde Bereiche zur Materialbeschichtung erzeugt. Die Kanten
wurden definiert aus der Graphitoberfliche herausgearbeitet, sodass das zur Beschichtung
notwendige Strukturmerkmal in mehr als ausreichender Qualitdt von den GC-Trégern auf das
Graphitmaterial libertragen werden konnte. Der Durchmesser dieser Materialbereiche wurde
hinsichtlich der Unterbringung moglichst vieler Messpositionen auf einer zukiinftigen
Graphitarbeitselektrode verkleinert. Es wurden Durchmesser von 10 mm, 7 mm und 3 mm in
die Oberfliche der Graphitplatte eingearbeitet (Strukturelement1). Ferner wurden die
Materialbereiche mit einem Durchmesser von 10 mm und 5 mm bis in eine Tiefe von 10 mm
in die Graphitplatte eingelassen (Strukturelement 2). Zusitzlich wurden einfache Bohrungen

mit einem Durchmesser von 10 mm und 5 mm in die Graphitplatte eingefrast (Abb. 2.8 a).

Abb. 2.8 b zeigt das Ergebnis der Machbarkeitsstudie. Alle definierten Strukturen konnten mit
einer hohen Prézision in die Graphitplatte eingefrdst werden, alle Kanten konnten ohne
Bruchbereiche aus dem Graphit herausgearbeitet werden. Somit kann das Auftragen der Dis-
persionen auf die Materialbereiche unter den gleichen strukturellen Bedingungen wie bei der

Verwendung von GC-Trégern erfolgen.

2.2.4.3 Ubertragung der Beschichtungsroutine auf das Graphittriger-

material

In der vorangegangenen Machbarkeitsstudie beziiglich der Bearbeitbarkeit der Graphitplatten
wurde festgestellt, dass die Erzeugung von Strukturen, die essentiell fiir die Herstellung
gleichmiBiger Materialbeschichtungen erforderlich waren, hergestellt werden konnten. In der
Machbarkeitsstudie wurden Materialspots mit einem Durchmesser von 10 mm, 7 mm, 5 mm
und 3 mm hergestellt. In Tab. 2.5 ist der relative Platzbedarf der einzelnen Strukturelement-

designs dargestellt.

Hinsichtlich einer groBen Materialspotanzahl in einem spidteren Arbeitselektrodendesign
stellten die Materialspots mit einem Durchmesser von 3 mm und einem relativen Platzgewinn

von 96 % gegeniiber dem GC-Triager mit einem Durchmesser von 15 mm die optimale Alter-
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Tab. 2.5  Relative Platzersparnis durch die Verwendung kleinerer Materialspots.

Durchmesser des Materialspots Relative Platzersparnis
[mm] [%o]
15 -
10 56
7 78
5 89
3 96

native dar. Allerdings gestaltete sich das Aufpipettieren des Dispersionsgemisches wegen des
geringen Durchmessers der Materialspots und der damit verbundenen Instabilitit der Dis-
persionstropfen als sehr schwierig und erwies sich als unpraktikabel. Deshalb wurde die Be-
schichtungsroutine auf die nichstgroeren Materialspots mit einem Durchmesser von 5 mm

und einem relativen Platzgewinn von 89 % {ibertragen.

Zur Bestimmung des optimalen Pipettiervolumens des Dispersionsgemisches, bestehend aus
70 Vol-% Ethylenglykol und 30 Vol-% deionisiertem Wasser, auf die 5 mm groBlen
Materialspots, wurden verschieden gro3e Volumina aufgetragen (Abb. 2.9). Dabei erwies sich
ein Volumen von 30 pl, auch hinsichtlich des Transports der mit dem Dispersionsgemisch
vollstindig belegten Materialspots, als optimales Pipettiervolumen. Bei einem Volumen von
10 pl und 20 pl wurde der Materialspot nicht vollstindig vom Dispersionsgemisch benetzt
(Abb. 2.9 a, b). Ab einem Pipettiervolumen von 40 pl nahm die Instabilitit der
aufpipettierten Tropfen zu, wihrend ab einer Menge von 60 ul die Tropfen durch die Ober-

flichenspannung des Dispersionsgemisches nicht mehr stabilisiert werden konnten.

- 1.11

Abb. 2.9  Optimierung des Pipettiervolumens des Dispersionsgemisches; a) 10 pl, b)
20 pl, ¢) 30 ul, d) 40 ul, e) 50 pl, f) 60 pl.
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Abb. 2.10 Testbelegung der Materialspots mit einem Durchmesser von 5 mm mit ver-
schiedenen Materialdispersionen a) vor und b) nach der Trocknung des Dispersions-
gemisches, von links nach rechts: Co,5Cr;s, FeysTass, Co0,5Crss, CupsCris, CoCrCu,
CrMnTa.

Bezogen auf das Flachenverhdltnis zwischen dem GC-Trdger und den verwendeten
Materialspots, betrug die bei einem flachenabhidngigen Downscaling der Massenbelegung
aufzutragende Materialmenge 0,44 mg. Bei Beibehaltung der im Abschnitt 2.2.4 optimierten
Massenkonzentration von 20 mg ml™' entsprach dies einem Pipettiervolumen von 22 pl. Wie
in der Optimierung des Pipettiervolumens gezeigt, konnte mit diesem Volumen keine voll-
stindige Benetzung der Materialspotfldche erreicht werden. Durch Anhebung des Pipettier-
volumens auf den optimierten Wert ergab sich eine Massenbelegung von 0,6 mg. Durch Fest-
legung der Massenbelegung auf 0,5 mg unter Beibehaltung des optimierten Pipettiervolumens

von 30 pl wurde die Massenkonzentration auf 17 mg ml" abgesenkt.

Zur Uberpriifung der Qualitit, der mit den beschriebenen optimierten Parametern erzielten
Materialspotbeschichtungen wurden verschiedene Materialdispersionen mit Hilfe eines Ultra-
schallbades hergestellt und auf die waagerecht ausgerichtete Graphitplatte mit den darauf be-

findlichen Materialspots mit einem Durchmesser von 5 mm (Abb. 2.10 a) sowie auf die

b)

Abb. 2.11 Lichtmikroskopaufnahmen hergestellter Materialschichten, 20-fache Ver-
groflerung, a) PtRu, b) C0,5Cr7s, ¢) FeysTaszs, d) CupsCrys, ) CoCrCu, f) CrMnTa.
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dquivalenten, tiefer gefrdsten Materialspots aufgetragen. Wéhrend des Transports in den

Vakuumschrank erwiesen sich die Dispersionstropfen als sehr stabil.

Durch die Anwendung des in Abschnitt 2.2.4 zur Beschichtung der GC-Tréiger entwickelten
Druckverlaufs konnte die Dispersionsmischung verdampft werden. Nur mit den Augen be-
trachtet zeichneten sich die erhaltenen Schichten, bereits durch eine gleichméfBige Be-

schichtung auf den Materialspots aus (Abb. 2.10 b). Die homogene Verteilung der Material-

0,5mm * B Aol b die) 2 0,5 mm

0,5 miga it giled arited s 0,5 mm 0,5 mm

0,5 mm Ay i 0,5 mm

0,5 mm ! 0,5 mm oo ONel autast 0,5 mmy

Abb. 2.12 Lichtmikroskopaufnahmen hergestellter Materialschichten, 50-fache Ver-
groflerung; zur Verdeutlichung des Unterschiedes zwischen Graphitoberfliche und Be-
schichtung wurde die Beschichtung in Teilbereichen entfernt, a) PtRu, b) Pt, ¢) Cu,sMos,
d) Nb75Ni250X, e) C025Cl'75, f) Cll25C1'75, g) CrMnTa, h) COCl'Cll, i) Fe75Mn250x, j)
MnsoZrsoOy, K) CrsoTisg, 1) CussNipsOx.
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partikel konnte durch eine 20-fache und eine 50-fache Vergroerung der Materialspots be-
stitigt werden (Abb. 2.11, Abb. 2.12). Die beiden Abbildungen zeigen, dass die erarbeitete
Beschichtungsroutine auf eine Vielzahl von Verbindungen, die mit dem Sol-Gel-Prozess her-
gestellt wurden, unter Erhalt einer konstanten Beschichtungsqualitit {libertragen werden

konnte.

0,5 mm ; 0,5 mm
\rCS——— TE—————

Abb. 2.13 Auswirkung der Verkiirzung der einstiindigen Haltezeit bei einem Druck von
300 mbar; a) Kraterbildung bei einer Verkiirzung unter 1 h, b) Beschichtungsoberfliche
bei Einhaltung der einstiindigen Haltezeit.

Eine zeitliche Optimierung des Druckverlaufs wéhrend der Evaporation des Dispersions-
gemisches war prinzipiell nur hinsichtlich der einstiindigen Haltezeit des Druckes auf
300 mbar moglich. Wurde der Druck innerhalb dieser Zeit, z.B. nach 30 min, auf den
kleinsten zu erreichenden Minimaldruck abgesenkt, kam es zur Verdampfung des Wasser-
anteils im Dispersionsgemisch. Konnten die dabei entwickelten Blasen nicht direkt aus dem
Dispersionstropfen austreten, beeinflussten sie die Sedimentation der Materialpartikel. Es
kam zur Ausbildung von Kratern an der Beschichtungsoberfldche (Abb. 2.13 a). Diese Beein-
flussung der Beschichtungsqualitdt konnte durch Einhaltung der einstiindigen Haltezeit ver-

mieden werden (Abb. 2.13 b).

2.2.4.4 Reinigung des Elektrodentrigermaterials zur Wiederverwendung

Die Entfernung der Materialbeschichtungen konnte wegen der hochpolierten Oberfldche der
GC-Trager durch mechanisches Entfernen der Partikel mit Hilfe eines zuvor in deionisiertes
Wasser getauchten Zellstofftuchs erfolgen. Letzte Partikelreste konnten in einem Ultraschall-

bad entfernt werden.
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Abb. 2.14 Lichtmikroskopaufnahmen der Graphitoberfliche; a) 50-fache Vergrofierung,
b) 200-fache Vergroflerung.

Im Gegensatz dazu war das vollstindige Entfernen letzter Materialpartikel im Falle der ein-
gefrasten Graphitstrukturen nicht unter alleiniger Anwendung oben genannter Reinigungs-
schritte durchzufiihren. Wegen der in Abb. 2.14 dargestellten rauen, porigen Oberflache des
Graphits konnte eine vollstindige Entfernung des Beschichtungsmaterials zur Wiederver-
wendung der Graphitplatten fiir weitere Messungen nur durch das Abfridsen von 0,1 mm der

Graphitoberfldche mit einem mittig schneidenden Friasbohrer gewédhrleistet werden. Im Falle

1 mm

Abb. 2.15 Reinigung und Oberflichenstrukturierung der Materialspots; a, b) ver-
wendeter Frisbohrer und Positionierungshilfe fiir tief eingefriste Materialspots, c-f)
Fotografie von vier zur Reinigung angefrister Materialspots mit erzeugter definierter und
reproduzierbarer Oberflichenstruktur; Durchfiithrung s. Abschnitt 3.3.2.2.3.
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der tief in die Graphitplatte eingefristen Materialspots gewihrleistete eine Positionierungs-
hilfe (Abb. 2.15a,b) durch eine reproduzierbare Ausrichtung von Frdsbohrer und
Materialspotoberfldche eine ebenso reproduzierbare Oberflichenbearbeitung. Durch die
Reinigung der Materialspotoberfliche wurden konzentrische Kreisstrukturen erzeugt. Neben
der Reinigung ermdoglichte das Abfrdsen eine Normierung und Aufrauung der

Materialspotoberfliche durch Ubertragung der Frisbohrerstruktur (Abb. 2.15 ¢ bis f).

2.2.5  Vorversuche zur Hochdurchsatzmethodenentwicklung

2.2.5.1 Verwendete Systemkomponenten und deren relative Anordnung

in einem ersten grundlegenden Messaufbau

Im grundlegenden Messaufbau wurde die geometrische Anordnung der Einzelkomponenten
des optischen und des elektrochemischen Teilsystems {iiberpriift. AuBlerdem wurde die
Moglichkeit der Verwendung von hergestellten strukturierten Graphitplatten als Arbeits-
elektroden, die Barrierewirkung der darin eingefrasten Strukturen gegeniiber der Diffusion der
fluoreszierenden Chininspezies sowie die Umsetzung des grundlegenden Messprinzips iiber-

priift. Alle erforderlichen Arbeiten wurden in einer Dunkelkammer durchgefiihrt.

Fiir die Erstellung des Messaufbaus stand ein Potentiostat (PP220, Zahner Elektrik) ein-
schlieBlich vorgefertigter Labview Steuersoftware, eine Hg/HgSOs-Referenzelektrode

= ]

PC
& 2

RE e

GE e
} 4 5
AE @=—t——em Ml e J

Potentiontat 1.1
Potentiostat — |

Abb. 2.16 Schematische Darstellung des grundlegenden Messaufbaus; 1) UV-Lampe, 2)
Referenzelektrode (RE), 3) CCD-Kamera (Canon Ixus 40), 4) Gegenelektrode (GE, Pt-
Netz, Pt-Folie), 5) Arbeitselektrodenarray (AE, Graphitplatte), 6) Kunststoffwanne, 7)
Stative.
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(REF 621, Radiometer Analytical), eine UV-Lampe (VL-115L, UV Consulting Peschl) mit
einer Einstrahlleistung von 15 W und eine polychrome CCD-Kamera (Ixus 40, Canon) zur
Verfligung. Diese Kamera sollte nach Erarbeitung der ndtigen Messparameter durch eine 12-
Bit monochrome Kamera ersetzt werden. Durch die Verwendung der Sofware Image-Pro
Plus der Firma MediaCybernetics sollte die Auswertung der mit der monochromen Kamera
erstellten Bilddateien ermoglicht werden. Abb. 2.16 zeigt den schematischen Aufbau der
grundlegenden Messapparatur. Den in der Literatur beschriebenen Prinzipien folgend, wurde
der in der Bearbeitbarkeitsstudie hergestellte Arbeitselektrodenarray (Absatz 2.2.4.2) zu-
sammen mit der Referenzelektrode in eine mit dem Elektrolyten befiillte Plastikwanne ein-
getaucht. Vier der acht eingearbeiteten 5 mm Materialspots wurden nach der erarbeiteten Be-
schichtungsroutine (Absatz 2.2.4.3) mit PtRu belegt. Die Kontaktierung des
Arbeitselektrodenarrays erfolgte mit einem Pt-Draht. Dieser wurde an die auf der
Arbeitselektrodenarrayunterseite mit Klebeband aufgeklebten Pt-Folie befestigt. Eine Plastik-
ummantelung des Pt-Drahtes verhinderte den Kontakt zwischen dem Draht und den weiteren

Aufbaukomponenten.

Als Gegenelektrode wurde ein Pt-Netz iiber den Arbeitselektrodenbereich gespannt. Die auf
dem Arbeitselektrodenarray aufliegenden Glasstibe verhinderten den Kontakt zwischen dem

Gegenelektrodennetz und dem Arbeitselektrodenarray.

Die polychrome CCD-Kamera wurde senkrecht zentriert iiber dem Arbeitselektrodenarray
positioniert, um die Fluoreszenzentwicklung verfolgen zu kénnen (Abb. 2.17 a). Zur An-

regung der Fluoreszenz der beteiligten Chininspezies wurde die UV-Lampe so nah wie

Abb. 2.17 a) Ubersicht iiber die Anordnung von Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode
in einer mit Elektrolyt gefiillten Plastikwanne ohne UV-Anregung, 1) Kontaktierung
Gegenelektrode (Pt-Netz), 2) Kontaktierung Arbeitselektrode (Pt-Draht mit  Plastikum-
mantelung), 3) Plastikwanne, 4) Arbeitselektrodenarray, S) Gegenelektrode (Pt-Netz), 6)
Referenzelektrode; b) Fluoreszenzentwicklung an der Gegenelektrode bei einem Arbeits-
elektrodenpotential von 0,55 V vs. SHE.
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moglich an der Kamera und damit mdglichst zentrisch iiber dem Arbeitselektrodenarray

positioniert.

Wihrend der Messung wurde mit Hilfe des Potentiostaten das Potential des Arbeits-
elektrodenarrays im Bereich zwischen 0,550 V vs. SHE und 0,850 V vs. SHE in 0,01 V

Schritten variiert, wobei die Haltezeit pro Potentialschritt 1 min betrug.

Zu Beginn der Messung kam es zur Fluoreszenzentwicklung im Bereich der Gegenelektrode,
wodurch die Aktivititsbestimmung auf Basis der Fluoreszenzzunahme im Bereich der

darunterliegenden Materialspots erheblich gestdrt und somit verhindert wurde (Abb. 2.17 b).

Tab.2.6  Analyse der zwischen Referenz- (RE) und Gegenelektrode (GE) anliegenden
Potentiale bei Vorgabe der Potentiale zwischen Arbeitselektrode (AE) und Referenz-
elektrode und der dabei erhaltenen Strome sowie der optisch begutachteten Fluoreszenz-
entwicklung an der Gegenelektrode nach einer Haltezeit von 1 min.

Potential Potential Vorzeichen Fluoreszenzentwicklung
AE vs. RE RE vs. GE I [-]
(AE vs. SHE) (GE vs. SHE) [-]
[VI [VI
-0,50 (0,15) 1,20 (1,85) - +4 *
-0,30 (0,35) -0,15 (0,50) + -k
0,00 (0,00) -0,30 (0,35) + -

* starke (+ +), stagnierende (-) und leicht riickgéngige (- -) Fluoreszenzentwicklung an der GE

Eine Analyse der zwischen dem Arbeitselektrodenarray und der Referenzelektrode bzw.
zwischen der Gegen- und Referenzelektrode anliegenden Potentiale sowie der dabei er-
haltenen Strome zeigte, dass die Fluoreszenzentwicklung bei niedrigen angelegten
Arbeitselektrodenarraypotentialen auf die Bildung von Protonen an der Gegenelektrode
zurlickzufiihren war (Tab. 2.6). Da der im Elektrolyt geldste Sauerstoff vor Messbeginn nicht
entfernt wurde, erhielt man bei den niedrigen angelegten Potentialen einen Sauerstoff-
reduktionsstrom (Gl. 2-3). Bei niedrigen am Arbeitselektrodenarray anliegenden Potentialen
kam es zur Ausbildung von hohen Potentialen zwischen Referenz- und Gegenelektrode, die
die Oxidation des in der Losung enthaltenen Methanols (Gl. 2-4) sowie des Gegen-

elektrodenmaterials selbst ermoglichten (GI. 2-5).

0,+4¢+4H s 4H,0 (2-3)
CH;0H +H,0 s CO, +6 H +6 ¢ (2-4)
Pt+2 H,0s PtO, + 4 H +4 ¢ (2-5)
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Die Nullstromspannung des Systems konnte zu 0,530 V vs. SHE bestimmt werden. Demnach
wurden die vorliegenden Chininspezies bei angelegten Arbeitselektrodenpotentialen kleiner
0,530 V vs. SHE durch die aus den beiden an der Gegenelektrode ablaufenden Oxidations-
reaktionen gebildeten Protonen protoniert. Es kam somit zur Entstehung der Fluoreszenz-
erscheinung im Bereich der Gegenelektrode. Uberschritten die eingestellten Arbeits-
elektrodenpotentiale den Wert von 0,53 V vs. SHE wurden keine Protonen an der Gegen-

elektrode gebildet. Die Entstehung fluoreszierender Chininspezies blieb aus.

Das Nullstrompotential kann durch Entfernung des O, aus der Elektrolytlosung minimiert
werden. Ein zweistiindiges Spiilen des Elektrolyten mit Ar fiihrte zu einer Senkung des Null-
strompotentials auf 0,410 V vs. SHE. Durch die Offenheit des Systems und des damit ge-
gebenen Kontaktes zwischen Elektrolyt und Luftsauerstoff wurde das Nullstrompotential
nach einer Standzeit von 10 min auf den Ausgangswert von 0,53 V vs. SHE angehoben. Eine
kontinuierliche Spiilung des Elektrolyten in Kombination mit einem Aufbau zur Messdurch-
flihrung unter einer Ar-Atmosphére hétte einen Messbeginn bei niedrigeren Potentialen er-
moglicht; es hitte jedoch auch die Komplexitit der Messapparatur und -durchfiihrung erhéht

und somit den Hochdurchsatzprozess verlangsamt.

Die Entfernung der Gegenelektrode aus dem Sichtbereich der Kamera war eine weitere
Moglichkeit zur Minimierung der Storung der Quantifizierung durch die an der Gegen-
elektrode entstehende Fluoreszenz protonierter Chininspezies. Dazu wurde die aus einem Pt-
Netz bestehende Gegenelektrode des in Abb. 2.16 dargestellten schematischen Aufbaus durch
einen Streifen Pt-Folie (5 mm x 30 mm) ersetzt und im &ufleren Bereich der Plastikwanne
positioniert (Abb. 2.18). Erneut wurden vier der acht eingearbeiteten 5 mm Materialspots mit

PtRu belegt.

Da von einer Fluoreszenzentwicklung bei Potentialen unterhalb von 0,53 V vs. SHE aus-
gegangen werden konnte, wurde durch einen Messbeginn bei 0,55 V vs. SHE die Aufklarung
moglicher Effekte an der Gegenelektrode bei hohen Arbeitselektrodenpotentialen ermdoglicht.
Wihrend der Messung wurde das Potential des Arbeitselektrodenarrays somit im Bereich
zwischen 0,55 V vs. SHE und 0,80 V vs. SHE in 0,01 V Schritten variiert, wobei die Haltezeit

pro Potentialschritt, analog zu den zuvor durchgefiihrten Messungen, 1 min betrug.
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Abb. 2.18 a) Ubersicht iiber die Anordnung von Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode
in einer mit Elektrolyt gefiillten Plastikwanne mit UV-Anregung, 1) Kontaktierung
Arbeitselektrode (Pt-Draht), 2) Plastikwanne, 3) Arbeitselektrodenarray, 4) Gegen-
elektrode (Pt-Folie), 5) Referenzelektrode; b) Fluoreszenzloschung an der Gegenelektrode
bei einem Arbeitselektroden Potential von b) 0,62 V, ¢) 0,67 und d) 0,8 vs. SHE.

Wie in Abb. 2.18 b bis d gezeigt, kam es mit steigendem Arbeitselektrodenarraypotential zur
Loschung der Grundfluoreszenz des Elektrolyten. Die bereits im vorherigen Experiment
durchgefiihrte Analyse der vorliegenden Potentiale und Strome (Tab. 2.6) legte nahe, dass die
bei hohen Arbeitselektrodenarraypotentialen niedrigen Potentiale zwischen der Gegen-
elektrode und der Referenzelektrode eine Reduktion der im Elektrolyten enthaltenen Protonen

nach Gl. 2-7 ermdglichten.

2H +2¢ s 2H, (GL. 2-7)

Diese Tatsache wurde durch die beobachtete Gasentwicklung an der Gegenelektrode bei

hohen Arbeitselektrodenpotentialen bestatigt.

Zusammenfassend fiihrte also eine im Bereich der einzelnen Arbeitselektroden positionierte

Gegenelektrode in zweifacher Weise zu einer Verfdlschung der gemessenen Aktivitéten.

Zum einen wurde bei niedrigen Arbeitselektrodenpotentialen die Fluoreszenzintensitdt an der

Gegenelektrode erhoht und somit die durch die Umsetzung des Methanols entstandene
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Fluoreszenzsteigerung relativiert; zum anderen wurden bei hohen Potentialen die an der
Arbeitselektrode erzeugten protonierten Chininspezies durch den an der Gegenelektrode lokal

erniedrigten pH-Wert deprotoniert. Es kam somit zur Fluoreszenzldschung.

Die Positionierung der Gegenelektrode direkt oberhalb der Materialspots sowie innerhalb des
seitlichen Elektrolytbereiches war somit bei gleichzeitiger Quantifizierung der Fluoreszenz-

intensitit aufgrund der beschriebenen Effekte nicht moglich.

Neben den Einfliissen der am Arbeitselektrodenarray angelegten Potentiale auf die an der
Gegenelektrode ablaufenden Reaktionen wurde gleichzeitig die Barrierewirkung der ein-
gefrasten Strukturen auf die Diffusion der fluoreszierenden Chininspezies iiberpriift. Abb.
2.19 zeigt die Diffusionsdiskriminierung im Verlauf der zuvor beschriebenen Messung inner-

halb des mit PtRu beschichteten Arbeitselektrodenarrays.

Abb. 2.19 Wirkung der in die Graphitplatten eingefriasten Strukturelemente als
Diffusionsbarriere bei a) Messbeginn, b) 0,57 V, ¢) 0,62, d) 0,68, e) 0,74 und d) 0,8 vs. SHE.

Wihrend der ersten 7 min der Messungen konnte die Diffusion der fluoreszierenden
Komponente weitestgehend zuriickgehalten und auf die kreisrunde Einfrdsung beschriankt
werden (Abb. 2.19 c). Im weiteren Messverlauf wurde durch den iiberstehenden Elektrolyt
eine Diffusion iiber die Kanten der in die Graphitplatte eingefrasten Strukturen ermoglicht.
Zusétzlich lieB3 sich die Ausbreitung der Fluoreszenzloschung im Bereich der Gegenelektrode

im rechten unteren Bildausschnitt erkennen (Abb. 2.19 d bis f).

Durch die Einbringung der beschriebenen Strukturen in die Graphitplatte konnte nur ein
geringfiigiger Riickhalt der wéhrend der Messung entstehenden fluoreszierenden Chinin-

spezies erreicht werden.
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2.25.2 Riumliche Abtrennung des Gegenelektrodenbereichs unter

Verwendung von Salzbriicken

Eine verldssliche Quantifizierung der an den einzelnen Arbeitselektroden durch den
Methanolumsatz erzeugten Fluoreszenzintensititserhdhungen konnte, wie im voran-
gegangenen Abschnitt gezeigt, nur durch die Verhinderung der wiahrend des Messverlaufs an
der Gegenelektrode erzeugten Fluoreszenzeffekte auf die bestimmten Fluoreszenzintensitdten

erfolgen.

Die beste Moglichkeit zur Kontrolle der Fluoreszenzintensitdtserhohung bzw. -l16schung an
der Gegenelektrode war deren rdumliche Abtrennung aus dem zuvor gemeinsamen
Elektrolytvolumen. Da die Verbindung der so entstandenen zwei Elektrolytbereiche nicht
unterbrochen werden durfte, wurden selbstgebaute Salzbriicken zur Verbindung der beiden

Elektrolytbereiche eingesetzt.

Potentiostat

Abb. 2.20 Schematische Darstellung des Messaufbaus mit Abtrennung des Gegen-
elektrodenbereiches unter Verwendung von Salzbriicken; 1) UV-Lampe, 2) Gegen-
elektrodengefifl mit Gegenelektrode (GE), 3) Salzbriicken, 4) Referenzelektrode (RE), 5)
polychrome CCD-Kamera (Canon Ixus 40), 6) Arbeitselektrodenarray (AE, Graphit-
platte), 7) Kunststoffwanne, 8) Stative.

Abb. 2.20 zeigt den schematischen Messaufbau unter Abtrennung des Gegenelektroden-
bereichs und Verwendung der Salzbriicken. Die verwendeten Salzbriicken bestanden aus zwei
in einem Glasrohrchen eingefassten runden Glasfritten (5 mm x 2,5 mm, Porositdt: 1, Robu
Glasfilter Gerdte GmbH) und wurden durch einen Nalgen-Schlauch mit einem Innendurch-
messer von 2,5 mm verbunden. Die Gesamtlinge der Salzbriicken betrug 150 mm (Abb.
2.21), die durch einen einseitig angelegten Unterdruck blasenfrei mit der Elektrolytlosung

befillt wurden.
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Abb. 2.21 Verwendete Salzbriicke a) Gesamtansicht b) glaseingefasste Fritte mit einer
Porositiit von 1.

Zur Uberpriifung der Auswirkung der Separation der Gegenelektrode durch Salzbriicken vom
restlichen System sowie zur Abschidtzung einer moglichen Geometrie der Komponenten des

elektrochemischen Teilsystems wurden zwei Messaufbauten miteinander verglichen.

Als Referenzsystem diente der in Abschnitt 2.2.5.1 beschriebene Messautbau, bei dem die
Gegenelektrode zusammen mit der Referenzelektrode und dem Arbeitselektrodenarray in das
gleiche Elektrolytvolumen eintauchte (Abb. 2.22 a). In dem damit zu vergleichenden Aufbau
wurde das mit dem Elektrolyten befiillte Gegenelektrodengefdl mit der darin eingetauchten
Gegenelektrode durch mindestens eine Salzbriicke mit dem Elektrolytbereich der Referenz-
elektrode sowie des Arbeitselektrodenarrays verbunden. Der kurze Abstand zwischen
Referenzelektrode und Arbeitselektrodenarray wurde dabei aus dem Referenzaufbau iiber-
nommen. Als Giitemal fiir die in dem Messsystem durchgefiihrten Modifikationen diente die
mit dem inneren Widerstand des Systems korrelierende Potentialeinstellzeit, bei einem vor-
gegebenen zweistufigen Potentialwechsel von 0,65 V vs. SHE auf 0,55V vs. SHE und

zurick.

Abb. 2.22 Aufbau zur Aufklirung geometrischer Effekte, a) 1) Kunststoffwanne gefiillt
mit Elektrolyt, 2) Kontaktierung Arbeitselektrode, 3) Arbeitselektrodenarray (Graphit-
platte), 4) Gegenelektrode (Pt-Folie), 5) Referenzelektrode, b) 1) Kunststoffwanne gefiillt
mit Elektrolyt, 2) Kontaktierung Arbeitselektrode, 3) Arbeitselektrodenarray (Graphit-
platte), 4) Gegenelektrodenbereich (Pt-Folie), 5) Salzbriicke(n), 6) Referenzelektrode, (A)
verinderter Abstand.
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Tab. 2.7  Potentialeinstellzeiten in den verschiedenen Aufbausystemen.

Einstellzeiten* [s]

Aufbau Anzahl Salz- Entfernung A 0,1 M Na,SO, 0,5 M Na,S0,
briicken [-] [cm]
Abb.2.22 a - 8 <1,<1 <1,<1
1 8 105, 95 26, 24
1 14, 13 14, 6
Abb.2.22b 5 2 35.33 1.8
1 9,4 3,2

* erster Wert: 0,65 V auf 0,55 V vs SHE, zweiter Wert: 0,55 V auf 0,65 V vs SHE

Zur Bestimmung der Auswirkungen der geometrischen Anordnungen der einzelnen Mess-
systemkomponenten wurde der Eintauchabstand (A, Abb. 2.22) der Salzbriicken sowie deren
Anzahl variiert. Um dem erhdhten Widerstand des Gesamtsystems entgegenzuwirken, wurde

zusitzlich die Moglichkeit untersucht die Leitsalzkonzentration des Elektrolytansatzes zu er-

hohen.

Die erhaltenen Potentialeinstellzeiten variierten sehr stark mit den jeweiligen Messsystemver-
anderungen (Tab. 2.7). Im Referenzaufbau lagen die Potentialeinstellzeiten bei beiden Leit-
salzkonzentrationen unter 1s. Grundsitzlich wurden in allen Aufbauvariationen kleinere
Potentialeinstellzeiten beim Einsatz des Elektrolyten mit einer hoheren Leitsalzkonzentration
erhalten. Durch Verringerung des Abstandes A der Eintauchpositionen und damit durch Ver-
ringerung des Abstands zwischen Gegenelektrode und der Referenzelektrode bzw. dem
Arbeitselektrodenarray erfolgte eine deutliche Verringerung der Potentialeinstellzeiten. Die
fiinffache Erhohung der Leitsalzkonzentration (Na,SO4) auf 0,5 M wurde von einer ein-
deutigen Erhohung der Grundfluoreszenz des Elektrolyten begleitet. Zusitzlich verringerten

sich die Potentialeinstellzeiten mit steigender Salzbriickenanzahl.

Die in diesen Versuchen gewonnenen Erkenntnisse wurden auf einen weiteren Messsystem-

aufbau tlibertragen (Abb. 2.23).

Der geringe Abstand zwischen Referenzelektrode und Arbeitselektrodenarray wurde bei-
behalten. Auf die Verwendung eines Elektrolyten mit einer Leitsalzkonzentration von
0,5mol I wurde wegen der Grundfluoreszenzerhbhung und der dadurch bedingten Er-
niedrigung des Signal/ Rauschen-Verhiltnisses verzichtet. Zur Verminderung des Mess-
systemwiderstandes wurde stattdessen die Lénge der Salzbriicken auf 100 mm verkiirzt und

durch einen Plastikstreifen in eine optimale U-Form zur leichteren Handhabung gebracht.
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Abb. 2.23 a) Verkiirzte Salzbriicke, b) Anordnung der vier verwendeten Salzbriicken,
¢) Ubersicht iiber den Messaufbau, 1) Kontaktierung Arbeitselektrode, 2) Gegen-
elektrodenbereich (Pt-Folie), 3) Salzbriicken, 4) Referenzelektrode, 5) Arbeitselektroden-
array, 6) Kunststoffwanne gefiillt mit Elektrolyt.

Somit wurde der Abstand der Gegenelektrode zu den anderen Elektroden verringert (Abb.
2.23 a). Zusitzlich wurde die Anzahl der verwendeten Salzbriicken auf vier verdoppelt (Abb.
2.23 b). Sowohl Referenz- als auch Gegenelektrode wurden so positioniert, dass die Enden
der Salzbriicken beide Elektroden gleichmédBig umgaben (Abb. 2.23 d, e). Durch die ge-
troffenen MalBnahmen konnte die Potentialeinstellgeschwindigkeit auf einen mit den vor-
liegenden Mitteln nicht messbaren Wert gesenkt werden und damit der innere Widerstand des
Systems gesenkt werden. Die Positionierung der verwendeten Messsystemkomponenten auf
einer Seite des Arbeitselektrodenarrays ermoglichte dessen gleichmifBige Belichtung und Be-
obachtung, unter Verwendung eines lotrecht angeordneten optischen Systems und ohne Be-
eintrachtigung des Arbeitselektrodenarrays durch den Schattenwurf der Einzelkomponenten

(Abb. 2.23 ¢).

Abb. 2.24 Ubersicht iiber den Messaufbau nach Durchlauf des Messprotokolls (a) und
Intensitit des Elektrolyten im Gegenelektrodengefifl b) vor und c¢) nach Durchlaufen des
Messprotokolls.
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Zur Uberpriifung der Funktion der Salzbriicken als Trennung des Referenz- und Arbeits-
elektrodenarrayelektrolytvolumens vom Gegenelektrodenelektrolytvolumen hinsichtlich der
an der Gegenelektrode in den vorherigen Versuchen auftretenden Fluoreszenzeffekte wurde
das Potential des Arbeitselektrodenarrays analog dem in vorherigen Abschnitten an-
gewandeten Potentialprogramm verdndert. Das Potential konnte im Bereich von 0,45 V bis
0,80 V vs. SHE verdndert werden, ohne, dass die an der Gegenelektrode auftretenden
Fluoreszenzeffekte die Intensitit des Elektrolyten im Bereich des Arbeitselektrodenarrays
verdandern konnten (Abb. 2.24 a). Im Gegensatz dazu wurden die im Gegenelektrodengefal3
gelosten Chininspezies durch die pH-Wert senkenden Reaktionen gegen Ende der Messung
unter Fluoreszenzldschung fasst vollstindig deprotoniert (Abb. 2.24 b, c¢). Die Fluoreszenz-
16schung wurde auf den Elektrolyten im Gegenelektrodengefd3 begrenzt. Damit war eine
Aktivitdtsbestimmung der einzelnen Arbeitselektroden durch die Verfolgung der mit der
Methanoloxidation korrelierenden Fluoreszenzintensititserhohung ohne Storungseinfluss der

an der Gegenelektrode anzutreffenden Fluoreszenzeffekte moglich.

2.2.5.3 Einschrinkung der diffusionsbedingten Verfilschung der Intensi-

tatsbestimmung in den einzelnen Materialbereichen

Durch die Herausnahme der Gegenelektrode aus dem gemeinsamen Arbeitselektrodenarray-
und Referenzelektrodenelektrolytvolumen und der damit verbundenen Verlagerung der die
Fluoreszenzintensitit beeinflussenden Reaktionen in das Gegenelektrodengefdl war die
Diffusion der iiber den aktiven Materialspots entstehenden fluoreszierenden Chininspezies der

einzige die Quantifizierung einschrinkende Faktor.

Durch Einfrdsen der Materialspots (Abb. 2.25 a (1)) in die Graphitplatten wurde durch die
dadurch entstandenen den Materialspot umgebenden Graphitwinde eine radiale Ein-
schrinkung der seitlichen Diffusionsmdglichkeiten innerhalb der eingefrdsten Strukturen ge-
schaffen. Wurde die bearbeitete Graphitplatte in die Elektrolytlosung zur Messdurchfiihrung
eingelegt, entstand oberhalb der Graphitplattenoberflache ein Elektrolytvolumen mit unein-

geschriankten Diffusionsmoglichkeiten.

Zur Auswertung der wihrend einer Messung auftretenden Intensitdtszunahme mit Image-Pro
Plus war es notwendig, einen kreisrunden Auswertebereich, eine Area of Interest (AOI, Abb.

2.25) oberhalb eines Materialbereiches zu definieren. Die aus dem Detektionsbereich heraus-
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diffundierenden, fluoreszierenden Molekiile flihrten zu einer Verfdlschung des ermittelten
Intensitatswertes. Die Austrittswahrscheinlichkeit aus dem Detektionsbereich korrelierte mit
der GroBe der in dem jeweiligen Messaufbau existierenden Ubergangsfliiche zwischen dem

Elektrolytvolumen innerhalb und auflerhalb der AOI.

In den bisherigen Messautbauten wurde der Arbeitselektrodenarray samt der eingefrésten
Strukturen in eine mit Elektrolyt gefiillte Plastikwanne eingelegt (Abb. 2.25 a). Zur Wahrung
des Elektrolytkontaktes zwischen den einzelnen Materialbereichen betrug die Mindestiiber-
standshohe des Elektrolyten iiber der Graphitplattenoberfliche 5 mm (Abb. 2.25 a (h)). Bei
einem fir das Hochdurchsatzgraphitplattendesign angestrebten Bohrungs-durchmesser von
11 mm, ergab sich somit die Durchtrittsfliche aus der dariiber definierten AOI als Mantel-

fliche des gebildeten Zylinders zu 172 mm?® (Abb. 2.25 a, roter Bereich).

Abb. 2.25 Schematische Darstellung in eine Graphitplatte eingefrister Materialspot-
bereiche mit definierter AOI (1), a) bei Einlegen der Platte in den Elektrolyten, b) bei Be-
filllung des eingefriasten Struktursystems samt Kanilen (2) rot: Diffusions-
durchtrittsflichen.

Eine Verminderung dieser Ubergangsfliche wurde durch das Einfrisen von Verbindungs-
kandlen zwischen den einzelnen Materialspotbereichen erreicht (Abb. 2.25 b (2)). Bei einer
Kanalbreite bzw. -tiefe von 2 mm ergab sich somit an der Kante des Materialbereiches eine
Ubergangsfliche von ca. 4 mm® fiir jeden von einem Materialbereich ausgehenden Ver-
bindungskanal. Bei einer angestrebten vierfachen Verbindung zwischen benachbarten
Materialbereichen, ergibt sich eine Verkleinerung der Ubergangsfliche von 93 % und damit
eine deutliche Verringerung der Austrittswahrscheinlichkeit der fluoreszierenden Spezies aus

dem Detektionsbereich.

Durch das zusitzliche Einfrdsen eines Aufnahmebereiches fiir die Referenzelektrode samt der
sie umgebenden Salzbriickenenden in die Graphitplatte, hat das so erzeugte Struktursystem

die Einsparung der Elektrolytwanne ermoglicht. Durch das Befiillen des Struktursystems
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Abb. 2.26 Schematische Darstellung des Messaufbaus 1) UV-Lampe, 2) Gegen-
elektrodengefifl mit Gegenelektrode (GE), 3) Salzbriicken, 4) Referenzelektrode (RE),
5) CCD-Kamera (Canon Ixus 40), 6) Arbeitselektrode (AE, Graphitplatte), 7) Stative.

wurde weiterhin die Schaffung des notwendigen, gemeinsamen Elektrolytvolumens der
einzelnen Materialbereiche und des Referenz- und Gegenelektrodensystems ermoglicht. Abb.

2.26 zeigt die schematische Darstellung des vereinfachten Messsystems.

Zur Uberpriifung der Durchfiihrbarkeit des in Abb. 2.26 dargestellten Messprinzips sowie der
Auswirkung verschiedener Materialbereichsanordnungen auf die Intensititsbestimmung
wihrend des Messablaufs, wurden in eine quadratische Graphitplatte mit einer Kantenldnge
von 75 mm Struktursysteme mit unterschiedlichen Materialbereichsanordnungen und Auf-

nahmebereichen eingefrést (Abb. 2.27).

Neben dem notwendigen Aufnahmebereich fiir die Referenzelektrode und der sie um-
gebenden Salzbriickenenden enthielt das eingefriste Struktursystem drei Teilsysteme mit

unterschiedlichen Materialbereichsanordnungen zur Abschitzung der Auswirkung der

Abb. 2.27 Graphitplatte mit unterschiedlichen eingefristen Struktursystemen (1 (weil3) -
3 (rot)) sowie dem Aufnahmebereich fiir die Referenzelektrode samt Salzbriickenenden
(unten links).
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geometrischen Komponentenanordnung auf die Fluoreszenzintensitiatsentwicklung (Abb.

2271-3).

Das erste Teilsystem (Abb. 2.27,1) bestand aus einer &dquidistanten Materialbereichs-
anordnung mit kurzen Verbindungskandlen und lingerem Verbindungskanal zum Referenz-
elektrodenbereich und diente zur Uberpriifung der flichendeckenden Belegung der Graphit-
platten mit Materialbereichen und einer in einer Ecke angeordneten Referenzelektrode. Durch
die Anordnung der vier Materialbereiche im zweiten Teilsystem (Abb. 2.27, 2), sollte die
Auswirkung der Kanallinge auf die Fluoreszenz-intensitatsentwicklung abgeschéitzt werden.
Zusétzlich wurden je ein Materialbereich mit einer ldngeren und einer kiirzeren Kanal-
anbindung an den Referenzelektrodenaufnahmebereich weniger tief in die Graphitplatte ein-
gefrist, um den moglichen Effekt unterschiedlicher Materialspottiefen auf die Riickhalte-
wirkung der Struktur erkennen zu konnen. Das dritte Teilsystem sollte die Machbarkeit einer
zweireihigen, ringformigen Anordnung von Materialbereichen um eine zentrisch positionierte
und durch einen kreisformigen Elektrolytkanal umgebene Referenzelektrode als Mess-

anordnung iiberpriifen (Abb. 2.27, 3).

Abb. 2.28 a) Ubersicht iiber den Messaufbau, 1) Kontaktierung Arbeitselektrodenarray,
2) Referenzelektrode, 3) Salzbriicken, nicht sichtbar: Gegenelektrodenbereich, b) im Auf-
nahmebereich des Arbeitselektrodenarrays eingesetzte Referenzelektrode mit Salz-
briicken und Gegenelektrodenbereich, c) Positionierung Gegenelektrode, d) seitliche
Ubersicht iiber das Arbeitselektrodenarray.
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In dem in Abb. 2.28 dargestellten Messaufbau diente die eingefriste Struktur in der Graphit-
platte als Reaktionsgefdl. Zur Kontaktierung des Arbeitselektrodenarrays wurde die in den
vorherigen Versuchen verwendete Pt-Folie auf die Graphitplattenunterseite aufgeklebt. Die
Referenzelektrode wurde, samt Salzbriickenenden, direkt in den dafiir eingearbeiteten Auf-
nahmebereich des Arbeitselektrodenarrays eingesetzt. Im Gegensatz zu den vorherigen
Experimenten musste die Anzahl der Salzbriicken wegen des Durchmessers des Aufnahme-
bereichs auf eine Anzahl von drei minimiert werden. Abb. 2.29 zeigt einen Uberblick iiber

den beschriebenen Messaufbau unter UV-Anregung.

Abb. 2.29 Ubersicht iiber den Messaufbau bestehend aus mit Elektrolyt befiillter,
strukturierter Graphitplatte und Referenz- und Gegenelektrodenbereich unter UV-
Anregung.

Zur Bestimmung des in den drei eingefridsten Struktursystemen auftretenden, struktur-
bedingten Fluoreszenzintensitdtsverlaufs wurden alle Materialspots mit der gleichen Menge
an PtRu beschichtet. Das Potential des Arbeitselektrodenarrays wurde im Bereich von
0,55 Vbis 0,80 V vs. SHE in 0,01 V-Schritten bei einer jeweiligen Haltezeit von 1 min
variiert. Die Potentiale konnten, wie bereits in den in Absatz 2.2.5.2 beschriebenen Vorver-

suchen, mit einer Einstellzeit unter 1 s im gesamten Potentialbereich eingestellt werden.

Wie in Abb. 2.30 dargestellt, wurde der Verlauf der Fluoreszenzintensitit deutlich von den
strukturellen Gegebenheiten in den drei Teilsystemen beeinflusst. Zu Messbeginn kam es auf-
grund der FElektrooxidation des Methanols, zu einer augenscheinlich gleichméBigen

Fluoreszenzentwicklung an den Arbeitselektroden der drei Teilsysteme (Abb. 2.30 a).

Im Teilsystem 2 (Abb. 2.27) lieBen sich bereits im niedrigen Potentialbereich Intensitdtsunter-

schiede zwischen den Materialbereichen erkennen. Deutlich hohere Fluoreszenzintensititen
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Abb. 2.30 Bestimmung der Auswirkung der Materialbereichsanordnungen in den drei
Teilsystemen auf den Fluoreszenzintensititsverlauf bei a) 0,55 b) 0,63 ¢) 0,71 und d) 0,8 V
vs. SHE.

konnten dabei bei den Materialbereichen mit kleinerem Abstand zum Referenz- und Gegen-
elektrodensystem festgestellt werden (Abb. 2.30 b). Gleiches gilt fiir die ndher zum Referenz-
und Gegenelektrodensystem positionierten Materialbereiche des Teilsystems 3 (Abb. 2.27),
jedoch lésst sich hier der Unterschied in den Fluoreszenzintensitdten erst bei hoheren an-
gelegten Potentialen erkennen (Abb. 2.30 ¢, d). Die Unterschiede in den Fluoreszenzintensi-
titen korrelieren somit mit dem mit steigender Kanalldinge zunehmenden Widerstand des
Elektrolyten [249]. Nur im Teilsystem 1 (Abb. 2.27) war kein Unterschied der Fluoreszenz-
intensitidten zwischen den einzelnen Materialbereichen festzustellen. Demnach eignete sich
eine der Teilstruktur 1 (Abb. 2.27) entsprechende Grundstruktur am besten zur Ubertragung

auf einen groBeren Arbeitselektrodenarray.

Der Riickhalt der fluoreszierenden Chininspezies war nur geringfiigig von der Einfrastiefe der
Materialspots abhingig (Abb. 2.30 d). Unabhdngig von der gewihlten Einfrastiefe wurde die
Diffusion des fluoreszierenden Farbstoffes in das Kanalsystem von den beiden Material-
bereichen mit vergleichbarer Wirkung zuriickgehalten. Eine groBere Einfristiefe und damit
eine tiefere Positionierung des Materialspots bzgl. der Ubergangsfliche zwischen Material-

bereich und Kanalsystem sollte sich wegen der Verldngerung des direkten Diffusionsweges
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a b) c)
]
d- c)- 1()-
Abb. 2.31 Bestimmung der Riickhalteleistung eines Materialbereichs mit zweifacher

Verbindung zu benachbarten Materialbereichen a) 0,55 V b) 0,66 V ¢) 0,70 V d) 0,80 V e)
0,90 V 1) 1,15V vs. SHE.

positiv auf die Riickhaltefdhigkeit des Struktursystems auswirken und wurde fiir das

Hochdurchsatzgraphitplattendesign ausgewdhlt.

Um die Riickhalteleistung der eingefristen Materialbereiche zu bestimmen, wurde einer der
Materialspots aus Teilbereich 1 mit den zwei 2 mm langen Verbindungskanélen zu benach-
barten Materialbereichen (Abb. 2.27) mit dem Referenzmaterial PtRu beschichtet. Wéhrend
der Anderung des Potentials des Arbeitselektrodenarrays von 0,55V bis 1,15 V vs. SHE in
0,01 V-Schritten bei einer jeweiligen Haltezeit von 1 min konnte 30 min nach Beginn der
Methanoloxidation an PtRu nur eine geringfiigige Storung des benachbarten Material-
bereiches durch hineindiffundierenden Fluoreszenzfarbstoff an der Ubergangsfliche zwischen
Kanal und angrenzendem Materialbereich festgestellt werden (Abb. 2.31 d), die bis zur Be-
endigung der Messung nach 60 min stagnierte (Abb. 2.31 f).

Im Vergleich zu der in Abschnitt 2.2.5.1 ermittelten Riickhaltzeit eines vollstindig in den
Elektrolyten eingebrachten Arbeitselektrodenarrays mit eingefristen Materialbereichen von
7 min, konnte durch die Verwendung der eingefrasten Struktur als Reaktionsgefd3 und der
mit Hilfe der eingefristen Verbindungskanile einhergehenden Verminderung der Ubergangs-
fliche (Abb. 2.25 a, b) eine Verldngerung der Riickhaltezeit im Rahmen der durchgefiihrten

Experimente um den Faktor neun erreicht werden.
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2.2.6  Integration der erarbeiteten Prinzipien in den Hochdurchsatz-

aufbau und Weiterentwicklungen

Das erarbeitete Prinzip zur Diskriminierung der Diffusion des wéhrend der Methanol-
oxidation fluoreszierenden Farbstoffes ermdglichte eine Intensititsbestimmung unter Aus-
schluss einer Verfalschung der Fluoreszenzintensitit eines Materialbereiches durch die Quer-
diffusion des Farbstoffes aus benachbarten Materialbereichen. Zusammen mit der ge-
schaffenen Moglichkeit zur Herausnahme der Gegenelektrode aus dem vormals gemeinsamen
Elektrolytvolumen von Arbeits-, Referenz- und Gegenelektrodenbereich, konnten jegliche die
Intensititsbestimmung stdrenden Reaktionen und Diffusionseffekte beseitigt werden. Beide
erarbeiteten Prinzipien wurden in den Aufbau einer Hochdurchsatzmessmethode integriert

(Abb. 2.32).

GE & I
AE o } 3 7 $
Potentiostat M

Abb. 2.32 Schematische Darstellung des Messaufbaus; 1) UV-Lampe, 2) lichtdichte
Kabelschichte, 3) Elektrodengefil mit Gegenelektrode (GE), 4) Fritten, 5) Referenz-
elektrode (RE), 6) CCD-Kamera (Q-Imaging Retiga 4000 R), 7) Arbeitselektrode (AE,
Graphitplatte), 8) Positionierungshilfe fiir Graphitplatte, 9) lichtdichte Box, 10) Halter-
ungen fiir Kamera und UV-Lampe.

Durch das Einfrdsen der Materialbereiche und eines sie untereinander verbindenden Kanal-
systems erfolgte eine Erweiterung des Funktionsbereiches der Graphitplatte von einer reinen
Tragerfunktion fiir die zu testenden Materialien zu einem Aufnahmegefdll fiir das Test-
medium. Das Messsystem konnte durch diese Funktionserweiterung erneut vereinfacht und in

seiner Komplexitit minimiert werden.

Um standortunabhingige Messungen durchfiihren zu konnen, wurde der gesamte Aufbau in

eine lichtdichte Holzbox installiert, die einen vollstindigen Lichtausschluss (gemessene
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Abb. 2.33  Ubersicht iiber den Messaufbau; a) AuBenansicht lichtdichte Box und doppel-
schichtiger Deckel, b) Gegenelektroden- und Referenzelektrodenaufnahmebereich mit be-
fiilltem, eingesetzten Salzbriickenblock, ¢) Innenansicht der lichtdichten Box, d) relative
Positionierung von Kamera und UV-Lampe, e) Salzbriickenblock (schematische Dar-
stellung s. Abschnitt 5.10.1).

Tageslichteinstrahlleistung: 0,0 W em?) und  damit die  Messdurchfithrung  unter
standardisierten UV-Bestrahlungsverhdltnissen und unter absolutem Tageslichtausschluss
ermoglichte (Abb. 2.33 a). Die Kontaktierung der darin enthaltenen Auftbaukomponenten mit
der auBlerhalb der Box positionierten Steuereinheit und dem Potentiostaten sowie deren
Stromversorgung erfolgte {iber mit Kunststoffschaum gefiillte, lichtdichte Kabelkanile.
Ferner enthielt die Box Halterungen fiir die UV-Lampe und die Kamera mit stufenlosen
Hoéheneinstellungsmoglichkeiten (Abb. 2.33d) sowie ein zusétzliches Stativ  zur

Positionierung der Referenzelektrode.

Die in den Vorversuchen verwendete polychrome CCD-Kamera (Canon, Ixus 40) wurde
durch eine monochrome 12-Bit-CCD-Kamera mit einem 1 > Chip (Q-Imaging, Retiga 4000
R) und einer 2/3 >’ Linse (TAM 25-HB/12, Tamron) ersetzt. Diese ermdglichte durch ihre
Kompatibilitdit mit der verwendeten Bildbearbeitungssoftware  Image-Pro Plus
(MediaCybernetics) eine softwaregesteuerte Bildakquisition. Zur Eliminierung storender

Reflexionen der UV-Strahlungsquelle an Metallteilen und der Fliissigkeitsoberflache

a) b)

Abb. 2.34 Reflexion der UV-Lampe a) an der in Abschnitt 2.2.5.3 zur Kontaktierung der
Graphitplatte verwendeten Pt-Folie und b) an der Elektrolytoberfliche.
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(Abb. 2.34) wurde ein Bandsperrfilter mit einem Sperrbereich unter 420 nm verwendet
(E420 LP, Chroma Technology Corp.). Bei einer Wellenlinge von 450 nm, dem
Emmissionsbereich des wéhrend der Protonierung gebildeten Dikations, betrdgt dessen

Transmission 85 %.

Durch eine rechtwinklige Positionierungshilfe konnte eine reproduzierbare, mittige und lot-
rechte Positionierung des Arbeitselektrodenarrays unterhalb der Kamera gewéhrleistet
werden. Die unterseitige Kontaktierung des Arbeitselektrodenarrays erfolgte iiber eine Cu-
Folie (Dicke: 3 mm). Zwei seitliche federgelagerte Feststellklammern garantierten einen re-
produzierbaren Anpressdruck des Arbeitselektrodenarrays auf die darunterliegende Cu-Folie
(Abb. 2.33 c). Die Holzbox konnte mit einem doppelschichtigen Deckel lichtdicht ver-
schlossen werden. Die Salzbriickenanzahl wurde auf fiinf erhoht, um den
Elektrolytwiderstand zwischen Gegenelektrodengefd3 und Referenzaufnahmebereich weiter
zu minimieren. Zur Verbesserung der Handhabung wurden die in den Vorversuchen ver-
wendeten einzelnen Salzbriicken zu einem Salzbriickenverbund zusammengefasst und die
Enden ringféormig um eine Ausparung fiir die Referenzelektrode angeordnet (Abb. 2.33 e).
Die Zusammenfassung der einzelnen Salzbriicken zu einem Salzbriickenverbund erméglichte
die gleichzeitige Befiillung der Salzbriicken mit der Elektrolytlosung durch einen einseitig
angelegten Unterdruck. Als Gegenelektrode wurde ein Pt-Netz verwendet, das auf dem Boden
des Referenzelektrodengefdles ausgebreitet wurde (Abb. 2.33 b). Somit konnte eine re-
produzierbare Positionierung der einzelnen Messaufbaukomponenten zueinander gewdhr-

leistet werden.

2.2.6.1 Das Hochdurchsatzgraphitplattendesign

Von den drei in eine Graphitplatte eingearbeiteten Materialbereichstestanordnungen eignete
sich, aufgrund des gleichméBigen Verlaufs der Intensitdtszunahme wihrend der Methanol-
oxidation iiber den mit PtRu beschichteten Materialbereichen, nur das Teilsystem mit einer
dquidistanten Verteilung von Materialbereichen und Verbindungskanélen als Grundlage fiir

ein Hochdurchsatzgraphitplattendesign (Abb. 2.35, links, rote Markierung).

Die geometrischen Beziehungen dieses Teilsystems wurden auf eine grofere Graphitplatte

(150 mm x 150 mm) iibertragen und die Anzahl der Materialbereiche auf eine Gesamtzahl
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Abb. 2.35 Darstellung des Graphitplattendesigns aus den Vorversuchen (links) und des
Hochdurchsatzgraphitplattendesigns mit Schnitt A-A (rechts), rote Markierung: Teil-
system 1 aus Abschnitt 2.2.5.3.

von 60 erhoht (Abb. 2.35, rechts). Das Graphitplattendesign verfligte im linken unteren Teil
iber einen Referenzelektrodenaufnahmebereich. Mit einem Durchmesser von 34 mm ermdog-
lichte dieser die Aufnahme des einseitig eingetauchten Salzbriickenblocks sowie der mittig
positionierten Referenzelektrode. Zur Senkung des Elektrolytsystemwiderstandes wurde, aus-
gehend vom Referenzelektrodenaufnahmebereich, ein die gesamte Graphitplatte umgebender
Kanal (3 mm x 12 mm (B x T)) eingefrist. Zwei sich in der Plattenmitte kreuzende Kanile
mit gleicher Breite und Tiefe verbinden zuséitzlich die gegeniiberliegenden Seiten des dufleren
Kanalsystems und teilen so die Graphitplatte in vier Materialbereichsanordnungen ein, be-

stehend aus 16 und 12 Materialbereichen.

Wie in den Vorversuchen betrug der Durchmesser eines Materialbereiches 11 mm und wurde
12 mm tief in die Graphitplatte eingefrdst. Die Sockelhdhe des Materialspots betrug 3 mm. Da
der Sockel pro Reinigungsschritt um 0,1 mm abgetragen wurde, konnte die Verwendungs-
dauer der Graphitplatte, gegeniiber der vorherigen Materialspothdhe von 2 mm, um ca. 33 %

verldngert werden.

2.2.6.2 Einrichtung des optischen Teilsystems

Das optische Teilsystem des Hochdurchsatzautbaus bestand aus der monochromen, peltier-

elementgekiihlten 12-Bit-Kamera mit einem 1°° CCD-Sensor mit einer Auflosung von
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4,19'10 ° Pixel (2048 x 2048 Pixel), einer auf die Kamera aufgesetzen 2/3 ** Linse mit vor-
gesetztem Bandsperrfilter und der zur Anregung der Fluoreszenz der protonierten Chinin-
spezies notwendigen UV-Lampe. Die Positionierung der UV-Lampe erfolgte in

Abhéngigikeit zur Position der Kernkomponente des optischen Systems, der CCD-Kamera.
2.2.6.2.1 Positionierung der CCD-Kamera

Bei der Positionierung der Kamera wurde auf die Vermeidung perspektivischer Fehler und

nichtlinearer Verzerrungen geachtet.

Ein perspektivischer Fehler in einem erzeugten Bild entsteht durch eine nicht lotrechte
Positionierung der Kamera iiber dem zu beobachtenden Bereich und fiihrt zu einer vom Ab-
stand zwischen dem betrachteten Objekt und der Linse abhingigen VergoBerung (Abb. 2.36
a). Eine nichtlineare Verzerrung hingegen ist eine geometrische Abweichung zwischen Objekt
und Bild, welche durch die verwendete Linse hervorgerufen wird. Dabei handelt es sich meist
um eine radiale Verzerrung des betrachteten Objekts, bei der Punkte die weiter vom optischen
Zentrum der Linse entfernt sind weiter entfernt erscheinen, als sie in Wirklichkeit sind (Abb.
2.36 ¢). Es kommt somit zu einer falschen Positionierung der Informationen im erhaltenen
Bild relativ zum Mittelpunkt des Sichtbereichs. An dem in Abb. 2.36 dargestellten Punktnetz
wird deutlich, dass alle Punkte im erzeugten Bild durch beide Effekte in Abhdngigkeit ihrer
Position verzerrt werden. Eine Definition eines einheitlichen, kreisformigen Auswerte-
bereichs, einer sogenannten Area of Interest (AOI), ist somit ohne zusitzliche rdumliche

Kalibrierung nicht moéglich [250].

D .. P"oo00e0e00Y,00004,
cecccce 0000000 000000,
cecccce 9000000 0000O0C0OCEC
©CCCCC® 000000 “00000°

Abb. 2.36 Effekt eines perspektivischen Fehlers (a) und einer nichtlinearen Verzerrung
(c) bei einer falschen Kammeraposition auf ein Gitternetz aus Punkten, b) Bild des Gitter-
netzes aus Punkten bei idealer Kameraposition, nach [250].
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Abb. 2.37 a) Durch die verwendete 2/3 >’ Linse eingeschrinkter Sichtbereich (blauer
Kreis) des 1> CCD-Sensors und begrenzter Sichtbereich (rotes Quadrat) b) auf
1107 x 1107 Pixel begrenzter Sichtbereich unter Eliminierung perspektivischer Fehler und
nichtlinearer Verzerrungen.

Zur Vermeidung von perspektivischen Positionierungsfehlern sowie deren negative Aus-
wirkung auf den Prozess der Bildauswertung wurde die Achse der Kamera perpendikular zur
Arbeitselektrodenarrayoberfliche ausgerichtet. Die Positionierungshohe der Kamera iiber
dem Arbeitselektrodenarray wurde hinsichtlich der Ausnutzung des durch die Linse kreis-
formig eingeschrinkten Sichtbereiches der Kamera (Abb. 2.37 a, blauer Kreis) sowie einer
minimalen radialen, nichtlinearen Verzerrung optimiert. Durch die Justierung der Kamera
konnte zur Reduktion der Datenmenge der Sichtbereich der Kamera elektronisch auf einen
Ausschnitt von 1,23:10 ¢ Pixel (1107 x 1107 Pixel) begrenzt werden. Alle Optimierungen
erfolgten zusitzlich unter Erhalt der Tiefenschérfe innerhalb aller Materialbereiche auf dem
Elektrodenarray, sodass, unabhdngig von geringen Variationen der Elektrolytfiillmenge,

scharfe Bilder erzeugt werden konnten.

2.2.6.2.2 Positionierung der UV-Lampe

Das Ziel der Optimierung der Einbauhohe der UV-Lampe war eine moglichst gleichmiBige
Anregung der wihrend der beobachteten Reaktion entstandenen Chininspezies in den iiber
dem Arbeitselektrodenarray verteilten Materialbereichen. Bedingt durch die Form des zur
Verfligung stehenden UV-Lampentyps, der Zuginglichkeit des Hochdurchsatzmesssystems
und der mittigen Ausrichtung der Kamera, war lediglich eine dezentrale Positionierung der

UV-Lampe im hinteren Holzboxbereich méglich (Abb. 2.33). Zur Uberpriifung der Einstrahl
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Abb. 2.38 Schematische Darstellung (Aufsicht) des Arbeitselektrodenarrays mit dariiber
angeordneter Kamera (1) und UV-Lampe (2), A-I: Positionen der Einstrahlleistungs-
bestimmung.

leistung der UV-Lampe wurde an neun Punkten (Abb. 2.38, A-I), in Abhéingigkeit von der
relativen Einbauhohe zwischen UV-Lampe und Kamera, die ortlichen Einstrahlleistung be-
stimmt. Eine Beschrinkung des Einbauhdhenbereiches war im Falle niedrigerer Einbauhdhen
durch das Auftauchen der UV-Lampe im Sichtbereich der Kamera und im Falle hoherer Ein-
bauhohen durch einen Schattenwurf der Kamera auf den Arbeitselektrodenarray gegeben.
Trotz einer Schriglage der UV-Lampe von ca. 10° hinsichtlich der Arbeits-
elektrodenarrayebene konnte bei der in Abb. 2.39 a relativ zur Kamera gewéhlten Einbauhdhe
eine Differenz in den Einstrahlleistungen von bis zu 55 % festgestellt werden (Tab. 2.8,
links). Da bei niedrigeren Einbauh6hen von einem weiteren Anstieg der prozentualen Ab-
weichungen der Ortlichen Einstrahlleistungen auszugehen war, wurde die Einbauhohe der

UV-Lampe vergrofBert (Abb. 2.39 b).

Durch die Einbauerhohung kam es zu einer Angleichung der gemessenen Einstrahlintensi-

titen (Tab. 2.8, Mitte) bei gleichzeitigem Auftreten eines Schattenwurfs des Kamera-

b)

/

—

/

Abb. 2.39 Optimierung der Einbauhohe der UV-Lampe hinsichtlich der einheitlichen
Bestrahlung des Arbeitselektrodenbereiches. a) relativer Einbauh6henunterschied
dh=0cmundb)dh=2cm.
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Tab. 2.8  Einstrahlleistungen der UV-Lampe der in Abb. 2.39 dargestellten und der ge-
wihlten relativen Einbauhohe, Positionen A-I s. Abb. 2.38.

Einstrahlleistung [10° W cm?]

Abb.2.39a,dh" =0 Abb.2.39b,dh" =2 cm dhf=1cm
3
A B C A B C A B C
436 415 346 | 21* | 331 325 288 | 13* | 413 411 357 | 14*
D E F D E F D E F
397 391 355 | 11* | 306 301 279 9* | 370 363 329 | 11*
G H I G H | G H |
235 246 195 | 17* | 227 205 208 8* | 263 246 240 9*
46*  41* 43* B55* | 31* 36* 28*  37* | 36* 40* 33*  42*

": relativer Einbauhdhenunterschied UV-Lampe, Kamera, *: relativer Enstrahlleistungsverlust [%]
in Spalte, Zeile und Diagonale jeder Messreihe, fett: Schattenwurf durch die Kamera

objetivs auf den Messbereiche H und I. Zur Eliminierung dieses Schattenwurfs auf den
Arbeitselektrodenbereich wurde flir die Durchfithrung der Hochdurchsatzmessungen eine
mittlere Einbauhdhe zwischen den beiden vermessenen UV-Lampenpositionen gewéhlt und
so der Schattenwurf des Kameraobjetivs unter in Kaufnahme einer Vergroferung der Unter-

schiede in den ortlichen Einstrahlleistungen ausgeschlossen (Tab. 2.8, rechts).

2.2.6.2.3 Bestimmung der optimalen Belichtungszeit

Die Verwendung der monochromen 12-Bit-CCD-Kamera ermdglichte die Unterscheidung
von 4096 Graustufen (von O fiir schwarz bis 4095 fiir weil) bzw. Fluoreszenz-
intensitidtswerten in den erzeugten Bildern. Bei vordefinierter Blende und Lichtempfind-
lichkeit des CCD-Sensors hingen die Belichtungseigenschaften der Bilder génzlich von der
Offnungszeit des Kameraverschlusses, der sog. Belichtungszeit ab. Zu lange Belichtungs-
zeiten fithrten zu einer Uberbelichtung, eine zu kurze Belichtungszeit zu einer Unter-
belichtung der erzeugten Bilder. Wéhrend in unterbelichteten Bildern der optimale Hellig-
keitswert deutlich unterschritten wurde, kam es bei einem zu hohen Lichteinfall zu einer
Sattigung des CCD-Sensors. In beiden Fillen erfolgte ein Informations- bzw. Detailverlust in

den erzeugten Bildern.

Zur Vermeidung einer Uber- bzw. Unterbelichtung der wihrend der Messung gewonnenen
Bilddateien wurde die Bestimmung des Séttigungspunktes des CCD-Sensors durch Variation
der Belichtungszeit unter Anwendung des Image-Pro Plus internen Séattigungswarnungs-

Tools (Saturation warning) durchgefiihrt.
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Protonierungsgrad [-]
Belichtungszeit [ms]

Abb. 2.40 Festlegung der Belichtungszeit in Abhéingigkeit vom Protonierungsgrad der
beteiligten Chininspezies.

Generell waren zwei Vorgehensweisen flir die Bestimmung der optimalen Belichtungszeit
und damit des Sattigungsbereiches des CCD-Sensors denkbar. Einerseits war die Definition
einer durch die teilweise Protonierung, z.B. eine 50 %-ige, des im Elektrolyten vorliegenden
Monokations 1 erhaltenen Fluoreszenzintensitit als intensivste zu erwartende Fluoreszenz-
emission moglich (Abb. 2.40, links). Andererseits war eine Definition der durch die voll-
standige Protonierung des Monokations 1 erhaltenen Fluoreszenzintensitét als intensivte zu

erwartende Fluoreszenzemission denkbar (Abb. 2.40, rechts).

Bei der Aufteilung der 4096 Grau- bzw. Fluoreszenzintensititswerte auf einen Fluoreszenz-
intensitdtsbereich zwischen der Grundfluoreszenz des Elektrolyten und dem einer Elektrolyt-
16sung mit einem Protonierungsgrad der enthaltenen Chininspezies von 0,5 entsprechenden
Fluoreszenzintensititswert, wire die Empfindlichkeit des CCD-Sensors beziiglich der
Fluoreszenzintensititsverdanderungen wihrend der Methanoloxidation gegeniiber der Auf-
teilung der 4096 Grau- bzw. Fluoreszenzintensititswerte auf einen Fluoreszenzintensitits-
bereich zwischen der Grundfluoreszenz des Elektrolyten und dem einer Elektrolytldsung mit
einem Protonierungsgrad der enthaltenen Chininspezies von 1 entsprechenden Fluoreszenz-

intensitatswert erhoht.

Betrachtet man jedoch den Verlauf der Fluoreszenzintensitdtsentwicklung in den einzelnen
Materialbereichen der in Abschnitt 2.2.5.3 vorgestellten Messungen (Abb. 2.41), stellt man
fest, dass es wihrend der fortschreitenden Methanoloxidation zu einer Ausbildung von
lokalen Fluoreszenzintensitdtsmaxima kam. Die Fluoreszenzintensitdt der lokalen Maxima
war vergleichbar mit der Fluoreszenzintensitit eines Elektrolyten mit einem

Protonierungsgrad von 1. Durch die Festlegung des Sittigungsbereichs des CCD-Sensors auf
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c)

Abb. 2.41 Auftreten lokaler Intensititsmaxima (a, b) wihrend einer in Abschnitt 2.2.5.3
(Abb. 2.31) vorgestellten Messung, c) Intensititsmaximum bei Messende.

einen mittleren z.B. 50 %-igen Fluoreszenzintensititswert, wiirde somit eine Uberbelichtung
in den Bereichen mit lokalen Fluoreszenzintensitdtsmaxima erfolgen. Dies fiihrte zu einem
Informationsverlust iiber die weitere Fluoreszenzintensititsentwicklung durch die Uber-
schreitung des Sittigungspunktes des CCD-Sensors innerhalb der Maximabereiche (Abb.
2.40).

Zur Vermeidung des mit dem Auftreten des Fluoreszenzmaxima verbundenen Informations-
verlustes, wurde der Séttigungspunkt des CCD-Sensors mit Hilfe einer Elektrolytlésung be-
stimmt, in der alle enthaltenen Chininspezies mit Hilfe von H,SO,4 vollstindig protoniert
wurden (Abb. 2.42). Durch das verwendete Séttigungswarnungs-Tool wurden unterbelichtete
Pixel blau (Grau- bzw. Intensititsstufenwert: 0 (schwarz)) und iiberbelichtete Pixel rot inner-

halb des erzeugten Bildes (Grau- bzw. Intensititsstufenwert: 4095 (weil3)) dargestellt.

Bei keiner der eingestellten Belichtungszeiten wurden unterbelichtete Bildbereiche innnerhalb
der einzelnen Materialbereiche festgestellt. Bei Belichtungszeiten zwischen 100 und 140 ms
waren lberwiegend unterbelichtete Bereiche in den Randbereichen der erzeugten Bilder zu
erkennen. Mit ldngerer Belichtungszeit nahmen diese flichenméBig zu den Bildrdndern hin
ab. Erste lberbelichtete Pixelbereiche traten bei einer Belichtungszeit von 150 ms im
mittleren Plattenbereich auf. Bei Belichtungszeiten zwischen 160 bis 200 ms weiteten sich die
tiberbelichteten Pixelbereiche von der Bildmitte zu den Bildrindern aus. Als optimale Be-

lichtungszeit wurde eine Offnungszeit des Kameraverschlusses von 155 ms bestimmt.
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200 ms

190 ms

180 ms

Abb. 2.42 Bestimmung der Belichtungszeit mit Hilfe des Image-Pro Plus internen

Sattigungswarnungstools, Graphitplatte mit angesiduertem Elektrolyten befiillt. Variation

der Belichtungszeiten von a) 100 ms bis 1) 200 ms; blau: Grau- bzw. Intensititsstufenwert:

0 (schwarz), rot: Grau- bzw. Intensititsstufenwert: 4095 (weif}). Farbwahl analog Abb.

2.41.
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2.2.6.3 Bildverarbeitung und Bildauswertung

Als Grundlage fiir die Bildverarbeitungs- und Bildauswertungsprozedur dienten die Grau-
stufen bzw. Intensitétswerte der einzelnen bildaufbauenden Pixel der wihrend einer Messung

erzeugten Bilder.

Die Bildverarbeitung bestand aus einer Hintergrundkorrektur. Zur Entfernung der Hinter-
grundfluoreszenz der Elektrolytlosung und der durch die Oberflichenmodifikation (s. Ab-
schnitt 2.2.6.6) der Graphitplatten erzeugten - von Graphitplatte zu Graphitplatte unterschied-
lich lokalisierten - minimalen Inhomogenititen der Oberfldchenstruktur diente das zu Beginn

einer Messreihe gewonnene Bild (Abb. 2.43).

b)

Abb. 2.43 a) Zur Hintergrundsubtraktion verwendetes Bild eines mit Elektrolyt be-
fiillten Arbeitselektrodenarrays vor Messbeginn, b) hintergrundkorrigiertes Messbild.

Dabei ergab sich der hintergrundkorrigierte Intensititswert ay , eines lokalisierten (X, y)
Pixels durch die Subtraktion des Intensititswertes des Pixels im Hintergrundkorrekturbild hy
vom Intensititswertes des Pixels m, , im wiahrend der Messung erzeugten Bild (Gl. 2.8)

[251].

ayy=myy—hyy (Gl 2.8)

Die Hintergrundsubtraktion wurde mit Hilfe des Image-Pro Plus internen Hintergrund-

subtraktions-Tool (Background substraction) durchgefiihrt.

Zur Bildauswertung wurden iiber die Positionen der 60 Materialbereiche in den erzeugten

Bildern kreisrunde Auswertebereiche, die sogenannten Areas of Interest (AOIls), mit einem
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Abb. 2.44 Definition der kreisrunden Auswertebereiche (Areas of Interest, AOI, rot) mit
einem Durchmesser von 85 Pixeln iiber den Materialbereichen, blau: softwarebedingter,
quadratischer AOI (A).

Durchmesser von 85 Pixeln definiert (Abb. 2.44). Durch die Ausrichtung der Kamera unter
Vermeidung perspektivischer Fehler und nichtlinearer Verzerrungen (Abschnitt 2.2.6.2.1),
konnte die Grofle und die Form der AOIs unabhéngig von der Position der Materialbereiche
auf dem Elektrodenarray beibehalten werden. Trotz definierter kreisrunder Form der AOIs
wurde die Bitmap Analyse softwarebedingt in einem die kreisférmige AOI einhiillenden

Quadrat (Abb. 2.44, A) mit einer Kantenlinge von ebenfalls 85 Pixeln durchgefiihrt.

n=7225
laorm= 2, In (Gl. 2-9)
n=1

Der Gesamtfluorszenzintensititswert Ioor, m flir einen der 60 Materialbereiche m wurde durch
die Summation der Fluoreszenzintensititswerte I der 7225 den Materialbereich im Bild auf-
bauenden Pixeln erhalten (Gl. 2-9). FEine Beeinflussung der errechneten
Fluoreszenintensitdtswerte [aor sowie die Vergleichbarkeit der einzelnen AOIs untereinander
war nicht gegeben, da durch die softwarebedingte VergroBerung Pixel in die Berechnung ein-
geschlossen wurden, die ausserhalb des Materialbereiches lagen und damit verteilt iiber den
Arbeitselektrodenarray vergleichbar niedrige Intensititswerte besalen (Abb. 2.44). Die durch
die VergroBerung der AOIs bedingte Erhohung des Gesamtfluoreszenzintensititswertes war
somit in allen 60 AOQOIs in gleicher minimaler Weise anzutreffen und war deshalb ver-
nachldssigbar. Innerhalb einer AOI war somit ein maximaler theoretischer Fluoreszenzintensi-

tatswert von 2,3 x 107 willkiirlichen Einheiten (arbitrary units, a.u.) erreichbar.
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2.2.6.4 Korrektur der radialen Intensititsabnahme

Bedingt durch die verwendete Linse, kam es zu einer inhomogenen Belichtung des Sensors.
Im Falle einer mit einem angesduerten Elektrolyten befiillten Graphitplatte konnte eine radiale
Fluoreszenzintensitdtsabnahme vom Mittelpunkt zu den Randbereichen der erzeugten Bilder

festgestellt werden (Abb. 2.45).

Abb. 2.45 Radiale Fluoreszenzintensititsabnahme einer mit angesiuertem Elektrolyt be-
fiillten Graphitplatte.

Zur gleichzeitigen Korrektur der in Abschnitt 2.2.6.2.2 beschrieben Inhomogenitdt der ort-
lichen Einstrahlleistungen der UV-Lampe im Bereich des Elektrodenarrays und der linsen-
bedingten Belichtungsinhomogenitét, wurden fiir jeden der 60 Materialbereiche positions-

abhingige Fluoreszenzintensitétskorrekturfaktoren ky, bestimmt.

Zur Ermittlung der Fluoreszenzintensititskorrekturfaktoren k,, wurden vier Elektrolyt-
16sungen mit Protonierungsgraden von 0, 0,5 und 1 sowie einer 0,5-fachen Ubersiuerung her-
gestellt. Wie bei den vorherigen Aufnahmen sind radiale Fluoreszenzintensititsabnahmen in
Richtung der Randbereiche in jedem der vier Bilder erkennbar (Abb. 2.46). Durch den Bezug
der errechneten Gesamtfluoreszenzintensititswerte Iaor, m der 60 Materialbereiche in den vier
erzeugten Bildern auf das jeweilige bildinterne Gesamtfluoreszenzintensitdtsmaximum (Abb.
2.46, roter Punkt), konnten fiir die jeweiligen Materialbereiche bei vier verschiedenen
Fluoreszenzintensitidten vier Fluoreszenzintensitdtskorrekturfaktoren errrechnet werden.
Durch arithmetische Mittelung der vier fiir einen Materialbereich erhaltenen Korrektur-
faktoren wurden die in Abb. 2.47 a dargestellten Fluoreszenzintensitatskorrekturfaktoren ki,
erhalten. Die Standardabweichungen der vier Korrekturfaktoren sind gering und weisen kein

systematisches Verteilungsmuster auf, wodurch ein systematischer Fehler bei der

79



Eigene Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 2.46 Fluoreszenintensititen der mit den vier Elektrolytlosungen gefiillten Graphit-
platten mit den Protonierungsgraden, roter Punkt: Lage des bildinternen Fluoreszenz-
intensititsmaximums a) 0, b) 0,5, ¢) 1,0 sowie bei einer d) 0,5-fachen Ubersiuerung, a)

Lage des Koordinatenursprungs in Abb. 2.47.

Fluoreszenzintensititskorrekturbestimmung ausgeschlossen wurde. Nach Gl. 2-10 konnten

die korrigierten Gesamtfluorszenzintensititswerte IkAoLm durch Multiplikation der
mit dem jeweiligen Gesamtfluoreszenz-

Fluoreszenzintensitiatskorrekturfaktoren ki,
intensitdtswert Iaor, m fir jeden der 60 auf einem Elektrodenarray positionierten Material-

bereiche m berechnet werden. Eine mit den Korrekturfaktoren durchgefiihrte Berechnung
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Abb. 2.47 Ermittelte a) Korrekturfaktoren k,, und deren b) Standaradabweichung (n=4),
Lage des Koordinatenursprungs s. Abb. 2.46 a.

80




Eigene Ergebnisse und Diskussion

)
RS
ensitit ’a_u_l

Fluor eszenzint,

Abb. 2.48 a) Bild einer mit angesiduertem Elektrolyt befiillten Graphitplatte samt Ko-
ordinatenursprung der in b) dargestellten positionsabhingigen, korrigierten Gesamt-

fluoreszenzintensititswerte.
(GL.2-10)

1 A0Lm =k LaoLm
der Fluoreszenzintensititsverteilung eines generierten Bildes einer mit angesduertem
Elektrolyt befiillten Graphitplatte (Abb. 2.48) zeigte eine geringe prozentuale Standardab-

weichung der 60 erhaltenen Gesamtfluoreszenz-intensitatswerte von 4 %.

2.2.6.5 Das Verhalten der verwendeten Graphitplatten gegeniiber der
Elektrolytlosung

Bei einem Wechsel der Grahitplattencharge kam es beim ersten Kontakt zwischen Elektrolyt-
16sung und Hochdurchsatzgraphitplatten zu einer erhéhten Fluoreszenzentwicklung (Abb.
2.49, Mitte). Als verursachende Komponente wurden die gegeniiber dem Elektrolyten un-
bestdndigen Plattenimpriagnierungsbestandteile ausgemacht, die in den neuen grof3flichigen
Graphitplatten produktionsbedingt verwendet worden waren. Zur Entfernung dieser
fluoreszierenden Plattenbestandteile wurden zwei Strategien verfolgt.
Einerseits wurde die Loslichkeit der Bestandteile im Elektrolytmedium ausgenutzt, um die
storenden Bestandteile aus dem Bereich der Graphitplattenoberfliche zu entfernen. Dazu
wurden Graphitplatten mit eingefrdstem Struktursystem {iber unterschiedliche Zeitriume mit

den Bestandteilen des Elektrolyten, Methanol und Wasser, in Kontakt gebracht (Abb. 2.49).
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t=0 min
Methanol (3 d),
- H,0 (3 d),
Methanol (3 d)

t=0 min

Methanol (3 d) —es

t =0 min

t =60 min t =60 min

Abb. 2.49 Fluoreszenzentwicklungen bei Kontakt zwischen Graphitplatte (Ausschnitt)
und Elektrolytenlosung (monochrom), Mitte: Fluoreszenzentwicklung beim Kontakt mit
einer unbehandelten Platte, links, rechts: Entfernung der Graphitplattenbestandteile
durch Herauslosen (Leaching) storender Verbindungen sowie Reinheitsiiberpriifung nach
60-miniitigem Kontakt.

Auf eine Verwendung weiterer Losungsmittel wurde aufgrund moglicher Messbe-

eintrachtigungen verzichtet.

Mit keiner der angewandten Leaching-Methoden konnten die fluoreszierenden
Impragnierungsbestandteile ginzlich entfernt werden. Sowohl beim Leaching mit Methanol
(3 d) als auch beim Leaching mit Methanol und Wasser im Wechsel (je 3 Tage) wurde die
Fluoreszenzintensitdt beim direkten Kontakt mit dem Elektrolyten gesenkt (Abb. 2.49,
t =0 min). Nach Einrotieren der methanolischen Leaching-Ldsung wurde ein gelbes, unter
UV-Anregung fluoreszierendes Ol erhalten. Im weiteren Verlauf der Reinheitspriifung kam es
bis zu einer Kontaktzeit von 60 min zu einem stetigen Anstieg der Fluoreszenzintensitét des
Elektrolyten (Abb. 2.49, t = 60 min). Ein Wechsel des Leaching-Mediums fiihrt hierbei nicht
zu einer stirkeren Entfernung der fluoreszierenden Impriagnierungsbestandteile. Die nach
einer einstiindigen Kontaktzeit erhalteneFluoreszenzintensitdt des Elektrolyten war hoher, als

bei einer Leaching-Zeit von 3 Tagen in Methanol.

Andererseits wurden die Graphitplatten zur Entfernung der fluoreszierenden Komponenten

thermisch behandelt (Abb. 2.50).
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300°C,3d

t =60 min t=10 min

t=0 min

500°C,3d 600°C, 3 d

/ \

t =60 min

Abb. 2.50 Fluoreszenzentwicklungen bei Kontakt zwischen Graphitplatten vor bzw.
nach unterschiedlichen Wirmebehandlungen sowie deren Reinheitspriifung.

Nach Auskunft des Herstellers waren alle Bestandteile der Graphitplatten bis zu einer
Temperatur von 200 °C thermisch stabil. Angefangen bei 300 °C und einer Haltezeit von
3 Tagen wurden die Behandlungstemperaturen verschiedener Graphitplatten in einem Ofen in
100 °C-Schritten bis auf 600°C erhoht. Alternativ wurde eine Behandlung bei 200 °C mit
einer Haltezeit von 24 h unter reduziertem Druck durchgefiihrt. Bei einer Behandlungs-

temperatur von 600 °C wurde eine instabile, sprode Graphitplatte erhalten.

AuBer bei der Behandlung bei 300 °C, konnten die bei anfanglichem Kontakt zwischen einer
unbehandelten Platte und dem Elektrolyten aus den Graphitplatten austretenden,
fluoreszierenden Komponenten (Abb. 2.50, Mitte) soweit entfernt werden, dass keine Er-
hohung der Fluoreszenzintensitdt bei kurzen Kontaktzeiten zwischen Graphitplatten und
Elektrolyt festzustellen war. Bei einer einstiindigen Kontaktzeit konnte nur im Falle der bei

500 °C erhitzten Graphitplatte keine Zunahme der Fluoreszenzintensitit festgestellt werden.
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Durch die Entfernung der Imprédgnierungsbestandteile bei 500 °C wurde eine Graphitplatte
erhalten, die, beziiglich ihrer Porositdt und damit der Fahigkeit der Elektrolytaufnahme in das
Graphitplattenvolumen, vergleichbare Eigenschaften zu einer nicht imprignierten Graphit-
platte aufwies. Wie bei der nicht imprignierten Graphitplatte kam es nach thermischer Ent-
fernung der Impragnierung zu einer Auftnahme des Elektrolyten durch das zuriickgebliebene,
pordse Graphitmaterial. Dadurch kam es zum Leerlaufen der Verbindungskanile und damit
zur Unterbrechung des Kontaktes zwischen den einzelnen Materialbereichen und dem rest-

lichen Messystem und somit zu einer Undurchfiihrbarkeit der angestrebten Messungen.

Die Porositét der thermisch behandelten und der nicht impriagnierten Graphitplatten erforderte
die Aufbringung einer Versiegelung ohne Fluoreszenzerscheinung bei einer Anregung von
365 nm und mit Stabilitit gegeniiber dem Reaktionsmedium auf die zuvor strukturierten
Graphitplatten. Trotz gelungener Impragnierungsentfernung wurde fiir die weitere Anpassung
der Graphitplatteneigenschaften an die Bediirfnisse der Hochdurchsatzmessungen wegen der
grofleren zu erwartenden Reproduzierbarkeit der Graphitplatteneigenschaften auf die kduflich

zu erwerbenden, nicht imprignierten und deshalb pordsen Graphitplatten zuriickgegriffen.

2.2.6.6 Versiegelung der Graphitplattenoberfliche mit Teflon

Die Versiegelung der Graphitplattenoberfliche im Kontaktbereich zwischen Elektrolytlosung
und der Oberfliche des eingefriasten Struktursystems, einschlieBlich der Materialbereichs-
zwischenrdume, war von fundamentaler Bedeutung fiir den Erhalt eines geschlossenen
Elektrolytvolumens sowie der Abdichtung des gesamten Struktursystems zur
Leckagevermeidung. Da eine Kontaktierung der Graphitplattenunterseite gewdhrleistet sein
musste, konnte nur eine Versiegelungsmethode angewendet werden, die eine einseitige Ab-

dichtung der Graphitplatte ermoglichte.

Eine Versiegelung der Graphitplattenoberfliche konnte wegen der ungleichmifligen Ver-
teilung des Dichtungsmaterials innerhalb der Materialbereiche und Verbindungskanéle nicht
durch Aufspriihen des Dichtungsmittels, dem sog. Spriihbeschichtungs- bzw. Spray-Coating-
Verfahren erfolgen. Die Beschichtung von komplexen Werkstiicken erfolgte haufig nach dem
Tauchbeschichtungs- bzw. Dip-Coating-Prozess [252,253], bei dem das Werkstiick in die

Beschichtungslosung eingetaucht wird. Dabei hingt die erhaltene Schichtdicke zum einen von
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der Konzentration des Beschichtungsmaterials in der Losung und zum andern von der

Kontaktzeit zwischen Werkstiick und Beschichtungslésung ab.

Aufgrund der chemischen Inertheit, der hohen Hydrophobizitit und mechanischen Stabilitét
wurde Polytetrafluorethylen (Teflon) als Beschichtungsmaterial verwendet [254,255]. Als
Ausgangsmaterial fiir die Beschichtungslosung diente eine wéssrige Teflon-Dispersion
(Sigma-Aldrich) mit einem Teflongehalt von 60 Gew.-%. Keiner der Dispersionsbestandteile
zeigte unter Anregung mit UV-Licht des verwendeten Wellenldngenbereiches eine
Fluoreszenzentwicklung. Eine Storung der fluoreszenzintensititsabhingigen Messungen

konnte somit ausgeschlossen werden.

Da die Unterseite der Graphitplatte wegen der elektrischen Kontaktierung wéhrend des Be-
schichtungsprozesses nicht mit der Teflondispersion in Kontakt treten durfte, wurde eine in-
verse Dip-Coating Methodik angewandt, bei der die Beschichtungslosung direkt in das ein-
gefraste Struktursystem eingefiillt wurde. Nach Ablauf der Kontaktzeit wurde die Be-
schichtungslésung mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe mit vorgelagertem Auffanggefal3 ab-
gesaugt. Die Reste der Beschichtungslosung wurden im N,-Strom aus der kopfiiber an-

geordneten Graphitplatte ausgeblasen.

Die Entfernung des restlichen Wassers bzw. des in der Dispersion enthaltenen Tensids aus der
erhalten Teflonschicht erfolgte bei 107 °C bzw. 250 °C. Anschlieend wurden die {ibrig-
gebliebenen Teflonpartikel auf 265 °C erhitzt, um die Versiegelung der Graphitplatten zu
vervollstandigen [256].

Zur Ermittlung des optimalen Teflongehaltes wurden Beschichtungen iiber wassrige Teflon-
dispersionen mit 30, 40 und 50 Gew-% Tefelon hergestellt. Die Kontaktzeit betrug 1 min.
Wihrend iiber die Beschichtungslésungen mit 40 und 50 Gew-% zu dicke Teflonschichten

Abb. 2.51 Aus Teflondispersionen mit unterschiedlichen Teflongehalten (a) 50 Gew.-%,
b) 40 Gew.-% und c) 30 Gew.-%) auf Graphitplatten (Ausschnitt) hergestellte Be-
schichtungen.
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erhalten wurden (Abb. 2.51 a, b), konnte durch die Verwendung der Beschichtungslosung mit
einem Teflonanteil von 30 Gew-% eine diinnere Teflonschicht mit ausreichendem Ab-
dichtungsverhalten hergestellt werden. Augenscheinlich homogenere Teflonschichten wurden
durch eine Verkiirzung der Kontaktzeit auf 30 s erreicht. Fiir die weitere Vereinheitlichung
der Teflonschicht wurde die Oberfldche mit einer rotierenden Borstenbiirste (Dremel, 7000 U
min™) poliert und iiberschiissige Teflonpartikel entfernt. Zur Uberpriifung der Dichtigkeit der
Graphitplattenversiegelung wurden die Materialbereiche mit Elektrolyt befiillt. Nach einer
Kontaktzeit von einer 1 h konnte keine Reduktion des Fliissigkeitspegels oder eine Massen-

zunahme der Graphitplatte nach Entfernung des Elektrolyten festgestellt werden.

Die Befiillung der Verbindungskanile konnte aufgrund der hohen Hydrophobizitit der er-
zeugten Teflonbeschichtung und der geringen Breite von 2 mm nur unter erheblichen
Schwierigkeiten und einem hohen Zeitaufwand durchgefiihrt werden. In den meisten Féllen
kam es wihrend der Befiillung zum Lufteinschluss innerhalb der Verbindungskanéle und
somit zu einer Abtrennung des Materialbereiches vom gesamten Elektrolytvolumen (Abb.

2.52).

Abb. 2.52 Mit Elektrolyt befiillte, teflonbeschichtete Materialbereiche und gefiillte Ver-
bindungskanile (Graphitplatten unpoliert) a) 2 x 2 x 4 mm Verbindungskanile mit Luft-
einschluss (roter Kreis), b) 2 x 4 x 4 mm Verbindungskaniile.

Durch die erforderliche Erweiterung der Verbindungskanéle auf 4 mm konnte eine deutlich
leichtere Befiillung der Verbindungskanile unter Eliminierung des Lufteinschlusses erreicht
werden. Im Hinblick auf die in Abschnitt 2.2.5.3 beschriebenen Ubergangsflichen erfolgte
durch diesen Schritt eine VergroBerung der Ubergangsfliche zwischen Materialbereich und
jedem Verbindungskanal um 50 % auf 8 mm’. Verglichen mit einer Ubergansfliche von
172 mm® fiir einen direkt in den Elektrolyten eingebrachten Elektrodenarray (s. Abschnitt

2.2.5.3), stellte dies immer noch eine Ubergangsflichenreduktion um 95 % dar.
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Abb. 2.53 Hochdurchsatzgraphitplattendesign unter Einbezug der auf 4 mm Breite er-
weiterten Verbindungskanile: a) Schnitt A-A, b) mit Teflon beschichtete, polierte
Graphitplatte.

Die getroffenen MaBnahmen fiihrten zwar zu einer VergroBerung der Ubergangsfliche, waren
jedoch aufgrund der hohen Hydrophobizitit der notwendigen Teflonbeschichtung unabding-
bar. Fiir die Hochdurchsatzmessungen wurden die Graphitplatten mit erweiterten Kanilen
eingesetzt (Abb. 2.53). Eine weitere Einschriankung der Diffusion der fluoreszierenden
Chininspezies konnte mit in die Kanéle eingesetzten Glasfritten (Abschnitt 2.2.6.7) erreicht
werden und ermoglichte die halb konventionelle Vermessung von Einzelmaterialien. Die
Wiederherstellung der Leitfdhigkeit im Bereich der Materialspots wurde durch Entfernung der
Teflonbeschichtung mit Hilfe des bereits zur Reinigung verwendeten Frasbohrers durch-

gefiihrt.
b)

t =60 min

Abb. 2.54 Uberpriifung einer teflonbeschichteten Graphitplatte auf die Anwesenheit
fluoreszierender Spezies a) kurz nach dem Kontakt mit der Elektrolytlosung und b)
60 min nach Befiillung der eingefristen Graphitplattenstrukturen.
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Wie bei der Impriagnierungsentfernung wurden die teflonbeschichteten Graphiplatten unter
UV-Licht auf das Vorhandensein fluoreszierender Verunreinigungen iiberpriift (Abb. 2.54).
Zusétzlich zur Entfernung von fliichtigen Beschichtungsbestandteilen wihrend des im Be-
schichtungsprozess verwendeten Ausheizprogrammes, wurde die Platte mit deionisiertem
Wasser gespiilt und 16 h unter reduziertem Druck, gemill dem wiahrend der Beschichtungs-
routine der Materialspots angewendeten Druckverlaufs, vor der ersten Verwendung nach-
behandelt. Sowohl direkt nach dem Befiillen der Graphitplattenstrukturen mit der Elektrolyt-
16sung als auch nach einer 60-miniitigen Kontaktzeit konnte keine Zunahme der Grund-

fluoreszenz aufgrund fluoreszierender Beschichtungsbestandteile festgestellt werden.

b)B

0.5 mm 0.5 mm

0:1 mm

Abb. 2.55 Lichtmikroskopaufnahmen der Graphitplattenoberfliche, a) 50-fache Ver-
groflerung der unbeschichteten und b) teflonbeschichteten Oberfliche unter Verwendung
eines Polarisationsfilters, c¢) 200-fache Vergroflerung der unbeschichteten und d) teflon-
beschichteten Oberfliche
Die in Abb. 2.55 dargestellten Lichtmikroskopaufnahmen zeigen, dass durch die Be-
schichtung mit Teflon eine Versiegelung der gesamten Graphitplattenoberflache erreicht

wurde.

Deutlich zu erkennen ist der Verschluss der Graphitporen durch volumindse Teflonbereiche,
die durch die Verwendung eines Polarisationsfilters sichtbar gemacht werden konnten, (Abb.
2.55 b, rosafarbene Bereiche) sowie die gleichméBige Verteilung der durch die diinne Teflon-
schicht hervorgerufenen und im Falle der unbeschichteten Graphitoberfliche nicht auf-

tretenden Opaleszenz (Abb. 2.55 d).
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2.2.6.7 Minimierung der Ubergangsfliiche zwischen Materialbereich und

Verbindungskanal unter Einsatz von Glasfritten

Eine wichtige Grundlage fiir eine Quantifizierung der Fluoreszenzentwicklung wéhrend der
Methanoloxidation ist das in die Graphitplatten eingefréste Struktursystem, bestehend aus den
Materialbereichen und den sie verbindenden Kanilen. Die Riickhaltewirkung des Struktur-
systems beziiglich der gebildeten, fluoreszierenden Chininspezies beruht auf der geringen
Ubergangsfliche zwischen den Materialbereichen und den Verbindungskanilen. Wegen einer
produktionsbedingten Anderung der Graphitplattenzusammensetzung und die damit ver-
bundene Verwendung einer fluoreszenzaktiven Impragnierung musste auf nicht imprégnierte
Graphitplatten zuriickgegriffen werden. Wegen ihrer Porositit war eine Versiegelung der
Graphitplattenoberfldche notwendig. Der mit der Teflonbeschichtung der Graphitplatten ein-
geflihrte hydrophobe Charakter des Struktursystems erforderte eine Erweiterung der Ver-
bindungskanile von 2 mm auf 4 mm, die so zu einer Erhohung der Ubergangsfliche fiihrte.
Fiir die Durchfiihrung der Hochdurchsatzmessungen stellte diese FlachenvergroBBerung keine

Beeintrachtigung dar.

Fiir eine genauere Verfolgung der Fluoreszenzentwicklung iiber den in Hochdurchsatz-
messungen als aktiv getesteten Materialien in Form von Einzelmessungen, war eine erneute
Minimierung der Ubergangsfliche unter gleichzeitigem Erhalt der Ionenleitfihigkeit des
Systems notwendig. Eine Erhohung der Signalqualitit unter Ausschluss von diffusions-
bedingten Fluoreszenzintensitéitsverlusten konnte durch die Verwendung von Glasfritten
(Porositit: 0) errreicht werden (Abb. 2.56 a), die in die Verbindungskanile eingesetzt wurden

(Abb. 2.56 b).

Abb. 2.56 Auf die Verbindungskanalmafle zugeschnittene Glasfritten (a) und in die Ver-
bindungskanile einer teflonbeschichteten Graphitplatte eingesetzte Glasfrittten (b).
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Die Riickhaltewirkung der Glasfritten lie sich durch deren einseitigen Kontakt mit einer an-
gesduerten Elektrolytldsung bestimmen. Ein mit entsprechender Elektrolytlosung befiillter
Materialbereich wurde dazu durch vier Glasfritten von seinen benachbarten, mit nicht an-

gesduerter Elektrolytlosung befiillten Materialbereichen abgetrennt (Abb. 2.57).

b) c)

Abb. 2.57 Bestimmung der Riickhaltewirkung von vier um einen mit angesiuerter
Elektrolytlosung (Protonierungsgrad =1) befiillten Matrialbereich angeordneten Glas-
fritten; die angerenzenden Materialbereiche wurden mit nichtangesiuerter Elektrolyt-
losung befiillt; Kontaktzeiten: a) t =0 min, b) t=30 min und c) t= 60 min (Bilder nicht
hintergrundkorrigiert).

Sowohl die in Abb. 2.57 dargestellten Aufnahmen als auch der zeitliche Verlauf der iiber die
vier mit nicht angesduerter Elektrolytlosung befiillten Materialbereiche gemittelten
Fluoreszenzintensititen (Abb. 2.58) =zeigen eine Riickhaltezeit der fluoreszierenden
Elektrolytkomponenten von 30 bis 35 min. Nach einer geringen und mit bloBem Auge (Abb.
2.57) nicht zu erkennenden Fluoreszenzintensititszunahme bei einer Kontaktzeit zwischen
Glasfritten und angesduerter Elektrolytldsung von ca. 10 min (Abb. 2.58, blaue Linie), blieb
der Fluoreszenzintensitidtswert bis ca. 30 min nach Messbeginn konstant. Bei ldngerer
Kontaktzeit nahm die gemittelte Fluoreszenzintensitét geringfiigig zu. Es kam zur Diffusion
des fluoreszierenden Farbstoffs durch die Glasfritte in das Elektrolytvolumen der un-
angesduerten Materialbereiche. Die Zunahme der Fehlerbalken ab diesem Zeitpunkt deutete
auf ein ungleichméBiges Diffusionsverhalten der fluoreszierenden Spezies in die vier
Materialbereiche hin (s. auch Abb. 2.57 c¢). Wihrend einer Kontaktzeit von 60 min kam es
lediglich zu einem Anstieg der gemittelten Fluoreszenzintensitit auf 8 % des nach GIl. 2-9

berchneten maximalen Fluoreszenzwertes.

Die hohe Riickhaltewirkung der Glasfritten begriindete sich im Zusammenspiel mehrerer

geometrischer Faktoren. Der passgenaue Zuschnitt des Glasfrittenmaterials auf die Ab-
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Abb. 2.58 Zeitliche Zunahme des gemittelten Fluoreszenzintensititswertes iiber den vier
mit nicht angesiuerter Elektrolytlosung gefiillten benachbarten Materialbereichen samt

Fehlerbalken (schwarz), rot: maximaler, berechneter Fluoreszenzintensititswert (Gl. 2-9),
blau: Fluoreszenz-intensititswert zum Zeitpunkt t = 10 min.

messungen der Verbindungskanile begrenzte die Durchtrittsmoglichkeit des fluoreszierenden
Farbstoffes zwischen Materialbereich und Verbindungskanal auf die sich auf den Glasfritten-
stirnseiten befindlichen Poren. Die Ubergangsfliche reduzierte sich somit auf die Summe der
einzelnen Porenfldchen. Zusétzlich lieB sich die Riickhaltewirkung des fluoreszierenden Farb-
stoffs durch die ldngliche Form der Glasfritten und der damit verbundenen Verldngerung des

Diffusionsweges innerhalb der dreidimensionalen, porésen Struktur der Glasfritten erhohen.

2.2.6.8 Erhohung der Beschichtungsstabilitit durch Nafion

Im Gegensatz zu den in den Vorversuchen durchgefiihrten Messungen kam es beim Wechsel
vom Referenzmaterial PtRu zu den zu untersuchenden Mischoxiden und den aus ihnen durch
Reduktion erhaltenen Materialien zum Auftreten von Instabilititen der hergestellten Material-
schichten. Das Herauslésen von  Materialpartikeln aus dem  Schichtverband
erniedrigte die Fluoreszenzintensititswerte durch Ansammlung der Materialpartikel an der

Elektrolytoberfliche im Zentrum der AOI (Abb. 2.59).
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Abb. 2.59 Verfilschung der Fluoreszenzintensititen durch Ansammlungen von
Materialpartikeln im Zentrum der AOI, Bilder hintergrundkorrigiert.

Durch die Zugabe von protonenleitendem Nafion konnte eine Erhdhung der Adhidsion der

Materialpartikel auf dem Elektrodenmaterial erreicht werden.

In literaturbekannten Elektrodenpriparationen wurde das Nafion in Form einer alkoholischen
Nafiondispersion entweder vor der Auftragung auf das Elektrodenmaterial direkt dem Dis-
persionsgemisch beigesetzt oder nach dem Trocknen eines nafionfreien Dispersionsgemischs
nachtriaglich auf die erzeugte Materialschicht aufpipettiert. Die Trocknung erfolgte in beiden
Féllen im Ar- bzw. N,-Strom [85,246,248]. In dieser Arbeit wurde zur Vermeidung moglicher
die Beschichtungsqualitit mindernder Effekte, wie Blasen- oder Rissbildung wéhrend der
Trocknung der ethylenglykolhaltigen Materialdispersionen unter reduziertem Druck, eine
isopropanolische Nafiondispersion im Anschluss an den Trocknungsprozess auf die Material-
schicht aufgetragen. Die zwanzigminiitige Trocknung der aufgetragenen Nafiondispersion

erfolgte im Ar-Strom.

Die Anwendung von Nafion als Adhésionsvermittler hing entscheidend von zwei Faktoren
ab: dem Verhalten der erzeugten Nafionschicht gegeniiber dem Elektrolyten hinsichtlich der
Anderung der Fluoreszenzeigenschaften der verwendeten Elektrolytldsung und der Stabilitét

der teflonbeschichteten Materialschichten wahrend des Messablaufes.

a.b). C). d).
Abb. 2.60 Bestimmung des Einflusses der auf einen Materialspot aufgetragenen
Nafionschichten auf die Fluoreszenzintensitit der Elektrolytlosung, Fluoreszenzintensitit
einer ilber eine 0,05 %-igen Nafiondispersion hergestellten Nafionschicht nach einer
Kontaktzeit von a) 0 min, b) 20 min und c¢) 40 min mit der Elektrolytlosung sowie direkt

nach Elektrolytkontakt mit einer iiber eine 5 %-igen Nafiondispersion hergestellten
Nafionschicht, Bilder einheitlich kontrastkorrigiert.
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Zur Bestimmung des Einflusses der stark aziden Nafionschicht [257,258] auf das
Fluoreszenzverhalten des Elektrolyten durch die Prototonierung der mit der Nafionschicht in
direktem Kontakt stehenden Chininspezies [259] wurden Materialspots, ausgehend von 10 pl
einer 5 %- und 0,05 %-igen Nafiondispersion, mit Nafion beschichtet. Im Gegensatz zu der
mit einer 5 %-igen Nafionstammdispersion hergestellten Nafionschicht (Abb. 2.60 d), zeigte
sich bei den mit einer 0,05 %-igen Nafiondispersion hergestellten Nafionschichten im Zeit-
raum von 40 min keine Anderungen der Fluoreszenzintensitit der in die Materialbereiche
eingefiillten Elektrolytldsung (Abb. 2.60 a bis c). Dies deutete darauf hin, dass die Ober-
flichenkonzentration der zur Protonierung der Chininspezies zur Verfiigung stehenden
Protonen im Falle der mit einer 0,05 %-igen Nafiondispersion hergestellten Nafionschicht zu

gering war, um eine Fluoreszenzintensitdtszunahme hervorzurufen.

Die Verwendung von Nafion als Adhdsionsvermittler zwischen den Materialpartikeln und der
Elektrodenoberfliche machte nach Trocknung der auf die Materialschichten aufpipettierten
Nafiondispersion einen Wasserungsschritt erforderlich. Die Leitfdhigkeit der Nafionschicht
héngt linear vom Wassergehalt und damit von der wihrend des Quellens der Membran auf-
genommen Wassermenge ab. Je grofer die aufgenommene Wassermenge, desto grof3er ist bei

konstanter Schichtdicke die Leitfihigkeit der Nafionschicht [2,260,261].

Zur Betrachtung der Adhésionswirkung von gewisserten und ungewésserten Teflonschichten
bei gleichzeitiger Beobachtung der Auswirkung der Vorbehandlung der Teflonschichten auf
die Fluoreszenzentwicklung wihrend des Messablaufes wurden vier Materialspots des in
Abb. 2.27 dargestellten Teilsystems 1 mit PtRu und anschlieBend mit Nafion beschichtet.

Zwei der Teflonschichten wurden durch Befiillen der entsprechenden Materialbereiche

Abb. 2.61 Fluoreszenzintensititen und Stabilitiiten von vier teflonbeschichteten PtRu-
Schichten bei 1,2 V vs. SHE nach einer Messdauer von 48 min, 1) teflonbeschichtete PtRu-
Schicht ungewissert, 2) teflonbeschichtete PtRu-Schicht 1 h gewissert; a, b: Positions-
bezeichnungen.
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mit 550 pl deionisiertem Wassser 1 h lang quellen gelassen (Abb. 2.61, 2). Nach dem Ent-
fernen des Wassers aus den zwei Materialbereichen und dem Befiillen des Struktursystems
mit Elektrolytldsung wurden die Materialien in einem in Abb. 2.26 dargestellten Aufbau
durch Variation des Potentials des Arbeitselektrodenarrays von 0,45 V bis 0,85 V vs. SHE in
0,01 V-Schritten und von 0,85V bis 1,2 V vs. SHE in 0,05 V-Schritten bei einer jeweiligen
Haltezeit des Potentials von 1 min vermessen. Die aus den Bildern errechneten Fluoreszenz-

intensitdtswerte zeigten eine deutliche Abhdngigkeit von der Vorbehandlung mit Wasser

(Abb. 2.62).

1,.2x10"
® gewissert (2 a) )
7| 4 gewissert (2 b) 2 8
L R gewissert (1 b) e 0 B
z A picht gewiissert (1 a) '3
— 8,0x10° .‘lg“
—
By
el
.E - (‘—
S 6.0x10 .‘.l
—
.-
2 4.0x10° l‘..'
S o |
g . A" e ® : s 1
5 2,0x10° 2 2 a4 a
=
= 0,0
T X T ¥ T L T ' T ¥ T L T 2
0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1,0 1,1 1,2

Potential vs. SHE [V]

Abb. 2.62 Zunahme der Fluoreszenzintensititswerte gegen das Potential des
Arbeitselektrodenarrays in Abhingigkeit von der Vorbehandlung der aufgetragenen
Teflonschicht.

Bedingt durch den héheren Widerstand der nicht mit Wasser vorbehandelten Elektroden, be-
gann, verglichen mit den mit Wasser vorbehandelten Elektroden, die Fuoreszenz-
intensitatserhohung aufgrund der Methanoloxidation an der Katalysatorschicht bei hdheren
Potentialwerten. Weiterhin war ein geringerer zeitlicher Methanolumsatz an den Elektroden
ohne Vorbehandlung der Nafionschicht mit Wasser an der unterschiedlichen zeitlichen Zu-
nahme der Fluoreszenzintensitdtswerte zu erkennen. Im Falle der vorbehandelten Elektroden

wurden somit hohere Fluoreszenzintensititsmaximalwerte erreicht.

Die zusitzliche Beschichtung der Materialschichten mit Nafion ermoglichte eine

Minimierung des Herauslosens von Materialpartikeln aus dem Schichtverband (Abb. 2.61).
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Im durchgefiihrten Versuch konnten, trotz der zusétzlich erforderlichen Wasserung zur Her-
stellung der Leitfdhigkeit der Nafionschicht, nur geringste Fluoreszenzminderungen nach
einer fast einstiindigen Messung aufgrund aufgetriebener Materialpartikel festgestellt werden
(vgl. Abb. 2.61, Position 2 a). Die mechanische Stabilitdt der hergestellten Elektroden blieb
auch nach einer Erh6hung der Quellzeit auf 5 h erhalten und ermdglichte somit eine weitere

Minimierung des vom Wassergehalt abhdngigen Widerstandes der Nafionschicht.

2.2.6.9 Festlegung der Messparameter fiir fluoreszenzintensititsbasierte
Aktivititsbestimmungen, Einfiihrung von Aktivititsvergleichs-

groflen und Modifikation des Aufbaus fiir Einzelmessungen

Die in den Vorversuchen gewihlten Potentialbereiche waren nur auf die Bestimmung der
Eigenschaften der verwendeten Aufbau- bzw. Beschichtungsbestandteile ausgelegt. So wurde
z.B. zur Bestimmung der Riickhaltewirkung der in die Graphitplatten eingefrésten Strukturen
(Abschnitt 2.2.5.3) oder der Eigenschaften der auf die Materialien aufgebrachten
Nafionschicht (Abschnitt 2.2.6.8), die Untergrenze des betrachteten Potentialbereiches so ge-
wiahlt, dass bei Messbeginn eine Methanoloxidation an den auf den Materialspots auf-
gebrachten PtRu-Schichten stattfinden konnte. Die gewéhlten Startpotentiale lagen dazu im
literaturbekannten Aktivititsonsetbereich des als Referenz verwendeten bindren PtRu-
Systems zwischen 0,350 V bis 0,500 V vs. SHE [23,24,26,29,31,32]. Fiir die Hochdurchsatz-
und fluoreszenzbasierten Einzelmessungen war, hinsichtlich einer moglichst genauen Be-
stimmung der Aktivitdt der untersuchten Materialien bzgl. der Elektrooxidation von Methanol
und deren Aktivitdtseinstufung, eine Anpassung der Messparameter sowie die Definition von
VergleichgroBen zur Aktivititseinteilung der unterschiedlichen Materialien notwendig.
Weiterhin wurde die Moglichkeit des Einsatzes von Glasfritten zur Verbesserung des Riick-

halts der fluoreszierenden Chininspezies im Falle von Einzelmessungen tiberpriift.

2.2.6.9.1 Bestimmung des Potentialmessbereichs und der Materialspot-

belegung anhand des Referenzmaterials PtRu
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Die genaue Bestimmung des Anfangspotentials der Fluoreszenzentwicklung und damit des
Methanolumsatzes am Referenzmaterial PtRu zur Festlegung des Potentialmessbereichs
fluoreszenzbasierter Aktivitdtsmessungen erforderte, im Vergleich zu den vorherigen Ver-
suchen, eine Erniedrigung des Startpotentials des Messprogramms. Zusammen mit dieser Er-
weiterung des Messbereiches wurde eine Reduzierung der Belegungsmenge der Materialspots
durchgefiihrt, durch die die Fluoreszenzerh6hung, die in einigen Vorversuchen beim direkten

Kontakt zwischen PtRu und der Elektrolytlosung aufgetreten war, eliminiert werden konnte.
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Abb. 2.63 Verlauf der gemittelten Fluoreszenzintensitiiten iiber den Referenzelektroden
mit verschiedenen Referenzmaterialbelegungen mit Fehlerbalken, obere Hiilfte: er-
weiterter Potentialbereich, untere Hilfte: fiir Hochdurchsatz- und fluoreszenzabhiingige
Einzelmessungen eingeschrinkter Potentialbereich (jeweils mit Angabe der grund-
legenden Potentialschritte).

Zur Festlegung des Messpotentialbereichs sowie der Bestimmung der Auswirkungen von
unterschiedlichen Materialbelegungen auf die Fluoreszenzintensititsentwicklungen wurden
jeweils zwei Elektroden mit einer PtRu-Belegung von 0,35 mg und 0,10 mg vermessen. Eine
30 %-ige Senkung der Materialbelegung von 0,5 mg auf 0,35 mg fiihrte, im Gegensatz zu
einer 80 %-igen Senkung der Materialbelegung auf 0,10 mg, zu keiner augenscheinlichen
Verdnderung der Schichtqualitit. Dieses Ergebnis bestitigten die in Abschnitt 2.2.4.1 dar-
gestellten Zusammenhinge zwischen der Massenkonzentration des zu beschichtenden
Materials im Dispersionsgemisch von 12 mgml” und der erhaltenen Schichtqualitit. Die
Massenkonzentration des PtRu liegt im Falle einer Belegungsmenge von 0,35 mg und einem
Auftragsvolumen von 30 pl in einem Bereich, in dem bereits zuvor mit der Testsubstanz W

weitestgehend homogene Materialschichten erhalten wurden.
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Unter Beibehaltung der Haltezeit aus den Vorversuchen von 1 min pro Potentialschritt wurde
das Potential des Arbeitselektrodenarrays zwischen 0,15und 0,85V vs. SHE in 0,01 V-
Schritten und zwischen 0,85 und 1,2 V vs. SHE in 0,05 V-Schritten variiert.

Abb. 2.63 zeigt die gemittelten Fluoreszenzintensititen, die durch die Auswertung der jeweils
nach der einminiitigen Potentialhaltezeit erzeugten 78 Bilder erhalten wurden. Ausgehend von
einem gemeinsamen, materialspezifischen Fluoreszenzonsetpotential zeigten die beiden
Fluoreszenzintensititsverldufe massenbedingte Unterschiede im Anstieg der Fluoreszenz-
intensititen und somit massenbedingte Unterschiede im Methanolumsatz mit steigendem
Potential. Demzufolge erreichte die Fluoreszenzintensitét iiber den Materialspots mit hoherer
Referenzmaterialbelegung  einen  hoheren  Maximalwert. Nach  Erlangen  des
Fluoreszenzonsetpotentials traten Abweichungen der Fluoreszenzintensititen der Einzel-

messungen von den gemittelten Fluoreszenzintensitdten auf (Abb. 2.63, Fehlerbalken).

Die Groflen der Fehlerintervalle der gemittelten Fluoreszenzintensititen iiber den beiden
Elektroden mit einer PtRu-Belegung von 0,35 mg nahmen bis zu einem Potentialwert von
0,760 V vs. SHE zu und bis zum Erreichen des Fluoreszenzintensitdtsmaximums ab. Dieser
Verlauf ldsst sich durch die Erweiterung der Verbindungskanile und der damit verbundenen
geringfiigig verminderten Riickhaltewirkung der eingefristen Graphitplattenstrukturen (vgl.
Abschnitt 2.2.6.6) begriinden. Im Gegensatz dazu nahmen die Grofen der Fehlerbalken der
gemittelten Fluoreszenzintensititen der Elektroden mit einer PtRu-Belegung von 0,10 mg ab
dem Erreichen des Onsetpotentials kontinuierlich zu. Dies wies auf eine unterschiedliche, in
sich inhomogene Belegung der Materialspots hin und damit auf eine nicht reproduzierbare
Beschichtung aufgrund einer vorhandenen Inhomogenitidt im Dispersionsgemisch, das mit
einer Massenkonzentration von ca. 3 mg ml”" PtRu zur Herstellung der Materialschicht an-
gesetzt worden war. Aufgrund der auch in weiteren Versuchen (Abb. 2.64) reproduzierbaren
Zusammenhédnge zwischen Materialbelegungsmenge und auftretenden Abweichungen der
ermittelten Fluoreszenzwerte von ihrem Mittelwert wurden die Beschichtungen der
Materialspots in den Hochdurchsatz- sowie in den fluoreszenzabhingigen Einzelmessungen

mit einer Belegung der Materialspots vom 0,35 mg durchgefiihrt.
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Abb. 2.64 Verlauf der gemittelten Fluoreszenzintensititen im Potentialbereich fiir
Hochdurchsatz- und fluoreszenzabhingige Einzelmessungen iiber den Referenz-
elektroden mit verschiedenen Referenzmaterialbelegungen samt Fehlerbalken.

Durch die Festlegung des Messbeginns auf ein Potential von 0,30 V vs. SHE und die gleich-
zeitige Erweiterung des Messbereichs mit einer Potentialschrittweite von 0,01 V um 0,150 V
(Abb. 2.63, graue Bereiche), konnte bei einer erneuten Vermessung der PtRu-Elektroden die
Auflésung der Fluoreszenzerhohung im Bereich von 0,85V bis 1,00 V vs. SHE erhoht
werden (Abb. 2.64). Zur Beibehaltung der auswertungsbedingten Messbildanzahl von
78 Bildern (vgl. Abschnitt 2.2.7) wurden die Potentialschritte im Bereich zwischen 1,00 V
und 1,175V vs. SHE auf 0,025 V erniedrigt. Fiir die Vermessung neuer Materialien ergibt
sich somit ein Messfenster von 0,30 V bis 1,175 V vs. SHE.

2.2.6.9.2 Definition von Vergleichsgroflen zur Aktivititseinteilung der

untersuchten Materialien

Aufgrund des gewihlten Potentialprogramms konnten die Fluoreszenzonsetpotentiale und
damit die Aktivitit der Verbindungen bzgl. der Methanoloxidation durch alleinige Be-
trachtung der Fluoreszenzintensititsverldufe nur mit einer Genauigkeit von maximal
0,020 V vs. SHE ermittelt werden. Der Wert des Fluoreszenzintensitétsonsetpotentials ergab

sich aus dem Vergleich von zwei der 78 aufgenommenen Datenpunkten, den Messdaten vor
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und nach einem Fluoreszenzintensitdtsanstieg, und war als erste Abweichung der
Fluoreszenzintensititskurve von der Fluoreszenzintensitétsbasislinie nur mit einer grof3en
Ungenauigkeit zu bestimmen (Abb. 2.63, Abb. 2.64). Diese Methode war weiterhin storan-
fallig gegeniliber moglichen auftretenden fluoreszenzintensititsbeeinflussenden Effekten im
Aktivititsbereich der zu vermessenden Materialien und somit hinsichtlich einer auto-

matisierten Datenvisualisierung nicht anwendbar.

In Anlehnung an die im Bereich thermischer Analyseverfahren angewandte Methodik zur
Bestimmung von extrapolierten Anfangs- bzw. Onsettemperaturen Topset aus dem Schnitt-
punkt des extrapolierten, linearen Teils des Signalpeaks und der Basislinie [262-264], wurde
das extrapolierte Fluoreszenzintensitdtsonsetpotential, im Folgenden als Fluoreszenzinten-
sitdtsonsetpotential Eopeer bezeichnet, als x-Koordinatenanteil des Schnittpunktes Sonset zweier
Regressionsgeraden zum Aktivitdtsvergleich verschiedener Materialien eingefiihrt. Die beiden
Regressionsgeraden wurden aus einer Regressionsanalyse iiber dem Basisliniendaten-
bereich A und aus einer Regressionsanalyse iiber dem Datenbereich B, einem Teilbereich des

linearen Anstiegs der Fluoreszenzintensititskurve, erhalten (Abb. 2.65).

Das extrapolierte Onsetpotential Egnset €rgab sich nach Gl. 2-11 aus den Steigungen a, und ag
sowie den y-Achsenabschnitten by und bg der beiden Regressionsgeraden (Abb. 2.65, blaue
Geraden).
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Abb. 2.65 Vergleichsgrofien zur Aktivititseinteilung der untersuchten Materialien,
Eonset: extrapoliertes Fluoreszenzonsetpotential, F,,,: gemittelter, maximaler Fluoreszenz-
intensititswert; Fso: halber maximaler Fluoreszenzintensititswert, E(Fsg): Potential bei
halbem maximalen Fluoreszenzintensititswert.
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Eonset = M (Gl. 2-11)
(ag—an)

In Kombination mit der Betrachtung des Fluoreszenzintensititsonsetpotentials Eopset, €rmog-
lichte die weitere Beriicksichtigung des Fluoreszenzintensitidtswertes Fso, der halben
maximalen wihrend der Messung errreichten Fluoreszenzintensitdt Fy,.x sowie der bei der
Fluoreszenzintensitit Fsy aus der linearen Regression iiber dem Messdatenbereich B (Abb.
2.65) des nach Gl. 2-12 errechneten Potentialwerts E (Fso) das Mapping unterschiedlicher, im
Hochdurchsatzscreening zu erwartender Materialaktivititen durch die Auftragung des
Potenialwertes E (Fso) gegen das Fluoreszenzonsetpotentials Eonser unter Berticksichtigung

des halben maximalen Fluoreszenzintensitiatswertes Fs.

E(F5g) = (F”a—_bB) (GL. 2-12)
B

Dabei besaflen Verbindungen mit einer hoheren Aktivitit bzgl. der Elektrooxidation ein
niedrigeres Fluoreszenzonsetpotential Eonset und einen hoheren Fluoreszenzintensitdtswert
Fso. Ferner erreichten sie durch einen erhohten zeitlichen Methanolumsatz den Fluoreszenz-

intensitdtswert Fso bei niedrigen Potentialwerten E (Fs).
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Abb. 2.66 Mapping der Materialaktivitiit am Beispiel der aus den in Abb. 2.64 dar-
gestellten Fluoreszenzintensititsverliufen bestimmten Werte fiir Egygt, F50 und E (Fs) der
Elektroden mit einer Belegung von 0,10 und 0,35 mg PtRu; Pfeil: Richtung der Aktivitiits-
zunahme in Abhingigkeit von der Messwertposition in E (Fs))/ Egusec-Eben bei vergleich-
baren Fsy- Werten.
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Im Falle des in Abb. 2.64 dargestellten, massenabhéngigen Fluoreszenzintensititsverlaufs
iiber PtRu-Elektroden mit einer Belegung von 0,1 bzw. 0,35 mg, ergibt sich ein gemitteltes
Onsetpotential Egyset von 0,616 £ 0,11 V vs. SHE (n=2) und ein gemitteltes Halbfluoreszenz-
intensititspotential E (Fso) von 0,778 £0,001 V vs. SHE (n=2). Die geringen prozentualen
Standardabweichungen des Fluoreszenzonsetpotentials Eonset und des Halbfluoreszenz-
intensititspotential E (Fso) von 1,8 % bzw. 0,1 % zeigten, dass beide Groflen nur ver-
nachlédssigbar von den aus dem Datenbereich B, einem Teilbereich des linearen, massen-
abhingigen Anstiegs der Fluoreszenzintensititkurve, erhaltenen Regressionsparametern ab-
hingen. Ferner werden beide GroBen nicht von den unterschiedlichen erreichten maximalen
Fluoreszenzintensitdten F.x beeinflusst und konnten deshalb als VergleichgroBBen fiir die

Aktivitit der zu vermessenden Materialien herangezogen werden.

Abb. 2.66 zeigt die oben beschriebene Auftragung der aus den in Abb. 2.64 dargestellten
Fluoreszenzintensititsverldufen berechneten Werte fiir Eopset, Fso und E (Fso) der beiden
Elektroden mit einer Belegung von 0,1 bzw.0,35 mg PtRu zum Aktivititsmapping. Deutlich
zu erkennen ist die geringe Abweichung der Lage der beiden Datenpunkte in der E (Fsg)/
Eonse-Ebene sowie die massenbedingte Abweichung der beiden Fluoreszenzintensitdtswerte
Fso. Die Aktivitét der eingetragenen Materialien gegeniiber der anodischen Methanoloxidation
nimmt dabei in Richtung des eingetragenen Pfeils aufgrund eines sinkenden
Fluoreszenzonsetpotentials Eonset und Halbfluoreszenzintensititspotentials E (Fso) bei

vergleichbaren Fluoreszenzintensititswerten Fsozu (Abb. 2.66, Pfeil).

2.2.6.9.3 Der Einsatz von Glasfritten zur Verbesserung der Riickhalte-

wirkung des eingefristen Struktursystems

Durch das Einsetzen von Glasfritten in den Kanal zwischen einem mit angesduertem
Elektrolyt und einem mit nicht angesduertem Elektrolyten befiillten Materialbereich, konnte,
aufgrund der Minimierung der Ubergangsfliche, die Diffusion der fluoreszierenden Chinin-
spezies in den mit neutralem Elektrolyt befiillten Materialbereich herabgesetzt werden und
somit ein Eindiffundieren der fluoreszierenden Chininpezies iiber einen Zeitraum von ca.

30 min verhindert werden (vgl. Abschnitt 2.2.6.7.).

Um einen vergleichbaren Riickhalt der wihrend einer Hochdurchsatzmessung entstandenen

Chininspezies in allen 60 Materialbereichen des Elektrodenarrays zu gewéhrleisten, hitten in
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Abb. 2.67 Belegung des Arbeitselektrodenarrays fiir Hochdurchsatzmessungen mit
gleichzeitiger Referenzvermessung, rot: Materialspots mit PtRu-Beschichtung, blau: aus-
gesparte Materialbereiche zur Kompensierung der Fluoreszenzfarbstoffdiffusion.

alle 148 Verbindungskanéle des Arbeitelektrodenarrays Glasfritten eingesetzt werden miissen
(Abb. 2.67). Dies wire mit einem enormen zusatzlichen Arbeitsaufwand nicht nur fiir deren
Positionierung in den Verbindungskanélen, sondern auch fiir die Reinigung der Glasfritten
nach Messende verbunden gewesen. Der Einsatz von Glasfritten wire somit, ungeachtet der
moglichen Widerstandserhohung des Gesamtsystems, im Hochdurchsatzmessablauf nicht

praktikabel gewesen.

In den Hochdurchsatzexperimenten, bei denen eine gleichzeitige Vermessung des Referenz-
materials und neuartiger Materialien oder von Materialien mit einer zu erwartenden hohen
Aktivitdt durchgefiihrt wurde, wurde alternativ auf die Vermessung weiterer Materialien in
den direkt angrenzenden Materialbereichen verzichtet. Damit wurde zugunsten eines von der
Querdiffusion unbeeintrichtigten Fluoreszenzintensitdtsverlaufs und der dadurch erreichten
Erh6hung der Datenqualitit eine Verminderung der in einer Messung parallel vermessbaren

Materialanzahl in Kauf genommen (Abb. 2.67).

b)

Abb. 2.68 Riickhaltewirkung der a) im Falle von Hochdurchsatzmessungen benach-
barten, unbeschichteten Materialbereiche sowie b) in die Verbindungskaniile eingesetzte
Glasfritten am Potentialendpunkt der Messung (1,175 V vs. SHE).
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Im Falle fluoreszenzbasierter Einzelmessungen wurden maximal vier Materialelektroden
vermessen. Ein Einsatz von maximal 16 Glasfritten war hier mit geringem Arbeitsaufwand

moglich.

Abb. 2.68 zeigt die Riickhaltewirkung der Diffusion des fluoreszierenden Farbstoffs wihrend
der Vermessung zweier Referenzelektroden bei Verwendung der angrenzenden Material-

bereiche (Abb. 2.68, a) und der Verwendung von Glasfritten (Abb. 2.68, b) als Diffusions-

barrieren.
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Abb. 2.69 Verlauf der gemittelten (n =2) Fluoreszenzintensititen iiber PtRu-Elektroden
ohne (links) und mit (rechts) in die sie umgebenden Verbindungskaniile eingesetzten Glas-
fritten, grau: Potentialbereich mit Beeinflussung der Fluoreszenzintensitit der einzelnen
Materialbereiche durch die Querdiffusion des fluoreszierenden Farbstoffs.

Lediglich bei Betrachtung des jeweiligen Fluoreszenzintensitétsverlaufs (Abb. 2.69) konnten
im Falle der Vermessung zweier PtRu-Referenzelektroden ohne Glasfritten erst bei
Potentialen gréBer 0,90 V vs. SHE eine geringfiigige Fluoreszenzintensititszunahme inner-
halb der auf dem Arbeitselektrodenarray angeordneten Materialbereiche fesgestellt werden
(Abb. 2.69, links, grauer Bereich). Die am Ende der Messung erreichte Erhohung der
Fluoreszenzintensitdtsbasisline betrug in einigen Materialbereichen lediglich 10 % der iiber
den PtRu-Elektroden erhaltenen maximalen Fluoreszenzintensitéten und war somit im Hoch-
durchsatzscreening vernachléssigbar. Bei Verwendung von Glasfritten bei der Vermessung
der beiden Elektroden konnte in keinem Materialbereich eine Fluoreszenzintensitits-

steigerung iiber die Basislinie festgestellt werden (Abb. 2.69, rechts, grauer Bereich).

Der Vergleich des Fluoreszenzintensitétsverlaufs der Messung von zwei PtRu Elektroden mit
und ohne Fritten (Abb. 2.69) zeigte weiterhin, dass durch den Einsatz von Glasfritten eine
hohere Datenqualitit aufgrund der geringeren Abweichungen der einzelnen Fluoreszenz-

intensitatswerte von den gemittelten Fluoreszenzintensitdtswerten erhalten wurde.
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Tab. 2.9 Fluoreszenzintensititsonsetpotentiale Eonsets Halbfluoreszenzintensitits-
potentiale E (Fs0) und Fluoreszenzintensititswerte Fs, bei der Vermessung von PtRu-
Referenzelektroden mit und ohne Verwendung von Glasfritten.

Glasfritte Eonset VS. SHE [V]  E (Fs) vs. SHE [V] Fs [a.u.]
ohne 0,624 0,778 9,07 x 10°
mit 0,616 0,782 9,82x10°
Standardabweichung 0.9 0.4 )

des Mittelwertes [%o]

Zusétzlich wurde durch die Erhéhung der Riickhaltewirkung bei Verwendung von Glasfritten,
bezogen auf die Messung ohne Glasfritten, ein um 11 % hoheres Fluoreszenzintensitits-

maximum Fp,,x und damit ein hoherer Fluoreszenzintensitiatswerte Fs erreicht (Tab. 2.9).

Die geringen Standardabweichungen der aus beiden Messungen bestimmten Mittelwerte der
Fluoreszenzintensititsonsetpotentiale Eonset und des Halbfluoreszenzintensitétspotentials
E (Fso) zeigten, dass durch die Verwendung der Glasfritten im Falle von Einzelmessungen
von keiner ausschlaggebenden Beeintrichtigung des Messaufbaus sowie der beiden Ver-
gleichswerte durch die hoheren erreichten Fluoreszenzintensititsmaxima Fp,x auszugehen war

(Tab. 2.9). Abb. 2.70 verdeutlicht die geringen Auswirkungen bei der Verwendung von

0,9
F,, [a.u.]
@ 10x10
S 08+ @ 80x10
€3] @ ® 60x10°
% e 40x10°
@ . 20x10°
E"' 0,7 4 - Lox 107
=
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0,6 — T T T T T T T T T T T T T T T
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E, .. VS- SHE [V]
Abb. 2.70 Verdeutlichung der geringen Abweichungen der aus den
Fluoreszenintensititsdaten der Vermessungen der mit und ohne Glasfritten vermessenen
PtRu-Referenzelektroden errechneten Vergleichsgrofien Eg, und E (F5)) sowie der
geringen Unterschide der beiden Fs,-Werte.
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Glasfritten, anhand der anndhernd identischer Lage der Messpunkte in der E (Fso)/ Eonset-
Ebene und damit die hohe Vergleichbarkeit von fluoreszenzbasierten Hochdurchsatz-

messungen und fluoreszenzbasierten Einzelmessungen unter Verwendung von Glasfritten.

2.277  Automatisierung der Bildverarbeitung und Bildauswertung

2.2.7.1 Motivation zur Automatisierung und verwendete Software-

komponenten

Wie bereits einleitend beschrieben (Abschnitt 1.3), ist ein optimaler, kombinatorischer
Materialentwicklungsprozess durch ein Hochstmall an Automatisierung gekennzeichnet. Die
Anwendung von Automatisierungstechniken begrenzte sich dabei nicht nur auf die Teil-
schritte der Synthese und der Vermessung kombinatorisch hergestellter Materialien, sondern
auch auf die Auswertung und Visualisierung der groen Menge erhaltener Messdaten. Die
Auswertung grofler Datenmengen sollte in keinem Fall der limitierende Faktor fiir die Ge-

schwindigkeit des Erkenntnisgewinns sein.

Bei einem Messwertaufkommen von ca. 3,25 x 10’ Pixelgraustufenwerten pro Messung (7225
Pixel pro AOI, 60 AOI pro Bild und 78 erzeugten Bidern pro Messung), stellte die Auto-
matisierung von Bildverarbeitung, Bildauswertung und Datenvisualisierung ein wichtiges

Teilergebnis der vorliegenden Hochdurchsatzmethodenentwicklung dar.

Zur Auswertung der erhaltenen Bilddateien wurden die beiden Softwareapplikationen Image-
Pro Plus von MediaCybernetics und Microsoft Excel verwendet (Abb. 2.71). Die mit Image-

Pro Plus aus der Bildverarbeitung und —auswertung erzeugten Daten wurden mit Excel

Pitrinec
Macro ToolsWorks

MediaCybernetics Microsoft

Image-Pro Plus Datentransfer Excel

Abb. 2.71 Ubersicht des Zusammenspiels der zur Auswertungsautomatisierung ver-
wendeten Softwarekomponenten.
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gespeichert, zusammengefasst und visualisiert. Ein Zusammenwirken der beiden Programme
war nur durch Ubertragung der aus der AOI Bitmap Analyse gewonnenen Daten von Image-
Pro Plus in Excel mdglich. Eine Riickmeldung von Excel an Image-Pro Plus erfolgte nicht.
Es handelte sich also um einen einseitigen Informationsaustausch, der die weitere Aus-

wertungsautomatisierung einschrankte.

Nach Abschluss der Dateniibertragung war somit immer ein manuelles Eingreifen des An-
wenders notig, das die Datenspeicherung in Excel abschloss und die erneute Durchfiihrung
einer AOI-Bitmap Analyse startete. Durch die Anwendung der Softwareapplikation
Macro ToolsWorks der Firma Pitrinec, die prinzipiell als Kommunikationsvermittler zwischen
Image-Pro Plus und Excel agierte, konnte cine vollstindige Automatisierung des Aus-

wertungsprozesses erreicht werden.

Das Zusammenspiel der zur Auswertungsautomatisierung verwendeten Software-
komponenten verdeutlicht Abb. 2.71. Der in Macro ToolsWorks programmierte Quellcode

des Steuermakros kann im Abschnitt 5.11 eingesehen werden.

2.2.7.2 Aufgabeneinteilung der verwendeten Softwarekomponenten und
Auswirkungen der softwareinternen Makroprogrammierung auf

den Auswertungsprozess

Die Auswertung der Bilddateien einer Hochdurchsatzmessung, die mit dem in dieser Arbeit
entwickelten Messsystem durchgefiihrt wurde, gliederte sich in vier aufeinanderfolgende
Teilbereiche auf: Bildverarbeitung, Bildauswertung, Datenspeicherung und Daten-

visualisierung (Abb. 2.72).

Die Bildverarbeitung sowie die Bildauswertung wurden mit Hilfe der Software Image-Pro
Plus durchgefiihrt. Fiir die Datenspeicherung und die Datenvisualisierung wurde das
Programm Excel von Microsoft verwendet. Beide Programme ermdglichten die Erstellung

von softwareinternen Makros zur Vereinfachung sich wiederholender Arbeitsschritte.

In Image-Pro Plus wurden zwei Makros erzeugt. Zum einen konnte mit der Automatisierung
der Hintergrundkorrektur die Anzahl der Arbeitsschritte von 78 auf einen einzigen Arbeits-

schritt reduziert werden; zum anderen wurde ein Makro zur Bildauswertung erstellt,
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MediaCybernetics Microsoft
Image-Pro Plus Excel
4 A ( )
Bildverarbeitung Datenvisualisierung

Hintergrundkorrektur Datenextraktion (n=78)

78 Arbeitsschritte 78 Arbeitsschritte

\_ Makro/
1 Arbeitsschritt

\. Makro/
1 Arbeitsschritt

Pitrinec

Kommunikation iiber Macro ToolsWorks Datenspeicherung
Instant Messaging Einzelmakrokoordinierung auf Netzwerkebene
Auswertung in
einem Arbeitsschritt

-
Bildauswertung Datenspeicherung
AOI-Positionierung AOI Bitmap Analyse Daten

Bitmap Analyse (n = 60)
(n = 60)
. . 4680 Arbeitsschritte
4680 Arbeitsschritte

\. Makro/ Datentransfer

78 Arbeitsschritte 78 Arbeitsschritte

Abb. 2.72 Ablauf der Auswertungsautomatisierung mit detaillierter Angabe des Zu-
sammenspiels der verwendeten Softwarekomponenten; die Zahlenangaben beziehen sich
auf die fiir eine Hochdurchsatzmessung typische Anzahl von 78 erzeugten Bildern mit 60
belegten Katalysatorbereichen.

das die Bitmap Analyse eines jeden AOI durchfiihrte und die gewonnenen Daten an Excel
tibergab. Die Anzahl der Arbeitschritte wurde dadurch von 4680 auf 78 reduziert.

Das in Excel erzeugte Makro zur Datenextraktion der Messdaten aus den 78 erzeugten Mess-
dateien ermoglichte die schnelle Datenverarbeitung und -visualisierung der Ergebnisse der
gesamten Messung, unter gleichzeitiger Reduzierung der bisher erforderlichen 78

Arbeitschritte zur Datenextraktion auf einen einzigen Arbeitsschritt.

Der Einsatz softwareinterner Makros fiihrte, bezogen auf die Arbeitsschritte, zu einer
Reduzierung des Arbeitsaufwandes von ungefihr 98 % sowie zu einer Minimierung der
wihrend der manuellen Auswertung auftretenden Fehlerquellen. Allerdings betrug der zeit-
liche Aufwand fiir die Auswertung einer Messung, selbst unter Einbeziehung der Makros, drei
Stunden, in denen diese vom Anwender nacheinander gestartet und so die Einzelauswertung
der 78 Bilder abgearbeitet werden musste. Eine weitere Optimierung des Auswertungs-
prozesses unter alleiniger Verwendung von Image-Pro Plus und Excel war wegen des bereits

beschriebenen Kommunikationsproblems zwischen den beiden Applikationen nicht moglich.
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2.2.7.3 Einzelmakrokoordination mittels Macro ToolsWorks und Be-

schreibung der softwareinternen Einzelmakros

Durch die Anwendung der Softwareapplikation Macro ToolsWorks, die durch die
Programmierung eines Makros das Eingreifen des Anwenders iibernahm, konnte der Aus-
wertungsprozess vollstindig automatisiert und bezogen auf die Arbeitszeit zur Datenaus-
wertung um 97 % auf 5 Minuten reduziert werden. Das Programm, das auf einer hierarchisch
hoheren Ebene als Image-Pro Plus und Excel Befehle ausfiihrte, die Funktionen beider
Programme koordinierte und damit praktisch den Computernutzer imitierte, war fiir den
reibungslosen zeitlichen Ablauf der drei in Image-Pro Plus und Excel erzeugten Einzel-

makros und die Datenspeicherung und -visualisierung in Excel verantwortlich (Abb. 2.72).

Makro ToolsWorks iibernahm, nach Ablegen der 78 Bilddateien durch den Anwender in
einem zuvor definierten Ordner, zuerst den Aufruf des Hintergrundkorrekturmakros in Image-
Pro Plus (Abb. 2.73). Das erste Image-Pro Plus Makro korrigierte in den 78 Bilddateien die
Hintergrundfluoreszenz des verwendeten Elektrolyten und speicherte die neu berechneten
Bilddateien in einem vordefinierten Datenordner. Nach Beendigung der Hintergrund-
korrektur startete Macro ToolsWorks das zweite Image-Pro Plus-interne Makro (Abb. 2.74).
Dieses positionierte die 60 AOIs innerhalb der Bilddatei und fiihrte in diesen Bereichen eine
Bitmap-Analyse durch. Die Bitmap-Analysedaten wurden von Image-Pro Plus in eine vom
Anwender vorgefertigte Exceldatei eingefiigt, die von Macro ToolsWorks vor der Durch-
fithrung des Auswertemakros in Image-Pro Plus geoffnet und nach dem Datentransfer in
einen definierten Ordner abgespeichert wurden. Dieser Ablauf wurde von Macro ToolsWorks

nacheinander bei allen 78 auszuwertenden Bilddateien wiederholt.

MediaCybernetics Image-Pro Plus

Bilddatei Hintergrund- Bilddatei
offnen korrektur speichern

n=78

1e)s
apuy

Makro

Pitrinec
Macro ToolsWorks

Abb. 2.73 Ablauf/ Komponenten des Hintergrundkorrekturmakros unter Einfluss-
nahme von Macro ToolsWorks.
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Microsoft
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Bilddatei £
offnen &
Pitrinec Daten
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AOI- o
Positionierung |
Bitmap Analyse| =
Makro Datzlirzlasfer Da[ci
n=178 pro Bilddatei speichern
n=78

Abb. 2.74 Ablauf/ Komponenten von Bildauswertung und Datenspeicherung unter Ein-
flussnahme von Macro ToolsWorks.

Macro ToolsWorks iibernahm in diesem Teil des Auswertungsprozesses somit die Ko-
ordination des Image-Pro Plus-internen Bildauswertungsmakros sowie die Daten-

speicherungsschritte innerhalb der Excel-Arbeitsoberflache.

Im nichsten Arbeitsschritt wurden die Daten aus den 78 zuvor erstellten Wertedateien durch
ein von Macro ToolsWorks gestartetes Excel-internes Makro extrahiert und zu einer
Visualisierungsdatei zusammengefasst (Abb. 2.75). Diese Datei beinhaltete die nétigen
Datenverarbeitungsschritte sowie die entsprechenden vordefinierten Graphen zur
Visualisierung der Messdaten. Mit dem Einsatz von Macro ToolsWorks konnte eine voll-
staindige Automatisierung bei gleichzeitiger Verkiirzung des Auswertungsprozesses auf eine

Stunde erreicht werden. Beim Start der Anwendung mussten lediglich die Bilddaten in

Microsoft Excel

Wertedatei Daten- Visualisierung
offnen extraktion speichern

puy

Hels

Pitrinec
Macro ToolsWorks

Abb. 2.75 Ablauf/ Komponenten der Datenverarbeitung und -visualisierung unter Ein-
flussnahme von Macro ToolsWorks.
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einem definierten Ordner positioniert werden. Da die Auswertung auf einem lokalen Labor-
rechner durchgefiihrt wurde, ermdglichte das in Makro ToolsWorks programmierte Makro
aulerdem die Konvertierung der Bilddateien in ein allgemein lesbares Format, die
Speicherung der ausgewerteten Daten auf einem Datenspeicher auf Netzwerkebene zum
weiteren Abruf sowie die Benachrichtigung des Anwenders {iber ein Instant-Messaging-
Programm nach erfolgreicher Beendigung des Auswertungsprozesses. Dies ermdglichte eine

weitere Optimierung des Arbeitsablaufes.

2.2.7.4 Validierung der Hochdurchsatzmethode zur fluoreszenzbasierten
Bestimmung der Elektrooxidationsaktivitit neuer Materialien

gegeniiber Methanol

Zur Validierung der Messmethodik und damit dem Zusammenwirken aller in dieser Arbeit
entwickelten Teilkomponenten und Teilprozesse, wie die Beschichtungsroutinen zur
Elektrodenherstellung und Graphitplattenversiegelung, dem Einzelkomponentendesign und
threm Zusammenspiel im System, der Bildbearbeitung und —auswertung samt der Korrektur
optischer Effekte und der Auswertungsautomatisierung, wurden die Streuungen der Ver-
gleichsgrofBen Eopset, E (Fso) und Fso innerhalb einer Hochdurchsatzmessung und zwischen
verschiedenen Hochdurchsatzmessungen bestimmt. Als MaB fiir die Qualitdt der Hochdurch-
satzmethode diente die relative Standardabweichung der Mittelwerte der Vergleichsgrof3en

EOnseta E (FSO) und FSO [265]

2.2.7.4.1 Untersuchung der Streuung der Vergleichsgroflen Egyet, E (Fs0)

und F5, innerhalb einer Hochdurchsatzmessung

Zur Bestimmung der Streuung der VergleichsgroBen Eopset, E (Fso) und Fso innerhalb einer
Hochdurchsatzmessung wurden alle 60 Materialspots des Arbeitelektrodenarrays mit dem
Referenzmaterial PtRu belegt, mit den erarbeiteten Messparametern vermessen und auto-
matisch ausgewertet. Die aus den Fluoreszenzintensititskurven berechneten Werte der Ver-

gleichsgrofBen Eopset, Fso und E (Fso) sind in Abb. 2.76 dargestellt.
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Abb. 2.76 Untersuchung der Streuung der Vergleichsgrofien Eo,et, Fso und E (Fs)
innerhalb einer Messung; roter Punkt: errechnete Mittelwerte der Vergleichsgrofien
(n=60).

Die erhaltenen Fluoreszenzintensititsonsetpotentiale Eopset zeigten eine geringe relative
Standardabweichung von 2,0 % (0,012 V V vs. SHE,n = 60) um den errechneten Mittelwert
von 0,613 V vs. SHE (Abb. 2.76, x-Koordinate roter Punkt). Dieser ist mit den zuvor in
Einzelmessungen bestimmten Onsetpotentialen von PtRu vergleichbar (Abschnitte

2.2.69.2,2.2.6.9.3).

Im Gegensatz dazu zeigte der berechnete Mittelwert der Halbfluoreszenzintensitdtspotentiale
E (Fs0) einen gegeniiber den vorherigen Messungen aus den Abschnitten 2.2.6.9.2,2.2.6.9.3
um ca. 0,1 V verschobenen Mittelwert von 0,896 V vs. SHE (Abb. 2.76, y-Koordinate roter
Punkt). Ein Grund fiir die Verschiebung des Wertes zu hoheren Potentialen und einem zu
vorherigen Messungen vergleichbaren Mittelwert der Fluoreszenzintensititsonsetpotentiale
Eonset kOnnte die 30-fach hohere Anzahl an aktiven Elektroden und der damit verbundene
Mehrbedarf an Methanol bei einem konstanten Methanolgehalt des Elektrolyten sein.
Dadurch kidme es zu einer Unterversorgung der Elektroden mit Edukt und somit zu einer
geringeren  Fluoreszenzentwicklung. Da die fiir alle Elektroden berechneten
Halbfluoreszenzintensititspotentiale E (Fso) lediglich eine relative Standardabweichung von
3,2 % (0,029 V vs. SHE, n=60) aufwiesen und in den spiteren Hochdurchsatzmessungen mit
PtRu-Referenzelektroden keine Potentialverschiebung beobachtet wurde (Abschnitt
2.2.7.4.2), wurde dieser Effekt im Rahmen der Arbeit nicht durch Vermessung eines
Elektrolyten mit hoherem Methanolgehalt untersucht.
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Die Fluoreszenzintensititswerte Fsy zeigten mit einer relativen Standardabweichung von 20 %
(1,49 x 10° a.u., n = 60) die groBte Abweichung der Vergleichsgrofien von ihrem Mittelwert
mit einem Wert von 4.88x 10°au. Wie die Verschiebung des Mittelwerts der
Halbfluoreszenzintensititspotentiale E (Fsg), ldsst sich die Erniedrigung des Mittelwerts der
Fluoreszenzintensitatswerte Fsoum 46 % auf 4,88 x 10 Sau. (s. Tab. 2.9, Messung ohne Glas-
fritten) durch den moglichen, in Anbetracht des groBen Verhiltnisses aktiver Elektroden zum

konstanten Methanolgehalt, zu geringen Eduktgehalt des Elektrolyten begriinden.

Die Untersuchung der Streuung der mit dem erarbeiteten Messsystem innerhalb einer
Messung berechneten VergleichsgrofBen zeigte, dass aufgrund der niedrigen relativen
Standardabweichungen sowohl das Fluoreszenzintensitdtsonsetpotential Eonser als auch das
Halbfluoreszenzintensititspotential E (Fso) flir die Aktivitdtseinstufung der Materialien inner-
halb einer Messung geeignet waren. Weiterhin konnte grundsétzlich von einer Paritdt der
Materialspotpositionen hinsichtlich beider VergleichsgroBen ausgegangen werden.
Ausgehend von den diesem Abschnitt zugrunde liegenden Daten sollten lediglich bei deut-
lichen Unterschieden in den Fluoreszenzintensititswerten Fso diese als Vergleichsgrundlage
fiir die Aktivititseinstufung von Materialien gegeniiber der Elektrooxidation von Methanol

dienen.

2.2.7.4.2 Untersuchung der Streuung der Vergleichsgroflen Eget, E (Fs0)

und Fsy zwischen mehreren Hochdurchsatzmessungen

Zur Bestimmung der Streuung der Vergleichsgroen Eopset, E (Fso) und Fso zwischen
mehreren Hochdurchsatzmessungen wurden zusétzlich zu den in einer Messung untersuchten
Materialien jeweils zwei PtRu-Referenzelektroden vermessen (Beschichtungsplan s. Ab-
schnitt 5.4.2). Die aus den Fluoreszenzintensititskurven der 12 betrachteten Hochdurchsatz-
messungen mit Hilfe des Auswertungsmakros berechneten Werte der VergleichsgroBBen Eopset,

Fso und E (Fs) sind in Abb. 2.77 und Abb. 2.76 dargestellt.

Die erhaltenen Fluoreszenzintensitdtsonsetpotentiale Eonset zeigten eine geringe relative
Standardabweichung von 1,9 % (0,012 V vs. SHE, n=12) um den errechneten Mittelwert von
0,617 V vs. SHE (Abb. 2.77, x-Koordinate roter Punkt). Erneut zeigte sich hier eine hohe
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Abb. 2.77 Untersuchung der Streuung der Vergleichsgrofien Eo,et, Fso und E (Fs)
zwischen verschiedenen Messungen; roter Punkt: errechnete Mittelwerte der Vergleichs-
groflen (n=12).

Vergleichbarkeit des gemittelten Fluoreszenzintensititsonsetpotentials Eopser mit den in den
Abschnitten 2.2.6.9.2, 2.2.6.9.3 und 2.2.7.4.1 bestimmten Werten, auch zwischen ver-

schiedenen Hochdurchsatzmessungen.

Im Gegensatz zu dem in Abschnitt 2.2.7.4.1 bestimmten Mittelwert der
Halbfluoreszenzintensitétspotentiale E (Fsg), erfolgte hier keine Verschiebung des Mittel-
wertes zu héheren Potentialen. Der bestimmte Mittelwert von 0,781 V vs. SHE war mit den in
den Abschnitten 2.2.6.9.2,2.2.6.9.3 errechneten Werten vergleichbar. Diese Tatsache be-
stirkte die Moglichkeit einer Abhédngigkeit der Fluoreszenzentwicklung von der Referenz-
elektrodenanzahl und dem Methanolgehalt des Elektrolyten. Die relative Standardabweichung
der errechneten Halbfluoreszenzintensitdtspotentiale E (Fsg) von ihrem Mittelwert betrug

lediglich 2,3 % (0,018 V vs. SHE, n = 12).

Die Fluoreszenzintensititswerte Fso zeigten zwischen den betrachteten Messungen eine
relative Standardabweichung von 9,6 % (8,94 x 10°a.u.) von ihrem Mittelwert mit
9,24 x 10 ®a.u.. Ein Vergleich mit den im vorherigen Abschnitt fiir die Fluoreszenzintensi-
titen Fso errechneten Werten zeigte eine Halbierung der Standardabweichung bei gleich-
zeitiger Verdopplung des errechneten Mittelwertes. Diese Gegebenheit sowie die im vor-
herigen = Absatz  belegte  Paritit der einzelnen Messpositionen  bzgl.  des
Fluoreszenzintensititsonsetpotentials Eoner und des Halbfluoreszenzintensititspotentials

E (Fso) legte nahe, dass sowohl die im vorherigen Abschnitt bestimmte Verschiebung der
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Halbfluoreszenzintensititspotentiale E (Fso) als auch der Wert des Mittelwerts der
Fluoreszenzintensititswerte Fso und damit auch die jeweiligen Standardabweichungen von
dem im Verhiltnis zur PtRu-Referenzelektrodenanzahl zu geringen Methanolgehalt hervor-

gerufen wurde.

Die Untersuchungen zur Streuung der Vergleichsgroflen aus den iiber dem Referenzmaterial
PtRu bestimmten Fluoreszenzintensititsentwicklungen innerhalb einer und zwischen 12
durchgefiihrten Hochdurchsatzmessungen zeigte, dass aufgrund der niedrigen relativen
Standardabweichungen des Fluoreszenzintensititsonsetpotentials Eopser, des Halbfluoreszenz-
intensitatspotentials E (Fso) und der Fluoreszenzintensitét Fsy im einstelligen Prozentbereich,
alle in dieser Arbeit entwickelten Teilprozesse der Messvorbereitung sowie die Teil-
komponenten des Messaufbaus optimal zusammenwirkten. Ferner erméglichten die Ver-
gleichsgroflen die Aktivititseinstufung der zu untersuchenden Materialien sowie den Aktivi-

tatsvergleich der Materialien aus verschiedenen Hochdurchsatzmessungen.

2.2.7.4.3 Vergleich des Fluoreszenzintensititsonsetpotentials mit dem

Onsetpotential des Methanoloxidationsstroms von PtRu

Abb. 2.78 zeigt einen Vergleich zwischen der Fluoreszenzintensititsentwicklung und der
Entwicklung des Methanoloxidationsstroms von PtRu, gemessen in 0,5 M H,SO4-Lésung mit

der in Abschnitt 2.3.3.2.1 beschriebenen Messapparatur. Bei identischer Belegung des gleich-

Strom [
1.5x10°4 ¢ Intensitit

1,0x107 1

Intensitiit |a.u]

5,0x10°

Strom I [mA mg'[:l]

0.0 joesrgerecescessenenss®™” /0000000000
0,3 0.4 0,5 0.6 0,7 0.8 0.9
Potential E vs. SHE [V]

Abb. 2.78 Vergleich der Onsetregion des Methanoloxidationsstroms und der
Fluoreszenzintensititszunahme von PtRu; blau: lineare Regressionen.
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groflen Materialspots und des in der zyklovoltammetrischen Messung verwendeten Tragers
zeigte sich, dass die aus dem Anstieg der Messwerte durch lineare Regression bestimmten
Onsetpotentiale  des  Oxidationsstroms  eine  Verschiebungung gegeniiber dem

Fluoreszenzintensititsonsetpotential Egpset von ca. 90 mV aufwiesen.

Ausgehend von einem pH-Wert von 6,3 des in den fluoreszenzbasierten Messungen ver-
wendeten Elektrolyten musste der pH-Wert {iber der Elektrodenpriparation durch die bei der
Oxidation von Methanol freiwerdenden Protonen auf einen Wert unterhalb von 6,0 gesenkt
werden (Abb. 2.2), um eine Protonierung des vorliegenden Monokations zum Dikation
(Gl. 2.2) und damit eine Anderung im Fluoreszenzverhalten zu erreichen. Im Gegensatz zur
Bestimmung des Methanoloxidationsstroms in der CV-Messung war die Bestimmung des
Methanolumsatzes durch die Zunahme der Fluoreszenzintensitdt weiterhin von der Kinetik
der Protonierungsreaktion und der Bildung einer detektionsfdhigen Menge des Fluoreszenz-
indikators  abhingig. Diese  Gegebenheit fiihrte zu einer Erhohung des

Fluoreszenzonsetpotentials Eonset gegentliber dem Onsetpotential der gemessenen Stromwerte.

Beide Onsetpotentiale lagen mit einer relativen Verschiebung von 90 mV im gleichen
GroBenordnungsbereich. Das Fluoreszenzonsetpotential Eonst erlaubte somit eine Ab-
schiatzung des Onsetpotentials des Methanoloxidationsstroms. Die entwickelte Hochdurch-
satzmethode stellte somit eine angemessene Methode zur Evaluierung potentieller

Elektrodenmaterialien dar.
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2.3 Kombinatorisches Hochdurchsatzscreening nach neuen Elektro-

katalysatoren zur Oxidation von Methanol

23.1  Allgemeine Vorgehensweise

Wie einleitend beschrieben, diente als Grundlage zur Entdeckung neuer Katalysatoren fiir die
Elektrooxidation von Methanol der auf der Selektion und Modifikation von Material-

generationen basierende kombinatorische Materialentwicklungsprozess (Abb. 1.6).

Den Prinzipien des Hochdurchsatzes folgend, wurde zur Synthese der Verbindungen der Sol-
Gel-Prozess angewandt. Das auf der Mischung von fliissigen Elementvorstufenlosungen
basierende Syntheseverfahren ermdglichte eine Automatisierung des Syntheseablaufs durch
die Verwendung eines Pipettierroboters und der arbeitskreiseigenen Synthese-
planungssoftware Plattenbau [266]. Die im Vergleich zu anderen anorganischen Synthese-
methoden unter milden Bedingungen hergestellten Mischoxide zeichnen sich durch eine hohe
Diversitdt der moglichen Elementkombinationen, die homogene Elementverteilung, ihren
amorphen bzw. teilamorphen Charakter sowie hohe Oberflichen aus [173]. Die Reduktion der
erhaltenen Mischoxide im H,-Strom nach den in vorherigen Arbeiten festgelegten Reaktions-
parametern [111] ermoglichte die Untersuchung der Aktivitit von reduzierten bzw. teil-
reduzierten Verbindungen identischer Elementzusammensetzung und somit die einfache Er-

weiterung des zu untersuchenden Verbindungsspektrums.

Basierend auf den Ergebnissen aus dem Vorscreening nach sdurestabilen Mischoxiden und

Kombinatorisches
Hochdurchsatzsereening

Edelmetallfreie Pt-haltige
Verbindungen Verbindungen

Hnnmn

Siurestabile

_ | X.Y,(Z)O,
Verbindungen ”'h-“"" xy,zy || e

Abb. 2.79 Gliederung des durchgefiihrten Hochdurchsatzscreenings.
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daraus durch Reduktion hergestellter Verbindungen [111] sowie einer eingehenden Literatur-
recherche zur Thematik Pt-haltiger Methanol-Elektrooxidationskatalysatoren (Abschnitt
1.1.5), gliederte sich das Spektrum der in einem kombinatorischen Hochdurchsatzscreening
nach neuen aktiven Materialien untersuchten Verbindungen in zwei Teilbereiche auf (Abb.

2.79).

Einerseits wurden die in einem Screening [111] aus einer Anzahl von 550 bindren und
terndren edelmetallfreien Mischoxiden und den aus ihnen durch Reduktion im H-Strom ge-
wonnenen 550 bindren und terniren reduzierten bzw. teilreduzierten Verbindungen, als séure-
stabil identifizierten Materialien (Abb. 2.79, X,Y1(Zc)Ox, XaYn(Zc)) (s. Abschnitt 5.5) bzgl.
ihrer elektrokatalytischen Methanoloxidationsaktivitit getestet; andererseits wurden im H,-
Strom behandelte Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung PtXY mit einem molaren
Pt-Gehalt von 33,3 Mol-% und permutierenden dquimolaren Elementzusammensetzungen XY
untersucht. Zusitzlich wurden Verbindungen mit einem molaren Pt-Gehalt von 30 Mol-% und
ausgesuchten, bzgl. des molaren Elementgehalts variable Elementzusammensetzungen XY
betrachtet. Ferner wurden die auf den teilreduzierten Verbindungen mit den auf den all-
gemeinen molaren Element-zusammensetzung X,Yy(Z;) Dbasierenden terndren und
quarterndren Verbindungen mit einem Pt-Gehalt von 10 Mol-% (Abb. 2.79, Pt;0X,Yu(Z.))

hinsichtlich ihres elektrokatalytischen Methanolumsatzes betrachtet.

Die Hochdurchsatztestung der Materialien auf ihre Aktivitit erfolgte mit Hilfe der in Ab-
schnitt 2.2 entwickelten parallelen, fluoreszenzbasierten Hochdurchsatzmethode. Jeweils
0,35 mg der zu untersuchenden Verbindungen wurden nach den im Anhang (Abschnitt 5.4)
dargestellten symmetrischen Beschichtungsschemata auf je zwei der Materialspots eines
Arbeitselektrodenarrays aufgebracht. Dies ermdglichte die gleichzeitige Durchfiihrung einer
Reproduktionsmessung der mit dem Methanolumsatz korrelierenden Fluoreszenz-
entwicklung. Nach dem Uberzug der Materialschichten, hergestellt {iber die in Abschnitt 2.2.4
beschriebene Beschichtungsmethode, mit Nafion und einer 5 h Quellung der Nafionschicht in
Wasser, wurde der gesamte Arbeitselektrodenarray im Potentialbereich von 0,300 V bis
0,850 V vs. SHE mit 0,010 V- und von 0,85V bis 1,00 V vs. SHE mit 0,025 V-Schritten
vermessen. Zu Messbeginn und nach jedem der einminiitigen Potentialhalteschritte wurde
softwaregesteuert ein Bild des Arbeitselektrodenarrays erzeugt. Dies ergab eine Anzahl von
79 Bildern pro Messung. Die Auswertung der Bilder, bestehend aus einer Hintergrund-
korrektur mit Hilfe des zu Beginn der Messung aufgenommenen Bildes, der Auswertung der

60 AOIs in jedem der 78 hintergrundkorrigierten Bilder in Form einer Bitmap-Analyse, der
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Datenspeicherung und —visualisierung koordinierte das erzeugte Auswertemakro (Abschnitt
2.2.7). Die Aktivititseinstufung, der Aktivitdtsvergleich und die Selektion der Materialien zur
weiteren Validierung erfolgte nach einer eindeutigen Fluoreszenzentwicklung iiber dem be-
schichteten Materialspot, unter Verwendung der in den Abschnitt 2.2.6.9.2 definierten Ver-
gleichsgroflen und Auftragungsweisen. Dabei war, wie in Abschnitt 2.2.7.4 nachgewiesen, ein
Vergleich der aus dem Fluoreszenzintensitéitsverlauf berechneten Fluoreszenzintensitéts-
potentiale Eonser, der Halbfluoreszenzintensitétspotentiale E (Fso) und der Fluoreszenzintensi-

tdt Fso innerhalb einer und zwischen verschiedenen Hochdurchsatzmessungen moglich.

Die Auswahl von Materialien fiir weitere Untersuchungen erfolgte nach dem niedrigsten
Fluoreszenzintensititspotential Eopser, bei moglichst hoher Fluoreszenzintensitdt Fso und

gleichzeitig niedrigsten Halbfluoreszenzintensitétspotential E (Fso).

Die konventionelle Untersuchung der Materialien erfolgte im Fall der edelmetallfreien Ver-
bindungen durch fluoreszenzbasierte Einzelmessungen unter Einsatz von Glasfritten und An-
wendung der beschriebenen Hochdurchsatzmessparameter. Im Fall der edelmetallhaltigen
Verbindungen wurden die konventionellen Messungen zur Validierung des Hochdurchsatz-
screenings mit dem in Abschnitt 2.3.3.2.1 beschriebenen, eigens hergestellten Zyklovolt-

ammetrie-Messstand durchgefiihrt.

2.3.2 Untersuchungen an edelmetallfreien Verbindungen

2.3.2.1 Herkunft und Zusammensetzung der Ausgangsverbindungen

(0. Generation)

In einer vorherigen Arbeit zum Thema Brennstoffzellenkatalysatoren [111] wurden auf Basis
des Sol-Gel-Prozesses aus Vorstufenlosungen der in Abb. 2.80 dargestellten Elemente in allen
66 moglichen bindren Elementkombinationen Mischoxide mit den bindren Zusammen-
setzungen A,ByOx mit a =2, 10, 25, 75, 90, 98 Mol-% und b = (100-a) sowie alle 220 mdg-

lichen terndren Mischoxidzusammensetzungen A,B,C,Ox mit a = 33,3 % hergestellt.
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Abb. 2.80 Verwendete Syntheseelemente und deren Lage im PSE (Ausschnitt).

Dabei wurde auf die Verwendung hochtoxischer Elemente verzichtet. Im Gegensatz zu den
auf Chloriden und Nitraten basierenden Routen [235,236,274,275], ermdglichte die ver-
wendete modifizierte Sol-Gel-Route [111,276-280], aufgrund der Vielfalt der zugédnglichen
Elemente sowie der Verwendung von Metall-Alkoxyd-, Metall-Acetat und Metall-
Acetylacetonatvorstufen, eine Reduktion der 550 Mischoxide im H,-Strom nach den in der-
selben Arbeit bestimmten Reaktionsparametern, unter Vermeidung der Korrosion von Be-
standteilen des verwendeten Reduktionsofens. Ein optisches Pre-Screening der 1100 mit der
Sol-Gel-Reduktionsroute erhaltenen Materialien auf ihre Saurestabilitit [111,281] fiihrte zur
Identifizierung von 260 sdurestabilen Ausgangsmaterialien (s. Anhang, Abschnit 5.5) fiir die
Suche nach edelmetallfreien Elektrooxidationskatalysatoren fiir die Umsetzung von
Methanol. Die in den Ausgangsmaterialien enthaltenen Elemente sind sowohl Bestandteile
literaturbekannter Gasphasen-Methanoloxidationskatalysatoren als auch sédurestabiler Stdhle

[282] und bilden teilweise sdurestabile Oxide (Abb. 2.80).

2.3.2.2 Kombinatorische Untersuchungen an edelmetallfreien, siure-

stabilen Verbindungen (1. Generation)

Die kombinatorische fluoreszenzbasierte Untersuchung der als sédurestabil identifizierten
Materialien erfolgte unter Anwendung der in vorherigen Abschnitten beschriebenen Mess-

parametern. In den durchgefiihrten 10 Hochdurchsatzmessungen zeigten 10 der 260 Ver-
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Abb. 2.81 Gemittelter Fluoreszenzintensititsverlauf (n=2) der im Hochdurchsatz-
screening identifizierten Materialien im vermessenen Potentialbereich.

bindungen eine Zunahme der Fluoreszenzintensitit im vermessenen Potentialbereich
zwischen 0,300 und 1,175V vs. SHE. Abb. 2.81 stellt den iliber zwei Materialbereiche ge-
mittelten Verlauf der Fluoreszenzintensitdtszunahme iiber den Materialien wihrend dem

Durchlaufen des Potentialprogramms im Vergleich zum Referenzmaterial PtRu dar.

Ein deutlicher Unterschied in den erreichten Aktivititsvergleichswerten des Fluoreszenz-

intensititsonsetpotentials Eopnset, der Fluoreszenintensititen Fso und des Halbfluoreszenz-

Tab. 2.10 Aktivititsvergleichsgroflien Eog,s, Fso und E (Fsp) der im Hochdurchsatz-
screening identifizierten Materialien.

Fluoreszenzintensitits- Fluoreszenzintensitit Halbfluoreszenzintensitits-

Verbindung* onsetpotential Fs [a.u.] potential
Eonset [V vs. SHE] E (Fs) [V vs. SHE]

MoosNi, 0,537 5,87 x 10° 0,650
Cu,Moog 0,543 7,81 x 10° 0,654
PtRu 0,624" 9,07 x 10°* 0,778"
FeMoTa 0,642 3,15x 10° 0,799
Cu,sMoss 0,653 2,00 x 10° 0,771
FeMoTi 0,660 3,30 x 10° 0,960
Fe,CrogOx 0,768 4,08 x 10° 0,938
TagsNb,sOx 0,771 3,48 x 10° 0,895
Fe,TagsO 0,774 3,09x 10° 0,889
FeogMo0,0y 0,800 8, 69x 10° 0,938
CrosM0,0, 0,819 5,61x 10° 0,972

* geordnet nach ansteigendem Eopge ; bestimmt in Abschnitt 2.2.6.9.3 (Messung ohne Glasfritten)
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potentials E (Fs) lie sich in Abhéingigkeit von dem oxidischen und reduzierten bzw. teil-
reduzierten Charakter der untersuchten Materialien erkennen (Tab. 2.10). Die durch
Kalzinierung der aus dem Sol-Gel-Prozess erhaltenen Gele hergestellten Mischoxide wiesen
alle ein Fluoreszenzintensititsonsetpotential Eopser groBer 0,750 V vs. SHE auf. Die
Fluoreszenzintensitdtsverlaufe der durch Reduktion der entsprechenden Mischoxide im H,-
Strom erhaltenen Verbindungen zeigten Fluoreszenzintensititsonsetpotentiale Eopser mit
Werten kleiner 0,700 V vs. SHE. Im Falle von MogsNi, und Cu;Mogg lagen die errechneten
Fluoreszenzintensititsonsetpotentiale Eopser unterhalb des flir das Referenzmaterial be-
stimmten Wertes von 0,624 Vvs. SHE. Den niedrigeren Fluoreszenzintensitits-
onsetpotentialen Eopset der im H,-Strom reduzierten Materialien entsprechend, ergaben sich
bei diesen Materialien hohere maximale Fluoreszenzintensititen F.x bzw. Fluoreszenz-
intensititen Fso und niedrigere Halbfluoreszenz-intensititspotentiale E (Fsp), als im Falle der

vermessenen Mischoxide.

Abb. 2.82 verdeutlicht die Aktivitit der im Hochdurchsatzscreening identifizierten
Materialien anhand ihrer releativen Lage in der E (Fso)/ Eonse-Ebene und der jeweiligen
Fluoreszenzintensitit Fsg. Deutlich zu erkennen sind, z.B. die mit einem Fluoreszenz-
intensititsonsetpotential Eonser und Halbfluoreszenzintensititspotential E (Fsg) korrelierende

Lage der Verbindungen MoygNi, und CuMogg im unteren linken Datenbereich, die geringen
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Abb. 2.82 Vergleich der jeweiligen Materialaktivititen bzgl. der elektrokatalytischen
Oxidation von Methanol anhand ihrer relativen Lage in der E (Fs)/ Egusec- Ebene und der
jeweiligen Fluoreszenzintensitiit Fso; ringformige Markierung: Materialien mit einem Fs-
Wert kleiner 1,0 x 10° a.u..
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Unterschiede der Werte der Fluoreszenzintensititen Fso der Materialien PtRu und Cu;Mogg
sowie die geringen Fluoreszenzintensititen Fsyp und hohen Fluoreszenzonsetpotentiale der

vermessenen Mischoxide.

Eine Gemeinsamkeit der fiinf im H,-Strom behandelten Materialien ist der Mo-Gehalt von
mindestens 33,3 Mol-%. Tendenziell lie sich eine Zunahme der Hohe der Fluoreszenz-
intensititen Fso mit steigendem Mo-Gehalt der Verbindungen feststellen. Mo ist sowohl in
oxidischer als auch in metallischer, legierter Form Bestandteil von literaturbekannten, edel-
metallhaltigen DMFC-Katalysatorsystemen (Abb. 1.3, Abb. 1.4). Ein edelmetallfreier Mo-
haltiger DMFC-Katalysator ist nicht bekannt.

Aufgrund der gegeniiber den oxidischen Materialien erh6hten Fluoreszenzintensitdtszunahme
wurden alle durch Reduktion der entsprechend zusamengesetzten Oxide erhaltenen
Materialien fiir weitere Untersuchungen ausgewihlt, um ihre Eignung als Leitsubstanz fiir

eine weitere evoloutiondre Materialentwicklung zu iiberpriifen.

2.3.2.3 Fluoreszenzbasierte Validierung der Hochdurchsatzergebnisse

Zur Validierung der im Hochdurchsatzscreening identifizierten Materialien Cu;Mogg,

MoggNiy, CupsMozs, FeMoTa und FeMoTi als mogliche Leitstrukturen fiir die weitere
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Abb. 2.83 Validierung des gemittelten Fluoreszenzintensititsverlaufs (n=4, PtRu n=2)
iiber den potentiellen Leitstrukturen Cu,Moyg, CusMo7s5, FeMoTa und FeMoTi.
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Tab. 2.11 Validierung der Aktivititsvergleichsgrolen Eo,st, Fso und E (Fs50) der im
Hochdurchsatzscreening identifizierten Materialien.

Fluoreszenzintensitits- Fluoreszenzintensitit Halbfluoreszenzintensitits-

Verbindung* onsetpotential Fs [a.u.] potential
Eonset [V vs. SHE] E (Fso) [V vs. SHE]

Cu,Moog 0,533 1,07 x 10’ 0,669
Cu,sMoss 0,598 9,45 x 10° 0,739

PtRu 0,616" 9,82 x 10 0,782"
FeMoTa 0,618 4,59 x 10° 0,795
FeMoTi 0,624 5,99 x 10° 0,781
MOggNiz - - -

* geordnet nach ansteigendem Eopet ; “bestimmt in Abschnitt 2.2.6.9.3(Messung mit Glasfritten)

Materialentwicklung wurden fluoreszenzintensitétsbasierte Aktivitditsmessungen an jeweils
vier mit den entsprechenden Materialien belegten Materialspots (Abschnitt 5.4.5) unter Ver-
wendung von Glasfritten und Anwendung der Hochdurchsatzmessparameter in der Hoch-

durchsatzapparatur durchgefiihrt.

Die aus den gemessenen Fluoreszenzintensititsverldufen (Abb. 2.83) bestimmten Aktivitéts-
vergleichsgrofBen (Tab. 2.11) bestitigten Cu;Moogg als Material mit dem niedrigsten
Fluoreszenzintensititsonsetpotential Eonset, mit einer gegeniiber PtRu leicht erhdhten

Fluoreszenzintensitit Fsp und dem niedrigsten Halbfluoreszenzintensitéitspotential E (Fsg). Die

1,0
F,, [a.u.]
0.9 @ 10x10
E, @ so0x10
=
wn 0,84 ® 60x10°
s @
-~ ® 40x10°
E‘n . O . L‘u:Mu'ﬁ‘
@ 0.7 o e Cu Mo, « 20x10°
.:D ® [FeMoTa 2
e FeMoTi 1,0 x 10
o ® PtRu
0,6 - T . T :
0.5 0,6 0.7 0.8

E, . vs.SHE [V]

Onse

Abb. 2.84 Vergleich der jeweiligen Materialaktivititen bzgl. der elektrokatalytischen
Oxidation von Methanol anhand ihrer relativen Lage in der E (Fs)/ Eonsee- Ebene und der
jeweiligen Fluoreszenzintensitit Fso; Kreise: Lage basierend auf den im Hochdurchsatz-
screening bestimmten Vergleichsgroflen, ausgefiillte Kreise: Lage basierend auf der in der
fluoreszenzbasierten Validierung bestimmten Vergleichsgrof3en.
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Vergleichsgroflen von MoggNiy, das im Hochdurchsatzscreening als zweitaktivste Verbindung
identifiziert wurde, konnten aufgrund einer reproduzierbaren Fluoreszenzzunahme direkt bei
Messbeginn nicht bestimmt werden (s. Anhang, Abschnitt 5.6). CuysMoss zeigte im Gegen-
satz zur Hochdurchsatzmessung das zweitniedrigste Fluoreszenzintensitéts-onsetpotential
Eonset bel einer mit PtRu vergleichbaren Fluoreszenzintensitit Fsg, wihrend die beiden
terndren Verbindungen FeMoTa und FeMoTi aufgrund der errechneten Aktivititsvergleichs-
grofBen wie im Hochdurchsatzscreening erneut als dritt- bzw. viertaktivste Verbindung ein-

gestuft werden konnten.

Abb. 2.84 vergleicht die im Hochdurchsatzscreening und wihrend der Validierung ermittelten
AktivitdtsvergleichsgroBBen anhand ihrer releativen Lage in der E (Fso)/ Eonser-Ebene und der
jeweiligen Fluoreszenzintensitét Fso. Der Einsatz von Glasfritten zur Vermeidung der Quer-
diffusion des wihrend der anodischen Methanoloxidation in einer Folgereaktion durch
Protonierung der vorliegenden Chininspezies gebildeten fluoreszierenden Farbstoffes fiihrte
bei allen betrachteten Materialien zu einer Erhohung der erhaltenen Fluoreszenz-
intensitdtwerte Fso. Durch die Diffusionseinschriankung, die die Verfolgungs-moglichkeit der
Fluoreszenzintensititsentwicklung ohne Diffusionsverluste verbesserte, wurde einer bessere
Datengrundlage fiir die Berechnung der AktivitdtsvergleichsgroBen geschaffen. Dadurch
erfolgte eine geringe Verschiebung zu niedrigeren Fluoreszenzintensititsonsetpotentialwerten
Eonset und Halbfluoreszenzintensitéts-potentialwerten E (Fso) im Vergleich zu den aus den
Hochdurchsatzmessungen bestimmten Aktivitdtsvergleichswerten. Die relative Aktivitétsein-
stufung der neuen Materialien blieb jedoch weitestgehend erhalten und bestitigte damit die
Verwendung des Messaufbaus sowohl zum Screening nach neuen Materialien als auch zur

Validierung der im Screening identifizierten Substanzen.

Wegen den im Vergleich zur Referenzverbindung PtRu auch in den Validierungsmessungen
bestdtigten bei niedrigeren Fluoreszenzintensititsonsetpotentialen Eonst auftretenden
Fluoreszenzentwicklungen sowie den mit PtRu  vergleichbaren  Fluoreszenz-
intensitidtswerten Fso, wurde das bindre Cu/Mo-System als Leitverbindung fiir die weitere

kombinatorische Materialentwicklung ausgewahlt.
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2.3.2.4 Untersuchungen im biniren Cu/ Mo-System (2. Generation) sowie

an den terniren Verbindungen FeMoTa und FeMoTi

2.3.2.4.1 Fluoreszenzbasierte Untersuchungen mit und ohne Methanol-

zusatz zum Elektrolyten

Zur Verifizierung der hohen Aktivitit der Verbindung Cu;Mogg sowie der Aktivitdt der Ver-
bindungen FeMoTa und FeMoTi wurden die Materialien mit und ohne Methanolzusatz im
Elektrolyten vermessen. Die Klarung der Auswirkung des Cu- bzw. Mo-Gehaltes auf die
Aktivitdt des in vorherigen Arbeiten als sdurestabil bestimmten Zusammensetzungsbereichs

bis 50 Mol-% Mo (s. Anhang, Abschnitt 5.5.3) und des bindren Cu/ Mo-Systems erfolgte

Tab. 2.12  Aktivititsvergleichsgrofien Egpn, Fso und E (Fs9) der Materialien bei Ver-
messung mit und ohne Methanol (MeOH).

Fluoreszenzintensitiits- Fluoreszenzintensitit = Halbfluoreszenz-

Verbindung* onsetpotential Fs [a.u.] intensititspotential
Eonset [V vs. SHE] E (Fs) [V vs. SHE]
Cu,Mogg 0,511 1,02 x 10’ 0,663
= Cu;oMog, 0,505 8,86 x 10° 0,619
'g' CusoMogo 0,561 7,01 x 10° 0,726
2 CusoMoso 0,563 1,74 x 10° 0,787
= FeMoTa 0,605 4,59 x 10° 0,795
FeMoTi 0,607 5,26 x 10° 0,810
o Cu;Moog 0,522 9,24 x 10° 0,727
= Cu;oMog, 0,538 9,31 x 10° 0,680
® CusoMogo 0,577 4,62 x10° 0,793
§ CusoMos, 0,572 9,65 x 10° 0,728
g FeMoTa 0,603 434 x 10° 0,822
FeMoTi 0,607 5,18 x 10° 0,855

* geordnet nach sinkendem Mo-Gehalt

durch eine zusétzliche Vermessung der neu synthetisierten Verbindungen CujoMoyy,
CusoMogy und CusoMosy nach identischer, im vorherigen Abschnitt beschriebener Vor-
gehensweise. Tab. 2.12 fasst die aus dem in Abb. 2.85 dargestellten Fluoreszenzintensitéts-

verlauf berechneten Aktivititsvergleichsgroflen zusammen.
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Abb. 2.85 Fluoreszenzbasierte Vermessung der Materialien mit und ohne

Methanol (MeOH) a) PtRll, b) ClleOgs, C) Cll10M090, d) Cll40M060, e) CllsoMOso,
f) FeMoTa und g) FeMoTi; MeOH: Methanol; jeweils n=2; Achsenbeschriftung
spalten- bzw. zeilenweise.
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Im Gegensatz zur Referenzverbindung PtRu, bei deren Vermessung ohne Methanol lediglich
eine Fluoreszenzzunahme aufgrund der Umsetzung des gelosten Sauerstoffs bei potentialen
tiber 0,80 V vs. SHE erkennbar war (Abb. 2.85 a), zeigten alle Verbindungen eine Zunahme
der Fluoreszenzintensitit bei vergleichbaren Fluoreszenzintensititsonsetpotentialwerten Eopset
bei Anwesenheit und Abwesenheit des Eduktes Methanol (Abb. 2.85 b-g). Bei den binédren
Cu/Mo-Verbindungen zeigte sich eine Abhdngigkeit der Fluoreszenzintensititswerte Fso und
des Fluoreszenzintensititsonsetpotential Eopser mit steigendem Cu-Gehalt und damit
sinkendem Mo-Gehalt der Verbindungen (Tab. 2.12). Mit steigendem Cu-Gehalt wurden
geringere  Fluoreszenzintensitidtswerte Fsg  erreicht.  Zusétzlich  verschob sich  das
Fluoreszenzintensitdtsonsetpotential Eonset zu hoheren Potentialwerten. Tendenziell gleiches
Verhalten zeigten die Werte der Halbfluoreszenzintensititspotentiale E (Fso). Deutliche
Unterschiede in den Fluoreszenzintensitdtswerten Fsy zwischen den Messungen mit und ohne
Methanol lieBen sich bei den Verbindungen Cu;Mogs, CujoMogg, CuspMogy und CusoMosg
feststellen (Abb. 2.85 b-d). Auffallend war der Unterschied zwischen den maximal erreichten
Fluoreszenzintensititen in den Messungen von Cu;Mogg und Cu;oMogy im methanolhaltigen
Elektrolyten, bei gleichzeitigem fast identischen Fluoreszenzintensitdtsverlauf bei Ver-

messung der Materialien in Abwesenheit von Methanol (Abb. 2.85 b,c).

Die terndren Verbindungen FeMoTa und FeMoTi zeigten mit einem Mo-Gehalt von
33 Mol-% bei der Messung mit und ohne Methanol vergleichbare Werte sowohl fiir die
Fluoreszenzintensititsonsetpotentiale Eopser  als auch fiir die erreichten Fluoreszenz-
intensitiatswerte Fso. Hier konnten deutlich geringere Unterschiede im erhaltenen Fluoreszenz-
intensitdtsverlauf im Vergleich zu den bindren CuMo-Verbindungen bei Vermessung der
Materialien bei Gegenwart und Abwesenheit von Methanol im Elektrolyten erhalten werden.
Die Fluoreszenzintensititsonsetpotentiale Eopser und Fluoreszenz-intensititswerte Fsy waren
vergleichbar. Lediglich bei FeMoTi zeigte sich, abhingig von der Anwesenheit von

Methanol, ein geringfiigig unterschiedlicher Fluoreszenzintensitdsverlauf (Abb. 2.85 g).

Die, im Gegensatz zum Referenzmaterial PtRu, ohne die Anwesenheit von Methanol auf-
tretende Fluoreszenzentwicklung deutete auf das Vorhandensein einer alternativen, mit dem
Umsatz von Methanol konkurrierenden fluoreszenzentwickelnden Reaktionsmdglichkeit hin.
Denkbare Reaktionen wiren dabei z. B. die katalytische Umsetzung des Chinins an den Ver-
bindungen oder die Komplexbildung aus herausgeldsten Verbindungsbestandteilen der vor-

liegenden Chininspezies.

127



Eigene Ergebnisse und Diskussion

0.9

o e CuMo,
o e Cu,Mo,
Cu,\Mo, F, [a.u]
o e Cu,Mo, )
G ks ° @ 10x10
; 0.8 e FeMoTa o} p
= b 8.0x 10°
= o ® FeMoTi & ® A
= ® PR
72} ! @® 60x10°
g @ ®
~ ® 40x10°
o7 0,74 *
= . O .4 2,0 X IOI‘
. 1.0x 10°
0,6 7 T T T T T T
0,45 0,50 0,55 0,60 0,65

E_ vs.SHE [V]

Onset

Abb. 2.86 Vergleich der Fluoreszenzentwicklung iiber den Verbindungen des biniren
Cu/Mo-Systems sowie der Verbindungen FeMoTa und FeMoTi zwischen der Vermessung
mit und ohne methanolhaltigem Elektrolyten anhand ihrer relativen Lage in der
E (Fs0)/ Eonset-Ebene und den jeweiligen Fluoreszenzintensititen Fso; ausgefiillte Kreise:
Vermessung mit Methanol, Kreise: Vermessung ohne Methanol.

Basierend auf den in Tab. 2.12 angegebenen Aktivititsvergleichsgrofen fiir die verschiedenen
untersuchten Verbindungen, zeigt Abb. 2.86 die Korrelationen der Aktivitdts-
vergleichsgroBenentwicklung mit dem steigenden Mo-Gehalt bei Vermessung der Materialien
mit und ohne Methanol. Man kann erkennen, dass Cu,Mogg im Falle der Vermessung im
methanolhaltigen Elektrolyten das zweitniedrigste Fluoreszenzintensitétsonsetpotential Eopset
und den hochsten  Fluoreszenzintensititswert Fso  aufwies. Ein  vergleichbares
Fluoreszenzintensititsonsetpotential Eonset zeigte bei geringerem Fluoreszenzintensitits-
wert Fsg lediglich CujoMogg. Beim Wechsel zum methanolfreien Elektrolyten zeigte Cu,Moogs,
im Vergleich zu Cu;oMog, eine groflere Abnahme des Fluoreszenz-intensititswertes Fso und
eine groBere Verschiebung des Halbfluoreszenzintensititspotential E (Fsg). Hinsichtlich der
unabhéngig von der Anwesenheit von Methanol auftretenden Fluoreszenzentwicklung weist
dieser Vergleich, in Kombination mit dem bereits zuvor beschriebenen fast identischen
Fluoreszenzintensititsverlauf bei Vermessung der Materialien in Abwesenheit von Methanol
(Abb. 2.85 b,c) auf einen hoheren Methanolumsatz durch Cu;Mogg, als durch Cuj;oMogy im
betrachteten Potentialbereich hin. Aufgrund der Ergebnisse stellt CuyMogg die Leitverbindung

fiir weitere kombinatorische Entwicklungsschritte dar.
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2.3.2.4.2 Rontgenographische Untersuchungen der Verbindungen

Abb. 2.87 zeigt die Rontgenpulverdiffraktogramme der in den vorangegangenen fluoreszenz-

basierten Untersuchungen betrachteten Materialien.

In allen Verbindungen des bindren Cu/Mo-Systems konnten, entsprechend dem Cu/Mo-
Phasendiagramm [283], durch die durchgefiihrte Reduktion in H, bei 450°C keine
metallischen Cu/Mo-Phasen erzeugt werden. Dementsprechend zeigte das Diffraktogramm
der Verbindung Cu,Moggs (Abb. 2.87 a,b) lediglich Reflexe, die der Phase MoO;
(Tugarinovit, ASTM # 86-0135) zuzuordnen waren. Die geringe Halbwertsbreite der Reflexe
lie auf eine hohe Kristallinitit der Verbindung schlieBen. Neben dem mdglichen Vorliegen
eines amorphen Cu-Anteils wiesen die aus einer Rietveld-Verfeinerung bestimmten Gitter-
parameter des monoklinen Kristallsystems, angesichts deren Abweichungen vom Referenz-
system MoQO,, auf eine Substitution der Mo-Atome im Kristallgitter durch Cu-Atome hin

(Tab. 2.13).

Tab. 2.13 Vergleich der Gitterparameter von MoQO, (Tugarinovit, ASTM # 86-0135) und
ClleOgs.

Gitterparameter
a b c B
MoO, (Tugarinovit) 5,667 4,859 5,537 119,370
absolut
Cu, Moy 5,606(3)* 4,843(2)* 5,6169(3)* 120,921(1)*
relatiy ~ W00:(Tugarinovity/ ) 1,003 0,986 0,987
ClleOgs

* (X):Standardabweichung der letzten angegebenen Stelle

Bei den Verbindungen mit hdherem Cu-Gehalt konnte, neben einer Cu-substituierten MoO,-
Phase, eine elementare Cu-Phase (ASTM # 85-13562) identifiziert werden. Die Substitutions-
grenze der Cu-Atome im MoO;-Kristallgitter liegt dabei zwischen 2 Mol-% und 10 Mol-%
(Abb. 2.87 b,c). Mit steigendem Cu-Gesamtgehalt nimmt der Anteil des elementaren Cu auf-
grund des verringerten Mo-Gehaltes und damit der verminderten Kapazitit der MoO,-Phase

fiir die Aufnahme von Cu-Atomen in das MoO,-Kristallgitter zu. (Abb. 2.87 c-f). Eine Aus
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sage iliber die Struktur der terndren Mo-haltigen Verbindungen ist aufgrund des amorphen

Charakters nicht moglich (Abb. 2.87 g, h).

Die Fluoreszenzentwicklung zeigte demnach eine starke Abhéngigkeit von dem in den Ver-
bindungen vorliegenden Verhiltnis der beiden identifizierten Phasen Cu und MoO; mit den
im Kristallgitter gelosten Cu-Atom. Ein steigender Gehalt an elementarem Cu und damit eine
anteilige Verminderung der Cu-haltigen MoO;-Phase fiihrte demnach zu einer Verminderung
des Fluoreszenzintensititswertes Fsp und einer Verschiebung des Fluoreszenzintensitits-
onsetpotentials Eopser sowie des Halbfluoreszenzintensititspotentials E (Fsg) zu hoheren
Potentialwerten. Ein Vergleich des Fluoreszenzverlaufs (Abb. 2.87b,c) und des
Rontgendiffraktogrammes (Abb. 2.87 a-c) der Verbindungen Cu;Mogg und Cu;oMog, zeigte,
dass sich die Existenz einer elementaren Cu-Phase nur im Falle der Anwesenheit von
Methanol zu einer Verminderung des Fluoreszenzintensititswertes Fs fiihrte, was auf eine

Verminderung dieses Wertes aufgrund eines verminderten Methanolumsatzes hinweist.

Das Fehlen von Reflexen in den Diffraktogrammen der terndren Verbindungen FeMoTa und
FeMoTi (Abb. 2.87 g, h) deutet auf den amorphen Charakter der Verbindungen hin. Diese
Analogie spiegelte sich in dem erhaltenen, nahezu identischen Fluoreszenzintensitétsverlauf
(Abb. 2.85 f, g) bei der Vermessung der Materialien mit und ohne Methanol wieder. Die
grolen Gemeinsamkeiten und die geringfiigigen Unterschiede im Fluoreszenzverlauf hin-
sichtlich der Vergleichsgro3en beruhen somit nur auf den jeweiligen Elementkombinationen

und nicht auf strukturellen Gegebenheiten.

2.3.2.4.3 Massenspektrometrische Untersuchung des verwendeten Elektro-

lyten hinsichtlich der Stabilitit der Materialien

Die Stabilitét der bindren Cu/ Mo-Verbindungen sowie der terndren Verbindungen FeMoTa
und FeMoTi konnte unter den gewéhlten Messparametern durch eine massenspektrometrische
Analyse des nach den durchgefiihrten Einzelmessungen aus den Materialbereichen ent-
nommenen Elektrolyten mit induktiv gekoppelten Plasma (ICP-MS) hinsichtlich der in den
Materialien enthaltenen Elemente bestimmt werden. Die mogliche Diffusion einzelner Metall-
ionen durch die verwendeten Glasfritten aus den betrachteten Materialbereichen hinaus er-

moglichte lediglich eine relative Betrachtung der erhaltenen Gehaltswerte und deren Ver-
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Tab. 2.14 Mittels ICP-MS ermittelter Gehalt der verwendeten Elemente im Elektrolyten
des betrachteten Materialbereiches.

Verbindung Ti Cu Mo Ta Co/Mo Co/Mo
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] theo.[-] gem. [-]
CusyMos, - 16,3 18,8 - 1,00 0,87
2 CuyMog - 150 271 - 0,66 0,55
2 CupMoys - 172 36,5 - 0,33 0,46
2 CuyMoy - 37 241 - 0,11 0,15
2 Cu; Moo - 1,2 25,4 - 0,02 0,05
= FeMoTa - - 2,5 0,0 - -
FeMoTi 4,3 - 20,1 - - -
S CusMos - 256 28,5 - 1,00 0,90
2 CuyyMog - 214 31,8 - 0,66 0,67
z Cll]()MOgo - 4,3 21,4 - 0,1 1 0,19
S CuMoog ; 1,0 203 _ 0,02 0,05
§ FeMoTa - - 2,8 0,0 - -
- FeMoTi 0,6 - 6,8 - - -

* lediglich mit Methanolzusatz bestimmt

gleich mit dem theoretischen molaren Elementverhéltnis in den jeweiligen Verbindungen

(Tab. 2.14). Ein Nachweis von Fe war wegen der auftretenden Fluoreszenz nicht moglich.

Die geringen Abweichungen des Cu/ Mo-Verhéltnisses der im Elektrolyten gemessenen Cu-
und Mo-Gehalte von den theoretisch berechneten Werten wiesen auf eine stochimetrische
Auflosung der bindren Cu/ Mo-Materialien hin, unabhédngig von den vorliegenden Cu- bzw.
Mo-haltigen Phasen sowie der An- oder Abwesenheit von Methanol. Bei der ternéren Ver-
bindung FeMoTi konnte ein gegeniiber dem molaren Elementverhéltnis in der Verbindung
erhohter Mo-Gehalt gegeniiber dem Ti-Gehalt im Elektrolyten festgestellt werden, wéhrend
im Elektrolyten iiber der Verbindung FeMoTa lediglich die Anwesenheit von Mo-Spezies

festzustellen war.

Der Nachweis der in den jeweiligen Verbindungen enthaltenen Elemente Cu, Mo und Ti im
Elektrolyten deutete auf die Instabilitdt der untersuchten Materialien unter den verwendeten
Messparametern hin. Neben der bereits in Abschnitt 2.3.2.4.1 erwidhnten Mdoglichkeit einer
katalytischen Umsetzung der vorhandenen Chininspezies als Konkurrenzreaktion zur Um-
setzung des Methanols an den Materialien, bestétigten die Ergebnisse die Moglichkeit einer
stochiometrischen Folgereaktion der herausgelosten Elementspezies unter Einbezug der Vor-
stufen des fluoreszierenden Farbstoffes. Die Instabilitdt der untersuchten Verbindungen war
damit eine mogliche Erkldarung fiir die in vorherigen Untersuchungen bei Anwesenheit von
Methanol beobachtete geringfiigig erhohte und vermutlich auf dessen Oxidation an den unter-

suchten Materialien zuriickzufiihrende Fluoreszenzentwicklung.
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2.3.2.4.4 Betrachtung der wihrend der Einzelmessung der Verbindungen

erhaltenen Strome

Im Falle einer Hochdurchsatzmessung und damit der Belegung der einzelnen Material-
bereiche mit verschiedenen Verbindungen setzte sich das erhaltene Gesamtstromsignal aus
der Summe der mit den an den einzelnen Arbeitselektroden ablaufenden Prozessen
korellierenden Teilstromen zusammen. Die Belegung von Materialbereichen des Arbeits-
elektrodenarrays mit einer einzigen Verbindung, wie im Falle der fluoreszenzbasierten
Einzelmessungen, ermdglichte die Zuordnung des gemessenen Stromsignals zu den an der

betrachteten Verbindung ablaufenden Vorgéngen.

Abb. 2.88 zeigt das Verhalten des Referenzmaterials PtRu, der terndren Verbindungen

FeMoTa und FeMoTi sowie der bindren Verbindungen Cu;Mogs, CujoMogy, CusoMogy und
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Abb. 2.88 Stromverlauf von jeweils 4 mit a) PtRu, b) der terniren Verbindungen
FeMoTa und FeMoTi sowie ¢) Cu;Mogg, CujgMogg, CuyyMog und CusoMosy beschichteten
Materialbereiche wihrend der Vermessung unter Verwendung methanolhaltiger und
methanolfreier Elektrolyten; Achsenbeschriftung spalten- bzw. zeilenweise.
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CusoMoso erhaltenen Strome in An- und Abwesenheit von Methanol im verwendeten

Elektrolyten (s. Abschnitt 2.3.2.4.1.)

Bei der Vermessung von PtRu konnte in Abwesenheit von Methanol keine Abweichung des
erhaltenen Stromsignals von dem Stromverlauf eines unbeschichteten Arbeitselektrodenarrays
festgestellt werden. Die katalytische Oxidation von Methanol an PtRu fiihrte erwartungs-
gemil zu einem mit steigendem Potential kontinuierlich zunehmenden Stromsignal (Abb.
2.88 a). Die erhaltenen Strome korellieren demnach mit dem in Abb. 2.85 a dargestellten

Fluoreszenzintensititsverlauf.

Im Falle der terndren Verbindungen FeMoTa und FeMoTi konnte sowohl bei ihrer Ver-
messung mit als auch ohne Methanolzusatz im Elektrolyten lediglich eine geringe Zunahme
der Strome gegeniiber dem Stromverlauf eines unbeschichteten Arbeitselektrodenarrays und
damit keine Korellation zwischen den erhaltenen Fluoreszenzintensitits- und Stromverldufen

festgestellt werden (Abb. 2.88 b).

Im Gegensatz dazu zeigte der Stromverlauf der bindren Cu/Mo-Verbindungen (Abb. 2.88 c)
eine deutliche Zunahme im betrachteten Potentialbereich, mit Stromwerten oberhalb der im
Falle von PtRu gemessen Werte und einer deutlichen Abhédngigkeit von der Material-
zusammensetzung sowie der Anwesenheit von Methanol im Elektrolyten. Gegeniiber den
anderen betrachteten Verbindungen des bindren CuMo-Systems weist Cu;Moog bei der Ver-
messung mit Methanol niedrige, mit der Messung einer unbelegten Graphitplatte vergleich-
bare Strome im Potentialbereich bis 0,500 V vs. SHE und einem Strommaximum bei
0,825 V vs. SHE auf. Mit steigendem Cu-Gehalt der bindren Verbindungen stieg die Hohe der
Strome bei niedrigen Potentialen und es erfolgte eine tendenzielle Verschiebung der
maximalen Strome zu niedrigeren Potentialen. Die den Vermessungen der Verbindungen
ohne Methanolzusatz entsprechenden Stromverldufe zeigten eine vergleichbare Entwicklung
mit steigendem Potential. Aufgrund der Absenkung der Hohe der maximalen Stréme und
deren Verschiebung zu niedrigeren Potentialen ergab sich ein deutlicher Unterschied
zwischen den Messungen mit und ohne Methanol. Die deutlichsten Unterschiede bei
maximalen Stromwerten konnten im Fall der Verbindung Cu;Mogs zwischen der Messung mit

und ohne Methanol festgestellt werden.

Der Nachweis der stochiometrischen Cu- und Mo-Gehalte in den verwendeten Elektrolyten
nach Vermessung der bindren Cu/Mo-Verbindungen (Abschnitt 2.3.2.4.3) legte nahe, dass
sich der, gegeniiber der Vermessung von PtRu, sowohl in An- und Abwesenheit von

Methanol auftretende hohe Strom sowie dessen Verlauf hauptsichlich durch die Auflosung
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der Materialien begriinden lieB. Die Tedenz zur Absenkung des maximalen Stroms sowie die
Verschiebung ihrer Lage zu niedrigeren Potentialen schien mit dem zunehmenden kristallinen
Cu-Anteil und dem damit sinkenden Anteil an Cu-haltigem MoO; an der Phasenzusammen-
setzung der bindren Verbindungen iibereinzustimmen (Abschnitt 2.3.2.4.2). Aufgrund des
unterschiedlichen Stromverlaufs der Vermessung der Materialien mit und ohne Methanol
konnte eine Oxidation des Methanols an den betrachteten Materialien nicht ausgeschlossen
werden. Die grofiten Unterschiede zwischen den beiden Stromverldufen bei hohen Strom-
werten und damit einer hohen Wahrscheinlichkeit einer Elektrooxidationsaktivitit gegeniiber

Methanol zeigte sich bei Cu;Mogg (Abb. 2.88 ¢).

Die Verwendung von Cu;Mogg als Leitstruktur fiir weitere kombinatorische Materialent-
wicklungsschritte war somit von der Stabilisierung der vorliegenden Cu-haltigen MoO,-Phase
gegeniiber den elektrochemischen Einfliissen unter gleichzeitigem Erhalt der Werte der
AktivititsvergleichgrofBen sowie der Korrelation der Fluoreszenz-intensititsentwicklung mit

dem Methanolumsatz abhingig.

2.3.2.5 Versuch der strukturellen Stabilisierung der Verbindung Cu,;Moyg

(3. Generation)

Trotz des Nachweises eines der theoretischen molaren Zusammensetzung der bindren Cu/Mo-
Verbindungen entsprechenden Cu- und Mo-Gehaltes nach Durchfiihrung der Messung im
methanolhaltigen bzw. methanolfreien Elektrolyten und damit der Instabilitdt der Materialien
im betrachteten Potentialbereich konnte, aufgrund des unterschiedlichen Fluoreszenzintensi-
tatsverlaufs sowie des unterschiedlich gemessenen Stroms in An- oder Abwesenheit von
Methanol (Abschnitt 2.3.2.4) eine Aktivitit der Verbindungen bzgl. der Elektrooxidation von
Methanol nicht ausgeschlossen werden. Im Vergleich zu den anderen betrachteten Ver-
bindungen des bindren Cu/ Mo-Systems, erreichte Cu,Mogg die groBiten Unterschiede
zwischen den Strom- (Abb. 2.88) und Fluoreszenzintensititsverlaufen (Abb. 2.87) bei
geringem Fluoreszenzintensitdtsonsetpotential Eonset, ~ geringem Halbfluoreszenz-
intensititspotential E (Fsp) und hohem Fluoreszenzintensititswert Fso sowie hohem ge-

messenem Stromwert (Abb. 2.88 ¢).

135



Eigene Ergebnisse und Diskussion

13 14 15 16

B
Al | Si
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Se | Ti| V [Cr |Mn| Fe | Co | Ni - Zn | Ga | Ge Se
Y | Zr | Nb Ru'| Rh | Pd | Ag In |'Sn| Sb | Te
La | Hf | Ta | W | Re Ir | Pt | Au Pb | Bi
I:l nicht verwendet |:| nicht verwendbar
I:l sdurestabiles Oxid D verwendet
D neues Syntheseelement ! Matrixelement

Abb. 2.89 Verwendete Elemente zur Stabilisierung der Verbindung Cu,Moys und deren
Lage im PSE (Ausschnitt).

Die in vorherigen Arbeiten auf ihre Langzeitstabilitit gegeniiber 1 M H,SO4 getestete Ver-
bindung Cu;Mogg [111] entstand, ungeachtet moglicher amorpher Verbindungsanteile, durch
die Substitution von Mo-Atomen durch Cu-Atome im Kristallgitter des als salz- und
schwefelsdurestabil [284] beschriebenen und somit fiir einen Einsatz als Matrixverbindung im
sauren Millieu der MEA grundsitzlich geeigneten Tugarinovits (MoO,). MoQO; kristallisiert,
wie die Oxide der vierwertigen Ionen der Elemente Cr, Ge, Ir, Mn, Nb, Os, Pb, Ru, Sn, Ta,
Te, Ti und W, in der tetragonalen Kasserit-(SnO,)-Struktur [285]. Die strukturelle Ahnlichkeit
des im Cu,Moyg gegenwirtigen Kristallgitters mit der in den Oxiden der vierwertigen lonen
oben genannter Elemente vorliegenden Struktur sowie die Existenz gemischter Oxide der Zu-
sammensetzung Cry 19Mog 310, und Crp33Mo0g 70, mit ebenfalls tetragonaler Kasserit-(SnO,)-
Struktur [285] deutete auf die Mdglichkeit einer Substitution der Mo-Atome durch weitere
Fremdatome in der Verbindung Cu,Mogg unter evtl. Stabilisierung der Gesamtstruktur gegen-

uber elektrochemischen Einfliisse hin.

Ausgehend von der molaren Zusammensetzung der Verbindung Cu,Mogs, wurden zur Uber-
priifung der Mdglichkeit der Substitution von Mo-Atomen 10, 20, 30, 40 und 50 Mol% des
Mo-Anteils durch die Elemente (X) Cr, Ge, Mn, Nb, Pb, Ru, Sn, Ta, Te und Ti (Abb. 2.89)
unter Ausbildung der Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung
CuMo9g.a)Xa (mit a= 10, 20, 30,40 und 50 Mol% des Mo-Gehaltes in CusMogg) ersetzt.

Dazu war eine erneute Erweiterung des fiir die Syntheseroute zur Verfligung stehenden
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Elementspektrums notwendig (Abb. 2.89). Die Phasenanalyse (Abb. 2.90) samt Rietveld-
Verfeinerung ausgewdhlter Verbindungen mit dem kleinsten Mo-Substitutionsanteil von 10
Mol-% der Elemente (X) Cr, Ge, Mn, Nb, Pb, Ru und Sn zeigte, dass aufgrund der auf-
tretenden Verdnderungen der Gitterparameter (Abb. 2.91, Abschnitt 5.7) des im Cu,Mogg vor-
liegenden monoklinen Kristallsystems von einer Substitution der Mo-Atome durch die ein-
gebrachten Fremdatome in jeder der untersuchten Verbindung ausgegangen werden konnte.
Dabei kam es lediglich im Falle der Substitution des Mo mit Sn und Pb zu einer deutlichen
Erhohung der Partikelgrofe (Abschnitt 5.7). Die Gitterparameter zeigten nicht die erwartete
Zunahme mit steigendem lonenradius und damit ihrer Lage im Periodensystem. Eine genaue
Interpretation der Anderungen der Gitterparameter durch die Substitution der Mo-Atome mit
den gewdhlten Elementen erforderte, zusitzlich zur Betrachtung der lonenradien der
Substitutionselemente, die Berlicksichtung des Vorhandenseins in a-Richtung kantenver-
kniipfter Oktaeder und damit der moglichen Oktaederverzerrung durch die Ausbildung ko-
valenter Wechselwirkungen zwischen den in den Oktaederliicken situierten Metallatomen.

Zusitzlich erforderte diese Betrachtung die Beriicksichtigung des durch die Ausbildung
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Abb. 2.91 Anderung der Gitterparameter a (a), b (b), ¢ (c) und p (d) in Abhiingigkeit des
zur Mo-Substitution verwendeten Elementes in den Verbindungen Cu,Mogs,Xos mit X =
Cr, Ge, Mn, Nb, Pb, Ru und Sn; Achsenbeschriftung spalten bzw. zeilenweise.
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von zusétzlichen Phasen und dem Vorhandensein von amorphen, mittels Rontgenbeugung
nicht identifizierbaren Verbindungsanteilen beeinflussten Substitutionsgrades der Mo-Atome

und wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

Die Existenz von weiteren Phasen (Abb. 2.90 ¢, d) im Falle der Zugabe von Ge (Ge-Anteil im
Cu,Mosgg2Gegg: 1,4 %) und Pb  (Pb-/ PbMoOy4-(Wulfenit)-Anteil in  CuxMogs 2Pbg g:
1,4 /15,5 %) neben der aufgrund der Anderungen der Gitterparameter nachweislich Mo-
substituierten Cu-haltigen MoO,-Ausgangsphase deutete auf das Erreichen der Grenzldslich-
keit der beiden Elemente in der Matrixverbindung hin. Im Falle der Elemente Cr, Mn, Nb, Ru
und Sn wurde bei einem angestrebten Substitutionsgrad von 10 Mol-% Mo die Grenzloslich-
keit nicht erreicht. Es kam nicht zu einer Ausbildung weiterer nachweisbarer Phasen (Abb.
2.90 a, b, c, f, g). Fiir die hoheren Mo-Substitutionsgrade von bis zu 50 Mol-% konnte neben
der weiteren Mo-Substitution innerhalb der Cu/Mo-Matrix und dem Auftreten amorpher Ver-
bindungsanteile nach Erreichen der Grenzloslichkeit des Substitutionselementes im Matrix-
system von der Ausbildung elementarer, oxidischer oder zusitzlicher Mo-haltiger Phasen

ausgegangen werden.
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Abb. 2.92 Gemittelter Fluoreszenzintensititsverlauf (n=2) der Verbindungen der all-

gemeinen Zusammensetzung Cu,Mogs Xy (mit x= 10, 20, 30, 40 und 50 Mol% des Mo-

Gehaltes in Cu;Mogs und X =

Potentialbereich, Referenz: Cu,Moes; Achsenbeschriftung spalten- bzw. zeilenweise.

a) Cr, b) Ge, ¢) Mn und d) Nb im vermessenen

139



Eigene Ergebnisse und Diskussion

a) 20510 b) 20810
® CusMogg ® CuyMogg
®  CuyMogg oPhy ¢ ®  CuyMogg oRug ¢
= . .. z ..
: 1.5x10" 4 L & 113.\.107&4wa‘(‘ ,ﬁl‘\- seg%,y - cuZMDTH.-IR“I‘J.ﬁ "*'b Seg®y L 1 sx107
L ®  CusMogg oPbag 4 '_' ®  CuyMogg (Rusg 4 -
#; 2 67129,
p} ®  CuyMosg 4Py 5 & ®  CuzMosy qRugg 5 ,". L L
=& S T e P - a®
§ e o CugMoyg Phyg ) r * CuyMogg gRuyg :!. ."' .. o Lioiigr
£ o 2 . .
; ot a®
w
~
g 5.0x 10" s,
=
=
=
0,04 L 0.0
o, 2 3 2
C) 20510 d) 2,0x10°
*  CuyMogg ®  Cu;Mogg
. ('u:l\‘lng&:Sng_H *  CusMogg 5Tag g
J LR ] - LX)
Lsx107 ® CugMogg 45119 4 r'“l sea, ®  CuyMogg 4 Tajg e .f““‘- ssats | 15x107
® CusMogg oSnag 4 *  CuyMogy Tagg 4 .'.‘
® CuMogg ¢Snizg 5 f .

CuaMosg gTazg 5

L
. 3 -
Loxio' 4 ° CuaMeavoSnge 0 s / Jeesltsn ® CupMogg gTagg o .-" - 1Lox107
- L
e -

5.0x10° k5 010"

Fluoreszenzintensitiit [a.u.]

03 0.4 0.5 0.6 07 (L%, 09 1.0 11 1,2

a
o’
.

2.0x107 f) 2,0x10°
('u: Mogg Cu,Mogg

CupMogg yTeg CuyMogg 2 Tig g

- : = . . .

| 51074 CusMogg 4Teyg 6 ﬁ‘\- LRt ] CugMogg 4Tijg 6 f"‘"ﬁ' esete| o0

CupMogg gTegg 4 '.o CuyMogg Ting 4 '..'
.

CugMogg gTeqyy 5 & CuyMogg ¢ Tigg o &
CuzMoyg pTeyo o s CusMoyy o Tige o 5

L R I ]
* & & @

1,0x107 4 Lok’

5.0x10° 4 - S,0x107

Fluoreszenzintensitiit [a.u.|
s
-
-
-
-
L L]
-e
-0

— T T T T o — —Loo
03 04 05 06 07 08 09 Lo 1l 2 03 04 05 06 07 08 09 L0 L1 12

Potential vs. SHE |V] Potential vs. SHE [V]

Abb. 2.93 Gemittelter Fluoreszenzintensititsverlauf (n=2) der Verbindungen der all-
gemeinen Zusammensetzung Cu;Mogs Xy (mit x = 10, 20, 30, 40 und 50 Mol% des Mo-
Gehaltes in Cu;Moos und X = a) Pb, b) Ru, ¢) Sn d) Ta e) Te und f) Ti im vermessenen
Potentialbereich, Referenz: Cu,;Moes; Achsenbeschriftung spalten- bzw. zeilenweise.

Wie die in Gegenwart von Methanol erhaltenen Fluoreszenzintensititsverldufe der Mo-
Substitutionsverbindungen im vermessenen Potentialbereich zeigten (Abb. 2.92, Abb. 2.93),
konnte bei keiner der hergestellten Mo-Substitutionsverbindungen eine mit Cu,Moog
vergleichbare Fluoreszenzintensititsentwicklung hinsichtlich des Fluoreszenzintensitéts-
onsetpotentials Eonset und der maximal erreichten Fluoreszenzintensitit F.,, festgestellt

werden.

Abb. 294 und Abb. 2.95 vergleichen die Fluoreszenzentwicklungen iiber den Mo-

Substitutionsverbindungen anhand ihrer relativen Lage in der E (Fso)/ Eonset-Ebene und den
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jeweiligen erreichten Fluoreszenzintensititen Fso. Als Referenz diente die Ausgangs-

verbindung Cu;Mogg. Tendenziell lief sich mit steigendem molaren Anteil der Substitutions-
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Abb. 2.94 Vergleich der Fluoreszenzentwicklung iiber den Verbindungen mit der all-
gemeinen Zusammensetzung Cu;Mogs Xy (mit x= 10, 20, 30, 40 und 50 Mol% des Mo-
Gehaltes in Cu;Moyg und X = a) Cr, b) Ge, ¢) Mn, d) Nb, ¢) Pb und f) Ru anhand ihrer
relativen Lage in der E (Fs))/ Eonse-Ebene und der jeweiligen Fluoreszenzintensitiit Fs,
Referenz: Cu,Moes; Achsenbeschriftung spalten- bzw. zeilenweise.
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Abb. 2.95 Vergleich der Fluoreszenzentwicklung iiber den Verbindungen mit der all-
gemeinen Zusammensetzung Cu;Mogs Xy (mit x= 10, 20, 30, 40 und 50 Mol% des Mo-
Gehaltes in Cu,Moyg und X = a) Sn, b) Ta, c¢) Te und d) Ti anhand ihrer relativen Lage in
der E (Fs0)/Eonset-Ebene und den jeweiligen Fluoreszenzintensititen Fso, Referenz:
Cu,Moyg; Achsenbeschriftung spalten- bzw. zeilenweise.

elemente eine Verschiebung des Fluoreszenzintensititsonsetpotentials Eonset Sowie des Halb-
fluoreszenzintensititspotentials E (Fso) zu hoheren Potentialen erkennen, begleitet von einer
deutlichen Abnahme der Fluoreszenzintensititen Fso. Eine dhnliche Entwicklung der Ver-
gleichsgroflen zeigten die Verbindungen des Cu/Mo-Systems mit den Zusammensetzungen
Cu;Mogg, CujoMogg, CusgMogy und CuspMosy bei der Vermessung eines methanolhaltigen
Elektrolyten mit sinkendem molaren Mo-Anteil unter Nachweis einer stochimetrischen Auf-

16sung der Verbindungen (Abschnitt 2.3.2.4.1).

Ausnahmen zeigten sich bei der Substitution von Mo mit Ge, Te und Ru. Bei dem Mo-
Substitutionsversuch mit Ge (Abb. 2.94 b) erfolgte, im Vergleich zur Referenz Cu;Moggs, eine
Absenkung der Fluoreszenzintensititen Fsp mit einer geringfiigigen Verschiebung des

Fluoreszenzintensititsonsetpotentials Eonser zu niedrigeren Werten sowie einer Verschiebung
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des Halbfluoreszenzintensititspotentials E (Fso) zu hoheren Werten mit steigendem molaren
Ge-Anteil. Der rontgenographische Nachweis einer elementaren Ge-Phase in der Verbindung
CuzMogs 2Geg g (Abb. 2.90 c) lie3 darauf schlieen, dass nach Erreichen der Grenzloslichkeit
der Cu/Mo-Matrix fiir Ge-Atome eine anteilige Zunahme der Ge-Phase mit steigendem
molaren Ge-Gehalt an der Gesamtzusammensetzung zu erwarten war. Demnach war die
grobe Tendenz zur Abnahme der Fluoreszenzintensititen Fso bei nahezu identischem
Fluoreszenzintensititsonsetpotential Eopser lediglich auf eine Verringerung des Anteils Mo-

haltiger Phasen in den zunehmend Ge-haltigen Verbindungen zuriickzufiihren.

Ein dhnliches Verhalten bzgl. der nahezu identischen Lage der Fluoreszenzintensitéts-
onsetpotentiale Eppget der Substitutionsverbindungen mit dem der Referenzverbindung konnte
bei der Mo-Substitution mit Pb (Abb. 2.94 ¢), bei der ebenfalls bereits bei niedrigen molaren
Pb-Gehalten zusitzliche Phasen (Pb, PbMoO,) nachgewiesen wurden, nicht festgestellt
werden. Dies konnte auf eine Beeinflussung der Fluoreszenzentwicklung der Cu-haltigen
MoO,-Phase durch die aufgenommenen Pb-Atome oder die zusdtzlichen Pb-Phasen schlie3en

lassen.

Eine é&hnliche Gruppierung der Fluoreszenzintensititsonsetpotentiale Egpser und
Halbfluoreszenzintensititspotentiale E (Fsp) in einem engen Potentialbereich der
E (Fs0)/ Eonset-Ebene wie im Falle der Ge-Zugabe wurde bei der Substitution von Mo mit Te
(Abb. 295c) und Ru (Abb. 2.94f) erhalten. Wihrend die Fluoreszenzintensitits-
onsetpotentiale Eonset im Falle von Te nur geringfiigig von dem Referenzwert abwichen,
konnte lediglich ein geringer Einfluss des molaren Te-Anteils auf die
Halbfluoreszenzintensititspotentiale E (Fso) und die Fluoreszenzintensititen Fsy festgestellt
werden. Hingegen zeigten die Ru-Substitutionsverbindungen eine deutlich groflere Ver-
schiebung der Fluoreszenzintensitétsonsetpotentiale Eonset Zu hoheren Werten, was auf einen,
im Falle der Verbindung Cu;Mogs,Rugs (Abb. 2.90 e), rontgenographisch nachgewiesenen,

hohen amorphen Charakter der Verbindungen zuriickzufiihren war.

Selbst bei Annahme einer vollstdndigen Stabilisierung der Cu-haltigen MoO,-Phase durch die
nachgewiesene Mdglichkeit zur Substitution von Mo-Atomen in der Cu/ Mo-Matrix mittels
des eingebrachten Substitutionselements oder dem Auftreten moglicher zusatzlicher amorpher
Anteile bzw. kristalliner Phasen des Substitutionselements sowie Mo- und substitutions-
elementhaltiger Phasen und der damit verbundenen Folgerung der vollstindigen Korrelation
der Fluoreszenzentwicklung mit der Elektrooxidation des Methanols, wurden durch den

Ersatz des Mo lediglich Verbindungen mit einer, verglichen mit der Referenzverbindung
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Cu;Mogs, Verschlechterung der fluoreszenzintensititsbasierten Aktivitdtsvergleichsgrof3en
erhalten. Die hergestellten Materialien erfiillten somit nicht die in Abschnitt 2.3.2.4.4 ge-
stellten Anforderungen an eine stabilisierte in der Verbindung Cu,Moog vorliegende Cu-
haltige MoO;-Phase als Leitsubstanz fiir weitere kombinatorischer Untersuchungen. Es
wurden deshalb keine weiteren Untersuchungen an edelmetallfreien Verbindungen durch-

gefiihrt.

2.3.3  Untersuchungen an Pt-haltigen Verbindungen

Ebenso wie bei den edelmetallfreien Verbindungen (Abschnitt 2.3.2) wurde zur Synthese der
Pt-haltigen Verbindungen auf die in vorherigen Arbeiten modifizierte Sol-Gel-Route [111]
zur Synthese der jeweiligen Mischoxide zuriickgegriffen. Zur Erhéhung der Anzahl mog-
licher Elementkombinationen wurde das mit der verwendeten Route zugingliche Element-
spektrum (Abb. 2.97) hinsichtlich weiterer in literaturbekannten Elektrooxidations-
katalysatoren (Abb. 1.3, Abb. 1.4) enthaltenen Elementen erweitert. Aufgrund der geringen
Fluoreszenzintensititsentwicklung und damit der im Falle der Untersuchung edelmetallfreier
oxidischer Verbindungen geringen Aktivititen dieser Materialien gegeniiber der Elektro-
oxidation von Methanol (Abschnitt 2.3.2.2), wurden hier lediglich die aus den nach dem
Kalzinieren der Gele erhaltenen oxidischen Vorstufen im H,-Strom reduzierten bzw. teil-
reduzierten Verbindungen betrachtet. Das Design of Experiment Pt-haltiger Verbindungen

umfasste zwei Screening-Strategien (Abb. 2.96).

Kombinatorisches

Hochdurchsatzscreening

Pt-haltige
Verbindungen
'._|.‘
X.Y.(Z)O, T Pt X,Y 600 PtXY
XaYb(Zc) . PtIDXJIJYSOZSO Pt3DXaY[70—a]

Abb. 2.96 Gliederung des an Pt-haltigen Materialien durchgefiihrten Hochdurchsatz-
screenings (Ausschnitt aus Abb. 2.79).
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Einerseits wurden alle sdurestabilen aus der Reduktion der edelmetallfreien, bindren und
terndren Mischoxide im H,-Strom erhaltenen Verbindungen mit einem 10 Mol-%-igen Anteil
an Pt und damit der allgemeinen Zusammensetzung PtioX,Y (90-a) bzw. Pt10X30Y30Z30 neu
synthestisiert. Zum Erhalt der relativen, molaren Anteile der unedlen Elemente an den grund-
legenden bindren bzw. terndren Verbindungen, wurde im Falle eines iiber 25 Mol-%-igen
Anteils der Elemente an der Ausgangsverbindung der zusétzliche 10 Mol-%ige Anteil an Pt in
den neu synthetisierten Verbindungen durch eine gleichméfige Reduktion der Mol-%-Anteile
der unedlen Elemente ausgeglichen. Bei einem Elementgehalt unter 25 Mol-% wurde der zu-
satzliche 10 Mol-%ige Pt-Anteil lediglich durch eine Reduktion des Gehaltes der héher an-
teiligen Elemente ausgeglichen. Somit konnte das flir die Eigenschaften der edelmetallfreien

Verbindung verantwortliche stochiometrische Verhiltnis der Elemente erhalten bleiben.

13 14 15 16

B
Al | Si
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Sc | Ti| V]Cr|Mn|Fe|Co|Ni|[Cu|Zn|Ga| Ge| As | Se
Y | zr [Nb [ Mo . Rh | Pd | Ae In | Sn[Sb| Te
La| Hf |Ta| W | Re | Os | Ir Au Bi
Ce | Pr | Nd Sm | Eu |Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb
I:l nicht verwendet |:| nicht verwendbar
[:l sdurestabiles Oxid D verwendet
I:I neues Syntheseelement . fiir Referenzsynthese

Abb. 2.97 Verwendete Elemente zur Synthese der terniren Pt-haltigen Verbindungen
mit der allgemeinen Zusammensetzung PtXY und deren Lage im PSE (Ausschnitt).

Andererseits wurden hinsichtlich der geringen Anzahl literaturbekannter ternirer Pt-haltiger
Katalysatorsysteme (Abb. 1.4b) und deren Eignung als Leitsubstanz fiir weitere
kombinatorische ~Materialentwicklungsschritte in Richtung multindrer Katalysator-
zusammensetzungen mit der allgemeinen Zusammensetzung PtXY hergestellt. Dabei bildete
das Element X in einer der mdglichen Oxidationstufen ein sdurestabiles Oxid (Cr, Fe, Mn,

Nb, Sn, Ta, Ti, Zr) [118], widhrend die Position des Elements Y permutierend eines der
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Elemente Bi, Co, Ce, Cu, Ga, Ge, In, La, Mo, Nd, Ni, Pr, Sb, Te, V, Y, und Zn besetzte. Die
zusétzliche Untersuchung der Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung
Pt30X.Y (70-a) mit a= 10, 20, 30, 40, 50, 60 Mol-% und den Elementkombinationen (XY)
Mn Ni, Fe Mn, Fe Ni, Co Fe, Co Ni erweiterte das betrachtete Verbindungsspektrum.

Insgesamt standen somit 90 Verbindungen mit der Zusammensetzung Pt1oX.Y 90.a) bzw.
Pt10X30Y30Z30, 198 Verbindungen mit der Zusammensetzung PtXY sowie 30 Verbindungen
der Zusammensetzung Pt30X,Y(70-ay fiir das Hochdurchsatzscreening zur Verfiigung. Eine
Auflistung der Elementzusammensetzung der untersuchten Verbindungen ist im Anhang in

Abschnitt 5.8 aufgefiihrt.

2.3.3.1 Hochdurchsatzuntersuchungen an Pt-haltigen Verbindungen

Die fluoreszenzbasierte Hochdurchsatzuntersuchung der Pt-haltigen Verbindungen erfolgte
unter Anwendung der in vorherigen Abschnitten beschriebenen Messparameter. In den

durchgefiihrten Hochdurchsatzmessungen zeigten 142 der 318 hergestellten Verbindungen

1,0
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Abb. 2.98 Vergleich der jeweiligen Aktivititen der Pt-haltigen Verbindungen bzgl. der
elektrokatalytischen Oxidation von Methanol anhand ihrer relativen Lage in der
E (Fs0)/ Eonset-Ebene und der jeweiligen Fluoreszenzintensitit Fs, bis zu einem
Fluoreszenzintensititsonsetpotential Eq,¢ kleiner 0,630 V vs. SHE; Nummerierung s.
Text.
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Abb. 2.99 Vergleich der jeweiligen Aktivititen der Pt-haltigen Verbindungen bzgl. der
elektrokatalytischen Oxidation von Methanol anhand ihrer relativen Lage in der
E (Fs0)/ Eonse-Ebene  und der jeweiligen Fluoreszenzintensitit Fs5) mit einem
Fluoreszenzintensititsonsetpotential Eq, groBier 0,630 V vs. SHE.

eine Zunahme der Fluoreszenzintensitit im vermessenen Potentialbereich (Auflistung s. Ab-

schnitt 5.9).

Abb. 2.98 und Abb. 2.99 vergleichen die Fluoreszenzintensititsentwicklungen iiber den Pt-
haltigen Verbindungen anhand ihrer Lage in der E (Fso)/ Eonset-Ebene und den jeweiligen er-

reichten Fluoreszenzintensitédten Fs relativ zur Referenzverbindung PtRu.

Von den Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung PtXY zeigten 44 Materialien und
von den Verbindungen der allgemeinen Zusamensetzungen Pt;¢X,Y 90-a) bzw. Pt10X30Y30Z30
zeigten 8 Materialien ein im Vergleich zu PtRu niedrigeres Fluoreszenz-
intensititsonsetpotential Eonset. Bel angenommener vollstindiger Korrelation der Fluoreszenz-
intensitdten mit dem Methanolumsatz, entspricht dies einer hoheren Aktivitdt beziiglich der
Elektrooxidation ~von  Methanol (Abb. 2.98). Die niedrigsten Fluoreszenz-
intensitdtsonsetpotentiale Eopsee mit  zur Referenzverbindung PtRu vergleichbaren
Fluoreszenzintensititswerten Fso und geringen Halbfluoreszenzintensititspotentialen E (Fso)
wurden bei den terndren Verbindungen mit den literaturunbekannten Elementkombinationen
(Abb. 1.3 b) PtCrMo (1), PtFeMo (2), PtCrGe (3), PtVZr (4) und PtMnTa (5) ermittelt.
Hingegen =zeigten die Verbindungen PtjpAl;o)Mo3oNbsg (17), PtjoMo30Cr3oNizg (2°),
PtioFesoMo3gTi30 (37), PtigFessTias(4”) und PtygCusgTizeZrsg (5°) trotz der im Vergleich zu
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PtRu geringeren Fluoreszenzintensititsonsetpotentialen Eonser und damit niedrigeren
Halbfluoreszenzintensititspotentialen E (Fso) geringere Fluorszenzintensitdtswerte Fso, was
auf einen geringeren Methanolumsatz im Vergleich zu den oben genannten Verbindungen des

Verbindungstyps PtXY und dartiberhinaus zu PtRu hindeutete.

Von den Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung Pt30X,Y (70-a) zeigten lediglich
die Verbindungen mit den Elementkombinationen (XY) Mn Ni, Fe Ni, Co Fe und Co Ni eine
Verianderung in den Fluoreszenzintensititswerten wahrend des Messablaufs (Abb. 2.99). Die
Fluoreszenzintensititsonsetpotentiale Eopser der jeweiligen Verbindungen lagen in einem
Intervall zwischen 0,70 V und 0,80 V vs. SHE und deuteten in Kombination mit den
niedrigen  Fluoreszenzintensititswerten Fso und den  hohen  Halbfluoreszenz-
intensititspotentialen E (Fs) auf eine verglichen mit der Referenzverbindung PtRu, geringere

Aktivitdt der Verbindungen bzgl. der Elektrooxidation von Methanol hin.

2.3.3.2 Konventionelle Untersuchungen an Pt-haltigen Verbindungen

2.3.3.2.1 Aufbau zur Validierung der Pt-haltigen Verbindungen mittels
ZyKklischer Voltammetrie und dessen Erweiterung zur Verwen-

dung von GC-Trigern fiir rontgenographische Untersuchungen

Zur Aufnahme von zyklischen Voltammogrammen wurde eine elektrochemische Zelle her-
gestellt, bestehend aus einem Elektrolytgefdl mit einem Aufnahmevolumen von 50 ml und
einem Teflondeckel mit Ausparungen flir eine reproduzierbare, rdumliche Anordung von
Arbeits-, Referenz- (Hg/HgSO,4) und Gegenelektrode (Pt-Draht). Zusétzlich ermdglichte der
Teflondeckel die Positionierung einer Glasfritte und damit die Spiilung des Elektrolyten mit

Ar zur Entfernung des im Elektrolyten gelosten O, (Abb. 2.100 a).

Als Trager fir die verschiedenen Arbeitselektrodenmaterialien fungierten im Falle der
Validierungsmessungen GC-Stidbe mit einem Durchmesser von 5 mm und einer Linge von 50

bzw. 70 mm. Zur rontgenographischen Untersuchung von Elektrodenpriparationen aus-
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Abb. 2.100 Aufbau zur Durchfiihrung zyklovoltammetrischer Messungen, a) Ubersicht:
iiber den Messaufbau, 1) Referenzelektrode, 2) Halter (s. auch Detailansicht b) fiir be-
schichteten GC-Stab (GC, Arbeitselektrode), 3) Abstandshiilse zur reproduzierbaren
Positionierung der Elektroden, 4) Teflondeckel mit halterspezifischen Durchliissen fiir die
Aufbaukomponenten, die Glasfritte und der Eduktzugabe sowie Festellschrauben zur
Fixierung der Aufbaukomponenten, 5) Elektolytgefal3, 6) Glasfritte, 7) Gegenelektrode, 8)
Ar-Zufuhr. b) Detailansicht Halter zur Kontaktierung eines GC-Stabes: 1) Messstift mit
federgelagerter Kontaktspitze mit max. Federweg A, 2) PEEK-Halter mit Aufnahmeaus-
sparung fiir GC-Stab (2°), 3) Feststellschraube, A’) durch Halterdesign vordefinierter
Federweg, ¢c) PEEK-Halter mit Aufnahmeaussparung fiir die Aufnahme der GC-Tréger
(Arbeitselektrode, Unterseite) und eingelassenem Gewinde zur Aufnahme der Mess-
spitzenfixierung (2), d) Unterseite des PEEK-Halters (1) aus c¢) mit durch O-Ring (2) ein-
gepresstem GC-Triger (3).

gewihlter Materialien vor und nach einer Vermessung mittels zyklischer Voltammetrie
wurden, wegen deren Kompatibilitdit mit den XRD-Gerédteabmessungen, GC-Trager mit
einem Durchmesser von 15 mm und einer Dicke von 2 mm verwendet. Die Fassung der GC-
Stiabe sowie der GC-Triger erfolgte jeweils durch ein eigens angefertigtes Haltersystem (Abb.
2.100 b, c-d). In beiden Haltertypen garantierte ein Au-beschichteter Messstift mit feder-
gelagerter Messspitze in Kombination mit einem durch das GC-Halterdesign vorgegebenen
Federweg (Bsp. s. Abb. 2.100 b) eine reproduzierbare Kontaktierung beider Tragertypen. Der
Langenausgleich der GC-Stibe wihrend der Messdurchfithrung sowie die Reproduktion der
Eintauchtiefe der Arbeits- bzw. Referenzelektroden, und damit der Anordnung der beiden
Elektroden zur fest in den Teflondeckel eingelassenen Gegenelektrode, erfolgte unter Zu-
hilfenahme von Abstandshiilsen (Abb. 2.100 a). Eine schmatische Darstellung des
Messaubaus sowie ausgesuchter Messaufbaukomponenten kann in Abschnitt 5.10.2 ein-

gesehen werden.
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2.3.3.2.2 Validierung Pt-haltiger Verbindungen mittels Zyklischer

Voltammetrie

Aufgrund der, bezogen auf die Ausmalle der Materialspots auf dem Arbeitselektrodenarry,
identischen Abmessungen der als Triger fiir die Materialschichten fungierenden GC-
Stabstirnseiten konnten die in den Abschnitten 2.2.4.3 und 2.2.6.9.1 erarbeiteten Be-
schichtungsparameter des Hochdurchsatzscreenings zur Materialaufbringung {ibernommen

werden.

Nach Wisserung der auf die erzeugten Materialschichten aufgebrachten Nafionschicht
erfolgte die Vermessung der Elektroden zur Entfernung von Verunreinigungen der Oberfldche
[2] in einer 0,5 M H,SO4-Losung, aus der der geloste Sauerstoff zuvor durch das Begasen mit
Ar entfernt wurde. Der Potentialbereich von 0,00 V vs. SHE bis 1,05 V vs. SHE wurde dazu

10 mal zyklisch mit einer Scangeschwindigkeit von 20 mV s™' durchschritten.

Durch die Zugabe von Methanol in die zuvor verwendete Elektrolytlosung erfolgte die
Validierung der Aktivitdt der hergestellten Elektroden hinsichtlich der Elektrooxidation des
Eduktes in einer 0,5 M H;SO4-Losung mit einem 1 M Methanolanteil. Der oben genannte
Potentialbereich wurde dazu 20 mal zyklisch mit einer Scangeschwindigkeit von 20 mV s

durchschritten.

Wegen der schwachen Ausprigung des H,-Desorptionsbereiches in den in methanolfreier
H,SO4-Losung erhaltenen Zyklovoltammogrammen wurde auf einen Vergleich der

Materialien auf Basis der elektrochemisch aktiven Oberfldche (s. Abschnitt 1.5) verzichtet.
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Abb. 2.101 20. Vorwiirtsscan aus dem zyklischen Voltammogramm von PtRu (a) bzw. Pt
(b) in einer 0,5 M H,SO,-Lésung mit einem 1 M Methanolanteil; blaue Markierungen: Be-
stimmung der Stromvergleichswerte Iy und Iy s.
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Tab. 2.15 Stromvergleichswert I, und I, s bestimmt aus den in Abb. 2.101 dargestellten
Stromverliufen der Vermessung der Verbindungen Pt und PtRu in 0,5 M H,SO,-Lésung
mit einem 1 M Methanolanteil.

Verbindung Iy [mA mgp{ll Ips [mA mgp{ll

Pt 0,21 1,05
PtRu 10,37 32,11

Zum Vergleich der Elektrooxidationsaktivitit der Materialien dienten die aus dem 20.
Vorwirtsscan des jeweiligen Zyklovoltamogramms bestimmten und auf den Pt-Gehalt
normierten Stromwerte bei 0,60 V vs. SHE (Ip¢) bzw. 0,80 V vs. SHE (Ig). Abb. 2.101 zeigt
den 20. Vorwiértsscan aus den zyklischen Voltamogrammen der beiden Referenzmaterialien
PtRu und Pt in methanolhaltiger Elektrolytlosung. Im Vergleich zur Verbindung Pt, zeigte
sich die erhohte Aktivitdt der Verbindung PtRu durch einen ca. 50-fach bzw. 30-fach héheren
Stromvergleichswert I und Ipg (Tab. 2.15). Begriinden ldsst sich die erhdhte Aktivitdt von
PtRu u.a. durch die Rolle des Ru als Lieferant sauerstoffhaltiger Spezies im bifunktionalen

Mechanismus der Elektrooxidation von Methanol (s. Abschnitt 1.1.4).
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Abb. 2.102 Aktivititsvergleichswerte Ips und I,s der in den CV-Messungen validierten
Materialien aus dem Hochdurchsatzscreening mit einem Strommaximum I, v grofler
1 mA mg p' geordnet nach absteigenden Ips-Wert (Teil 1), a-d) Einteilung der Ver-
bindungen nach sinkendem Iys-Wert (von links nach rechts).
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Abb. 2.103 Aktivititsvergleichswerte Ips und I,s der in den CV-Messungen validierten
Materialien aus dem Hochdurchsatzscreening mit einem Strommaximum Iy groéfler
1 mA mg p' geordnet nach absteigenden Ipsc-Wert (Teil 2), a-d) Einteilung der Ver-
bindungen nach sinkendem I)s-Wert (von links nach rechts).

Bei der Vermessung der 142 in den Hochdurchsatzmessungen anhand der
Fluoreszenzintensitdtzunahme als aktiv identifizierten Materialien konnte bei 74 Ver-
bindungen eine Zunahme des Peakstromes I, v tiber 1 mA mgp{1 festgestellt werden (Abb.
2.102 und Abb. 2.103). 18 Verbindungen erreichten das selbstdefinierte Stromminimum
nicht. 50 Verbindungen zeigten keine Zunahme des Stromes bei Vermessung im methanol-

haltigen Elektrolyten im betrachteten Potentialbereich.

Unter den in den Abb. 2.102 und Abb. 2.103 aufgefiihrten Verbindungen konnten von den
Verbindungen PtMnV, PtFeMo und PtFeV hohere Iy c-Werte als bei PtRu bestimmt werden.
Bei vollstindiger Korrelation der erhaltenen, auf den Pt-Gehalt normierten Strome mit der
Elektrooxidation von Methanol liee dies auf eine hohere Aktivitdt der Materialien als die des
PtRu schlieBen. Die drei Materialien verzeichneten weiterhin einen mindestens doppelt so
hohen Ips-Werte wie PtRu. Die Weiteren in Abb. 2.102 a dargestellten Materialien, darunter
die mit einem Pt-Gehalt von 10 Mol-% gering edelmetallhaltigen Verbindungen Pt;(CussMoas
und Pt;(CuyoMoyg, erreichten Ioec-Werte, die bis zu 75 % des Ips-Wertes von PtRu ent-
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sprachen. Der Ips-Wert dieser Verbindungen erreichte einen bis zu 1,5-fachen héheren Wert
als bei der Vermessung von PtRu. Von den Verbindungen PtFeGe, PtCrMo und Pts;oFesoNisg
aus Abb. 2.102 b wurden halb so groBle Ips-Werte und mindesten 60 % des Iys-Wertes von
PtRu erreicht. Weiterhin wurden aufler von den in Abb. 2.103 d aufgefiihrten Materialien

hohere 1o 6- und Iy s-Werte bestimmt, als im Fall der Vermessung von reinem Pt.

Tab.2.16 Auswahl méoglicher Leitverbindungen fiir die weitere kombinatorische
Materialentwicklung anhand ihres I, s und I, s-Werts; Referenzverbindungen*: PtRu, Pt.

Verbindung Ing [mA mg p'] Tos [mA mg p"]

PtMnV 15,83 72,46
PtFeMo 12,22 65,96
PtFeV 10,22 59,34
Pt10CU45MO45 7,73 50,95
Pt30C01()Ni60 6,35 50,65
PtZnZx 7,10 44,23
PthCuzoMom 7,45 38,78
PtFeGe 4,53 32,93
Pt30Fe4oNi30 3,80 32,22
Pt30Ml’l30Ni40 2,88 26,98
Pt30Mn20Ni50 2,41 23,6 1
Pt10CU30MO3ozr3o 2,93 22,92
PtTiZn 2,60 21,66
PtCrMo 4,52 20,78
PtRu* 10,37 32,11
Pt* 0,21 1,05

Fir die Untersuchung einer Eignung moglicher Leitverbindung fiir den weiteren
kombinatorischen Katalysatorentwicklungsprozess hinsichtlich ihrer Stabilitit wurden die in

Tab. 2.16 aufgefiihrten Verbindungen aufgrund ihres hohen I - und Iy s-Wertes ausgewéhlt.

2.3.3.2.3 Untersuchung der Stabilitit der moglichen Leitverbindungen fiir

die weitere kombinatorische Materialentwicklung

Zur Bestimmung der Stabilitdt der in Tab. 2.16 aufgefiihrten Materialien gegeniiber den in
den CV-Validierungsmessungen gewihlten Messparametern (Abschnitt 2.3.3.2.2) wurden mit
Hilfe der in den Abschnitten 2.2.4.3 und 2.2.6.9.1 erarbeiteten Beschichtungroutine auf kreis-

runde GC-Triager mit einem Durchmesser von 15 mm und einer H6he von 2 mm Material-
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schichten mit einer Belegung von 3,0 mg aufgebracht und mit einer Nafionschicht iiberzogen.
Die Vermessung erfolgte analog der Vorgehensweise in den Validierungs-messungen.
Weiterhin wurde vor und nach der zyklovoltammetrischen Vermessung der Elektroden-
priaparationen in methanolfreier und -haltiger H,SO4-Losung eine Vermessung der

Elektrodenpréparationen mittels Rontgenpulverdiffraktometrie durchgefiihrt.
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Abb. 2.104 Abhingigkeit der wihrend der zyklovoltammetrischen Vermessung beim
Potentialumkehrpunkt bei 1,050 V vs. SHE auftretenden Strome, bezogen auf den nach
dem ersten Vorwirtsscan erhaltenen Stromwert von der Zyklenanzahl (a, b).

Abb. 2.104 zeigt die am Umkehrpunkt des gewidhlten Messbereichs bei 1,050 V vs. SHE bei
der Vermessung der Materialien in methanolhaltiger H,SO4-Losung erhaltenen Strome, be-
zogen auf den im ersten Vorwértsscan bei selbem Potentialwert erhaltenen Stromwert als

Funktion der durchlaufenen Zyklenanzahl.

Bei dem in Abb. 2.104 a dargestellten relativen Stromverlauf von PtFeGe, PtFeV,
Pt10CussMoss und Pt;oCuzoMo7g lieB sich, nach kontinuierlicher Abnahme der nach jedem
durchlaufenen Zyklus erhalten Strome, eine Tendenz zur Stabilisierung der Stromsignale
zwischen dem 15. und 17. durchlaufenen Zyklus feststellen. Hingegen traten beim
Sromverlauf von PtMnV und PtFeMo konstante Abnahmen der Stromwerte wihrend der 20
betrachteten Zyklen auf. Bei PtZnZr zeigte sich, im Gegensatz zu den anderen in Abb. 2.104 a
dargestellten Verbindungen, eine Tendenz zur Stabilisierung des Stromsignals nach einer ein-

gangs deutlichen Verminderung des Stromes ab dem zehnten Zyklus.

Bei dem in Abb. 2.104 b dargestellten relativen Stromverlauf von Pt3;oMns3oNiag, Pt3oMnyNiso,

Pt3pFesoNis und Pt30CoioNigo, erfolgte, nach einer Abnahme der Strome innerhalb der ersten
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Abb. 2.105 Roéntgendiffraktogramme bzw. Rontgenpulverdiffraktogramme von a) einem
unbeschichten GC-Triger, b) PtFeGe, ¢) PtFeMo, d) PtFeV, e) PtMnV, f) Pt;(CuysMoys, g)
Pt,yCuzgMo7 und h) PtZnZr vor (schwarz) und nach (rot) zyklovoltammetrischer Ver-
messung; Referenzangabe erfolgt nur fiir die nach der Vermessung identifizierbaren
Phasen; Achsenbeschriftung spalten- bzw. zeilenweise.
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drei Zyklen auf ungefihr 90 % des Ausgangswertes, eine Stabilisierung des jeweiligen
Stromverlaufs. Hingegen zeigte der Stromverlauf bei Vermessung von Pt;oCuszgMosoZr3 eine
Abnahme unter 5 % des Ausgangswerts und eine Stabilisierung des Stromwertes ab dem 17.

Zyklus.

Die erhaltenen Stromverldufe der Verbindungen deuteten auf eine Auflésung und, im Falle
der Stagnation des Abfalls der Stromwerte, auf das Zuriickbleiben einer stabilen, aktiven Ver-

bindungskomponente hin.

Unter dem Gesichtspunkt der Stabilitét kristalliner Phasen vor und nach der Vermessung der
Elektrodenpriparationen in methanolfreier und -haltiger H,SO4-Losung mittels zyklischer
Voltammetrie wurden die hergestellten Elektrodenpriparationen mittels Rontgenpulver-
diffraktometrie untersucht. Die Rontgendiffraktogramme der in Abb. 2.104 a betrachteten
Materialien (Abb. 2.105) legten nahe, dass die zu Beginn der Vermessung aufgenommenen
Stromwerte anteilig durch die Auflésung einer bei den Vermessungen der Elektroden-
praparationen in methanolfreier H,SO4-L6sung nicht ginzlich entfernten kristallinen Phasen
bestimmt wurden. Im Falle von PtFeGe, PtFeV, Pt;(CussMoss und Pt;oCuzoMo7 (Abb.
2.105 b, d, f, g) war der Ubergang zu einem konstanten Stromwert durch vollstindige Auf-
16sung der kristallinen Bestandteile und durch die Stabilitit einer Pt-haltigen Phase mit
Aktivitdt gegeniiber der Elektrooxidation von Methanol zu begriinden. Die friihe Konstanz
der Stromwerte bei der Vermessung von PtZnZr (Abb. 2.105 h) schien in dem Vorliegen der
stabilen Phasen Pt, PtZn und ZrO, begriindet zu sein. Die Rontgendiffraktogramme der in
Abb. 2.104 b betrachteten Materialien (Abb. 2.106) zeigten, dass sich wie bei PtZnZr, auch
im Falle von PtCrMo, PtTiZn, Pt;0Co0Nigo die Konstanz des Stromsignals aus der Anwesen-
heit der stabilen kristallinen Phasen mit Aktivitdt gegeniiber der Methanoloxidation ergab
(Abb. 2.106 b, d, h). Die Pulverdiffraktogramme von Pt3;pMnyNisg, Pt;pMn3oNisy und
Pt3oFe4oNisg verdeutlichten, dass trotz Auflosung der vorliegenden PtNi-Phase die Konstanz
des Stromsignals erhalten blieb und somit der amorphe Anteil an den {iber den Sol-Gel-
Reduktionsprozess erhaltenen Verbindungen einen Beitrag an der Aktivitét dieser Materialien

gegeniiber der Methanoloxidation leistete.

Fiir die weitere Reduktion des Edelmetallanteils sowie einer evolutiondren Entwicklung und
damit der Untersuchung von weiteren Elementzusitzen auf die Aktivitdt und Stabilitdt der
vorliegenden Materialbestandteile eignen sich die reduzierten Mischoxide PtTiZn,

Pt30Co10Nigo, Pt3o0MnyoNiso, Pt3pMn3gNigo und Pt3gFesoNiso.
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Abb. 2.106 Rontgendiffraktogramme bzw. Rontgenpulverdiffraktogramme von a) einem
unbeschichten GC-Triger, b) PtCrMo, c) Pt;g(Cu3Mo3¢Zr3g, d) PtTiZn, e) Pt;;Mn,Nis, )
Pt;0)Mn3gNig, g) Pt3FesNizg und h) Pt;0CogNigy vor (schwarz) und nach (rot)
zyklovoltammetrischer Vermessung; Referenzangabe erfolgt nur fiir die nach der Ver-
messung identifizierbaren Phasen; Achsenbeschriftung spalten- bzw. zeilenweise.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Hochdurchsatzsynthesen

3.1.1 Kombinatorische Synthese der Mischoxide

Die Synthese der in dieser Arbeit kombinatorisch hergestellten Verbindungen basiert auf den

Arbeiten von Shimooka [276-278] und deren Weiterentwicklung [111,279,280].

3.1.1.1 Herstellung der Eduktlosungen

Die fiir die Synthese der Materialien bendtigte Menge der Eduktldsung mit einer
Konzentration von 0,25 mol/l wurde aus der jeweiligen Syntheseplanung mit dem Programm
Plattenbau erhalten und mit einem Uberschuss von 10 % des errechneten Gesamtbedarfs vor

jeder Synthese frisch angesetzt.

In einen 250 ml Erlenmeyerkolben wurde die erforderliche Menge der Elementvorstufe ein-
gewogen und das berechnete Volumen einer Mischung aus Isopropanol und Propionséure
(50:50 Vol-%) wurde hinzugegeben. Bei fliissigen Elementvorstufen wurde das Eigen-
volumen der abgewogenen Menge berlicksichtigt und von dem bendtigten Gesamtvolumen
der Losung abgezogen. Die so erhaltenen Mischungen wurden gewogen und das Gewicht
notiert. Nach 20 Minuten Temperieren der Mischungen kurz unterhalb des Siedepunktes des
Losungsmittelgemisches wurden die erhaltenen Losungen von der Heizplatte entfernt und
langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt. AnschlieBend wurden die Mischungen erneut ge-
wogen und der durch das Sieden der Ldosungen entstandene geringfiigige Gewichtsverlust
durch Zugabe der entsprechenden Menge an Isopropanol-Propionsdure-Mischung aus-
geglichen. Die so erhaltenen Eduktlésungen wurden weitere 20 Minuten geriihrt bevor sie als

Pipettierlosung verwendet wurden.
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3.1.1.2 Syntheseplanung und Durchfiithrung

Der kombinatorischen Hochdurchsatzsynthese ging eine genaue Planung der Verbindungs-
zusammensetzungen voraus. Die Syntheseplanung wurde mit der Software Plattenbau, einer
von J. Scheidtmann entwickelten und auf die Bediirfnisse der Materialsynthese in unserer
Arbeitsgruppe zugeschnittenen Anwendung durchgefiihrt [266]. Die Software erlaubte neben
der einfachen Planung der Synthese eine weitere Optimierung des Planungsprozesses durch
das Einlesen von Tabellen mit zu synthetisierenden Katalysatorzusammensetzungen aus
handelstiblichen Tabellenkalkulationsprogrammen. Durch die Eingabe der
Eduktlosungskonzentration sowie der gewiinschten molaren Materialmenge wurden mit Hilfe
eines parametrisierten Rezeptes, eine Synthesevorschrift in der Programmiersprache Python,
die vom Benutzer selbst programmiert werden musste, die aliquoten Anteile der ver-
schiedenen Eduktlésungen berechnet. Diese wurden in Pipettierlisten zusammengefasst und
konnen so mit Hilfe der Robotersoftware eingelesen werden. Die Herstellung der ver-
schiedenen Mischoxide erfolgte mit einem Pipettierroboter des Typs Lissy der Firma Zinsser
Analytic. Durch die Festlegung eines sog. Layouts wurden die Positionen der Eduktlosungen

und der Synthesegefia3e definiert.

Vor Synthesebeginn war das sogenannte Teaching durchzufiihren, eine Feineinstellung, bei
der die Lage des Reagenzien- und Syntheseracks manuell an die bereits im Vorfeld definierte

Position angepasst wurde.

Fiir die durchgefiihrten Synthesen wurde das Reagenzienrack mit 20 ml Rollrandgldsern auf
den vorher in Plattenbau definierten Positionen belegt und mit den entsprechenden Vor-
stufenldsungen aufgefiillt. Aus diesen Gefdflen wurde vom Roboter die programmierte Menge
an Vorstufenlosung entnommen und in die als Synthesegefille dienenden und zuvor auf dem
Syntheserack positionierten GC-Fldschen mit 1,5 ml Fassungsvolumen pipettiert. Aufgrund
dieses Volumens war es mdglich, mit einer maximalen Ansatzgrof3e von 350 pumol bei einer
Vorstufenkonzentration von 0,25mol/l und einem Fiillvolumen von 1,4 ml pro GC-Fl4schchen

zu arbeiten.

Eines dieser Syntheseracks fasste 50 Probenglidschen. Der Syntheseroboter wurde so
programmiert, dass jeweils alle bendtigten Komponenten der ersten 10 Verbindungen
pipettiert wurden, bevor die Synthese der restlichen 10 Verbindungen erfolgte. Nach Synthese

der ersten 50 Verbindungen wurden die hergestellten Mischoxidsole auf einem Orbital-
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Abb. 3.1  Ofenprogramm des Kalzinierungschritts.

schiittler fiir eine Stunde durchmischt. Parallel dazu wurde eine weitere Pipettierliste ein-
gelesen und ein neues Syntheserack positioniert. Die Proben wurden zwei Tage bei Raum-
temperatur im Abzug aufbewahrt, 10 Tage im Trockenschrank bei einer Temperatur von 45°C
getrocknet und anschlieBend im Ofen kalziniert. Die Kalzinierung erfolgte in Sauerstoff-
atmosphire nach dem in Abb. 3.1 dargestellten Ofenprogramm. Nach dem Kalzinieren
wurden die erhaltenen Mischoxide mit einem Glasstab unter leichtem Druck zermahlen. Die
Ubertragung der Verbindungen auf die Graphitplatte erfolgte nach der in Abschnitt 3.3.2.3
beschriebenen Beschichtungsroutine iiber die Auftragung einer Materialdispersion auf die
Katalysatorspots und anschlieBender Entfernung des Dispersionsmittels unter reduziertem

Druck.

3.1.1.3 Hochdurchsatzsynthese der Pt-freien Mischoxide

Die Synthese der Pt-freien Mischoxide mit den Zusammensetzungen CujoMogOx,
CusoMogOx und CusoMosoOx (Vorstufe 2. Generation) sowie der Mischoxide mit der all-
gemeinen Zusammensetzung Cu,Mo(9g.4)XaOx (mit X = Cr, Ge, Mn, Nb, Pb, Ru, Sn, Ta, Te,
Ti und a =10, 20, 30, 40, 50 Mol-% des Mo Gehaltes in Cu,Moes, Vorstufe 3. Generation)

erfolgte nach der unter den Abschnitten 3.1.1.1 und 3.1.1.2 beschriebenen Vorgehensweise
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mit einer AnsatzgoBe von 350 umol. Der Synthese lag folgende, am Beispiel eines terniren

Mischoxids verdeutlichte Rezeptur zugrunde:

aA:bB:cC:26,12(a+b+c)IP:2520(a+b+c)PS

mit: A,B,C verwendete Elemente
a,b,c molarer Anteil des Elements mita+b + ¢ =100
IP Isopropanol
PS Propionsiure

3.1.1.4 Hochdurchsatzsynthese platinhaltiger Mischoxide

Die Synthese der platinhaltigen Mischoxide mit den allgemeinen Zusammensetzungen
Pt10XaY90-ay bzw. Pt10X30Y30Z30 (mit XY bzw. XY Z = Elementzusammensetzung mit
Saurestabilitdat nach [111]), PtXY (mit X = Cr, Fe, Mn, Nb, Sn, Ta, Ti, Zr und Y = Bi, Co, Ce,
Cu, Ga, Ge, In, La, Mo, Nd, Ni, Pr, Sb, Te, V, Y, Zn) und Pt30X,Y (70-a) (mit a = 10, 20, 30, 40,
50, 60 Mol-% und XY =Mn Ni, Fe Mn, Fe Ni, Co Fe, Co Ni) erfolgte nach der unter den
Abschnitten 3.1.1.1 und 3.1.1.2 beschriebenen Vorgehensweise mit einer Ansatzgéfle von
350 pmol. Der Synthese lag folgende, am Beispiel eines terndren Mischoxids verdeutlichte

Rezeptur zugrunde:

xPt:aA:bB:3(x+a+b)KB:26,12(x+a+b)IP:2520(x+a+b)PS

mit: A,B,C verwendete Elemente
X,a, b molarer Anteil des Elements mit x +b + ¢ =100
KB Komplexbildner, 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon
1P Isopropanol
PS Propionsédure
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3.1.2 Reduktion der Mischoxide

Die Reduktion der Mischoxide unter Erhalt der untersuchten Pt-freien und Pt-haltigen

reduzierten bzw. teilreduzierten Verbindungen erfolgte mit reinem Wasserstoff in einem Ofen
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Abb. 3.2  Ofenprogramm des Reduktionsschrittes.

der Firma Linn Hightherm GmbH des Typs VMK-80-Vac. Die Muffel, bestehend aus Inconel
601, ermoglichte eine gleichzeitige Reduktion von maximal 150 Verbindungen in den ver-
wendeten GC-Vials, positioniert auf einem speziell angefertigten Rack. Der Ofen konnte
sowohl mit Stickstoff (Spiilgas) als auch mit Wasserstoff (Schutzgas) gespiilt werden. Der
nicht umgesetzte Wasserstoff sowie entstechende brennbare, giftige und explosive
Reaktionsgase konnten mit Hilfe eines Abfackelbrenners abgefackelt werden. Als Brenngas
wurde Propan verwendet. Zusitzlich zu dieser Sicherheitseinrichtung wurde die Spiilzeit, der
Spiilgas- und Schutzgasfluss sowie der Restsauerstoffgehalt in der Muffel iiberwacht. Zur
Reduktion wurden die iiber den Sol-Gel-Prozess erhaltenen Verbindungen mit dem in Abb.
3.2 dargestellten Temperaturprogramm reduziert. Dabei wurde das Aufheizen sowie das ein-
stlindige Halten der Temperatur bei 450 °C in Wasserstoffatmosphire durchgefiihrt. Von
Beginn der Abkiihlphase bis zum Offnen des Ofens wurde eine Stickstoff-Atmosphire ge-
wihrleistet. Die zur Synthese verwendeten GC-Vials wurden vor der Entnahme aus der

Ofenmuffel im Stickstoffstrom verschlossen. Die Ubertragung der Verbindungen auf die
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Graphitplatte erfolgte nach der in Abschnitt 3.3.2.3 beschriebenen Beschichtungsroutine {iber
die Auftragung einer Materialdispersion auf die Katalysatorspots und anschlieBender Ent-

fernung des Dispersionsmittels unter reduziertem Druck.

3.2 Konventionelle Synthesen

Die Synthese der in dieser Arbeit konventionell hergestellten Verbindungen basiert auf den

Arbeiten von Shimooka [276-278] und deren Weiterentwicklung [111,279,280].

3.2.1 Synthese von PtO,, PtRuOy, Pt und PtRu

Zur Synthese der Verbindung PtRuOy wurden 72 pl 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon (Sigma-
Aldrich) in ein GC-Vial vorgelegt und 380ul einer 0,25 M Losung von Pt(NH3)4(OAc), (16,2
Gew-% Pt in H,O, Umicore) sowie 950 ul einer 0,1 M Losung von Ruthenium-(III)-

Acetylacetonat hinzugegeben und 1 h auf einem Orbitalschiittler vermischt.

Zur Synthese der Verbindung PtOy wurden 72 pl 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon (Sigma-
Aldrich) in ein GC-Vial vorgelegt und 1328 pl einer 0,25 M Losung von Pt(NH3)4(OAc),
(16,2 Gew-% Pt in H,O, Umicore) hinzugegeben und 1 h auf einem Orbitalschiittler ver-

mischt.

Die beiden Mischoxide wurden nach der in Abschnitt 3.1.1.1 beschriebenen Vorgehensweise
zur Gelbildung und Kalzinierung erhalten. Durch die in Abschnitt 3.1.1.2 beschriebenen Vor-
gehensweise zur Reduktion der Materialien wurden die Verbindungen Pt und PtRu her-

gestellt.

33 Angewendete Messmethoden

3.3.1 Allgemein verwendete Gerite

Alle elektrochemischen Messungen wurden mit Hilfe eines Potentiostaten der Firma Zahner
Elektronik durchgefiihrt (PP 200). Als Referenzelektrode diente eine Hg/Hg,SO4-Elektrode
(Ref 621, Radiometer Analytical). Wenn nicht weiter spezifiziert, diente ein Pt-Netz als

163



Experimenteller Teil

Gegenelektrode. Alle Potentiale wurden gegen (vs.) die Standardwasserstoffelektrode (SHE)
angegeben. Die Fluoreszenzemission der protonierten Chininspezies wurde mit Hilfe einer
UV Lampe (VL-115 L, 15 W, UV Consulting Peschl) bei 365 nm angeregt. Alle Experimente
wurden mit deionisiertem Wasser (Elga Purelab UVF, Elga Labwater) durchgefiihrt.

3.3.2  Fluoreszenzintensititsbasierte Messungen

3.3.2.1 Elektrolytansatz fiir fluoreszenzintensitatsbasierte Messungen

In einem 1 I Rundkolben wurden 14,22 g Na,SO4 (0,1 M, p. a., Sigma-Aldrich) in ca. 700 ml
deionisiertem Wasser geldst. Nach vollstdndiger Auflosung wurden 32,04 g Methanol (1 M,
Chromasolv, Sigma-Aldrich) hinzugegeben. Die erhaltene Mischung wurde bis zur voll-
staindigen Auflosung des Na,SO4 geriihrt. Danach wurden 32,44 mg Chinin (100 pmol,
anhydrous, Fluka) hinzugegeben und 12 h unter Lichtausschluss geriihrt. Die erhaltene
Losung wurde bis zum Eichstrich des Kolbens mit deionisiertem Wasser aufgefiillt. Der

Kolben wurde unter Lichtausschluss aufbewabhrt.

3.3.2.2 Graphitplattenbearbeitung, -modifikation und -reinigung

3.3.2.2.1 Herstellung der strukturierten Graphitelektroden

Die strukturierten Graphitplatten wurden mit SolidWorks (Dassault Systémes) von R. Richter
entworfen. Die Stukturen wurden von der Werkstatt des Lehrstuhls fiir Physikalische Chemie
mit Hilfe einer CNC-Maschine in Graphitplatten (Graphite Cova) der Groflen

150 mm x 150 mm 15 mm, 102 mm x 102 mm 15 mm und 75 mm x 75 mm x15 mm gefrést.

3.3.2.2.2 Hydrophobisierung der Graphitelektroden mittels Teflon

75 ml einer 60 %-igen Teflondispersion (Sigma-Aldrich) wurden mit 75 ml deionisiertem

Wasser gemischt und 10 min geriihrt. Die zu modifizierende Graphitplatte wurde waagerecht
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Abb. 3.3  Ofenprogramm des Ausheizschrittes der Hydrophobisierung.

ausgerichtet. Die eingefrdsten Vertiefungen und Kandle wurden mit der frisch hergestellten
30 %-igen Teflondispersion aufgefiillt, sodass die Oberflichen der dazwischen befindlichen
Stege ebenfalls mit der Teflondispersion bedeckt waren. Nach einer Einwirkzeit von 30 s
wurde die iiberstehende Teflondispersion mit Hilfe einer Pipette entfernt und konnte fiir
weitere Beschichtungen wiederverwendet werden. Die letzten Dispersionsreste wurden im
Stickstoffstrom verblasen. Daflir wurde die Graphitplatte kopfiiber gedreht und der gas-
formige Stickstoff durch einen Schlauch mit aufgesteckter Pasteurpipette von unten mit einem
Druck von ungefihr 5bar gegen die Graphitplatte geleitet. Wahrend der ganzen Be-
schichtungsphase war darauf zu achten, dass kein Kontakt zwischen der Unterseite der
Teflonplatte und der Teflondispersion hergestellt wurde. Die oberflichenmodifizierten
Graphitplatten wurden im Ofen nach dem in Abb. 3.3 dargestellten Ofenprogramm aus-
geheizt. Die teflonbeschichteten Graphitplatten wurden mit einer Borstenbiirste (Dremel) bei
7000 U min™' poliert. Die hydrophobisierten Platten wurden mit Wasser gereinigt und 16 h im
Vakuumschrank bei 10~ bar aufbewahrt. Vor der ersten Messung wurde die Teflonschicht auf
den Katalysatorspots mit Hilfe eines Frédsers mit iiber Mitte schneidendem Zahn (8 mm) und
einer selbstangefertigten Positionierungshilfe entfernt (Abb. 2.15). Die Entfernung der

Teflonschicht wurde durch eine Widerstandmessung tiberpriift.
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3.3.2.2.3 Reinigung der verwendeten Graphitplatten zur Wiederver-

wendung

Bereits vermessenen Katalysatorschichten wurden mit Hilfe eines mit Wasser befeuchteten
Tuchs mechanisch entfernt und die ganze Platte mit deionisiertem Wasser abgespiilt. Auf der
Oberfliche verbleibende Wassertropfen wurden im N,-Strom entfernt. Nach der Trocknung
wurden die Katalysatorspots mit einem Fraser mit iiber Mitte schneidendem Zahn (8 mm) und
einer selbstangefertigten Positionierungshilfe um die Linge von 0,1 mm abgefrdst. Der
zurilickbleibende Graphitstaub wurde im N,-Strom entfernt, die gesamte Platte mit de-

ionisiertem Wasser abgespiilt und im N»-Strom getrocknet.

3.3.2.3 Beschichtung der Katalysatorspots einer Graphitplatte zur
Herstellung der Arbeitselektroden

Von den zu beschichtenden Materialien wurden 5,00 mg + 0,15 mg in GC-Vials eingewogen.
Die Materialien wurden mit einer Mischung aus Ethylenglycol und Wasser (70:30 Vol-%)
versetzt, sodass eine Massenkonzentration von 0,35 mg/30 pl erreicht wurde. Die Mischungen
wurden auf einem Orbitalschiittler kurz aufgeschiittelt und 10 min in einem Ultraschallbad
(MK 100, Bandelin) dispergiert. 30 pul der Katalysatordispersionen wurden direkt aus dem
Ultraschallbad auf den jeweiligen bei Erstbeschichtung zuvor von Teflon befreiten
Katalysatorspot (Durchmesser: 5 mm) pipettiert. Die Trocknung der Ethylenglycol/ Wasser-
Mischung wurde in einem Vakuumschrank bei Raumtemperatur und einem Druck von 0,2 bar

fiir 1 h, gefolgt von 16 h bei einem Druck von ca. 10~ bar durchgefiihrt.

Nach dem Trocknen der Katalysatorbeschichtungen wurden jeweils 10 pl einer 0,05 %-igen
Nafionldsung (Standard: 5 % Nafion 117-Losung, Sigma-Aldrich) auf jede Katalysatorschicht
aufgebracht und in Ar-Strom fiir 20 min getrocknet. Die erhaltenen Elektrodenschichten
wurden mit 0,5 ml deionisiertem Wasser fiir 5 h gewdssert, das in die umgebenden Vials ge-

fiillt wurde. Direkt vor der Messung wurde das Wasser mit einer Wasserstrahlpumpe entfernt.
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3.3.2.4 Vortest zur Erprobung des Hochdurchsatzaufbaus und Proof of

Principle

Die Vortests wurden in einer Dunkelkammer mit Hilfe einer digitalen, polychromen Kamera
durchgefiihrt (Ixus 40, Canon), die senkrecht zu der Arbeitselektrode positioniert wurde. Der
Sichtbereich der Kamera wurde mit schwarzem Karton ausgelegt. Die UV-Lampe wurde so
nah wie mdoglich an das Kameraobjektiv positioniert, um eine einheitliche Belichtung des

Arbeitselektrodenbereichs zu gewéhrleisten.

Fiir die ersten durchgefiihrten Experimente zur Klidrung der Geometrie des Messaufbaus und
deren Auswirkungen auf den Messablauf wurde die Arbeitselektrode in einer Plastikwanne
(125 x 105 x 25 mm) in den Elektrolyt eingelegt. Kontaktiert wurde die Arbeitselektrode mit
Hilfe einer Platinfolie, die mit Klebstreifen auf die Riickseite der Arbeitselektrode geklebt
wurde. Ein an die Folie angeldteter Platindraht diente zur Kontaktierung des Arbeits-
elektrodenaufbaus mit dem Potentiostaten. Als Gegenelektrode diente sowohl ein Pt-Netz als
auch ein Pt-Draht (Durchmesser: 0,5 mm). Die Gegen- und die Referenzelektroden wurden in

den Elektrolyt eingetaucht.

Im Falle des Machbarkeitsbeweises (Proof of Principle) der Hochdurchsatzmessdurchfiihrung
und des Messautbaus mit strukturierten Graphitplatten als Arbeitselektroden, wurde die in die
Graphitelektrode eingefriste Struktur mit dem Elektrolyt befiillt. Der Kontakt der Arbeits-
elektrode mit dem Potentiostaten wurde mit einer auf die Riickseite der Graphitplatte auf-
geklebten Platinfolie mit angelGtetem Platindraht hergestellt. Der aus einem separaten Gefdf3
bestehende Gegenelektrodenbereich wurde durch drei Salzbriicken mit dem in die Arbeits-

elektrode eingefrasten Referenzelektrodenbereich verbunden.

In beiden Féllen wurde das Potential der Arbeitselektroden im Bereich von 450 mV und
850 mV vs. SHE in Schritten von 10 mV variiert. Die Haltezeit pro Potentialschritt betrug
1 min. Nach jedem Potentialschritt wurde ein Bild durch manuelles Auslosen der Kamera

erstellt.

167



Experimenteller Teil

3.3.2.5 Durchfiihrung von fluoreszenzintensitiatsbasierten Hochdurchsatz-

messungen

Alle fluoreszenzintensititsbasierten Hochdurchsatzmessungen wurden in einem selbst-
angefertigten holzernen, lichtdichten Kasten durchgefiihrt. Eine digitale, hochauflosende,
monochrome 12-Bit Kamera (Retiga 4000 R, Q-Imaging), ausgestattet mit einem Objektiv
(TAM 25-HB/12, Tamron) und einem Bandeliminierungsfilter (E 420 LP, Chroma Techno-
logy), wurde senkrecht bzgl. des Arbeitselektrodenbereiches positioniert. Die UV-Lampe
wurde so nah wie moglich neben dem Kameraobjektiv positioniert, um eine moglichst
gleichmidBige Belichtung des Arbeitselektrodenbereiches zu gewdhrleisten. Eine unter der
Arbeitselektrode angebrachte Cu-Folie diente zur Kontaktierung mit dem Potentiostaten. Ein
reproduzierbarer Kontakt sowie eine reproduzierbare Positionierung der Arbeitselektrode in
Bezug zur Kamera wurde durch zwei Halteschrauben in Kombination mit zwei

Positionierungshilfen erreicht.

Nach Positionierung der nach den in Abschnitt 5.4 beschriebenen Schemata mit den zu ver-
messenden Verbindungen beschichteten Arbeitselektrode, wurden die dueren und die mittig
kreuzenden Kanile sowie der Referenzelektrodenbereich der eingefrdsten Struktur und das
seitlich zur Arbeitselektrode positionierte Gegenelektrodengefdl mit der Elektrolytlosung
gefiillt. Der Gegen- und Referenzelektrodenbereich wurde dann mit der mit Hilfe eines an-
gelegten Unterdrucks mit Elektrolyt befiillten Salzbriickeneinheit verbunden. Die Referenz-
elektrode wurde so durch das vorgesehene Loch in der Salzbriickeneinheit (Abb. 2.33 bzw.
Abb. 5.7) in den Referenzelektrodenbereich eingesetzt, dass diese von fiinf Enden der Salz-

briicken umgeben war.

Mit einer Multipipette (Gilson) wurden in jedes der 60 Katalysatorvials 1,2 ml der Elektrolyt-
16sung pipettiert. Die zwischen den Katalysatorvials befindlichen Kanéle wurden durch Ver-
ziehen des iiberstehenden Fliissigkeitsspiegels, der beim Einfiillen aufgrund der hydrophoben
Oberflacheneigenschaften der Graphitplatte entstandenen war, mit einem eigens angefertigten

Teflonstift gefiillt.

Arbeits- und Gegenelektrode wurden nach Auffiillen der Arbeitselektrodenstruktur mit dem
Potentiostaten kontaktiert. Nach Verschluss der lichtdichten Kammer wurde das Potential der
Arbeitselektrode zwischen 0,300 V und 1,000 V vs. SHE in Schritten von 10 mV und
zwischen 1,000 V und 1,175 V vs. SHE in Schritten von 25 mV mit einer jeweiligen Haltezeit

von 1 min variiert. Zur automatischen Steuerung des Potentiostaten wurde eine LabView-
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Applikation (National Instruments) verwendet. Mit Hilfe der Software Image-Pro Plus
(Media Cybernetics) wurde automatisiert unmittelbar vor Messbeginn und nach jeder ein-

miniitigen Haltezeit des Potentials ein Bild des Arbeitselektrodenbereichs gefertigt.

3.3.2.6 Durchfiihrung von fluoreszenzintensititsbasierten Einzel-

messungen

Die Durchfiihrung von fluoreszenzintensititsbasierten Einzelmessungen entsprach der in
Punkt 3.3.2.5 beschriebene Vorgehensweise. Im Gegensatz zur Hochdurchsatzmessung wurde
jedoch nur ein Material auf vier mittig angeordnete Katalysatorspots (Abschnitt 5.4) auf-
getragen. Zusitzlich wurden in die die jeweiligen Katalysatorvials umgebenden Kanéle hand-
gefertigte Glasfritten (4 mm x 4mm 2 mm, Porositdt: 1, Rohlinge bezogen von Robu Glas-

filtergerite) eingesetzt.

3.3.2.7 Bildverarbeitung, Datenanalyse und deren Automatisierung

Die Bildverarbeitung wurde mit der Software Image-Pro Plus durchgefiihrt. Zur Hinter-
grundkorrektur der Eigenfluoreszenz des verwendeten Elektrolyten wurde von jedem in
einem Messbild erhaltenen Pixel my, das entsprechende Pixel hyy im Hintergrundbild einer

Messung mathematisch subtrahiert (GI. 3.1).

=m, .y —hyy (Gl. 3.1 (=GL. 2.8))

X,y
Durch die Definition von 60 gleichgroB3en, kreisformigen Auswertungsbereichen, sog. Area of
Interest (AOI), liber den 60 Katalysatorbereichen der Arbeitselektrode, konnten die Grau-
stufenwerte eines jeden Pixels innerhalb einer AOI bestimmt werden. Durch die Verwendung
einer 12-Bit-Kamera konnten pro Pixel 4096 Graustufenwerte, O fiir schwarz bis 4095 fiir
welil}, unterschieden werden. Durch Summation der Graustufenwerte I, aller Pixel 7225 in
einer AOI konnte ein Fluoreszenzintensititswert des Gesamtbereiches (Ixop) in einer willkiir-

lichen Einheit (a.u) errechnet werden (Gl. 3.2).
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n=7225
laolm= 2 In (Gl. 3.2 (=Gl. 2.9))
n=1

Zur Korrektur der radialen Intensititsunterschiede der 60 Materialbereiche auf dem
Arbeitselektrodenarray erfolgte eine Korrektur der Intensitdtswerte Iaor, m mit einem Ortlichen
Korrekturfaktor kp,,.(Gl. 3-3).

1% A0Lm =k TAOLm (GL. 3.3 (=Gl 2.10))

Zur Datenanalyse wurden nach einer Nullpunktkorrektur die Intensitéitswerte jedes Kata-
lysatorbereiches gegen das jeweilige Potential vs. SHE aufgetragen. EineRegressionsanalyse
der Fluoreszenzintensititswerte vor (Abb. 2.65, A) und wihrend (Abb. 2.65, B) des Intensi-
tatsanstiegs ermdglichte durch Berechnung des Schnittpunktes der beiden Geradenfunktionen
nach Gl. 3.4 die Bestimmung eines mathematischen Onsets der Fluoreszenzintensitdts-

zunahme Eojger.

by —b
E Onset _ (ba ~bp) (Gl 3.4 (=Gl 2.11))
(ag—aa)
mit  aa B Achsenabschnitte der Regressionsgeraden der
Messwertbereiche A, B (Abb. 2.65)
ma, B Steigungen der Regressionsgeraden der

Messwertbereiche A, B (Abb. 2.65)

Zusitzlich  wurde aus der Regressionsanalyse des Messbereiches B das
Halbfluoreszenzintensititspotential E (Fso) nach GI. 3.5 bestimmt und diente neben dem

Halbfluoreszenzintensitdtwert Fs als weitere Aktivititsvergleichsgrofle.

F59 —b
E(Fgy) = (50 ~°B) (GL.3.5 (=Gl 2.12))
ap
mit  ap Achsenabschnitt der Regressionsgeraden des
Messwertbereiches B (Abb. 2.65)
ma B Steigung der Regressionsgeraden des

Messwertbereiches B (Abb. 2.65)
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Eine vollstindige Automatisierung des Auswertungsprozesses, d. h. der Bildverarbeitung, der
Datenextraktion, der Datenspeicherung und der Datenzusammenstellung samt Daten-
visualisierung, wurde durch die Verwendung einer Makrosoftware (Macro ToolsWorks,
Petrinec  Software) erreicht, die das Zusammenspiel von Tabellenkalkulations-,
Bildakquisitions- und Bildauswertungssoftware steuerte. Der Quellcode des Makros ist in

Abschnitt 5.11 einzusehen.

3.33 Zyklische Voltammetrie (CV)

3.3.3.1 Aufbau der CV-Messeinheit

Die CV-Experimente wurden bei Raumtemperatur in einer Dreielektrodenschaltung durch-
gefiihrt (Abb. 2.100). Als Gegenelektroden wurde ein Pt-Draht (Durchmesser: 0,5 mm) ver-
wendet. Als Arbeitselektrodentrdgermaterial dienten Glaskohlenstoffstibe (Sigradur G, HTW,
Durchmesser: Smm, Liange: 50 mm/ 70 mm)  bzw.  Glaskohlenstoffpldttchen
(Sigradur G, HTW, Durchmesser: 15 mm, Hohe: 2mm) Zur Kontaktierung der GC-Stibe
diente ein mit Gold iiberzogener Priifstift (Biirklin). Durch die Verwendung von maB-
gefertigten Aufnahmevorrichtungen fiir die beiden Glaskohlenstofftragertypen konnte ihre
reproduzierbare Kontaktierung gewdéhrleistet werden (Abb. 2.100, Abb. 5.8). Als
Elektrolytgefdl diente eine Kristallisierschale mit einem Durchmesser von 50 mm. Ein pass-
genauer Teflondeckel mit Aussparungen fiir den Einsatz von Referenz-, Arbeits- und Gegen-
elektrode, in Kombination mit Positionierungshilfen fiir die einzelnen Elektroden, garantierte
eine reproduzierbare Positionierung der drei Elektroden zueinander. Weitere Aussparungen
im Teflondeckel der Messzelle ermdglichten den Einbau von Glasfritten, durch die der
Elektrolyt mit Argon gesplilt werden konnte und die Zugabe von Methanol. Der Potentiostat
wurde wihrend der CV-Messungen von der Software PP Inspector (Zahner Elektronik) an-

gesteuert.

171



Experimenteller Teil

3.3.3.2 Reinigung der GC-Stibe bzw. GC-Plittchen

Auf einem angefeuchteten Poliertuch (8°” Microcloth PSA, Buehler) wurde die Stirnseite der
Glaskohlenstoffstibe bzw. GC-Plittchen mit einer Poliersuspension (Master Prep 0,05
Micron), Buehler) 3 Minuten poliert. Die Riickstdnde der Suspension wurden von dem Glas-
kohlenstoffstab bzw. GC-Pldttchen im Wasserstrahl einer Spritzflasche grob entfernt.
Anschlielend erfolgte eine Reinigung im Ultraschallbad (MK 100, Bandelin) in deionisiertem
Wasser und Isopropanol. Nach Entnahme aus dem Ultraschallbad erfolgte die Trocknung der

Glaskohlenstoffstibe bzw. GC-Plittchen mit einem riickstandsfreien Tuch (VWR).

Wurden die Glaskohlenstoffstibe bzw. GC-Plattchen im Anschluss nicht beschichtet, so
wurden sie in einem Exsikkator unter Ar-Atmosphire aufbewahrt. Eine bereits bestehende
Beschichtung konnte vor einer erneuten Politur durch ein wassergetranktes, riickstandsfreies

Zellstofftuch, gefolgt von einer Reinigung von 5 min im Ultraschallbad entfernt werden.

3.3.3.3 Beschichtung der GC-Stibe

Die Beschichtungsroutine der Glaskohlenstoffstédbe entsprach der unter Punkt 3.3.2.3 be-

schriebenen Vorgehensweise zur Herstellung von Elektroden fiir Hochdurchsatzmessungen.

Zur Beschichtung wurden die Glaskohlenstoffstibe mit der polierten Stirnseite nach oben,
waagerecht in die eigens angefertigte Halterung eingesetzt. Zur Wésserung der Elektroden
wurde auf die Elektrode ein Wassertropfen mit einem Volumen von 90 pl deionisiertem
Wasser aufpipettiert. Die Wasserungszeit betrug analog zum Hochdurchsatzexperiment 5 h.
Vor der Messung wurde der Wassertropfen durch Kontakt mit einem riickstandsfreien Zell-

stofftuch von der Elektrodenoberfldche entfernt.

3.3.3.4 Beschichtung der GC-Plittchen

Die Beschichtungsroutine der Glaskohlenstoffplattchen entsprach der unter Punkt 3.3.2.3 be-
schriebenen Vorgehensweise zur Herstellung von Elektroden fiir Hochdurchsatzmessungen.
Vor der Beschichtung der polierten Seite des GC-Pléittchens wurde ein O-Ring (Viton,
14 mm x 2 mm) um den Rand des Pléttchens herumgelegt. Zur Beschichtung der Pléttchen

wurden 200 pul einer Verbindungsdispersion mit einer Massenkozentration von
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3,00 mg/ 200 pl aufpipettiert. Zur Wasserung der Elektroden wurde auf die Elektrode ein
Wassertropfen mit einem Volumen von 400 pl deionisiertem Wasser aufpipettiert. Die
Wisserungszeit betrug analog zum Hochdurchsatzexperiment 5 h. Vor der Messung wurde
der Wassertropfen durch Kontakt mit einem riickstandsfreien Zellstofftuch von der
Elektrodenoberfliche entfernt und das GC-Pléttchen mit einer eigens angefertigten Einsetz-

hilfe in den Halter gepresst.

3.3.3.5 Durchfithrung von CV-Messungen

3.3.3.5.1 CV-Messungen ohne Methanolzusatz

In das Elektrolytgefal des CV-Autbaus wurden 30 ml einer 0,5 M H,SO4-Losung (Fixanal-
Standard, Sigma-Aldrich) pipettiert. Die Losung wurde 40 min mit Ar gespiilt, um den ge-
l6sten Sauerstoff aus der Losung zu verdrangen. Nach Beendigung der Vorspiilzeit wurden
Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode unter Zuhilfenahme der Positionierungshilfen durch
den Teflondeckel in den Elektrolyten eingesetzt und mit dem Potentiostaten kontaktiert.
Beginnend bei einem Potential von 100 mV vs. SHE, wurde das Potential der Arbeits-
elektrode mit einer Scangeschwindigkeit von 20 mV s zwischen 0,000 V und 1,050 V vs
SHE verédndert. Dabei wurden 10 Zyklen (20 Scans) durchschritten.

3.3.3.5.2 CV-Messungen mit Methanolzusatz

Nach der Durchfiihrung des unter Punkt 3.3.3.5.1 beschrieben Messablaufs wurden in den
Elektrolyten 1,21 ml Methanol (XX, Sigma-Aldrich) pipettiert, um eine 1 M Methanollésung
zu erhalten. Die erhaltene Losung wurde 5 min geriihrt. Nach Beendigung des Mischvorgangs
wurde das Potential der Arbeitselektrode, beginnend bei einem Potential von 0,100 V vs.
SHE, mit einer Scangeschwindigkeit von 20 mV s zwischen 0,000 V und 1,050 V vs SHE
verdndert. Dabei wurden 20 Zyklen (40 Scans) durchschritten.
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34 Weitere angewandte Messmethoden

3.4.1.1 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Die ICP-MS Messungen wurden von C. Moser mit einem VG Elemental Plasma Quad 3
Massenspektrometer durchgefiihrt. Zur Abtrennung fester Katalysatorbestandteile wurde der
Elektrolyt unter Verwendung eines Spritzenfilters aus dem Materialbereich entnommen.
Danach wurden die Proben mit konzentrierter HNO3 1:100 verdiinnt und schliefSlich massen-

spektrometrisch auf 6sCu, 9sMo, 131Ta und 47T1 untersucht. Als Standard diente ;4sHo.

3.4.1.2 Rontgenpulverdiffraktometrien (XRD)

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der Pt-freien Verbindungen wurden mit Hilfe einer
Guinier-Kamera G 670 der Firma Huber von A. Kolb vermessen. Die Verbindungen wurden
fiir diese Untersuchungen auf einem Stiick Tesafilm aufgebracht. Die Anregung der Proben

erfolgte mit Hilfe von Cug 4 1-Strahlung der Wellenldnge 0,154056 nm.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der Pt-haltigen Verbindungen wurden von S. Roos an
einem X’Pert PRO-Gerdt der Firma PANalytical mit einer Standard @-®-Geometrie durch-
gefilihrt. Die Anregung der Probe erfolgte mit Cuk g 1- und Cuk 4 2-Strahlung der Wellenldngen
0,154060 nm und 0,154443 nm. Im Falle der Stabilitditsmessungen der préiparierten
Elektroden dienten die zur CV-Vermessung verwendeten GC-Trager als Probentrdger. Die
Vermessung der unpréparierten Elektrodenmaterialien erfolgte durch Auftragen der Ver-
bindungen auf Polymethylacrylat-Tragern in einer kreisrunden Vertiefung mit einer Tiefe von

0,1 mm und 5 mm Durchmesser.

Die Phasenanalyse erfolgte mit Hilfe der Software X’Pert HighScore Plus. Die Rietveld-
Verfeinerungen zur Bestimmung von Gitterparametern, Kristallitgroen und Phasenver-

teilungen wurden von K. Stowe unter Verwendung der Software TOPAS durchgefiihrt.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Basierend auf den Arbeiten von Reddington [18] liber den qualitativen Aktivitdtsnachweis Pt-
haltiger Verbindungen gegeniiber der Elektrooxidation von Methanol mittels Anderung des
Fluoreszenzverhaltens eines chininhaltigen Elektrolyten, wurde eine bildbasierte Hochdurch-
satzscreeningmethode zur quantitativen Erfassung der elektrokatalytischen Aktivitdt {iber
einen Fluoreszenznachweis als Aktivitdtsindikator entwickelt, die eine parallele Vermessung

von 60 Materialien ermoglichte.

Elementar flir die auf einer Dreielektrodenschaltung basierenden fluoreszenzabhingigen
Quantifizierung der Aktivitdit der untersuchten Verbindungen war die Oberfldchen-
modifizierung der als Arbeitselektrodenrohlinge verwendeten Graphitplatten durch eine er-
arbeitete Teflonbeschichtung und das entwickelte Arbeitselektrodendesign, das eine
Eliminierung der von der Gegenelektrode ausgehenden Storeffekte durch deren Aus-
gliederung aus dem gemeinsamen Elektrolytvolumen ermdglichte, der Querdiffusion der
fluoreszierenden Chininspezies entgegenwirkte und die Aufnahme der zu untersuchenden

Materialien gestattete.

Zur Herstellung der Elektrodenpriparationen aus den iiber einen automatisierten Sol-Gel-
Prozess erhaltenen pulverformigen Mischoxiden bzw. den aus ihnen durch Reduktion im H,-
Strom erhaltenen reduzierten bzw. teilreduzierten pulverférmigen Verbindungen wurde eine
Beschichtungsroutine entwickelt, die eine gleichméfige Verteilung der Materialpartikel auf

dem Triagermaterial ermoglichte.

Durch die vollstindige Automatisierung der Bildakquisition, -bearbeitung und -auswertung
sowie Datenvisualisierung mit Hilfe eines selbsterstellten, softwarekoordinierenden Makros,
gliederte sich die entwickelte Hochdurchsatzscreeningmethode, den Prinzipien der
kombinatorischen Materialentwicklung folgend, in den auf den evolutionidren Grundsétzen
der Variation der Katalysatorzusammensetzung und der Selektion der Leitzusammen-

setzungen basierenden Arbeitsfluss ein.

Die Definition von fluoreszenzbasierten AktivititsvergleichgroBBen ermoglichte die
Validierung der entwickelten Hochdurchsatzscreeningmethode hinsichtlich der Vergleichbar-
keit einzelner Messungen. Sowohl innerhalb der 60 mit dem Referenzmaterial PtRu be-
schichteten Materialspots eines Arbeitselektrodenarrays als auch bei Vermessung ver-

schiedener mit jeweils zwei PtRu-Elektroden belegten Arbeitselektrodenarrays lagen die
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relativen Standardabweichungen der AktivititsvergleichsgroBen unter 5 %. Die neu
definierten VergleichsgroBen dienten auch zum Aktivitditsmapping der im Hochdurchsatz-

screening identifizierten Materialien.

Geringfligige Modifikationen des Arbeitselektrodenarrays ermdglichten dabei die

fluoreszenzbasierte Validierung in Form von Einzelmessungen.

Das mit der entwickelten Hochdurchsatzmethode durchgefiihrte Hochdurchsatzscreening nach
neuen Anodenmaterialien fiir die Elektrooxidation von Methanol umfasste edelmetallfreie
und in ihrem Pt-Gehalt gegeniiber dem gebrduchlichsten Anodenmaterial PtRu reduzierte

Verbindungen.

Das Hochdurchsatzscreening edelmetallfreier Verbindungen umfasste 260 Mischoxide und
reduzierte bzw. teilreduzierte Verbindungen, die in vorherigen Arbeiten aus einer Gesamt-
menge von 1100 Verbindungen als sdurestabil identifiziert wurden. Von den 5 identifizierten
Verbindungen zeigte Cu,Moog auch in einem angefertigten Composition Spread des bindren
Cu/ Mo-Systems die hochste Fluoreszenzentwicklung. Mittels ICP-MS-Analyse des in den
Einzelmessungen verwendeten Elektrolyten konnte eine stochiometrische Auflosung der Ver-
bindungen nachgewiesen werden. Eine Stabilisierung der in der Verbindung vorliegenden Cu-
haltigen MoO,-Phase auf atomarer Ebene fiihrte nicht zur gewiinschten Stabilisierung unter

Erhalt der auftretenden Fluoreszenzintensititsentwicklung.

Das Hochdurchsatzscreening der im Pt-Gehalt reduzierten Verbindungen umfasste 318 Ver-
bindungen. Bei 142 Verbindungen konnte eine Erhohung der Fluoreszenzintensitit ermittelt
werden. Mit der eigens angefertigten Messzelle zur Durchfithrung zyklovoltammetrischer
Einzelmessungen konnten die Ergebnisse des Hochdurchsatzscreenings bei 92 Verbindungen
(64 %) validiert werden. Von den 74 Verbindungen mit den hdchsten Aktivititswerten
wurden 14 Verbindungen nach zyklovoltammetrischer Messung hinsichtlich ihrer Stabilitét
und Phasenzusammensetzung charakterisiert. Unter den untersuchten Materialien eignen sich
die reduzierten Mischoxide PtTiZn, Pt;0Co19Nigo, Pt3oMnpoNisg, Pt;0Mns3oNige und
PtsoFesoNisg als Leitzusammensetzung fiir weitere auf den evolutiondren Grundsédtzen der
Variation der Katalysatorzusammensetzung und —selektion basierenden kombinatorischen

Materialentwicklungsschritte.
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Anhang

Abkiirzungsverzeichnis

Abb.

acac
AOI
a.u.

°C

Ccv
CCD
DMFC
Gew.-%
GC

H,-PEMFC

mg

MOR

min

Mol-%

pum

Abbildung

Acetat

Acetylacetonat

Auswertebereich (engl. Area of Interest)
willkiirliche Einheit (engl. arbitary unit)
Grad Celsius

Zylklische Voltammetrie
Charge-coupled Device
Direkt-Methanol-Brennstoffzelle
Gewichtsprozent

Glaskohlenstoff (engl, glassy carbon)

wasserstoffbetriebene Protonen-Austausch-Membran-

Brennstoftzelle

Stunde

Gramm

Milligramm

Molare Masse oder Molar
Methanoloxidationsreaktion
Minute

Molprozent

Mikroliter

Mikrometer
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ORR

PEMFC

TGA

Tab.

TEM

Vol.-%

XRD

Sauerstoffreduktionsreaktion
Protonen-Austausch-Membran-Brennstoffzelle
Thermogravimetrische Analyse

Tabelle

Transmissionselektronenspektroskopie
Volumenprozent

Rontgenpulverdiffraktometrie
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5.2

Tabelle 5.1:

Verzeichnis der verwendeten Chemikalien und Arbeitsmittel

Verwendete Metallvorstufen.

Chemikalie Reinheit Hersteller
Bi(ac); 99,90 % Sigma-Aldrich
Co(ac), - 4 H,O 99,90 % Lancester
Ce(acac); 99,90 % ABCR

[Cr (ac), H,0], 99,00 % Sigma-Aldrich
Cu(ac), 98,00 % Johnson Mathey
Fe(ac), 99,00 % Sigma-Aldrich
Ga(acac); 99,99 % ABCR
Ge[OCH(CHj3),]; 97,00 % Sigma-Aldrich
In(acac); 98,00 % ABCR
La(acac), 98,00 % Sigma-Aldrich
Mn(acac), 98,00 % Sigma-Aldrich
Moy(ac), 98,00 % Sigma-Aldrich
Nb(OCH,CHs)s 99,95 % ABCR
Nd(ac); 99,99 % Sigma-Aldrich
Ni(ac), - 4 H,O 98,00 % Alfa Aesar
Pr(ac); - 3 H,O 95,00 % Sigma-Aldrich
[(NH3)4Pt](ac), 16 Gew.-% Pt in H,O Projektpartner
Ru(acac); 97,00 % Sigma-Aldrich
Sb[OCH(CHj3),]; 99,90 % Alfa Aesar
Sn[ac]4 99,90 % Sigma-Aldrich
Ta(OC,Hs)s 99,99 % ABCR
Te[OCH(CHj3),]4 99,99 % ABCR
Ti[OCH(CHjs),]4 95,00 % Alfa Aesar
VO[OCH(CH;),]3 98,00 % Sigma-Aldrich
Y[OCH(CHj3),]s 99,98 % Lancester
Zn(ac); 99,98 % Alfa Aesar
Zr(OCH,CH,CH3;), 70,00 Gew.% in n-Propanol  Sigma-Aldrich

193



Anhang

Tabelle 5.2

Sonstige Chemikalien und Arbeitsmittel.

Arbeitsmittel Reinheit Hersteller
Isopropanol 99,90 % Sigma-Aldrich
Propionséure 99,90 %  Acros Organics
4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon 99,90 %  Acros Organics
H, 5.0 Praxair
Ethylenglykol 99,90 % Sigma-Aldrich
Nafion 117 Losung, 5 % - Sigma Aldrich
Methanol 99,80 % Sigma-Aldrich
Graphitplatten - Graphite Cova

150 mm x 150 mm x 15 mm,

100 mm x 100 mm x 15 mm,

75 mmx 75 mm x 15 mm
60 %-ige Teflondispersion - Sigma-Aldrich
Glaskohlenstoffstibe, Sigradur G, 5 mm x 50 mm - HTW
Glaskohlenstoffstébe, Sigradur G, 15 mm x 2 mm HTW
Polierpads, 8’ Microcloth PSA - Buehler
Politursuspension, Master Prep 0,05 Micron - Buehler
Multipipette, Distriman - Gilson
Na,SO4 p-a. Sigma-Aldrich
Chinin, anhydrous 98,00 % Fluka
Langhub-Priifstift mit Tastkopf, F786.18 - Biirklin
Hiilse fiir Lotanschluss, H72LA - Birklin
Ar 5.0 Praxair
H,SO, Standard (Fixanal, 0,5 mol) p.a. Sigma-Aldrich
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5.3 Verzeichnis der verwendeten Geriate und Software

Tabelle 5.3

Geriite-/ Softwareverzeichnis.

Beschreibung Typenbezeichnung Hersteller
Software Plattenbau 1.1.3 J. Scheidtmann
Software Excel 2003 Microsoft
Software Image-Pro Plus 6.2 Media Cybernetics
Software Macro ToolsWorks 7.0.1 Pitrinec Software
Software Image J 1.42q Wayne Rasband
Software uEye Demo 3.4 uEye

Software Topas 2.0 Bruker AXS
Software X’Pert HighScore Plus 2.2¢ PANalytical B. V.
Pipettierroboter Lissy Zinsser Analytic
Software Zinsser Redi 5.3.0 Zinsser Analytic
Reinstwasseranlage Elga Classic UVF Elga Labwater
Orbitalschiittler Titramax Heidolph Instruments
Orbitalschiittler VF 2 Janke & Kunkel
Ofen CWF 1100 Carbolite

Ofen Programm Controler S27 Nabertherm

Ofen Linn High Therm Vac-80 Linn
Ultraschallbad MK 100 Bandelin
Potentiostat PP 200 Zahner Elektrik
Software PP Inspector Zahner Elektrik
Polychrome Kamera Ixus 40 Canon
Monochrome Kamera Retiga 4000 R QImaging
Objektiv TAM 25-HB Tamron

Optischer Filter E420P Chroma Technology
Vakuumschrank VT 6025 Haereus

Olpumpe RZ 8 Vacuubrand
Mikroskop Optiphot 2 Nikon
Mikroskopaufsatzkamera Coolpix E 900 Nikon
Mikroskopaufsatzkamera UI-146xLE-C uEye

UV-Lampe VL-115L UV Consult Peschl
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5.4 Beschichtungsschemata des Arbeitselektrodenarrays

5.4.1 Allgemeine Benennung der Materialbereiche

Abb. 5.1

W N -

e« 3 &

Schema zur Bestimmung der Koordinaten der Materialbereiche, im Falle der

Spalten 1 und 2 erfolgt eine Zahlung von 1 bis 6, im Falle der restlichen Spalten von 1 bis
8, blaue Linie: Spiegelebene.

5.4.2 Hochdurchsatzbelegung mit edelmetallfreien Verbindungen

31,41 |51 |61 71|81
1 2 3 4 5 6
32 (42|52 |62 |72 82
7 8 9 10 11 12
1121|3343 53 63| 73|83
1 7 25 13 14 15 16
12 |22 34|44 |54 |64 | 74| 84
2 8 13 25 | PtRu 17 18
13|23 |35 |45 |55 |65 |75 | 85
3 9 PtRu | 26 19 20 21
14|24 |36 |46 |56 | 66| 76| 86
4 10 14 19 26 22 23
15|25 |37 |47 |57 |67 |77 ]| 87
5 11 15 18 20 22 27 24
16 | 25| 38|48 |58 | 68| 78| 88
6 12 16 19 21 23 24 27
Abb.5.2  Symmetrische Anordung von 27 edelmetallfreien Verbindungen, PtRu (je 2
Materialbereiche).
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5.4.3  Hochdurchsatzbelegung mit Pt-haltigen Verbindungen (Schema 1)

31415161 71]81
1 2 3
324252627282
4 5 6
1121 |33[43[53[63|73][83
4 7 8 9
1222 (344454647484
1 7 10 11
1323354555 |65|75]85
5 10 12 13
1424|3646 |56|66)|76] 86
2 8 12 14
152537475767 |77]827
6 11 14 15
1625|3848 |58 |68|78]3838
3 9 13 15

Abb. 5.3
bereiche, Schema 1).

Symmetrische Anordung von 15 Pt-haltigen Verbindungen (je 2 Material-

5.4.4 Hochdurchsatzbelegung mit Pt-haltigen Verbindungen (Schema 2)

31415161 71]81
1 2 3
324252627282
4 5 6
1121 (33[43[53]63|73]83
1 13 7 8
1222344454 |64|74]84
4 13 9 10
1323354555 |65|75]85
2 7 14 11
14243646 |56|66|76] 86
5 9 14 12
1525 (374757 |67|77]827
3 8 11 15
16| 2538|4858 |68|78]388
6 10 12 15

Abb. 5.4
bereiche, Schema 2).

Symmetrische Anordung von 15 Pt-haltigen Verbindungen, (je 2 Material-
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5.4.5

Abb. 5.5

31415161 71]81
324252627282
1121 |33[43[53[63|73][83
1
1222 (344454647484
1
1323354555 |65|75]85
1
1424|3646 |56|66|76] 86
1
1525 (3747576777827
1625|3848 |58 |68|78]3838

Symmetrische Anordung von 4 Verbindungen zur Einzelmessung.

Belegung in fluoreszenzintensititsbasierten Einzelmessungen
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5.5 Edelmetallfreie, siurestabile Verbindungen nach [111]

5.5.1 Saurestabile binare Mischoxide

Tab.5.1  Auflistung siurestabiler bindrer Mischoxide (Teil 1).

Elementsystem Verbindungen

AlCo A150C0500X; AlzCOgng

AlCr A12Crgng

AlFe A150F6500X; A175F625OX; Aleegng

AlMn A150Ml’l500x; A125Mn75OX

AINb AlLNbggOy

AlTa A125Ta750x, AlzTagng

CoCr C0,Cro304

CoCu Co0,5Cuy504

CoFe Co,Feqg0y

CoTi COzTi9gOX

CoMn C09sMn,0y; Co75Mn,504; CosoMnsoOy

CoNb C075Nb250X; C025Nb75OX; COszggOX

CoTa COzTaggOX;CO75Taz5OX; C050Ta500X; C025Ta750x
CuNi CU9gNi20X; CU75Ni25OX; CU50Ni5QOX; CUZ5Ni75OX
CuTa CuggTayOy; CuysTaysOy

CuZr CU5()ZI'500X; Cu252r750x

CrFe Cr75F6250x; Cr25Fe750X; CrzFe9gox

CrMn CI'()gMIleX; CrzMnggOX

CrMo CrogsMo0,04

CrNb Cr75Nb250x; CI’25Nb75OX

CrNi CrggNizoX; CI'75Ni25OX

CrTa CrogTa,0y; CrysTaz50,; CryTaggOy

CrTi Cr9gTi20x; CI‘75Ti25()X

CrZr CrQngng,Cr%Zrsz

FeCr Fe,CrogOy

FeMn Fe9gMn20x; Fe75Mn25OX; FC5OMI’I500X; F625M1’1750x; FezMnggOX
FeMo FeosMo0,0y

FeNb Fe9ng20X; Fe75Nb25OX; Fe50Nb5()OX; F625Nb750x
FeNi Fec)gNizoX; FC75Ni25OX

FeTa Fe;5TaysOy; FeogTa,Oy; FesTaggOy; FesgTasgOx
FeTi FeggTizox; Fe75Ti250x

FeZr Fe9gzr20X; Fe75Zr250x; Fe5OZr500x; FCZSZI'750X
MnMo MnygMo0,0,; Mn;5sMo,50

MnNb Mngngsz; MnsoNbs()Ox

MnNi Mn98Ni20x; Ml’l75Ni250X; ansNi750X

MnTa MngygTa,04; MnysTays04; Mn,TaggOy

MnTi MIl25Ti75OX; anTiggOX

MnZr MnSOZrSOOx 5 Mn25Zr750X

MoTa Mo,TaggOy

MoTi MOzTigng N M025Ti750x
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Tab. 5.2 Auflistung saurestabiler binirer Mischoxide (Teil 2).

Elementsystem Verbindungen
NbNi NbggNisz 5 Nb25Ni750X
NbTa Nb75T325OX ;Nb50Ta5oox; Nb25Ta75OX; Nb2T39gOX
NbTi Nb75Ti25OX; Nb50Ti500X
NbZr Nb75Zr25OX
NiTa Ni50T8.5()OX; Ni25T3.750X; NizTagng
TaZr TagngzOX; ’1-‘217521'25()X
TaTi T325Ti75ox; Ta50Ti5OOX; Ta75Ti250X; TaggTizoX
TiZr Tisozr5oox

5.5.2 Saurestabile ternare Mischoxide

Tab.5.3  Auflistung siurestabiler ternirer Mischoxide (Teil 1).

Verbindung Al Co Cu Cr Fe Mn Mo Nb Ni Ta Ti Zr
AlCoMnO,
AlCoNbO,
AlCoTaOy
AlCoZrO,
AlFeNiO,
AlFeZrO,
AIMnNbO,
AIMnZrO,
AlMoZrO,
AINiTaO,
AINiZrO,
AlTaZrO,
CoCuCroOy
CoCuMnO,
CoCuMoO,
CoCuTaO,
CoCuZrO,
CoCrFeO,
CoCrNbO,
CoCrTaO,
CoCrTiO,
CoCrZrQO,
CoFeNbO,
CoMnTaO,
CoMnZrO,
CoMoZrO,
CoNbNiOy
CoNbTaO,
CoNbTiO,
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Tab.5.4  Auflistung siurestabiler ternirer Mischoxide (Teil 2).

Verbindung Al Co Cu Cr Fe Mn Mo Nb Ni Ta Ti Zr
CoNbZrOy
CoNiTaO,
CoTiZrO,
CuFeNbO,
CuMnNiO,
CuMnTaO,
CuNbTaO,
CulNbTiO,
CuNbZrO,
CuTaTiO,
CuTaZrO,
CuTiZrO,
CrFeMoO,
CrMoNbO,
CrMoTaO,
CrMoTiO,
FeMnNbO,
FeMnNiO,
FeMnTaO,
FeMnTiO,
FeMnZrO,
FeTaZrO,
MnMoTaO,
MnMoTiO,
MnTaTiO,
MnTaZrO,
MoNbTiO,
MoTaTiO,
NbTaTiO
TaTiZrO,

5.5.3 Sédurestabile binéire Verbindungen

Tab.5.5  Auflistung siurestabiler bindrer Verbindungen (Teil 1).

System Verbindungen
AlICr A175Cr25; A125C1'75
AlTa AlzTagg

CoCr COQCI’gg, C025CI'75

CoFe CogsFe,

CoTa COzTagg

CoTi COzTigg

CuCr CU50CI'50; CUQ5CI'75; CUQCI'gg
CuMn CuZMl’l9g
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Tab. 5.6  Auflistung siurestabiler bindrer Verbindungen (Teil 2).

System  Verbindung

CuMo  CusoMosgy; CursMors; CusMoog
CuTa CuZTagg

CuTi CUQTigg

CuZr CuZZI'gg

CuTa CI'5()T8.50

CrTi CrsoTiso; CI’25Ti75

CrZr Crgngz

FeCr F62Cr93

FeNb F625Nb75

FeTa Festa75; FezTagg; Fe50T350
FeTi Fe50Ti50; F625Ti75; FezTigg
MnNb MIlszgg

MnTa Mn,Tagg

MnZr Mn,Zrog; MnysZrys

MoNi MOggNiz

MoTi M025Ti75

NbNi Nb,sNizs

NbTa Nb75Taz5; Nb50Ta50; Nb25Ta75 szTagg
TaTi TasoTiso

TiZr Ti,Zrgg

554 Saurestabile ternire Verbindungen

Tab.5.7  Auflistung siurestabiler ternirer Verbindungen (Teil 1).

Verbindung Al

Co Cu Cr Fe Mn Mo Nb Ni Ta Ti

Zr

AlCrMo

AICrNb

AlICrTa

AIMnNb

AlMnZr

AlMoNb

AlMoTa

AINbTa

CoCuCr

CoCuNb

CoCrNb

CuCrFe

CuCrMn

CuCrMo

CuCrZr

CuMoTa

CuMoTi

CuMoZr
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Tab.5.8  Auflistung siurestabiler ternirer Verbindungen (Teil 2).

Verbindung Al Co Cu Cr Fe Mn Mo Nb Ni Ta Ti Zr
CulNbNi
CulNbTa
CuTiZr
CrFeNb
CrFeTi
CrMnMo
CrMnTa
CrMoNb
CrMoNi
CrMoTa
CrMoTi
CrNbTi
CrNbZr
CrNiZr
CrTaTi
CrTaZr
FeMoTa
FeMoTi
FeNbTa
FeNbTi
FeNbZr
FeTaTi
MnNbTa
MnTaTi
MnNbTi
MoNbZr
MoTaTi
MoTaZr
MoTiZr
NbTiZr
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5.6 Fluoreszenzbasierte Validierung der Aktivitit von MoggNi,

2.5x10"
©  MoggNij (1. Messung)

5 ®  MoggNi; (2. Messung)
2.0x10" 5

1,5x107 1

1,0x10"

5,0x10°

Fluoreszenzintensitiit |a.u.]

0,0
1 " I ; ) ¥ 1 % I L I 3
03 04 05 06 07 08 09 1,0 1,1 12
Potential vs. SHE [V]

Abb. 5.6  Fluoreszenzbasierte Validierung von MoygNi,.
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5.7 Gitterparameter und Partikelgrofien der Verbindungen des Typs
ClleOsg,ng,s mit X = Cl’, Mn, Ge, Nb, Rll, Sn, Pb

Tab.5.9  Gitterparameter und PartikelgroBen der Verbindungen des Typs
Cu,Mogs X9 s mit X = Cr, Mn, Ge, Nb, Ru, Sn, Pb.

Gitterparameter Partikel- zusitzl,
grofie Phase
a b ¢ B [nm] -]
MoO, 5,667 4,859 5,537 119,370 - -
(Tugarinovit)
Cu,;Moyg 5,606(3)*  4,843(2) 5,6169(3) 120,921(1) 116 -

Cu;Mogs,Cros  5,6055(7) 4,8499(5) 5,6161(7) 120,912(2) 130 -
Cu;Mog,Mnog  5,6121(5) 4,8522(4) 5,6209(4) 120,928(1) 111

CusMogs,Geoy  5.6156(5) 4.8467(4) 5.6170(4) 120919(1) 99 Ge (1,4 %)
Cu;Mog:Nbos  5,6101(6) 4.8510(5) 5.6193(5) 120.887(2) 118 i
Cu;MogsRug g amorph -
Cu;Mogs,Snos  5,6220(6) 4,8486(5) 5,6188(6) 120,891(2) 172 i
Pb (0,42 %),
Cu;MogsPhos  5,6095(3) 4,8522(2) 5,6212(3) 120,909(1) > 10 um (\1;}1)11;/;:18;,
15,47 %)
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5.8 Elementzusammensetzungen Pt-haltiger Verbindungen

5.8.1

Tab.5.10 Molare Zusammensetzungen der Verbindungen des Typs Pt;4X,Y 9¢-a).

Pt

Al

Molarer Elementanteil an Gesamtverbindung [%o]
Co Cu Cr

Fe Mn

Mo

Nb

Ni

Ta

Ti

Verbindungen des TypS PthXaY(90-a) und Pt10X30Y30Z30

Zr

10

70

20

10

20

70

10

20

70

10

88

10

45

10

70

10

88

10

88

10

45

10

70

10

88

10

88

10

88

10

88

10

45

45

10

45

45

10

20

70

10

20

70

10

45

45

10

20

70

10

88

10

\S]

88

10

88

10

88

10

88

10

88

10

88

10

88

10

88

10

[NSNL SR RS

88

10

88

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30
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Tab. 5.11

Molare Zusammensetzungen der Verbindungen des Typs Pt;9X30Y3¢Zs.

Pt
10

Al

Molarer Elementanteil an Gesamtverbindung [%]

Co Cu

30

Cr
30

Fe Mn

30

Mo

Nb

Ni

Ta

Ti

Zr

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30

10

30

30

30
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5.8.2 Verbindungen des Typs PtXY und Pt3X,Z .,y mit a =10, 20, 30,
40, 50, 60 Mol-% und XY = Mn Ni, Fe Mn, Fe Ni, Co Fe und Co Ni

Tab.5.12 Aquimolare Zusammensetzungen der Verbindungen des Typs PtXY (Teil 1).

Verbindungen

Ti

Zn
Zr
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Tab.5.13 Aquimolare Zusammensetzungen der Verbindungen des Typs PtXY (Teil 2).

Verbindungen
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Tab.5.14 Aquimolare Zusammensetzungen der Verbindungen des Typs PtXY (Teil 3).

Verbindungen
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Tab.5.15 Aquimolare Zusammensetzungen der Verbindungen des Typs PtXY (Teil 4).

Verbindungen
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Tab.5.16 Aquimolare Zusammensetzungen der Verbindungen des Typs PtXY (Teil 5).

Verbindungen

212



Anhang

Tab.5.17 Aquimolare Zusammensetzungen der Verbindungen des Typs PtXY (Teil 6).

Verbindungen
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Tab.5.18 Aquimolare Zusammensetzungen der Verbindungen des Typs PtXY (Teil 7).

Verbindungen
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Tab.5.19 Aquimolare Zusammensetzungen der Verbindungen des Typs PtXY (Teil 8).

Verbindungen
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Tab.5.20 Molare Zusammensetzungen der Verbindungen des Typs Pt3)X,Z ..y mit

a =10, 20, 30, 40, 50, 60 Mol-% und XY = Mn Ni, Fe Mn, Fe Ni, Co Fe und Co Ni.

Molarer Elementanteil
an Gesamtverbindung

[Mol-%]

Pt Co Fe Mn Ni
30 10 60
30 20 50
30 30 40
30 40 30
30 50 20
30 60 10
30 10 60

30 20 50

30 30 40

30 40 30

30 50 20

30 60 10

30 10 60
30 20 50
30 30 40
30 40 30
30 50 20
30 60 10
30 10 60

30 20 50

30 30 40

30 40 30

30 50 20

30 60 10

30 10 60
30 20 50
30 30 40
30 40 30
30 50 20
30 60 10
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5.9 Aktivititsvergleichsgrofien (Eoysers E (Fso), Fso) der im Hochdurch-

satzscreening als aktiv identifizierten Pt-haltigen Verbindungen

Tab. 5.21 Aktivititsvergleichsgrofien (Eousets E (Fs0), Fso) untersuchter Pt-haltiger Ver-
bindungen mit im Vergleich zur Referenz PtRu niedrigeren bzw. vergleichbaren Eqpget-
Werten (Teil 1).

Fluoreszenzintensitits- Fluoreszenz- Halbfluoreszenzintensitéts-
onsetpotential intensitiit F5 potential
Verbindung* Eouset [V vs. SHE] [x10°a.u.] E (Fso) [V vs. SHE]
PtCrMo 0,439 7,19 0,588
PtFeMo 0,443 7,41 0,547
PtCrGe 0,462 8,28 0,589
PtVZr 0,469 5,75 0,641
PtMnTa 0,480 7,83 0,621
PtFeTa 0,492 4,28 0,607
Pt1pAl;oMo3zoNbsg 0,504 5,08 0,675
PtMnNb 0,507 5,22 0,717
PtCeSn 0,511 6,47 0,695
PtGeZr 0,511 8,79 0,673
PtGeTa 0,516 9,25 0,654
PtMnV 0,516 7,31 0,701
PtGeNb 0,517 5,82 0,752
PtNbV 0,521 8,75 0,668
PtFeNd 0,524 7,79 0,641
PtCoSn 0,528 8,16 0,670
PtCrTi 0,531 4,34 0,701
PtCrMn 0,533 6,98 0,707
Pt;0Mo030Cr3Ni3 0,535 7,65 0,698
PtCoTa 0,535 8,20 0,694
PtSnPr 0,537 6,19 0,787
PtFeGa 0,543 6,91 0,739
PtioFe3;oMosoTisg 0,545 7,07 0,708
PtFeV 0,547 6,94 0,713
PtyoFeysTiys 0,548 5,09 0,747
PtNiTa 0,551 6,97 0,739
PtGaTi 0,555 4,42 0,743
PtTiV 0,558 6,74 0,700
Pt;oCu;¢Ti30Zr30 0,562 4,37 0,791
PtNiTi 0,569 3,85 0,770
PtCoTi 0,575 8,01 0,763
PtMnTi 0,576 9,32 0,696
PtGeSn 0,587 6,42 0,842
PtTiZr 0,589 4,33 0,810
PtNdZr 0,597 6,84 0,815
PtNdSn 0,597 3,18 0,818
PtFeGe 0,598 7,24 0,765
PtCrNb 0,601 5,90 0,778
PtoCr3;pMn3;oMosg 0,602 4,62 0,804
Pt;oCuyyMorg 0,602 4,78 0,817

* geordnet nach steigendem Egpge
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Tab. 5.22 Aktivititsvergleichsgrofien (Eousets E (Fs0), Fso) untersuchter Pt-haltiger Ver-
bindungen mit im Vergleich zur Referenz PtRu niedrigeren bzw. vergleichbaren Eq.-
Werten (Teil 2).

Fluoreszenzintensit:ts- Fluoreszenz- Halbfluoreszenzintensitits-
onsetpotential intensitit Fs potential
Verbindung* Eonset [V vs. SHE] [ x 108 a.u.] E (Fs) [V vs. SHE]
PtCrGa 0,609 5,80 0,751
PtCrTa 0,612 5,53 0,832
PtFeSn 0,614 2,72 0,947
PtFeMn 0,617 4,83 0,783
PtSnTi 0,617 3,59 0,824
PtCoCr 0,619 2,80 0,820
PtSnY 0,621 7,49 1,181
PtRu 0,624" 9,07 0,778"
PtMnTi 0,625 5,88 0,795
Pt;0Al3Cr3gMos, 0,626 6,13 0,685
PtTaV 0,627 8,82 0,762
Pt;(MoggNi," - - -
PtMoZr" - - -

* geordnet nach steigendem Eqygeq; “bestimmt in Abschnitt 2.2.6.9.3 (Messung ohne Glasfritten);
* AktivititsvergleichsgroBen aus Fluoreszenzintensititsverlauf nicht bestimmbar

Tab. 5.23  Aktivititsvergleichsgrofien (Eousets E (Fs0), Fso) untersuchter Pt-haltiger Ver-
bindungen mit im Vergleich zur Referenz PtRu hoheren Eq,.-Werten (Teil 1).

Fluoreszenzintensit:ts- Fluoreszenz- Halbfluoreszenzintensitéits-
onsetpotential intensitit Fs, potential
Verbindung* Eonset [V vs. SHE] [x10°a.u.] E (F5) [V vs. SHE]
PtCrSb 0,633 4,50 0,862
PtInSn 0,637 0,77 0,893
PtMoTi 0,639 5,91 0,884
PtMoNb 0,642 3,94 0,861
Pt;oCu,Mogg 0,642 4,16 0,833
PtSbZr 0,643 5,29 0,870
PtCeZr 0,649 5,04 0,856
PtioFe Tz 0,650 4,78 0,840
PtPrZr 0,651 4,71 0,856
PtCrZr 0,655 4,56 0,938
Pt,oTi,Zrgg 0,655 5,48 0,855
Pt10CU45M045 0,655 7,85 0,870
PtNbTi 0,655 1,53 0,914
PtFeTi 0,658 5,35 0,824
PtNiZr 0,658 2,77 0,848
PtZnZr 0,660 3,39 0,840
PtPrTi 0,660 5,69 0,861
PtNdTa 0,663 4,43 0,867
PtCrMn 0,664 2,53 1,325
Pt10CU30CI'30MIl30 0,664 3,85 0,871
PtCeTa 0,665 2,78 0,923
PtFeCe 0,665 5,30 0,871

* geordnet nach steigendem Eqpset
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Tab. 5.24 Aktivititsvergleichsgrofien (Eousets E (Fs0), Fso) untersuchter Pt-haltiger Ver-
bindungen mit im Vergleich zur Referenz PtRu hoheren Eq,.-~Werten (Teil 2).

Fluoreszenzintensitits- Fluoreszenz- Halbfluoreszenzintensitéits-
onsetpotential intensitiit Fs potential
Verbindung* Eonset [V vs. SHE] [x10°a.u.] E (F5) [V vs. SHE]
PtPrTa 0,666 4,80 0,880
PtCoMn 0,667 5,26 0,869
PtNbNd 0,668 5,57 0,887
PtioFe;gNbsgZr3g 0,668 3,17 0,877
PtCeTi 0,668 3,46 0,948
PtCoZr 0,669 4,46 0,864
PtCrTi 0,671 5,97 0,844
PtTiZn 0,672 6,74 0,862
PtFeNb 0,672 3,38 0,856
PtSnNi 0,672 2,03 0,879
PtNbZn 0,677 6,21 0,828
PtFeNb 0,681 4,06 0,837
PtMnTa 0,689 4,84 0,850
Pt1Cr3gNbsZr3 0,690 2,77 0,877
PtloFe30Nb3oTi30 0,691 1,73 0,892
Pt10C030Cr30Nb30 0,693 4,37 0,883
PtCrCu 0,695 3,57 1,219
Pt;oMn3oNb3Tis 0,695 2,38 0,887
PtLaNb 0,696 1,76 0,933
Pt;0Mo03oNb3¢Zr3 0,698 2,34 0,911
Pt1Cr3oMo3oNbs, 0,704 7,75 0,894
PtLaTa 0,705 3,30 0,937
PtFePr 0,706 1,73 0,905
Pt10CU30M03ozr3o 0,709 2,30 0,841
Pt30CosoFey 0,713 3,22 1,053
Pt;oCu3oMo3oTi30 0,713 6,04 0,845
PtCuZr 0,713 4,17 0,937
PtMnY 0,716 2,07 1,013
Pt,oCogsFe, 0,717 2,72 0,935
Pt,0Cr3oMo3(Ti3 0,718 2,81 0,903
Pt30CogoNig 0,720 3,93 0,973
PtSnV 0,720 2,15 0,972
PtCrIn 0,720 2,61 0,868
PtMnZr 0,721 5,11 0,888
Pt30Mn3oNiyg 0,725 1,53 0,997
PtGaMn 0,726 1,85 1,204
Pt30Co49Niz 0,727 3,61 1,190
PtInZr 0,730 2,26 0,939
Pt30CosoNiy 0,733 5,83 0,996
Pt30CoyoFego 0,736 4,29 0,940
PtMnNi 0,740 2,08 0,907
Pt30CogoFes 0,743 2,79 1,045
PtCrZn 0,748 7,58 0,899
Pt3oMnyoNiszg 0,750 2,08 1,287
Pt oFesoTasoTis 0,766 2,95 0,934
Pt3oFeqoNis 0,766 3,85 0,953
PtTaMo 0,767 1,91 0,938
Pt10CU3oTi3oZr30 0,770 3,09 0,948

* geordnet nach steigendem Eopger;
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Tab. 5.25 Aktivititsvergleichsgrofien (Eousets E (Fs0), Fso) untersuchter Pt-haltiger Ver-
bindungen mit im Vergleich zur Referenz PtRu hoheren Eq,.-~Werten (Teil 3).

Fluoreszenzintensitits- Fluoreszenz- Halbfluoreszenzintensitéts-
onsetpotential intensitiit Fs potential

Verbindung* Eonset [V vs. SHE] [x10°a.u.] E (F5) [V vs. SHE]
Pt3oMn;,Nis, 0,772 3,23 0,993
Pt;oCuzgNb;gNiszq 0,773 3,76 1,274
Pt;0CogoFeqo 0,774 2,60 0,962
PtGeTi 0,775 2,08 0,899
PtMnMo 0,775 3,39 0,986
Pt;oCr;oNTazpZr3 0,775 2,26 0,921
thFe3oNb30Ta3o 0,775 1,82 0,937
Pt;oMn;(Nig 0,776 0,77 0,909
PtTaTe 0,776 1,58 1,024
Pt30Co30Nigg 0,779 0,89 1,181
PtFeMn 0,786 6,47 0,928
PtCeNbD 0,787 1,61 0,910
PtTeZr 0,790 3,70 0,937
PtMnZr 0,794 1,40 1,046
PtFeZr 0,796 1,17 1,050
PtCoNb 0,800 2,08 0,915
PtCeMn 0,809 3,98 1,057
Pt30Co10Nigg 0,835 1,30 1,078
PtNbGa 0,837 1,61 0,979
PtFeln 0,856 3,11 1,048

* geordnet nach steigendem Eqe
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5.10 Schematische Darstellungen ausgewéihlter Aufbaukomponenten

5.10.1 Salzbriickeneinheit des Hochdurchsatzscreeningaufbaus

a)  72° ,
/—\ T 1
3 02
e O
s .0 e 35
HO o~ Og

Abb. 5.7  Schematische Darstellung der Salzbriickeneinheit: a) Trigerplatte fiir 5 Salz-
briicken (Aufsicht) mit Aussparungen fiir die Referenzelektrode (1) und die in Glasrohr-
chen eingefassten Fritten (2), b) Trigerplatte mit eingesetzten Salzbriicken bestehend aus
eingefassten Glasfritten (4) und Verbindungsschlduchen (3) (Seitenansicht) c) alternative
Ansicht der Salzbriickeneinheit; Abmessungen in mm (graue Farbgebung)
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5.10.2 Zyklovoltammetrische Messeinheit samt GC-Trigerhalterungen
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Abb.5.8  Schematische Ubersicht iiber den Zyklovoltammetrie-Messaufbau (a) mit 1)
Referenzelektrode, 2) eingefasste Glassfritte zur Ar-Spiilung des Elektrolyten, 3) GC-Stab
(unkontaktiert), 4) Teflondeckel mit Aussparungen zu reproduzierbaren Positionierung der
Aufbaukomponenten und 5) Elektrolytgefif}; Gegenelektrode (Pt-Draht) nicht dargestellt; b)
Teflondeckel zur Vermessung von GC-Stab getriigerten Arbeitselektroden mit Aussparungen
fiir 1) Referenzelektrode, 3) Arbeitselektrode, 4) Eduktzufiihrung, 5) Gegenelektrode, 6)
Glassfritte zur Ar-Spiilung; Referenzelektrode, GC-Stab und Glasfritte sind iiber Fixier-
schraube (2) sicherbar, c) Teflondeckel mit Aussparung zur Aufnahme des Halters zur Ver-
messung von GC-Plittchen-getrigerten Arbeitselektroden (1), Abmessungen in mm (graue
Farbgebung) wenn nicht anders dargestellt zwischen beiden Teflondeckeln identisch.
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Abb. 5.9  a-c) Halter fiir GC-Stiibe aus PEEK: a) Aufsicht mit Schnittrichtung A-A, b)
Schnitt A-A: 1) Priifstift (12H1548, Biirklin, Federkraft: 300 cN), Kontaktierung iiber
Hiilse (12H1528, Biirklin, nicht dargestellt). 2) GC-Stab (hier: Linge 50 mm) B) Aus-
schnitt dargestellt in ¢) mit 1) Abstiitzfliiche Priifstift; d-f) Halter fiir GC-Plittchen: d)
Aufsicht mit Schnittrichtung A-A, e) Schnitt A-A: 1) Kontakthiilse (12H1528, Biirklin), 2)
O-Ring (Viton) zur reproduzierbaren Einpassung in Teflondeckel (Abb. 5.8 c¢), 3) Priifstift
(12H1548, Biirklin, Federkraft: 300 cN), B) Ausschnitt dargestellt in f) mit 1) Aufnahme
fiir Hiilse und Priifspitze, 2) Abstiitzfliche Kontakthiilse, 3) Abstiitzfliche Priifstift; Ab-
messungen in mm (graue Farbgebung).
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5.11 Makro zur Auswertungsautomatisierung

5.11.1 Erklirung der verwendeten Befehle

Zur Programmierung des Makros wurden Makro ToolsWorks interne Befehle verwendet, die
sich von herkdmmlichen Programmierbefehlen unterschieden. In den folgenden Abschnitten

werden diese Befehle sowie ihre Syntax erldutert.

5.11.1.1 Mausbefehle

5.11.1.1.1 Mausbewegung: <mm>

Dieser Befehl bewegt den Cursor zur gewiinschten Position, die in absoluten Bildschirm-

koordinaten angegeben wird.

Syntax:
<mm>(X,Y)
mit X X-Koordinate der neuen Mausposition
Y Y-Koordinate der neuen Mausposition

5.11.1.1.2 Betitigung Maustasten

Die folgenden Befehle sind als Aquivalente zur Betitigung der grundlegenden Maustasten zu

verstehen und bendtigen keine weiteren Syntaxangaben:

<mlbd> Linke Maustaste driicken
<mlbu> Linke Maustaste 16sen
<mrbd> Rechte Maustaste driicken
<mrbu> Rechte Maustaste 16sen
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5.11.1.2 Tastaturbefehle

Die folgenden Befehle sind als Aquivalente zur Betitigung der Tastatur zu verstehen und be-

notigen keine weiteren Syntaxangaben:

<right> Pfeiltaste rechts
<left> Pfeiltaste links
<down> Pfeiltaste runter
<enter> Eingabe / Bestitigung

5.11.1.3 Sonstige Befehle

5.11.1.3.1 Einfiigen von Kommentaren: <#>

Der Befehl ermoglicht die Eingabe von Kommentaren in den Quellcode. Dahinterstehende

Zeichen werden bei der Makroausfiihrung ignoriert.

Syntax:

<#>X

mit X: Kommentar

5.11.1.3.2 Applikation starten: <execappex>

Dieser Befehl fiihrt eine Anwendung aus. Er erlaubt z. B. die Angabe von Ausfiihrungspara-

metern, den Ausfiihrungsstatus (maximiert, minimiert usw.) sowie einer Startverzogerung.

Syntax:

<execappexe>("U","V'","W". XY, Z)

mit  U: Vollstindiger Pfad der Applikationsdatei
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<

Parameter, mit denen die Applikation
gestartet werden soll
Ausfiihrungspfad der Applikation
Ausfiihrungsstatus der Applikation

Reservierter Platzhalter

N < x =

Startverzogerung in Millisekunden

5.11.1.3.3 Warten: <wx>

Zur Einfilhrung von Wartezeiten zwischen weiteren auszufiihrenden Befehlen ist es ndtig

diesen Befehl zu verwenden.

Syntax:
<wx>(X)

mit X: Wartezeitwert in Millisekunden

5.11.1.3.4 Datei 6ffnen: <fileopen>

Dieser Befehl 6ffnet eine Datei in einer laufenden Applikation und erlaubt die Bestimmung

des Ausfithrungsstatus (minimiert, maximiert usw.) der zu 6ffnenden Datei.

Syntax:
<fileopen>(,,X*“,Y)

mit  X: Vollstidndiger Pfad zur Datei
Y: Ausfiihrungstatus der Datei
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5.11.1.3.5 Pfad offnen: <diropen>

Dieser Befehl offnet einen Pfad und erlaubt die Bestimmung des Ausfiihrungsstatus

(minimiert, maximiert usw.) des zu 6ffnenden Ordners.

Syntax:
<diropen>(,,X*,Y)

mit:  X: Vollstindiger Pfad zum 6ffnenden Ordner
Y: Ausfiihrungsstatus der Datei

5.11.1.3.6  Schlieen einer Applikation: <process_Kkill>

Dieser Befehl schlie3t eine laufende Anwendung, ohne Riicksicht auf laufende Applikations-

prozessc.

Syntax:
<process_kill>(X)

mit  X: Name der zu schlieBenden Ausfiihrungsdatei

5.11.2 Quellcode

In diesem Abschnitt wird der Quellcode des ,,Auswertemakros angegeben. Er ist in Module
aufgeteilt. Die einzelnen Makromodule sind durch Kommentare abgetrennt, die die mit dem

Aktionscode verbundene Aktion erldutern. Ein Modul besitzt folgende Form:

<#> Aktion
Aktionscode

<#> Ende Aktion
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Ein Makromodul kann Untermodule enthalten. Die Hierarchie der einzelnen Untermodule
wird durch die Position der sie beschreibenden Kommentare dargestellt. Bei Untermodulen
mit hoher Hierarchieeinstufung beginnt der Kommentar weiter links bezogen auf den Zeilen-
anfang, bei Untermodulen mit niedriger Hierarchieeinstufung weiter rechts bezogen auf den

Zeilenanfang.

<#> Bendotigte Programme fiir Auswertung starten

<#> Start ImagePro Plus
<wx>(1000)<execappex>("C:\Programme\IPWIN62\ipwin32.exe","","",1,0)
<wx>(1000)<right><enter><wx>(500)<mm>(1239,18)<mlbd><mlbu>

<#> Ende Start ImagePro Plus

<#> Start Microsoft Excel
<wx>(1000)<execappex>("excel.exe","","",1,0)<wx>(500)<mm>(1239,18)
<mlbd><mlbu>

<#> Ende Start Microsoft Excel

<#> Ende Bendétigte Programme fiir Auswertung starten

<#> Aktivierung ImageProPlus
<wx>(200)<mm>(307,15)<mlbd><mlbu>
<#> Ende Aktivierung ImageProPlus

<#>Ausfithrung Makro Hintergrundkorrektur in ImageProPlus

<wx>(500)<mm>(401,37)<mlbd><mlbu><wx>(200)<down><wx>(200)<down>
<wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>
(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)

<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)<enter>

<#> Wartezeit Ausfithrung Makro Hintergrundkorrektur in ImageProPlus
<wx>(90000)

<#> Ende Wartezeit Ausfithrung Makro Hintergrundkorrektur in ImageProPlus
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<#> Ende Ausfiihrung Makro Hintergrundkorrektur in ImageProPlus

<#> Aktivierung Microsoft Excel und Laden der Datei fiir Einzelbildauswertung
<wx>(1000)<mm>(918,16)<mlbd><mlbu><wx>(1000)<mm>(1265,43)<mlbd>
<wx>(50)<mlbu><wx>(1000)<mm>(670,45)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(1000)
<wx>(1000)<mm>(419,246)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(1000)<mm>(198,287)
<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(50)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(1000)
<mm>(246,289)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(50)<mlbd><wx>(50)<mlbu>
<wx>(1000)<mm>(181,269)<mlbd><mlbu><mlbd><mlbu><wx>(1000)
<mm>(181,273)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(50)<mlbd><wx>(50)<mlbu>
<wx>(500)<mm>(180,321)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(50)<mlbd><wx>(50)
<mlbu><wx>(500)<mm>(216,306)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(50)<mlbd>
<wx>(50)<mlbu><wx>(50)<wx>(400)<enter>

<#> Ende Aktivierung Microsoft Excel und Laden der Datei fiir Einzelbildauswertung

<#> Aktivierung ImagePro Plus
<wx>(1000)<mm>(270,15)<mlbd><mlbu>
<#> Ende Aktivierung ImageProPlus

<#> Einzelbildauswertung fiir frwe001.tif

<#> Pfad offnen: D:\Data\frwe\Rohdaten\aktuell korrigiert
<wx>(500)<mm>(409,43)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)<down>
<wx>(100)<down><wx>(100)<down><wx>(100)<down><wx>(100)<down>
<wx>(100)<down><wx>(100)<down><wx>(100)<down><wx>(100)<down>
<wx>(200)<enter><wx>(500)<mm>(447,335)<mlbd><mlbu><wx>(500)
<mm>(447,335)<mlbd><mlbu><wx>(500)<mm>(447,335)<mlbd><mlbu>
<wx>(500)<mm>(182,416)<mlbd><mlbu><mlbd><mlbu><wx>(500)
<mm>(206,379)<mlbd><mlbu><mlbd><mlbu>

<#>Ende Pfad 6ffnen: D:\Data\frwe\Rohdaten\aktuell korrigiert

<#> Positionierung Cursor, Hintergrundkorrigiertes Bild auswiihlen

<wx>(500)<mm>(187,364)<mlbd><mlbu><wx(500)<enter>
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<#>Ende Positionierung Cursor, Hintergrundkorrigiertes Bild auswihlen

<#> Ausfiihrung Makro Einzelbildauswertung in ImagePro Plus
<wx>(500)<enter>

<#> Ende Ausfithrung Makro Einzelbildauswertung in ImagePro Plus

<#> Wartezeit Ausfiihrung Makro Einzelbildauswertung in ImageProPlus
<wx>(30000)

<#> Ende Wartezeit Ausfithrung Makro Einzelbildauswertung in ImageProPlus

<#> Fenster in Image ProPlus schlieflen
<wx>(500)<mm>(571,168)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)
<mm>(589,698)<mlbd><wx>(50)<mlbu>

<#> Ende Fenster in Image ProPlus schlieffen

<#> Aktivierung Microsoft Excel
<wx>(500)<mm>(972,19)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)
<mm>(653,962)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)<mm>(741,962)
<mlbd><wx>(50)<mlbu>

<#> Ende Aktivierung Microsoft Excel

<#> Datei speichern als frwe(001.xls

<wx>(500)<mm>(703,43)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)

<#> Dateinamen wihlen
<wx>(500)<mm>(185,322)<mlbd><wx>(50)<mlbd><wx>(50)<mlbu>
<wx>(50)<mlbu><enter><wx>(50)<left><wx>(50)<enter>

<#> Ende Dateinamen wihlen
<#> Datei schlieflen
<wx>(500)<mm>(1265,40)<mlbd><wx>(50)<mlbu>

<#> Ende Datei schliefien

<#> Ende Datei speichern als frwe(001.xls
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<#> Laden der Datei fiir Einzelbildauswertung
<wx>(500)<mm>(688,43)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)<enter>
<wx>(200)<enter>

<#> Ende Laden der Datei fiir Einzelbildauswertung

<#> Aktivierung ImagePro Plus
<wx>(500)<mm>(341,17)<mlbd><wx>(50)<mlbu>
<#> Ende Aktivierung ImagePro Plus

<#> Ende Einzelbildauswertung

<#> Einzelbildauswertung fiir frwe00X mit X =1 +Y; Y=

<#> Pfad offnen: D:\Data\frwe\Rohdaten\aktuell korrigiert
<wx>(500)<mm>(409,43)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)<down>
<wx>(100)<down><wx>(100)<down><wx>(100)<down><wx>(100)<down>
<wx>(100)<down><wx>(100)<down><wx>(100)<down><wx>(100)<down>
<wx>(200)<enter><wx>(500)<mm>(447,335)<mlbd><wx>(50)<mlbu>
<wx>(500)<mm>(447,335)<mlbd><mlbu><wx>(500)<mm>(447,335)
<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)<mm>(182,416)<mlbd><wx>(50)<mlbu>
<wx>(50)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)<mm>(206,379)<mlbd>
<wx>(50)<mlbu><wx>(50)<mlbd><wx>(50)<mlbu><#>Bild auswihlen
<wx>(500)<mm>(187,364)<mlbd><wx>(50)<mlbu>

<#> Ende Pfad 6ffnen: D:\Data\frwe\Rohdaten\aktuell korrigiert

<#> Positionierung Cursor, Hintergrundkorrigiertes Bild auswiihlen
<wx>(100) <down>
<#> Anzahl Befehl ,,.<down>* entspricht Y

<#>Ende Positionierung Cursor, Hintergrundkorrigiertes Bild auswihlen

<#> Ausfiihrung Makro Einzelbildauswertung in ImagePro Plus
<wx>(500)<enter>

<#> Ende Ausfithrung Makro Einzelbildauswertung in ImagePro Plus
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<#> Wartezeit Ausfiihrung Makro Einzelbildauswertung in ImageProPlus
<wx>(30000)

<#> Ende Wartezeit Ausfithrung Makro Einzelbildauswertung in ImageProPlus

<#> Fenster in Image ProPlus schlieflen
wx>(500)<mm>(571,168)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)
<mm>(589,698)<mlbd><wx>(50)<mlbu>

<#> Ende Fenster in Image ProPlus schlieffen

<#> Aktivierung Microsoft Excel
<wx>(500)<mm>(972,19)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)
<mm>(653,962)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)<mm>(741,962)<mlbd>
<wx>(50)<mlbu>

<#> Ende Aktivierung Microsoft Excel

<#> Datei speichern als frwe00X mit X =1 +n; n

<wx>(500)<mm>(703,43)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)

<#> Dateinamen wéihlen
<wx>(500)<mm>(185,322)<mlbd><wx>(50)<mlbd><wx>(50)
<mlbu><mlbu>
<wx>(100) <down>
<#> Anzahl Befehl ,,<down>* entspricht Y
<enter><left><enter>

<#> Ende Dateinamen wihlen

<#> Datei schlieflen
<wx>(500)<mm>(1265,40)<mlbd><wx>(50)<mlbu>

<#> Ende Datei schlieflen

<#> Ende Datei speichern als frwe00X mit X =1 +n; n

<#> Laden der Datei fiir Einzelbildauswertung
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<wx>(500)<mm>(688,43)<mlbd><wx>(50)<mlbu><wx>(500)<enter>
<wx>(200)<enter>

<#> Ende Laden der Datei fiir Einzelbildauswertung

<#> Aktivierung ImagePro Plus
<wx>(500)<mm>(341,17)<mlbd><wx>(50)<mlbu>
<#> Ende Aktivierung ImagePro Plus

<#> Ende Einzelbildauswertung frwe00X mit X =1 +n; n
<#> Die Anzahl der an dieser Stelle einzufiigenden Einzelbildauswertungsmodule

entspricht der im Experiment gemachten Aufnahmen minus 1

<#> ImagePro Plus, Microsoft Excel schlielen
<wx>(500)<mm>(1263,16)<mlbd><mlbu><wx>(500)<mm>(623,16)<mlbd><mlbu>

<#>Ende ImagePro Plus, Microsoft Excel schlielen

<#> Zusammenfassung Messdaten

<#>Zusammenfassung.xls 6ffnen
<fileopen>("D:\Data\frwe\Rohdaten\Auswertung xIs\

Zusammenfassung Messung.xls",0)

<#>Daten einfiigen iiber Makro in Excel
<wx>(500)<mm>(1242,141)<mlbd><mlbu><wx>(50000)

<#>Ende Daten einfiigen iiber Makro in Excel

<#>Datei speichern unter D:\Data\frwe\Rohdaten\Auswertung xIs\
Zusammenfassung Messung frwe-XX-XXX.xIs
<wx>(500)<mm>(687,41)<mlbd><mlbu>u<wx>(500)<mm>(642,523)
<mlbd><mlbu><mlbd><mlbu><mlbd><mlbu><mlbd><mlbu><mlbd>
<mlbu><wx>(5000)<mm>(513,388)<mlbd><mlbu><wx>(500)
<mm>(595,550)<mlbd><mlbu><wx>(500)<mm>(591,563)<mlbd>
<mlbu><mm>(1269,11)<mlbd><mlbu

<#> Ende Datei speichern unter D:\Data\frwe\Rohdaten\Auswertung xIs\
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Zusammenfassung Messung frwe-XX-XXX.xls

<#>Ende Zusammenfassung Messdaten

<#> Speichern von D:\Data\frwe\Rohdaten\Auswertung xlIs auf Server

<mm>(667,854)<mlbd><mlbu>

<#>Kopieren von D:\Data\frwe\Rohdaten\Auswertung xIs nach
Srvmaier03\D:\Ak-Data\Exchange\mtw
<diropen>("D:\Data\frwe\Rohdaten",0)<wx>(1000)<down>
<wx>(200)<ctrl>c<wx>(2000)<mm>(939,81)<mlbd><mlbu>

<#> Einloggen Srvmaier03
<fileopen>("C:\WINDOWS\system32\mstsc.exe",0)<wx>(1000)
<mm>(556,371)<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu><wx>(500)m
<wx>(50)t<wx>(50)o<wx>(50)o<wx>(50)I<wx>(50)w
<wx>(50)<enter>

<#>Ende Einloggen Srvmaier(3

<#> Srvmaier03\D:\Ak-Data\Exchange\mtw 6ffnen
<wx>(1000)<mm>(1216,98)<mlbd><mlbu><mlbd><mlbu><wx>(500)
<mm>(508,395)<mlbd><mlbu><wx>(500)<mm>(465,391)<mrbd>
<mrbu><down><down><down><down><down><enter>

<#> Ende Srvmaier(03\D:\Ak-Data\Exchange\mtw 6ffnen

<#>Daten einfiigen
<wx>(60000)<wx>(500)<mm>(667,854)<mlbd><mlbu><wx>(5000)
<mm>(828,54)<mlbd><mlbu>

<#>Ende Daten einfiigen

<#> Ausloggen von Server
<wx>(500)<mm>(48,1008)<mlbd><mlbu><wx>(500)<mm>(309,981)
<mlbd><mlbu><wx>(500)<mm>(609,531)<mlbd><mlbu><wx>(5000)

<#> Ende Ausloggen von Server
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<#>Ende Kopieren von D:\Data\frwe\Rohdaten\Auswertung xls nach

Srvmaier03\D:\Ak-Data\Exchange\mtw

<#>Ende Speichern von D:\Data\frwe\Rohdaten\Auswertung xIs auf Server

<#> Start ImagePro Plus
<execappex>("C:\Programme\[PWIN62\ipwin32.exe","","",1,0)<wx>(2000)<right>
<enter><wx>(500)<mm>(1239,18)<mlbd><mlbu>

<#>Ende Start ImagePro Plus

<#> Export Messbilder (*.tif nach *.bmp)

<#> Aktivierung ImageProPlus
<wx>(200)<mm>(307,15)<mlbd><mlbu>
<#> Ende Aktivierung ImageProPlus

<#> Ausfiihrung Makro Bildexport in ImagePro Plus
<wx>(500)<mm>(401,37)<mlbd><mlbu><wx>(200)<down><wx>(200)
<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)
<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)
<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)
<down><wx>(200)<wx>(200)<down><enter>
<wx>(20000)

<#>Ende Ausfithrung Makro Bildexport in ImagePro Plus

<#> Shutdown ImagePro Plus
<process_kill>(ipwin32.exe)
<#> Ende Shutdown ImagePro Plus

<#> Ende Export Messbilder (*.tif nach *.bmp)

<#> Speichern von D:\Data\frwe\Rohdaten\ ZZ_Screen Captures auf Server

<mm>(667,854)<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu>
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<#>Kopieren von D:\Data\frwe\Rohdaten\ZZ_Screen Captures nach Srvmaier03\

D:\Ak-Data\Exchange\mtw

<diropen>("D:\Data\frwe\Rohdaten",0)<wx>(1000)<mm>(442,325)
<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu><wx>(3000)<wx>(100)<mrbd>
<wx>(100)<mrbu><wx>(1000)<wx>(200)<down><wx>(200)<down>
<wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(200)<down>

<wx>(200)<down><wx>(200)<down><wx>(100)<enter>

<#> Einloggen Srvmaier03
<fileopen>("C:\WINDOWS\system32\mstsc.exe",0)<wx>(1000)
<mm>(556,371)<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu><wx>(500)m
<wx>(50)t<wx>(50)o<wx>(50)o<wx>(50)I<wx>(50)w
<wx>(50)<enter>

<#>Ende Einloggen Srvmaier(3

<#> Srvmaier03\D:\Ak-Data\Exchange\mtw 6ffnen
<wx>(1000)<mm>(1216,98)<mlbd><mlbu><mlbd><mlbu><wx>(500)
<mm>(508,395)<mlbd><mlbu><wx>(500)<mm>(465,391)<mrbd>
<mrbu><down><down><down><down><down><enter>

<#> Ende Srvmaier(03\D:\Ak-Data\Exchange\mtw 6ffnen

<#>Daten einfiigen
<wx>(60000)<wx>(500)<mm>(667,854)<mlbd><mlbu><wx>(5000)
<mm>(828,54)<mlbd><mlbu>

<#>Ende Daten einfiigen

<#> Ausloggen von Server
<wx>(500)<mm>(48,1008)<mlbd><mlbu><wx>(500)<mm>(309,981)
<mlbd><mlbu><wx>(500)<mm>(609,531)<mlbd><mlbu><wx>(5000)

<#> Ende Ausloggen von Server

<#>Ende Kopieren von D:\Data\frwe\Rohdaten\ZZ_Screen Captures nach
Srvmaier(03\D:\Ak-Data\Exchange\mtw

<#>Ende Speichern von D:\Data\frwe\Rohdaten\ ZZ_Screen Captures auf Server
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<#> Benachrichtigung via Instant Messaging
<wx>(500)<mm>(667,854)<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu><wx>(500)
<execappex>("C:\Programme\IM\Phone\im.exe","","",0,0)<wx>(30000)
<mm>(1100,15)<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu><mm>(965,200)<wx>(100)
<mlbd><wx>(100)<mlbu><wx>(500)<mm>(1247,233)<wx>(500)<wx>(100)<mlbd>
<wx>(100)<mlbu><mm>(900,700)<wx>(2000)<mm>(810,660)<wx>(100)<mlbd>
<wx>(100)<mlbu><wx>(500)<mm>(868,632)<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu>
<mm>(810,660)<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu><wx>(500)<mm>(868,632)
<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu><mm>(810,660)<wx>(100)<mlbd><wx>(100)
<mlbu><wx>(500)<mm>(868,632)<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu><wx>(2000)
<mm>(1059,708)<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu><wx>(500)<mm>(1245,116)
<wx>(100)<mlbd><wx>(100)<mlbu><wx>(500)<mm>(1094,227)<wx>(100)<mlbd>

<wx>(100)<mlbu>
<#> Shutdown Instant Messaging
<process_kill>(im.exe)<wx>(5000)

<#>Ende Shutdown Instant Messaging

<#> Ende Benachrichtigung via Instant Messaging
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