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Zusammenfassung

Die Entwicklung einer fluoreszenzbasierten, elektrooptischen Hochdurchsatzscreening-
methode erlaubte eine quantitative und parallele Erfassung der Aktivitit von bis zu 60
Materialien bzgl. der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) auf bildbasiertem Wege. Zur
Auffindung neuer, sauerstoffreduzierender Materialien auf Mischoxidbasis wurde der Sol-
Gel-Prozess angewandt. Die so erhaltenen Mischoxide wurden auf ihre Stabilitit gegeniiber
Sauren mittels einer in dieser Arbeit entwickelten Prescreeningmethode getestet. Die Testung
der Sauerstoffreduktionsaktivitit der sdurestabilen Mischoxide lieferte drei aktive
Mischoxidsysteme. Zur Uberpriifung der Stabilitit der Mischoxide gegeniiber elektro-
chemischen Parametern, wie z.B. dem angelegten Potential, konnte durch die Verwendung
eines eduktfreien Elektrolyten die elektrochemische Stabilitit der Katalysatoren mittels einer
fluoreszenzbasierten Hochdurchsatzmethode bestimmt werden. Die durch die Hochdurchsatz-
messungen erhaltenen elektrochemischen Instabilititen der Verbindungen konnten mittels

ICP-MS Analyse des tiberstehenden Elektrolyten verifiziert werden.

Abstract

A fluorescence-based, electrooptical image-based high throughput screening method was
developed to detect the oxygen reduction activity of 60 materials in parallel. To discover new
oxygen reducing materials based on mixed oxides the sol-gel process was used. The acid
stability of the the synthesized mixed oxides was verified by a self-developed prescreening
method. Activity tests of the oxygen reduction derived to three active mixed oxide systems.
To verify the stability of the mixed oxides towards the applied potential, an educt free
electrolyte was used in the fluorescence-based high throughput screening. The observed
electrochemical instability of the catalysts was verified by ICP-MS analysis of the supernatant

electrolyte.
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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Brennstoffzellen

Durch die wachsende Industrialisierung und dem damit verbundenen Wohlstand steigt der
weltweite Verbrauch bzw. die Nachfrage an Energie. Die mit der Verbrennung von fossilen
Energietragern ansteigende Konzentration an Treibhausgasen, wie z.B. Kohlenstoffdioxid,
fiihrt zu einer Klimaverdnderung. Um diese Emissionen zu eliminieren bzw. zu reduzieren, ist

die Suche nach alternativen, giinstigen und erneuerbaren Energiequellen erforderlich !,

Brennstoffzellen riicken als eine schadstoffarme und umweltfreundliche Energietechnologie
zur effizienten Stromerzeugung der Zukunft immer weiter in den Vordergrund P\ Das
Konzept der Brennstoffzelle ist schon seit Mitte des 19. Jahrhunderts von den Arbeiten des
englischen Physikers William Grove bekannt (89) Eine Brennstoffzelle wandelt die in einem
Brennstoff enthaltene chemische Energie durch eine elektrochemische Reaktion direkt in
elektrische Energie um. Im Gegensatz zu einer Batterie bzw. einem Akkumulator, bei dem die
chemische Energie im Element selbst gespeichert ist, werden bei einer Brennstoffzelle die
Reaktanden kontinuierlich von auflen zugefiihrt. Durch die Verwendung von Wasserstoff als
Brennstoff entsteht lediglich Wasser als umweltfreundliches Nebenprodukt "*'°!. Die in den
Reaktanden gespeicherte chemische Energie kann mit hohen Wirkungsgraden in elektrische
Energie umgewandelt werden. Theoretisch kann in einer Brennstoffzelle die gesamte freie
Reaktionsenthalpie eines Brennstoffes in elektrische Energie umgewandelt werden. In der
Praxis konnen jedoch aus reaktionskinetischen Griinden, wie z.B. durch Spannungsverluste an
den Elektroden und im Elektrolyten, nur Wirkungsgrade von maximal 60 % realisiert

werden U112,

Ein zentrales Problem sind die sowohl auf der Kathoden- als auch auf der Anodenseite zur
katalytischen Umsetzung der jeweiligen Edukte eingesetzten kostenintensiven, edelmetall-
haltigen Materialien sowie der als Katalysatortriger eingesetzte, unter sauren Brennstoff-
zellenbedingungen korrosionsanfillige Kohlenstoff !'*!,

[10;14]

Neben der Anwendung in mobilen Geréten , wie z.B. Laptops, stellt die Brennstoffzelle

gekoppelt mit einem Elektromotor eine alternative Antriebsenergiequelle fiir den

[15]

Automobilbereich dar Deshalb werden groBe Anstrengungen unternommen,
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Brennstoffzellen als Energiewandler durch eine Optimierung der Katalysatormaterialien
hinsichtlich des Edelmetallgehalts sowie der ungeniigenden Lebensdauer des Trigers

wirtschaftlich interessanter zu machen.

1.1.1 Das Prinzip der Brennstoffzelle

Eine Brennstoffzelle besteht aus einem Elektrolytmaterial, das zwischen zwei diinnen
Elektroden, der pords elektrisch leitenden Anode und Kathode, eingespannt ist. Alle
Brennstoffzellen arbeiten nach dem gleichen Prinzip ). Dabei wird der Brennstoff, meist
Wasserstoff, der Anode zugefiihrt, wihrend die Kathode mit Sauerstoff versorgt wird. Als
Sauerstoffquelle dient hauptsdchlich Luft. Wahrend die bei der anodischen Oxidation frei
werdenden Elektronen iiber einen duBleren Stromkreis flieBen, wandern die dabei gebildeten
Ionen durch den Elektrolyten zur Kathode. Dort wird der zugefiihrte Sauerstoff durch die
iibertragenen Elektronen in einer mehrstufigen Reaktion reduziert '), der sich anschlieBend
an den Elektroden mit den durch den Elektrolyten wandernden Ionen zu Wasser verbindet. Je
nach Art des zugefiihrten Brennstoffes und des verwendeten Elektrolyten finden verschiedene

chemische Reaktionen in der Brennstoffzelle statt (s. Tab. 1.2) 7]

Die Quantitit der durch das FlieBen der Elektronen iiber den &uBleren Stromkreis von der
Anode zur Kathode gewonnenen Energie hédngt in erster Linie von der Reaktivitdt und der
Menge der in die Brennstoffzelle eingefithrten Reaktanden sowie der Aktivitit des
Katalysators ab. Aber auch der Leistungsabfall, der durch die sich im Inneren einer
Brennstoffzelle befindenden Stack-Komponente bedingt ist ), beeinflusst die Effizienz des

Brennstoffzellensystems.

Die mit steigender Stromentnahme sinkende Spannung der Zelle (s. Abb. 1.1) ldsst sich mit
einer sogenannten  Spannungs-Stromdichte-Kennlinie  (U/I- Kennlinie), die  das
charakteristische Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle illustriert, beschreiben. Die
einzelnen, irreversiblen Verlustmechanismen einer Brennstoffzelle sind in einem Spannungs-
Strom-Diagramm in Abb. 1.1 dargestellt. Die Spannungsverluste treten aufgrund der
begrenzten Reaktionskinetik der Sauerstoffreduktion schon bei niedrigen Stromdichten auf
und kennzeichnen sich durch das Abweichen der Kennlinie vom linearen Verhalten aus. In
diesem kinetisch kontrollierten Bereich wird der Verlust hauptsdchlich der limitierten

Elektrodenkinetik der Sauerstoffreduktion zugeschrieben. Durch weitere Erhohung der




Einleitung und Zielsetzung

Zellspannung [V]

(a) (b) ()

Stromdichte [mA/cm’)

Abb. 1.1:  Typischer Verlauf einer Strom-Spannungs-Kennlinie mit den auftretenden (a)
Elektrodenkinetikverlusten, (b) Ohmschen Membranverlusten, (c¢) Stofftransport-
hemmungsverlusten.

Stromdichte gelangt man in den widerstandskontrollierten Bereich der Kennlinie, bei dem der
geringfiigige Spannungsabfall durch ohmsche Verluste der Elektroden sowie der Membran
bzw. des Elektrolyten verursacht wird. Ein erneuter starker Spannungsabfall tritt bei hohen
Stromdichten auf, der auf die limitierte Diffusion und somit auf die Verarmung der
Reaktionsgase an den Elektrodenoberflichen zuriickgefiihrt wird. Dieser transport-
kontrollierte Bereich wird vor allem von der Kathode beeinflusst, da Sauerstoff im Gegensatz

zum anodischen Brennstoff ein langsameres Diffusionsverhalten zeigt !'*'7"%),

Kein System arbeitet mit der theoretisch maximal moglichen Leistung. Bei Brennstoffzellen
verhindern die oben genannten Spannungsverluste die vollstindige Umwandlung der freien
Reaktionsenthalpie in elektrische Energie. Um dennoch hohere Ausgangsspannungen in einer
Brennstoffzelle zu erreichen, werden fiir technische Zwecke mehrere Zellen zu Zellstapeln,
sogenannten Brennstoffzellenstacks zusammengesetzt. Dabei werden die einzelnen Zellen
durch sogenannte Bipolarplatten als Bindeglieder, die zum einen als Reaktandenzufuhr und
zum anderen der elektrischen Verbindung und Kiihlung des Systems dienen, in Serie
geschaltet '”*!. Der Zusammenhang zwischen der Zellspannung, dem Wirkungsgrad und der

Leistungsdichte einer Brennstoffzelle ist in Abb. 1.2 dargestellt.
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Abb. 1.2: Zusammenhang zwischen der Zellspannung, dem Wirkungsgrad und der
Leistungsdichte einer Brennstoffzelle.

Der Spannungswirkungsgrad (Verhidltnis von Betriebszellspannung zur reversiblen
Zellspannung von 1,2 V) nimmt mit zunehmender Stromdichte ab, wo hingegen die
Leistungsdichte (Produkt aus Zellspannung und Stromdichte) bei einer bestimmten
Stromdichte ein Maximum erreicht. Abgesehen von den Spannungsverlusten hingt die

Leistungsdichte unter anderem auch von dem Zell- bzw. Stackdesign und den Baumaterialien
ab "],

1.1.2 Brennstoffzellentypen

Brennstoffzellen werden je nach Art der Betriebstemperatur, des Elektrolyten und des
zugefiihrten Brennstoffes in verschiedene Typen klassifiziert. Da wéssrige Elektrolyte
aufgrund ihres hohen Dampfdruckes sowie ihrer raschen Zersetzung bei hohen Temperaturen
auf Betriebstemperaturen von ca. 200 °C beschriankt sind, hingt die FEinteilung der
Brennstoffzellen in die verschiedenen Betriebstemperaturklassen im Wesentlichen vom

verwendeten Elektrolyten ab ('),

Zu den Hochtemperatur-Brennstoffzellen zdhlen die Festoxidbrennstoffzelle (Solid Oxide
Fuel Cells, SOFC) sowie die Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle (Molten Carbonate Fuel Cells,
MCFC) mit Betriebstemperaturen von 600-1000 °C. Die Phosphorsidure-Brennstoffzelle
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(Phosphoric Acid Fuel Cells, PAFC) wird den Mitteltemperatur-Brennstoffzellen zugeordnet.
Die Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells,
PEMFC) sowie die alkalische Brennstoffzelle (Alkaline Fuel Cells, AFC) werden hingegen

den Niedertemperatur-Brennstoffzellen zugeordnet *1.

Tab. 1.1 stellt zusammenfassend die 5 Brennstoffzellentypen mit den jeweiligen
Eigenschaften dar, wie z.B. der Betriebstemperatur, dem verwendeten Elektrolyten, den
Katalysatoren, den Elektroden und der Empfindlichkeit gegeniiber bestimmten Stoffen und
den erzielbaren Wirkungsgraden. Tab. 1.2 gibt einen Uberblick iiber alle Brennstoffzellen-

typen mit den verwendeten Brennstoffen und den dazugehdrigen Anoden- und Kathoden-

raktionen [,
Tab. 1.1:  Verschiedene Brennstoffzellentypen mit den jeweiligen Eigenschaften.
AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC
[T)‘éj“]‘*perat“r 65 —220 40 - 80 205 650 600 — 1000
Carbonat- O*-leitende
Elektrolyt KOH PEM H;PO, Schmelze Keramik
Katalysator Platin Platin Platin Elektroden- — Elektroden-
material material
* Ubergangs- Nickel, Perowskite,
Elektrode Kohlenstoft metalle Kohlenstoff Nickeloxide Perowskit/Metalle
mﬁ‘““gsgmd 45 - 60 40 - 45 40 - 45 40 - 55 50 - 65
Empfindlich — ~, 5 g 5 co S S S
gegeniiber

+.[17]. %, [19]

b

Die alkalische Brennstoffzelle zéhlt zu den ersten entwickelten Brennstoffzellensystemen und
fand schon 1960 bei der Apollo-Mission in der Weltraumtechnik Anwendung "'”’. Durch die
Benutzung von konzentrierter KOH-Losung kann diese Brennstoffzelle, im Gegensatz zur
PEM-Brennstoffzelle, auch bei hoheren Temperaturen bis zu 250 °C betrieben werden. Da
alkalische Brennstoffzellen durch die Reaktion von KOH mit Kohlenstoffdioxid aufgrund der

Bildung von K,COs extrem intolerant gegeniiber CO; sind, wird fiir deren Betrieb reiner O,
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Tab. 1.2:  Ubersicht iiber die Brennstoffzellengrundtypen.

Brennstoff/ Elektrolyt/ Oxidant/
Anodenreaktion Ladungstriger Kathodenreaktion
Alkalische BZ- Hy KOH 0,
H,+20H 5 2H;0+2¢ OH- 120,+H;0+2e5 20H-
(AFC)
Membran BZ~ H PEM Luft
H, 5 2H*+2e H* 120,+2H*+2e 5 2H;0
(PEMFC)
Direkt- Methanol-BZ* o o i
CH;OH+H;0 5 CO,+6H*+6¢ H* 320,+6H*+6e 5 3H,0
(DMFC)
Phosphorsiure-BZ~ H, H3PO, Luft
Hy; 5 2H*+2e H* 120;,+2H*+2e 5 2H,0
(PAFC)
Carbonat-Schmelzen CH,,CO, H; Carbonat Schmelze Luft
BZ~ H,+ COg.:' s HO0+ CO; +2¢ C03:' 120;+ CO; +2e 5 COjL:'
(MCFC)
Oxid-keramische BZ- CH,.CO, H, O--leitende Keramik Luft
H,+0* 5 H)0+2¢ o* 120;+2e 5
(SOFC)

oder COs-freie Luft als Oxidant und reiner Wasserstoff als Brennstoff bendtigt.
Die Verwendung von Nickel oder Metalloxiden als kostengiinstige Elektrokatalysatoren und

das einfache Design der alkalischen Brennstoffzellen werden zu deren Vorteilen gezéhlt.

In der Phosphorsdure-Brennstoffzelle wird eine in eine pordse Siliciumcarbid-Matrix
gebundene Phosphorsdure als Elektrolyt verwendet. Verglichen mit anderen S&uren,
ermOglicht die hohere Stabilitit der konzentrierten Phosphorsdure Arbeitstemperaturen von
bis zu 210 °C, die zum einen die Protonenleitfdhigkeit der Sdure erhéhen und zum anderen
die CO-Vergiftungsempfindlichkeit des sowohl auf der Anoden- als auch auf der
Kathodenseite eingesetzten Platinkatalysators reduzieren. Die bis zu einem CO,-Anteil von
30 % tolerante Zelle erlaubt die Nutzung von Luft als Sauerstoffquelle '), Jedoch erfordert
der korrosive Charakter der Phosphorsdure die Verwendung von teuren Baumaterialien in den

[19]

Stacks Kommerzielle Anwendung findet die Phosphorsdure-Brennstoffzelle unter

anderem in Krankenhiusern, Hotels, Schulen und Wasseraufbereitungsanlagen '/,

Der Elektrolyt einer Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle besteht aus einer geschmolzenen
Mischung aus Lithium- und Kaliumcarbonat. Anstelle von edelmetallhaltigen Katalysatoren

konnen bei Betriebstemperaturen von ca. 650 °C kostengiinstigeres Nickel oder eine
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Nickellegierung die Anodenreaktion und Nickeloxid die Kathodenreaktion katalysieren. Bei
diesen hohen Temperaturen kann durch eine interne Reformierung Erdgas und CO innerhalb
der Stacks als Edukt umgesetzt werden ', Die Intoleranz der Anode gegeniiber Schwefel
und dem korrosiven Elektrolyten, die zum Auflésen des als Katalysator genutzten
Nickeloxides fiihrt und die Korrosion der verwendeten Materialien stellen die
Hauptproblematiken der Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle dar ', Heizkraftwerke sind das

Haupteinsatzgebiet dieser Brennstoffzellenart ).

Die mit der hochsten Temperatur betriebene Zelle ist die Oxid-keramische Brennstoffzelle.
Zum einen sorgen die hohen Betriebstemperaturen von 600 — 1000 °C fiir eine gute O,-
Ionenleitfahigkeit des keramischen Elektrolyten, der meist aus Y,Os- stabilisiertem ZrO,
besteht. Zum anderen koénnen auch Kohlenwasserstoffe aufgrund einer internen Reformierung
in der Zelle eingesetzt werden. Kombiniert mit einer Kraft-Wérme-Kopplung werden hohere
Leistungen erzielt. Diese hohen Temperaturen sind mit einer hohen Beanspruchung und
thermischen Belastung der Materialien verkniipft. Auch die Intoleranz der Zelle gegeniiber
Schwefel ist nachteilig. Die oxidkeramische Brennstoffzelle wird als eine der am besten

entwickelten Brennstoffzellentechnologie in Kraftwerken eingesetzt ['72!,

1.1.3 Aufbau und Funktionsweise einer PEM-Brennstoffzelle

Die Moglichkeit in Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffzelle),
auch Polymerelektrolytbrennstoffzelle genannt, hohe Ladungsdichten effizient zu erzeugen,
macht diese Technologie fiir mobile und tragbare Anwendungen attraktiv. Insbesondere die

Nutzung von PEM-Brennstoffzellen als Energieerzeuger in Autos sorgte fiir groes Aufsehen.

Der Unterschied der PEM-Brennstoffzelle gegeniiber den anderen Brennstoffzellen liegt in
der Verwendung einer Membran als Elektrolyt. Dadurch wird eine Mischpotentialbildung bei
der Oxidation von Wasserstoff und der Reduktion von Sauerstoff verhindert. Wird hingegen
Methanol als Brennstoff verwendet, erhidlt man die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle
(DMFC), die als fiihrende Technologie zur Anwendung von Brennstoffzellen in Kameras,

Notebooks und anderen tragbaren, elektronischen Geriten gesehen wird %%,

Die Kernkomponente einer PEM-Brennstoffzelle ist die Membran-Elektrodeneinheit MEA
(Membrane Electrode Assembly), dargestellt in Abb. 1.3, die sich aus einer Polymer-




Einleitung und Zielsetzung

Elektrolyt-Membran, den elektrisch leitenden Gasdiffusionsschichten und den Anoden- und
Kathodenkatalysatoren zusammensetzt. Als Membranmaterialien dienen perfluorierte
Polymere mit Sulfonsduregruppen an den Seitenketten, wie z.B. Nafion (Tetrafluoro-

12231 Die aufgrund der Sulfonsiuregruppen hydrophile Membran sorgt dabei fiir

ethylen)
deren gute Protonenleitfahigkeit. Auf beiden Seiten der protonenleitenden Membran befinden
sich die fiir die Oxidation und Reduktion bendtigten Katalysatorschichten **. Ublicherweise
kommen sowohl fiir die Anodenseite als auch fiir die Kathodenseite Edelmetalle, wie z.B. Pt,
Pd, Rh, Au sowie deren Legierungen mit Ubergangsmetallen als Katalysatoren zum Einsatz.
Uberwiegend findet auf RuB getriigertes, fein verteiltes Platin groBe Anwendung als

Katalysator und bildet somit das meist verwendete Trager-Aktivkomponenten-System P+,

Verbraucher

Anode Kathode

H, —»
— H,0

Gasstromungsplatten { Diffusionsschicht
Polymerelektrolyt Katalysatorschicht

Abb. 1.3:  Aufbau einer MEA mit beidseitig angeschlossenen Gasstromungsplatten >,

Die Betriebstemperatur einer PEM-Brennstoffzelle liegt aufgrund der Temperatur-
einschrinkung, bedingt durch die Verwendung eines Polymers als Membran, zwischen 70 °C
und 90 °C. Um stets eine Hydratisierung und somit eine gute Protonenleitfahigkeit der
Membran zu erreichen, miissen die Betriebsbedingungen so gewidhlt werden, dass das

Abdampfen des Wassers nicht schneller erfolgt, als es durch die Reaktion gebildet wird .

Der Brennstoff, entweder Wasserstoff oder Methanol, wird auf der Anodenseite der Zelle
zugefiihrt wihrend Sauerstoff oder Luft iiber die Kathode eingeleitet wird. Dieser Prozess
lasst sich am Beispiel des Wasserstoffes vereinfacht tiber die Gleichungen GI. 1.1 bis 1.3

beschreiben.
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Anode: 2H, s 4H +4¢ (Gl 1.1)
Kathode: 0,+4H +4¢ s 2H0 (Gl. 1.2)
Gesamt: 2H,+ 0, s 2H,0 (Gl. 1.3)

Zu den Problematiken dieser Technologie gehoren unter anderem die aufgrund des
Katalysators und der verwendeten Membran hervorgerufenen hohen Kosten einer PEM-
Brennstoffzelle sowie die zur Vergiftung des Katalysators fiihrende CO-Intoleranz der Pt-
Anode, die sich schon bei Brenngasen mit einem CO-Gehalt von {iber 20 ppm bemerkbar
macht. Zur Reduzierung des CO-Gehaltes und folglich zur Verldngerung der Lebensdauer

einer Brennstoffzelle sind eine externe Reformierung des Brennstoffes und eine Gasreinigung

erforderlich [".

1.2 Die elektrokatalytische Sauerstoffreduktion

1.2.1 Katalyse

Bereits 1823 berichtete J. W. Dobereiner erstmals im Rahmen seiner Arbeiten iiber die
Wirkung von staubfeinem Platin bei chemischen Reaktionen. Die Knallgasreaktion sowie
andere Beobachtungen des Verhaltens des Elements Platin fiihrten Dobereiner zu der
Annahme, dass die Wirkung ,,durch blof8e Beriihrung* zwischen Platin und dem Edukt schon
bei Anwesenheit kleiner Mengen Platin entsteht und, dass Platin selbst dadurch “keine
Verdnderung® erfahrt und erneut in einer Reaktion eingesetzt werden kann. Fiir dieses
Phanomen flihrte 1835 der schwedische Chemiker J. Berzelius den Begriff ,,Katalyse* ein.
Doch erst um 1900 gelang es W. Ostwald durch seine auf chemischer Kinetik basierenden
Arbeiten eine bis heute giiltige Erklédrung und Definition der Katalyse zu finden, nach der ein
Katalysator ein Stoff ist, der die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion verdndert ohne

im Endprodukt zu erscheinen 2.

Heute laufen ca. 90 % aller Produktionsprozesse unter Verwendung von Katalysatoren ab ',

Hierbei besteht ein grofles Interesse an den heterogen katalysierten Prozessen, da diese unter

9
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Wiederverwendung des Katalysators und der geringeren Bildung von Nebenprodukten eine

kostengiinstigere und effizientere Alternative darstellen **.

Auch in elektrochemischen Prozessen finden Katalysatoren groe Anwendung, wobei der
Begriff der ,,Elektrokatalyse® erst 1963 im Zusammenhang mit der Brennstoffzelle populdr

wurde %,

Dabei gelangte die elektrokatalytische Sauerstoffreduktionsreaktion (Oxygen
Reduction Reaction, ORR) aufgrund ihrer Wichtigkeit als Teilreaktion der Energie-
umwandlung von chemischer in elektrische Energie in den Vordergrund vieler elektro-
chemischer Prozesse. Neben der Brennstoffzellenanwendung findet die elektrokatalytische
Sauerstoffreduktionsreaktion auch in Metall-Luft-Batterien und in vielen elektrokatalytischen

Industrieprozessen Anwendung, wie z.B. der Chlor-Alkali-Zelle B**!.

1.2.2 Mechanistische Betrachtung der Sauerstoffreduktionsreaktion

Obwohl die Komplexitdt der Reduktion des Sauerstoffes auf den ersten Blick in der
Reaktionsgleichung nicht zu erkennen ist (Gl. 1.2), stellt die langsame kinetische
Reaktionsgeschwindigkeit der ORR, die mit einer Minderung des Wirkungsgrades einhergeht,
die groBte Schwierigkeit in Brennstoffzellen dar. Dabei besitzt sogar der beste, kommerziell
erhiltliche Platinkatalysator einen Energieverlust von ca. 30 % . Verglichen mit der
wasserstoffoxidierenden Anodenreaktion, die eine Austauschstromdichte jy von 10> A/cm? in
saurem Medium besitzt, liefert die Reduktion des Sauerstoffes eine deutlich geringere
Austauschstromdichte jo von 10"° A/em? P! Dadurch trigt die ORR nach der Gleichung

Gl 1.4 zum groBten Teil zur Uberspannung in elektrochemischen Anlagen bei .

n = RT/0F In(j/jo) (GL 1.4)

n = Uberspannung; n = Zahl iibertragener Elektronen; F = Faraday-Konstante;

R = Gaskonstante; T = Temperatur; j = Stromdichte; j, = Austauschstromdichte

Die hohe Stabilitit des O,-Molekiils und die damit verbundene relativ geringe Reaktivitit sind
fiir die langsame Reaktionskinetik der ORR verantwortlich. Die Hauptproblematik der ORR
liegt in der vollstindigen Reduktion des Sauerstoffs zu Wasser, da fiir diesen Vorgang vier

Elektronen zeitnah iibertragen werden miissen. In Abhdngigkeit der Oberflichenbeschaffen-

10
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34:35]

heit des Elektrodenmaterials | sowie der Elektrolytbedingungen, insbesondere dem pH-

Wert der Losung, kann die Sauerstoffreduktion iiber einen 4-Elektronen-Transfer- oder 2-

Elektronen-Transfer-Mechanismus ablaufen 33643,

Der direkte Mechanismus ist eine einstufige 4-Elektronen-Reduktion des Sauerstoffes zu HO
im sauren Medium (GI. 1.5) oder zu OH™ im basischen Medium (GI. 1.6), bei denen keine

reaktionsstorenden Intermediate oder Produkte erzeugt werden kdnnen.

0,+4H +4¢ s 2H,0 Eo=123V (Gl 1.5)
0,+2H,0+4¢ s 40H Ey=0,401V (Gl. 1.6)
Die iiber den 2-Elektronen-Transfer-Mechanismus ablaufende Reduktion ist mechanistisch
weniger anspruchsvoll und flihrt in sauren Losungen zundchst zu Wasserstoffperoxid

(GL. 1.7), das entweder von der Elektrode wegdiffundieren oder in einer Folgereaktion

(GI. 1.8) zu Wasser reduziert werden kann.

0, +2H +2¢ = H,0, Ey=0,68 V (Gl 1.7)

H,0,+2H +2¢ = 2H,0 Eo=1,77V (Gl. 1.8)

In basischen Lésungen hingegen bildet der Sauerstoff durch den Transfer von 2 Elektronen
zundchst HO;  (Gl. 1.9), das anschlieBend in einem weiteren Reduktionsschritt zu OH"

reagiert (Gl. 1.10).

0, +tH,O +2 ¢ = HO, + OH Ey=-0,076 V (GL. 1.9)

HO, + H,0 +2 ¢ = 30H Eo= 0,88 V (Gl. 1.10)

Des Weiteren stellt die Ubertragung des ersten Elektrons unter der Bildung des Superoxides
O, (GL 1.11), das im stark basischen Medium eine lingere Lebensdauer besitzt als in sauren
Losungen, den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der ORR dar und trdgt somit zur

Verlangsamung der Reaktion bei.?%**!,

O,+tes O (Gl 1.11)

11
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An den meisten Elektrodenmaterialien, wie z.B. Graphit, amorphem Kohlenstoff und Gold
lauft die Sauerstoffreduktionsreaktion bevorzugt iiber Wasserstoffperoxid als Zwischen-
produkt ab. Dies hingt mit der hohen Stabilitit der O-O-Bindung in O, zusammen, die eine
Dissoziationsenergie von 494 kJ/mol besitzt. Die Dissoziationsenergie der O-O-Bindung in
H,0; hingegen betrdgt nur 146 kJ/mol. Um die hohen Potentialverluste und die mit der
Bildung des Zwischenproduktes H,O, verbundene Zerstdrung des Katalysators und anderer
Materialien zu minimieren, sollten Katalysatoren und Elektrodenmaterialien eingesetzt
werden, die den Sauerstoff iiber einen 4-Elektronenprozess reduzieren. Hierzu zdhlt Platin
und auf Platin basierende Elektrodenmaterialien °'**). Aufgrund der kiirzeren interatomaren
Pt-Pt-Abstidnde, die die dissoziative Adsorption von O, beglinstigen und der erh6hten Metall-
Sauerstoff-Wechselwirkungen, die zu einer Schwichung der O-O-Bindung fiihren, wird der

Sauerstoff bei Anwesenheit von Platin iiber den direkten 4-Elektronen-Prozess reduziert *%),

Im Gegensatz zu der Reduktion in sauren Losungen, die nur mit einer hdheren
Geschwindigkeit an Edelmetallen stattfindet, kann die ORR im basischen Medium von einer
Vielzahl von Materialien, mitunter von Oxiden und Kohlenstoffmaterialien, katalysiert

werden %3,

1.2.3 Elektrokatalysatoren fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion

Da die Reduktion des Sauerstoffes an einer 3-Phasen-Grenzfliche (gas-fliissig-fest)
stattfindet, werden hohe Anforderungen an das Kathodenmaterial gestellt. Eine hohe
elektrische Leitfahigkeit, eine hohe Sauerstoffadsorptionskapazitit, chemische Stabilitit
gegeniiber dem FElektrolyten sowie der Betriebstemperaturen, hohe Ionenleitfdhigkeit,
Toleranz gegeniiber Verunreinigungen, wie z.B. CO, Methanol und niedrige Materialkosten
31]

sind essentiell [

(461 §ind zur Reduktion

Sowohl edelmetallhaltige als auch edelmetallfreie Elektrokatalysatoren
des Sauerstoffes bekannt. Bei den edelmetallfreien Katalysatoren werden in Abhéngigkeit der
Brennstoffzellenbetriebstemperatur  verschiedene Materialklassen verwendet. Bekannte
Vertreter von edelmetallfreien Katalysatoren sind bei niedrigen Temperaturen Ubergangs-
metallchalkogenide und macrozyklische Verbindungen, hingegen konnen Ubergangs-

metalloxide sowohl bei niedrigen als auch bei hohen Temperaturen eingesetzt werden. Zu den
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bekanntesten und meist erforschtesten Katalysatoren gehort das Edelmetall Platin, das sowohl
in polykristalliner als auch in einkristalliner und nanostrukturierter Form untersucht wurde.
Aufgrund seiner hohen Reaktivitit und Effizienz ist auf Ruf} getragertes, fein verteiltes Platin
(Pt/C) der meist angewandte Elektrokatalysator im Bereich der ORR. Der Pt/C-Katalysator
bringt auch Nachteile mit sich. Die langsame Reaktionskinetik der ORR, die bei +0,8 V durch
die Bildung von —OH-Spezies eine weitere Reduktion des Sauerstoffes verhindert, trigt
mafgeblich zum Leistungsabfall einer elektrochemischen Zelle bei. Um diesen
Aktivitatsverlust auszugleichen, miissten jedoch hohere Platinmengen gewéhlt werden, die
wiederum die Kosten einer Zelle deutlich erhdhen wiirden. Das bei der iiber einen 4-
Elektronen-Prozess nicht vollstindig ablaufenden Reduktion des Sauerstoffes entstehende
Zwischenprodukt H,O, stellt durch den Angriff auf aktive Platinzentren und den
Kohlenstofftrager eine weitere Problematik dar und trigt zum Leistungsabfall der Zelle bei.
Eine hohe Empfindlichkeit des Platinkatalysators gegeniiber Verunreinigungen, wie z.B.
Halogeniden und CO, fiihrt zu einer Vergiftung des Katalysators, die seine Lebensdauer
herabsetzt. Auch eine Methanolintoleranz des Platinkatalysators, die durch Methanol-Cross-
Over in Direktmethanol-Brennstoffzellen verursacht wird, reduziert die Lebensdauer des
Platins. Aus diesen Griinden werden in der Forschung grofle Anstrengungen unternommen,
um Materialien zu entwickeln, die eine hohere Stabilitdit und Aktivitdt, eine geringere
Empfindlichkeit gegeniiber Verunreinigungen als Platin aufweisen und geringere Kosten
verursachen. Eine Moglichkeit zur Reduktion der Katalysatorkosten ist z.B. die Legierung
von Platin mit edelmetallfreien Metallen (PtM-Verbindungen), die teilweise eine 10-fache
Aktivititssteigerung erreichen oder die Verwendung von sogenannten Core-Shell-
Nanostrukturen, die aus einem edelmetallfreien Kern und einer dufleren Platinschicht bzw. —

schale bestehen 3138471,

13
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1.2.3.1 Edelmetallhaltige ORR Elektrokatalysatoren

Zu den meist untersuchten und angewandten ORR Katalysatorsystemen gehort Platin und
dessen Legierungen. Es sind sowohl bindre Legierungen von Platin mit Edelmetallen wie
z.B., Ru, Ir, Pd, Rh, Ag, Au als auch mit Ubergangsmetallen wie z.B., Cu, Fe, Co, Ni in der
Literatur bekannt. Im Falle des Pt-Cu Katalysators wird eine Erhdhung der Aktivitdt um das
4-fache und beim Pt-Co Katalysator eine Aktivitdtssteigerung um den Faktor 2,5 im

t 4% Auch viele ternire Verbindungen der Zusammen-

Vergleich zum reinen Pt erreich
setzung PtTiM (M = Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni) 5 0], PtPdAUP 1], PtRulr % zeigen eine hohe
ORR-AKktivitdt. Die in der Literatur zur Reduktion des Sauerstoffes gefundenen Katalysatoren
PtM (binédr) und PtMOy sind in Abb. 1.4 und die Katalysatoren PtXY (ternédr) und PtXYZ

(quartérner) sind in Abb. 1.5 dargestellt.

H PtM / PtM O He
Li Be B C N (0] F Ne
Na | Mg Al Si P S Cl Ar

K Ca Sc Ti \% Cr | Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

[47:53:54] [[47:52;54-57)| [55:58:59] [[52:53:58-62] [53:58:63] | [56:64-69] [[64-66:70-73]|[66-68:73;74]([60:70;71:73] [52:60]

Rb | Sr Y Zr | Nb [ Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd In Sn Sb Te I Xe

[47:53:68] | [54:56:57] [55:57] [52:58] [60] [52:67) [58:75) [57:60] [60]

Cs Ba | La Hf | Ta w Re Os Ir Pt Au | Hg Tl Pb Bi Po At Rn

[54:68] [54] [57] [55:57) [64:70] [58:60:76] [66:75] [75:77)

Fr Ra Ac

Ce | Pr | Nd ([Pm | Sm | Eu [ Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

[57] 78] [68]

Th Pa U Np | Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md | No Lr

E— e,

Abb. 1.4:  Ubersicht iiber die in der Literatur bekannten kathodischen Sauerstoff-
reduktionskatalysatoren auf Pt-Basis (PtM und PtMOQ,); Literaturstellen sind angeben.
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H PtXY / PtXYZ He
Li Be B C N (0] F Ne
Na | Mg Al Si P S Cl Ar

K Ca Sc Ti \% Cr | Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
[47:52:62:67; [52]
70;73]

[50:52) [50:64] | [50:52:73] [50]  |[52:61:62:67)|[47:52:61:79)

Rb Sr Y Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd Ag | Cd In Sn Sb Te I Xe

[50) [50) [52:60] [80) [52;66:70] [62]

Cs Ba | La Hf | Ta w Re Os Ir Pt Au | Hg Tl Pb Bi Po At Rn

[50] [50] [52] [60:80] [52:60;64] [52]

Th Pa U Np | Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md | No Lr

[ ] pexy [ ] pxyz

Abb. 1.5:  Ubersicht iiber die in der Literatur bekannten kathodischen Sauerstoff-
reduktionskatalysatoren auf Pt-Basis (PtXY und PtXYZ); Literaturstellen sind angeben.

Um den hohen Katalysatorkosten entgegenzuwirken, werden platinhaltige Verbindungen auch
durch giinstigere Edelmetalle ersetzt, bei denen Materialien auf Basis von Palladium in der
ORR weit verbreitet sind. Obwohl Pd im Vergleich zu Pt eine fast 5-fach geringere Aktivitét
aufweist, liegt der Vorteil der Pd-Legierungen in dem um ca. ein Fiinftel glinstigeren Preis des

(B veroffentlichten Pd-Legierungen PdM

Palladiums. Die von Savadogo et al.
(M =Fe, Co, Ti) zeigten sogar eine bessere Aktivitdit und Stabilitdt beziiglich der
Sauerstoffreduktionsreaktion als reines Pt. Die in der Literatur auf Palladiumbasis gefundenen

bindren (PdM) sowie terndren (PdXY') Katalysatoren sind in Abb. 1.6 abgebildet.

Auch auf Ruthenium basierende Chalkodenide RuX (X =S8, Se, Te) %] RuMoX
(X = Se, Sn) %) und RuM (M = Mo, W, Sn) ™ zeigen Aktivitit beziiglich der ORR, wobei
der RuMoSe Katalysator den Sauerstoff selektiv iiber den gewiinschten 4-Elektronenprozess
zu Wasser katalysiert. Verglichen mit auf Pt basierenden Katalysatoren konnen vergleichbare
ORR-Aktivitdten, niedrigere Kosten und hohere Toleranz gegeniiber organischen Molekiilen
erzielt werden *®). Weitere in der Literatur vorzufindende Pt-Alternativen sind z.B. Ag- ¥,

Au- *7und Ir ¥ - Verbindungen.
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H PdM / PAXY He
Li Be B C N (0] F Ne
Na | Mg Al Si P S Cl Ar

K Ca Sc Ti \% Cr | Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

[65:89] [87:89] [65;87:90] [65:87] [32:89:91] | [90;92:93] [ [32:65:89] [89;91] 32] [89]

Rb Sr Y Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd Ag | Cd In Sn Sb Te I Xe

[89:93:94] 93 (9] [65:89]

Cs Ba | La Hf | Ta w Re Os Ir Pt Au | Hg Tl Pb Bi Po At Rn

(89:95] [89;93] (89) [89;93]

Th Pa U Np | Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md | No Lr

Y ey

Abb. 1.6:  Ubersicht iiber die in der Literatur bekannten kathodischen Sauerstoff-
reduktionskatalysatoren auf Pd-Basis; Literaturstellen sind angeben.

1.2.3.2 Edelmetallfreie ORR Elektrokatalysatoren

Die Fihigkeit von Metallionen in Ubergangsmetalloxiden zwischen Oxidationsstufen zu
wechseln, macht diese Klasse von Katalysatoren besonders interessant fiir chemische und
elektrochemische Reaktionen. Die Unterteilung der Oxide erfolgt in die Gruppe der
Metalloxide MOx, Perowskite ABOs und Spinelloxide mit der allgemeinen Formel AB,Os.
Betrachtet man die Metalloxide MOXx, so sind Fe304, PbO,,NiO, TiO,, CrO,, CeO,, ZrO,,
Sn0,, Ta,0s, Mn,Oy bekannt F3137439¢1%] Dape; findet Nickeloxid als Kathodenmaterial in
Schmelzcarbonat-Brennstoffzellen (MCFC) und MnO, als ORR-Katalysator in Metall-Luft-
Batterien grofe Anwendung. Da die Perowskit-Oxide ABO; (A =La, Ca, Sr, Sm, Ba;
B = Co, Fe, Cr, Mn, Ni) [42:105-1251 iy stark saurem Medium nicht stabil sind, werden diese nur

in alkalischen Brennstoffzellen (AFC) oder in Oxidkeramischen-Brennstoffzellen (SOFC) bei
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hohen Temperaturen eingesetzt. Zu den Oxiden der Spinelle AB,O4 gehoren MyMnj; Oy
(M = Co, Mg, Zn), CaMn;04, NiAIMn,O4, NiPr;04 und MnCuCo,04 PO3HH26127] - Djese
Materialien sind aufgrund von Auflosungseffekten, auch Leaching Effekt genannt, nur auf
alkalische Medien beschrinkt, besitzen jedoch im Vergleich zu Perowskiten eine geringere

Aktivitdt und Stabilitét.

Getrieben von der hohen ORR-Aktivitdt von Ruthenium basierten Chalkogeniden wurden
schon seit 1974 U kostengiinstigere, edelmetallfreie Ubergangsmetallchalkogenide
entwickelt. Bekannte Vertreter sind MX und MX, (M = Co, Fe, Ni, Mn, Cr, Zn, Cd, Cu;
X =Se, S, Te) sowie Co3S;s und CogSg [128-1341 ' Die hochste elektrokatalytische Aktivitét
wurde fiir CoS erzielt, wobei die Aktivititen von den Ubergangsmetallchalkogeniden weit

von der Platinaktivitit entfernt sind */,

1.3 Trigermaterialien fiir Sauerstoffreduktionskatalysatoren

Neben den hohen Kosten fiir Pt/C-Katalysatoren verhindert die ungeniigende Lebensdauer
und Bestindigkeit des als Tragermaterial verwendeten Kohlenstoffes die Kommerzialisierung
von PEM-Brennstoffzellen. Unter den an der Kathode herrschenden Bedingungen, wie z.B.
der Anwesenheit des oxidativen Sauerstoffes, der sauren Umgebung und den hohen
Elektrodenpotentialen ['**)] kann der Kohlenstofftriger aufgrund der schwachen Wechsel-
wirkung mit dem Platin zu CO, oxidiert werden, was eine Abtrennung der Platinpartikel vom
Triger und die anschlieBende Agglomeration der Platinpartikel zur Folge hat !*° Jedoch
wird durch die Anwesenheit des vom Kohlenstofftriger abgetrennten Platins die weitere
Oxidation des Kohlenstofftragers begiinstigt, was zu einer verkiirzten Lebensdauer des Pt/C-

Katalysators und einem Leistungsabfall der Zelle fiihrt.

In Gleichung GI. 1.12 ist die platinkatalysierte, elektrochemische Oxidation des Rufles zu
CO, dargestellt [*137),

C+2H,0 > CO,+4H +4¢ Eo= 0,207 V (Gl. 1.12)

Um dieser Problematik entgegenzuwirken, ist der Ersatz des bei Anwesenheit von Platin

instabilen RuBles und die Suche nach alternativen Tragermaterialien fiir Sauerstoffreduktions-
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katalysatoren zwingend notwendig. Da das Tridgermaterial sowohl bei der Aktivitét als auch
bei der Stabilitdt des Katalysators eine Rolle spielt, sollte dieses eine sehr gute Leitfdhigkeit,
einen hohen Korrosionswiderstand, eine hohe Oberflache, hohe elektrochemische Stabilitét
im sauren bzw. basischen Medium und eine starke kohdsive Wechselwirkung zu den

Katalysatorpartikeln besitzen.

Einen weiteren auf Kohlenstoff basierenden Triger stellen sogenannte Kohlenstoff-
Nanordohren (Carbon Nano Tubes, CNTs) dar. Vor allem die Stickstoffhaltigen CNTs zeigen
in alkalischen Losungen neben einer hohen ORR-Aktivitdt auch eine hohe Langzeitstabilitét.
Die zur Aufbringung des Platins auf die CNT-Oberfliche bendtigte Voroxidation des CNTs

fiihrt im sauren Medium zu einem Stabilititsabfall des Trigers ",

In den letzten Jahrzehnten fokussierte sich die Forschung der Brennstoffzellenentwicklung
vor allem auf nicht kohlenstoffbasierte Trigermaterialien, die sich aus Metallnitriden,

-oxiden ¥

und -carbiden zusammensetzen. Aber auch die Verwendung von mesopordsen
Silikaten oder leitfahigen Polymeren ist bekannt. Zu den leitfahigen Materialien auf Oxidbasis
gehoren z.B. NbO, [135;138], MoO, 1397 ynd WO, (1407 TiB, 14 ynd w 149 hingegen stellen
die bekanntesten Vertreter der auf Basis von Boriden bzw. Carbiden aufgebauten
Tragermaterialien dar.

Mit einem auf TisO; [142]

getrdgerten Platinkatalysator konnen neben dhnlichen
elektrochemischen Aktivititen auch hohere Korrosions-Onset-Potentiale als beim
konventionellen ruftgetrédgerten Platin erhalten werden. Aber auch durch eine Dotierung des
TiO, mit Nb konnte eine Erhéhung der elektrischen Leitfihigkeit und der Lebensdauer des

(143-146] " [ der Literatur sind auch Antimon dotiertes Zinnoxid

Tragers erzielt werden
(ATO) M7 ynd Zinn dotiertes Indiumoxide (ITO)!*! als alternativ Trégermaterial

bekannt.
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14 Kombinatorische Hochdurchsatz-Methoden in der Katalyse

Unter kombinatorischer Chemie versteht man Experimente, die Gruppen oder Elemente aus
unterschiedlichen Materialien oder Komponenten einer Rezeptur miteinander kombinieren,
wobei die systematische Variation der gegebenen Zusammensetzung, Temperatur, Druck oder

anderer Parameter als ein Hochdurchsatz-Experiment verstanden wird %/,

Die Problematik der konventionellen Entdeckung neuer Materialien, bei denen immer nur
eine Probe nach der anderen synthetisiert und analysiert wird, wurde erstmals von Hanak im
Jahre 1970 erkannt. Er bezeichnete die konventionelle ein Versuch nach der anderen
Vorgehensweise als zu teuer und zu zeitraubend. Durch parallelisierte Herstellungs- und
Charakterisierungsmethoden beschleunigte er den Prozess der Materialentdeckung und

B Mitte der

umging somit die Problematik des konventionellen Forschungsansatzes '
achtziger Jahre schenkten Geysen et al. ["**! diesem Multi-Sample-Konzept Aufmerksamkeit
und setzten es in der pharmazeutischen Industrie zur Medikamentenentwicklung durch
systematische Sequenzvariationen von Peptiden ein. Jedoch schaffte die kombinatorische
Hochdurchsatz-Forschung ihren Durchbruch erstmals in der Materialentwicklung im Jahre
1995 durch Schulz et al '], die bei der Suche nach neuen supraleitenden Oxiden einen
kombinatorischen Ansatz wihlten. Im Laufe der letzten Jahre haben kombinatorische
Hochdurchsatzprinzipien einen zentralen Platz bei der Entwicklung von Materialien und der

Optimierung von Prozessen eingenommen !'**],

1.4.1 Der kombinatorische Arbeitsprozess **

Im Vordergrund der kombinatorischen Hochdurchsatz-Materialentwicklung zur Entdeckung
neuer Materialien steht, wie schon bei Hanak, die Beschleunigung des teuren und
ineffizienten konventionellen Entwicklungsprozesses, die durch eine Automatisierung jedes

d " Dabei wird der kombinatorische

einzelnen Schrittes eines Arbeitsablaufs erreicht wir
Arbeitsablauf in die Bereiche Design of Experiment, Hochdurchsatz-Synthese,
Hochdurchsatz-Screening und Data Mining, dargestellt in Abb. 1.7, eingeteilt °°. Die
Ergebnisse eines jeden Entwicklungszykluses flieBen in das Design of Experiment und damit

in die folgende Planung weiterer Hochdurchsatz-Synthesen und -Screeningschritte ein.
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r Design of Experiment j

Data Mining HOCSh;iI:Jtll‘lcelgzatz-
L Hochdurchsatz- |

Screening

Abb. 1.7:  Arbeitsablauf mit den vier Teilbereichen: Design of Experiment, Hoch-
durchsatz-Synthese, Hochdurchsatz-Screening , Data Mining in der Materialforschung.

Unter dem Design of Experiment, das den Beginn eines kombinatorischen
Materialentwicklungszykluses darstellt, versteht man eine Technik, die den experimentellen
Aufwand bei maximalem Informationsgewinn auf ein Minimum reduzieren soll '°”. Dabei
steht die Variation der =zu beriicksichtigenden Parameter, wie z.B. chemische
Zusammensetzung, Synthesewege, Temperatur usw. im Vordergrund. Durch Anwendung

statistischer Versuchsplanungsstrategien, wie z.B. der faktoriellen Versuchsplanung !'>"°"

[159;160

und genetische Algorithmen ] werden bei geringer Anzahl an Experimenten maximale

Informationen erhalten.

Die Hochdurchsatz-Synthese, die sich an das Design of Experiment anschlieft, beschreibt
die Herstellung von Materialbibliotheken {iber automatisierte Synthesewege. Die auf fliissigen
und damit einfach zu dosierenden Vorstufenlosungen basierende, roboterunterstiitzte Sol-Gel-
Methode %' sowie die Ink-Jet-Technik %! werden zu diesen gezéhlt. Eine andere weit

verbreitete Variante zur Herstellung von Materialbibliotheken ist die durch Aufdampf-

verfahren unter Ausnutzung der Maskentechnik hergestellte Gradientenbibliothek %419,

Klassische Synthesemethoden, wie z.B. die Imprignierung von Trigermaterialien !'®",

74 sowie Fillungsmethoden !'”*! konnten

Hydrothermalsynthesen !'"°'"! Templatsynthesen
automatisiert und parallelisiert werden und in den kombinatorischen Prozess erfolgreich ein-

gebunden werden.
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Im Hochdurchsatz-Screening werden die durch Hochdurchsatzsynthesen hergestellten
Materialien auf ihre gewiinschten chemischen und physikalischen Eigenschaften analysiert,
d.h. gescreent. Durch Verringerung der Materialmenge und Verkleinerung der
Reaktorsysteme kann die Testung vieler Proben in einem Experiment parallelisiert und
dadurch in einer kurzen Zeit ein grofler Parameterraum untersucht werden. Allgemein wird im
Hinblick auf den Probendurchsatz und Informationsgewinn eines Experimentes zwischen
Primary-Screening- und Secondary-Screening-Methoden unterschieden. Beim Primary-
Screening ist das Ziel, moglichst viele Proben auf ihre katalytische Aktivitit beziiglich einer
chemischen Reaktion zu untersuchen und somit vollig neue Materialien, sogenannte
Leitsubstanzen, zu entdecken. Diese dienen dann anschlieBend als neue Ausgangsstoffe fiir
weitere Optimierungen, wie z.B. der Variation der Zusammensetzung durch Zugabe von
Dotierelementen !'**!. Des Weiteren sollte beim Primary-Screening stets eine konventionelle
Validierung der erhaltenen Ergebnisse durchgefiihrt werden %), da diese aufgrund des hohen

176]

Probendurchsatzes immer mit einem Informationsverlust '’® verbunden sind, die zu falsch-

positiven oder falsch-negativen Treffern fiihren kdnnen. Das Secondary-Screening-Verfahren
hingegen gleicht in der Ausrichtung der Messparameter eher den real verwendeten
Prozessparametern und liefert mehr Informationen iiber die Eigenschaften der Materialien.
Allerdings ist diese Methode mit einer Reduzierung des Probendurchsatzes verbunden.

[177]

Farbindikationsmethoden, ortsaufgeloste Gaschromatographie, Massenspektrometrie und

8]

Infrarot-Thermographie '™®! sind typische Methoden, die beim Primary-Screening von

Materialien Anwendung finden.

Als Beispiel sei hier die emissivititskorrigierte Infrarot-Thermographie (ecIRT) der
Arbeitsgruppe Maier genannt, die mit Hilfe einer runden Bibliotheksplatte eine parallele
Untersuchung von 206 Materialien ermdglicht. Diese Platte wird in einem geschlossenen,
beheizten Reaktor vom Reaktionsgas iiberstromt und mittels einer IR-CCD-Kamera kénnen
die kleinsten Temperaturdnderungen der Materialien sichtbar gemacht und die aktivsten

179]

Materialien ausgewihlt werden '’ Ein weiteres Beispiel zum Screenen von Materialien

stellt die von Reddington et al. '8

bei der Suche nach Katalysatoren fiir die
Methanoloxidation in Brennstoffzellen entwickelte, fluoreszenzbasierte optische Methode

dar.
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Beim Data Mining werden die bei Hochdurchsatzexperimenten anfallenden, grof3en
Datenmengen auf das Vorhandensein von verborgenen Korrelationen bzw. Trends hin
untersucht. Die Nutzung von Datenbanken ist zur Sicherung und Interpretation dieser Trends

81 Dabei werden die Daten in Datenbanken eingeben und unter Anwendung

unerlésslich
von mathematischen Werkzeugen, wie z.B. der Hauptkomponentenanalyse, Cluster-
Techniken, Genetische Algorithmen und kiinstlichen neuronalen Netzen !"*” behandelt. Aus
den Rohdaten werden so konkrete Beziehungen zwischen den unterschiedlichen Parametern
erkannt. Die Extraktion von Wissen aus groen Datensitzen ist keine triviale Aufgabe und
kann schnell zu irrefiithrenden Schussfolgerungen flihren, wenn die Interpretation der Daten
nicht durch eine statistische Analyse gestiitzt wird ', Das durch eine Datenbank erhaltene

Wissen kann fiir die weitere Vorgehensweise bzw. Durchfiihrung der Experimente von

enormer Bedeutung sein.

1.4.2 Hochdurchsatzmethoden zur Entdeckung von ORR-Katalysatoren

Optische Hochdurchsatz-Screening-Techniken im Bereich der Elektrokatalysatoren wurden

erstmal von Reddington et al.['*"

eingesetzt. Die Autoren setzten bei der Suche nach
Katalysatoren fiir die Methanoloxidation in Brennstoffzellen eine fluoreszenzbasierte optische
Methode ein. Der wihrend der Methanoloxidation aus dem chininhaltigen Elektrolyten durch
Protonierung gebildete Fluoreszenzindikator diente zum Nachweis der Aktivitdt der
unterschiedlichen Materialien. Somit konnten mittels eines 645-fachen Elektrodenbereiches
binire, terndre und quaterndre Katalysatorkombinationen von Pt, Ru, Os, Ir und Rh fiir die
Methanoloxidation untersucht werden. Durch die Optimierung der Messmethodik und des

Messaufbaus gelang es Welsch et al. (2518218

erstmals nicht nur eine qualitative, sondern
auch eine quantitative Aussage iiber die Aktivitdt von methanoloxidierenden Materialien zu
treffen. Hierzu verwendete Welsch eine aus 60 Materialspotbereichen, Verbindungskanélen
und einem Referenzelektrodenbereich bestehende Graphitplatte als Arbeitselektrodenarray,
die aufgrund ihrer Struktur eine Reduzierung der Querdiffusion des wihrend der Testung
gebildeten Fluoreszenzfarbstoffes Chinin auf ein Minimum erlaubte. Das Messprinzip der
fluoreszensbasierten optischen Screening Methode von Reddington wurde von Liu et al. [
aufgegriffen und bei der Entwicklung neuer Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktions-

reaktion eingesetzt. Durch die Verwendung von Fluorescein als Fluoreszenzindikator konnten
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die Autoren die ORR-Aktivitit von 81 auf Pt-basierenden und 90 nicht auf Pt-basierenden
Katalysatoren untersuchen. Die optische Screening Methode ist eine der einfachsten,

schnellsten und kostengiinstigsten Techniken bei der Suche nach neuen Elektrokatalysatoren.

Eine weitere Hochdurchsatzmethode im Bereich der Sauerstoffreduktionsreaktion ist die
erstmals durch Fernandez et al.!"* beschriebene elektrochemische Rastermikroskopie
(Scanning Electrochemical Microscopy SECM). Durch die Anwendung eines SECM-Tip-
Generations-Substrat-Kollektors Betriebsmodus (engl. Tip Generation-Substrate Collection,
TG-SC), bei dem die Ultramikroelektrode (auch Tip genannt) als Generator und die
Substratoberflache als Kollektor benutzt wird, konnte die elektrokatalytische ORR-Aktivitét

des mit Katalysator beschichteten Substrates abgebildet werden %),

Eine alternative Hochdurchsatz-ORR-Aktivititsbestimmungstechnik ist die Multielectrode
half cell-Methode, die aufgrund der Vorziige der Ansteuerung und Evaluierung jedes
einzelnen Materialbereiches sowie der direkten Messung des Sauerstoffreduktionsstromes
eine breite Anwendung findet 2. Mittels dieser Methode konnten Guerin et al. ' die ORR-
Aktivitdt eines bindren Pt-Pd-Systems und eines terndren Pt-Pd-Au-Systems untersuchen.
Dabei wurden die bindren und terndren Verbindungen auf eine 10x 10 mm grofe
Goldelektrode (1 mm x 1 mm fiir jede Verbindung) aufgebracht. Die Verwendung eines
teuren Mehrkanal-Potentiostaten und die Verarmung von Sauerstoff an der

Katalysatoroberfliche sind die Nachteile dieser Messmethode.

1.5 Der Sol-Gel-Prozess **!

Der Sol-Gel-Prozess stellt eine Synthesemethode zur Herstellung anorganischer, oxidischer

(1851871 Verglichen mit den klassischen Festkorpersynthesemethoden werden

Feststoffe dar
beim Sol-Gel-Prozess mildere Bedingungen gewihlt, sodass die Bildung von reinen Oxiden
verhindert und pordose amorphe Mischoxide mit jeder erdenklichen Zusammensetzung
synthetisiert werden kénnen. Die Bildung von Mischoxiden ist zur Katalysatorentdeckung
und Katalysatorentwicklung von entscheidender Bedeutung, da die Mischungen von
einphasigen Oxiden keine neuen katalytischen Eigenschaften erwarten lassen. Dem Sol-Gel-
Prozess werden die einfache und schnelle Priparation der zu testenden Materialien sowie die

verhéltnisméfBig geringen Synthesekosten zu Gute geschrieben. Ein weiterer Vorteil dieser
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Methode liegt in der hohen Automatisierbarkeit der Syntheseschritte. Dabei werden alle
benotigten Vorstufen als Losungen vorgelegt und mittels kommerziell erhéltlicher Pipettier-
roboter in beliebigen Verhédltnissen miteinander vermischt. Dies ermdglicht die Synthese
vieler Materialien in kiirzester Zeit und macht den Sol-Gel-Prozess zur optimalen Synthese-
methode in der kombinatorischen Hochdurchsatz-Katalyse. Durch die vielfiltigen Variations-
moglichkeiten dieser Methode in Bezug auf die verwendeten Elementvorstufen sowie die

[161

Reaktionsbedingungen konnen hohe spezifische Oberflichen '®!! die Porositdt und die

Porenverteilung '®) sowie die Polaritit der Oberfliche ["* kontrolliert und eingestellt
werden.
beschichten —_—
."é“ ::> Keramische
unne Fime ea. Schichten
SO
ey 058
O \910&"@9 V. Xerogel
Y @JO : [ty
00101 .
Sol Gel e”\
Aerogel
verspinnen Keramische Fasern .

Abb. 1.8: Der Sol-Gel-Prozess, Reaktionsschritte und Produktspektrum.

Mittels der Sol-Gel-Methode ist nicht nur die Herstellung von Bulkmaterialien, sondern auch
die Produktion von keramischen Fasern und diinnen Schichten (Abb. 1.8) mdglich, bei der die
Methode als ein in mehreren Schritten eingeteilter Prozess aufgefasst werden kann. Zunéchst
werden die entsprechenden Vorstufen, z.B. Metallalkoxide geldst und miteinander vermischt.
Anschliefend bildet sich bei der Hydrolyse der Metallvorstufen ein Sol, eine stabile
Dispersion von kolloidalen Partikeln. Im ndchsten Schritt verbinden sich diese Solpartikel
unter einer Polykondensation zu einem dreidimensionalen Netzwerk, dem sogenannten Gel.
In diesem dreidimensionalen Netzwerk, das erst durch eine Alterung stabilisiert wird, sind die

[190

Partikel vom Losemittel umgeben [, Die Bildung eines Xerogels wird bevorzugt, wenn die

Porenfliissigkeit unter Normalbedingungen verdringt wird. Eine Trocknung unter

[185

drastischeren Bedingungen hingegen fiihrt zur Ausbildung eines Aerogels ], Um simtliche

24



Einleitung und Zielsetzung

organischen Reste zu entfernen, werden diese Verbindungen anschlieBend bei erhohten

Temperaturen kalziniert.

Generell reicht die Zugabe von geringen Mengen Wasser aus, um einen Sol-Gel-Prozess zu

initiieren. Dennoch kann durch gezielte Zugabe einer Sdure oder Base, die bei der Reaktion

als Katalysatoren dienen, die Struktur des Reaktionsproduktes zusétzlich beeinflusst werden.

1. Hydrolyse:

(|)Et
EtO—S|i—OEt
OEt
(l)Et
HO—Sli—OEt
OEt
2. Kondensation:
(I)Et
EtO—SIi—OH + EtO—
OEt
R = Et:
R =H:

3. Polykondensation:

Abb. 1.9:

Tetraethoxysilans *°.

+H" (|)Et /Et
EtO—Si—0O
| + N\

OEt

H

-H,0 | +H,0

EtO OEt Ft

- EtOH \_/

(l)Et
Sli —OEt
OEt

(I)Et (l)Et
EtO—Sloi—O—Sloi—OEt
OEt  OEt

+Ht

- EtOH
-H"

Alkoholkondensation

Wasserkondensation

Wirme -
—_—

behandlung

Gel Si0, (amorph)

Der Mechanismus des sauer katalysierten Sol-Gel-Prozesses am Beispiel des
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Abb. 1.9 zeigt schematisch den sdureinduzierten Sol-Gel-Prozess anhand von
Tetraethoxysilan. Das katalytisch wirkende Proton greift im Hydrolyseschritt nicht am
Zentralteilchen an, sondern addiert sich an das terminale Ende einer Alkoxygruppe, gefolgt
von einem nukleophilen Angriff des Wassers. Die Abspaltung von Ethanol und die
Deprotonierung des angreifenden H,O-Molekiils fiihren zur Bildung des entsprechenden
Hydroxids. Die anschlieBende Kondensation erfolgt ebenfalls protonenkatalysiert und
schlieBlich findet eine Polykondensation statt. Wahrend der sdurekatalysierte Sol-Gel-Prozess
zur Bildung von linearen, wenig verzweigten Mischoxiden fiihrt, liefert der basenkatalysierte

161 Die Bildung phasen-

Sol-Gel-Prozess verzweigte, kugelformige und reine Oxide
separierter Oxide der einzelnen Metalle ist beim basenkatalysierten Prozess auf den direkten
Angriff des nukleophilen Hydroxid-lons am elektropositivsten Metallatom und die damit

verbundene Polykondensation nur einer Metallvorstufe zuriickzufiihren.

1.6 Zielsetzung

Der Fokus dieser Arbeit lag auf dem Ersatz der in PEM-Brennstoffzellen zur kathodischen
Reduktion von Sauerstoff verwendeten und in diesem Bereich dominierenden
edelmetallhaltigen Elektrokatalysatoren durch edelmetallfreie Mischoxidkatalysatoren. Der in
diesem Bereich eingesetzte auf Ru} getrdgerte, fein verteilte Platin-(Pt/C) Katalysator tragt
nicht nur wegen den hohen Kosten fiir Platin, sondern auch durch eine ungeniigende
Lebensdauer und Bestindigkeit des Kohlenstofftragers zur geringen Verbreitung dieses

Brennstoffzellentypes im Bereich der mobilen Energieerzeugung bei.

Zur Entdeckung neuer, sauerstoffreduzierender und auf Mischoxiden basierender
Katalysatoren sollte wegen der unendlich hohen Anzahl an Elementkombinationen ein
kombinatorischer Hochdurchsatzansatz angewandt werden. Dazu sollten die bereits in

24 zur Testung der sauerstoffreduzierenden Aktivitit mittels der

vorherigen Arbeiten
Hochdurchsatzscreeningmethode erhaltenen Grundkenntnisse so in die von Welsch >
entwickelte DMFC-Hochdurchsatzmessanlage integriert werden, dass eine parallele
Bestimmung der katalytischen Aktivitit der Mischoxide bzgl. der Sauerstoffreduktions-
reaktion (ORR) erfolgen konnte. Da der Aktivititsnachweis der Hochdurchsatzscreening-

methode auf der Anderung der Fluoreszenzeigenschaften des im Elektrolyten enthaltenen

Fluoreszenzindikators basierte, sollte durch die Untersuchung der Fluoreszenzeigenschaften
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von ORR-literaturbekannten und bisher ORR-literaturunbekannten Fluoreszenzindikatoren
die Empfindlichkeit der Messmethode gesteigert und die optimalen Ausgangsbedingungen

der Fluoreszenzindikator enthaltenden Elektrolyten bestimmt werden.

Basierend auf dem Hochdurchsatzprinzip, sollte in dieser Arbeit zur Synthese der Mischoxide
der Sol-Gel-Prozess angewandt werden. Ferner sollte die hohe Anzahl der hergestellten
Mischoxide wegen der in PEM-Brennstoffzellen herrschenden sauren Bedingungen auf ihre
Stabilitdit durch eine ebenfalls zu entwickelnde Hochdurchsatz-Prescreening-Methode

gegeniiber Sduren getestet werden.
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2 Eigene Ergebnisse und Diskussion

2.1 Anpassung einer DMFC-Hochdurchsatz-Methode auf das Hoch-
durchsatz-Screening von Materialien bzgl. ihrer Aktivitit hinsicht-

lich der Sauerstoffreduktion

2.1.1 Ausgangssituation und grundlegendes Messprinzip

Die optische Detektion der Aktivitit von Materialien gegeniiber den an den Elektroden
ablaufenden chemischen Reaktionen basiert auf dem Verbrauch bzw. der Erzeugung von
Protonen. Die damit verbundene Anderung des pH-Wertes fiihrt durch Protonierung bzw.
Deprotonierung des verwendeten Fluoreszenzindikators zu einer Verdnderung seines
Fluoreszenzverhaltens bei Anregung mit UV-Licht. Ein auf einem Fluoreszenzindikator
basierender Aktivititsnachweis wurde erstmals 1998 von Reddington et al. '*" beschrieben,
die zur Bestimmung der Aktivitit Pt-haltiger Verbindungen gegeniiber der Elektrooxidation
von Methanol einen chininhaltigen Elektrolyten verwendeten. Dieser bewirkte in
Abhéngigkeit des Methanolumsatzes aufgrund der Abnahme des pH-Wertes eine Zunahme

180;191

der Fluoreszenzintensitit des Elektrolyten | I Diese Messmethodik wurde von Welsch

(251821831 7yr Testung von methanoloxidierenden Materialien aufgegriffen und der
Messautbau hinsichtlich der Quantifizierung des Messsignals optimiert. In beiden Fillen
bestand der Messaufbau aus einem optischen und einem elektrochemischen System.

[180] " das optische System aus einer

Bei Welsch et al. ["*¥] setzte sich, wie bei Reddington et al.
zur Anregung der im Elektrolyten vorhandenen Fluoreszenzspezies dienenden UV-Lampe
und einer Kamera zur Aufzeichnung der optischen Fluoreszenzeffekte zusammen. Das
elektrochemische System bestand aus einer typischen Drei-Elektroden-Anordnung, die eine
Referenz-, eine Gegen- und eine Arbeitselektrode beinhaltete. Bei Welsch et al. diente eine
150 mm x 150 mm groBe Graphitplatte als Arbeitselektrodenarray (Abb. 2.1), in die 60
Materialspotbereiche, ein Referenzelektrodenbereich und Verbindungskanile eingefrist

wurden. Die Kontaktierung der Arbeitsplatte mit dem Potentiostaten erfolgte iiber das

28



Eigene Ergebnisse und Diskussion

Abb. 2.1: Hochdurchsatzgraphitplattendesign mit 60 Materialbereichen, Verbindungs-
kaniillen und Referenzelektrodenbereich (links unten, b), a) Schnittlinie A-A.

Aufsetzen der Arbeitsplatte auf ein Kupferblech. Wiahrend die Referenzelektrode zur
Einstellung des Potentials an der Arbeitselektrode diente, lief die Methanoloxidation an den
mit den Katalysatoren beschichteten 60 Materialspots, den einzelnen Arbeitselektroden, ab.
Die in die Graphitplatte eingefraste Arbeitselektrodenanordnung und —struktur erlaubte die
Reduzierung der Querdiffusion des wihrend der Testung gebildeten Fluoreszenzfarbstoffes
auf ein Minimum. Mittels einer Salzbriickeneinheit konnte der Arbeits- und Referenz-
elektrodenbereich von der Gegenelektrode rdumlich getrennt werden und ermdglichte so die
Beseitigung jeglicher storender Diffusionseffekte der bei der Aktivitdtsbestimmung der
Katalysatoren an der Gegenelektrode ebenfalls gebildeten fluoreszierenden Spezies. Durch
die Verwendung einer aus fiinf einzelnen Salzbriicken bestehenden Salzbriickeneinheit (Abb.
2.1b,c) konnte eine Minimierung des Elektrolytwiderstandes zwischen dem
Gegenelektroden- und Referenzelektrodenbereich erreicht werden. Der durch die Oxidation
des Methanols entstandene elektrische Strom wurde an der Gegenelektrode abgeleitet. Das
Potential des Arbeitselektrodenarrays wurde wihrend der Messung gegen die
Standardwasserstoffelektrode von niedrigen zu hohen Potentialwerten gedndert. Der gesamte
Messaufbau, dargestellt in Abb. 2.2, befand sich in einer lichtdichten Holzbox und

ermoglichte so die Messung unter vollstindigem Lichtausschluss. In der lichtdichten Box
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waren sowohl die optischen Komponenten, die 365 nm UV-Lampe und die monchrome
12 Bit CCD-Kamera als auch die elektrochemischen Komponenten wie die Referenz-, die
Gegen- und die Arbeitselektrode. Die vertikale Anordnung der optischen Komponenten
gegeniiber der Arbeitsplatte ermoglichte dabei die Beobachtung der durch die katalytische
Reaktion hervorgerufenen Fluoreszenz. Mit diesem Aufbau war die parallele Messung von 60
Materialien beziiglich der Methanoloxidation in Anwesenheit von Chinin als
Fluoreszenzindikator moglich. Die Quantifizierung der Methanoloxidationsaktivitdt erfolgte
dabei iiber eine visuelle Erfassung der auftretenden Fluoreszenz in Abhéngigkeit des an der
Arbeitselektrode angelegten Potentiales. Welsch et al. !'®'® konnten so erstmals eine genaue
Quantifizierung des Fluoreszenzsignals durchfithren. Reddington et al. '®*” hingegen konnten
mit threm Aufbau lediglich eine qualitative Aussage iiber die Aktivitit der Materialien

treffen.

Abb. 2.2: Hochdurchsatzmessanlage zur optischen Bestimmung der Methanoloxidation,
a) Innenansicht der lichtdichten Box (1) Salzbriicke, (2) Referenzelektrode, (3)
Graphitplatte, (4) Kupferblech, (5) UV-Lampe, (6) CCD-Kamera, c¢) Salzbriickeneinheit,
d) Gegenelektroden- und Referenzelektrodenbereich mit eingesetzter Salzbriickeneinheit.

Aufbauend auf einer fluoreszenzbasierten Methanoloxidationsmethode, wurden auch

Screening-Systeme zur Bestimmung von Sauerstoffreduktionskatalysatoren entwickelt, bei

[80] [6

denen entweder Phloxin B oder Fluorescein ' in Abhingigkeit vom vorliegenden pH-

Wert als fluoreszierende Aktivitétsindikatoren eingesetzt wurden. Zum Beispiel setzten Liu et
al. ! einen mit Sauerstoff gesittigten Fluoresceinelektrolyten zur Bestimmung der
Sauerstoffreduktionsaktivitit von methanoltoleranten, platinhaltigen wund platinfreien
Katalysatoren ein, die mittels eines Synthesedruckers auf Kohlepapier als Arbeitselektroden-

material aufgebracht wurden. Dabei tauchte die Gegen-, die Referenz- und die Arbeits-
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elektrode in einen gemeinsamen sauerstoffgesittigten, fluorescein- und methanolhaltigen
Elektrolyten ein. Das Potential der Arbeitselektrode wurde wiahrend der Messung von hohen

zu niedrigen Potentialwerten geéndert.

Die optische Aktivitdtsbestimmung der Brennstoffkatalysatoren mittels eines Fluoreszenz-
indikators stellt aufgrund der Nutzung einer wissrigen Indikatorlosung und einer UV-Lampe
eine einfache und gilinstige Hochdurchsatzmethode dar. Dabei wird die Betrachtung der
Fluoreszenzentstehung als Aktivitdtsnachweis aufgrund einer hoheren Empfindlichkeit dieser

Methode im Gegensatz zur Fluoreszenzausldschung als Detektionsmethode bevorzugt [,

Der Zielsetzung (Abschnitt 1.6) entsprechend, soll in dieser Arbeit die von Welsch
entwickelte DMFC-Hochdurchsatzmessanlage so weiterentwickelt und umgebaut werden,
dass eine Quantifizierung der katalytischen Sauerstoffreduktionsaktivitit von Materialien
erfolgen kann. Die dazu benétigten Grundkenntnisse wurden teilweise schon in Vorarbeiten
im Rahmen einer Diplomarbeit **! geleistet, die in den entsprechenden Abschnitten kurz

zusammenfassend erwahnt werden.

2.1.2 Fluoreszenzindikatoren zur Detektion der Sauerstoffreduktions-

reaktion

Die exakte Erfassung der Aktivitdt eines Katalysators beziiglich der Sauerstoffreduktion auf
optischem und bildbasiertem Weg setzt eine Anderung der optischen FEigenschaft einer
Komponente des Elektrolyten voraus. Dabei hingt die Bestimmung der Sauerstoffreduktions-
aktivitét in erster Linie vom verwendeten Fluoreszenzindikator im Elektrolyten ab. Je nach
Art des zugesetzten Fluoreszenzindikators zum Reaktionsmedium, treten in Abhingigkeit des
pH-Wertes aufgrund der Protonierung bzw. Deprotonierung des Indikators und der damit
verbundenen Verdnderung der Adsorptionseigenschaften der vorliegenden Spezies unter UV-
Bestrahlung optisch nachweisbare Verbindungen auf, die eine Quantifizierung des
betrachteten Systems ermoglichen. Die sauerstoffreduzierende Aktivitit eines Katalysators
kann optisch durch eine Protonierung bzw. Deprotonierung des Fluoreszenzindikators und der

damit verbundenen Fluoreszenzentstehung oder Fluoreszenzausloschung erfasst werden.
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2.1.2.1 Grundlegende Struktur und Reaktion der Fluoreszenzindikatoren
Chinin und Fluorescein sowie die Optimierung eines Fluorescein-

elektrolyten als Ausgangspunkt

Die von Welsch et al. entwickelte Messanlage basierte auf der Verwendung von Chinin als
Fluoreszenzindikator zur Aktivitdtsbestimmung methanoloxidierender Materialien. Das
Chininmolekiil (Abb. 2.3) dnderte erst durch eine schrittweise Protonierung mit sinkendem
pH-Wert seine Fluoreszenzeigenschaften, die unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht
visualisiert werden konnte. Um den Fluoreszenzindikator Chinin zur Detektion der
protonenverbrauchenden ORR heranziechen zu konnen, miisste das stark bldulich

fluoreszierende Chinin-Dikation-Molekiil (3) vorgelegt und wéhrend der Reaktion in das

%@7 = =
+ +
HO, N HO HO, N

N
__*tH . H _+tH .
pKs =734 pKs =4.52
L = 0 = -9 =
s < e
N N N%F
H
Chinin (1) Chinin-Monokation (2) Chinin-Dikation (3)
—’

Zunahme Fluoreszenzintensitiit

Abb. 2.3:  Struktur der Chinin-Spezies: (1) Chinin, (2) Monokation und (3) Dikation des
Chininmolekiils .

fluoreszenzlose Chinin-Monokation(2)- und Chinin-Molekiil (1) iberfiihrt werden. Die
Bestimmung der Aktivitit eines Materials mittels Betrachtung der Fluoreszenzausldschung ist
wegen der Uberlagerung der fluoreszenzlosen Molekiile von fluoreszierenden Molekiilen eine

ungenauere Aktivititsnachweismethode, als die der Fluoreszenzentwicklung.

Liu et al. setzten beim optischen Screenen von Materialien hinsichtlich ihrer Aktivitét
gegeniiber der Sauerstoffreduktion dem verwendeten Elektrolyten den Fluoreszenzindikator
Fluorescein zu. Im Gegensatz zu Chinin dndert Fluorescein seine Fluoreszenzeigenschaften

mit steigendem pH-Wert, was auf die wihrend der protonenverbrauchenden Sauerstoff-
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reduktionsreaktion entstehenden Mono- und Dianionen des Fluoresceinmolekils zuruckzu-
fiihren ist. Abb. 2.4 stellt die grundlegende Struktur und die fiir die Fluoreszenzénderung von

Fluorescein verantwortlichen Derivate dar.

HO HO
,
COOH pk.b—aﬂ coo- pr—eu

Fluorescein (1) Fluorescein-Monoanion (2) Fluorescein-Dianion (3)
B
—>

Zunahme Fluoreszenzintensitit

Abb. 2.4: Struktur und schematische Farbdarstellung unter UV-Anregung von
Fluorescein und die fiir die Fluoreszenzinderung verantwortlichen Derivate ">,

Basierend auf den Arbeiten von Liu et al., wurde bereits in Vorarbeiten **! eine wissrige
Elektrolytlosung, bestehend aus einem Leitsalz, dem umzusetzenden Sauerstoff und dem
Fluoreszenzindikator Fluorescein hergestellt und auf den Einfluss der Messparameter, wie
z.B. dem Gehalt an Fluoreszenzindikator, dem Sauerstoffgehalt, dem pH-Wert der Elektrolyt-
16sung sowie auf die Wellenldnge der Anregungsquelle des verwendeten Elektrolyten hin

untersucht.

Die Messergebnisse der Vorarbeiten ergaben, dass die Verwendung einer 254 nm UV-Lampe
(Vilber Lourmat, VL-215 C, 2 x 15 W) aufgrund einer niedrigeren Grundfluoreszenz einer
100 uM Fluoresceinldsung zu einer besseren optischen Visualisierung der Fluoreszenz-
eigenschaften des mit Fluorescein versetzten Elektrolyten fiihrte, als die Detektion der

Fluoreszenz mit einer UV-Lampe der Wellenldnge 365 nm.

Des Weiteren wurde zur Optimierung des Elektrolyten das Fluoreszenzverhalten von
Fluorescein in Abhingigkeit von der Fluoresceinkonzentration untersucht. Die Verwendung
der Elektrolytlosungen mit einem Fluoresceingehalt von 100, 75 und 50 uM bei
verschiedenen pH-Werten zeigten, dass die zur Anregung der Fluoreszenz verwendete UV-
Strahlung nur eine Fluoreszenzanregung im oberen Teil des Elektrolytvolumens lieferte. Eine
fir das Hochdurchsatz-Screening erforderliche gleichméfBige Durchdringung des

Elektrolytvolumens durch die UV-Strahlung und damit die Anregung der wéhrend der
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Messung entstandenen Fluoresceinspezies war somit nicht moglich. Die Detektion der mit der
Umsetzung des Sauerstoffs am Materialspot korrelierenden Fluoreszenzintensititsdnderung
konnte nur mit einem 25 pM Fluoresceingehalt erreicht werden. Auflerdem konnte mit der
Verwendung des 25 uM enthaltenden Fluoresceinelektrolyten eine hohere Empfindlichkeit
des Messsystems aufgrund groBerer Fluoreszenzunterschiede bei verschiedenen pH-Werten
gewdhrleistet werden. Durch die Einstellung des pH-Wertes von 4,5 wurde durch die
Geringhaltung der Fluorescein Mono- und Dianion-Molekiilanteile die Grundfluoreszenz des
Fluoreszenzelektrolyten erniedrigt und gleichzeitig das Arbeiten nahe dem Fluoreszenz-

umschlagsbereich ermoglicht.

Zur Steigerung des Sauerstoffumsatzes und der damit verbundenen Verbesserung der
Empfindlichkeit des Messsystems, konnte die Sauerstoffkonzentration des anfanglich nur
4,16 mg 1" Sauerstoff enthaltenden fluoresceinhaltigen Elektrolyten durch eine 20 miniitige
Spiilung des Elektrolyten in einer Gaswaschflasche mit 250 ml min™' Sauerstoff (O, 4.5) um
95 % auf einen Sauerstoffgehalt von 32,5 mg 1™ gesteigert werden, der sich nach weiteren

100 min nur geringfiigig auf 34,3 mg "' dnderte.

Des Weiteren ergaben die Untersuchungen zur Bestimmung der Auswirkung des direkten
Kontakts eines sauerstoffgesittigten Elektrolyten mit der Luftatmosphire auf den zeitlichen
Verlauf des Sauerstoffgehalts in der Elektrolytlsung, dass die zuvor mit 32,5 mg!”
Sauerstoff gesittigte Elektrolytlosung iiber einen Zeitraum von 2,5h auf einen
Sauerstoffgehalt von 11,5 mg 1" abfiel, sodass keine konstante Eduktkonzentration zu jedem
Zeitpunkt einer Messdurchfiihrung gewihrleistet werden konnte. Um eine reproduzierbare
Eduktkonzentration im Elektrolyten zu garantieren, musste die Durchfiihrung der
Aktivitditsmessungen unter Sauerstoffatmosphédre und vorheriger Befiillung des Arbeits-
elektrodenarrays in Gegenwart einer reinen Sauerstoffatmosphére erfolgen und fiihrte zu einer

Erweiterung des von Welsch et al. erarbeiteten Messprinzips (Abschnitt 2.1.4).
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2.1.2.2 Betrachtung weiterer ORR geeigneter Fluoreszenzindikatoren

Neben dem Fluoreszenzindikator Fluorescein ist in der Literatur das Phloxine B-Molekiil ['%]

(Abb. 2.5) aufgrund der Anderung seiner Fluoreszenzeigenschaften mit zunehmender

Deprotonierung zur Testung der Aktivitit von sauerstoffreduzierenden Katalysatoren bekannt.

Phloxine B (1) Phloxine B-Moneanion (2) Phloxine B-Dianion (3)

I

Zunahme Fluoreszenzintensitiit

Abb. 2.5: Struktur und schematische Farbdarstellung unter UV-Anregung von
Phloxine B und die fiir die Fluoreszenzinderung verantwortlichen Derivate [198-200)

Im Gegensatz zu Fluorescein, dessen Derivate nur unter UV-Bestrahlung merklich zu
unterscheiden sind, fluoreszieren die Monoanion(2)- und Dianion-Molekiile (3)  des
Phloxine B bereits ohne UV-Bestrahlung mit einer rotlichen Fluoreszenzfarbe. Das
Fluoreszenzverhalten des Phloxine B wird durch die Nutzung einer UV-Quelle unter
Anderung der Fluoreszenzfarbe ins griin-gelbliche verschoben und bewirkt zusitzlich eine

Verstirkung der Fluoreszenzintensitit [,

Ein weiterer, eigentlich zur Bestimmung enzymatischer Aktivititen genutzter Fluoreszenz-
indikator ist Umbelliferon, bekannt unter dem Namen 7-Hydroxycumarin. Umbelliferon fand
schon in den 50-iger Jahren zur Detektion der Aktivitit des Enzyms B-Glucuronidase im

(291 'Da Umbelliferon auch wie Fluorescein und

biochemischen Bereich Anwendung
Phloxine B seine Fluoreszenzeigenschaft durch eine Deprotonierung é&ndert, erfiillt
Umbelliferon die Anforderungen, die zum optischen Nachweis der sauerstoffreduzierenden
Aktivitit eines Materials bendtigt werden. Abb. 2.6 stellt die grundlegende Struktur und das

fiir die Fluoreszenzidnderung verantwortliche Derivat dar. Die unter UV-Licht stark bldulich
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Zunahme Fluoreszenzintensitiit

Abb. 2.6:  Umbelliferon (7-Hydroxycumarin) und das fiir die Fluoreszenzinderung ver-
antwortliche Derivat 2"*2,

auftretende Fluoreszenz des Umbelliferons ist auf die Bildung des Umbelliferon-

Monoanions (2) durch eine Deprotonierung des Umbelliferonmolekiils (1) zuriickzufiihren.

2.1.2.3 Detaillierte Untersuchungen der Fluoreszenzeigenschaften von

Chinin, Fluorescein, Phloxine B und Umbelliferon

Um einen besseren Uberblick iiber die Fluoreszenzeigenschaften von Fluorescein,
Phloxine B, Umbelliferon (7-Hydroxy-Cumarin) sowie des zur Methanoloxidation

verwendeten Chinins %%

zu erhalten, wurden die Losungen dieser Fluoreszenzindikatoren im
Hinblick auf ihre Eignung als Nachweissubstanzen zur Bestimmung der Aktivitit von
sauerstoffreduzierenden Materialien mittels UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert. Da die
Bestimmung der Aktivitidt der Materialien mit einer bildbasierten Methode erfolgte, musste in
Abhingigkeit des pH-Wertes eine optisch deutlich erkennbare Anderung der Fluoreszenz-
eigenschaften der Indikatorlosung sichergestellt werden. Auflerdem sollte der
Fluoreszenzindikator diese Anderung des Fluoreszenzverhaltens in einem pH-Bereich von

kleiner als 7 besitzen, da bei der Sauerstoffreduktionsreaktion (Gl. 1.2) durch die Bildung von

Wasser als Reaktionsprodukt ein pH-Wert groBer als 7 nicht erreicht werden konnte.

Zur Charakterisierung der Fluoreszenzeigenschaften der Fluoreszenzindikatoren wurde
zundchst vom jeweiligen Indikator eine 25 uM Losung als Stammlosung hergestellt. Die
Festlegung der Konzentration auf 25 uM basierte auf den Ergebnissen der Vorarbeiten **, die

in Abschnitt 2.1.2.1 néher erldutert sind. Um die pH-abhédngige Fluoreszenzempfindlichkeit
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der Nachweissubstanzen zu untersuchen, wurden von jeder Stammlosung mit Hilfe eines
Titrierautomaten unter Verwendung von Schwefelsdure bzw. Natronlauge, 20 verschiedene
Fluoreszenzindikatorlosungen mit verschiedenen pH-Werten von 1-12 angesetzt. Zur
Verhinderung der Beeinflussung der Fluoreszenzindikatorlosungen durch Lichteinwirkung
wurden diese bis zur Charakterisierung an einem dunklen Ort aufbewahrt. Die
Charakterisierung der Absorptionseigenschaften der Fluoreszenzindikatoren erfolgte mittels
UV/Vis-Spektroskopie mit einem UV/Vis-Multititerplattenreader. Dabei wurden die
verschiedenen Losungen der 4 Fluoreszenzindikatoren in einen Reaktionsbereich der aus 96
ReaktionsgefdBlen bestehenden Quarzglasmultititerplatte aufgebracht und die UV/Vis-

Spektren in einem Wellenbereich von 200-700 nm aufgenommen.

Um einen Zusammenhang zwischen der Absorption und der Fluoreszenz der jeweiligen
Fluoreszenzindikatorlosungen zu erhalten, ist die Lage des Absorptionsmaximums der
Fluoreszenz verusachenden Spezies der Fluoreszenzindikatorlosung von groBer Bedeutung.
Im Falle von Fluorescein, Phloxine B und Umbelliferon ist das Mono- bzw. Dianion-Molekiil
und beim Chinin das Dikationmolekiil fiir die Fluoreszenz der jeweiligen
Fluoreszenzindikatoren verantwortlich. Ab welchem pH-Wert die fluoreszierende Form des
[186]

Fluoreszenzindikators dominiert, kann mit der Henderson-Hasselbalch-Gleichung

(GI. 2.1) berechnet werden.

pH = pKs + log [¢ (FI*) / ¢(FT)] (Gl. 2.1)

Beispielhaft fiir Fluorescein steht FI' fiir das Monoanion und FI* fiir das Dianion des
Fluoresceinmolekiils. Ab einem pH-Wert der grofer als der erste pKs;-Wert ist, tiberwiegt in
der Losung des Fluoreszenzindikators der Monoanion-Molekiilanteil gegeniiber dem Anteil
des neutralen Fluoreszenzindikatormolekiils. Bei einem pH-Wert der grofler als der zweite
pKs,-Wert  des Indikators ist, dominiert das Dianion- bzw. Dikation-Molekiil des

[197:206 "In Tab. 2.1 sind die pks-Werte der Fluoreszenzindikatoren

Fluoreszenzindikators
Fluorescein, Phloxine B, Umbelliferon und Chinin aufgelistet. Als Folge der Protonierung
bzw. Deprotonierung der Fluoreszenzindikatormolekiile verschieben sich die Absorptions-

maxima zu kleineren bzw. grofleren Wellenldngen.
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Tab. 2.1: pks;- und pks,-Werte der Fluoreszenzindikatoren Fluorescein, Phloxine B,
Umbelliferon und Chinin.

Fluoreszenzindikator pks; pks;
Fluorescein 7 4,23 6,31
Phloxine B 1200:2% 3,25 3,80
Umbelliferon *! 7,7 -

Chinin ©*°] 4,52 7,34

In Abb. 2.7 sind die pH-abhéngigen Absorptionsspektren der 25 uM a) Fluoresceinlésungen,
¢) Phloxine B-Losung, ¢) Umbelliferon und g) Chinin in einem Wellenldngenbereich von
200-700 nm abgebildet. Die Absorptionsspektren in b), d), f) und h) stellen einen um das
Absorptionsmaxium vergroBerten Bereich des jeweiligen Farbstoffes dar. Zur besseren
Ubersicht wurden nur die Spektren einiger ausgewihlter pH-Losungen der jeweiligen
Fluoreszenzindikatoren aufgetragen. Die Absorptionsspektren aller Fluoreszenzindikator-
16sungen mit den pH-Werten von 1-12 sind im Anhang in Abb. 6.1 bis Abb. 6.4 dargestellt
und die dazugehdrigen Absorptionsmaximawellenldngen Ama.x der Fluoreszenzindikator-

16sungen sind im Anhang in Tab. 6.4 bis Tab. 6.7 aufgelistet.

Beim Fluorescein (Abb. 2.7 a, b) befinden sich die Absorptionsmaxima der sich im pH-Wert
unterscheidenden Fluoresceinlosungen im sichtbaren Wellenldngenbereich A,y von 437-
490 nm, die schon ab einem pH-Wert von 6,5 die Maximalwellenlinge von 490 nm des
Absorptionsmaximums erreichen. Durch weitere Erhohung des pH-Wertes der Fluorescein-
16sung nimmt bei einer Wellenldnge von 490 nm die Absorption des Maximums von 93 %
(pH-Wert = 6,5) auf 95 % bei pH gleich 12 zu (s. Tab. 6.4, Anhang), die auf das
tiberschiissige oder alleinige Vorhandensein des Fluoreszenz verusachenden Dianion-

Molekiils des Fluoresceins ab einem pH-Wert von 6,5 schlieen ldsst.

Die Arbsorptionsmaxima der Phloxine B-Losungen (Abb. 2.7 ¢, d) liegen auch im sichtbaren
Bereich bei Wellenldngenwerten von 530-540 nm. Phloxine B-Losungen mit einem pH-Wert
kleiner als 3 sind farblos und ihre Absorptionsspektren zeigen kein Absorptionsmaximum im
sichtbaren Bereich 2°°). Erst bei einem pH-Wert von 3 wird ein Absortionsmaximum bei einer

Wellenldnge An.x von 538 nm mit einer Absorptionsintensitdt von 12 % sichtbar, das durch
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Abb. 2.7:

Phloxine B-Losung; e-f) Umbelliferonlésung und g-h) Chininlésung; Spektren a, c, e, f:
Wellenldingenbereich von 200-700 nm und b, d, f, g: vergroflerte Ansicht der

pH-abhiingige Absorptionsspektren einer 25 pM a-b) Fluoresceinlosung; c-d)

entsprechenden Fluoreszenzindikatorlosungsspektren.
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die Steigerung des pH-Wertes auf 3,5 schlagartig zu einer Zunahme der Absorptions-
maximumswerte von 91 % fiihrte. Eine weitere Erhohung des pH-Wertes fiihrte zu keiner
signifikanten Steigung des Absorptionsmaximums, sodass schon bei einem pH-Wert von 3,5

das Dianion-Molekiil des Phloxine B den dominierenden Anteil in der Losung darstellte.

Im Gegensatz zu Fluorescein und Phloxine B befinden sich die Absorptionsmaxima der
Umbelliferonlésungen (Abb. 2.7 e, f) sowie die der Chininldsungen (Abb. 2.7 g, h) unterhalb
des sichtbaren Bereiches von 380 nm, was der Grund fiir die farblose Erscheinung der beiden
Fluoreszenzindikatorlosungen ist. Erst durch die Anregung mit UV-Licht fluoreszieren
Umbelliferon®'?**%7 ynd Chinin P%?%! mit einer blaulichen Farbe. Eine deutliche
Anderung der Absorptionsmaxima der Umbelliferonldsung ist erst im neutralen Bereich
zwischen einem pH von 7 und 8 zu erkennen, die mit einer Verschiebung der
Absorptionsmaximum-Wellenldnge Amax von 327 nm zu grofleren Wellenldngen von 365 nm
einhergeht. Eine weitere Erhohung des pH-Wertes der Umbelliferonlosung fithrt weder zu
einer Anderung der Lage des Absorptionsmaximums noch zu einem Anstieg der
Absorptionswerte, sodass ab einem pH-Wert von 8 das fluoreszierende Umbelliferon-
Monoanion-Molekiil in der Losung iiberwiegt. Beim Chinin hingegen verschieben sich die
Absorptionsmaxima mit zunehmendem pH-Wert der Chininldsungen zu kleineren
Wellenldngen. Fiir pH-Werte kleiner als 4 kdnnen im Absorptionsspektrum des Chinins zwei

Absorptionsmaxima beobachtet werden, die charakteristisch fiir das Chininmolekiil sind ***! .

Tab. 2.2: Literatur- und gemessene Werte der Wellenliinge des Absorptionsmaximums
Amax der fluoreszenzverantwortlichen Spezies mit dem dazugehdérigen pH-Wert der
Fluoreszenzindikatorlosung.

Fluoreszenz- Fluoreszierende A, (Literatur)  Ap,, (gemessen) pH
indikator Spezies [nm] [nm] [-1
Fluorescein Dianion 490 * 490 >6,5
Phloxine B Dianion 538 ° 540 >4
Umbelliferon Monoanion 365-370 ¥ 365 >3
Chinin Dikation 3317 344 <35

*:1194;195;197]; ":[199;210]; %:[205:207]; *: [209]

In Tab. 2.2 sind die in der Literatur gefundenen und die in dieser Arbeit ermittelten

Wellenlédngen des Absorptionsmaxiumums Amax der fluoreszenzverantwortlichen Spezies mit
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dem dazuge-horigen pH-Wert der Fluoreszenzindikatorlosung aufgelistet. Der pH-Wert der
Fluoreszenz-indikatorlosung bei der die Fluoreszenz verusachende Spezies in der Ldsung
tiberwiegt, stimmt mit den iiber die Handerson-Hasselbalch-Gleichung (GI. 2.1) mit pH=pks
errechneten Werten iiberein. Die pks-Werte der einzelnen Fluoreszenzindikatoren sind in Tab.

2.1 aufgelistet.

Um eine Aussage iiber das Fluoreszenzverhalten eines Fluoreszenzindikators in Abhidngigkeit
des pH-Wertes treffen zu konnen, miissen die Absorptionswerte der einzelnen pH-Ldsungen
bei der Wellenldnge des Absorptionsmaximums Amax der fiir die Fluoreszenz des Indikators
verantwortlichen Spezies betrachtet werden. Durch die Auftragung der Absorptionswerte in
Abhingigkeit des pH-Wertes bei konstanter Wellenlédnge (An.x) kann eine Aussage iiber die
Eignung des Indikators als Nachweissubstanz der Sauerstoffreduktionsdetektion getroffen
werden. Dabei kann eine Betrachtung der Steigung im Absorptionsumschlagsbereich durch
eine lineare Anpassungsfunktion als MaB3 fiir die Empfindlichkeit des Fluoreszenzindikator-
systems dienen. Da die Sauerstoffreduktionsreaktion mit einem Protonenverbrauch
einhergeht, sollte das Fluoreszenzindikatorsystem hohe Steigungswerte iiber einen grof3en

pH-Bereich, vorzugsweise im sauren bis zum neutralen Bereich, aufweisen.

Im Falle von Fluorescein, dargestellt in Abb. 2.8 a, erfolgte eine hohe Anderung der
Absorption in einem pH-Bereich von 3 bis 6, die ab einem pH-Wert von 6,5 konstante
Absorptionswerte aufwies. Eine lineare Regression des Absorptionsanstiegsbereiches lieferte
Steigungswerte von ca. 30 % /pH, was fiir eine hohe Empfindlichkeit des Indikatorsystems
sprach. Bei Verwendung von Fluorescein als Fluoreszenzindikator zur Bestimmung der
Sauerstoffreduktionsaktivitit von Materialien sollte sich der pH-Wert der Ausgangslésung
nahe dem pH-Wertbereich mit deutlicher Absorptionszunahme von 3,5 befinden. Die hohe
Empfindlichkeit und die hohe Anderung der Absorptionswerte des Fluoresceins iiber einen
fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion geeigneten pH-Bereichs kleiner als 7, erlauben durch
Einsatz von Fluorescein als Fluoreszenzindikatorsystem sowohl eine qualitative als auch eine

quantitative Bestimmung der ORR-Materialaktivitat.

Beim Phloxine B (Abb. 2.8 b) hingegen erfolgte eine Anderung der Absorptionswerte schon
in einem pH-Bereich von 3 bis 4. Die maximale Absorption bzw. Fluoreszenz wurde schon
mit einem pH-Wert von 4 erreicht, der sich mit zunehmendem pH-Wert nicht dnderte.
Ausgehend vom hohen Steigungswert der linearen Regression von 72 % /pH, lief sich auf
eine sehr hohe Empfindlichkeit des Systems schlieen. Bei einer Benutzung des Indikators

zur optischen Detektion der ORR sollte sich die Ausgangslosung bei einem pH-Wert von 2,5
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befinden. Da die hohe Anderung der Absorption jedoch nur im pH-Bereich von 3 bis 4
erfolgte, konnte aufgrund eines direkten Fluoreszenzumschlages der Phloxine B-L&sung bei
minimaler Anderung der Protonenkonzentration kein quantitativer Aktivititsunterschied
verschiedener Materialien wahrgenommen werden. Sowohl bei Materialien mit geringer als
auch bei Materialien mit hoher Aktivitit wiirde ein sofortiger Umschlag der
Fluoreszenzeigenschaften erfolgen. Mit Phloxine B als Fluoreszenzindikator konnte somit

lediglich eine qualitative ,,aktiv“ oder ,,inaktiv* Beurteilung der Katalysatoren beziiglich der

ORR getroffen werden.
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Abb. 2.8: pH-abhingige Absorption einer 25 pM a) Fluorescein-, b) Phloxine B-,
¢) Umbelliferon- und d) Chinin-Losung bei den entsprechenden A,,-Werten von a)
490 nm, b) 540 nm, c¢) 365 nm und d) 344 nm.

Das pH-abhédngige Absorptionsverhalten einer 25 uM Umbelliferonlésung, dargestellt in Abb.
2.8 ¢, zeigte bis zu einem pH-Wert von 5 konstante Absorptionswerte, die mit zunehmendem

pH-Wert auf 10 einen Anstieg der Absorption um 55 % zeigte. Eine weitere Erhhung des
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pH-Wertes fiihrte zu keiner signifikanten Anderung der Absorptionswerte. Des Weiteren
sollte die Ausgangslosung des Umbelliferons zur Bestimmung der ORR-Aktivitit von
Materialien zwischen einem pH-Wert von 5 und 5,5 liegen. Die Steigung der linearen
Regression ist mit einem Wert von 10 % /pH geringer, als die einer Phloxine B- und
Fluorescein-Losung, die auf eine niedrigere Empfindlichkeit des Systems schlieBen lie3. Da
sich die Anderung der Absorption iiber einen groBeren pH-Bereich von 5 bis 10 erstreckte,
ermoglicht Umbelliferon im Gegensatz zu Phloxine B nicht nur eine qualtitative sondern auch
eine quantitative Unterscheidung der Materialaktivitit. Jedoch eignet sich Umbelliferon,
aufgrund der Einschrinkung der Sauerstoffreduktionsreaktion auf einen maximalen pH-Wert
von 7 und die damit verbundene geringere Anderung der Absorption um nur 20 %, nur

bedingt zur quantitativen Betrachtung der sauerstoffreduzierenden Aktivitit von Materialien.

Im Gegensatz zu den anderen Fluoreszenzindikatoren, &dnderte Chinin (Abb. 2.8 d) sein
Absorptionsverhalten mit zunehmender Protonierung. Die hochsten Absorptionswerte von
22 % wurden bei pH-Werten kleiner 2 erhalten, die durch eine weitere Erh6hung des pH-
Wertes auf 4,5 zu einem Abfall der Absorptionswerte von 4 % fiihrten. Ab einem pH-Wert
von 5 besitzt die Chininldsung eine konstante Fluoreszenz. Der Steigungswert der linearen
Regression mit -7,51 % /pH des Chinins besitzt im Vergleich zu Fluorescein eine geringere
Empfindlichkeit. Das negative Vorzeichen der Regressionsgeraden ergab sich aus der
Abnahme der Absorption mit steigender Deprotonierung des Chininmolekiils. Um die
Aktivitdt eines sauerstoffreduzierenden Materials mit Chinin erfassen zu kénnen, miisste eine
Ausloschung der Fluoreszenz, die eine ungenauere Messmethode als die der

Fluoreszenzentwicklung darstellt, betrachtet werden.

Verglichen mit den Fluoreszenzindikatoren Umbelliferon und Chinin, erfiillten Fluorescein
und Phloxine B die Anforderungen, die zur optischen, bildbasierten Detektion der
sauerstoffreduzierenden Aktivitdt eines Materials benotigt wurden. Zu diesen Anforderungen
gehorten zum einen die Betrachtung der Fluoreszenzentwicklung anstelle der
Fluoreszenzausloschung, wie im Falle von Chinin und zum anderen eine hohe
Fluoreszenzempfindlichkeit, die sich in einer hohen Anderung der Absorption iiber einen
groBBen Absorptionsumschlagsbereich duflerte. Dieser Umschlagsbereich liegt bei Fluorescein
bei pH-Werten von 3 bis 6, wéhrend sich der einer Phloxine B-Losung in einem kleineren
Absorptionsumschlagsbereich von pH 3 bis 4 befindet. Somit kann, im Gegensatz zur
Literatur ®® mit Phloxine B als Fluoreszenzindikator bei der sauerstoffreduzierenden

Aktivititsbestimmung von Materialien nur eine qualitative und keine quantitative

Unterscheidung der Aktivitdt erfolgen.
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2.1.2.4 UV-Stabilitit der Fluoreszenzindikatoren Fluorescein, Phloxine B,

Umbelliferon und Chinin

Da die Fluoreszenzindikatoren iiber langere Zeit mit UV-Licht bestrahlt wurden, sollten diese
Substanzen eine Stabilitdt gegeniiber der Behandlung mit UV-Strahlen zeigen. Wegen der
Messdauer von ca. 1h wihrend der Hochdurchsatzmessungen sollte eine Stabilitit des
Fluoreszenzindikators in diesem Zeitraum gewihrleistet sein. Zur Uberpriifung der UV-
Stabilitit der Fluoreszenzindikatoren wurde die mit den verschiedenen Fluoreszenzindikator-
16sungen befiillte Quarzglasmultititerplatte einem Ultraviolettstrahler mit einer Wellenlidnge
von 254 nm und einer Leistung von 2x15 Watt ausgesetzt. Der Abstand zwischen der
Multititerplatte und der UV-Lampe betrug 6 cm und stellte somit eine drastischere Bedingung

zu dem Abstand von 26 cm im angewandten Messaufbau dar. Das durch den Strahler
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Abb. 2.9: pH-abhingiges Absorptionsverhalten einer 25 pM a) Fluorescein-, b)
Phloxine B-, ¢) Umbelliferon-, d) Chinin-Lésung vor und nach einer Anregung mit einer
254 nm UV-Lampe fiir 1 und 3 h; A, -Werte: a) 490 nm, b) 540 nm, ¢) 365 nm und d)
344 nm.
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beschleunigte Abdampfen des Losungsmittels, das mit einer Aufkonzentrierung der Losung
verbunden ist und somit zur Verfdlschung der Absorptionswerte fithren wiirde, wurde durch
die Kiihlung der unteren Seite der Multititerplatte mit Eis verhindert. Nach einer
Bestrahlungsdauer von 1 h und 3 h der Fluoreszenzindikatorlosungen, erfolgte die Charakteri-
sierung der Losungen mittels der Aufnahme von UV/Vis-Spektren bei der Wellenldnge Amax
(Tab. 2.2) des entsprechenden Fluoreszenzindikators. Abb. 2.9 zeigt das Absorptionsverhalten
der einzelnen 25 uM Fluoreszenzindikatorlosungen vor und nach ein- und dreistiindiger
Anregung mit UV-Strahlen. Zur besseren Beurteilung der UV-Stabilitidt der Fluoreszenz-
indikatoren wurde von jedem Graphen in Abb. 2.9 die Steigung als MaB fiir die UV-Stabilitét
des jeweiligen Fluoreszenzindikatorsystems iiber eine lineare Regression des Absorptions-
anstiegsbereiches des jeweiligen Fluoreszenzindikators bestimmt. Anderte sich der Steigungs-
wert bei Behandlung mit UV-Licht, so deutete dies auf eine Zersetzung der fluoreszierenden
Spezies und damit auf eine UV-Instabilitit des Fluoreszenzindikators hin. Die lineare
Anpassungsgerade der Fluoreszenzindikatoren Fluorescein, Phloxine B, Umbelliferon und
Chinin sind in Abschnitt 6.7, die dazugehorigen Steigungswerte b, der y-Achsenabschnitt a
und der Korrelationskoeffizient R-Quadrat in Tab. 6.8 im Anhang angegeben. Die
Steigungswerte der Fluoreszenzindikatoren vor und nach einer Behandlung mit UV-Strahlen

sind in Abb. 2.10 in Form eines Sdulendiagramms graphisch veranschaulicht.
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Abb. 2.10: Absorptionssteigungswerte b der Fluoreszenzindikatoren Fluorescein,
Phloxine B, Umbelliferon und Chinin vor und nach einer ein- und dreistiindigen
Anregung mit einer 254 nm UV-Lampe.
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Sowohl Phloxine B als auch Umbelliferon zeigten (Abb. 2.9 a, ¢) eine hohe Instabilitit
gegeniiber UV-Strahlen, wobei Phloxine B den UV-instabilsten Fluoreszenzindikator
darstellt. Im Vergleich zur unbestrahlten Losung des Phloxine B mit einem Absorptions-
steigungswert von 72 % /pH, nahmen die Absorptionssteigungswerte der UV-behandelten
Losungen nach einer Stunde um die Hilfte und nach drei Stunden um das Zehnfache auf
einen Steigungswert von 7% /pH ab (Abb. 2.10). Im Gegensatz zu Umbelliferon und
Phloxine B wies der Fluoreszenzindikator Chinin (Abb. 2.9 d) eine bessere UV-Stabilitit auf,
die erst nach einer dreistiindigen Behandlung mit der UV-Lampe zu einer erkennbaren
Abnahme der Absorption fiihrte. Der Steigungswert der unbestrahlten Losung von 11% /pH
nahm innerhalb einer einstiindigen UV-Behandlung auf ca. 9% /pH und innerhalb einer
dreistiindigen Behandlung auf ca. 7% /pH ab (Abb. 2.10). Fluorescein (Abb. 2.9 a) hingegen
zeigte als einziger Fluoreszenzindikator eine sehr gute Stabilitét beziiglich der Behandlung
mit UV-Strahlen, der sogar nach dreistiindiger UV-Strahlenbehandlung eine
vernachlissigbare Anderung des Fluoreszenzverhaltens zeigte. Der Absorptionssteigungswert
der unbehandelten Fluoresceinldsung von ca. 30%/pH konnte sogar nach einer dreistiindigen

UV-Behandlung der Losung beibehalten werden (Abb. 2.10).

Von den untersuchten Fluoreszenzindikatoren zeigte Fluorescein als einziger Fluoreszenz-
indikator eine iiber mehrere Stunden anhaltende, hohe Stabilitit gegeniiber der Behandlung
mit 254 nm UV-Strahlen, die bei der bildbasierten, optischen Messmethode zur

Visualisierung des Indikators erforderlich ist.

2.1.3 Einfluss der Temperatur auf das optische Teilsystem

Um das Aktivitdtsverhalten von Materialien beziiglich der Sauerstoffreduktion auf optischem,
bildbasierten Weg exakt erfassen zu konnen, war die Verwendung einer lichtdichten Box, in
der sich sowohl das optische als auch das elektrochemische System befindet erforderlich. Das
sich aus der CCD-Kamera und einer 2 x 15 W UV-Lampe (254 nm) zusammensetzende
optische Teilsystem konnte wédhrend einer lidngeren Messdauer wegen der hohen
Leistungszahl der UV-Lampe zu einer Temperaturerhohung in der Box fiihren, die die
Empfindlichkeit des CCD-Sensors in der Kamera beeinflusste und somit zu einem

Qualititsverlust der aufgenommenen Bilder fiihrte.
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Um die Auswirkung der Temperaturerhohung auf den CCD-Sensor der Kamera und damit auf
die der Bildqualitit tiberpriifen zu kénnen, wurde ein weilles DIN-A4-Blatt zur Kamera gelegt
und durch Anschalten der UV-Lampe eine Aktivititsmessung simuliert. Das Papier wurde in
einem Abstand von 26 cm positioniert und entsprach genau der Hohe, in der die Arbeitsplatte
und die Kamera in spiteren Hochdurchsatzmessungen fixiert werden sollten. Dabei wurde
willkiirlich eine Blendendffnung von 4 und eine Belichtungszeit von 60 ms gewdéhlt und alle
3 min ein Bild des weillen Papiers aufgenommen. Durch die Verwendung eines Papiers
anstelle einer 25 uM Fluoresceinlosung, konnte eine storende Beeinflussung der
aufgenommenen Bildintensitit durch eventuelle Anderung der Fluoreszenzeigenschaften des
Fluoreszenzindikators  ausgeschlossen =~ werden. Somit sind die wdhrend der
Simulationsmessung aufgenommenen Bilder nur von den Eigenschaften der CCD-Kamera
abhingig. Zur Bestimmung des Einflusses der Temperatur wahrend der Messungen, wurde
mit Hilfe eines in die Messanlage integrierten Thermometers die Temperatur in der

Messanlage iiber die gesamte Versuchszeit gemessen.

Von den wihrend der Simulationsmessung aufgenommenen Bildern wurden mit Hilfe der
Software Image pro Plus die Pixel my, jedes aufgenommenen Bildes bestimmt und zur
Hintergrundkorrektur der Eigenintensitidt des weilen Papiers von den Pixel hyy des ersten
Bildes subtrahiert. Durch die Verwendung einer 12-Bit-Kamera konnten 4096 Graustufen-

werte (0= Schwarz; 4095 = Weil}) pro Pixel unterschieden werden, deren anschlieende
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Abb. 2.11: Zeitlicher Einfluss der Temperatur auf die Intensitit der aufgenommenen
Bilder in einer Simulationsmessung ohne und mit Verwendung eines an die Messanlage
angebrachten Liifters.
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Summation die Berechnung der Intensitdt eines Messbildes ermodglichte. Die genauere Vor-
gehensweise zur Auswertung der Daten sowie die dazugehdrigen mathematischen Ausdriicke

sind in Abschnitt 3.5.4 niher erliutert.

In Abb. 2.11 (blaue Datenpunkte) kann der Einfluss der Temperatur auf die wihrend der
Simulationsmessung aufgenommenen Intensititswerte iiber den gesamten Messzeitraum
verfolgt werden. Hierbei ist eine lineare Zunahme der Temperatur von 25 °C auf 44 °C
wihrend einer Messdauer von 3,5 h zu erkennen, die zu einer Abnahme der Bildintensitét
fiihrte. Mit diesem Messaufbau wire eine Katalysatoraktivitdtsbestimmung iiber die Detektion
der Intensitét der Fluoreszenzentwicklung wegen der temperaturbedingten Abnahme der Bild-

intensitdt nicht moglich.

Durch die Anbringung eines externen Liifters an die Messanlage (Abb. 2.12) sollte die
Temperaturerh6hungsproblematik umgangen und die Temperatur in der Messanlage konstant
gehalten werden. Zur Uberpriifung der Annahme wurde erneut ein weiBes DIN-A4-Blatt in
einem Abstand von 26 cm zur Kamera gelegt und eine Aktivititsmessung iiber einen Mess-
zeitraum von 2 h simuliert. Die Intensitit der einzelnen Bilder wurde, wie oben beschrieben,
durch die Summation der einzelnen Graustufenwerte pro Pixel berechnet. Die errechneten
Intensititswerte sowie die gemessenen Temperaturwerte des mit einem extern an die

Messanlage angebrachten Liifters ist in Abb. 2.11 (rote Datenpunkte) dargestellt.

Ventilator

Auslass

Einlass
_

Abb. 2.12: Aulienansicht der lichtdichten, um einen externen Liifter erweiterten Hoch-
durchsatzmessanlage zur optischen Bestimmung der Aktivitit sauerstoffreduzierender
Materialien.

48



Eigene Ergebnisse und Diskussion

Durch die Anbringung eines Liifters an die Messanlage konnte die Temperatur in der Anlage
nach einer Einlaufphase von ca. 40-50 min konstant auf 30 °C gehalten werden, was zu einer
konstanten Intensitit der Bildaufnahmen in diesem Bereich fiihrte und eine stérungsfreie

Detektion der Fluoreszenzentwicklung wahrend der Aktivitismessungen erlaubte.

2.1.4 Anpassung und Weiterentwicklung der Hochdurchsatz-Messanlage

Ausgehend von den in den vorherigen Abschnitten und in der vorherigen Arbeit *¥

gewonnenen Erkenntnissen, sollte der urspriinglich zur Untersuchung von methanol-
oxidationsaktiven Materialien entwickelte Messaufbau *>! (Abb. 2.2) so weiterentwickelt
werden, dass eine Testung der Aktivitdt von Materialien beziiglich der Sauerstoffreduktions-
reaktion moglich ist. Hierzu sollte die Messanlage zum einen die Befiillung des
Arbeitselektrodenarrays mit der sauerstoffgeséttigten Elektrolytldsung ermoglichen und zum
anderen eine Aktivititsmessung unter kontinuierlich ausgetauschter Sauerstoffatmosphire
und konstanter Temperatur erlauben. Da ein optimaler Sauerstoffgehalt im Elektrolyten nur
durch das Befiillen der Arbeitselektrodenplatte unter Sauerstoffatmosphire realisiert werden

konnte, wurde der Arbeits-, der Referenz- und der Gegenelektrodenbereich von einem gas-
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Abb. 2.13: Schematische Darstellung des weiterentwickelten Messaufbaus zur Befiillung
der Arbeitselektrodenplatte unter Sauerstoffatmosphire; 1) UV-Lampe, 2) Lichtdichte
Kabelschichte, 3) Elektrodengefili mit Gegenelektrode (GE), 4) Fritten, 5)
Referenzelektrode (RE), 6) CCD-Kamera, 7) Arbeitselektrode (AE, Graphitplatte), 8)
Positionierungshilfe fiir die Graphitplatte, 9) Lichtdichte Box, 10) Halterungen fiir
Kamera und UV-Lampe, 11) Holzrahmen, 12) Sauerstoffzufuhr, 13) Holzrahmen mit
eingespannter Glovebag-Einheit, 14) Liifter.
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dichten Holzrahmen eingeschlossen. In den Holzrahmen eingelassene Offnungen
ermoglichten die Sauerstoffzu- und —abfuhr zum Messsystem sowie die gasdichte
Kontaktierung der Gegenelektrode und des Arbeitselektrodenarrays mit dem Potentiostaten.
Vor Messdurchfithrung ermoéglichte ein Rahmen mit angespannter Glovebag-Einheit den
Abschluss des nach oben offenen Rahmens gegeniiber der Luftatmosphére und gestattete nach
Fluten des Systems mit Sauerstoff die Befiillung des Arbeitselektrodenarrays mit sauerstoff-
gesittigtem Elektrolyt sowie die Positionierung der Salzbriicken-Einheit unter Sauerstoff-
atmosphidre. Abb. 2.13 zeigt die schematische Darstellung des weiterentwickelten Mess-
aufbaus zur Befiillung der Arbeitselektrode unter Sauerstoffatmosphdre. Die zur Befiillung
der Arbeitselektrode unter Sauerstoffatmosphédre dienende Glovebag-Einheit wurde im

Anschluss innerhalb weniger Sekunden unter kontinuierlichem Sauerstofffluss gegen eine

1
H 1I4 : —10—
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+— | .2 i
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Abb. 2.14: Schematische Darstellung des weiterentwickelten Messaufbaus zur Messung
der Materialaktivitit unter Sauerstoffatmosphire; 1) UV-Lampe, 2) Lichtdichte
Kabelschichte, 3) Elektrodengefili mit Gegenelektrode (GE), 4) Fritten, 5)
Referenzelektrode (RE), 6) CCD-Kamera, 7) Arbeitselektrode (AE, Graphitplatte), 8)
Positionierungshilfe fiir Graphitplatte, 9) Lichtdichte Box, 10) Halterungen fiir Kamera
und UV-Lampe, 11) Holzrahmen, 12) Sauerstoffzufuhr, 13) Quarzglasplatte, 14) Liifter,
15) Gasdichter Aufnahmestutzen.

Quarzglasplatte ausgetauscht. Die Quarzglasplatte konnte aufgrund einer geringen Absorption
von 16% ¥ bei einer zur Anregung der Fluoreszenz des Fluoresceinelektrolyten bendtigten
Wellenldnge von 254 nm verwendet werden. Mit Hilfe des an die Messanlage angebrachten
Liifters konnte eine konstante Temperatur wéhrend der Messungen gewihrleistet werden.
Abb. 2.14 zeigt den mit einer Quarzglasplatte versehenen und mit einem gasdichten

Aufsatzstutzen verschlossenen Messaufbau.
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2.1.5 Anpassung des optischen Teilsystems an die verwendete

Elektrolytlosung

Die Anpassung des optischen Teilsystems erfolgte analog der von Welsch beschriebenen

Vorgehensweise 2.

2.1.5.1 Bestimmung der optimalen Belichtungszeit

Die Belichtungseigenschaften der durch eine 12-Bit monochrome CCD-Kamera erzeugten
Bilder sind bei gegebener Blendeneinstellung von der Belichtungszeit des CCD-Sensors
abhingig. Zur Vermeidung einer Uber- bzw. Unterbelichtung der Aufnahmen und damit eines
Informationsverlustes ! wurde die Belichtungszeit so angepasst, dass die durch eine 12-Bit
Kamera erzeugten 4096 (2'%) Graustufenwerte iiber den ganzen zu erwartenden Fluoreszenz-
intensititsbereich verteilt wurden. Ein Elektrolyt mit einer 25 uM Fluoresceinkonzentration

und einem pH-Wert von 7 wurde als maximal zu erwartende Fluoreszenzintensitit definiert.
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Abb. 2.15: Bestimmung der Belichtungszeit mit 25 pM fluoresceinhaltigem Elektrolyt
(pH-Wert 7) befiillte Graphitplatte; Darstellung der unter- und iiberbelichteten Bereiche
durch die Variation der Belichtungszeit von a) 150 ms bis f) 400 ms.
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Eine hohere Fluoreszenzintensitit konnte aufgrund der Sauerstoffreduktionsgleichung
(Gl. 1.2) und laut Abb. 2.8 a nicht erreicht werden. Der Elektrolyt wurde in die
Materialbereiche und Verbindungskanéle der Arbeitselektrodenplatte gefiillt und durch die
Variation der Belichtungszeit zwischen 150-400 ms mit Hilfe der in ImagePro Plus
enthaltenen Sattigungswarnungs-Applikation die {iber- und unterbelichteten Bereiche in den

jeweils erhaltenen Bildern bestimmt (Abb. 2.15).

Bei einer Belichtungszeit von 150 ms war eine Unterbelichtung der ganzen Arbeits-
elektrodenplatte zu beobachten, die mit zunehmender Belichtungszeit nur noch in den linken
Randbereichen zu erkennen war (Abb. 2.15 a—c, blauer Bereich). Hingegen traten bei hohen
Belichtungszeiten von 350 und 400 ms iiberbelichtete Bereiche in der Bildmitte auf, die bei
der Aktivititsbestimmung von Materialien zu einem Informationsverlust fiihren konnten. Da
erste leicht iiberbelichtete Bereiche (Abb. 2.15 d—f, roter Bereich) bei einer Belichtungszeit
von 320 ms im Zentrum der Platte auftraten, wurde diese als die optimale Belichtungszeit fiir

einen 25 uM Fluoresceinelektrolyten zur Bestimmung von Materialaktivititen festgelegt.

2.1.5.2 Korrektur der radialen Intensitiatsabnahme

Das auf die CCD-Kamera aufgesetzte Objektiv fithrte zu einer Belichtungsinhomogenitit des
CCD-Sensors, wodurch eine radiale Fluoreszenzintensititsabnahme vom Zentrum zu den
Randbereichen bei der Aufnahme, auch Vignettierung genannt, von der mit einer
Elektrolytlosung mit einem pH-Wert von 7 befiillten Arbeitselektrodenplatte sichtbar wurde.
Zur Korrektur der radialen Intensitdtsabnahme wurden fiir jeden der 60 Materialbereiche des
Arbeitselektrodenarrays positionsabhdngige Korrekturfaktoren ky, bestimmt. Zur Bestimmung
dieser Korrekturfaktoren wurden vier Bilder mit unterschiedlicher Fluoreszenzintensitit
aufgenommen. Die unterschiedlichen Fluoreszenzintensitidten wurden durch das Einfiillen der
25 uM Fluorescein enthaltenden Elektrolytlosungen mit einem pH-Werten von 3, 4,5, 6,5 und
7 in die Arbeitselektrodenplatten realisiert. Fiir jeden Materialbereich (85 x 85 Pixel 1*)

wurde ein Fluoreszenzsintensititswert durch Summation der Graustufenwerte der einen

Materialbereich im Bild darstellenden 7225 Pixel berechnet (Gl. 2.2).

n=7225
Lor= DI (GL. 2.2)

n=1

52



Eigene Ergebnisse und Diskussion

Abb. 2.16: Positionsabhiingig ermittelte a) Korrekturfaktoren k, auf der Arbeits-
elektrodenplatte; b) Standardabweichung.

Durch den Bezug der errechneten Fluoreszenzintensitdtswerte der 60 Materialbereiche auf das
Fluoreszenzmaximum in jedem der vier Bilder, konnten fiir jedes aufgenommene Bild 60
positionsabhingige Korrekturfaktoren berechnet werden. Die Fluoreszenzintensitétskorrektur-
faktoren k;, wurden durch arithmetische Mittelung aus den vier fiir einen Materialbereich
erhaltenen Korrekturfaktoren errechnet. Diese zeigten geringe Standardabweichungen auf
(Abb. 2.16). Da die Standardabweichungen der ermittelten Fluoreszenzintensititskorrektur-
faktoren keine systematischen Verteilungsmuster aufwiesen, konnte ein systematischer Fehler

bei der Bestimmung der Fluoreszenzintensititskorrekturfaktoren ausgeschlossen werden.

Abb. 2.17: Positionsabhéingige, mit den k,-Werten Kkorrigierte Gesamtfluoreszenz-
intensitit einer mit Elektrolyt befiillten Arbeitselektrodenplatte.
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Durch die Anwendung der Fluoreszenzintensitatskorrekturfaktoren ky, auf die errechneten 60
Fluoreszenzintensititswerte eines Bildes von einer Arbeitselektrodenplatte, die mit einem
Elektrolyten mit einem pH-Wert 7 befiillt war, konnte nach GI. 2.3 fiir jeden Materialbereich

ein ortskorrigierter Fluoreszenzintensitétswert erhalten werden.
k
["ao1 = ki Iaor (Gl. 2.3)

Die erhaltenen 60 ortskorrigierten Fluoreszenzintensititswerte zeigten eine geringe
prozentuale Standardabweichung von 1,1 % (Abb. 2.17). Mit Hilfe der Korrekturfaktoren ky,
konnte der Einfluss des optischen Teilsystems auf die Aktivitidtsbestimmung eliminiert

werden.

2.2 Messmethodik zur Bestimmung der Sauerstoffreduktionsaktivitit

2.2.1 Hydrophobisierung der als Arbeitselektrode verwendeten Graphit-
platte

Die zur parallelen Testung der Aktivitidt von Materialien verwendete Arbeitselektrode bestand
aus einer 150 mm x 150 mm grofen Graphitplatte, in die 60 Materialspotbereiche, ein
Referenzelektrodenbereich und Verbindungskanéle eingefrdst waren (Abb. 2.1). Zur
Gewihrleistung eines konstanten Elektrolytvolumens und Vermeidung einer Leckage
wiéhrend der Hochdurchsatzmessungen, musste die aus Graphit bestehende Arbeitselektrode
durch geeignete Modifikation der Plattenoberflache versiegelt werden. Da eine Kontaktierung
der Arbeitselektrodenplatte iliber die Unterseite der Platte erfolgen musste, wurde zur
Versiegelung der Graphitplatte ein inverser Dip-Coating-Prozess, der eine kontrollierte
Beschichtung der Plattenoberseite erlaubte, angewandt. Die Versiegelung der
Arbeitselektrodenplatte erfolgte wie bei Welsch > mit Hilfe einer 30 Gew. % Teflonlosung
(Polytetrafluorethylen), die aufgrund der chemischen Inertheit, mechanischen Stabilitét, UV-
Fluoreszenzinaktivitit und einer hohen Hydrophobie als Beschichtungsmaterial verwendet
wurde. Die genauere Vorgehensweise der Beschichtung sowie die anschlieBende vollstindige

Versiegelung unter Temperatureinwirkung sind in Abschnitt 3.4 beschrieben. Die sich nach
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der Versiegelung der Graphitplatte auf den Katalysatorspots befindende Teflonschicht wurde

mittels eines Frasers entfernt.

2.2.2 Vorgehensweise zur Testung der katalytischen Aktivitit von

Materialien

Zur Detektion der fluoreszenzbasierten Aktivititsbestimmung sauerstoffreduzierender
Materialien wurde die in Abschnitt 2.1.4 beschriebene Messanlage verwendet, die eine
parallele Aktivitdtsbestimmung von bis zu 60 Materialien erlaubte. Nach der Beschichtung
der zu untersuchenden Materialien auf die Arbeitselektrodenplatte, gefolgt vom Aufbringen
und Wissern der Nafionschicht (Abschnitt 3.5.1), wurde der sauerstoffgesittigte
Fluoresceinelektrolyt unter einer Sauerstoffatmosphére in die Arbeitselektrodenplatte gefiillt.
AnschlieBend wurde die Arbeitselektrodenplatte iiber einen Zeitraum von 39 min durch das

Anlegen und Konstanthalten eines Potentials von 50 mV vs. SHE vermessen.

Die Steuerung des Potentiostaten erfolgte iiber eine LabView Applikation. Zu Messbeginn
und anschliefend in Abstinden von 30 s wurde softwaregesteuert (ImagePro Plus) ein Bild
der Arbeitselektrodenplatte aufgenommen. Insgesamt ergaben sich somit 79 Bilder pro
Messung. Das zu Messbeginn erzeugte Bild diente zur Hintergrundkorrektur der weiteren 78
Bilder. Durch Auswertung der 60 {iiber den Materialbereichen definierten AOIs pro
hintergrundkorrigiertem Bild konnte der zeitliche Verlauf der Fluoreszenzentwicklung iiber
einem Mischoxid verfolgt werden. Das Aufnehmen und die Hintergrundkorrektur der Bilder
sowie die Bildauswertung erfolgte mit ImagePro Plus, die Datenweiterverarbeitung sowie die
Datenvisualisierung erfolgte mit Excel. Durch die Anwendung der Macrosoftware, Macro
ToolsWorks, konnte eine vollstindige Automatisierung der Bildverarbeitung, der
Bildauswertung und der Datenvisualisierung durch das von Welsch '**! programmierte Makro

erreicht werden.

Durch die zeitliche Auftragung der Fluoreszenzentwicklung iiber dem beschichteten
Materialspot bei konstantem Potential konnte die Aktivitét eines Katalysators verfolgt und mit

weiteren Materialien verglichen werden.
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2.2.3 Entwicklung einer Beschichtungsmethode zur Vermessung der

Referenzmaterialien Pt/C und PtO,

Die Erfassung der Materialaktivitédt synthetisierter Verbindungen héingt stark von der Qualitit
der Elektrodenherstellung ab. Um hohe Materialaktivititen detektieren zu konnen, muss dabei
stets eine hohe Stabilitit der Beschichtung auf dem verwendeten Arbeitselektrodenmaterial
gewihrleistet sein. Diese wurden in der Literatur meist durch die Aufbringung der Materialien
auf die Elektrode mit vorheriger Dispersion im Ultraschallbad und anschlieBender
Abdampfung des Dispersionsmittels erreicht. Auch in dieser Arbeit wurde dieses
Beschichtungsprinzip zur Elektrodenherstellung angewandt. Zum einen wurde ein
kommerziell erhéltlicher Katalysator (Pt auf Rufl getragert; Pt-Gehalt 19,1 %) aufgrund seiner
hohen Aktivitit gegeniiber der Sauerstoffreduktion und zum anderen Platinoxid PtOy, das
tiber die in dieser Arbeit verwendete Sol-Gel-Syntheseroute hergestellt wurde, als
Referenzmaterial verwendet. Da ein dhnliches Dispersions- und Beschichtungsverhalten des
PtOx und der synthetisierten Mischoxide anzunechmen war, diente das Platinoxid PtOy
zusdtzlich als Modellmaterial fiir die Beschichtungsentwicklung zur Herstellung von
Mischoxidelektroden.

Eine aufgrund einer hoheren Viskositdt des Dispersionsmittels bedingte stabile Material-
dispersion konnte, wie schon in der Literatur bekannt (1821 mit einem 70 Vol %
Ethylenglykol-Wasser-Gemisch realisiert werden. Die beiden Referenzmaterialien wurden
mit einer Massenkonzentration von 0,5 mg/30 ul Ethylengykol-Wasser-Gemisch angesetzt
und jeweils auf zwei Positionen der Arbeitselektrodenplatte aufgebracht. Das Ethylengykol—
Wasser-Gemisch wurde anschlieend unter reduziertem Druck im Vakuumtrockenschrank
verdampft und die so erhaltenen Katalysatorschichten mit einer 0,05 %-igen Nafionldsung
beschichtet. Mit Hilfe der Nafionschicht konnte zum einen eine protonenleitfdhige Schicht
und zum anderen eine erhohte Stabilitidt der Beschichtung durch den adhdsiven Effekt des
viskosen Nafions erzeugt werden *''*'?l. Die Trocknung der Nafionschicht erfolgte im Ar-
Strom, gefolgt von einem zur Erzeugung der Protonenleitfahigkeit des Nafions erforderlichen
Wisserungsschrittes. Zur Betrachtung der Auswirkung der Beschichtungsmethode auf die
Fluoreszenzentwicklung bei der Bestimmung der sauerstoffreduzierenden Aktivitit der
Referenzmaterialien Pt/C und PtO,, wurden die Referenzmaterialien nach der in
Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Messmethode auf ihre Aktivitidt beziiglich der Sauerstoff-

reduktion hin untersucht.
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Abb. 2.18 stellt die einzelnen Beschichtungsschritte und den Effekt der daraus resultierenden
Beschichtung auf das Fluoreszenzverhalten nach einer Messdauer von 15 min dar. Nur die
beiden Materialbereiche, die mit der Referenz PtOy beschichtet waren zeigten eine
Fluoreszenz, wihrend die mit der Referenz Pt/C beschichteten Materialbereiche keine
erkennbare Fluoreszenzentwicklung lieferten. Auch nach Messzeiten von ca. 40 min war {iber
den Pt/C beschichteten Breichen immer noch keine Fluoreszenz zu erkennen. Durch die
Betrachtung der beschichteten Arbeitsplatte nach der Aktivitdtsmessung konnte ein Ablosen
bzw. Abblittern der Pt/C-Schicht beobachtet werden, die auf eine eventuell unzureichende
Kontaktierung bzw. Wechselwirkung zwischen der Graphitplatte und der Pt/C-Schicht

schliefen lief3.

Aufbringen der Materialdispersionen

0,5 mg in 30 pl Ethylenglycol / H,O Mischung

Verdampfung des Dispersionsmediums

300 mbar (30 min), ~10-3 mbar (16 h)

Aufbringung der Nafionlosung (0,05%)

20 min Trocknung unter Ar-Strom im Exsikkator

Wisserung der Nafionschicht

5hin 500 pul dest. Wasser pro Materialbereich

Abb. 2.18: Die einzelnen Schritte der Beschichtungsmethode nach Welsch 51 (links) und
die Auswirkung dieser Methode auf das Fluoreszenzverhalten der Referenzmaterialien
PtO, und Pt/C, dargestellt durch ein hintergrundkorrigiertes Bild der Arbeitselektroden-
platte nach 15 min (rechts).

Um dennoch die sauerstoffreduzierende Aktivitit des Referenzmaterials Pt/C mittels der
fluoreszenzbasierten Hochdurchsatzmessanlage untersuchen zu konnen, musste fiir eine
bessere Haftwirkung zwischen der Pt/C—Schicht und der Graphitplatte gesorgt werden. In

1. 251 die zur cyclovolatammetrischen

Anlehnung an die Arbeiten von Thungprasert et a
Untersuchung der katalytischen Aktivitdt eines 20 % Pt/C-Katalysators sowie einem ruf3-
getrigerten Pt-Co-Cr-Katalysator eine sich aus Nafion und Wasser zusammensetzende
Mischung (1:9) zur Beschichtung einer Glaskohlenstoffelektrode einsetzten, sollte durch die
Nutzung dieser Mischung als Dispersionsmittel eine bessere Haftung zur Graphitelektroden-
platte realisiert werden. Des Weiteren wurde durch eine 10-miniitige Behandlung des

Katalysator-Nafion-Wasser-Gemisches unter reduziertem Druck versucht, die sich in den
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Poren des Pt/C-Katalysators befindende Luft bzw. Adsorbate zu evakuieren und dadurch eine
gleichméaBigere Beschichtung des Pt/C-Katalysators auf der Arbeitselektrodenplatte zu
gewihrleisten. Es wurden 4 Materialbereiche mit einer jeweiligen Belegungsmenge von
0,5 mg beschichtet, das Dispersionsmittel verdampft, eine 5 % Nafionlosung aufgebracht und
die Nafionschicht anschlieBend 5h lang gewéssert. Die zur Beschichtung der
Graphitarbeitselektrodenplatte mit dem Referenzmaterial Pt/C erforderlichen einzelnen
Schritte sind in Abb. 2.19 (links) veranschaulicht. Die Aktivitdtsmessungen wurden nach
Abschnitt 2.2.2 beschriebener Vorgehensweise durchgefiihrt und die nach einer Messzeit von
15 min durch die Aktivitit der Pt/C-Schicht hervorgerufene Fluoreszenz ist als

hintergrundkorrigiertes Bild in Abb. 2.19 (rechts) dargestellt. Uber allen vier mit Pt/C

Aufbringen der Materialdispersionen

0.5 mg in 30 pul Nafion / H,O Mischung

Verdampfung des Dispersionsmediums

70 °C (60 min),

Aufbringung der Nafionlosung (5 %)
30 min Trocknung bei 70 °C

Wisserung der Nafionschicht

5 hin 500 pl dest. Wasser pro Materialbereich

Abb. 2.19: Die einzelnen Schritte der Beschichtungsmethode in Anlehnung an
Thungprasert et al. *l(links) und die Auswirkung der so erhaltenen Katalysatorschicht
auf das Fluoreszenzverhalten des Referenzmaterials Pt/C, dargestellt durch ein
hintergrundkorrigiertes Bild der Arbeitselektrodenplatte nach 15 min (rechts).

beschichteten Materialbereichen konnte eine Fluoreszenzentwicklung beobachtet werden, die
auf eine bessere Wechselwirkung zwischen der Pt/C-Schicht und der Graphitplatte schlieen
lieB. Bei der anschlieenden Beobachtung der beschichteten Arbeitselektrodenplatte nach
Beendigung der Aktivitistsmessung konnte im Gegensatz zu der vorherigen
Beschichtungsmethode kein Ablosen bzw. Abbléttern der Pt/C-Schicht festgestellt werden.
Die verbesserte mechanische Stabilitdt des Pt/C-Katalysators kann zum einen durch die
Verwendung einer hoher konzentrierten Nafionlosung von 5 Gew.% und zum anderen durch
die direkte Dispergierung und Aufbringung des Katalysators in der viskosen Nafionlosung
erklart werden. Die Beschichtung des Pt/C-Katalysators nach der von Thungprasert et. al.

beschriebenen Methode erlaubte die Detektion der sauerstoffreduzierenden Aktivitdt des
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Materials. Jedoch fiihrten die vier identisch beschichteten Pt/C-Schichten zu unterschiedlich
starken Fluoreszenzintensititsverldufen unter gleichen Messbedingungen (Abb. 2.19 und
Abb. 2.20). Die Fluoreszenzintensititen der vier mit Pt/C beschichteten Positionen weichen
bei einer Messzeit von 15 min um ca. 30 % voneinander ab (Abb. 2.20). Eine Abhdngigkeit
der Fluoreszenzentwicklung von der Position des beschichteten Materialbereiches war zu
beobachten. Die mit der Ziffer 1 gekennzeichnete Position (s. Abb. 2.19) fiihrte zu den
hochsten Fluoreszenzintensitdtswerten und die mit der Ziffer 3 gekennzeichnete Position zu
den niedrigsten Fluoreszenzintensitidtswerten. Die Positionen 2 und 2° zeigten vergleichbare
Fluoreszenzentwicklungen des Referenzmaterials (Abb. 2.20). Ausgehend von der Struktur
der Arbeitselektrodenplatte mit den vier beschichteten Positionen, besitzt die Position 1 die
kiirzeste und die Position 3 die lingste Entfernung zum Referenzelektrodenbereich (Abb.

2.19).

1,25x10’
proz. Standardabweichung
= 1,00x10" £ 30% e (=)
5 1,003 -
;Ei [ I'-.
= 7,50x10° 4 -~
= _.'. ot [— r Jige |
% l.... T :==ﬂl'n gt |—
E S.UUX I U;, i ....l i ...:::::::::::...lll.l ....‘-‘-.a-
g - 3 =t .::“... .nlt.nu.nll"““..
o R P
0 gl o
5 2,50x10" _,::.-' -
L ] .EBIII......
|ﬂ={£“.
0,00 ‘F‘I‘I 1 ¥ ¥ | A— T Y T T Y
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit [min]

Abb. 2.20: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzentwicklung der Referenz Pt/C bei einem
konstanten Potential von 50 mV, Pt/C-Beschichtung (0,5 mg/Materialspot) auf vier
verschiedenen Positionen der Arbeitselektrodenplatte (s. Abb. 2.19).

Die positionsabhingige zeitliche Fluoreszenzentwicklung der vier beschichteten Positionen
kann mit einer unterschiedlichen Entfernung dieser Materialbereiche zur Referenzelektrode
auf der Arbeitseleketrodenplatte und der mit der Entfernung der beiden Elektroden

einhergehenden Anderung des Innenwiderstandes des Elektrolyten erklért werden 2'4215]
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2.2.4 Auswirkung des Elektrolytinnenwiderstandes auf die Entwicklung

der Fluoreszenzintensitét

Die parallele Bestimmung der Aktivitit von Materialien setzt einen von der Position der
Materialbereiche unabhéngigen Elektrolytwiderstand voraus. Da jedoch die in die Arbeits-
elektrodenplatte eingefrasten 60 Materialspotbereiche unterschiedliche Entfernungen zur
Referenzelektrode besitzen, wird fiir jeden Materialbereich ein unterschiedlicher Innen-
widerstand des Elektrolyten und somit eine von der Position abhingige elektrische
Leitfdhigkeit der Elektrolytlosung nach der GIl. 2.4 erhalten. Dabei ist die elektrische
Leitfdhigkeit von Elektrolytlosungen ¢ eine dem Widerstand R umgekehrt proportional
definierte GroBe, die direkt proportional zur Elektrodenfldche A und umgekehrt proportional

zum Abstand I der beiden Referenz- und Arbeitselektroden ist 2142151,

c=1/R~A/ (GL. 2.4)

Da die Elektrodenflache A fiir alle 60 Materialbereiche auf der Arbeitselektrode gleich grof3
ist, hangt der Widerstand R der Elektroytlosung nur vom Abstand 1 zwischen der
Referenzelektrode und dem Materialbereich ab. Mit zunehmender Entfernung 1 eines
Materialbereiches zur Referenzelektrode werden grof3ere Elektrolytinnenwiderstédnde erhalten.
Die sich daraus ergebende Abhédngigkeit der Fluoreszenzintensitit von der Position der
Materialbereiche auf der Arbeitselketrodenplatte, muss entweder durch eine Erhdhung der
Leitsalzkonzentration im Elektrolyten [®”! oder durch eine zusitzliche Korrektur der erhalten

Fluoreszenzintensitdtsdaten ausgeglichen werden.

Abb. 2.21 stellt die Arbeitselektrodenplatte mit der Benennung der -einzelnen
Materialbereiche, die durch die Positionen X und Y definiert sind dar. Spricht man von der
Position 3-1 (X-Y), so ist die dritte Position in X-Richtung und die erste Position in Y-
Richtung gemeint. Durch die geometrische Anordnung der 60 Positionen auf der Arbeits-
elektrodenplatte ergeben sich aufgrund einer Spiegelebene (Abb. 2.21, blaue Linie) zwei, in
Bezug auf ihren Abstand zur Referenzelektrode hin, identische Positionen. Die Position 3-1
und 1-3 auf der Arbeitselektrodenplatte (Abb. 2.21, rot markierte Positionen) weisen den
geringsten Abstand zur Referenzelektrode auf und sollten somit den kleinsten Elektrolyt-

innenwiderstand auf der Arbeitselektrodenplatte besitzen. Somit wird die Fluoreszenzent-
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wicklung der iiber diesen Positionen vermessenen Materialien am geringsten vom Elektrolyt-
innenwiderstand beeinflusst. Die Position 3-1 diente deshalb im weiteren Verlauf dieser

Arbeit als Referenzposition fiir die restlichen 59 Positionen der Arbeitselektrodenplatte.

1 2 3 4 5 6 7 8

Abb. 2.21: Schema der Hochdurchsatzarbeitselektrodenplatte zur Kennzeichnung der
einzelnen 60 Materialpositionen; roter Bereich: Referenzposition; blaue Linie: Spiegel-
ebene.

Zur Untersuchung der Abhédngigkeit des Elektrolytinnenwiderstandes von der Leitsalz-
konzentration im fluoresceinhaltigen Elektrolyten auf die ortsabhingige Fluoreszenz-
intensititszunahme wihrend der Hochdurchsatzmessungen, musste die Arbeitselektrode
zundchst mit einem Referenzmaterial beschichtet werden. Dadurch konnte sichergestellt
werden, dass die Entwicklung der Fluoreszenzintensitét nur von der Arbeitselektrodenposition
und nicht von einer unzureichenden Aktivitidt des Materials abhing. Hierzu wurden die 60
Positionen der Arbeitselektrode nach der in Abschnitt 2.2.3 und Abb. 2.19 beschriebenen
Methode mit einer Belegungsmenge von 0,5 mg pro Materialspot Pt/C (Pt Anteil 19,1 %)
beschichtet und der zeitliche Verlauf der Fluoreszenzentwicklung bei einem konstanten
Potential von 50 mV beobachtet. Die Messdurchfiihrung sowie die anschlieBende Auswertung
der Daten erfolgte nach Abschnitt 2.2.2.

Abb. 2.22 zeigt den zeitlichen Verlauf der Fluoreszenzintensitit der Referenz Pt/C auf der
Referenzposition 3-1 und den Mittelwert der Fluoreszenzintensitdten der restlichen 58 Pt/C
beschichteten Positionen bei Verwendung eines 0,2M und 0,4 M Na,SOs-haltigen
Fluoresceinelektrolyten. Beide Elektrolyten fiihrten zu einer groBen Abweichung der 58

Materialpositionen von der Referenzposition 3-1. Durch eine Erhohung der Leitsalz-
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Abb. 2.22: Zeitlicher Verlauf der iiber die 58 Positionen der Arbeitselektrodenplatte
gemittelten Fluoreszenzintensititswerte des Referenzmaterials Pt/C bei einem konstanten
Potential von 50 mV in Abhingigkeit von zwei unterschiedlichen Leitsalzkonzentrationen
des Fluoresceinelektrolyten; rot: Fluoreszenzintensititsverlauf der Referenzposition 3-1;
grau, blau: gemittelte Fluoreszenzintensititswerte (n=58) mit Fehlerbalken bei
Verwendung eines 0,2 und 0,4 M Na,SO4-haltigen Fluoresceinelektrolyten.

konzentration von 0,2 auf 0,4 M Na,SO, werden zum einen hohere Fluoreszenzintensitits-
mittelwerte erreicht und zum anderen ldsst sich iiber den gesamten Messbereich eine
geringere gemittelte prozentuale Standardabweichung der Fluoreszenzintensititswerte der 58
Materialbereiche von 27 % beim 0,4 M Elektrolyten beobachten. Dennoch eignen sich bei
parallelen Bestimmungsmethoden Standardabweichungen von bis zu 27 % nicht zum
Vergleich von Materialaktivititen, sodass ein Ausgleich der ortsabhidngigen Fluoreszenz-
intensitidtswerte nur durch das Einstellen der Leitsalzkonzentration im Elektrolyten nicht

erreicht werden konnte.

Zum Ausgleich der ortsabhidngigen Fluoreszenzintensititswerte wurden Korrekturwerte
eingefiihrt, die im Folgenden als Elektrolytwiderstandskorrekturwerte bezeichnet werden. Zur
Bestimmung der Elektrolytwiderstandskorrekturwerte wurden die aus der Aktivititsmessung
mit dem 0,2 M Na,SO4 Fluoresceinelektrolyten erhaltenen Fluoreszenzintensititswerte des
Referenzmaterials Pt/C herangezogen. Da die Fluoreszenzintensititswerte der Referenz-
position 3-1 die hochste Fluoreszenzintensitit zeigte, wurden die Fluoreszenzintensititswerte
der restlichen 58 Positionen ins Verhéltnis zur Referenzposition 3-1 gesetzt und fiir jede

Position, in Abhidngigkeit der aufgenommenen Messzeit, Korrekturwerte berechnet. Zur
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Korrekturfaktor [-]

Abb. 2.23: Positionsabhiingige Elektrolytwiderstandskorrekturwerte kg der Arbeitselek-

trodenplatte; rot: Referenzpositionen 3-1 und 1-3.

Bestimmung der Elektrolytwiderstandskorrekturwerte wurden nur die Messwerte der ersten
15 min herangezogen. Die gemittelten ortsabhingigen Leitfdhigkeitskorrekturwerte sind in

Abb. 2.23 dargestellt. Die rot markierten Breiche stellen die aufgrund des Vorhandenseins

einer Spiegelebene auf der Arbeitselektrodenplatte identischen Positionen 3-1 und 1-3 dar.
Diese beiden Positionen besaBlen erwartungsgemafl einen Elektrolytwiderstandskorrekturwert

von 1, der sich auf einen nahezu gleichmifligen Elektrolytinnenwiderstand der beiden

ortsidentischen Positionen zuriickfiihren lie3. Verglichen mit den &dufleren Positionen auf der

Arbeitselektrodenplatte, konnten bei den mittleren Positionen grofere Elektrolytwiderstands-

korrekturwerte bis zu einem Korrekturfaktor von 1,5 beobachtet werden.

2.2.5 Validierung der Hochdurchsatzmethode zur fluoreszenzbasierten

Bestimmung der Sauerstoffreduktionsaktivitat von Materialien

Um das Zusammenspiel aller in dieser Arbeit entwickelten Teilkomponenten, wie z.B. die Art
der Elektrodenbeschichtung, die Einfiihrung von optischen- und -elektrolytwiderstands-
bedingten Korrekturwerten und der Einfluss eines externen Liifters an der Messanlage auf das
Fluoreszenzverhalten eines Materials und somit auf die Materialaktivitit zu iiberpriifen,
wurden einige Positionen der Arbeitselektrodenplatte mit 0,5 mg des Referenzmaterials Pt/C
pro Materialspot nach der in Abschnitt 2.2.3, Abb. 2.19 beschriebenen Methode beschichtet
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und das Fluoreszenzverhalten des Katalysators beziiglich der Sauerstoffreduktion beobachtet.
Die Beschichtung der Referenz-, Mittel- und Randpositionen (sieche Abb. 2.25) auf der
Arbeitselektrodenplatte ermoglichte einen Vergleich und eine Aussage iiber das Fluoreszenz-
verhalten der gesamten Platte und konnte somit zur Validierung der fluoreszenzbasierten
Hochdurchsatzmessmethodik herangezogen werden. Die Messparameter sowie die
Vorgehensweise der Fluoreszenzintensititswertbestimmungen sind in Abschnitt 2.2.2
beschrieben. Anschlieend wurden die so erhaltenen Messdaten zur Korrektur des positions-
abhingigen FElektrolytwiderstandes auf der Arbeitselektrodenplatte mit den in Abb. 2.23
erhaltenen Elektrolytwiderstandskorrekturwerten und zur Korrektur der radialen Intensitdtsab-

nahme mit den in Abb. 2.16 erhaltenen optischen Korrekturwerten k,,, nach Gl. 2.5 korrigiert.
“a01 = ki - ke * Lnor (Gl 2.5)

Abb. 2.24 stellt den Mittelwert und die Standardabweichung des Fluoreszenzverhaltens der 7
beschichteten Positionen mit und ohne Beriicksichtigung der Elektrolytwiderstandskorrektur-
werte dar. Ohne eine Einbeziehung der Elektrolytwiderstandskorrekturwerte ergeben sich
hohe prozentuale Standardabweichungen von ca. 60 %, die unter Berilicksichtigung der

Korrekturwerte auf eine prozentuale Standardabweichung von ca. 5 % herabgesetzt werden.
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o Mittelwert ohne Leitfahigkeitskorrektur

{= Mittelwert mit Leitfahigkeitskorrektur
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. {1
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2,50X106 -1 o i IIIIII'Il
- o
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0,00 {aRimtt . . . . : :
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Abb. 2.24: Zeitlicher, iiber die verschiedenen Positionen der Arbeitselektrodenplatte
gemittelter Fluoreszenzintensititsverlauf der Referenz Pt/C (0,5 mg/Position) ohne und
mit Beriicksichtigung von Elektrolytwiderstandskorrekturwerten bei einem konstanten
Potential von 50 mV; rote Kurve: Fluoreszenzintensititsverlauf der Referenzpositionen 3-
1 aus Abschnitt 2.2.4.
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Des Weiteren entspricht der Fluoreszenzintensitdtsverlauf der korrigierten Positionen dem
Fluoreszenzintensititsverlauf der Referenzposition 3-1, wihrend der unkorrigierte

Fluoreszenzintensititsverlauf deutlich von dem der Referenzposition abweicht.

Abb. 2.25 zeigt die Fluoreszenzintensititswerte der korrigierten Referenz-, Mittel- und
Randpositionen der zur Validierung der Messmethodik mit jeweils 0,5 mg Pt/C beschichteten
Arbeitselektrodenplatte. Dargestellt sind die Fluoreszenzintensititswerte der jeweiligen
Positionen bei einer Messzeit von 15 min. Ausgehend von der Referenzposition 3-1, konnten
die hohen Abweichungen der Fluoreszenzintensititswerte der restlichen Positionen durch die
Anwendung einer ortsabhidngigen, optischen Korrektur k,, und einer ortsabhéngigen,

elektrolytwiderstandsbedingten Korrektur kg nach GI. 2.5 ausgeglichen werden.

Abb. 2.25: Schematische Darstellung der 60 Positionen der Arbeitselektrodenplatte mit
den Fluoreszenzintensititswerten der korrigierten Referenz- (Position 3-1 und 1-3),
Mittel- (Position 4-5 und 5-4) und Randpositionen (Position 1-8, 8-1 und 8-8) bei einer
Messzeit von 15 min.

Die gleich hohe Intensitét der Fluoreszenzwerte der 7 beschichteten Materialbereiche auf der
Arbeitselektrodenplatte und eine niedrige prozentuale Standardabweichung der
Fluoreszenzintensititswerte von 5 % wéhrend der fluoreszenzbasierten Hochdurchsatz-
messungen ermdglichte den Einsatz der entwickelten Messmethodik zur parallelen Aktivitéts-
bestimmung sowie Aktivitdtseinstufung von verschiedenen Materialien beziiglich der

Sauerstoffreduktionsreaktion.
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2.3 Kombinatorische Synthese der Mischoxid-Katalysatoren

2.3.1 Nomenklatur synthetisierter Mischoxide

Die iiber die Sol-Gel-Methode hergestellten Mischoxide werden im weiteren Verlauf der
Arbeit zur Vereinfachung ihrer Schreibweise mit dem Kiirzel A,B,C.Ox bezeichnet. Die
Bezeichnungen A, B und C geben die im Mischoxid enthaltenen Elemente und die Indices a,b
und ¢ den Gehalt des jeweiligen Elementes in Mol-% an. Da die Anzahl der oxidisch
gebundenen Sauerstoffatome nicht bekannt ist, wird der Sauerstoffgehalt im Folgenden mit
einem x abgekiirzt. Die verwendete Nomenklatur beriicksichtigt hierbei keine strukturellen
Eigenschaften der Mischoxide, sondern beschreibt lediglich deren Zusammensetzung. Sind in
einem Mischoxid zwei Elemente A und B enthalten, so wird dieses als bindres Mischoxid und

bei drei Elementen A, B und C als terndres Mischoxid bezeichnet.

Somit besteht ein bindres Mischoxid der Zusammensetzung CuzoMn70Ox zu 30 Mol-% aus Cu
und zu 70 Mol-% aus Mn und ein terndres Mischoxid der Zusammensetzung

Cu;3Co0,3Ni;30x aus drei gleichen Mol%-Anteilen (33,3 Mol-%) Cu, Co und Ni.

2.3.2 Roboterunterstiitzte Hochdurchsatz-Synthese der Mischoxide

Die Grundlage der Entdeckung aktiver Materialien basierte auf dem kombinatorischen
Materialentwicklungsprozess, der in Abschnitt 1.4 beschrieben ist. Aufgrund der unendlich
hohen Anzahl an moglichen Elementkombinationen ist die Verwendung von Hochdurchsatz-
technologien zur Entdeckung neuer, sauerstoffreduzierender Katalysatoren unerldsslich.
Obwohl die Anwendung von Hochdurchsatzmethoden eine simultane Priparation einiger
hundert Katalysatoren pro Tag ermdglicht, sollten dennoch geeignete Strategien angewendet
werden, die die Wahrscheinlichkeit der Katalysatorentdeckung erhohen. Die in dieser Arbeit
zur Auffindung neuer, aktiver Materialien bzgl. der Sauerstoffreduktion angewandte Strategie
basierte auf der Kombination literaturbekannter, sauerstoffreduzierender Elemente (Abb. 1.5
und Abb. 1.6) und weiterer nicht literaturbekannter, sauerstoffreduzierender Elemente. Die

nicht literaturbekannten Elemente wurden so ausgewdhlt, dass sie eine chemische
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Verwandtschaft zu den literaturbekannten Elementen aufwiesen und somit die Entdeckung

vollig neuer Katalysatorzusammensetzungen ermdglichen sollten.

Basierend auf dem Hochdurchsatzprinzip, wurde in dieser Arbeit zur Synthese der
Mischoxide der Sol-Gel-Prozess angewandt. Dieser erlaubte durch die Verwendung von
fliissigen Elementvorstufenlésungen den Einsatz eines Pipettierroboters, welcher unter
Verwendung der Syntheseplanungssoftware Plattenbau ' eine vollstindige Auto-

matisierung des Syntheseverfahrens ermdglichte.

Element A

Mo|[Co|Bi|Ga|V | In|Mn|Ce |Sm| Pr| Al |Fe |Cu|Nb|Ta|Cr|Ni| Zr | Ti

In

Al

Element B

Fe

Cu

Nb

Ta

Cr

Zr

Element C

Mo|[Co|Bi| In |[Mn| Al |Fe |Cu|[Nb|Ta|Cr|Ni| Zr | Ti

Abb. 2.26: Zur Herstellung der Mischoxide verwendete Elemente und die binire
Kombination miteinander (farbig hinterlegt); grau: synthetisierte binire Mischoxide
A,B,Oy; blau: bindres Mischoxid A,B,O, diente lediglich als Grundoxid fiir weitere
Kombinationen mit einem Element C zum terniaren Mischoxid A,B,C.Ox.
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In Anlehnung an die Arbeiten von Shimooka *'”?"! und Chen**” wurde schon in
Vorarbeiten * der Einfluss von zwei unterschiedlich modifizierter Sol-Gel-Syntheserouten
auf die katalytische Aktivitit bzgl. der Sauerstoffreduktionsreaktion hin untersucht. Da in
allen Féllen eine hohere Aktivitdt mit den liber die Acetatroute nach Shimooka hergestellten
Verbindungen erreicht wurde, erfolgte auch in dieser Arbeit die Herstellung der Mischoxide
iiber diese Acetatroute. Die insgesamt 378 synthetisierten Mischoxide basierten auf den
Elementkombinationen der Elemente Mo, Co, Bi, Ga, V, In, Mn, Ce, Sm, Pr, Al, Fe, Cu, Nb,
Ta, Cr, Ni, Zr und Ti, die in Abb. 2.26 dargestellt sind. Einige dieser Mischoxide wurden in

[24;221

Vorarbeiten I synthetisiert.

Von den synthetisierten Mischoxiden besallen 231 eine bindre Zusammensetzung des Types
A.ByOxmita= 2,5, 10, 25, 50, 75, 98 Mol- % und b = 100 — a Mol- % und 147 eine ternire
Zusammensetzung des Types A,B,C.Ox mit a =1/6, 1/3, 2/3 Mol- %, b =1/6, 1/3, 2/3 Mol-
%, ¢=1-(atb) Mol- %. Beim terndren Mischoxid Cu,Ni,Mn,Ox wurden zusétzlich noch
Zusammensetzungsverhiltnisse von a= 10, 20, 40, 60, 80 Mol- %, b=10, 20, 40, 60,
80 Mol- % und c =100-(a+b) Mol- % gewihlt. Die Zusammensetzungen der iiber die Sol-
Gel-Methode hergestellten Mischoxide sind im Anhang unter Tab. 6.9 bis Tab. 6.13

aufgelistet.

24 Bestimmung der Saurestabilitit synthetisierter Katalysator-

materialien als Hochdurchsatz-Prescreening

Das in einer MEA verwendete saure Milieu der Nafionmembran mit einem pH-Wert von

221 Die in dieser

ungefihr 1 setzt eine Stabilitit der Katalysatoren gegeniiber Sduren voraus
Arbeit zur Bestimmung der Sdurestabilitit von Katalysatoren verwendete Methode beruhte
auf einer direkten Kontaktierung des Katalysators mit dem sauren Medium. Da zur
Validierung der Aktivitit von sauerstoffreduzierenden Materialien fiir die Brennstoffzellen-
anwendung meist cyclovoltammetrische (CV) Messungen herangezogen werden und diese
eine 0,5M Schwefelsdure als Elektrolyt verwenden, sollten in dieser Arbeit durch die
Verwendung einer 1 M Schwefelsdure eventuelle Korrosionsvorginge der Katalysatoren

beschleunigt werden. Somit sollten die in dieser Arbeit als sdurestabil eingestuften

Materialien auch stabil gegeniiber dem zur Validierung verwendeten Messmedium sein.
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AulBlerdem konnte durch die Bestimmung der Sdurestabilitdt der synthetisierten Katalysatoren
neben der eigentlichen Vorauswahl der Elemente hinsichtlich ihrer Sdurestabilitét auch der
Messaufwand des Hochdurchsatzscreenings durch ein Prescreening der Katalysatoren gesenkt

werden.

2.4.1 Vorgehensweise der Saurestabilitatsbestimmung

Zur Bestimmung der Siurestabilitit der synthetisierten Mischoxide wurden diese 72 h in
direkten Kontakt mit einer 1 M Schwefelsdure gebracht, die einen &hnlich starken
Séurecharakter wie die Sulfonsduregruppen in Nafion aufweist und ihre Sdureinstabilitdt grob
durch die Betrachtung der zur Testung verwendeten 1 M Schwefelsdurelosung anhand

folgender Effekte beurteilt:
e Auflosung der Substanzmenge
e Verfarbung der Siurelosung
e Gasentwicklung

Verbindungen, bei denen eine vollstindige Auflosung der Testsubstanzmenge, eine
Verfarbung der Schwefelsdureldsung oder eine durch das Mischoxid hervorgerufene Gasent-
wicklung erfolgte, wurden als sdureinstabil eingestuft. Konnte keiner dieser Effekte bei einer
Verbindung beobachtet werden, so wurden diese Verbindungen als ,,augenscheinlich stabil*
eingestuft und ihre tliberstehende Schwefelsdurelosung mittels UV/Vis-Spektroskopie néher
untersucht. Durch die iiberwiegende Verwendung von Ubergangsmetallen sowie
Seltenerdmetallen, beruhte die Detektion sdureinstabiler Materialien auf dem Nachweis der
aus den herausgelosten Metallionen in Losung gebildeten Spezies und deren Absorption von
elektromagnetischer Strahlung im sichtbaren Bereich ', Die Vermessung der Testlosungen
erfolgte mit einem UV/Vis-Multiplattenreader, dargestellt in Abb. 2.27, in einem
Wellenlédngenbereich von 400-700 nm. Die Verwendung einer sich aus 96 Reaktionsgefdfien
zusammensetzenden Multititer-Quarzglasplatte (Abb. 2.27) ermdglichte die parallele
Aufnahme von bis zu 96 Spektren und stellte somit eine Pre-Screnning-Methode zur

Bestimmung der Séurestabilitit synthetisierter Katalysatormaterialien dar.
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Abb. 2.27: UV/Vis-Multiplattenreader (Biotek PowerWave) zum Hochdurchsatz-
Prescreening der Siurestabilitit synthetisierter Katalysatormaterialien mit eingesetzter
Multititer-Quarzglasplatte

Von den erhaltenen Spektren wurde mit Hilfe des Spektrums einer reinen Schwefelsdure-
l6sung eine Hintergrundkorrektur durchgefithrt und die Mischoxide nach dem
Absorptionsgrad ihrer Testlosungen in sdurestabile und sdureinstabile Verbindungen
eingeteilt. Dabei diente eine willkiirlich gewéhlte Absorptionsgradobergrenze von 8 % als
Kriterium fiir die Bezeichnung einer Verbindung als séurestabil. Die genaue Vorgensweise

zur Bestimmung der Sdurestabilitéit synthetisierter Verbindungen ist in Abb. 2.28 dargestellt.

synthetisierte
Katalysatoren

Zugabe Saure: 72 h

Instabil Stabil
- Auflésung der Substanzmenge
- Verfirbung der Saurelosung
- Gasentwicklung

keine augenscheinliche
Verfarbung der Saurelosung

UV/Vis-Spektroskopie

Stabil Instabil
Absorptionsgrad der Absorptionsgrad der
Saureldsung < 8 % Siurelésung > 8 %
: ICP-MS
P P A Leocaianunsniag -
i i
Stabil Instabil

Abb. 2.28: Vorgehensweise zur Bestimmung der Siurestabilitit synthetisierter Ver-
bindungen.
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Da bei den verwendeten Hauptgruppenelementen die herausgelosten Metallionen in der

[186] keine

Losung aufgrund von fehlenden farbverursachenden d-d Orbitaliibergéngen
Farbigkeit der Schwefelsduretestlosung hervorgerufen werden konnte und somit auch keine
Absorption von elektromagnetischer Strahlung im sichtbaren Bereich erfolgte, wurde zur
genaueren Uberpriifung der Siurestabilitit von Hauptgruppenelemente enthaltenden Ver-
bindungen zusitzlich die Massenspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)
angewandt. Nur die laut der UV/Vis-Spektroskopie als sdurestabil eingestuften,
Hauptgruppenelemente  enthaltende Verbindungen wurden zusétzlich mit dieser

Analysemethode untersucht.

2.4.2 Saurestabilitat synthetisierter Materialien

Von den insgesamt 378 {liber die modifizierte Sol-Gel-Methode hergestellten Mischoxiden
wurden 130 Mischoxide schon in einer Vorarbeit **!! von Welsch durch die Kontaktierung
mit Schwefelsdure als sdurestabil getestet. Diese Mischoxide wurden in dieser Arbeit als
sdurestabil behandelt und ihre Stabilitdt gegeniiber Sduren nicht weiter untersucht (s. Tab. 2.4
und Tab. 2.5). Von den restlichen 248 verbleibenden Mischoxiden 16sten sich nach einer
Kontaktzeit von 72 h 136 Verbindungen unter Verfarbung der 1 M Schwefelsdurelosung oder
durch eine Gasentwicklung auf (s. Tab. 6.14, Anhang). Von den Testlosungen der restlichen
112 augenscheinlich sdurestabilen Verbindungen wurde ein UV/Vis-Absorptionsspektrum

aufgenommen und nach Auswertung der Absorptionsspektren ihrer Testlosungen konnten 87

a) b)

100 - 100

Co,Bi,,0, | Mn,Ce, O,
MDSDCDSDO[ CuauNlmMnluox

80+ — Cu,Ni, Mn_ O, 80 Co, Ni, Bi, O,
= o)
S 60 S 60
= =
=] =}
= 'i
E 404 = 404
=] =
w w
£ =
< <

204 20

—_’—;—‘_—k
B 1 e ——
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Wellenliinge [nm| Wellenliinge [nm|

Abb. 2.29: Absorptionsspektren der nach 72-stiindiger Kontaktzeit mit der 1M
Schwefelsiurelosung erhaltenen Testlosungen synthetisierter Mischoxide von a) sdure-
stabilen und b) sidureinstabilen Mischoxiden.

71



Eigene Ergebnisse und Diskussion

Verbindungen wegen eines Absorptionswertes kleiner als 8 % als sdurestabil und weitere 25
Verbindungen (s. Tab. 6.15, Anhang) aufgrund eines Absorptionswertes grofer als 8 % als
sdureinstabil eingestuft werden. Abb. 2.29 verdeutlicht am Beispiel einiger ausgewéhlter
Spektren der Testlosungen die Einteilung der Mischoxide nach dem erhaltenen
Absorptionsgrad unter 8 % als sdurestabile bzw. iiber 8 % als sdureinstabile Verbindungen.
Da sich von den 87 mittels der UV/Vis-Spektroskopie als sédurestabil eingestuften
Verbindungen 45 Verbindungen aus mindestens einem  Hauptgruppenelement
zusammensetzten und deren Sdurestabilitdt mittels der UV/Vis-Spektroskopie nicht bestimmt
werden konnte, wurden von einigen Testlosungen dieser Verbindungen ICP-MS-Messungen
zur allgemeinen Kldrung der Sdurestabilitdt von In, Bi und Ga durchgefiihrt. Ausgehend von
den Messdaten der ICP-MS-Messungen, konnte eine Auflosung der Elemente In, Bi und Ga
von 2-3 g/l festgestellt werden, das einer Auflésung der Verbindungen von ca. 40-100 %
entspricht. Aufgrund des hohen Arbeitsaufwandes der ICP-MS und der erhaltenen Messdaten,
wurden alle 45 sich aus In, Bi und Ga zusammensetzenden Verbindungen als sdureinstabil

eingeteilt (s. Tab. 6.16, Anhang).

Somit ergaben sich nach Testung der Sdurestabilitdt mittels der UV/Vis-Spektroskopie und
der ICP-Massenspektrometrie 42 sdurestabile Verbindungen (Tab. 2.3).

Tab. 2.3: Die nach Betrachtung der UV/Vis-Absorptionsspektren als siurestabil (max.
Absorptionsgrad < 8 %) eingestuften Verbindungen und ihre maximale Absorption.

Sidureinstabile Absorption | Siureinstabile Absorption | Siureinstabile Absorption
Verbindung [%] Verbindung [%] Verbindung [%]
Co09gSm, 0y 1,6 MngsPrsOy Cu;5N1;53Mn,; 304 5,7
Cog9poSm;(O, 0,7 MnygCe, O, 1,8 Co,5CuysMn; 60, 7,9
C0,Mngz0, 2,0 MnggPr,Oy 3,6 Co15Ni1;53Mn; ;304 7.9
Co75Mn,504 1,4 MngoPr;9Ox 2,7 Co0,3NisMnys0y 4,7
CoysMn, Oy 1,1 V,MnggOy 2,5 Co1/6CuysMny;304 7,1
CogsPr,Ox 1,6 V25sMn7504 2,9 Coy6Ni;sMny ;304 7,2
Coyg V7,04 1,8 V50MnsoOy 2,7 Cuy/NiysMny;0y 4,6
Coy3Ce,r0Oy 5,6 Mo0,5C07504 7,7 CuyoNi;oMngoOy 5,1
Coy5Ce;504 3,4 Mo0,Co9sOx 2,0 Cu;oNiMn,0Ox 6,2
CogoCe1o0x 2,9 Mos5oCo0500x 2,5 CuyoNi; oMn;oOy 4,2
Co25Mn7504 3,8 Mo75V504 2,9 Cu,NiMngOx 7,8
Cos5oMnso0Oy 2.3 MogsgV,0, 1,4 CuoNiggMny Oy 7,9
MngeSm;oOy 1,4 Mo0,MnggOy 1,8 Co15Cuy3Mn; 504 7,1
MnygSm, Oy 1,4 Mo,5Mn;5s04 2,7

Mnys;Sm;Oy 1,6 Mo05oMnsoOy 6,9
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Tab.2.4: Die nach der Arbeit von Welsch **'! als siurestabil eingestuften Verbindungen
(Teil 1).
Séurestabile Verbindungen

AlsoCo5004 Co0,NbggOy Cr,MnggOy Fe,sMnys0, MnggNi, Oy
Al,CoygO4 Co75Tay50, CrosM 0,04 FeasMnggOy Mn7sNiysOy
AlCrogO CosoTasoOx Cr7sNb,sO FeosM0,0x MnysNizsOx
AlsoFesoOy Co,5Ta;50, CrysNb750, FeosNb,Oy MnggTa,0,
AlysFeys0y CuggNi Oy CrogNi Oy Fe;5Nb,sOy Mn;sTa,s04
AlyFeqgOy CusoNisoOx Cry5Niy504 FesoNbsoOy Mn»sT17504
AlsoMn;o0y CuygTa,O4 CrogTa,0, Fe;5NipsOy Mn,Ti9304
AlysMn750y Cu;5Tays04 CrysTa;504 Fe;sTays04 Mo,TaggOy
Al NbggOy CusoZrs004 CryTaggO4 FeosTa O Mo, Ti9304
AlysTas504 Cuys5Zr7504 CrogTi,04 FeogTi,04 NbggNi, Oy
Co,5Cuy504 Cry5Fers0; Cr75Tips04 Fe;5sTips04 NbsoTi5004

Tab. 2.5: Die nach der Arbeit von Welsch *'! als siurestabil eingestuften Verbindungen

(Teil 2).

Saurestabile Verbindungen

CoaFeosOx NiyTaggOy Al 3Moi3Zr1305 | Co1sMo13Zr150x | CrisFersMoy 304
Co75NbysOx TagsZr,Ox Al 3Nij3Ta; 304 Co13Nby3Ni; 305 | CrisMoy3Ta; 304
Co,25Nb7504 Taz5ZrsOx AlsNiysZr 305 | CoisNbysTa 305 | CrisMoy3Ti 304
CrasFess0x TaysTizsOy AlysTay 3211504 Co13Nb3Ti1305 | Fe13Mn;3Nb; 304
CryFeqsOx Taz5Tips0x C013Cu13Cr150x | Co13Nby3Zr130x | FeisMny3Ni30x
CrogMn, Oy TagsTi,Ox Co3Cui3Mo030; | CoisNijsTa; 305 | FesMnysTii 504
CryZrogOx TisoZrsoOx Co13Cu15Ta;30x | Co1sTiisZrs0x | FersMnysZi 304
FeosMn,Oy Al;3C013Mn ;305 | Co15Cuy3Zr1305 | CuysFesNbisOx | MnysMoysTa; 304
FesoMnsoOx Al3C013Nby 304 | Co13CrysFe 305 | CuysMny3Ta; 305 | MnysMoy3Ti 304
FeosZ,O Ali3Co13Ta130x | Co13CrisNby 305 | CuysNbysTa; 305 | Mnys3Tay 321304
MnggNb,O, Al3C013Zr150x | Co1sCrysTa 305 | CuysNbysTiz0x | MoysNbysTi 504
Mns5oNbsoOx AlysFe3Ni; 504 Co,/3Cr13Ti1304 Cu3Nb3Zr150x | Moy3Tay3Ti1504
Nbys5Zr50, AlysFesZrs0x | CoysCrinZrsOx | CuypTaysTii0x | NbysTay T304
NisoTasoOx Al sMny3Nb; 305 | CoisFersNby30x | CuysTaysZr 304 Ta3Tiy 3211504
NipsTazs0, Al sMn; 3711505 | CoisMn3Ta 30, | CuisTiis2r1504

Mit den von Welsch in Vorabreiten !

221

I'schon als siurestabil getesteten 129 Verbindungen

(Tab. 2.4 und Tab. 2.5) und den 43 in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen, besitzen

insgesamt 172 von den 378 synthetisierten Mischoxiden eine Stabilitit gegeniiber Sduren.
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2.4.3 Einfluss einer oxidierenden Saure auf das Stabilititsverhalten

synthetisierter Materialien

Um den Einfluss einer oxidierenden Sdure auf das Stabilitidtsverhalten synthetisierter
Verbindungen zu kldren und somit eine eventuelle, wihrend der Aktivitdtsbestimmungs-
messungen durch oxidierende Einfliisse hervorgerufene Auflosung zu vermeiden bzw. zu
minimieren, wurden die 248 in dieser Arbeit hergestellten Verbindugen mittels einer 1 M
Salpetersdure untersucht. Charakteristisch fiir die Salpetersdure ist neben der sauren
Eigenschaft eine oxidierende Wirkung, die in wissrigen Losungen unter Normalbedingungen

gegeniiber allen Stoffen als Oxidationsmittel gemaB der Gleichung Gl. 2.6 wirken kann !*¢],
NO; +4H +3e¢ — NO+2H,0 (Gl. 2.6)

Die synthetisierten Verbindungen wurden analog der in Abschnitt 2.4.1 beschriebenen
Vorgenhensweise behandelt. Lediglich die 1 M Schwefelsdure wurde durch eine 1M
Salpetersdure ersetzt. Auch hier wurde nach einer Kontaktzeit von 72 h die iiberstehende
Testlosung der augenscheinlich sdurestabilen Verbindungen entnommen und die Stabilitit
gegeniiber Sduren mittels der Aufzeichnung eines UV/Vis-Spektrums im Wellenldngen-

bereich von 400-700 nm charakterisiert.

a b
) 50 . ) 50 :
Coy/3Nig/gMny/60x CupsNizsOy
—— 1 MHNO,- Losung 1 MHNO,- Lisung
41— 1 MH,SO,- Lisung 401—— 1 MHSO,- Lisung
e\i 304 § 30
= =
£ 20 £ 20-
= S
2 £
= z
10 10-
0 A ; 0, ; : .
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Wellenléinge [nm] Wellenliinge [nm|

Abb. 2.30: Absorptionsspektren der nach 72-stiindiger Kontaktzeit mit der 1M
Schwefelsiurelosung bzw. 1 M Salpetersiure erhaltenen Testlosungen fiir die Mischoxide
a) C02/3Ni1/6Mn1/60x und b) CU25Ni750X.
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Abb. 2.30 zeigt exemplarisch das UV/Vis-Spektrum der Mischoxide Co,/;3Ni;sMny60x und
Cu,sNiy50yx in Abhdngigkeit von den verwendeten Testmedien (H,SO4/ HNOs3). Es ist deutlich
zu erkennen, dass eine zusitzliche oxidierende Wirkung des Testmediums keine Anderung
des Absorptionsverhaltens der iiberstechenden Testlosung hervorruft. Das Absorptions-
spektrum einer mit einer 1| M HNOs-Losung behandelten Verbindung gleicht dem einer mit
einer 1 M H,SO4-Losung behandelten Verbindung. In Tab. 2.6 ist die maximale Absorption
der iiberstehenden HNO;- und H,SOs-Testlosungen der Verbindungen Coy/;3NijsMn;60x und
Co,5Cu750y aufgelistet, die keine merklichen Abweichungen voneinander aufweisen. Da alle
mit HNO; untersuchten Verbindungen annidhernd dieselben Messdaten wie die der
Stabilitdtsmessungen mit einer 1 M Schwefelsdure lieferten, wurden die Absorptionsmaxima

der 1 M Salpetersaurelosungen der weiteren Verbindungen nicht explizit aufgefiihrt.

Tab. 2.6: Maximale Absorption der iiberstehenden HNO;- und H,SO,4-Testlosungen der
Verbindungen C02/3Ni1/6Mn1/60x und C025CU750X.

. Max. Absorption [%] Max. Absorption [%]
Verbindung HNO;-Testlosung H,SO,-Testlosung
Co2/3Ni1sMny50x 4,7 4.4
Cuys5Nizs0y 42.6 421

Die synthetisierten Verbindungen zeigten durch den Kontakt mit Salpetersdure keine
Veranderung auf das Sdurestabilitdtsverhalten. Weiterhin war davon auszugehen, dass alle als
sdurestabil eingestuften Verbindungen eine Stabilitit gegeniiber dem fiir die Charakteri-
sierung der Sauerstoffreduktionsaktivitit verwendeten 25 pM Fluoresceinelektrolyten mit

einem Ausgangs-pH-Wert von 4,5 wihrend der Hochdurchsatzmessungen zeigten.
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2.5 Kombinatorisches Hochdurchsatz-Screening nach

Mischoxidkatalysatoren zur Reduktion des Sauerstoffes

2.5.1 Allgemeine Vorgehensweise und Definition der Aktivititskenngrof3e

Die Testung der katalytischen Aktivitit der nach dem Sol-Gel-Prozess synthetisierten
Mischoxidmaterialien erfolgte auf optischem Wege durch die Nutzung der in Abschnitt 2.1.4
beschriebenen Messanlage. Die Hochdurchsatzmessanlage ermdglichte die Detektion der
Aktivitdt von bis zu 60 Materialien gegeniiber der Sauerstoffreduktion, deren Messprinzip auf
der Fluoreszenzentwicklung in Abhdngigkeit der durch die Reduktion des Sauerstoffes
verursachten Anderung des pH-Wertes der Elektrolytldsung basierte. Die Beschichtung der
Arbeitselektrodenplatte mit den Mischoxidkatalysatoren (0,5 mg/Spot) erfolgte nach der in
Abb. 2.18 und die der Referenz Pt/C (0,5 mg/Spot) nach der in Abb. 2.19 dargestellten
Beschichtungsmethode, gefolgt vom Befiillen der Arbeitselektrodenplatte mit sauerstoft-
gesdttigtem, 25 uM Fluorescein enthaltenden Elektrolyten unter Sauerstoffatmosphére. Durch
das Anlegen und Konstanthalten eines Potentials von 50 mV vs. SHE wurde die beschichtete
Arbeitselektrodenplatte {iber einen Zeitraum von 39 min vermessen. Zu Messbeginn und
wiahrend der Messung wurde in Abstinden von 30s softwaregesteuert ein Bild der
Arbeitselektrodenplatte aufgenommen. Insgesamt ergaben sich somit 79 Bilder pro Messung.
Das zu Messbeginn erzeugte Bild diente zur Hintergrundkorrektur der weiteren 78 Bilder.
Durch Auswertung der 60 {iber den Materialbereichen definierten AOIs pro
hintergrundkorrigiertem Bild konnte der zeitliche Verlauf der Fluoreszenzentwicklung iiber
einem Mischoxid verfolgt werden. Die detaillierte Durchfiihrung der Messung sowie die

Datenverarbeitung und Datenvisualisierung sind in Abschnitt 3.5.3 und 3.5.4 ndher erldutert.

Der zeitliche Verlauf einer Fluoreszenzentwicklung IkAOI (t) ist exemplarisch in Abb. 2.31
dargestellt. Um eine Einstufung der Materialaktivitidt sowie einen Vergleich zwischen den
verschiedenen Materialien ermdglichen zu konnen, musste eine fiir die Aktivitdt des Materials
charakteristische VergleichsgroBe definiert werden. Da bei den Hochdurchsatzmessungen die
Intensitét der Fluoreszenz in Abhingigkeit der Messzeit detektiert wurde und diese in Bezug
zur Sauerstoffreduktionskraft des Katalysators steht, korreliert der Betrag der Steigung des
zeitlichen Fluoreszenzverlaufes bei konstantem Potential mit der Aktivitit eines Materials

bzgl. der Sauerstoffreduktionreaktion. Die Bestimmung der Fluoreszenzintensitatssteigungs-
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werte b erfolgte im linearen Fluoreszenzintensititsanstiegsbereich nach der linearen

Regressionsgleichung Gl. 2.9.

O,-Atmosphdre: IkAoLGes (t) =bges - t (Gl. 2.9)

Bedingt durch die in die Arbeitselektrodenplatte eingefréste, geometrische Struktur mit Ver-
bindungskandlen zwischen den 60 Materialbereichen, war eine Diffusion des wéhrend der
Sauerstoffreduktionsmessung gebildeten Fluoreszenzfarbstoffes in einen der benachbarten
Materialbereiche moglich, was zu einer Verfilschung der Fluoreszenzintensititswerte fiihrte.
In Abb. 2.31 ist die Auswirkung der Diffusion des gebildeten Fluoreszenzfarbstoffes in die
Kanile der Arbeitselektrodenplatte auf den Verlauf der Fluoreszenzintensitdtswerte am
Beispiel von CuyoNigoMngoOyx in zwei unterschiedlichen Hochdurchsatzmessungen dargestellt.
Zur besseren Veranschaulichung der Diffusionsproblematik wurden die beiden
Fluoreszenzintensititsverldufe der Verbindung Cu,oNiggMnyoOy als Extrembeispiel gewaihlt.
Da eine Diffusion des Fluoreszenzfarbstoffes in benachbarte Materialbereiche bei sehr stark

Fluoreszenz verusachenden Materialien ab einer Messzeit von ca. 15 min beobachtet wurde,

1,00x10’
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Abb. 2.31: Auswirkung der Diffusionsproblematik auf den zeitlichen Fluoreszenz-
intensititsverlauf IkAm (t) iiber dem Mischoxid CuyNiggMnyOy in zwei unterschiedlichen
Messungen als Extrembeispiel; grau: Datenbereich zur Bestimmung der Fluoreszenz-
intensitiitssteigung als Aktivititskenngrofle.
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konnte durch die Beriicksichtigung der Fluoreszenzintensititsmesswerte bis 15 min der
Einfluss der Diffusion auf die Steigungswertbestimmung vernachldssigt werden. In dem zur
Bestimmung der AktivititskenngroBe genutzten Datenbereich (graue Markierung in Abb.
2.31) zeigt das Mischoxid eine vergleichbare Entwicklung der Fluoreszenz.

Eine weitere Methode zur Umgehung der Diffusionsproblematik stellt die von Welsch et al.
18] angewandte Glasfrittenmethode dar, die durch den Einsatz von Glasfritten in die
Verbindungskanile der Arbeitselektrodenplatte ein verbessertes Riickhaltevermdgen des
gebildeten Fluoreszenzfarbstoffes erreichten. Diese eignete sich jedoch aufgrund des erh6hten

Arbeitsaufwandes und der Erhohung des Elektrolytwiderstandes nicht zur Anwendung in

Hochdurchsatzmessungen.

2.5.2 Katalysatorgenerationen und Fluoreszenzentwicklung der

Mischoxide

Dem Prinzip des kombinatorischen Materialentwicklungsprozesses (Abschnittl.4.1) folgend,
basierte die Entdeckung neuer, sauerstoffreduzierender Elektrokatalysatoren auf der Selektion
von Materialien mit der gewliinschten Eigenschaft, sog. Treffern bzw. Hits, aus einem
Material-Pool einer sog. Generation. Die Modifikation der Zusammensetzung der Treffer

fiihrte zu einer neuen Materialgeneration.

Den Ausgangspunkt der Katalysatorentwicklung (0. Generation) stellten die nach dem Sol-
Gel-Prozess synthetisierten bindren Mischoxide der allgemeinen Zusammensetzung A,ByOx
dar (Abb. 2.32). Die nach dem Hochdurchsatz-Prescreening als sdurestabil und wihrend der
Hochdurchsatzmessungen als fluoreszenzentwickelnd eingestuften Mischoxide wurden der
1. Katalysatorgeneration zugeordnet und dienten als Leitsubstanzen (A,ByOy) fiir weitere
aliquote Dotierungen mit einem Element C unter Bildung von terndren Mischoxiden der
allgemeinen Zusammensetzung A,By,C.Ox mit a=b =c. Die als sdurestabil getesteten und
katalytisch als aktiv eingestuften terndren Mischoxide stellten die Katalysatoren der
2. Generation dar. Die letzte Entwicklungsstufe bestand aus den terndren Mischoxidsystemen
A.BpC.Ox, bei denen durch die Variation der Zusammensetzung a, b und c eine Erhéhung der

Aktivitat erzielt werden sollte.
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Abb. 2.32: Vorgehensweise bei der Entwicklung neuer, auf Mischoxiden basierende,
sauerstoffreduzierende Katalysatoren mit den entsprechenden Katalysatorgenerationen.

Zur Auffindung einer Leitsubstanz wurden die 231 synthetisierten bindren Mischoxide
A.BpOy der 0. Generation auf ihre Stabilitdt gegeniiber Sduren getestet (s. Abschnitt 2.4). Von
den 107 als sdurestabil eingestuften bindren Mischoxiden (Tab. 2.3 bis Tab. 2.5) wurde die
katalytische Aktivitit bzgl. der Sauerstoffreduktion durch die zeitliche Auftragung der
Fluoreszenzentwicklung tiber dem beschichteten Materialspot bei konstantem Potential
bestimmt. Zum besseren Vergleich der Katalysatoren wurde die Aktivitit der Mischoxide mit
der Aktivitit des Referenzmaterials PtOx, das mit dergleichen Synthesemethode wie die
Mischoxide hergesetellt wurde und einem kommerziell erhéltlichen Referenzmaterial Pt/C
(Pt-Gehalt 19,1 %) verglichen. Bei den Aktivititstests der 107 Katalysatoren der
0. Generation zeigten 97 Verbindungen (Tab. 6.17 und Tab. 6.18, Anhang) keine,
7 Verbindungen (Mos5oCos50Ox, FeosNbOyx, MnpsTizsOx, MnzsMoysOx,  MngsTaysOx,
CuysNi750x und MogsV,0y) eine geringe und die Verbindungen Co75MnysOyx, CozsMn7sOx
und Co,5Cuy50 eine hohe Fluoreszenzentwicklung. In Abb. 2.33 a ist der Verlauf der
Fluoreszenzintensititsentwicklung iiber den Referenzmaterialien Pt/C und PtOy und der als
Leitsubstanz eingestuften Verbindung Co7sMn,sOy beispielhaft dargestellt. Abb. 2.33 b zeigt
die linearen Regressionsgeraden dieser Verbindungen, die zur Bestimmung der Steigung als

Aktivitatskenngrofle dienten.
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Abb. 2.33: a) Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzentwicklung | (t) der Referenz-
materialien Pt/C und PtO, sowie der Leitsubstanz Co;5Mn,sO, bei einem konstanten
Potential von 50 mV und b) lineare Regressionsgerade dieser Materialien.

In Tab. 2.7 sind die ermittelten Kenngrofen wie die Steigung und der Korrelationskoeffizient
der linearen Regression fiir die Materialien Pt/C, PtOx und der weiteren fluoreszenz-
entwickelnden Mischoxide aufgelistet. Sowohl PtOy als auch alle Mischoxide zeigten eine
geringere Fluoreszenzentwicklung, als der ruBlgetrdgerte Platinkatalysator Pt/C (Abb. 2.33
und Tab. 2.7), der mit einem Steigungswert bges von 54,4 - 10* um ca. ein Drittel héher war,
als die des PtOx und dem aktivsten bindren Mischoxid Co75Mn,sOx. Nur die Verbindung
Co7sMnysOx  mit einem Steigungswert von 19,4 - 10* entwickelte eine annihernd
vergleichbare Fluoreszenzintensitit wie die der Referenz PtOy, gefolgt von CoysMn750x mit
einer um die Hélfte geringeren Steigung von 11,8 - 10* und CoysCu75Oy mit einer dreifach
geringeren Steigung von 7,6-10%. Verglichen mit der Referenz PtO,, wiesen die
Verbindungen MosoCos50Ox, FeogNbyOx, MnysTi750x, Mn7sM0250x, Mn7sTazsOx, CuasNizsOx
und MogV,04 eine deutlich geringere Steigung und somit eine deutlich geringere

Fluoreszenzentwicklung iiber dem betrachteten Zeitraum auf.
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Tab. 2.7: Durch die lineare Regression | (t) =Dbges * t der zeitlichen Fluoreszenz-
entwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungswerte bg.s und der Korrelations-
koeffizient der Referenzmaterialien Pt/C und PtO, sowie der Fluoreszenz verursachenden
Mischoxide aus der 1. Katalysatorgeneration (Leitsubstanzen).

Verbindung :z:l%lig“g) kor. R-Quadrat
Referenz Pt/C 54,4 0,993
PtOy 223 0,999
1. Generation Co75Mny50, 19,4 0,998
C0,5Mn7504 11,8 0,999
C0,5Cu7504 7,6 0,998
Mos¢C050Ox 5,0 0,999
FegsNb,O, 4,8 0,999
Mn;,sTi7504 4.4 0,993
Mn75sMo,50x 4,4 0,993
Mn;s5TaysOx 3,8 1,000
CuysNizsOx 3,8 1,000
MogsV,0y 33 0,973

Die in Tab. 2.7 aufgefiihrten Mischoxide wurden aufgrund ihrer Fluoreszenz entwickelnden
Eigenschaft wihrend der Hochdurchsatzmessungen der 1. Katalysatorgeneration zugeordnet
und als Leitsubstanzen fiir weitere Dotierungen mit weiteren Elementen C (Mo, Co, Cu, Ni,
Bi, In, Mn, Al, Fe, Nb, Ta, Cr, Zr, Ti) unter Bildung von terniren Mischoxidsystemen
A,ByC.Oy verwendet.

Von den terndren Mischoxiden der allgemeinen Zusammensetzung A,B,C.Ox mit gleichen
Anteilen a, b und ¢ konnten nach Testung der Saurestabilitdt 55 Mischoxide zur weiteren
Untersuchung der sauerstoffreduzierenden Aktivitit genutzt werden. Von diesen 55 terniren
Mischoxiden zeigten 33 Mischoxide (Tab. 6.20, Anhang) keine, 19 Mischoxide (Tab. 6.19,
Anhang) eine geringe und die Mischoxide Co;;3Cu;sMn 30, Co013Nij3Mn; ;305 und
Cu;3Ni;3Mn; 304 eine hohe Fluoreszenzentwicklung bei der ORR-Aktivititsbestimmung in
den Hochdurchsatzmessungen. In Abb. 2.34 a ist der zeitliche Verlauf der aktivsten ternédren
Mischoxide der 2. Katalysatorgeneration Coy;3Cu;3Mn 305, Coy3NijsMn;30x  und
Cu;sNi;sMn;30x und der Referenz PtOy dargestellt. Abb. 2.34b zeigt die lineare

Regressionsgerade dieser Verbindungen, deren Steigungswerte in Tab. 2.8 aufgelistet sind.
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Abb. 2.34: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzentwicklung | (t) der aktivsten terniren
Mischoxide CO]/3CU1/3MII]/3OX, C01/3Ni1/3Mn1/3OX und Cu1/3Ni1/3Mn1/3Ox und der Referenz
PtO, bei einem konstanten Potential von 50 mV und b) lineare Regressionsgerade dieser
Materialien.

Der Fluoreszenzintensititsverlauf der Verbindungen Co,/3Cu;3Mn; 305 und Cu,/3Nij;3Mn; ;304
(Abb. 2.34 a) zeigte bis zu einer Messzeit von 15 min vergleichbare Werte wie die der
Referenz PtOy. Die Verbindung Co,;sNij;3Mn; 30y zeigte iiber die gesamte Messzeit eine
geringere Fluoreszenzentwicklung, als die der Referenz PtO; und der beiden anderen
Mischoxide. Ausgehend von der Leitsubstanz Co75Mn,sOx mit einer Steigung von 19,4 - 10*
(Tab. 2.7), konnte durch eine Dotierung mit Cu keine Erhohung der Fluoreszenz-
entwicklungssteigung erzielt werden. Hingegen fiihrte die Dotierung des CoMnOy-Systems
mit dem Element Nickel zu einer Abnahme der Fluoreszenzentwicklung um den Faktor 2,
dessen Steigungswerte bei 9,8 - 10* lagen. Durch eine aliquote Dotierung der Leitsubstanz
CuysNizsOx mit Mn konnte hingegen die Fluoreszenzentwicklungssteigung der Verbindung
Cuy5Niz;s0Ox von 3,6 - 10* (Tab. 2.7) um das Dreifache erhoht werden. Somit stellte die
Verbindung Cu;/3Ni;3Mn;30x mit einer Steigung von 21,2 - 10* das am hochsten Fluoreszenz
verursachende Mischoxid der 2. Katalysatorgeneration dar.
Tab. 2.8: Durch die lineare Regression | R (t) =Dbges * t der zeitlichen Fluoreszenzent-

wicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungswerte bg.s und der Korrelations-
koeffizient der Mischoxide aus der 2. Katalysatorgeneration und der Referenz PtO,.

Verbindung :Gt:l%lil(;%) kor. R-Quadrat
Referenz PtOy 22,3 0,999
2. Generation Co3Cu;sMn; 304 19,3 0,995
Co13Ni;3Mn; ;304 9,8 0,998
Cu,y3Ni3Mn; ;304 21,2 0,997
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Um den Einfluss der Zusammensetzung a, b und c der aktivsten terndren Mischoxidsysteme
Co,CupyMnOy, CoNipMnOx und Cu,NiyMn.Ox auf die Entwicklung der Fluoreszenz zu
untersuchen, wurden von diesen terndren Mischoxidsystemen Verbindungen mit den
unterschiedlichen Zusammensetzungen a, b und c¢ synthetisiert (Abschnitt 2.3.2) und in einem
Hochdurchsatz-Prescreening auf ihre Saurestabilitdt getestet. Von den 10 (Tab. 2.9) als
sdurestabil eingestuften Verbindungen der 3. Katalysatorgeneration wurde die ORR-Aktivitdt
iiber die =zeitliche Fluoreszenzentwicklung ermittelt. Von jedem Mischoxidsystem
Co0,CupMn. Oy, Co.NiyMn.Ox und Cu,NizMn.Ox wurde der Fluoreszenzintensititsverlauf der
am starksten Fluoreszenz verursachenden Verbindung in Abb. 2.35 a und die dazugehorigen

linearen Regressionsgeraden in Abb. 2.35 b dargestellt.

a) b)
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Abb. 2.35: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzentwicklung | (t) der aktivsten terniren
Mischoxide C02/3Cu1/6Mn1/60x, C02/3Ni1/6Mn1/6Ox und CllzoNi40Mn400x und der Referenz
PtOy bei einem konstanten Potential von 50 mV und b) lineare Regressionsgerade dieser
Materialien.

Die Verbindungen CuyoNisxgMnsoOx, C023CuisMnysOx und CoysNijMn;sOx besallen die
hochsten Fluoreszenzintensititswerte der untersuchten Mischoxidsysteme und wiesen zum
Teil hohere Fluoreszenzintensititsverldufe, als die der Referenz PtOy (Abb. 2.35) auf. Die
weiteren Zusammensetzungen der einzelnen Mischoxidsysteme mit den dazugehorigen
Fluoreszenzentwicklungssteigungswerten sind in Tab. 2.9 aufgelistet. Beim Mischoxidsystem
Co,NipMn,Ox lieB sich, ausgehend von der Verbindung Coy;NijsMn;30x der
2. Katalysatorgeneration mit einem Steigungswert von 9,8 - 10* (Tab. 2.8), durch eine
Erhéhung des Mn-Anteils eine Zunahme der Steigung auf 15,8 - 10* und durch eine Erhéhung
des Co-Anteils eine Zunahme auf 18,6 - 10* erzielen. Das Mischoxidsystem Co,Cu,Mn.Ox

zeigte auch durch eine Variation der Zusammensetzung hohere Fluoreszenzentwicklungen
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auf. Die Fluoreszenzintensititssteigung der Ausgangsverbindung Co;;3Cu;;sMn; ;30 der
2. Katalysatorgeneration lag bei 19,3 - 10* und nahm sowohl bei hoheren Co-Anteilen als
auch bei hoheren Mn-Anteilen auf 21,2 - 10* bei der Verbindung Co,/;3Cu;6Mn;60x und auf
21,3 - 10" bei der Verbindung Coy,6Cu;6Mny 305 zu.

Tab. 2.9: Durch die lineare Regression | (t) =Dbges * t der zeitlichen Fluoreszenz-
entwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungswerte bg.s und der Korrelations-
koeffizient der Mischoxide aus der 3. Katalysatorgeneration und der Referenz PtO,.

Verbindung l?Gt:l%lil(;%) kor. R-Quadrat
Referenz PtOy 223 0,999
3. Generation CuysNijsMny 304 21,1 0,999
Cu,oNijoMngyOx 16,1 0,995
CuyoNizygMnzoOy 21,5 0,998
CuyoNi; )Mn7oOx 19,4 0,998
CuyoNiyMngyOx 18,2 0,999
CuyoNigoMngyOx 24,7 0,991
Co,3NisMn 0y 18,6 0,992
Co6NijsMn, 304 15,8 0,996
Coy3Cuy6Mn 604 21,2 0,996
Co16Cuy6Mny ;504 21,3 0,995

Im ternidren Cu,Ni,Mn.Ox Mischoxidsystem stellte die Verbindung CuyoNisMnsoOx das
aktivste ternire Mischoxid mit einer Fluoreszenzentwicklungssteigung von 24,7 - 10* dar,
dessen Fluoreszenzintensititsverlauf zeitweilig sogar hoher, als der der Referenz PtOy (Abb.
2.35) war. Im Allgemeinen wurden durch eine Erhohung des Mn-Anteils und/oder des Ni-
Anteils hohere Steigungswerte erzielt. Im Gegensatz zum Mn- und Ni-Anteil, scheint der Cu-

Anteil keinen allzu gro3en Einfluss auf die Fluoreszenzentwicklung zu haben.

Nach Betrachtung der Fluoreszenzentwicklung wéhrend der ORR-Aktivitdtsmessungen
dienten von den untersuchten bindren Mischoxiden der 1. Generation insgesamt 10
Verbindungen als Leitsubstanzen, bei denen die Verbindung Co75MnysOx die hochste
Fluoreszenz verursachte. Durch die aliquote Dotierung der Leitsubstanzsysteme Co,Mn,Ox
mit Cu oder Ni zu Co015Cu;s3Mn;530, oder Co1sNijsMn;30x und Cu,Ni,Ox mit Mn zu
Cu;sNi;sMn 305 konnte eine Steigerung der Fluoreszenzentwicklung wihrend der
Hochdurchsatzmessungen erreicht werden. Die Anderung der Zusammensetzung a, b und ¢

dieser aliquoten Verbindungen fiihrte im Falle von Co,Ni,Mn.Ox zu keiner merklichen und
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im Falle der Verbindungen Co,Cu,Mn Oy und Cu,NiyMn,Oy zu einer erkennbaren Erhéhung
der Fluoreszenzentwicklung. Wihrend der Hochdurchsatzmessungen besal das ternére
Mischoxid CuyoNigoMnygOx die hochsten Fluoreszenzintensititswerte im betrachteten

AktivitdtskenngroBenbereich, die sogar die der Referenz PtOy tlibertrafen.

2.5.3 Hochdurchsatz-Screening der elektrochemischen Katalysator-

stabilitit

Vor dem Screening der sauerstoffreduzierenden Aktivitidt der Mischoxide wurden diese in
einem Hochdurchsatz-Prescreening auf ihre Stabilitit gegeniiber Sduren getestet. Das
Prescreening-Messprinzip beruhte nur auf der Testung der chemischen Stabilitit dieser
Materialien gegeniiber anorganischen Sduren und entsprach damit dem Millieu in einer MEA.
Es beriicksichtigte nicht die Stabilitit der verwendeten Materialien gegeniiber den
elektrochemischen Parametern, wie z.B. dem angelegten Potential. Die Potentialeinwirkung
wiahrend der Hochdurchsatzaktivitdtsmessungen kann zum Auflosen der Mischoxide, d. h. zu
einer elektrochemischen Instabilitdt fithren und sollte im Falle der als aktiv eingestuften

Mischoxide CuyoNiggMnsoOx, Coz3CuysMn; 605 und Coys3NijsMnysOx tiberpriift werden.

Die Zersetzung des Metalloxides unter Einfluss des angelegten Potentials kann durch die
Salzbildungsreaktion (GI. 2.7) beschrieben werden. Die Sdure HX stellt das zur Protonen-
leitfahigkeit der Katalysatorschicht benutzte saure Nafion dar. Das sich beim Auflésen der
Mischoxide nach GIl. 2.7 als Reaktionsprodukt bildende Wasser verschiebt den pH-Wert des

Fluoresceinelektrolyten ins basische und tragt somit zur Fluoreszenzbildung bei.

MO, + HX —-M X+ H0O (GL. 2.7)

Metalloxid + Sdure — Salz + Wasser

Demnach setzt sich die gemessene Gesamtfluoreszenzintensitét IkAOLGeS wahrend der
Aktivititsmessungen aus den durch die katalytische Reduktion des Sauerstoffes I*Ao10orr und
den durch die Auflsung des Mischoxides unter Potentialeinwirkung I*so1,aur Verursachten
Fluoreszenzintensitdtsanteilen zusammen (Gl.2.8). Der durch die -elektrochemische

Instabilitdt des Mischoxides erhaltene Beitrag der Fluoreszenzintensitit kann durch die
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Vermessung des Mischoxides unter Sauerstoffausschluss bestimmt werden. Demnach sollte
ein ORR-aktives, elektrochemisch stabiles Mischoxid eine Fluoreszenz nur bei Anwesenheit

des Eduktes und keine Fluoreszenz bei Abwesenheit des Eduktes entwickeln.

*ao1.Ges = Iaor0rR + a0t Aut (Gl. 2.8)

Zur Uberpriifung der elektrochemischen Stabilitit der als aktiv eingestuften Mischoxide
CuyoNiggMngoOy, Coz3Cu16Mn; 605 und Co,3Ni16Mnyis0x und der Referenzmaterialien Pt/C
und PtOy wurden diese mit einem Ar-gesittigten, 25 uM Fluorescein enthaltenden
Elektrolyten unter Argonatmosphére bei einem konstanten Potential von 50 mV vs. SHE {iber
einen Zeitraum von 39 min vermessen. Die erhaltenen Daten wurden nach Abschnitt 3.5.4
verarbeitet, visualisiert und die Steigung bays der zeitlichen Fluoreszenzentwicklung

IkAOI, Auf (t) nach GI. 2.10 bestimmt.

Ar-Atmosphiére: IkAOI, Auf (t) = bayr - t (Gl. 2.10)

Der iiber die Messung der elektrochemischen Stabilitdit der Materialien erhaltene
Steigungswert der Fluoreszenzentwicklung stellt aufgrund der Abwesenheit des Eduktes
Sauerstoff eine Grofle zur Beurteilung der Mischoxidstabilitdt unter Potentialeinwirkung dar.
In diesem Fall ist ein groBer Steigungswert charakteristisch fiir eine hohe Instabilitit des

Mischoxides.

In Abb. 2.36 sind die zeitlichen Fluoreszenzentwicklungsverldufe IkAOI der Verbindungen
Pt/C, PtOx und CuyNisgMnsoOx unter Verwendung eines sauerstoffgesittigten und eines Ar-
gesittigten Fluoresceinelektrolyten in einer O,- bzw. Ar-Atmosphire und die dazugehdrigen
lincaren Regressionsgeraden zur Bestimmung der Fluoreszenzentwicklungssteigung
dargestellt. Das Referenzmaterial Pt/C zeigt unter Ar-Bedingungen keine Fluoreszenz-
entwicklung und besitzt unter den eingestellten Messbedingungen eine hohe elektrochemische
Stabilitdit. Demzufolge setzt die sich wéhrend der Aktivititsmessungen entwickelnde
Fluoreszenz nur aus dem katalytischen Anteil der Sauerstoffreduktion zusammen (Abb. 2.36 a
und b). Sowohl beim PtOy als auch beim CuyoNis gMngOx ist eine elektrochemische
Instabilitdt der Verbindungen, die sich durch eine Fluoreszenzentwicklung in einer Ar-
Atmosphédre dullert zu beobachten. Dabei liegt der Fluoreszenzintensitidtswert der Referenz

PtOy im Vergleich zum Mischoxid CuyoNisgMnsoOx geringfiigig hoher.
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Abb. 2.36: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzentwicklung I mit den dazugehérigen

linearen Regressionsgeraden iiber den

Verbindungen a,b) Pt/C,

¢, d) PtO; und

e, f) CuyNiygMny O, unter Verwendung eines sauerstoffgesittigten und eines Ar-
gesiittigten Fluoresceinelektrolyten in einer O,- bzw. Ar-Atmosphire; schwarze Punkte:
IkAOI,Ges; rote Punkte: 1,05, aur-
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Um eine Aussage iiber die GroBBe der ORR-Aktivitdt der untersuchten Materialien treffen zu
konnen, wurden aus dem Fluoreszenzentwicklungsverlauf der Verbindungen Pt/C, PtOj,
CuyoNiggMnyoOx, Co,3Cu;6Mny60x und Coy3NieMn;sOx liber eine lineare Regressions-
gleichung IkAoLX (t)=bx-t (mit x=Ges bzw. Auf) die Fluoreszenzsteigungswerte bges

(GI. 2.9) und bayr (GI. 2.10) bestimmt und die Steigung der ORR-Aktivitét berechnet.

Der ORR-Aktivititssteigungswert borr ergab sich nach Gleichung GI. 2.11 durch die
Subtraktion des Steigungswertes bays, der durch die elektrochemische Instabilitit des
Materials verursachten Fluorezenzentwicklung, vom Steigungswert bges, der gemessenen

Gesamtfluoreszenz.

borr = bGes - baur (GL 2.11)

In Tab. 2.10 sind die Fluoreszenzsteigungswerte bges, baur und borr aufgelistet. Im Gegensatz
zur Referenz Pt/C, setzte sich die wihrend der Hochdurchsatzmessungen detektierte
Fluoreszenzentwicklung der Mischoxide nicht nur aus der ORR-Aktivitdt der Materialien
zusammen. Das Mischoxid Co,;3NijsMn;sOx wies mit einem bay,-Wert von 13,2 - 10* die

groBite und das Mischoxid CuyoNisxgMnsgOx die geringste elektrochemische Instabilitdt auf.

Tab. 2.10: Uber eine lineare Regressionsgleichung .01 (t)=b-t der zeitlichen
Fluoreszenzentwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungs-Steigungswerte bgs in einer
O;- und b,y in einer Ar-Atmosphire sowie die daraus berechneten Steigungswerte der
ORR-AKktivitiit bogg.

Verbindung Steigung (10°)

bGes bAuf borr
Pt/C 54,4 0 54,4
PtO4 22,3 12,6 9,7
CuyoNiggMny Oy 24,7 7,0 17,7
Coy3NiysMn; 604 18,6 13,2 5,4
Co,/3Cuy6Mn; 604 21,2 11,8 9,4

Die Verbindung CuyoNiggMnsoOx besall mit einem Steigungswert borg von 17,7 - 10* den
hochsten ORR-Aktivitdtsanteil, der im Vergleich zur Referenz Pt/C um den Faktor 3 kleiner
war. Verglichen mit der iiber die gleiche Synthesemethode hergestellten Referenz PtOy mit
borr-Werten von 9,7 - 104, konnten mit der Verbindung CuyoNisgMn4oOx hohere und mit der

Verbindung Co,/;3Cu;6Mn; 60 vergleichbare ORR-Aktivititen erzielt werden.
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Bei allen untersuchten Mischoxiden  CupNiggMnggOx, Co23CusMnisOx  und
Co,3Ni1sMn 605 und der Referenz PtOx konnte unter Einwirkung eines Potentials eine

Auflosung der Materialien beobachtet werden.

2.5.4 Massenspektrometrische Verifizierung der elektrochemischen

Stabilitit

Die Bestitigung der iiber die fluoreszenzbasierte Hochdurchsatzmessung erhaltenen
elektrochemischen Instabilitit der Mischoxide CuoNiggMng Oy, Co23Cu1MnisOx und
Co23Ni;sMnsOx konnte durch eine massenspektrometrische Analyse der nach der
Fluoreszenzmessung aus dem Materialbereich entnommenen Elektrolyten erfolgen. Die
Analyse basierte auf der Untersuchung des Elektrolyten mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-MS) im Hinblick auf die in den Mischoxiden enthaltenen Elemente Cu, Ni, Mn und Co.
Dazu wurde nur ein Materialbereich auf der Arbeitselektrodenplatte mit der zu
untersuchenden Verbindung beschichtet und zur Unterdriickung der Querdiffusion **! in die
benachbarten Materialbereiche die Verbindungskanéle mit Glasfritten versehen. Dennoch war
eine mogliche Diffusion der Metallionen nicht ganz auszuschlieBen, sodass die erhaltenen
Werte nur relativ zueinander betrachtet werden konnten. Da die ICP-MS-Messungen lediglich
zu einer qualitativen und nicht zu einer quantitativen Aussage herangezogen werden sollten,
wurde die Analyse ohne Kalibrierung durchgefiihrt. Somit lieferten die erhaltenen Messwerte
keine Aussage iiber die Konzentration der Elemente im Elektrolyten, sondern nur eine

Aussage iiber den erhohten Gehalt der Elemente gegeniiber der als Vergleichslosung

dienenden Ar-gesittigten 25 uM Fluoresceinldsung.

In allen Messungen konnten gegeniiber der Ausgangslosung erhohte Elementgehalte
beobachtet werden, die auf eine Auflosung der Katalysatoren unter den gewihlten
Messparametern schlieBen lieBen. Die hochsten Elementgehalte konnten in dem iiber der Ver-
bindung CuyoNig9Mn4oOx und die geringsten in dem tiiber der Verbindung Coy/3NijsMn;60x

entnommenen Elektrolyten erhalten werden.
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Tab. 2.11: Mittels der ICP-MS erhaltene Gehalte der Elemente Cu, Ni, Mn und Co in
den iiber den Verbindungen Cllz()Ni40Mll400x, C02/3Cu1/6Mn1/60x und C02/3Ni1/6Mn1/60x
entnommenen Elektrolyten.

Verbindung Cu [cps] Ni [cps] Mn [cps] Co [cps]
Ausgangslosung 1150 515 300 660
Cu,oNigopMngOy 12167 39662 35000 -
Co,3CuysMn; 504 9919 - 2750 4170
Co0,3N1sMn; 504 - 2725 1700 2000

Die iiber die Hochdurchsatzmessungen erhaltene Aussage iiber die elektrochemische
Instabilitdt der Verbindungen CuyoNisgMnsoOyx, Co23CupsMn;sOx und Coy3NijMnysOx
konnte mittels der ICP-MS-Analyse des tiberstehenden Elektrolyten bestitigt werden. Somit
ermoglicht die zur Bestimmung der ORR-Aktivitdt von Materialien angewandte fluoreszenz-
basierte Hochdurchsatzmessanlage durch die Verwendung eines eduktfreien Elektrolyten die

Bestimmung der elektrochemischen Stabilitidt von Materialien auf Mischoxidbasis.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Untersuchung der Fluoreszenzeigenschaften der Fluoreszenz-

indikatoren

3.1.1 Herstellung der Fluoreszenzindikatorlosungen

Die Fluoreszenzindikatoren Fluorescein, Phloxine B, Umbelliferon (7-Hydroxy-Cumarin) und
Chinin wurden mit einer Konzentration von 25 uM jeweils in einem 11 Rundkolben
angesetzt. Hierzu wurden zunichst die entsprechenden Mengen an Fluoreszenzindikatoren
abgewogen und mit ca. 800 ml deionisiertem Wasser versetzt, geriihrt und auf 11 mit
deionisiertem Wasser aufgefiillt. Von jeder Fluoreszenzindikatorlosung wurden 600 ml in ein
800 ml Becherglas gefiillt und auf die Riihreinheit des Titrierautomaten (Methron) gestellt.
Mit Hilfe des pH-Meters des Titrierautomaten und einem zusitzlichen pH-Meter (WTW),
das zur Absicherung der gemessenen Werte diente, wurde der pH-Wert der
Ausgangslosungen mit 1 M NaOH-Losung auf einen pH-Wert von 10 eingestellt.
Anschliefend wurde der Vorratsbehélter des Titrierautomaten mit einer 1 M Schwefelsdure
befiillt und der Titrierautomat so eingestellt, dass die Fluoreszenzindikatorlosung immer in
0,5 pH-Schritten von einem pH von 10 auf einen pH von 3 titriert wurde. Nachdem sich der
gewiinschte pH-Wert der Losung eingestellt hatte, wurden von der Losung im Becherglas
immer 15 ml entnommen und in ein 20 ml Schnappdeckelglas umgefiillt. AnschlieBend wurde
die nédchste um einen pH-Wert von 0,5 reduzierte Losung hergestellt, erneut 15 ml
entnommen und der Vorgang solange wiederholt bis alle 20 Lésungen hergestellt waren. Die
Losungen mit den pH-Werten kleiner als 3 und groer als 10 wurden manuell mit konz.
Schwefelsdure bzw. konz. Natronlauge angesetzt. Um eine starke Lichteinwirkung zu
verhindern, wurden die so hergestellten 20 Fluoreszenzindikatorlosungen mit Alufolie

umhiillt und an einem dunklen Ort bis zur Vermessung aufbewahrt.
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3.1.2 UV/Vis-Charakterisierung der Fluoreszenzindikatorlosungen

Von den in Abschnitt 3.1.1 hergestellten Fluoreszenzindikatorlosungen wurden UV/Vis-
Spektren mittels des UV/Vis-Multititerplattenreaders (Biotek PowerWave) aufgenommen. Als
Multititerplatte diente eine sich aus 96 Reaktionsgefdflen zusammensetzende Quarzglasplatte.
Die 20 Losungen der vier Fluoreszenzindikatoren wurden auf die Multititerplatte aufgebracht,
in dem 300 pl der entsprechenden Fluoreszenzindikatorldsung in eins der 96 Reaktionsgefife
pipettiert wurde. AnschlieBend wurden die UV/Vis-Spektren in einem Wellenbereich von

200700 nm aufgenommen.

3.1.3 UV-Stabilititsmessung der Fluoreszenzindikatoren

Zur Bestimmung der UV-Stabilitit der Fluoreszenzindikatorlésungen wurde eine 254 nm UV-
Lampe mit 2 x 8 Watt (Benda) verwendet. Diese wurde mit einem Abstand von 12,5 cm zum
Boden und 6cm iiber der Multititerplatte mit den Fluoreszenzindikatorlosungen
(Abschnitt 3.1.2) positioniert. Um das Abdampfen der jeweils 300 pl Fluoreszenzindikator-
l6sungen zu verhindern, wurde die untere Seite der Multititerplatte in ein mit Eis gekiihltes
Styroporbehiltnis gegeben. AnschlieBend wurden die Losungen 1 h und 3 h lang den UV-
Strahlen ausgesetzt. Nach den jeweiligen Kontaktzeiten wurde die Multititerplatte aus dem
Testaufbau entnommen und die UV/Vis-Spektren der Fluoreszenzindikatorlosungen wurden
in einem Wellenldngenbereich von 200-700 nm im UV/Vis-Multititerplattenreader

aufgenommen.
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3.2 Kombinatorische Hochdurchsatz-Katalysatorsynthese

Die fiir diese Arbeit verwendeten Katalysatoren wurden iiber eine modifizierte Sol-Gel-
Methode synthetisiert, die auf den Arbeiten von Shimooka *'"*') basiert. Es wurden sowohl

binire als auch ternire Mischoxide hergestellt. Dabei betrug das molare Verhiltnis *:

aA:bB:cC:26,12 (a+Db+c)Isopropanol : 25,20 (a + b + c) Propionsiure
mit: A,B,C verwendete Elemente

a, b,c molarer Anteil des Elements

3.2.1 Herstellung der Eduktlosungen

Die Eduktldsungen wurden mit einer Konzentration von 0,25 mol L™ vor jeder Synthese neu
angesetzt. Nach der FEinwaage der entsprechenden Menge einer Vorstufe in einen
Erlenmeyerkolben, wurde ein Gemisch aus einem Volumenanteil Isopropanol und einem
Volumenanteil Propionsdure zugegeben und das Gewicht der Mischung notiert. AnschlieBend
wurde die Mischung solange unter dem Siedepunkt gehalten bis eine klare Losung entstand.
Nach Abkiihlung der Mischung auf Raumtemperatur, wurde diese erneut auf das

Ausgangsgewicht aufgefiillt und 20 min lang gertihrt.

In Tab. 3.1 sind die fiir die Synthese der Katalysatoren verwendeten Elementvorstufen

aufgelistet.
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Tab. 3.1: Verwendete Elementvorstufen fiir die Synthese der Katalysatoren.

Element  Elementvorstufe Summenformel
Mo Molybdinacetat (dimer) Mo,CgH;,05

Co Cobaltacetat tetrahydrat CoC4H4O, - 4 H,O
Bi Bismutacetat BiCsHyO4

Ga Galiumacetylacetonat GaC;5H,404

Vv Vanadiumtriisopropoxy oxid VCoH,,04

In Indiumacetylacetonat InC,5H,,04

Mn Manganacetat dihydrat MnC¢HyOyg - 2 H,O
Ce Ceracetat CeCsHyOgq

Sm Samariumacetat SmC¢HyOgq

Pr Praseodymacetat trihydrat PrC¢HoOg

Cu Kupferacetat CuC4H¢O4

Ni Nickelacetat tetrahydrat NiC4H¢O4 - 4 H,O
Al Aluminiumacetat AlC¢HoOg¢

Fe Eisenacetat FeC4HgO4

Nb Niobethoxid NbC,oH,505

Ta Tantalethoxid TaC;oH»505

Cr Cromacetat (Dimer) Monohydrat Cr,CgH;,05 - 2 H,O
Zr Zirconium-n-propoxid Z1rC,H304

Ti Titanisopropoxid TiC,H»304

3.2.2 Roboterunterstiitzte Synthese der Katalysatoren

Durch die Verwendung der Software Plattenbau !

I konnten die fiir die verschiedenen

Zusammensetzungen bendtigen Volumina und Pipettierschritte geplant und automatisch
berechnet werden. Hierzu war lediglich die Angabe der gewiinschten molaren
Zusammensetzungen sowie die gewiinschte molare Menge an Katalysatoren und die
Konzentration der Vorstufen erforderlich. Um die rdumliche Lage der Vorstufenlésungen und
der zu synthetisierenden Verbindungen festzulegen, mussten auBlerdem sogenannte
Reagenzien- und Syntheseracks definiert werden. Die in Plattenbau erstellten Pipettierlisten
wurden nach dem Export in die Steuerungssoftware des Pipettierroboters (MultiProbe llex,

Packard) eingelesen.
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Die in 20ml Schnappdeckelgldser gefiillten Vorstufenlosungen wurden auf dem
Reagenzienrack positioniert und in Abhédngigkeit der fiir die Synthese bendtigten Mengen
manuell aufgefiillt. Die entsprechenden Volumina der Eduktldsungen wurden dann von dort
mit einer von vier mdglichen Pipettiernadeln des Pipettierroboters entnommen und in die auf
dem Syntheserack befindlichen 1,5 ml GC-Glaschen wieder abgeben. Dabei wurden zunéichst
die fiir die ersten 10 Katalysatoren notwendigen Komponenten pipettiert und anschlieend
erfolgte die Synthese der nédchsten 10 Katalysatoren. Nachdem die Pipettierung des ersten
Syntheseracks mit insgesamt 50 Katalysatormischungen abgeschlossen war, wurde diese 1 h
lang auf dem Orbitalschiittler durchmischt. In der Zwischenzeit wurde die flir die nichste
Synthese erforderliche Pipettierliste in die Steuerungssoftware eingelesen und der Vorgang
wurde solange wiederholt bis alle gewiinschten Katalysatoren hergestellt waren.
Anschliefend wurden die Mischungen fiir 2 d im Abzug aufbewahrt, 10 d im Trockenschrank
bei 45°C zur Gelierung gebracht und nach dem in Abb. 3.1 angegebenen
Temperaturprogramm unter Luft kalziniert. Die Pulverisierung der so erhaltenen Feststoffe

erfolgte mit Hilfe eines Glasstabes.
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Abb. 3.1: Temperaturprogramm zur Kalzinierung der hergestellten Katalysatoren.

Insgesamt wurden 231 bindre Mischoxide der allgemeinen Zusammensetzung A,B,Ox und
147 terndre Mischoxide der allgemeinen Zusammensetzung A,ByC.Ox synthetisiert. Die
synthetisierte Gesamtmenge eines Mischoxids betrug immer 350 umol. In Tab. 6.9 bis Tab.
6.13 im Anhang sind die hergestellten Katalysatoren sowie deren chemische Zusammen-

setzungen aufgelistet.
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33 Stabilitiit synthetisierter Katalysatoren

3.3.1 Saéaurestabilititsbestimmung mittels UV/Vis-Multiplattenreader

Zur Testung der Saurestabilitdt wurden sogenannte Mikropipettierplatten (Greiner Bio-one),
die sich aus 96 Reaktionsgefilen zusammensetzten, verwendet. Pro Mikropipettierplatte
wurden immer 50 Verbindungen untersucht. Von jeder Verbindung wurde eine Spatelspitze
(3-5 mg) entnommen und in die ReaktionsgefiBle der Mikropipettierplatte eingefiillt. Die
genaue Verbindungsmenge wurde nicht jedes Mal bestimmt. AnschlieBend wurden die
Katalysatoren mit 300 ul einer 1 M Schwefelsdurelosung bzw. 1 M Salpetersdureldosung
versetzt und flir 15 min auf einem Orbitalschiittler durchmischt. Nach Verschluss der
Mikropipettierplatten mit Parafilm, wurden die Katalysatoren 72 h in der 1 M Schwefelsdure

bzw. 1 M Salpetersidure belassen.
Nach 72 h erfolgte die Einteilung der Verbindungen in

e instabile Verbindungen, die eine Verfirbung der Schwefelsdure- bzw. Salpeter-

sdurelosung durch das Auflosen der Verbindungen
e instabile Verbindungen die ein Auflosen der Verbindung unter Gasentwicklung

e augenscheinlich sdurestabile Verbindungen, die keine Verfiarbung und keine Gas-

entwicklung der Schwefelsdure- bzw. Salpetersdurelosung

zeigten. Nur die Verbindungen, die zu keiner Verfiarbung der Séurelosung und keiner
Gasentwicklung (3) fiihrten wurden als augenscheinlich sédurestabil eingestuft und filir die

weitere Testung der Sdurestabilitit berticksichtigt.

Diese Verbindungen wurden zur weiteren Charakterisierung mit einem UV/Vis-Multititer-
plattenreader (Biotek PowerWave) untersucht. Hierzu wurden 200 ul der tiberstehenden, mit
den hergestellten Katalysatoren versetzten Sadurelosung entnommen und in einen der 96
Bereiche einer Multititerplatte pipettiert. Zusétzlich wurde die Multititerplatte mit 200 pl der
reinen Sdure, die als Vergleichsmessung zur Hintergrundkorrektur diente, versetzt.
Anschliefend wurden die Multititerplatten in einem Wellenldngenbereich von 400-700 nm
vermessen. Jede Multititerplatte wurde aus statistischen Griinden zweimal vermessen und

jedes Mal wurde der Mittelwert der beiden Messungen betrachtet.
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Nach einer Hintergrundkorrektur der erhaltenen Spektren mit Hilfe des Spektrums der reinen
Sdurelosung, wurden die Katalysatoren nach dem Absorptionsgrad ihrer Testldsungen in
sdurestabile und sdureinstabile Verbindungen eingeteilt. Die Obergrenze fiir die Bezeichnung

als sdurestabile Verbindung lag bei einem willkiirlich gewihlten Absorptionsgrad von 8 %.

3.3.2 Saurestabilititsbestimmung mittels Massenspektrometrie mit

induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Da die auf Hauptgruppenelemente basierenden Verbindungen nicht zu einer Verfiarbung der
Testlosung fiithrten, wurde die Sdurestabilitit dieser Verbindungen mit Hilfe der ICP-MS-
Methode bestimmt. Damit wurden nur die Verbindungen untersucht, die einen

Absorptionsgrad kleiner als 8 % zeigten.

Zur Charakterisierung der Sidurestabilitit dieser Verbindungen wurden diese in 1,5 ml
Eppendorf Safe-Lock-Tubes gefiillt und die genaue Einwaage notiert. Dabei lagen die
Verbindungsmengen immer zwischen 4-8 mg. Nach Zugabe von 300 pl einer 1 M Schwefel-
sdure wurden diese 30 min lang auf einem Orbitalschiittler durchmischt und 72 h lang in der
Schwefelsduretestlosung belassen. AnschlieBend wurde die liberstehende Losung abpipettiert

und in GC-Vials gefiillt und massenspektrometrisch auf In und Bi untersucht.

Die ICP-MS-Messungen wurden von J. Sander mit einem 7500cx Agilent Massen-

spektrometer durchgefiihrt. Nach einer 1:100 Verdiinnung der Testloung mit HNO; saurem

115 209

Reinstwasser wurden diese massenspektrometrisch auf * “In und “""Bi untersucht.
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34 Hydrophobisierung und Reinigung der Graphitarbeitselektroden-
platten

3.4.1 Hydrophobisierung der Graphitelektrode mittels Teflon

Zur Oberflaichenmodifizierung der strukturierten Graphitplatten wurde eine 30%-ige
Teflondispersion angesetzt, indem 100 ml einer 60%-igen Teflondispersion (Sigma-Aldrich)
mit 100 ml deionisiertem Wasser verdiinnt wurden. Die so hergestellte Teflondispersion
wurde anschlieBend in die Kanidle und Vertiefungen der waagerecht ausgerichteten
Graphitplatte bis zur deren vollstindiger Bedeckung gegeben. Dabei musste darauf geachtet
werden, dass die Unterseite der Graphitplatte keinen Kontakt zur Tefondispersion hatte. Nach
einer Kontaktzeit von 30 sec wurde die Teflondispersion mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe
entfernt. Anschlieend wurde die Graphitplatte Kopf iiber gedreht und die letzten Reste der
Dispersion wurden im Stickstoffstrom bei einem Druck von 3 bar entfernt. Zur vollstindigen
Versiegelung der mit Teflon beschichteten Graphitplatten wurden diese im Ofen nach dem in
Abb. 3.2 gezeigten Temperaturprogramm ausgeheizt. Die nach der Versiegelung ungleich-

méBig beschichteten Bereiche auf der Graphitplatte wurden anschliefend mit einer

300
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Abb. 3.2: Ofenprogramm zur Versiegelung der Graphitplatten mit Teflon.
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Borstenbiirste (Dremel) bei 7000 U min" poliert. Nach Reinigung der Platten mit Wasser
wurde die sich auf den Katalysatorspots befindende Teflonschicht manuell mittels eines

Frasers und einer Positionierungshilfe entfernt.

3.4.2 Reinigung der verwendeten Graphitplatten zur Wiederverwendung

Die mit Teflon versiegelten Graphitplatten wurden vor jedem Screening sorgfiltig gereinigt.
Dazu wurden alle sich auf der Platte befindenden groben Verunreinigungen mit einem mit
Wasser angefeuchteten Tuch entfernt. AnschlieBend wurde die ganze Platte mit deionisiertem
Wasser abgespiilt und im N,-Strom getrocknet. Mit Hilfe eines Frédsers und einer
Positionierungshilfe wurden die 60 sich auf der Arbeitsplatte befindenden Spots um 0,1 mm
abgefrist. Nach erneutem Abspiilen mit deionisiertem Wasser wurde die Platte im N,-Strom

getrocknet und bis zum Beschichten der Graphitplatte im Exsikkator unter Ar aufbewahrt.

3.5 Screening der Katalysatoren

3.5.1 Elektrodenpriiparation

Die aus Graphit bestehende Arbeitselektrodenplatte wurde vor jedem Screening sorgfiltig,
wie in Abschnitt 3.4.2 beschrieben, gereinigt. Je nach verwendetem Material wurde die

Elektrode nach verschiedenen Methoden beschichtet.

3.5.1.1 Elektrodenpriparation der Referenz Pt/C

Die Beschichtung der Graphitplatte mit der Referenz Pt/C beruht auf der von

[213

Thungprasert I beschriebenen Methode. Hierzu wurden 10 mg der Referenz Pt/C in 1,5 ml

GC-Glaser eingewogen und mit 500 pl dest. Wasser und 60 ul einer 5%-igen Nafionlosung
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(5% Nafion 117-Losung) versetzt. AnschlieBend wurde die Mischung mit einem Kontakt-
schiittler durchmischt und zur Evakuierung der sich in den Katalysatorporen befindenden Luft
bzw. Adsorbate unter HV-Bedingungen behandelt. Dazu wurde der Deckel der GC-Gliser mit
einer an eine HV-Pumpe angeschlossenen Kaniileneinheit versehen und die Katalysator-
Nafion/Wasser-Mischung durch das Anlegen eines Hochvakuums von ca. 10~ bar 10 min
lang behandelt. Danach wurde die Mischung 5 min lang im Ultraschallbad dispergiert. Von
dieser Mischung wurden 30 pl auf einen Materialbereich der Arbeitsplatte aufgebracht. Dies
entsprach einer Belegungsmenge von 0,5 mg pro Spot. AnschlieBend wurde die Graphitplatte
30 min lang im Trockenschrank (Heraeus Vacutherm VT 6025) bei einer Temperatur von
70 °C getrocknet. Danach erfolgte eine Pipettierung der Spots mit jeweils 10 pl der 5%-igen
Nafionlosung mit anschlieBender 10-miniitiger Behandlung im Trockenschrank bei 70 °C.
Daraufthin wurden die so beschichteten Materialbereiche mit 500 pl deionisiertem Wasser
versetzt und die Nafionschicht wurde 5 h lang im Wasser aufbewahrt. Erst kurz vor Beginn

der Hochdurchsatzmessung wurde das Wasser mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe entfernt.

3.5.1.2 Elektrodenpriparation der Referenz PtO, und der Mischoxide

Die zum Beschichten der Mischoxide auf der Graphitplatte angewandte Methode basierte auf
den Arbeiten von Welsch °!. Dazu wurden 2 bis 3 mg Katalysator in 1,5 ml GC-Glaser
eingewogen und mit einem Gemisch aus 7 Volumenanteilen Ethylenglykol und
3 Volumenanteilen Wasser versetzt, sodass eine Massenkonzentration von 0,5 mg/30 pul
erreicht wurde. AnschlieBend wurden die Mischungen mit einem Kontaktschiittler
durchmischt. Das Katalysator/Ethylenglykol/Wasser-Gemisch wurde 5 min lang im
Ultraschallbad zur Dispergierung der Katalysatoren behandelt. Von diesem Gemisch wurden
30 ul auf die entsprechenden Spots der Platte pipettiert und die Ethylenglykol/Wasser-
Mischung iiber Nacht im Hochvakuum-Trockenschrank (Heraeus Vacutherm VT 6025) bei

einem Druck von ca. 10~ bar getrocknet.

Daraufthin wurden die Spots mit einer 0,05%-igen Nafionlosung beschichtet. Hierzu wurde
zunichst eine Stammlosung aus 1 Volumenanteil Nafion (Standrad: 5% Nafion 117-Lésung)
und 9 Volumenanteilen Wasser hergestellt. Danach wurde 1 Volumenanteil dieser

Stammldsung mit 9 Volumenanteilen Isopropanol vermischt. Jeweils 10 ul dieser
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Nafionlosung wurden auf die Spots pipettiert. AnschlieBend wurde die Arbeitsplatte fiir ca.
20 min im Exsikkator unter Argon-Strom getrocknet. Zum Wissern der aufgebrachten
Nafionschichten wurden diese fiir 5 h unter 500 pl deionisiertem Wasser autbewahrt, das erst

direkt vor der Messung mit einer Wasserstrahlpumpe entfernt wurde.

3.5.2 Herstellung des fiir das Hochdurchsatz-Screening verwendeten

Elektrolyten

In einem 5 1 MeBkolben wurden 142,04 g Na,SO,4 eingewogen, mit 3 | deionisiertem Wasser
versetzt und geriihrt. Nach vollstindiger Auflésung wurden der Mischung 47,034 mg
Fluorescein hinzugegeben und auf 51 mit deionisiertem Wasser aufgefiillt. Anschlieend
wurde mit konz. Schwefelsdure ein pH-Wert von 3,5 eingestellt. Das fiir jede Hochdurchsatz-
Messung benétigte Volumen von 250 ml wurde in eine Gaswaschflasche umgefiillt und die
Losung wurde je nach Art der Messung mit Sauerstoff oder mit Argon durchspiilt. Dabei
wurde der Elektrolyt zur Bestimmung der ORR-Aktivitdt 20 min lang mit Sauerstoff (O, 4.5)

und zur Bestimmung der elektrochemischen Stabilitdt 30 min lang mit Ar durchspiilt.

3.5.3 Fluoreszenzbasierte Hochdurchsatzmessungen

Alle Hochdurchsatzmessungen wurden in einem lichtdichten Kasten (s. Abb. 2.12)
durchgefiihrt, in dem sich eine digitale, monochrome 12-Bit Kamera (Retiga 4000 R, Q-
Imaging) befand, die mit einem Objektiv (TAM 25-HB/12, Tamron) und einem
Bandeliminierungsfilter (E 420 LP, Chroma Technology) ausgestattet war sowie eine 254 nm
UV-Lampe (VL-215 C, 2x 15 W, Vilber Lourmat). Sowohl die Kamera als auch die UV-
Lampe waren senkrecht zum Arbeitselektrodenbereich ausgerichtet und wurden so
positioniert, dass eine moglichst gleichmédBige Belichtung der Arbeitselektrode gewdéhrleistet
war. AuBlerdem war der lichtdichte Kasten mit einer duBleren Liiftungseinheit versehen, so
dass eine konstante Temperatur im Kasten gewéhrleistet war. Die schematische Darstellung

des Messaufbaus ist in Abb. 2.14 dargestellt.
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Die mit den zu vermessenden Katalysatoren beschichtete Arbeitselektrode wurde auf einer
Cu-Folie positioniert und mit der sich in einem Rahmen befindenden Glovebag-Einheit
verschlossen. Durch die untere Offnung des Glovebags wurde eine Flasche mit dem
sauerstoffgesittigten Elektrolyt, die mit Elektrolyt gefiillte Salzbriicke und eine Multipipette
hineingelegt. AnschlieBend wurde der Glovebag mittels einer Verschlussleiste verschlossen
und mit Sauerstoff geflutet. Unter Sauerstoffatmosphére wurden mit einer Multipipette die
dulleren Kandle, der Referenzelektrodenbereich und die 60 Materialbereiche mit der
Elektrolytlosung befiillt. Durch das Verziehen der Elektrolytldsungen wurden die sich
zwischen den Materialbereichen befindenden inneren Kanile gefiillt. Nach vollstindigem
Befiillen der Arbeitselektrodenplatte mit der Elektrolytlosung wurde der Referenzelektroden-
und der Gegenelektrodenbereich mit der Salzbriickeneinheit verbunden. Die Salzbriicke
wurde zuvor mit dem sauerstoffgesittigten Elektrolyten durch Anlegen eines Unterdrucks
befiillt. Als Gegenelektrode diente ein Platinnetz, das in eine mit Elektrolyt gefiillte Schale
eingesetzt wurde. Die Glovebag-Einheit wurde unter Sauerstoffstrom weggenommen und
innerhalb weniger Sekunden gegen eine Quarzplatte ausgetauscht. Durch den in die
Quarzplatte eingelassenen, gasdichten Aufnahmestutzen wurde die Referenzelektrode
eingesetzt. Danach wurde die sich unter der Arbeitselektrode befindende Cu-Folie sowie die
Gegenelektrode mit dem Potentiostaten kontaktiert und der Kasten lichtdicht verschlossen. In

Abb. 3.3 ist die Innenansicht der Hochdurchsatzmessanlage dargestellt.

Abb. 3.3: Innenansicht der Hochdurchsatzmessanlage (1) Holzrahmen, (2) CCD-
Kamera, (3) Graphitplatte (Arbeitselektrodenplatte), (4) Kupferblech, (5) Elektroden-
gefil mit Gegenelektrode, (6) Salzbriickeneinheit, (7) Referenzelektrode, (8)
Kontaktierung Gegenelektrode, (9) Kontaktierung Arbeitselektrode, (10) Gaszufuhr, (11)
Gasabfuhr, (12) auf den Holzrahmen aufgesetzte Quarzglasplatte.
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Um den Temperatureinfluss im Kasten gering zu halten, wurde die Messung erst nach einer
40-miniitigen Einlaufphase durchgefiihrt. Hierzu wurde nach der Einstellung des Potentials
von 50 mV innerhalb der 39-miniitigen Messzeit alle 30 Sekunden eine Aufnahme des
Arbeitselektrodenbereichs mit Hilfe der Software Image-Pro Plus (Media Cybernetics)

gemacht.

3.5.4 Verarbeitung der durch das Hochdurchsatz-Screening erhaltenen

Daten

Alle im Hochdurchsatz-Screening erhaltenen Bilder wurden mit einer digitalen,
monochromen 12-Bit Kamera (Retiga 4000 R, Q-Imaging) aufgenommen und mit der
Software Image-Pro Plus (MediaCybernetics) sowie mit Excel (Microsoft) ausgewertet. Um
den Hintergrund des fluoreszierenden Elektrolyten zu korrigieren, wurde vor Messbeginn ein
Hintergrundbild des Arbeitselektrodenarrays aufgenommen und von den Messbildern
subtrahiert. Mathematisch kann die Hintergrundkorrektur und damit der Erhalt jedes
hintergrundkorrigierten Pixels n mit GIl. 3.1 beschrieben werden, wobei m die durch das
Messbild erhaltenen und h die durch das Hintergrundbild erhaltenen Graustufenwerte des

Pixels beschreibt.
n=m-h (GL 3.1)

AuBerdem war es notwendig, fiir die 60 Katalysatorbereiche der Arbeitselektrodenplatte
kreisformige Auswertungsbereiche, sogenannte Area of Interest (AOI), zu definieren. Somit
konnten durch die Verwendung einer 12-Bit Kamera innerhalb eines AOI's jedem Pixel 4095
Graustufenwerte (12'?) zugeordnet werden. Durch die Summierung dieser Graustufenwerte I,
aller Pixel n innerhalb eines AOI's (85 x 85 Pixel *)) konnte ein Fluoreszenzintensititswert

des Gesamtbereiches (Ixo1) berechnet werden.

n=7225

Laor = z I, (Gl. 3.2)
n=1
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Die Fluoreszenzintensititswerte Iso; wurden aufgrund der radialen Intensitdtsunterschiede
(s. Abschnitt 2.1.5.2) der 60 Katalysatorbereiche auf der Arbeitselektrodenplatte mit einem
ortlichen Korrekturfaktor k, und einem durch die unterschiedliche Entfernung der 60
Materialbereiche zur Referenzelektrode bedingten Elektrolytwiderstandssfaktor kg
(s. Abschnitt 2.2.4) korrigiert. Die korrigierten Fluoreszenzintensitidtswerte I*A01 wurden nach

Gl. 3.3 erhalten.

*a01 = k- ke - Lnor (Gl 3.3)

Nach einer Nullpunktkorrektur wurden die Intensititswerte Iso; jedes Katalysatorbereichs
gegen die Messzeit aufgetragen. Im Falle einer dreifachen Belegung einer Verbindung auf der
Graphitplatte wurde der Mittelwert der Intensititswerte gebildet und dann die
Nullpunktkorrektur durchgefiihrt. Um einen schnellen Auswertungsprozess zwischen der
Tabellenkalkulations-, der Bildakquisitions- und der Bildauswertungssoftware zu erreichen,
wurden die in Gl 3.1 bis 3.3 beschriecbenen Vorginge unter Verwendung einer

Makrosoftware (Macro ToolsWorks, Petrinec Software) vollstindig automatisiert >,

3.6 Bestimmung der elektrochemischen Katalysatorstabilitat

3.6.1 Hochdurchsatz-Screening der elektrochemischen Katalysator-

stabilitit

Die Untersuchung der fluoreszenzbasierten, elektrochemischen Stabilitdt der Katalysatoren
wurde analog der in Abschnitt 3.5.3 beschriebenen Messmethodik bestimmt. Der Unterschied
bestand lediglich in der Verwendung eines mit Ar durchspiilten Elektrolyten sowie der
Befiillung der Arbeitselektrodenplatte und der Durchfiihrung der Messung in einer Argon-
Atmosphére. Die Verarbeitung der erhaltenen Messdaten erfolgte nach Abschnitt 3.5.4.
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3.6.2 Verifizierung der elektrochemischen Katalysatorstabilitit mittels

ICP-MS

Zur Uberpriifung der elektrochemischen Stabilitit der Katalysatoren wurden diese nach der in
Abschnitt 3.5.1.2 beschriebenen Beschichtungsmethode mit einer Belegungsmenge von
0,5mg pro Spot aufgebracht. Durch die Beschichtung nur einer Verbindung pro
Arbeitselektrodenplatte und die zusétzliche Verwendung von Glasfritten in den umliegenden
Verbindungskandlen des beschichteten Spots konnte eine Elektrolytdiffusion benachbarter
Materialbereiche in den beschichteten Spot bzw. eine mogliche Elektrolytdiffusion des
beschichteten Spot in die Innenkanile der Arbeitsplatte vermieden werden ). Die
Messungen wurden analog, wie in Abschnitt 3.5.3 beschrieben, mit einem Ar durchspiilten
Fluoresceinelektrolyten unter Ar-Atmosphédre bei einem konstanten Potential von 50 mV
durchgefiihrt. AnschlieBend wurde die sich iiber dem beschichteten Materialbereich
befindliche Losung abpipettiert und in ein 5 ml Schnappdeckelglas umgefiillt. Als
Vergleichsmessung diente der reine 25 uM Fluoresceinelektrolyt. Die entnommenen Proben
wurden von J. Sander mit einem 7500cx Agilent Massenspektrometer bei einer 1:100
Verdiinnung der Testlosung mit HNO; saurem Reinstwasser massenspektrometrisch auf ©Cu,

Ni, 3 Mn und *’Co untersucht.

3.7 Berechnung der ORR-Aktivitit und der elektrochemischen
Stabilitat der Katalysatoren

Die Analyse der in Abhéngigkeit der Messzeit t aufgetragenen korrigierten Fluoreszenz-
intensitatswerte IkAOI (s. Abschnitt 3.5.4) mittels einer linearen Regressionsgeraden durch den
Nullpunkt (GIl. 3.4) ermdglichte die Bestimmung der Fluoreszenzentwicklungssteigung b

eines Katalysators wihrend der fluoreszenzbasierten Hochdurchsatzmessungen.

Faot () =b-t (Gl. 3.4)

Je nach Art der gewidhlten Messdurchfiihrung, kann iiber die Fluoreszenzentwicklungs-

steigung b eine Aussage iiber die Sauerstoffreduktionsaktivitdt oder die elektrochemische
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Instabilitdt des Katalysators getroffen werden. Die Messung der Fluoreszenzentwicklung mit
einem O,- durchspiilten Elektrolyten in einer O,-Atmosphédre setzt sich aus den
Fluoreszenzintensititen der durch die Reduktion des Sauerstoffes Iorr und durch die
elektrochemische Auflésung des Katalysators In,s verursachten Fluoreszenz Iges (Gl. 3.5)
zusammen. Folglich kann der sauerstoffreduzierende Anteil der Fluoreszenzentwicklung Iogg,
der der ORR-Aktivitit eines Materials gleichzusetzten ist, aus der Gl. 3.5 durch Umformung
berechnet werden (GL. 3.6).

ao1Ges = Iaororr + Iaon,Auf (GL 3.5)
*aor0rr = *a01Ges - I*a0nAuf (GL 3.6)
Ar-Atmosphére: *aonAuf (t) = baus - t (Gl. 3.7)
O,-Atmosphire: I*A0LGes (t) = bges - t (GL. 3.8)

Bei Vermessung des Katalysators mit einem Ar durchspiilten Elektrolyten in einer Ar-
Atmosphire konnte die Fluoreszenzentwicklung der durch die elektrochemische Aufldsung
des Katalysators I5,¢ verursachten Fluoreszenz bestimmt und nach einer linearen Regression
durch den Nullpunkt die Fluoreszenzentwicklungssteigung baur (Gl. 3.7) berechnet werden.
Die Fluoreszenzentwicklungssteigung bayr ist ein MaB, die der elektrochemischen Instabilitét
des Katalysators durch Auflosung unter Potentialeinwirkung gleichgesetzt werden kann

(GL. 3.6).

borr = bges - baur (Gl 3.9)

Der durch die Subtraktion der Fluoreszenzentwicklungssteigungswerte bges von bayr erhaltene
Steigungswert borr (Gl. 3.9) ist ein MaB} fiir die Aktivitit eines Materials gegeniiber der

Sauerstoffreduktionsreaktion.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Durch Modifikation einer zum Screening von methanoloxidierenden Katalysatoren
geeigneten Hochdurchsatzmessanlage wurde eine optische Hochdurchsatzscreeningmethode
und -messanlage entwickelt, die eine quantitative und parallele Erfassung der sauerstoff-

reduzierenden Aktivitdt von bis zu 60 Materialien auf bildbasiertem Wege erlaubte.

Die Detektion der Aktivitit von Materialien bzgl. der Sauerstoffreduktion konnte durch die
Anderung des Fluoreszenzverhaltens eines in der Elektrolytlssung enthaltenen
Fluoreszenzindikators unter Anregung mit UV-Strahlen visualisiert werden. Hierzu wurden
die Fluoreszenzeigenschaften der Fluoreszenzindikatoren Fluorescein, Phloxine B, Umbelli-
feron und Chinin untersucht. Eine hohe Fluoreszenzempfindlichkeit, die sich in einer hohen
Anderung der Absorption iiber einen groBen Absorptionsumschlagsbereich duBerte und eine
hohe Stabilitdt der Indikatoren gegeniiber der Behandlung mit UV-Strahlen, gehorten zu den
Anforderungen, die an den Fluoreszenzindikator gestellt wurden. Diese wurden nur von
Fluorescein erfiillt, dessen Verwendung die qualitative und quantitative Bestimmung der

ORR-Materialaktivitét ermoglichte.

Mittels Anbringung eines externen Liifters an die Messanlage, konnte die durch die UV-
Lampe hervorgerufene erhohte Temperatur in der Anlage umgangen werden und somit eine
hohe Qualitdt der wihrend der Hochdurchsatzmessungen aufgenommenen Bilder gewihr-
leistet werden. Das optische Teilsystem der Messanlage wurde auf die neuen apparativen
Gegebenheiten sowie die neue Elektrolytzusammensetzung angepasst. Die durch das Objektiv
der CCD-Kamera hervorgerufene Vignettierung und die dadurch bedingte Fluoreszenz-
intensitdtsinhomogenitit in den erzeugten Bildern konnte durch die Bestimmung von 60
positionsabhingigen Fluoreszenzintensititskorrekturfaktoren k,, ausgeglichen werden. Nach
Anwendung der positionsabhingigen Korrekturfaktoren k; auf einem Bild der Arbeits-
elektrodenplatte, zeigten die ortskorrigierten Fluoreszenzintensitdtswerte der 60 den Material-

bereichen entsprechenden AOIs eine geringe prozentuale Standardabweichung von 1,1 %.

Die wiéhrend der Aktivititsbestimmung der Referenz Pt/C beobachtete unzureichende
mechanische Stabilitdit der Pt/C-Beschichtung auf dem verwendeten Arbeitselektroden-
material konnte durch die Anwendung einer an die Arbeiten von Thungprasert et al. [213]

anlehnenden Beschichtungsmethode verbessert werden. Dennoch fiithrten die identisch

107



Zusammenfassung und Ausblick

beschichteten Pt/C-Schichten zu unterschiedlich starken Fluoreszenzintensitdtsverlaufen unter
gleichen Messbedingungen, die auf einen von der Position der Materialbereiche abhingigen
Elektrolytinnenwiderstand zuriickzufiihren waren. Die so erhaltenen ortsabhingigen
Fluoreszenzintensititswerte konnten durch die FEinflihrung von sog. Elektrolyt-
widerstandskorrekturwerten kg ausgeglichen werden. Die erhaltene hohe prozentuale
Standardabweichung der 60 bestimmten Fluoreszenzintensititen der Materialbereiche von
threm Mittelwert von ca. 60 %, konnte durch die Einbeziehung der Korrekturwerte kg auf ca.

5 % herabgesetzt werden.

Durch die Einfilhrung der Korrekturfaktoren k;, und kg konnte eine verldssliche

Screeningmethode bzgl. der Sauerstoffreduktionsreaktion gewédhrleistet werden.

Basierend auf dem Hochdurchsatzprinzip, wurde in dieser Arbeit zur Auffindung neuer,
sauerstoffreduzierender Materialien auf Mischoxidbasis der Sol-Gel-Prozess angewandt.
Insgesamt wurden 378 Mischoxide synthetisiert, von denen 231 Mischoxide eine bindre
Zusammensetzung des Types A,ByOx und 147 Mischoxide eine ternidre Zusammensetzung

des Types A,B,C.Ox besaBBen.

Die Mischoxide wurden in einem auf der UV/Vis-Analyse des Testmediums nach Kontakt
mit dem Mischoxid beruhenden und in dieser Arbeit entwickelten Prescreening auf ihre
Stabilitdt gegeniiber einer 1 M Schwefelsdure getestet. Zur Untersuchung eines zusétzlichen
oxidierenden Einflusses der Sdure auf die Stabilitdit der Mischoxide wurden die
synthetisierten Materialien mit einer 1 M Salpeterséure behandelt. Es konnte gezeigt werden,
dass die gegeniiber der Schwefelsdure als stabil eingestuften Mischoxide ebenfalls gegeniiber
der oxidierenden Wirkung der Salpetersiure stabil waren. Mit den bereits in Vorarbeiten !
als sdurestabil getesteten Verbindungen ergaben sich somit 172 sdurestabile Verbindungen,
die zur Testung hinsichtlich ihrer Aktivitdt gegeniiber der Sauerstoffreduktionsreaktion

herangezogen wurden. Somit konnte der Messaufwand des Hochdurchsatzaktivitéts-

Screenings durch die entwickelte Prescreeningmethode reduziert werden.

Die katalytische Aktivitdit der als sdurestabil eingestuften Mischoxide und die der
Referenzmaterialien Pt/C und PtOx wurden im Hochdurchsatzscreening getestet und der
Verlauf der Fluoreszenzentwicklung bei einem konstanten Potential beobachtet. Beim
Screening der bindren Mischoxide zur Auffindung einer Leitsubstanzstruktur zeigten 10
Verbindungen eine Fluoreszenzentwicklung, wobei die Verbindung Co75Mn,sOy die hochste
Fluoreszenz verursachte. Durch die aliquote Dotierung der Leitsubstanzsysteme Co,Mn,Ox

mit Cu oder Ni zu Co015Cu;s3Mn;30, oder CoisNiisMn;30x und Cu,Ni,Ox mit Mn zu
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CuysNi;sMn; 30 konnte eine Steigerung der Fluoreszenzentwicklung wihrend der
Hochdurchsatzmessungen erreicht werden. Die Anderung der Zusammensetzung a, b und ¢
dieser aliquoten Verbindungen fiihrte im Falle von Co,NizMn Oy zu keiner merklichen
Erhéhung und im Falle der Verbindungen Co,Cu,Mn.Ox und Cu,Ni,MnOx zu einer
erkennbaren Erhdhung der Fluoreszenzentwicklung. Wihrend der Hochdurchsatzmessungen
besal3 das terndre Mischoxid CuyoNigoMns O, die hochsten Fluoreszenzintensitiatswerte im

betrachteten Aktivitdtskenngroflenbereich, die sogar die der Referenz PtOy iibertrafen.

Durch die Verwendung eines eduktfreien Elektrolyten, hergestellt durch die Spiilung mit Ar,
erfolgte die fluoreszenzbasierte Uberpriifung der Stabilitit der Mischoxide gegeniiber
elektrochemischen Parametern, wie z.B. dem angelegten Potential. Bei den als aktiv
eingestuften Mischoxiden Cu,oNisgMnyoOx, Co2/3Cu;16Mn;60x und Co,3Ni1sMn 60y konnte
unter Einwirkung eines Potentials eine Auflosung der Materialien in Form einer Fluoreszenz-
entwicklung beobachtet werden. Die elektrochemische Instabilitit dieser Verbindungen

konnte mittels der ICP-MS-Analyse des iiberstehenden Elektrolyten verifiziert werden.

Die fluoreszenzbasierte Erfassung der elektrochemischen Stabilitit von Oxidmaterialien
mittels der hier entwickelten Hochdurchsatzmethode stellt aufgrund der parallelen
Bestimmung von bis zu 60 Materialien eine schnelle, kostengiinstige elektrochemische
Stabilitdtsbestimmungsmethode dar. Diese Hochdurchsatz-Stabilitdtsbestimmungsmethode
konnte zukiinftig unter anderem bei der Suche nach alternativen Tragermaterialien zum Ersatz
des instabilen, bisher als Tragermaterial genutzten Ruf3es in der Brennstoffzellenentwicklung

dienen.
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6 Anhang

6.1 Abbildungsverzeichnis

Abb. 1.1:  Typischer Verlauf einer Strom-Spannungs-Kennlinie mit den
auftretenden (a) Elektrodenkinetikverlusten, (b) Ohmschen Membran-
verlusten, (c) Stofftransporthemmungsverlusten. 3

Abb. 1.2:  Zusammenhang zwischen der Zellspannung, dem Wirkungsgrad und
der Leistungsdichte einer Brennstoftzelle. 4

Abb. 1.3:  Aufbau einer MEA mit beidseitig angeschlossenen Gasstromungs-
platten. 8

Abb. 1.4:  Ubersicht iiber die in der Literatur bekannten kathodischen Sauerstoft-
reduktionskatalysatoren auf Pt-Basis (PtM und PtMOy); Literatur-
stellen sind angeben. 14

Abb. 1.5:  Ubersicht iiber die in der Literatur bekannten kathodischen Sauerstoff-
reduktionskatalysatoren auf Pt Basis (PtXY und PtXYZ); Literatur-
stellen sind angeben. 15

Abb. 1.6:  Ubersicht iiber die in der Literatur bekannten kathodischen Sauerstoff-
reduktionskatalysatoren auf Pd-Basis; Literaturstellen sind angeben. 16

Abb. 1.7:  Arbeitsablauf mit den vier Teilbereichen: Design of Experiment, Hoch-
durchsatz-Synthese, Hochdurchsatz-Screening , Data Mining in der
Materialforschung. 20

Abb. 1.8:  Der Sol-Gel-Prozess, Reaktionsschritte und Produktspektrum. 24

Abb. 1.9:  Der Mechanismus des sauer katalysierten Sol-Gel-Prozesses am
Beispiel des Tetraethoxysilans **/, 25

Abb. 2.1:  Hochdurchsatzgraphitplattendesign ~ mit 60  Materialbereichen,
Verbindungs-kanélen und Referenzelektrodenbereich (links unten, b),
a) Schnittlinie A-A. 29

Abb. 2.2:  Hochdurchsatzmessanlage zur optischen Bestimmung der Methanol-
oxidation, a) Innenansicht der lichtdichten Box (1) Salzbriicke, (2)
Referenzelektrode, (3) Graphitplatte, (4) Kupferblech, (5) UV-Lampe,

(6) CCD-Kamera, c) Salzbriickeneinheit, d) Gegenelektroden- und
Referenzelektrodenbereich mit eingesetzter Salzbriickeneinheit. 30

Abb. 2.3:  Struktur der Chinin-Spezies: (1) Chinin, (2) Monokation und (3)
Dikation des Chininmolekiils. 32

Abb. 2.4:  Struktur und schematische Farbdarstellung unter UV-Anregung von
Fluorescein und die fiir die Fluoreszenzinderung verantwortlichen
Derivate. 33
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Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

2.5:

2.6:

2.7:

2.8:

2.9:

2.10:

2.11:

2.12:

2.13:

2.14:

Struktur und schematische Farbdarstellung unter UV-Anregung von
Phloxine B und die fiir die Fluoreszenzinderung verantwortlichen
Derivate.

Umbelliferon (7-Hydroxycumarin) und das fiir die Fluoreszenz-
anderung verantwortliche Derivat.

pH-abhdngige Absorptionsspektren einer 25 uM a-b) Fluorescein-
16sung; c-d) Phloxine B-Losung; e-f) Umbelliferonlésung und g-h)
Chininlosung; Spektren a, c, e, f: Wellenldngenbereich von 200—700 nm
und b, d, f, g: vergroBerte Ansicht der entsprechenden Fluoreszenz-
indikatorlosungsspektren.

pH-abhingige Absorption einer 25 uM a) Fluorescein-, b) Phloxine B-,
¢) Umbelliferon- und d) Chinin-Lésung bei den entsprechenden Apmax-
Werten von a) 490 nm, b) 540 nm, c¢) 365 nm und d) 344 nm.

pH-abhingiges Absorptionsverhalten einer 25 uM a) Fluorescein-, b)
Phloxine B-, ¢) Umbelliferon-, d) Chinin-Lésung vor und nach einer
Anregung mit einer 254 nm UV-Lampe fiir 1 und 3 h; Ana.x -Werte: a)
490 nm, b) 540 nm, ¢) 365 nm und d) 344 nm.

Absorptionssteigungswerte b der Fluoreszenzindikatoren Fluorescein,
Phloxine B, Umbelliferon und Chinin vor und nach einer ein- und
dreistiindigen Anregung mit einer 254 nm UV-Lampe.

Zeitlicher Einfluss der Temperatur auf die Intensitit der aufge-
nommenen Bilder in einer Simulationsmessung ohne und mit Ver-
wendung eines an die Messanlage angebrachten Liifters.

AuBenansicht der lichtdichten, um einen externen Liifter erweiterten
Hochdurchsatzmessanlage zur optischen Bestimmung der Aktivitit
sauerstoffreduzierender Materialien.

Schematische Darstellung des weiterentwickelten Messaufbaus zur
Befiillung der Arbeitselektrodenplatte unter Sauerstoffatmosphére; 1)
UV-Lampe, 2) Lichtdichte Kabelschichte, 3) Elektrodengefdll mit
Gegenelektrode (GE), 4) Fritten, 5) Referenzelektrode (RE), 6) CCD-
Kamera, 7) Arbeitselektrode (AE, Graphitplatte), 8) Positionierungs-
hilfe fiir die Graphitplatte, 9) Lichtdichte Box, 10) Halterungen fiir
Kamera und UV-Lampe, 11) Holzrahmen, 12) Sauerstoffzufuhr, 13)
Holzrahmen mit eingespannter Glovebag-Einheit, 14) Liifter.

Schematische Darstellung des weiterentwickelten Messaufbaus zur
Messung der Materialaktivitit unter Sauerstoffatmosphére; 1) UV-
Lampe, 2) Lichtdichte Kabelschichte, 3) Elektrodengefdl mit
Gegenelektrode (GE), 4) Fritten, 5) Referenzelektrode (RE), 6) CCD-
Kamera, 7) Arbeitselektrode (AE, Graphitplatte), 8) Positionierungs-
hilfe fiir Graphitplatte, 9) Lichtdichte Box, 10) Halterungen fiir Kamera
und UV-Lampe, 11) Holzrahmen, 12) Sauerstoffzufuhr, 13) Quarz-
glasplatte, 14) Liifter, 15) Gasdichter Aufnahmestutzen.
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Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

2.15:

2.16:

2.17:

2.18:

2.19:

2.20:

2.21:

2.22:

2.23:

2.24:

Bestimmung der Belichtungszeit mit 25 uM fluoresceinhaltigem
Elektrolyt (pH-Wert 7) befiillte Graphitplatte; Darstellung der unter-
und iiberbelichteten Bereiche durch die Variation der Belichtungszeit
von a) 150 ms bis f) 400 ms.

Positionsabhidngig ermittelte a) Korrekturfaktoren k,, auf der Arbeits-
elektrodenplatte; b) Standardabweichung.

Positionsabhdngige, mit den k,,-Werten korrigierte Gesamtfluoreszenz-
intensitdt einer mit Elektrolyt befiillten Arbeitselektrodenplatte.

Die einzelnen Schritte der Beschichtungsmethode nach Welsch (links)
und die Auswirkung dieser Methode auf das Fluoreszenzverhalten der
Referenzmaterialien PtOx und Pt/C, dargestellt durch ein hintergrund-
korrigiertes Bild der Arbeitselektroden-platte nach 15 min (rechts).

Die einzelnen Schritte der Beschichtungsmethode in Anlehnung an
Thungprasert et al. (links) und die Auswirkung der so erhaltenen
Katalysatorschicht auf das Fluoreszenzverhalten des Referenzmaterials
Pt/C, dargestellt durch ein hintergrundkorrigiertes Bild der Arbeits-
elektrodenplatte nach 15 min (rechts).

Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzentwicklung der Referenz Pt/C bei
einem konstanten Potential von 50 mV, Pt/C-Beschichtung (0,5 mg/
Materialspot) auf vier verschiedenen Positionen der Arbeitselektroden-
platte (s. Abb. 2.19).

Schema der Hochdurchsatzarbeitselektrodenplatte zur Kennzeichnung
der einzelnen 60 Materialpositionen; roter Bereich: Referenzposition;
blaue Linie: Spiegelebene.

Zeitlicher Verlauf der iiber die 58 Positionen der Arbeitselektroden-
platte gemittelten Fluoreszenzintensititswerte des Referenzmaterials
Pt/C bei einem konstanten Potential von 50 mV in Abhingigkeit von
zwel unterschiedlichen Leitsalzkonzentrationen des Fluoresceinelek-
trolyten; rot: Fluoreszenzintensititsverlauf der Referenzposition 3-1;
grau, blau: gemittelte Fluoreszenzintensitidtswerte (n = 58) mit Fehler-
balken bei Verwendung eines 0,2 und 0,4 M Na,SOs-haltigen
Fluoresceinelektrolyten.

Positionsabhingige Elektrolytwiderstandskorrekturwerte kg der
Arbeitselektrodenplatte; rot: Referenzpositionen 3-1 und 1-3.

Zeitlicher, tUber die verschiedenen Positionen der Arbeitselektroden-
platte gemittelter Fluoreszenzintensitdtsverlauf der Referenz Pt/C
(0,5 mg/Position) ohne und mit Beriicksichtigung von Elektrolyt-
widerstandskorrekturwerten bei einem konstanten Potential von 50 mV;
rote Kurve: Fluoreszenzintensitdtsverlauf der Referenzpositionen 3-1
aus Abschnitt 2.2.4.
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Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

2.25:

2.26:

2.27:

2.28:

2.29:

2.30:

2.31:

2.32:

2.33:

2.34:

2.35:

Schematische Darstellung der 60 Positionen der Arbeitselektrodenplatte
mit den Fluoreszenzintensititswerten der korrigierten Referenz-
(Position 3-1 und 1-3), Mittel- (Position 4-5 und 5-4) und Rand-
positionen (Position 1-8, 8-1 und 8-8) bei einer Messzeit von 15 min.

Zur Herstellung der Mischoxide verwendete Elemente und die bindre
Kombination miteinander (farbig hinterlegt); grau: synthetisierte binére
Mischoxide A,BpOy; blau: bindres Mischoxid A,ByOx diente lediglich
als Grundoxid fiir weitere Kombinationen mit einem Element C zum
ternidren Mischoxid A,ByC.Ox.

UV/Vis-Multiplattenreader (Biotek PowerWave) zum Hochdurchsatz-
Prescreening der Saurestabilitdt synthetisierter Katalysatormaterialien
mit eingesetzter Multititer-Quarzglasplatte

Vorgehensweise zur Bestimmung der Saurestabilitidt synthetisierter
Verbindungen.

Absorptionsspektren der nach 72-stiindiger Kontaktzeit mit der 1 M
Schwefelsdureldosung erhaltenen Testlosungen synthetisierter Misch-
oxide von a) sdurestabilen und b) sdureinstabilen Mischoxiden.

Absorptionsspektren der nach 72-stiindiger Kontaktzeit mit der 1 M
Schwefelsdurelosung bzw. 1 M Salpetersdure erhaltenen Testlosungen
fiir die Mischoxide a) Co,/3Ni;6Mny60x und b) CuysNizsOx.

Auswirkung der Diffusionsproblematik auf den zeitlichen Fluoreszenz-
intensitatsverlauf IkAOI (t) tiber dem Mischoxid CuyoNigoMnsoOyx in zwei
unterschiedlichen Messungen als extrem Beispiel ; grau: Datenbereich
zur Bestimmung der Fluoreszenzintensititssteigung als Aktivitdtskenn-
grofle.

Vorgehensweise bei der Entwicklung neuer, auf Mischoxiden
basierende, sauerstoffreduzierende Katalysatoren mit den entsprechen-
den Katalysatorgenerationen.

a) Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzentwicklung X401 (t) der Referenz-
materialien Pt/C und PtO, sowie der Leitsubstanz Co;5sMnys0, bei
einem konstanten Potential von 50 mV und b) lineare Regressions-
gerade dieser Materialien.

Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzentwicklung ¥ aor (t) der aktivsten
terndren Mischoxide Co15Cu1sMn; 305, Co1sNijsMn 30 und
Cu;3Ni;sMn; 304 und der Referenz PtO, bei einem konstanten Potential
von 50 mV und b) lineare Regressionsgerade dieser Materialien.

Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzentwicklung IkAOI (t) der aktivsten
terndren Mischoxide Co,5CusMnyOx, Co02sNijMniOx  und
CuyoNiggMn4O, und der Referenz PtO, bei einem konstanten Potential
von 50 mV und b) lineare Regressionsgerade dieser Materialien.
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Abb.

Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

2.36:

3.1:

3.2:

3.3:

6.1:

6.2:

6.3:

6.4:

6.5:

6.6:

6.7:

6.8:

Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzentwicklung I mit den dazugehorigen
linearen Regressionsgeraden {iber den Verbindungen a,b) Pt/C,
c,d)PtOx und e, f) CuyNiggMng Oy unter Verwendung eines
sauerstoffgesdttigten und eines Ar-gesittigten Fluoresceinelektrolyten
in einer O,- bzw. Ar-Atmosphére; schwarze Punkte: IkAOLGeS; rote
Punkte: IkAOI, Auf-

Temperaturprogramm zur Kalzinierung der hergestellten Katalysatoren.
Ofenprogramm zur Versiegelung der Graphitplatten mit Teflon.

Innenansicht der Hochdurchsatzmessanlage (1) Holzrahmen, (2) CCD-
Kamera, (3)Graphitplatte (Arbeitselektrodenplatte), (4) Kupferblech,
(5) Elektrodengefial mit Gegenelektrode, (6) Salzbriickeneinheit, (7)
Referenzelektrode, (8) Kontaktierung Gegenelektrode, (9) Kontakt-
ierung Arbeitselektrode, (10) Schlauch Gaszufuhr, (11) Schlauch
Gasabfuhr, (12) auf den Holzrahmen aufgesetzte Quarzglasplatte

UV/Vis-Spektrum einer 25 uM Fluoresceinlosung bei verschiedenen
pH-Werten (pH = 1-12).

UV/Vis-Spektrum einer 25 uM Phloxine B-Ldsung bei verschiedenen
pH-Werten (pH = 1-12).

UV/Vis-Spektrum einer 25 uM Umbelliferon- (7- Hydroxycumarin)
Losung bei verschiedenen pH-Werten (pH = 1-12).

UV/Vis-Spektrum einer 25 pM Chininlosung bei verschiedenen pH-
Werten (pH = 1-12).

Lineare Regressionsgeraden (y=b-x +a) einer 25 uM Fluorescein-
16sung vor und nach einer UV-Anregung mit einer 254 nm UV-Lampe.

Lineare Regressionsgeraden (y=b-x+a) einer 25 uM Phloxine B-
Losung vor und nach einer UV-Anregung mit einer 254 nm UV-Lampe.

Lineare Regressionsgeraden (y =b - x + a) einer 25 pM Umbelliferon-
16sung vor und nach einer UV-Anregung mit einer 254 nm UV-Lampe.

Lineare Regressionsgeraden (y=Db - x + a) einer 25 puM Chininlosung
vor und nach einer UV-Anregung mit einer 254 nm UV-Lampe.
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6.2 Tabellenverzeichnis

Tab. 1.1:  Verschiedene Brennstoffzellentypen mit den jeweiligen Eigenschaften. 5

Tab. 1.2: Ubersicht iiber die Brennstoffzellengrundtypen. 6

Tab.2.1:  pks;- und pks,-Werte der Fluoreszenzindikatoren Fluorescein,
Phloxine B, Umbelliferon und Chinin. 38

Tab.2.2:  Literatur- und gemessene Werte der Wellenldnge des Absorptions-
maximums Am,x der fluoreszenzverantwortlichen Spezies mit dem dazu-
gehorigen pH-Wert der Fluoreszenzindikatorldsung. 40

Tab. 2.3: Die nach Betrachtung der UV/Vis-Absorptionsspektren als sdurestabil
(max. Absorptionsgrad <8 %) eingestuften Verbindungen und ihre
maximale Absorption. 72

Tab.2.4:  Die nach der Arbeit von Welsch 2! als siurestabil eingestuften Ver-

bindungen (Teil 1). 73
Tab.2.5:  Die nach der Arbeit von Welsch 2! als siurestabil eingestuften Ver-

bindungen (Teil 2). 73
Tab. 2.6:  Maximale Absorption der iiberstechenden HNO;- und H,SO4-Test-

16sungen der Verbindungen Co,3Ni;sMn;/60x und Coz5Cu750x. 75
Tab. 2.7: Durch die lineare Regression IkAOI (t) =bges -t der zeitlichen

Fluoreszenzentwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungs-
werte bges und der Korrelationskoeffizient der Referenzmaterialien Pt/C
und PtO, sowie der Fluoreszenz verursachenden Mischoxide aus der
1. Katalysatorgeneration (Leitsubstanzen). 81

Tab. 2.8: Durch die linecare Regression IkAOI (t) =bges -t der zeitlichen
Fluoreszenzentwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungs-
werte bges und der Korrelationskoeffizient der Mischoxide aus der
2. Katalysatorgeneration und der Referenz PtOy. 82

Tab. 2.9: Durch die linecare Regression IkAOI (t) =bges -t der zeitlichen
Fluoreszenzentwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungs-
werte bges und der Korrelationskoeffizient der Mischoxide aus der
3. Katalysatorgeneration und der Referenz PtOy. 84

Tab. 2.10:  Uber eine lineare Regressionsgleichung o1 (t)=Db -t der zeitlichen
Fluoreszenzentwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungs-
werte bges in einer Oy- und bayr in einer Ar-Atmosphire sowie die
daraus berechneten Steigungswerte der ORR-Aktivitét bogg. 88

Tab. 2.11:  Mittels der ICP-MS erhaltene Gehalte der Elemente Cu, Ni, Mn und Co
in den iiber den Verbindungen CuyoNisgMnsoOx, Co,/3Cu;6Mn;60x und
Co,3Ni;sMn; 60 entnommenen Elektrolyten. 90
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Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

3.1:

6.1:

6.2:

6.3:

6.4:

6.5:

6.6:

6.7:

6.8:

6.9:

6.10:

6.11:

6.12:

6.13:

6.14:

6.15:

6.16:

Verwendete Elementvorstufen fiir die Synthese der Katalysatoren.
Verwendete Metallvorstufen.

Sonstige Chemikalien und Arbeitsmittel.
Geriéte-/Softwareverzeichnis.

Wellenldngen der Absorptionsmaxima der verschiedenen pH-Losungen
einer 25 pM Fluoresceinlosung.

Wellenldngen der Absorptionsmaxima der verschiedenen pH-Losungen
einer 25 pM Phloxine B-Losung.

Wellenldngen der Absorptionsmaxima der verschiedenen pH-Losungen
einer 25 pM Umbelliferon-(7- Hydroxycumarin) Lsung.

Wellenlidngen der Absorptionsmaxima der verschiedenen pH-Ldsungen
einer 25 pM Chininldsung.

Steigungswerte b, y-Achsenabschnitt a und der Korrelationskoeffizient
der linearen Regressionsgeraden y =b - x + a des linearen Fluoreszenz-
bereiches der Fluoreszenzindikatoren Fluorescein, Phloxine B,
Umbelliferon und Chinin.

Zusammensetzung der synthetisierten bindren Mischoxide A,ByOx
(Teil 1).

Zusammensetzung der synthetisierten bindren Mischoxide A,ByOx
(Teil 2).

Zusammensetzung der synthetisierten bindren Mischoxide A,ByOx
(Teil 3).

Zusammensetzung der synthetisierten terndren Mischoxide A,BpC.Ox
(Teil 1).

Zusammensetzung der synthetisierten terndren Mischoxide A,BpC.Ox
(Teil 2).

Zusammensetzung der sdureinstabilen Verbindungen; Sdureinstabilitdt
ist entweder durch eine vollstindige Auflosung der Testsubstanzmenge,
einer Verfarbung der Schwefelsdurelosung oder durch eine Gasent-
wicklung bedingt.

Die nach Betrachtung der UV/Vis-Absorptionsspektren als sdureinstabil
(max. Absorptionsgrad > 8 %) eingestuften Verbindungen und ihre
maximale Absorption.

Die nach Betrachtung der UV/Vis-Absorptionsspektren als sdurestabil
(max. Absorptionsgrad < 8 %), aber durch zusitzliche Betrachtung der
ICP-MS Daten als sdureinstabil eingestuften Verbindungen und ihre
maximale Absorption.
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Tab. 6.17:

Tab. 6.18:

Tab. 6.19:

Tab. 6.20:

Tab. 6.21:

Durch die linecare Regression IkAOI (t) =bges -t der zeitlichen
Fluoreszenzentwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungs-
werte bges und der Korrelationskoeffizient der als inaktiv eingestuften
Mischoxide aus der 1. Katalysatorgeneration (Teil 1).

Durch die linecare Regression IkAOI (t) =bges -t der zeitlichen
Fluoreszenzentwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungs-
werte bges und der Korrelationskoeffizient der als inaktiv eingestuften
Mischoxide aus der 1. Katalysatorgeneration (Teil 2).

Durch die linecare Regression IkAOI (t) =bges -t der zeitlichen
Fluoreszenzentwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungs-
werte bges und der Korrelationskoeffizient der als wenig aktiv einge-
stuften Mischoxide aus der 2. Katalysatorgeneration.

Durch die lineare Regression IkAOI (t)=bges -t der zeitlichen
Fluoreszenzentwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungs-
werte bges und der Korrelationskoeffizient der als inaktiv eingestuften
Mischoxide aus der 2. Katalysatorgeneration.

Uber eine lineare Regressionsgleichung a0 (t) =b - t der zeitlichen
Fluoreszenzentwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungs-
werte bges in einer Oy- und bayr in einer Ar-Atmosphire und die
dazugehorigen Korrelationskoeffizienten.
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6.3 Abkiirzungsverzeichnis

Abb.
AOI
a.u.
AFC
bzgl.
bzw.
°C
CCD
cm
DMFC
et al.
Gew.-%

GC

ICP-MS
mg

mm

min
ms
Mol-%
MEA

MEFC

Abbildung

Auswertebereich (engl. Area of Interest)
willkiirliche Einheit (engl. arbitary unit)
Alkalische Brennstoffzelle

beziiglich

beziehungsweise

Grad Celsius

Charge-coupled Device

Zentimeter
Direkt-Methanol-Brennstoffzelle

und andere

Gewichtsprozent

Gaschromatographie

Gramm

Stunde

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
Milligramm

Millimeter

Molare Masse oder Molar

Minute

Millisekunden

Molprozent
Membran-Elektrodeneinheit
Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle

Mikroliter
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nm Nanometer

ORR Sauerstoffreduktionsreaktion
Pt/C auf Rul} getrdgertes Platin
PEMFC Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle
SOFC Oxidkeramische-Brennstoffzelle
Tab. Tabelle

t Zeit

uv Ultraviolett

Vis sichtbar

Vol.-% Volumenprozent

z.B. zum Beispiel
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6.4 Verzeichnis der verwendeten Chemikalien und Arbeitsmittel

Tab. 6.1: Verwendete Metallvorstufen.

Chemikalie Reinheit Hersteller
M02C8H1204 98 % Slgma-Aldrlch
CoC4H¢O4 * 4 H,O 99 % Lancaster
BiCsHoOg 99,99 % Sigma-Aldrich
GaC;5H»404 99,99 % Sigma-Aldrich
VCoH,,0,4 98 % ABCR
InC;5H,;04 99,99 % Sigma-Aldrich
MnC,;,H,,04 - Sigma-Aldrich
Chempur

0
CeCoHsOs 99,9 % Feinchemikalien
SmC¢HyOg 99,9 % ABCR
PI'C()H()O(, - ABCR
CuCyHeO4 98,0 ABCR
NiC4HeO, - 4 H,O 98,0 % Alfa Aesar
FeC4HO4 99,0 % Sigma-Aldrich
NbCoH,505 99.9 % ABCR
TaC1oH,50s 99,9 % ABCR
Cr,CsH,205 - 2 H,0 99,0 % Sigma-Aldrich
ZrC,H»30,4 70,00 Gew.% in n-Propanol ~ Sigma-Aldrich
TiC12H2504 95,0 % Alfa Aesar
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Tab. 6.2: Sonstige Chemikalien und Arbeitsmittel.

Arbeitsmittel Reinheit  Hersteller
Isopropanol 99,9 % Sigma-Aldrich
Propionséure 99.9 % Acros Organics
Fluorescein - Sigma-Aldrich
Phloxine B 90 % ABCR
Umbelliferon 99 % Sigma-Aldrich
Chinin, anhydrous 98 % Fluka

0} 4.5 Praxair
Ethylenglykol 99,9 % Sigma-Aldrich
Nafion 117 Lésung, 5 % - Sigma Aldrich
Natriumhydroxid 99 %, Merck
Graphitplatte, 150 mm x 150 mm x 15 mm, - Graphite Cova
60 %-ige Teflondispersion - Sigma-Aldrich
Multipipette, Distriman - Gilson

Na,SO, p.a. Sigma-Aldrich
Ar 5.0 Praxair

H,SO, Standard (Fixanal, 0,5 mol) p.a. Sigma-Aldrich
HNO; 69 % VWR, ProLaBo
Ar 5.0 Praxair
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6.5 Verzeichnis der verwendeten Gerite und Software

Tab. 6.3:  Gerite-/Softwareverzeichnis.
Beschreibung Typenbezeichnung Hersteller
Software Plattenbau 1.1.3 J. Scheidtmann
Software Excel 2010 Microsoft
Software Image-Pro Plus 6.2 Media Cybernetics
Software Macro ToolsWorks 7.0.1 Pitrinec Software
Software Image J 1.42q Wayne Rasband
Pipettierroboter MultiProbe Ilex Packard
Software WinREP 1.22 Perkin Elmer
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
UV-Lampe VL-215C Vilber Lourmat
Sauerstoffelektrode CellOx 325 WTW
pH-Meter Multi3401 WTW
UV/VIS .
Multiplattenreader PowerWave XS Biotek
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6.6 UV/Vis-Spektren der Fluoreszenzindikatoren
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Abb. 6.1: UV/Vis-Spektrum einer 25 pM Fluoresceinlosung bei verschiedenen pH-

Werten (pH = 1-12).
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Abb. 6.2: UV/Vis-Spektrum einer 25 uM Phloxine B-Losung bei verschiedenen pH-

Werten (pH = 1-12).
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Absorption [%]
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Abb. 6.3: UV/Vis-Spektrum einer 25 pM Umbelliferon- (7- Hydroxycumarin) Losung
bei verschiedenen pH-Werten (pH = 1-12).
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Abb. 6.4: UV/Vis-Spektrum einer 25 pM Chininlésung bei verschiedenen pH-Werten
(pH =1-12).
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Tab. 6.4: Wellenliingen der Absorptionsmaxima der verschiedenen pH-Losungen einer
25 pM Fluoresceinlosung.

pH (Soll) pH (Ist) Absorptionsmax. Wellenlinge
[-] [-] [Yo] [nm]
1 1,12 79,3 437
2 2,06 71,3 437
2,5 2,55 60,9 437
3 3,04 50,0 437
3,5 3,52 453 437
4 4,01 50,1 444
4,5 4,48 61,5 450
5 4,97 72,4 480
5,5 5,48 86,8 488
6 6,01 91,5 489
6,5 6,49 93,0 490
7 6,93 93,7 490
7,5 7,36 93,2 490
8 7,90 93,4 490
8,5 8,38 93,9 490
9 8,97 94,5 490
10 9,89 95,5 490
10,5 10,51 95,8 490
11 10,93 95,4 490
12 11,87 95,3 490

136



Anhang

Tab. 6.5: Wellenliingen der Absorptionsmaxima der verschiedenen pH-Losungen einer
25 pM Phloxine B-Losung.

pH (Soll) pH (Ist) Absorptionsmax. Wellenlinge
[-] [-] [%o] [nm]
1 1,42 - -
2 2,12 - -
2,5 2,50 - -
3 3,04 12,37 538
3,5 3,56 91,42 539
4 3,96 98,33 540
4,5 4,23 98,64 540
5 5 98,47 540
5,5 5,58 98,48 540
6 5,93 98,50 540
6,5 6,59 98,62 540
7 7,06 98,82 540
7,5 7,45 98,55 540
8 8,01 98,55 540
9 8,88 98,80 540
10 9,97 98,82 540
10,5 10,48 98,57 540
11 10,91 98,46 540
12 11,77 97,03 540
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Tab. 6.6: Wellenliingen der Absorptionsmaxima der verschiedenen pH-Losungen einer
25 pM Umbelliferon-(7- Hydroxycumarin) Losung.

pH (Soll) pH (Ist) Absorption Wellenlinge
[-] [-] [Yo] [nm]
1 1,16 50,5 323
2 1,94 53,7 323
2,5 2,43 32,7 323
3 3,04 54,4 324
3,5 3,76 54,5 324
4 4,06 53,8 324
4,5 4,61 55,1 324
5 5,01 49,5 324
5,5 5,77 48,7 325
6 6,21 46,7 325
6,5 6,49 47,2 326
7 7,01 47,8 327
7,5 7,3 45,5 340
8 7,95 55,2 365
8,5 8,62 52,8 365
9,5 9,52 59,7 365
10 9,96 59,8 365
10,5 10,45 64,0 365
11 11,05 53,2 366
12 12,1 66,1 366
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Tab. 6.7: Wellenliingen der Absorptionsmaxima der verschiedenen pH-Losungen einer
25 pM Chininlosung.

pH (Soll) pH (Ist) Absorptionmax.  Wellenléinge
[-] [-] [Yo] [nm]
1 1,09 22,08 348
2 2,1 22,79 346
2,5 2,57 21,84 346
3 3,02 21,42 344
3,5 3,53 21,30 344
4 4,01 20,08 331
4,5 4,52 20,20 331
5 5,02 20,63 331
5,5 5,54 20,26 331
6 6,02 20,08 331
6,5 6,52 20,26 331
7 6,99 21,90 331
7,5 7,45 20,02 331
8 8,01 20,26 331
8,5 8,47 19,52 331
9 9,08 19,89 331
10 9,99 19,03 330
10,5 10,51 18,78 330
11 11 18,90 330
12 12 21,30 329
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6.7 UV-Stabilitit der Fluoreszenzindikatoren
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Abb. 6.5: Lineare Regressionsgeraden (y =b * x + a) einer 25 uM Fluoresceinléosung vor
und nach einer UV-Anregung mit einer 254 nm UV-Lampe.
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Abb. 6.6: Lineare Regressionsgeraden (y =b - x + a) einer 25 pnM Phloxine B-Losung vor
und nach einer UV-Anregung mit einer 254 nm UV-Lampe.
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Abb. 6.7: Lineare Regressionsgeraden (y=b -x+ a) einer 25 pM Umbelliferonlosung

vor und nach einer UV-Anregung mit einer 254 nm UV-Lampe.
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Abb. 6.8: Lineare Regressionsgeraden (y =b - x + a) einer 25 pM Chininlésung vor und

nach einer UV-Anregung mit einer 254 nm UV-Lampe.
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Tab. 6.8: Steigungswerte b, y-Achsenabschnitt a und der Korrelationskoeffizient der
linearen Regressionsgeraden y=b-:-x+a des linearen Fluoreszenzbereiches der
Fluoreszenzindikatoren Fluorescein, Phloxine B, Umbelliferon und Chinin.

UV- Bestrahlung Steigung y-Achsenabschnitt  kor. R-Quadrat
Phloxine B- - 72,15 -183,36 0,795
Losung 1h 30,78 -74,67 0,855
3h 7,19 -10,93 0,655
Fluorescein- - 30,64 -89,23 0,962
Losung 1h 29,90 -87,68 0,961
3h 29,25 -86,13 0,962
Umbelliferon- - 10,90 -42,77 0,957
Losung lh 7,24 -24,53 0,973
3h 1,76 5,27 0,413
Chinin- - -11,95 57,55 0,927
Losung 1h -8,73 44,46 0,948
3h -6,50 34,27 0,999
6.8 Hochdurchsatz- Synthese der Mischoxide

Tab. 6.9: Zusammensetzung der synthetisierten biniren Mischoxide A,B,O (Teil 1).
System Zusammensetzung

MO(:O()x M02C0980x M025C0750x MOSOCOSOOx M075C0250x M098C020x
MoBiO, Mo,Bigg0y Mo,5Bi750 Mo5¢Bis5oOy Mo75Biy50, MoggBi,0,
MoGaOy Mo,GaygOy Mo,5Gazs0y Mos0GasoOx Mo75GaysOx MoygGa,Ox
MOVOX MOQVggOX M025V75OX M050V500x MO75V25OX MOgszOX
MolnO, Mo,InggOy Mo,5In750 Mos0InsoOy Mo75In,504 MoggIn, Oy
MOMHOX Monngng M025Mn750x 1\/[0501\/[I150()x 1\/[0751\/[1’125()x M098Mn20x
(:OBi()x COzBigng C025Bi750x COSOBis()OX CO75Bi25Ox COggBisz
CoGaOy C0,GaggOy Co0,5Gas50, Co50GasoOy Co75Gays0y Coy3Ga,Oy
CoVOy, Co, V304 Coy5V750x Cos0 V500 Co75V250x Cogs V204
ColnOy Co0,Ingg0y Coy5In7504 Cos0InsoOy Co75In,504 Co9gIn, Oy
CoMnO, C0,Mngz0, Co0,5Mn750, Cos5oMn;soOy Co75Mny50, Co9sMn, Oy
BivVO, Bi; Vo304 BiysV7504 BisoV5004 BizsV2504 BiggV,04
BiMnOx BizMn9gOX Bistn750x BiSOMnsoox Bi751\/[1'1250x Bigng’lzox
GaVvVO, Ga, V04 Gay5V750, GasVs50Ox Gas5V,50; GaggV,0;
GaMnO, Ga;MngygOy GaysMn7504 GasoMnsoOy Ga;sMnys04 GaggMn, 0y
\71110X VzIIlgng \/25111750X V501n5OOX V75IH250X Vgglnsz
VMnO, VaMnggOy V25sMn750; V50MnsoOx V75sMnysOy VogMn,Oy
InMnOx Il’lengng Il’lzsl\/[l’l750x 11'1501\/11'1500x Il’l751\/[1’1250x Il’lggl\/[l’lzox
MOCQOX M098C620x 1\/[095(3650x MOgoCCloOx

MoSmO, MoggSm, Oy Mo0gsSmsOy MogoSm; 4Oy
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Tab. 6.10: Zusammensetzung der synthetisierten biniren Mischoxide A,B,O (Teil 2).
System Zusammensetzung
MOPI‘OX M098Pr20x 1\/[095131'50x 1\/[0901)1'10()X
CoCeOy CoygCe,0O4 Coy5Ces0, Co09oCe;004
CoSmO, Co09gSm, Oy Co095Sm;0Oy Co09oSm;(Ox
CoProOy Co9gPr,Oy Coy5PrsO4 CogoProO4
BiCeO, BigsCe, Oy BigsCes0y BiggCe Oy
BiSmO, BiggSm, 0y BigsSmsO, BigoSm;¢Oy
BiPrOx BiggPI‘sz BigSPI'sOX BigoPI’l()Ox
GaCeO, GaggCe, Oy GaysCes0O, GagyCe Oy
GaSmO, GaggSm,Oy GagsSm;sOy GagpSm; Oy
GaPrOx GaggPrzox G395PI'5OX Gag()PI']()OX
VCCOX V98C320X V95C€5OX V90C€1()Ox
VSmO, VosSm,Oy Vo5SmsOy VooSm;oOy
\/Pl'()x V98PI'20X \/95PI'5()x V90PI’100X
InCeO, InggCe,O4 IngsCesOy IngyCe Oy
InSmO, InggSm, Oy IngsSmsOy IngoSm; Oy
InProO, InggPr,Oy IngsPrsOy IngoPr;,Oy
MnCeOy MnygCe, O, Mny;CesO, MngyCe Oy
MnSmO, | MngSm,0Oy MngsSmsOy MngySm;oOy
MIIPI'OX Mn9gPr20x 1\/11195131'50x Mng()PI'l()Ox
AlCo0Oy AlsgCos00Oy Al,Coy30y

AICrO, Al CrosOy

AAlF(‘)()X A150F€500X A175F€25OX Aleeggox
AIMnO, AlsoMn;oO, Al,sMn;50,

AINbO, Al NbggOy

AlTan A125Ta750x

CoCuO, C0,5Cuy504

CoFeOy Co,FeggOy

CONbOx C075Nb250x C025Nb750x COszgng
CoTaO, Co75Ta04 CosoTasgO4 Coy5Ta;50,
CuNiOy CuggNiyOy CusoNisgOy CuysNizsOx
CllTan CU98T320X CL175T3250x

CuZrO, CusoZrs004 CuysZr7504

CrFeO, Cry5Fe)s0y CrysFes50 CryFeqsOy
(jl'MIl()X CrggMIlQOX Crle’lggOX

CrMoO, CrogMo0,04

CrNbO, Cr75Nby5s0, Cr5Nb750,

(:I'Ni()x CI'98Ni20X CI’75Ni25Ox

CrTaO, CrogTa,Oy CrysTay;504 CryTaggOy
CrTiO, CrogTi,04 Cry5Tip50,

CrZrOy CryZregOy

FeMnO, FeosMn,Oy FesoMnsoOy Fe,sMn7504 Fe,MnggOy
FeMoO, FeosM0,0y

FerOx Fegngsz Fe75Nb250x FC50Nb§00X
FeNiO, Fe;5NiysO,
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Tab. 6.11: Zusammensetzung der synthetisierten biniren Mischoxide A,B,O; (Teil 3).

System Zusammensetzung
FeTan Fe75Taz5OX FeggTazox

FeTiO, FeosTi,Oy Fe75Ti504

FeZrO, FeosZr,04

MIle()x Mngngsz MnsoNbsoox

MnNiO, MnggNi, Oy Mn5NipsO, MnjysNi;sO,
MnTaO, MngygTa,O4 Mn;sTays0,

1\’[[1Ti()X Mn25Ti75Ox anTiggOX

MoTaO, Mo,TaggOy

MoTiO, Mo, Tig504

NbNiO, NbggNi,Oy

NbTiO, Nbs(Tis50O0y

NbZrO, Nb75Zry50,

NiTaOX Ni50Ta500X Ni25Ta750X NizTaggOX
TaZrO, TaggZr,0y Tay5Zr,50,

TaTiO, TaysTiz504 Ta;5Tip504 TaggTi,O4
TiZl’Ox Tisozr5oox

Tab. 6.12: Zusammensetzung der synthetisierten terniren Mischoxide A,B,C O, (Teil 1).

System Zusammensetzung System Zusammensetzung
AAIC‘OMII()X A11/3C01/3M1’11/3OX CoMnTan CO]/3MH1/3T31/3OX
AICoNbO, Al;3Co13Nb; 304 CoMoZrO, Co13Mo13Zr1 504
AlCoTaOy Al 5Coy3Ta; 304 CoNDbNiO, Co;5Nb;5Ni; 504
AlCOZl‘Ox A11/3C01/3ZI'1/3OX CONbTan C01/3Nb1/3Ta1/3Ox
AlFeNiOx A11/3F61/3Ni1/3ox COlVbTi()x C01/3Nb1/3Ti1/3Ox
AlFleOx A11/3F61/3ZI'1/3OX CON'Z)ZI‘Ox C01/3N]31/3ZI'1/3()X
AlMHNbOx A11/3Mn1 /3Nb1/30x CONiTan C01/3Ni1/3T31 /3OX
AIMnZrO, Al sMn,; 3711304 CoTiZrO, Co,5T113Zr, 304
AlMoZrO, Al sMo, 3711304 CuFeNbO, Cuy;sFe;sNb 304
AlNiTan A11/3Ni1/3Ta1/3Ox CllMIlTan CumManamOx
AlNiZl’()x A11/3Ni1/3Zr1/3Ox ClleTan Cu1/3Nb1/3Ta1/3OX
AlT{:lZl'()x A11/3Ta1/3Zr1/3OX ClllVbTiOx Cu1/3Nb1/3Ti1/3Ox
COCUCI’OX CO1/3C111/3CI'1/3OX ClleZI'OX Cu1/3Nb1/3Zr1/3OX
COCHMOOX C01/3Cu1/3M01/3OX CuTaTiOx Cu1/3Ta1/3Ti1/3OX
CoCuTaOy Co15Cu;sTa; 504 CuTaZrO, CusTa;3Zr504
CO(jllZl‘Ox C01/3CU1/3ZI'1/3OX CllTiZl‘Ox Cul/3Ti1/3ZI'1/30x
COCl’Fer C01/3CI'1/3F61/3OX CrFeMoOx Cr1/3Fel/3M01/30x
(j()Cl'lVbOx C01/3CI'1/3Nb1/3()X Cl'MOTan Cr1/3M01/3Tal/3OX
COCI‘Tan CO1/3CI'1/3T3.1/3OX Cl‘MOTi()X Cr1/3M01/3Ti1/3OX
CoCrTiO, Co0,5Cr;5Ti; 504 FeMnNbO, Fe;sMn,;sNb,; 504
CoCrZrOy Co0,5Cr 57211304 FeMnNiO, Fe;sMn,; 5N 304
COFerOx C01/3Fel/3Nb1/3Ox FeMnTiOx FemManil/ng
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Tab. 6.13: Zusammensetzung der synthetisierten terniren Mischoxide A,B,C O, (Teil 2).

System Zusammensetzung

FeMnZrO, |Fe;sMny;Zr;0

MnMoTan Mn1/3M01/3Ta1/3OX

1V[IlM0TiOX Mn1/3M01/3Ti1/3OX

MnTaZrOX Mn1/3Ta1/3Zr1/3OX

MoNbTiO Mo;sNb;3Ti;304

MoTaTiO, Mo, sTa;5T1;304

NbTaTiOx Nb1/3'-[‘211/3.Ti1/30X

TaTinOx Tal/3Ti1/3ZI'1/3OX

CoCuNiO, Co13Cu13Ni;304 Co23CuNisOx  Co1/6CuysNiysOy Co1/6Cu1/Nip3Ox

CoCuMnOy | Coi3Cu;sMn; 305 Coa3CuisMny60x  Co1sCuzsMnys0x  Coys6CuysMny 304

CoCuBiO, Co13Cu13B11304 Co023Cuy6Bi1s0x  Co1/6Cuy3BisOx Co16CuysBi230x

CoCulnOy Co13Cuy3In; 304 C023Cuy6In160x  Coy/sCuss3Ing 0y Co1/6Cuysslny 304

CoNiMnO, Co1sN113Mn 305 Co,3NisMni 60y CoysNizsMny 60 Co1/6Ni1sMny;304

CoNiBiO, Co13N113B1;504 Co,3Niy6B1160x  Co1/NipsBiisOx Co1/sNiy6Biy30x

CoNilnOy Co13Niy3In; 504 Co3Nij6ln; 60« Coy/6NizsIn; 60« Co1/6Niys6ln, 304

CoMnBiO, |Co3Mn;;3Bi;30c  CoysMny6BisOx  Co1gMnysBisOx  CoisMnysBiysOx

CoMnInO, Co13Mn,;3In; 304 Coy3Mny6In 605 Co1sMny3Ing 04 Co16Mn6lny 304

CoBilnO, Coy3Bi;3In;504 Coy3Biy6In160x Co1/6BiyIn; 604 Co1/6Bi1/6In2304

CuNiMnO, CuisNi;sMn 30, CuyisNiysMnysOy CuygNizzMny 0y CuysNisMny;304
Cu;oNi;oMngyOx Cu;oNixMn7oOx Cu;oNigMnsoOx Cu;oNigoMn3oOx
Cu;oNigoMn;(Ox CuyoNi;)Mn7oOx CuyoNixMngOx CuyoNigMnyoOx
CuyoNigoMn,oOx CuyoNipMnsgOx  CuygNizpMnyoOx CugoNispMn,oOx
CugoNijpMn3Ox CugoNizpMn,Ox CugoNi;oMn;oOx

CuNiBiO, Cu,y3Ni;3Bi;504 CuysNieBi6Ox  CuyeNia;sBiyeOx Cuy6Niy6Biy 304

CuNiIlnOy Cuy3Niy3In;5304 CuysNijsln; 604 Cuy6NizsIng 60« Cuy6Niys6In,30x

CuMnBiOy Cu;sMny;3Bi1;30x  CuysMny6Bi6Ox  CuysMny;3BiysOx CuysMny6Biy304

CuMnInO, CuysMn;3In; 304 CuysMny6ln 605 CuygMny;slng Oy CuyeMnyslny 304

CuBilnO, Cuy3Bi;3In; 504 CuysBiysln 605 CuyBiaslng 0 Cuy6Biy/6Iny 304

NiMnBiO, Ni;;3Mn;3Bi; 30 NipsMnyBi 60y NijsMny3Bij 0y NijsMn6Bis ;304

NiMnInO, Ni;;3Mn;3In;304 NipsMny6In 605 NiygMnysIng 60y NijsMnyslny 304

NiBiInO, Ni;;3Biy3In; 304 Nip3BiyslnisOx Niy6Biyslny 6Oy Niy6Bii/6Iny30x

MnBilnO, Mn,3Bii3In150,  MnysBiyslnieOx  MnysBiaslngsOx Mn,6Biy6In, 30y
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6.9

Saureinstabile Mischoxide

Tab. 6.14: Zusammensetzung der siureinstabilen Verbindungen; Siureinstabilitiit ist
entweder durch eine vollstiindige Auflosung der Testsubstanzmenge, einer Verfiarbung
der Schwefelsdurelosung oder durch eine Gasentwicklung bedingt.

Siureinstabile Verbindungen

Mo075C0250x | M0gsSm,0y | BiosCesOx V5Inz50, IngoPr;oOx C016Cu;3Niy 604
Mo09sC0,0, | Mo0gsSmsO, | BisoCe100x | VsolnsoOy Cu;,sNizsOx Coy,6Cuy3Bi 604
Mo,BigsOx | Mo0gpSm;oOy | BlosSmyOx | V5InasOy C0,5Cu750; Co1/6CuysIn; 60y
Mo,5Bi750, | MoggPr,O, BigsSmsOy VosIn,Ox Co013Cui3Ni130x | Coy/6NiysBiy 6Oy
MosoBisoOx [ MogsPrsO, | BiooSmyoOy | V7sMnysOy | Co13CuisBisOx | CoyNisslng Oy
MogsBi,0y | MogPrioOy | BiosPraOx VosMn, Oy Co13Cu13In1305 | CoyBissIng 04
Mo0,GaggOy | Co,BiggOy BigsPrsOx VysCer0x Co13Ni13B1150x | Cuy6NipsBi 6Oy
Mo,5Gass0y | CoysBissOy | BiooPrioOx VosCesOx Coy3Niy3In; 304 Cuy6NiysIng 6Oy
Mo75GaysOy | C0,GagsOy | Ga2VosOx VoCe 190 Co13Biy3In;304 Co1,6Cu1sNip30x
MoogGa,O, | Co,VesOy GapsV7s0x | VosSmyOx CuisNisBi1sOx | CoyeCuysBissOy
Mo,Vos0y CoxsV7s0x | GasoVsoOx | VosSmsOx CuysNisIng 305 | CoysCuyjelng 0y
MoysV7s0x [ CosoVsoOx [ GarsVasOx | VooSmygOx | CuyBiyj3Ing 504 Co16Ni}sBiy30y
MosoVsoOx | CorsVasOy | GassVaOy VosPryOx Ni,3Biy3In1504 Co16Niy6In, 30y
MosIngsO, | CoaInggOy GaggCerOx | VosPrsOx C023Cuy6Ni160x | Coy/6Mny6Bia;304
MoysIn;s0y | CopsIngsOy GaysCesOy VooPr100x C023Cuy6Bi16s0x | Coy/6Bi; 60305
MosoInsgOy [ CosolnsgOx | Ga00Ce190x | IngsMnyOy | Co23CuyslnisOx | CuyeNiy6Bia30x
MossInysOy | CorslnysOy | GaosSmaOy | IngsCer Oy Co23NisBii6Ox | CuyeNiylng ;04
MoggIn,Ox | CoosSmsOy | GaosSmsOy | IngsCesOy Co23NislngsOx | CuyeMnyBia;s04
Mo75sMnysOy | CogsPrsOy GagoSm;¢Ox | InggSmyOx | Coa3Biysslny Oy Cuy6Bi1/6Iny304
MoosMn,Oy | CogoPrioOy | GaosPraOy IngsSmsOy | CupsNiysBisOx | Ni6Bi;6Ina30x
MogsCe,Oy | BiyVogOy GaysPrsOx InggSm¢Oy | Cuz;Niyelng 0y Mn, 6Biy/6In230x
MoysCesOy | BiggV,0y GagoPripOx | InggPr,Oy Cuy3Biyln; 60 CugoNi;oMn;oOy
MogyCe 0Oy | BiggCe, 0y ValngsOy IngsPrsOy Niy;3Biysln Oy
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Tab. 6.15: Die nach Betrachtung der UV/Vis-Absorptionsspektren als siureinstabil
(max. Absorptionsgrad > 8 %) eingestuften Verbindungen und ihre maximale Absorption.

Séureinstabile Absorption | Sidureinstabile Absorption | Siureinstabile ~ Absorption
Verbindung [%] Verbindung [Yo] Verbindung [%]
IngpCe¢Ox 45,7 NiysMnyln; 60y 21,7 CuyoNigoMn (O 233
MnysCesO4 19,5 Mn,;3Bi; 611,604 9,0 CuyoNigoMn,oOx 26,6
MngyCe;oOx 29,5 Co1/6Cu,3Mn;y 604 26,4 CuyoNi;oMnsoOy 14,4
CuysMny 510,504 10,2 Cuy6NizsMny 60y 244 CugoNixgMnyoOx 17,0
Cuy;3NiyMn; 604 19,5 Niy6BipsIng 604 11,3 CuyoNigoMnyoOx 21,9
Cuy3Mny6Bi; 604 18,0 Mn,6Biy3In;60x 15,4 CugoNiMn3oOy 18,4
CuysMn ln; 604 24,7 CuyoNigMnsoOy 11,7 CugoNizgMn,oOx 29,6
NipsMn;6Bi; 60y 16,0 Cu,oNigoMn;o0x 15,4

Tab. 6.16:

Die nach Betrachtung der UV/Vis-Absorptionsspektren als siurestabil (max.

Absorptionsgrad <8 %), aber durch zusitzliche Betrachtung der ICP-MS-Daten als
sdureinstabil eingestuften Verbindungen und ihre maximale Absorption.

Sédureinstabile Absorption | Sdureinstabile Absorption | SAureinstabile = Absorption
Verbindung [%o] Verbindung [%] Verbindung [%o]
Biys V7504 4,1 Co75Biys04 1,6 Ni;3Mn,;3Bi1304 5,0
Bi75V504 2,3 CoygBi,04 1,4 NiysMny;In; 304 6,5
Bi,5sMn;504 2,3 Bi,MnggO, 1,6 Mn, sB1;3In,304 5,0
BisoMnsoOy 2,3 Bi;5sMnys04 1,4 CoysMny6Bi;604 3,8
Ga,MnggOy 1,1 BiggMn,0 1,6 Co,5Mn, 4In 604 5,2
Ga;5Mn,s0y 1,1 GaysMn;504 1,4 Co1sMn,3Bi;604 6,8
Mo75Bi,504 1,6 GasoMnso0y 1,4 CoysMny3In 604 7,5
MosoGasoOx 2,0 GaggMn,O4 1,6 Cu;,6Mn,3Bi,604 6,9
Coy5Ga;504 1,4 In,MnygOy 1,4 CuysMny3In; 604 6,3
Cos50GasgOy 1,4 InysMn7504 1,8 Cuy6BipsIng 604 8,3
Co75GaysO4 1,6 InsoMnsoOy 1,1 Ni;sMny;3Biy60y 7,1
Coo3Ga,Oy 1,6 In;sMnys Oy 1,4 Ni;sMny3In 60 7,0
Coosln, Oy 1,6 Co13Mny;3B1;504 48 CoysMny6lny 304 5,6
BisoV500x 1,8 Co1sMny 31,504 6,6 CuysMny6Iny 304 6,4
CosoBisoOx 1,8 Cuy3Mny3Bi130 6.4 NisMnysBiy30y 4,1
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6.10 Kombinatorisches Hochdurchsatz-Screening nach Mischoxid-

katalysatoren zur Reduktion des Sauerstoffes

Tab. 6.17: Durch die lineare Regression | (t) =Dbges * t der zeitlichen Fluoreszenz-
entwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungswerte bg.s und der Korrelations-
koeffizient der als inaktiv eingestuften Mischoxide aus der 1. Katalysatorgeneration
(Teil 1).

Verbindung :(::l%lig%) (l;::;dl:; ¢ Verbindung :Gt:l%lig%) (g::;di; ¢
Als5oCos00x 0,5 0,789 Ti50Z15004 0,4 0,863
Al Feqs0x 0,8 0,847 FessTays04 0,5 0,930
Co75NbysOy 0,5 0,787 MnogNb,Ox 1,9 0,997
Coy5Tas504 0,3 0,701 MnysTa,O, 1,2 0,983
CuggTa,Ox 0,9 0,793 Mo, TaggOy 0,9 0,915
Crys5Fes504 1,0 0,850 Nb7s5Z1504 1,1 0,916
Cr75Nb,sOx 0,7 0,723 Ta;5Zr2504 1,1 0,987
CrpsTaz504 0,2 0,221 Fe75sNbysO, 1,9 0,987
FegsMn, Oy 0,8 0,855 FegsTa,04 2,4 0,984
Al Cogg04 1,0 0,801 MnsoNbsoOx 1,7 0,954
AlsoMnsoOy 1,2 0,921 Mo, TiggOx 2,5 0,970
Co,FeqsOy 1,3 0,874 NisoTasoOx 1,7 0,962
Co,5Nb7504 0,6 0,681 TaysTi7504 2,2 0,985
CuggNi, Oy 2,3 0,941 FesoNbsoOx 1,7 0,965
Cuy5Ta,504 2,5 0,956 FeosTirOx 23 0,977
CryFegsOy 0,6 0,739 MnygNi, O 2,1 0,962
CrsNb7504 0,7 0,692 NiyTaggOx 1,2 0,999
CryTaggsOy 0,5 0,559 TaggTi,0x 0,4 0,988
Al CregOx 0,7 0,783 NbggNi, Oy 0,7 0,968
AlysMn750x 1,7 0,887 NipsTaz504 0,5 0,978
C0,NbggOy 1,9 0,924 Ta;5Tip504 0,9 0,971
CuspZrs00x 1,7 0,862 NiysTaz504 0,5 0,978
CrosMn,Oy 0,9 0,755 FessTixsOx 0,7 0,993
CrogNir Oy 0,7 0,705 MnysMo,0y 1,6 0,989
CrogTi,04 1,8 0,855 Mn75NipsOx 1,1 0,946
FesoMnsoOx 1,9 0,839 Mo0,C04504 0,5 0,678
AlsoFesoOx 0,4 0,863 Mo,5C07504 0,8 0,826
AlNbygOy 1,1 0,925 Mo75V,50x 0,6 0,806
Co75Tay504 0,5 0,930 MosMnsOx 0,7 0,791
CusoNisoOx 1,9 0,997 CoggV,04 0,5 0,706
CuysZr7504 1,2 0,983 C0,MngsOx 0,8 0,724
Cr,MnyO, 0,9 0,915 Cos5oMnsoOy 1,0 0,837
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Tab. 6.18: Durch die lineare Regression | (t) =Dbges * t der zeitlichen Fluoreszenz-
entwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungswerte bg.s und der Korrelations-
koeffizient der als inaktiv eingestuften Mischoxide aus der 1. Katalysatorgeneration

(Teil 2).
Verbindung :(::1%1;2%) (l;:;di; ¢ |Verbindung :(::l%lig%) (l;:;dl:; ¢
Cr75NipsO4 1,1 0,916 CoggMn, Oy 1,2 0,834
Cry5T1,504 1,1 0,987 CoggCe,04 0,9 0,782
Fe,sMnys0y 1,5 0,987 Cog5Ces0y 0,5 0,559
AlysFesrs0, 23 0,982 CogoCe10x 0,7 0,665
AlysTa;504 1,9 0,987 CoggSm,0y 1,8 0,933
CosoTasoOy 1,7 0,954 CogsSmsOy 1,8 0,950
Cr;5Feys04 2,5 0,970 CoggPr,04 1,0 0,863
CrysMo,0, 1,7 0,962 V,MnggOy 0,7 0,696
CrogTa,Oy 2,2 0,985 V,5Mn7504 1,2 0,846
Cr,Zrog0y 1,7 0,965 V50MnsoOy 2,0 0,951
Fe,MnggOy 1,5 0,969 MnygCe, O 1,6 0,875
FeogMo0,0y 1,7 0,965 MnggSm, Oy 1,3 0,869
Fe75NiysOy 2,3 0,977 MngysSmsOy 0,8 0,738
FeogZr,Oy 2,1 0,962 MngoSm; Oy 1,4 0,863
Mnj,sNizsOy 2.4 0,982 MnggPr,Oy 1,3 0,880
Nbs(Tis5004 1,7 0,943 MngsPrsOy 1,5 0,893
TaggZr,0Oy 1,7 0,934 MnygyPr;oOy 1,8 0,918

Tab. 6.19: Durch die lineare Regression | (t) =Dbges * t der zeitlichen Fluoreszenz-
entwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungswerte bg.s und der Korrelations-
koeffizient der als wenig aktiv eingestuften Mischoxide aus der 2. Katalysatorgeneration.

A e R
Coy3Nby5Ti;,50x 6,3 0,984 CrsFe;sMoy 304 3,1 0,986
Cu,y;5Tay;3Ti; 304 6,6 0,976 Fe;sMn; 5Ni; ;504 3,7 0,985
CrisMoy;3Ta; 304 4,8 0,974 Co13Cuy;5Cry 304 3,8 0,973
Fe sMn,;5Ti;504 4,9 0,974 Co,5Cry5Fe; 504 3,6 0,944
Moy3Nb;5Tiy304 4,9 0,974 Co;sFe;sNby ;304 4,7 0,982
Cuy;sFe;sNb; 504 5,7 0,973 Co13Nby;3Ta; 304 4,9 0,982
Cuy5Nby 3711504 5,4 0,961 NbysTa;;3Tiy504 3,4 0,976
Mn,;3Ta 321130 4,5 0,964 Coy3Ti13Zr150 3,4 0,946
Co15Cry3Nb; 504 4,9 0,987 Cu,3Nb;3Ti; 504 4,8 0,979
Co1sMn,5Ta; 504 4,6 0,978 CrsFe;sMoy 304 3,1 0,986
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Tab. 6.20: Durch die lineare Regression | o (t) =bges - t der zeitlichen Fluoreszenz-
entwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungswerte bges und der Korrelations-
koeffizient der als inaktiv eingestuften Mischoxide aus der 2. Katalysatorgeneration.

A
Al sFeq/3Nip304 1,1 0,925 Mn; ;Mo 5Ta; 30,4 2,3 0,945
Al 3Co,3Mn; 304 1,5 0,987 Co13Nby3Zr1304 1,3 0,983
AlysFe 371,504 2,3 0,982 Cu,sMn,;sTa; 30y 2,2 0,986
Al;3Co13Nb 304 1,7 0,965 Cu,sTa 321130, 2,6 0,992
AlsMn;sNb; 30, 1,5 0,969 Cr13Mo;3Ti; 304 0,2 0,845
Mn;3Mo;3Ti1304 2,6 0,926 FeisMny ;371,504 0,7 0,910
Tay3Tiy3Zr1304 2,4 0,964 Mo, ;sTa,3Ti; 305 0,8 0,984
AlisTay 321304 1,7 0,953 Al;sNi; 3711304 1,5 0,962
Co13Cu3Zr, 304 2,7 0,985 C0,5Cu;5Ta; 304 2,3 0,967
Co,5Cr ;3211304 1,4 0,959 Al 3Co13Zr,304 0,4 0,944
Co1,3Nby3Ni; 304 2,2 0,973 Al 3Moy 3711304 0,5 0,798
Co13Cr3T11304 1,4 0,952 Al;sNij;3Ta; 304 0.4 0,665
Co13Moy 3711504 0,2 0,924 Co15Cu;3Mo;504 0,8 0,967
Co1sNi;3Ta; ;304 0,3 0,937 Co13Cry5Ta; 304 1,8 0,943
CuysNb;3Ta; 304 2,3 0,957 Al 3Co,3Ta; 30, 0,1 0,690
Cuy53Ti13Z1r,504 1,5 0,914 Al sMn; 3711304 0,9 0,984
Fe sMn5Nb; 304 0,9 0,904
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6.11 Hochdurchsatz-Screening der elektrochemischen Katalysator-

stabilitit

Tab. 6.21: Uber eine lineare Regressionsgleichung | o (t)=b-t der zeitlichen
Fluoreszenzentwicklung erhaltene Fluoreszenzentwicklungssteigungswerte b, in einer
O;- und b,y in einer Ar-Atmosphiire und die dazugehorigen Korrelationskoeffizienten.

Verbindung b (10 Quadrat _ bag(10% _ Quadra
Pt/C 54,4 0,993 0 0,539
PtOy 22,3 0,999 12,6 0,981
CuyoNigpMny Oy 24,7 0,991 7,0 0,997
Co,3NiysMn; 604 18,6 0,992 13,2 0,997
Co23Cuy6Mn, 0% 21,2 0,996 11,8 0,998
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