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Kurzzusammenfassung und Abstract

Kurzzusammenfassung

Zur Stromproduktion werden zunehmend erneuerbare Energiequellen genutzt. Als Spei-
chermdglichkeit fur die diskontinuierlich anfallende elektrische Energie gehort unter den Bat-
teriesystemen die Zink-Luft-Batterie zu den vielversprechendsten Kandidaten. In dieser Ar-
beit liegt der Fokus auf der Entwicklung von Sauerstoffreduktionskatalysatoren auf
Perowskit-Basis, die eine kostenglinstige Alternative zu den etablierten Edelmetall-
Katalysatoren darstellen. Geeignete Syntheserouten, Element- und Stdchiometrie-
Variationen der Perowskit-Zusammensetzung sowie Kohlenstofftragermaterialien werden
bezlglich der Performance der damit hergestellten Elektroden untersucht und mit einem Sil-
ber-Referenzkatalysator verglichen. Dazu werden TEM-, XRD- und RDE-Messungen durch-
gefuhrt und analysiert. FUr einen Praxistest beim Projektpartner wird zur Bemusterung ein
Synthese-Upscaling realisiert. Zur Uberprifung der Bifunktionalitat werden die besten Kata-
lysatoren zuséatzlich auf Aktivitat fur die Sauerstoffentwicklung hin untersucht. Es werden
erfolgreich Perowskit-Katalysatoren mit ahnlich guter Sauerstoffreduktion wie die Referenz
hergestellt und die Katalyse der Rickreaktion wird ebenfalls belegt. Schlielich wird die Bil-
dung von metallischen Abscheidungen an den Stromableitern der Batterie mittels diverser
elektronenmikroskopischer Methoden untersucht. Dabei wird elementares Zink eindeutig
identifiziert und es wird ein Reaktionsmechanismus als Ursache fiur die stromlose Abschei-

dung vorgeschlagen.

Abstract

Renewable sources of energy are increasingly used to produce electricity. As an option for
the storage of the discontinuous accruing electrical energy, the zinc-air battery is one of the
most promising candidates among battery systems. In this work the focus is on the develop-
ment of oxygen reduction catalysts with perovskite crystal structure, which present a cost-
effective alternative to the established noble metal catalysts. Suitable synthesis routes, ele-
ment and stoichiometry variations of the perovskite composition and different carbon carrier
materials are investigated regarding the performance of the electrodes produced with this
materials and the results are compared with a reference silver catalyst. Therefore TEM, XRD
and RDE measurements are performed and analysed. For a realistic practice test at a project
partner, a synthesis upscaling is realized for the sampling with sufficient amounts. To investi-
gate the bifunctionality, the activity for the oxygen evolution is additionally examined with the
best catalysts. Perovskite catalysts with similar oxygen reduction activity as the reference are
successfully produced and the catalysis of the reverse reaction is also confirmed. Finally, the
formation of metallic deposits on the battery current collectors is investigated by means of
various electron microscopy methods. Elemental zinc is clearly identified and a reaction

mechanism is proposed as the cause for the currentless deposition.
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Einleitung

1. Einleitung

1.1 BMWi-Projekt ,,ZnPlus*

Das Verbund-Projekt mit dem Titel “Wiederaufladbare Zink-Luft-Batterien zur industriellen
Energiespeicherung (ZnPlus)“ ist ein Forderprojekt (FKZ: 03ESP217) des Bundesministeri-
ums flr Wirtschaft und Technologie (BMWi). Nach der in Deutschland beschlossenen Ener-
giewende werden neben dem Ausbau der Stromproduktion aus erneuerbaren Energiequel-
len geeignete und kosteneffiziente Speichermdglichkeiten fir die diskontinuierlich anfallende
elektrische Energie aus Solar-, Wind- und Wasserkraftanlagen benétigt. Dazu zéhlen auch
Batterien, unter denen die Zink-Luft-Batterie (ZLB) beziiglich der Aspekte spezifische Ener-
giedichte, Rohstoffverfligbarkeit, Produktionskosten, Gefahrenpotential und Umweltvertrag-
lichkeit viele Vorteile gegenilber anderen elektrochemischen Systemen bietet. Daher sollen
im ZnPlus-Projekt Konzepte fir stationare, wiederaufladbare ZLBs zur elektrochemischen
Speicherung von groRen Energiemengen erforscht werden, wobei folgende Projektpartner

am Verbund beteiligt sind:

Bayer MaterialScience AG (BMS, Konsortialftihrer)

e Grillo-Werke AG (GRI)

e Hochschule Niederrhein - Institut fir Modellbildung und Hochleistungsrechnen (HNR)
¢ TU Clausthal - Chemische Verfahrenstechnik (TUC)

e Universitat Duisburg-Essen - Institut fur Energie- und Umweltverfahrenstechnik (UDE)
e Universitét des Saarlandes - Institut fiir Physikalische Chemie (UdS)

e Zentrum fir BrennstoffzellenTechnik GmbH (ZBT)

Das Projekt ist in sechs Arbeitspakete aufgeteilt, die von verschiedenen Projektpartnern

Ubernommen werden:

o AP1: Projektkoordination, Technologiebewertung und -transfer (BMS, GRI)
o AP2: Zinkelektroden (GRI, TUC)

o AP2.1: Herstellung und Charakterisierung von Zinkanoden

o AP2.2: Vermeidung von Dendritbildungen

o AP2.3: Legierungen fur Hochstromzinkanoden
o APS3: Sauerstoffelektroden (BMS, TUC, UDE, UdS)

o AP3.1: Sauerstoffverzehrelektroden

o AP3.2: Sauerstoffentwicklungselektroden

o AP3.3: Bifunktionale Gaselektroden
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e AP4: Zink-Slurry (GRI, UDE, UdS, ZBT)
o APA4.1: Zink-Slurry-Formulierung, Charakterisierung und Optimierung
o AP4.2: Entwicklung, Optimierung und Charakterisierung des Stromableiters
o AP4.3: Zink-Slurry-Regeneration und -Recycling
o APS5: Zelloptimierung (BMS, UDE, UdS, ZBT)
o APS5.1: Strdmungssimulation und -messung von Zink-Slurry-Zellen
o AP5.2: Konstruktion und Aufbau Zink-Slurry- und Zink-Platten-Zellen
o AP5.3: Anwendungstechnische Prifung der Zellen
o AP5.4: Langzeit-Tests
o AP5.5: Untersuchung der Stromdichteverteilung mit einer segmentierten Zelle
e APG6: Robust-Design-Optimierung und Modellvalidierung von stationaren wiederauf-
ladbaren Zink-Luft-Energiespeichern (HNR, TUC, UDE, ZBT)
o AP6.1: Statistische Versuchsplanung und -auswertung
o AP6.2: Physikalisch-chemische Modellierung
o AP6.3: Reduktion numerischer Modelle zur Simulation der stromungsmecha-
nischen und elektrochemischen Prozesse

o AP6.4: Stochastische Modellvalidierung

Die Hauptaufgabe fir die Universitat des Saarlandes besteht in der Herstellung und Optimie-
rung von effizienten und kostenglinstigen Elektrokatalysatoren fiir den Entlade- sowie den
Ladevorgang der ZLB (AP3).

In der vorliegenden Doktorarbeit soll dazu ein Screening zur ldentifizierung von Katalysato-
ren fUr die Sauerstoffreduktion an der Sauerstoffverzehrkathode (SVK) im Arbeitskreis der
Physikalischen Chemie von Prof. Dr. Rolf Hempelmann am Transferzentrum Nano-
Elektrochemie (seit 2017 fortgefihrt als Transferzentrum Nachhaltige Elektrochemie, TSE)
durchgefuhrt werden. BMS setzt fir kommerzielle SVKs teure Silber-Partikel als Katalysator
ein. Daher soll ein wirtschaftlich attraktiver Edelmetall-freier und chemisch bestandiger Kata-
lysator gefunden werden und in grolierem Malistab hergestellt werden, um diesen bei BMS

unter realen Bedingungen zu testen und mit der Silber-Referenz zu vergleichen (AP3.1).

Da der Silber-Katalysator beim Laden der ZLB oxidiert wird und somit seine katalytische Ak-
tivitat verliert, ist auch eine Katalysator-Entwicklung fir die Sauerstoffentwicklungselektrode
(SEE) erforderlich, die im Rahmen der Doktorarbeit von Dipl.-Chem. Bernd Schley aus dem

gleichen Arbeitskreis umgesetzt werden soll.

SchlieB3lich kénnen die beiden neuentwickelten Katalysatoren dann kombiniert werden in
einer ZLB mit einem 3-Elektroden-System aus Zink-Slurry-Elektrode, SVE und separater
SEE im Elektrolyt-Raum. Unter der Voraussetzung, dass eine Ldsung fur das Problem der

Dendritbildung beim Aufladevorgang gefunden werden kann, kdnnten auch beide Katalysato-
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ren in einer einzigen bifunktionalen Sauerstoffelektrode (BSE) in einer ZLB mit 2-Elektroden-
System eingesetzt werden. Da in diesem Fall ein Katalysator mit Aktivitat fur Entladung und
Ladung ideal ware, soll schliellich noch die Bifunktionalitéat der hergestellten Katalysatoren
untersucht werden (AP3.3).

AuRerdem soll die unerwinschte Bildung von metallischen Abscheidungen an den Stromab-
leitern untersucht (AP4.2) sowie die Eignung der im Arbeitskreis fur die Brennstoffzellenfor-
schung eingesetzten Testzelle fur den Aufbau einer Zink-Slurry- und Zink-Platten-Zelle ge-
pruft werden (AP5.2).

1.2 Zielsetzung

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Entwicklung von Elektrokatalysatoren fir die Sauer-
stoffreduktionsreaktion (engl. ORR = oxygen reduction reaction) an der Sauerstoffverzehr-
elektrode beim Entladevorgang der Zink-Luft-Batterie. Perowskite haben sich als gute und
preiswerte Alternative fir Edelmetall-Katalysatoren, die konventionell fiir die ORR verwendet
werden, herausgestellt.™ Dabei spielen die Elemente, die in das Perowskit-Gitter (ABX3)
eingebaut werden, eine wichtige Rolle. Perowskite der Zusammensetzung ABO; mit Lan-
thanoiden oder Erdalkalimetallen auf der A-Position und Ubergangsmetallen auf der B-
Position vereinen gute elektrokatalytische Eigenschaften mit einer breiten Substituierbarkeit
der A- und/oder B-Kationen.”* Der LaMnOs-Perowskit ist in der Literatur gut beschrieben
und kann auf verschiedenen Syntheserouten vergleichsweise einfach hergestellt werden.?
In der vorliegenden Arbeit wird dieser daher als Grundgerist gewahlt, um den Einfluss ver-
schiedener Substitutionen des A- und B-Kations nach dem Schema AA"1,B,B"1,0O5 auf die
katalytische Aktivitat fir die ORR zu untersuchen. Dazu wird sowohl entweder das A- oder B-
Kation als auch beide Kationen zugleich teilweise substituiert, wobei unter Beachtung des
Perowskit-Toleranzfaktors Substitutionselemente mit jeweils &hnlichem lonenradius ausge-
sucht werden. Neben den Einflissen auf die Katalysatoraktivitat wie Zusammensetzung,
Kristallstruktur und PartikelgroRe sowie verschiedene Herstellungsverfahren mit Perspektive
fur ein Upscaling werden auf3erdem auch die Beitrage von Kohlenstofftragermateriealien zur
Gesamtperformance der ORR-Elektrode untersucht. Da Perowskite auch eine katalytische
Aktivitat fur die Sauerstoffentwicklungsreaktion (engl. OER = oxygen evolution reaction) an
der Sauerstoffentwicklungselektrode beim Ladevorgang der Zink-Luft-Batterie aufweisen!®,
werden die besten hergestellten Katalysatoren abschliel3end auch auf diese Eigenschaft hin

untersucht, um so mégliche bifunktionale Katalysatoren zu identifizieren.

Hauptziel dieser Arbeit ist also die Untersuchung der verschiedenen Einflussfaktoren auf die

elektrokatalytische Aktivitat, die in die folgenden Gruppen eingeteilt werden kdnnen:

+ Einflisse durch die Syntheseroute
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+ Einflisse durch die Elementvariation

» Einflisse durch die Tragermaterialien

In diesem Zusammenhang werden die Proben strukturell mittels Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) und Rontgendiffraktometrie (XRD) sowie insbesondere elektrochemisch

mittels rotierender Scheibenelektrode (RDE) charakterisiert.

Im ersten Schritt werden Perowskit-Katalysatoren durch verschiedene Syntheserouten her-
gestellt. Die Auswahl der geeigneten Route wird im Hinblick auf Phasenreinheit und eine
mdgliche Herstellung im GroRBmalfistab getroffen. Im folgenden Schritt werden die Perowskit-
Kationen mit geeigneten Elementen substituiert, und die phasenrein erhaltenen Produkte
werden elektrochemisch analysiert, um die ORR-Aktivitat zu bestimmen und mit der Silber-
Referenz von BMS zu vergleichen. Vom besten Katalysator wird dann eine Grol3synthese
durchgefuhrt, um bei BMS die Praxistauglichkeit zu Gberprifen. Danach werden verschiede-
ne Kohlenstofftragermaterialien untersucht, und schliel3lich werden die besten Katalysator-
systeme zusétzlich noch durch Analyse der OER-Aktivitat mittels RDE auf Bifunktionalitét hin
Uberpruft.

Da von verschiedenen Projektpartnern von einer unerwiinschten metallischen Abscheidung
an den Stromableitern berichtet wird, die auch bei den eigenen Voruntersuchungen beziig-
lich der Eignung einer im Arbeitskreis etablierten Testzelle als Zink-Luft-Batterie zu beobach-
ten ist, wird diese Abscheidung abschlieRend mittels elektronenmikroskopischer Methoden

eingehend untersucht.
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2. Theoretischer Teil

Nach einer kurzen Einfihrung bezlglich der wirtschaftlichen Nutzung von Zink-Luft-Batterien
werden die Besonderheiten und der Aufbau der Batterie beschrieben. AnschlieRend werden
die Eigenschaften der Perowskit-Katalysatoren und die verschiedenen Syntheserouten zu
deren Herstellung dargestellt. Schlielich werden die Grundlagen der elektrochemischen

Messmethode erlautert, die fur die Bestimmung der katalytischen Aktivitdt angewendet wird.
2.1 Zink-Luft-Batterie

2.1.1 Zink-Luft-Batterien in der Energiewirtschaft und im Elektromobilbereich

Aufgrund des unvermeidlichen Ubergangs von einer auf fossilen Rohstoffen basierten Ener-
giewirtschaft zu 6konomisch und dkologisch nachhaltigeren regenerativen Energiequellen ist
eine kosteneffektive Technologie erforderlich, um die Probleme der diskontinuierlichen Ener-
gieerzeugung bei Solar-, Wind- und Wasserkraftanlagen durch geeignete Mdglichkeiten der
Energiespeicherung zu I6sen. Neben Pumpspeicherkraftwerken, Druckluftspeichern,
Schwungradern oder stofflichen Speichern eignen sich elektrochemische Systeme wie Batte-
rien besonders fiir flexible und skalierbare Energiespeicher im industriellen MaRstab.™ "¢
Darunter ist die Zink-Luft-Batterie einer der vielversprechendsten Kandidaten aufgrund hoher
spezifischer Energiedichte (sowohl volumen- als auch massenbezogenen, da der bendtigte
Sauerstoff aus der Umgebungsluft entnommen wird) bei geringen Materialkosten, guter Roh-
stoffverfligbarkeit und Recyclebarkeit sowie sicherheitstechnischer und toxikologischer Un-
bedenklichkeit im Vergleich zu herkdbmmlichen Batterien, Natrium-Schwefel-Batterien, Re-
dox-Flow-Batterien, anderen Metall-Luft-Batterien oder gar Lithium-lonen-Batterien.” Die
ZLB kann zwischen konventionellen Batterien und Brennstoffzellen eingeordnet werden, da
diese aus einer Zinkanode und einer luftatmenden Sauerstoffkathode besteht, die durch ei-
nen geeigneten Elektrolyt wie Kaliumhydroxid-Lésung gekoppelt sind.”! Die ZLB ist zwar
schon seit Ende des 19. Jahrhundert bekannt,*® mit einer theoretischen Energiedichte von
1086 Wh-kg™ einschlieRlich Sauerstoff (ca. 5-fach héher als bei Lithium-lonen-Batterien) und
Herstellungskosten von < 10 $:-kW™-h™ (etwa zwei GréRenordnungen niedriger als bei Lithi-
um-lonen-Batterien) ist diese aber weiterhin ein interessantes Forschungsobjekt fir zuktinfti-

19 Zudem diskutieren viele Regierungen aufgrund der

ge Energiespeicheranwendungen.
steigenden Umweltprobleme die Mdglichkeit, ab 2030 Neuzulassungen von Benzinmotoren
zu verbieten und nur noch Neuanmeldungen von Elektrofahrzeugen zuzulassen.? Ange-
sichts dieses starken globalen Anreizes zur Entwicklung der Elektromobilitét ist in den letzten

Jahren die Nachfrage nach entsprechenden Batterien mit der Méglichkeit zur Massenproduk-
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tion stark gestiegen.” In Tabelle 2-1 sind die praktisch umsetzbaren Energiedichten der

verschiedenen Batterie-Systeme angegeben.

Tabelle 2-1: Uberblick tiber die realen Energiedichten der verschiedenen Batterien.??2

_ Energiedichte /
Batterie-System
Wh-kg™
Blei-Saure und Ni-Cd 25-55
Ni-MH 50-70
Li-lonen 150-210
Zn-Luft 300-350
Li-S 250-350
Li-Luft 1700

Aufgrund der hoheren Energiedichte gegenuber Nickel-Metallhydrid-Batterien gelten zu-
nachst Lithium-lonen-Batterien als interessante Kandidaten. Jedoch ist die maximale prak-
tisch erreichbare Energiedichte der gegenwartigen Lithium-lonen-Batterien niedrig, da diese
durch die Lithium-Einlagerung in der Interkalationselektrode begrenzt wird, und die Batterie
so firr den Einsatz in Elektrofahrzeugen nicht zufriedenstellend ist.”® Daher haben Metall-
Luft-Batterien viel Aufmerksamkeit als mogliche Alternative zur Lithium-lonen-Technologie

gewonnen, die sie in naher Zukunft ersetzen kénnten (Abbildung 2-1).

BATTERIES FOR ELECTRIC DRIVE VEHICLES

Li-metal-polymer

Li-ion Zn-air
Ni-MH | Li-sulphur
Ni-Cd : Li-air
Pb-acid |
! >
today time

Abbildung 2-1: Voraussichtliche Entwicklung der Batterietechnologie im Bereich der Elektromobilitat.?®!

Bei Lithium-Luft-Batterien ist die Energiedichte besonders gro3 wegen der geringen molaren
Masse gegenlber Zink. Bei den Punkten Kosten und technischer Umsetzung liegt dagegen
die Zink-Luft-Batterie wesentlich besser. Lithium ist teurer als Zink und benétigt ebenfalls
teure nicht-wéasserige Elektrolyte wohingegen bei Zink wassrige Elektrolyte verwendet wer-
den kénnen.™" Die technische Umsetzung der Batterie ist bei Lithium wesentlich aufwendi-

ger, da es sehr feuchtigkeits-empfindlich ist und daher unter absolut trockener Atmosphare
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verarbeitet werden muss. Zink ist stabil gegenuber Luftfeuchtigkeit und kann an der Umge-
bungsluft eingebaut werden. Zink ist im Vergleich zu Lithium also wesentlich sicherer und es
sind weltweit hohe Reserven verflgbar wie z.B. in China, Australien, Kanada oder den USA.
Daher wird die Zink-Luft-Batterie gegeniiber der Lithium-Luft-Batterie bevorzugt.*” ?"! Bei der
technischen Umsetzung des Akkus gibt es bei Zink im Gegensatz zu Lithium jedoch noch
Forschungsbedarf. Trotz der frilhen Entwicklung schon im vorletzten Jahrhundert und des
hohen Potentials sind einige technische Probleme namlich noch nicht geldst, wie die lang-
same Bildung von Kaliumcarbonat, das die Poren der Gaselektrode verstopfen kann, die
Entwicklung von Wasserstoff durch allmahliche Zinkkorrosion, die Ineffizienz der verfligbaren
kostenglinstigen Katalysatoren flr die Sauerstoffelektrode, die ungleichférmige Zinkauflo-
sung wahrend der Entladung, das Wachstum von Zinkdendriten wahrend des Aufladens und

das Fehlen von zufriedenstellenden bifunktionalen Sauerstoffkatalysatoren.?®*!

2.1.2 Klassifizierung von Zink-Luft-Batterien

Die Unterteilung der Zink-Luft-Batterie erfolgt in drei Klassen: priméare, sekundare und me-

chanisch wiederaufladbare Zellen.B

Priméarbatterien

Die priméren Zink-Luft-Batterien sind fur den einmaligen Gebrauch entwickelt worden, z.B.
als Knopfzellen in Horgeraten. Die Vorteile dieser Batterien sind geringe Preise, hohe Ener-

giedichte und die geringe oder ganz entfallende Wartung.”

Mechanisch wiederaufladbare Batterien

Bei der mechanisch wiederaufladbaren Batterie kann Zink und der Elektrolyt in der Zelle
durch eine austauschbare Anodenkassette ersetzt werden. Die Lebensdauer ist daher von
der Sauerstoffkathode abhangig. Durch die austauschbare Anodenseite werden die Proble-
me in Bezug auf die Morphologie und die Formanderungen umgangen, die wahrend der

elektrischen Aufladung und Entladung stattfinden, die fiir Sekundérbatterien typisch sind.?®

Sekundarbatterien (elektrisch wiederaufladbare Batterie)

Sekundarbatterien, auch als Akkumulatoren bezeichnet, sind die in der Lage durch Anlegen
einer Spannung wieder aufgeladen zu werden. Jedoch sind fur diese Anwendung noch wei-
tere Optimierungen notwendig. Erstens mussen reversible Zinkanoden entwickelt werden,
bei denen beim Aufladevorgang die Dendritenbildung vermieden wird, die zur Beschadigung
der Membran zur Sauerstoffkathode hin fihren kann. Zweitens sind fiir ein 3-Elektroden-

System chemisch stabile OER-Katalysatoren bzw. flr ein 2-Elektroden-System stabile bi-
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funktionale Katalysatoren mit Aktivitat sowohl fir ORR als auch fiir OER erforderlich, mit de-
nen die Uberspannung beim Ladevorgang verringert und somit Beschadigungen an der Ka-

thode verhindert werden.[” %

2.1.3 Aufbau und Funktionsweise von Zink-Luft-Batterien

In den folgenden Abschnitten wird der Aufbau und die Funktionsweise der Zink-Luft-
Batterie® ausfiihrlicher beschrieben. Abbildung 2-2 zeigt eine schematische Darstellung des
Aufbaus einer ZLB, die im Wesentlichen aus den vier Teilen Sauerstoffkathode (als Gasdif-

fusionselektrode), Separator, Elektrolyt und Zinkanode besteht.
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Abbildung 2-2: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Zink-Luft-Batterie.

Elementares Zink in Form einer Platte oder einer Zink-Slurry wird als Anodenseite verwen-
det. Die Zink-Slurry besteht aus Zinkpartikeln im Mikrometer-Bereich, die mit 30 wt%-iger
Kaliumhydroxidldsung versetzt ist. Als Kathode wird eine Gasdiffusionslektrode (GDE) ein-
gesetzt, die zur Luftseite hin aus einer Gasdiffusionsschicht (GDL, gas diffusion layer) und
zur Elektrolytseite hin aus einer katalytisch aktiven Schicht besteht. Zwischen den Elektroden
befindet sich der Separator. Die Elektronen werden durch die Oxidation von Zink erzeugt und
werden durch einen aufReren elektrischen Leiter zur Kathode transportiert. Dort werden die
Elektronen zur Reduktion von Sauerstoff aus der Luft zu Hydroxidionen im alkalischen Elek-
trolyten verwendet. Dieser Vorgang findet an der Drei-Phasen-Grenze statt, mit Sauerstoff
als Gasphase, dem Elektrolyt als Flissigphase und dem Katalysator als Festphase
(Abbildung 2-3). Durch den mit Elektrolyt getrankten Separator wandern die Hydroxidionen
zur Anode, wo sie mit den gebildeten Zink-Kationen zu Zinkhydroxid, Zinkoxid und Zinkhy-

droxokomplexen reagieren und die Zellreaktion zur Produktseite hin verschieben.® 7]
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Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der Drei-Phasen-Grenze zwischen Gas, Elektrolyt und Katalysator
an der katalytisch aktiven Schicht der Gasdiffusionselektrode.

Die Prozesse, die wahrend der Zellentladung auftreten, kdnnen bei einem pH-Wert von 14
mit den folgenden elektrochemischen Reaktionen beschrieben werden: !

Anode: Zinkoxidation
Zn—>27Zn* +2e” E°=-1,25V vs.NHE
Zn** + 4OH — Zn(OH);"

Elektrolyt:
Zn(OH);” > ZnO +H,0 + 2 OH"

Kathode: Sauerstoffreduktion (ORR)

0,+2H,0+4e > 40H E°=+0,4V vs.NHE
Zellreaktion:
2Zn+0, >22Zn0 EMK=+1,65V

Die entsprechenden Stromdichte-Spannungs-Kurven sind in Abbildung 2-4 dargestellt. Die
stromlos gemessene Gleichgewichtsspannung von 1,65V (schwarzer Pfeil) fallt bei
Stromentnahme stark ab (roter Pfeil), wohingegen bei der Aufladung eine wesentliche héhe-
re Spannung (blauer Pfeil) als die Gleichgewichtsspannung angelegt muss. Ursache sind die
Uberspannungen der oben aufgefiihrten Teilreaktionen an den beiden Elektroden, wobei die
Uberspannungen fiir die Reaktionen des Sauerstoffs (ORR und OER) wesentlich hoher aus-
fallen als fur die Reduktion und Oxidation des Zinks. Daher mussen fir hohe Zellspannungen

beim Entladen bzw. fir niedrige Spannungen bei der Aufladung vor allem geeignete ORR-
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bzw. OER- oder bifunktionale Katalysatoren eingesetzt werden, um diese Uberspannung zu

verringern.?

A
In alkaline solution
§ Anode Cathode
3 Zn(OH),” + 2e" + Zn + 40H(aq) 0O, (g) + 2H,0 + 4¢° < 40H(aq)
2
8 / E,, = 1.65
g €
u E, < 1.65 (discharge)
E'=-125 E’=0.4
1 . |
- Potential
£ Overpotential for OR
= <2
3 E, > 1.85 (charge) /
Q
2
o
=
®
Cv

Abbildung 2-4: Schematische Darstellung der Polarisationskurven der ZLB mit der Gleichgewichtsspannung

(schwarzer Pfeil) als Differenz des Kathoden- und Anodenpotentials, der Entladungsspannung (roter Pfeil) und

der Aufladungsspannung (blauer Pfeil).’?*!

Nachfolgend wird genauer auf die einzelnen Komponenten der Zink-Luft-Batterie eingegan-

gen und deren Besonderheiten werden erlautert.

Zink-Anode

In der Zink-Luft-Batterie wird gewdhnlich elementares Zink in Form einer Zink-Slurry, also
eine Aufschlammung von Zink-Pulver im Elektrolyt, als Anodenmaterial eingesetzt. Durch die
Pulverform wird die Zink-Oberflache erheblich vergréert und dadurch die Leistung der
Zinkanode deutlich verbessert. Als unerwiinschte Nebenreaktion wird im alkalischen Elektro-
lyten jedoch Wasserstoff durch allméhliche Zink-Korrosion gebildet, die Reaktionsgleichung

lautet wie folgt:
Zn+2H,0 —» Zn(OH), +H, T

Dadurch wird nicht nur die Kapazitat der ZLB verringert, sondern es kommt auch zu einer
Erhdhung des Innendrucks in der Zelle und zu Feuchtigkeitsverlust durch die Wasserelekitro-
lyse, wodurch bei sekundéren Zellen die Zykluslebensdauer beeintrachtigt wird.*® Mégliche
MalRnahmen zur Unterdriickung der Wasserstoffentwicklung sind z.B. der Zusatz von Nickel,
Indium oder Bismut zum Zinkmetall oder das Beschichten des Zinkmetalls mit Lithium-

boroxid, das den direkten Kontakt von Zink zum alkalischen Elektrolyten verhindert und somit

10
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1.9 Eine weitere Méglichkeit, um die Zinkanode zu

die Wasserstoffentwicklung unterdriick
stabilisieren ist der Einsatz von Zusatzstoffen wie Polyethylenglykol (PEG) und Phosphor-
saureester (GAFAC RA600) als organischer Korrosionsinhibitor im Elektrolyten. Studien be-
legen auch, dass durch die Verwendung von Anionen organischer Sauren, Phosphorsaure,
Weinsaure, Bernsteinsaure oder Zitronensaure positive Effekte beziglich der Unterdriickung
der Gasentwicklung und insbesondere der Dendritenbildung erhalten werden.® 3% 42 Bej der
Dendritenbildung kommt es zu einem tannenbaumartigen Kristallwachstum des Zinks,
wodurch der Separator durchstochen werden kann und die Batterie kurzgeschlossen wird.
Neben geeigneten Katalysatoren mit OER-Aktivitat sind also auch reversible Zinkanoden von
groRer Bedeutung fir die Entwicklung von elektrisch wiederaufladbaren Zink-Luft-Batterien.
Das bedeutet, dass die Verhinderung von Forménderungen des Zinkmetalls wie die Bildung
von Dendriten beim Aufladungsprozess durch die Biundelung der elektrischen Feldlinien an
Kanten und Ecken etwa die gleiche Stellung einnimmt wie die Entwicklung von geeigneten

Katalysatoren, um die ZLB mit méglichst niedriger Spannung aufzuladen.

Separator

Die grundlegenden Anforderungen an einen Separator, der eine wichtige Funktion beim
Transport der Hydroxidionen von der Sauerstoffelektrode zur Zink-Anode Ubernimmt, sind
Stabilitét in alkalischer Losung, geeignete Porengrof3e und Porositat, hohe lonenleitfahigkeit
und elektrische Nichtleitfahigkeit.*®! Fir die Migration von Hydroxidionen werden Separato-
ren eingesetzt die aus Polyethylen, Polyvinylalkohol, Polyolefin und Polypropylen hergestellt
werden.”® *“8l Durch die Porositat des Separators besteht allerdings auch fiir die Zink-
Kationen die Mdglichkeit, von der Anode zur Kathode wandern und so die Kapazitat der ZLB
zu verringern. Dies kann z.B. durch Zusatz von anorganischen Materialien wie Manganhy-
droxid Mn(OH), zu der mikropordsen Membran verhindert werden, da so die Permeabilitat
des Zinkkations kontrolliert werden kann.*® Desweitern kann die Zink-Permeation auch
durch Verwendung von Anionenaustauschermembranen (AEM, anion exchange membrane)
wirksam verhindert werden®® wie z.B. nach Dewi et al.*® mit einer Polyelektrolytmembran
(PEM), die Sulfonium-Kationen als funktionelle Gruppen besitzt, oder nach Grew et al.® mit
Trimethylammonium-Gruppen. Eine weitere Méglichkeit ist die Sulfonierung von mikroporo-

521 Neben Konvektion und Diffusion verlauft dabei der Trans-

sen Membranen nach Wu et al.
portmechanismus fur die Hydroxidionen tUber den Grotthuss-Mechanismus (Abbildung 2-5)
analog zu zum Protonen-Transport durch die Kationenaustauschermembranen bei Brenn-

stoffzellen.

11
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Abbildung 2-5: Schematische Darstellung der mdglichen Transportmechanismen fiir die Hydroxidionen eines

alkalischen Elektrolyts in einer Anionenaustauschermembran mit Trimethylammonium-Gruppen.[501

Fur sekundéare Zink-Luft-Batterien gelten noch weitere Anforderungen. So missen die Sepa-
ratoren gegeniiber den oxidativen Bedingungen bei der Aufladung inert sein. Au3erdem wird
zwar eine hohe Absorptionseigenschaft fir den Elektrolyten durch eine feine pordse Mem-
branstruktur benétigt, um die Elektrolytbenetzung in den Poren aufrechtzuerhalten; auf der
anderen Seite muss die Membran jedoch auch robust genug sein, um einer Beschéadigung

durch das Wachstum von Zinkdendriten widerstehen zu kénnen. % 34

Elektrolyt

In der Zink-Luft-Batterie werden basische Elektrolyte wie Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid
und Lithiumhydroxid eingesetzt, da Zink in diesem Milieu relativ stabil ist, oberflachliche Zink-
oxide zu Hydroxo-Komplexen geltst werden und die Korrosion des Katalysator wesentlich

53,54 Kaliumhydroxid ist durch seine geringere Viskosi-

niedriger als in sauren Elektrolyten ist.!
tat, bessere lonenleitfahigkeit und hohere Sauerstoffdiffusionskoeffizient der am weitesten
verbreitete Elektrolyt.”® *¥ Fir die Konzentration des Elektrolyten wird eine 30 wt% Kalium-
hydroxid-Losung verwendet. Diese Konzentration stellt den optimalen Kompromiss dar aus
moglichst hoher lonenleitfahigkeit sowie Loslichkeit von Zinkoxid als Hydroxo-Komplexe und
noch moglichst geringer Zink-Korrosion unter Wasserstoff-Entwicklung. Eine weitere Steige-
rung der Hydroxid-Konzentration fuhrt zu einer zu starken Erhdhung der Viskositét, so dass
die lonenleitfahigkeit wieder abnimmt. AuRerdem kommt es dadurch zu einer vermehrten
Bildung von Carbonaten durch Kontakt der alkalischen Losung mit Kohlendioxid aus der Luft,
wodurch die Poren des Separators verstopft werden, und die Zellkapazitat und -Lebensdauer

verringert werden.?**"

12
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Sauerstoffkathode

Die Anforderung fir die Gestaltung der Sauerstoffelektrode der Zink-Luft-Batterie ist, dass
sowohl ausreichende Mengen eines geeigneten Katalysators fir die Sauerstoffreaktionen
vorhanden sind als auch eine hochpordse Struktur mit Kontaktstellen fur die Ausbildung der
3-Phasen-Grenze gewahrleistet ist.*®®® Durch den Katalysator werden die hohen
Aktivierungsenergien fur die ORR und OER verringert, und die Struktur beeinflusst die
Leistung der Zink-Luft-Zelle. Die einzigen Materialien, die in der Batterie verbraucht werden,
sind Zinkmetall und Sauerstoff. Da Sauerstoff aus der Umgebungsluft enthommen wird, hat
die Sauerstoffelektrode, solange es zu keinen physikalischen Schadigungen kommt, eine
praktisch uneingeschrankte Kapazitat und kann prinzipiell unbegrenzt verwendet werden.
Die Sauerstoffelektrode besteht normalerweise aus einer GDL und einer katalytische aktiven
Schicht und beides wird zusammen mit einem Metallgitter als Stromableiter laminiert und
bildet so die GDE. Die Gasdiffusionsschicht besteht dabei aus einem Kohlenstoffmaterial wie
Aktivkohle-Partikeln oder Kohlenstoff-Nanoréhrchen (CNT), die zusammen eine pordse
Struktur bilden, und einem hydrophoben Bindemittel wie Polytetrafluorethylen (PTFE),
wodurch die Hydrophobizitat und somit die Durchlassigkeit fur Luft gewdhrleistet ist. Auf
dieses Substrat wird schlieBlich der Katalysator aufgebracht, und an dieser katalytischen
aktiven Schicht findet die ORR bzw. OER statt.”® ° Bej sekundaren Zzink-Luft-Batterien
muss an der Sauerstoffelektrode auch die Oxidation des Katalysators und des Kohlenstoff-
substrats beachtet werden. Denn wahrend der Aufladung kann die grof3e Oberflache des
Kohlenstoffsubstrats durch den hochreaktiven Sauerstoff, der bei der OER erzeugt wird,
stark angegriffen werden. ®% ¢ Nach Ross et al.®® kann die Korrosionsgeschwindigkeit unter
anodischen Bedingungen in alkalischen Loésung durch den Einsatz von graphitiertem

Kohlenstoff reduziert werden.®®

2.1.4 Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR)

Die ORR ist die Reaktion, die wahrend der Entladung der Zelle an der Sauerstoffverzehrka-
thode stattfindet. Dabei wird der Sauerstoff fir die Zink-Luft-Batterie der Umgebung ent-
nommen. Selbst bei sehr aktiven Katalysatoren wie Platin oder Silber werden schon bei klei-
nen Stromdichten von circa 1 A-cm™ groRe Uberspannungen im Bereich von 100 bis 400 mV
beobachtet. Die Grinde liegen in den geringen Austauschstromdichten, bei Platin ist es ca.
10 A-cm™2.%® 7 Der komplette Reaktionsmechanismus dieser Sauerstoffreduktion ist sehr
komplex. In der Literatur werden generell zwei verschiedene Reaktionswege® ™ 7@ angege-
ben, die vor allem bei Elektrokatalysatoren wie Platin, Silber und Nickel sowohl im sauren als

auch im basischen stattfinden kénnen, wobei Silber und Nickel besonders in alkalischen Me-
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dien hohe Aktivitdten zeigen. Die Mechanismen unterscheiden sich durch eine direkte bzw.

indirekte Reduktion Uber eine Zwischenstufe und werden im Folgenden naher erlautert.

Direkte Reduktion (4-Elektronenmechanismus)

Bei der direkten Reduktion wird der Sauerstoff im alkalischen Medium direkt zu Hydroxidio-
nen reduziert. Dieser Mechanismus findet im alkalischen Milieu bevorzugt an Nickel, Silber,
Metalloxiden und Ubergangsmetallen statt. Bei der Reaktion werden pro O2-Molekil vier

Elektronen Ubertragen Die Sauerstoffreduktion kann wie folgt beschrieben werden:
0,+2H,0+4e ->40H

Fur die Aufspaltung der O=0-Doppelbindung muss eine Chemiesorption der O2-Molekiile an
der aktiven Flache der Elektrode stattfinden. Die Anforderung daftir ist eine saubere und ak-
tive Metalloberflache, die frei von einer Oxidschicht oder absorbierten Verbindungen ist. Es
gibt trotzdem die Méglichkeit, dass es bei der direkten Reduktion zu einer Bildung eines ad-
sorbierten Peroxid-Zwischenprodukts kommen kann, jedoch geht dieses nicht in Losung.

Indirekte Reduktion (2-Elektronenmechanismus, Peroxidmechanismus)

Neben der direkten Reduktion kann auch eine indirekte Reduktion stattfinden, bevorzugt an

73-75

Graphiten, Gold und auch an mit Oxidschichten bedeckten Metallen.*" Bei der indirekten

Reduktion wird der Sauerstoff zuerst zum Hydrogenperoxid-lon (HO;) reduziert entspre-

chend der Reaktionsgleichung:
O0,+H,0+2e —-»HO, + OH"

Dieses kann entweder in Hydroxid und Sauerstoff disproportionieren, der wiederum fir die
Reduktion bereit steht:

2HO, - 20H +0,
oder bei Edelmetallen weiter zu Hydroxid reduziert werden:
HO, +H,0+2e —»30OH"

Der Mechanismus besteht dann aus zwei 2-Elektronen-Ubertragungsschritten und kann da-

her als Gesamtreaktion ebenfalls als 2+2-Elektronenmechanismus bezeichnet werden.
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Modelle der Sauerstoffadsorption

Ausschlaggebend fur die unterschiedlichen Reaktionsmechanismen sind die Oberflachenei-
genschaften des Katalysators, die zu unterschiedlichen Adsorptionen des Sauerstoffs fuhrt.
Die meisten veréffentlichten Untersuchungen beziehen sich auf Platin, das in der Regel mit
Kohlenstoff als Elektrode in sauren Medien eingesetzt wird."® In Abbildung 2-6 werden die

drei verschiedenen Adsorptionskonfigurationen von Sauerstoff am Beispiel von Platin darge-

stellt.
o) on
ek - 26" - o 2e
Griffith e
e e —= P > Pt*2aOn
o on
H se_» Pt+250Op

Pauling Pt—g\ _° o Pt—Q\ 4’
Modell g H* gH\ \H*‘

RO
Pt+ T\
Pt\o Pt—O® .
Brid 2e &
oc [ — T 2P2808
Pt pt—OH

Abbildung 2-6: Schematische Darstellung der drei moglichen Adsorptionskonfigurationen von Sauerstoff auf

einer Platin-Oberflache und der nachfolgenden Reduktionsreaktionen im sauren Milieu.!"®

Beim Griffith- und Bridge-Modell findet die Adsorption Uber beide Sauerstoffatome statt.
Dadurch wird die O-O-Bindung gedehnt, wodurch die Dissoziation des O,-Molekiils beguns-
tigt wird. Dabei werden die Bindungen hauptsachlich durch Wechselwirkung zwischen den o~
Orbitalen des Sauerstoffs und leeren dz*-Orbitalen der Metalloberflachenatome sowie durch
o-Riickbindungen von teilweise gefilllten dxy- oder dyz-Metallorbitalen zu antibindenden 7 -
Orbitalen des Sauerstoffs gebildet.[m Dies fuhrt zum 4-Elektronen-Mechanismus, der bei
Platin auch der bevorzugte Mechanismus ist. Dahingegen findet beim Pauling-Modell die
Adsorption von Sauerstoff nur tber ein Atom statt, dadurch dass von o-Orbitalen des Sauer-
stoffs Elektronen an dz’-Metallorbitale abgegeben werden. Die O-O-Bindung bleibt dabei

"% 78 Die moglichen Reduk-

nahezu unverandert, und dies fihrt zum Peroxid-Mechanismus.
tionsreaktionen im sauren Milieu sind ebenfalls in Abbildung 2-6 dargestellt. Das beim Pau-
ling-Modell gebildete adsorbierte Wasserstoffperoxid zerfallt nachfolgend in Wasser und

Sauerstoff.
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Vulkan-Plot

Fur metallische Katalysatoren kann die Aktivitat fur die ORR in gewissem Mal3e theoretisch

simuliert werden, wodurch Zeit und Kosten bei der Entwicklung reduziert werden konnen.l®

8 genutzt, bei dem durch

®l Dazu wird auch der bekannte Vulkan-Polt von Norskov et al.l
Auftragung der Bindungsenergie von Sauerstoff auf der Metalloberflache gegen die Kataly-
satoraktivitat ein vulkanformiger Verlauf erhalten wird (Abbildung 2-7). An dessen Spitze
steht Platin, bei dem es ein Optimum gibt und der Sauerstoff nicht zu stark und nicht zu

schwach angebunden wird.

0.0
-0.5 |
Ag
-1.0 | O binding O binding
S too strong Rh too weak
I
< 15 F
-20 F
Mo
w e
_25 [ [ L 1 [ 1
-3 -2 -1 0 1 2 3 4

AE,, eV

Abbildung 2-7: Aktivitat metallischer Katalysatoren fir die ORR als Funktion der Sauerstoff-

Bindungsenergie./”®

Edelmetallkatalysatoren wie Platin, Palladium oder Silber weisen also eine hohe Aktivitat fur
die ORR auf. Jedoch verhindern solche Katalysatoren aufgrund hoher Herstellungskosten
den Einsatz von wirtschaftlich nutzbaren Elektroden. Im Gegensatz zu Brennstoffzellen ist
man bei Zink-Luft-Batterien aber auch nicht auf reine Edelmetallkatalysatoren beschrankt, da
die ORR hier im alkalischen Medium stattfindet. Durch diesen Vorteil kénnen auch typische
Ubergangsmetalloxide wie Perowskite, Pyrochlore, Spinelle, singulare Oxide und deren Ge-

mische fiir die Sauerstoffkathode eingesetzt werden. 2% 5 8789

2.1.5 Sauerstoffevolutionsreaktion (OER)

Zur ORR als Entladereaktion bei der Zink-Luft-Batterie stellt die OER den entgegengesetzten

Prozess fiir die Aufladung dar. Die Reaktionsgleichung wird wie folgt beschrieben:
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40H >0, +2H,0+4¢e

Auch hier kdbnnen Metalloxide als Katalysatoren eingesetzt werden. Dabei weisen elektrisch
leitfahige Metalloxide, die mehrere Oxidationsstufen annehmen kdnnen und somit Sauer-
stoff-Leerstellen im Gitter enthalten, eine hohe Aktivitat auf, wobei Ruthenium-Oxid und Iridi-
um-Oxid besonders aktiv sind."* ) Auch Perowskite sind attraktiv diesbeziiglich geworden,
da diese prinzipiell als geeignete Kandidaten fur bifunktionale Elektrokatalysatoren fur Metall-
Luft-Batterien gelten und aufgrund der hohen Variationsfahigkeit in ihrer stdchiometrischen

Zusammensetzung noch viel Forschungspotential bieten. "

2.2 Perowskite

2.2.1 Kristallstruktur

Die Perowskit-Struktur besitzt allgemein ABX; als Summenformel, wobei die A- und B-Atome
Kationen und X-Atome Anionen sind. Die A-Atome sind in der Regel grofer sind als die B-
Atome und die ideale Kristallstruktur von Perowskit ist kubisch. Fir die Darstellung der idea-
len Struktur ist nach Koponen et al.®? der LaMnOs-Perwoskit in der kubischen Struktur mit

der Raumgruppe Pm3 m in Abbildung 2-8 dargestellt.

Abbildung 2-8: Ideale kubische Elementarzelle des LaMnOs-Perowskits, wobei die grinen Kugeln die A-

Kationen (Lanthan), die blauen Kugeln die B-Kationen (Mangan) und die roten Kugeln die X-Anionen (Sauer-
stoff) représentieren. In a) werden die B-Kationen in Oktaederliicken und in b) wird das A-Kation im Kuboktae-

der gezeigt.

Die Mangan-B-Kationen befinden sich an den Ecken und koordinieren mit 6 Sauerstoffato-
men zu einem Oktaeder (Abbildung 2-8 a). Das A-Kation befindet sich im Zentrum und bildet
mit 12 Sauerstoffatomen einen Kuboktaeder (Abbildung 2-8 b). Fur Perowskit-Strukturen
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wird oft ein Toleranzfaktor t nach Goldschmidt verwendet, der ein Mal3 fur die Abweichung
von der idealen Struktur Fall darstellt und zur Abschatzung der strukturellen Stabilitat wie

folgt berechnet wird:*®

My +1y

N2 (rg +1y)

t= (2.1)

wobei ra, rg und rx die lonenradien der jeweiligen Kationen und des Anions sind. Die
Perowskit-Struktur bleibt bei kleineren Abweichung erhalten (0,75 <t < 1). Im Idealfall betragt
der B-O-Abstand a/2, mit a als Seitenlange der kubischen Elementarzelle, und der A-O-

Abstand betragt a/12 und es ergibt sich ein Toleranzfaktor von 1.

2.2.2 Katalytische Eigenschaften

Substitutionen von Perowskit-Oxiden ABO3; mit Lanthanoiden oder Erdalkalimetallen als A-
Kation und Ubergangsmetallen als B-Kationen werden oft als Katalysatoren verwendet.!*> %
%I Die Perowskite werden meist bei katalysierbaren Reaktionen wie der Hydrierung und Hy-
drogenolyse von Kohlenwasserstoffen, der Oxidation von Kohlenmonoxid und Ammoniak
sowie bei der katalytischen Verbrennung eingesetzt. Vor allem sind Perowskit-Oxide als Al-
ternative fir Edelmetalle interessant wegen der geringen Kosten bei noch guter ORR-
Aktivitat. Im Gegensatz zu Metall-Katalysatoren, die in starker Sdure die beste katalytische
ORR-Aktivitat zeigen, ist die ORR-Aktivitat bei Perowskit-Oxiden, die als Basiskation Lan-
than und/oder Alkalimetalle besitzen, in alkalischer Umgebung effizienter.?® 8 %71 weitere
Vorteile von Perowskiten sind, dass sich eine Vielzahl von metallischen Elementen zu stabi-
len Perowskiten kombinieren lassen und sich auch Mehrkomponenten-Perowskite durch par-
tielle Substitution von Kationen in A- und/oder B-Position synthetisieren lassen mit der Sum-
menformel A,,A’,B;.,B’,03, wobei x und y die Substitutionsgrade angeben.* %1% Die kata-
lytischen Eigenschaften werden oft von B-Kationen beeinflusst und die thermische Stabilitat
sowie Sauerstoff-Leerstellen (ABO3s) und die damit verbundene lonenleitfahigkeit im Gitter
hangen sehr stark von den A-Kationen ab." ' 1% Durch die Vielzahl von méglichen substi-
tuierten Perowskit-Oxiden bietet ein systematisches Katalysator-Screening daher eine sehr
gute Chance, dass die katalytische Performance soweit verbessert werden kann, dass die
Edelmetallkatalysatoren schlief3lich ersetzt werden kdnnen. Bei den Perowskiten wird in der
Literatur folgender Mechanismus fir die Sauerstoffreduktion vorgeschlagen (vgl. Abbildung
2-9).
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Abbildung 2-9: Reaktionsmechanismus fur die Sauerstoffreduktion an ABOs-Perowskiten iber Sauerstoffleer-

stellen. 2%

Es wird angenommen, dass in den Perowskiten Sauerstoff-Leerstellen vorhanden sind, bei
denen die B-Nachbarmetallatome zum Ladungsausgleich in einer niedrigeren Oxidationsstu-
fe vorliegen (z.B. Mn** — Mn?"). In diese hochenergetische Defektstelle kann ein Sauerstofi-
atom eines im wassrigen Elektrolyten geldsten Sauerstoffmolekiils aufgenommen werden.
Durch Aufnahme von zwei Elektronen von der Zinkelektrode reagiert zunéchst ein Sauer-
stoffatom zu zwei Hydroxidionen. Durch zwei weitere Elektronen reagiert schlie3lich das
zweite Sauerstoffatom auf die gleiche Weise und es wird wieder die hochenergetische Fehl-

stelle erhalten, die erneut mit Sauerstoff reagieren kann.!**®

2.2.3 Madgliche Syntheserouten

Perowskit-Oxide kdnnen abhangig von der Syntheseroute unterschiedliche chemische und
physikalische Eigenschaften besitzen. Denn durch die Synthese kann z.B. die Kristallitgrofie,
Struktur oder Morphologie beeinflusst werden. Daher ist die Wahl der Route abh&ngig vom

spateren Einsatzgebiet des Produktes.™®!

Festkodrperreaktion

Bei der Festkorperreaktion, auch bekannt als keramisches Verfahren, liegen sowohl die
Edukte als auch das Produkt als Feststoff vor. Die Ausgangsmaterialien wie Metallcarbonate,
-hydroxide oder -oxide werden gemischt und durch Mahlprozesse weiterverarbeitet. Am En-
de wird das Produkt bei sehr hoher Temperatur (> 1000°C) kalziniert. Jedoch weisen die
Syntheseprodukte starke Inhomogenitaten aufgrund von unvollstdndigen Reaktionen von
Edukten auf und besitzen wegen der hohen Kalzinierungstemperatur geringe spezifische

Oberflachen. 2 107-10]
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Explosions-Pyrolyse-Synthese

Bei dieser Synthese wird zusétzlich zu den Edukten, die fiir den Perowskit bendtigt werden,
eine Substanz zugegeben, die kleine Explosionen bzw. das Aufplatzen von eingespritzten
Tropfen in einen aufgeheizten Ofen verursachen. Dadurch wird die spezifische Oberflache
des Perowskits stark vergréRert. Als Ausgangslosungen fur verschiedene Perowskit-
Zusammensetzung werden die jeweiligen Metallnitrate eingesetzt. In dieser Arbeit wird die

Tropfenpyrolyse-Variante mit Glucose als Explosionsmittel eingesetzt.['°

Fallungsreaktion mittels Mikroemulsion

Die chemische Fallung besteht aus zwei Schritten: Keimbildung und Wachstum. Als Edukte
werden leicht l6sliche Metallsalze wie Nitrate oder Oxalate sowie ein basisches Fallungsmit-
tel verwendet. Die Metallionen werden als Losungen eingesetzt, und bei einer starken Uber-
sattigung bzw. Uberschreitung der kritischen Keimbildungskonzentration entstehen die ers-
ten Keime. Nach der Keimbildung findet unter Verbrauch der restlichen Precursorlésung das
Kristallwachstum statt. Die Feststoffbildungsprozesse wie Keimbildung und Kristallwachstum
verlaufen dabei sehr schnell und die Ubersattigung wird sehr stark zeit- und ortsabhangig.
Die schnelle und vor allem gleichmafRige Vermischung der Edukte ist daher essentiell fur
eine reproduzierbare Partikelgrof3e und eine schmale GroR3enverteilung. Zusatzlich spielen
wegen der erhdhten Oberflachenenergie dieser kleinen Partikel auch die Sekundarprozesse
wie Aggregation und Alterung eine grof3e Rolle. So wird die Fallung durch den schnellen und
simultanen Ablauf all dieser Vorgange sehr komplex und die optimalen Syntheseparameter
missen vorwiegend auf empirischem Wege ermittelt werden. In dieser Arbeit wird daher die
Perowskit-Synthese durch basische Fallung mittels einer Wasser-in-Ol-Mikroemulsion unter

11 1121 pabei wirken die Mizellen der

Verwendung von zwei Mikroemulsionen durchgefiihrt.!
Mikroemulsion als Templat und bilden so kleine Mikroreaktoren, die eine gleichmafige und

reproduzierbare Partikelbildung gewéahrleisten.

Sol-Gel

Dieses Verfahren ist attraktiv fir die Herstellung von Mehrkomponentenoxiden. Denn die
Synthese bietet die Mdglichkeit verschiedene Komponenten miteinander zu mischen. Das

Verfahren besteht aus vier Schritten:

* Gelierung: Umformung der Eduktlésung zu einem Gel durch Hydrolyse- und Konden-
sationsreaktionen, die zu Metall-Oxid-Metall-Bindungen fiihren

» Alterung des Gels: Vervollstandigung der Kondensation

» Trocknung: Entfernung des Lésungsmittels

» Kalzinierung: Feststoffbildung
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Weitere Vorteile dieses Verfahren sind gute stdchiometrische Kontrolle, schmale Partikel-

groRenverteilungen und niedrige Temperaturen. > 13 124l

Citrat-Route

Das Sol-Gel-Verfahren kann auch unter Verwendung eines Chelatbildners wie Hydroxypoly-
carbonsauren mit Metallsalzen wie Nitraten oder Chloriden unter Bildung von Chelat-Bricken
durchgefuhrt werden. Dieses Verfahren ist besonders attraktiv fir die Herstellung von mehr-
fach substituierten Perowskit-Oxiden. Denn die Synthese bietet die Moglichkeit, die homoge-
ne Verteilung der verschiedenen Kationen nach der Mischung der Eduktldsungen zu fixieren
und so die Separierung in unterschiedliche Kristallphasen, die bei der Feststoffbildung wah-
rend des Temperprozesses auftreten kann, zu unterdriicken. Eine Variante davon ist die
Citrat-Route. Dabei wird Citronenséaure als Chelathildner eingesetzt und die Reaktion findet
unter Bildung von verbriickten Metall-Citrat-Komplexen statt (Abbildung 2-10). Beim Erwar-
men der Eduktgesamtlésung gehen die Anionen der eingesetzten Metallsalze namlich durch
Reaktion mit den Protonen der Citronensaure als nitrose Gase oder Salzsaure in die Gas-
phase uber, und es bildet sich ein Gel, in dem die Metallkationen fest in ein Netzwerk aus
Citratbriicken eingebaut sind, ohne dass bereits Hydroxid- oder Oxidphasen ausgebildet
werden. Durch weitere Erwarmung und Trocknung wird so schlief3lich ein festes Precursor-
gemisch erhalten, aus dem die Citratbriicken dann durch ein geeignetes Temperaturpro-
gramm beim Kalzinieren simultan zersetzt und frei gesetzt werden, und es wird schlief3lich
der Perowskit in sehr hoher Phasenreinheit in geringer PartikelgréRe erhalten. Diese Route
hat sich als wirksames Verfahren zur Synthese von mehrkomponentigen Oxidmaterialien

t[5, 113, 114

bewahr 1 und daher wird in dieser Arbeit die Citrat-Sol-Gel-Route als ein Herstel-

lungsverfahren fir die Synthese von Perowskiten untersucht.
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Abbildung 2-10: Metall-Citrat-Komplex, der Uber die freien Koordinationsstellen an weitere Metallkationen

anbinden kann, wodurch ein Netzwerk von verbriickten Metallkationen entsteht, 1%
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Pechini-Route

Die Pechini-Methode ist eine Erweiterung der Citrat-Route. Bei diesem Verfahren wird nach
der Zugabe von Citronensaure zu den Metallionen zur Bildung der Metall-Citrat-Komplexe,
ein Polyhydroxyalkohol, meist Ethylenglykol, zugegeben. Der Metall-Citrat-Komplex reagiert
beim Tempern mit dem Ethylenglykol unter Bildung organischer Esterverbindungen, die die
Ausbildung der Netzstruktur weiter verstarken sollen. Auch das Pechini-Verfahren wird far

die Herstellung vom Perowskiten eingesetzt.*¢ 7]

2.3 Elektrochemische Messmethoden

2.3.1 Rotierende Scheibenelektrode (RDE)

Eine weit verbreitete Untersuchung zur Messung der katalytischen Aktivitdt und Selektivitét
bei der heterogenen Katalyse ist die Methode der rotierenden Scheibenelektrode (engl.:
RDE, rotating disk electrode) mit der typischen 3-Elektrodenanordnung (Abbildung 2-11 a)
mit Gegen- und Referenzelektrode (GE bzw. RE) und der rotierenden RDE-
Arbeitselektrode.**® Dabei wird bei linear ansteigender Spannung (engl. LSV = Linear
Sweep Voltammetry) die durch die Sauerstoffreduktion erhaltene Stromdichte der Schei-
benelektrode gemessen und die Messung wird bei unterschiedlichen Elektroden-
Umdrehungen wiederholt. Dazu wird der zu untersuchende Katalysator auf eine geeignete
Elektrode wie Glaskohlenstoff (GC) Uberfiihrt, die in ein isolierendes Material wie Teflon oder
Epoxidharz eingebettet ist und auf der Rickseite mit dem Potentiostat kontaktiert wird. Das
Auftragen des Katalysators wird normalerweise Uber Drop Coating (Auftropfen einer Sus-
pension) realisiert. Bei der Messung wird die mit Sauerstoff gesattigte Elektrolytldsung durch
die Rotation der Elektrode angesaugt und an deren Stirnflache radial weggeschleudert
(Abbildung 2-11 b). Somit wird der Transport von Sauerstoff an die Elektrode durch Konvek-
tion gesteuert. Je hoher die Rotationsgeschwindigkeit, desto gréf3er der Sauerstofftransport.
Allerdings bildet sich dieses Konvektionsprofil nur bis zu einer bestimmten Entfernung aus.
Denn in der N&he der Elektrode rotiert der Elektrolyt aufgrund von Reibungen und Viskositét
mit. Es bildet sich eine unbewegliche Schicht, durch die der Sauerstoff, der durch Konvektion
dorthin transportiert worden ist, diffundieren muss. Diese Diffusionsschicht ist wéhrend der
gesamten Messung gleich dick und weist einen quasistationaren Konzentrationsgradienten
auf, im Gegensatz zum restlichen Elektrolyten, wo die Konzentration durch kontinuierliche
Sauerstoffeinleitung und Konvektion konstant bleibt. Bei der Messung ist eine exakte Aus-
richtung der Scheibe mit der Ummantelung besonders wichtig und auch die gleichmafige
und ebene Auftragung des Katalysators spielt eine grof3e Rolle. Denn bei der Rotation kann

es bei Unebenheiten zur Turbulenz- und Wirbelbildung kommen, wodurch die Messung ge-
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stort wird. AulBerdem muss darauf geachtet werden, dass es zu keiner Leckage zwischen

dem Elektrodenmaterial und dem Isolator kommt, wo der Elektrolyt eindringen kann und mit

der Elektrodenriickseite oder der Kontaktierung zum Potentiostat reagiert.!**82°l

a b)

0

GC-Elektrode
e

>
BioLogic
Potentiostat Elektrolyt
mit O, gesattigt

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung a) des gesamten Messaufbaus der RDE-Apparatur und b) des
Konvektionsprofils an der rotierenden Scheibenelektrode.

Wahrend der Messung findet durch Anlegen von Potential die Sauerstoffreduktion an der
RDE-Elektrode statt. Die aus den RDE-Messungen erhaltenen Stromdichte-Spannungs-
Kurven (Abbildung 2-12) setzten sich zusammen aus dem Kkinetisch limitierten Bereich bei
niedrigen Stromdichten (Low-Current), dem gemischt kinetisch und diffusionslimitierten Be-
reich bei mittleren Stromdichten (Middle-Current) und dem diffusionslimitierten Bereich bei
hoher Stromdichte (Stromplateau). Nach Messbeginn findet die ORR erst bei Erreichen ei-
nes ausreichenden Potentials statt, das als Onset-Potential bezeichnet wird. Die Stromdichte
ist durch die langsame Reaktionsgeschwindigkeit noch sehr niedrig. Bei Erhéhung des Po-
tentials erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit langsam und somit auch die Stromdichte.
Dieser Bereich, in dem die Stromdichte nur von der Potentialanderung abhangig ist, wird als
kinetisch limitierter Bereich bezeichnet. Denn durch die noch langsame Kinetik der Reaktion
kann der benétigte Sauerstoff fiir die ORR in ausreichender Menge durch Diffusion aus dem
Elektrolyten durch die unbewegte Schicht in der Nahe der Elektrode hindurch nachgeliefert
werden. Bei weiterer Erhdhung des Potentials kommt es allmahlich zur Ausbildung eines
Konzentrationsgradienten und der Sauerstoffbedarf kann nicht mehr vollstdndig durch die
Diffusion gedeckt werden. Dieser Bereich wird als Ubergangsbereich bezeichnet, in dem die
Reaktion kinetisch und diffusionslimitiert vorliegt und die Messungen bei unterschiedlichen
Umdrehungsraten bereits unterschiedliche Kurvenverlaufe ausbilden. Bei noch weniger posi-
tiven Potentialen nimmt die Stromdichte im Idealfall einen Plateau-Verlauf an, der als Grenz-
stromdichte bezeichnet wird. Dieser Bereich ist der diffusionslimitierte Bereich, in dem die

Stromdichte nur noch von der Elektroden-Umdrehung weiter beeinflusst werden kann.
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Abbildung 2-12: Auftragung der Ergebnisse der RDE Messungen mit dem Lag gSro2MngsCo,2003-Perowskit als
Elektrokatalysator bei verschiedenen Umdrehungen der rotierenden Scheibenelektrode mit dem kinetisch bzw.

diffusionslimitierten Bereich sowie dem dazwischen befindlichen Ubergangsbereich.

Die aus der RDE-Messung erhaltenen Stromdichte-Spannungs-Kurven kénnen zur Bestim-
mung von kinetischen Parametern der ORR, wie z.B. der kinetisch und diffusionskontrollier-
ten Strome, der Anzahl der Ubertragenen Elektronen pro Formeleinheit, der Geschwindig-

keitskonstanten und der Austauschstromdichte verwendet werden.

2.3.2 Tafel-Plot

Im kinetisch kontrollierten Bereich kann die i-V-Kurve mit Hilfe der Tafel-Plot-Methode analy-

siert werden.™® 12124 Ejr die kathodische Reaktion ist die Tafel-Gleichung™®? wie folgt defi-
niert:
_2,303-R-T .0 2,303-R-T .

wobei n die Durchtrittsiiberspannung, i° die Austauschstromdichte, n, die Anzahl der uber-
tragenen Elektronen und a der Durchtrittsfaktor im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
der ORR, F die Faraday-Konstante (96500 C-mol™*), R die Gaskonstante (8,314 J-K™*-mol™)
und i die Stromdichte ist. Fir die Auswertung wird die folgende abgewandelte Form der Ta-

fel-Gleichung verwendet:

mit 7= E —E° (2.3)
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E—EO+2’303'R'T-IO (.0 )_2,303-R-T.

a-n,-F O, /oK a-n,-F

log (i) (2.4)

wobei E das Elektrodenpotential bezogen auf die Normalwasserstoffelektrode (NHE) und E°
das Gleichgewichtselektrodenpotential der ORR (0,408 vs. NHE) ist. Bei der Tafel-
Auftragung von log(i) gegen E werden durch lineare Anpassung dann die Steigung und der

Ordinatenabschnitt wie folgt erhalten:

Steigung : _2303-R-T (2.5)
a-n,-F
Ordinatenabschnitt : E° + 2505 R-T log (i°) (2.6)

a-n, -F

Unter der Voraussetzung, dass der erste Elektroneniibergang der geschwindigkeitsbestim-

mende Schritt ist (ng = 1)*2* 124

kann aus der Steigung der Durchtrittsfaktor bestimmt wer-
den. Er ist ein MaR fur die Lage des katalytischen Ubergangszustandes zwischen Elektrode
und Elektrolyt, kann Werte von 0 bis 1 annehmen und liegt fur die meisten Reaktionen zwi-
schen 0,2 und 0,5. Mit ihm kann aus dem Ordinatenabschnitt schlie3lich die Austausch-
stromdichte bestimmt werden, die ein charakteristisches Malf3 fur die Katalysatoraktivitat dar-
stellt. Eine Elektrode mit hoher elektrochemischer Aktivitat und niedriger Aktivierungsenergie

besitzt eine hohe Austauschstromdichte.

2.3.3 Koutecky-Levich-Plot

Die flieBende Stromdichte kann Uber die Koutecky-Levich-Gleichung (K-L-Plot) beschrieben
werden,°7 122. 123, 125127 yiage heruht auf der Theorie, dass die ORR als eine Reaktion erster
Ordnung angenommen werden kann und damit fir den gemessenen Scheibenstrom bzw.
die Scheibenstromdichte i folgende Beziehung gilt:

=£+_1+_i (2.7)

1

bl e g

wobei i, die kinetisch limitierte Stromdichte, i; die filmdiffusionslimitierte Stromdichte und iy
die diffusionslimitierte Stromdichte ist. Die Ausdriicke i, i; und iy kénnen wiederum durch

folgende Formeln ausgedriickt werden:

i, =n-F-k-Cq, (2.8)

i, =n-F-C, -D -L" (2.9)
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2 1 1 1

iy =0,62:n-F-C, ‘D3 v ©-w?=B-n-w? (2.10)

wobei C, die Sauerstoffkonzentration in der Losung (verschiedene Konzentrationen bei

verschiedenen pH-Werten), DOz der Sauerstoffdiffusionskoeffizient, v die kinematische Vis-

kositat des Elektrolyten, o die Elektrodenrotationsrate, L die Nafion-Filmdicke und k die Re-

aktionskonstante der ORR ist. Im diffusionskontrollierten Bereich kann dann nach Glei-

1
chung (2.10) durch Auftragung von i* gegen o 2 eine Gerade erhalten werden, aus deren

Steigung, bei Kenntnis von Coz, DOz und v, die Anzahl der Ubertragenen Elektronen und

aus deren Ordinatenabschnitt die Geschwindigkeitskonstante ermittelt werden kann.
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3. Experimenteller Teil

3.1 Materialien

Alle in dieser Arbeit verwendeten Materialien sind in Tabelle 8-1 zusammen gefasst. Alle
Chemikalien werden wie erhalten und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Zur Gewahrleis-
tung der Reproduzierbarkeit wird jeweils immer dasselbe Produkt vom selben Hersteller mit

einer Reinheit von mindestens 99,5 % eingesetzt.

3.2 Synthese der Perowskite

Zur Herstellung der Perowskit-Elektrokatalysatoren werden ausgehend vom LaMnOs-
Perowskit mit der allgemeinen Zusammensetzung ABO; nach dem Schema A;,A’\B1.,B‘,O3
bzw. La;,A\Mn;,B0; sowohl entweder das A- oder B-Kation als auch beide Kationen
zugleich teilweise substituiert (Tabelle 3-1 und Tabelle 3-2). Gemall der jeweiligen
Reaktionsstochiometrie werden dafur von Stammloésungen der Edukte (Tabelle 8-1)
entsprechende Volumina entnommen, zu einer Precursorlésung vermischt und der Synthese
von z.B. 1 mmol Perowskit zugefihrt (etwa 0,2 g im Fall von LaMnQs). Zur Erh6hung der
Reproduzierbarkeit werden das Ansetzen der Stammldsungen sowie die Entnahme der
Eduktvolumen bei Standardbedingungen durch Thermostatisierung auf 20 °C durchgefihrt.

Nachfolgend werden die verschiedenen durchgeflhrten Synthese-Routen beschrieben.

3.2.1 Tropfenpyrolyse

Der Vorgehensweise von Milt et al.%

folgend wird der LaMnOs-Perowskit mittels Tropfen-
pyrolyse hergestellt. Dazu werden jeweils 1 molare wassrige Losungen von Lan-
than(llnitrat-Hexahydrat, Mangan(ll)nitrat-Tetrahydrat und Glukose im stdchiometrischen
Verhaltnis von 1 :1:1 gemischt. In einem Tiegelofen wird bei 650 °C ein Tiegel aufgeheizt
und das Eduktgemisch (6 mL) wird bei 650 °C mit einer Spritze in den Tiegel gespritzt und
noch 5 min im Ofen stehen gelassen. Es wird ein fein verteiltes schwarzes Pulver erhalten,
mit einer Ausbeute von LaMnO3z-Perowskit von ca. 80 g-L™* bezogen auf die Eduktgesamtlo-

sung.

3.2.2 Inverse Mikroemulsion

Fir die Mikroemulsionssynthese werden basierend auf der Methode von Giannakas et al.**?

zunachst zwei separate Mikroemulsionen mit einem Olphase/Wasserphase-Verhaltnis von
9 : 1 hergestellt . Die erste Mikroemulsion enthalt die Metallnitrate fir das A- bzw. B-Kation in

einer Konzentration von jeweils 0,048 mol/L bezogen auf das Emulsionsvolumen und die
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zweite Mikroemulsion enthalt Ammoniak (1,23 mol/L) als Fallungsreagenz. Das molare Ver-
héltnis der Metallionen zum Fallungsreagenz betrégt ca. 1 : 13, entspricht also etwa dem 2-
fachen stdéchiometrischen Verhaltnis der bendtigten Hydroxidionen zur Oxidbildung. Als Ten-
sid wird jeweils Hexadecyltrimethylammoniumbromid CTAB (0,61 mol/L) eingesetzt und als
Olphase dient eine Oktan/n-Butanol-Mischung (4,2 mol/L bzw. 2,1 mol/L). Zur Fallung wer-
den beide Mikroemulsionen vereinigt und fur 30 Minuten unter starkem Rihren gehalten. Die
Produktbildung ist durch den Farbumschlag von farblos zu schwarz deutlich zu erkennen.
AnschlieRend werden die erhaltenen Partikel bei 4500 rpm fur 20 min zentrifugiert, 3 mal mit
Wasser gewaschen und anschlieend im Trockenschrank bei 40°C fur 48 h getrocknet.
Nach Kalzinierung des gemorserten Precursorgemisches bei 800 °C fur 6 h wird schlieZlich
der Perowskit als schwarzes Pulver erhalten, mit einer Ausbeute an LaMnOs-Perowskit von

ca. 4 g-L™ bezogen auf die Eduktgesamtlésung.

3.2.3 Citrat-Route

Basierend auf der Methode von Weidenkaff et. al.*?®

werden Metallnitrate fur die wassrigen
Losungen der A- bzw. B-Kationen eingesetzt (jeweils 1 mol/L) und im stdchiometrischen
Verhaltnis von 1:1: 2,2 mit Citronensaurelésung (2,2 mol/L) gemischt. Die Lésungen wer-
den einen Tag zur Vorgelierung gerihrt, anschlieBend im Muffelofen zunachst eingedampft
und dann kalziniert. In Abbildung 3-1 ist das entsprechende Ofentemperaturprogramm dar-
gestellt. Das Ofenprogramm enthélt zwei Haltepunkte und anschlie3end die Kalzinierungs-
stufe. Der erste Haltepunkt bei 80 °C fiir 6 h dient der Vernetzung der Kationen tber Citrat-
briicken. Dabei entweichen die Nitrationen als nitrose Gase aus der Lésung. Um ein wasser-
freies Precursorgemisch zu erhalten, wird der zweite Haltepunkt bei 110 °C fiir 6 h einge-
fuhrt."?? AnschlieBend wird auf die notwendige Kalzinierungstemperatur erhitzt und fiir 6 h
getempert. Die genaue Kalzinierungstemperatur ist dabei abhangig von den jeweiligen Ele-
menten, die in den Perowskit eingebaut werden, und von deren Kombination. Daher ist an
dieser Stelle ein Temperaturbereich angegeben. Zur Bestimmung der einzelnen Tempera-
turstufen werden Thermogravimetrie/Massenspektrometrie-Untersuchungen verschiedener
Perowskite heran gezogen.™® *?°! Es werden geblahte schwarze Sinterkorper erhalten, die
leicht in die Priméarpartikel zerfallen. Die Ausbeute von LaMnO3-Perowskit betragt ca. 80 g-L™

bezogen auf die Eduktgesamtlésung.
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Kalzinierung |

700 - 950°C
6 Std

295-420 °C Std”’
110°C
6 Std

\_ Gelierung
80°C
6 Std

60°c std’ |l

110 °C Std” m

Abbildung 3-1: Temperaturprogramm des Muffelofens fiir die Synthese der Perowskite Gber die Citrat-Route
mit der Gelierungs-, Trocknungs- und Kalzinierungsstufe und den jeweiligen Aufheizraten (I: fur die Gelierung,
II: fUr die Trocknung und IlI: fur die Kalzinierung).

3.2.4 Pechini-Route

Bei der Pechini-Route wird zur Citronensaure-Losung zusatzlich noch ein weiteres organi-
sches Vernetzungsreagenz zugegeben. Hier werden zwei verschiedene Varianten nach der
Beschreibung von Kakihana et al.”*% bzw. von Gu et al.**" durchgefiihrt. Bei der ersten wird
zusatzlich Ethylenglykol (EG) und bei der zweiten Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) zu-
gegeben. Die stochiometrischen Verhéaltnisse der Routen werden im Folgenden zusammen-
gefasst:

* A-Metallnitrat : B-Metallnitrat : Citronensaure : Ethylenglykol=1:1:2:2
* A-Metallnitrat : B-Metallnitrat : Citronensaure : EDTA=1:1:2:1

Ansonsten wird verfahren wie bei der Citrat-Route (Kapitel 3.2.3) und das Produkt wird eben-
falls als geblahte schwarze Sinterkorper erhalten, die leicht in die Primarpartikel zerfallen, mit

einer Ausbeute von LaMnO3-Perowskit von ca. 80 g-L™ bezogen auf die Eduktgesamtlésung.

3.2.5 Zusammenfassung der Perowskit-Substitutionen

Nachfolgend sind alle hergestellten Katalysatoren mit der entsprechenden Zusammenset-

zung zusammen gefasst.

In den Tabelle 3-1 sind A'- und B*-Kationen der Einfach-Substitutionen mit dem stéchiometri-
schen Anteil im LaMnOs-Perowskit und dem lonenradius aufgelistet. In Tabelle 3-1 sind die
Elementzusammensetzungen der Doppel-Substitutionen zusammen mit der erforderlichen

Kalzinierungstemperatur aufgelistet.
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Die Elementsubstitutionen mit Kalium, Barium und Bismuth wurden in Rahmen der Bachelor-

arbeit von Daniel Gohl durchgefiihrt.

Tabelle 3-1: Substitutionselemente fir die a) A-Kationen und b) B-Kationen mit den entsprechenden

t-Faktoren, stdchiometrischen Verhéltnissen (x fur Lai«A'xMnOs und y fur LaMn1,B’,O3) sowie Kalzinierungs-

temperaturen.
a) t-Eaktor Kalzinierungs-
A‘-Elemente X temperatur /
(A’MnO) o
K 0,96 0,2/0/4 900
Ca 0,83 0,2/04/06/08/1 700
Sr 0,89 0,2/04/06/08/1 750
Ba 0,95 0,2/0/4 900
Y 0,79 0,2/0,4/0,6 900
Ce 0,83 0,05/0,1/0,15/0,2/0,4/0,6 900
Nd 0,82 0,2/0,4/0,6 800
Sm 0,81 0,2/04/06/1 800
Gd 0,81 0,2/0,4/0,6 800
Bi 0,84 0,2/0/4 900
b) t-Eaktor Kalzinierungs-
B‘_Elemente y tempel’atur /
(LaB‘O5) °
C
Cr 0,85 0,2/04/05/06/0,8/1 800
Fe 0,84 05/1 700
Co 0,88 0,2/04/05/06/0,8/1 900
Ru 0,83 05/1 700

Tabelle 3-2: Elementkombinationen der eingesetzten A‘- und B*-Kationen mit den entsprechenden t-Faktoren,

stdchiometrischen Verhaltnissen x bzw. y fur Lai.xAxMn1.yB‘yO3 sowie Kalzinierungstemperaturen.

t-Faktor Stdchiometrie Kalzinierungs-
Element- temperatur /
kombination (A‘B‘O,) X -y oc
0,2/0,4/0,6 0,5
La;.xCayMn;,CryO3 0,84 02 - 0,2/04 900
0,4 0,2/0,4
0,2/0,4/0,6 0,5
Lay.«SryMny.,CryO; 0,90 02 - 0,2/04 950
0,4 0,2/0,4
La;xKiMn,.Fe,O3 0,96 0,2/04 - 05 900
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Stochiometrie

Kalzinierungs-

Element- t-Faktor temperatur /
kombination (A‘B‘O,) X -y oc
0,2/0,4/0,6 0,5
0,2 0,2/0,4
La;,.«CaMn,Fe O 0,83 04 ~ 02/04 700
0,2/04/06/08/1 1
0,2/0,4/0,6 0,5
0,2/0,4 0,2
La;«SrMn,Fe O 0,89 02704 0.4 700
0,2/0,4/0,6 1
La;.«BayMn,.,Fe,O3 0,95 0,2/04 - 05 900
La,.CeMn, Fe O 0,83 0,2/04 - 05 950
0,05/0,1/0,15/0,2 0,2
La;xSmMn,.,Fe,O3 0,81 005/01/015/02 -~ 08 900
La;.«BixMn,.,Fe O 0,84 0,2/04 - 05 900
0,2/0,4/0,6 0,5
0,2 0,2/0,4
0,4 0,2/0,4
La;«CaMn;,Co,03 0,87 01 - 02/04/05 800
0,2 0,2/0,4/05
0,4 0,2/0,4/0,5
0,2/0,4/0,6 0,5
0,2 0,2/0,4
0,4 0,2/0,4
La;.«SruMn,,Co,03 0,94 01 ~ 02/04/05 900
0,2 0,2/0,4/05
0,4 0,2/0,4/0,5
0,2/0,4/0,6 1
La; «Y«Mn;.,C0,0O3 0,83 02 - 02/04 950
0,4 0,2/0,4
La;.«CexMn;.yC0o,O4 0,87 0,05/0,1/0,15/0,2/1 - 1 950
0,2/0,4/0,6 1
La;«NdyMn;.,C0,05 0,86 02 - 02/04 850
0,4 0,2/0,4
0,2/0,4/0,6 1
0,2 0,2/0,4
La;«SmyMn;.,C0,03 0,86 04 - 02/04 850
0,05/0,1/0,15/0,2 0,2
0,05/0,1/0,15/0,2 0,8
0,2/0,4/0,6 1
La; «GdMn;.,C0,0; 0,85 0,2 - 0,2/0,4 850
0,4 0,2/0,4
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3.3 Verzinkung

Fur die Untersuchung der ungewollten Metallabscheidung auf dem Stromabnehmer in der
Zink-Luft-Batterie werden Probeblattchen verschiedener Materialien mit einer Dicke von ca.
1 mm und einer Flache von ca. 1 cm? in jeweils 2 mL einer kommerziell erhaltlichen Zink-
Slurry von Grillo-Werke bzw. einer selbst hergestellten Zink-Slurry eingelegt (Abbildung 3-2).
Fur die Herstellung der Zink-Slurry wird Zink-Pulver im Verhéltnis 1 : 1 in einer wassrigen
Lésung von 30 wt% Kaliumhydroxid aufgeschlammt. Nach 24 h werden die Probepléttchen
entnommen, mit Wasser, Ethanol und Aceton gereinigt und bei Raumtemperatur getrocknet.
In Abbildung 3-3 sind die Materialien nach der Einlagerung in der Zink-Slurry abgebildet.

Abbildung 3-2: Gold-Probe eingelagert im Zink-Slurry.

Abbildung 3-3: Proben nach Einlagerung in der Zink-Slurry.
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4. Charakterisierungsmethoden

4.1 Teststandmessungen

Fur Voruntersuchungen an einer modifizierten Testzelle werden Messungen an einem Test-
stand durchgefiihrt, der von Dr. Francesco Arena im Arbeitskreis fur die Brennstoffzellen-
Forschung aufgebaut wurde.™*? Es werden zwei unterschiedliche Messungen durchgefiihrt,

die chronopotentiometrische Messung und die galvanostatische Entladung (Abbildung 4-1).

Chronopotentiometrische Messung
- elektronische Last

Galvanostatische Entladung
- Potentiostat

Testzelle |
r Testgas:
MFC j—<— Eingang | - N:
Pumpe -0,
zur
Elektrolyt-
Bef6rderung — Ausgang
Anode Kathode

Abbildung 4-1: Schematische Darstellung des Aufbaus des Testzellenmessstands mit der umgebauten Test-
zelle, der Peristaltikpumpe zur Foérderung des Elektrolyten, dem Massenflussregler fur die Sauerstoffversor-
gung (MFC) und der Elektronischen Last fiir die chronopotentiometrische Messung bzw. dem Potentiostat fir
die galvanostatische Entladung.

4.1.1 Testzelle

Zur Uberprifung der Eignung einer modifizierten Form der im Arbeitskreis standardmaRig
eingesetzten Brennstofftestzelle fir eine Zink-Luft-Testbatterie wird eine Sauerstoffverzehr-
kathode (SVK, 25 cm? aktive Elektrodenoberflache) mit Silber-Katalysator vom Projektpartner
BMS und eine Zinkplatte vom Projektpartner Grillo Werke als Anode (50 cm? aktive Elektro-
denoberflache) eingesetzt. Das Kathoden-Design der Testzelle mit Flow-Field wird von der
Brennstoffzelle ibernommen und auf der Anoden-Seite wird eine Flachdichtung aus Viton
zur Einlagerung der Zink-Platte verwendet. Als Separator wird eine Anionenaustauscher-
Membran VX-20 von Fumatec eingesetzt, die mit der SVK unter einem Druck von 1,5 bar fir
6 min bei 50 °C zusammen gepresst wird. Der experimentelle Aufbau der Testzelle fur die

Batteriemessungen ist in Abbildung 4-2 dargestellt.
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Stromableiter -

Endplatten
vergoldete PVC
Kupferplatten aus
Flow-Field- Graphitplatte
Graphitplatte
Dichtplatte Separator
aus Viton
Elektrolytzufuhr Gaszufuhr

Abbildung 4-2: Aufbau der Testzelle von oben nach unten. Kathoden-Seite: Endplatte aus PVC, goldbeschich-
tete Kupferplatte als Stromableiter, Graphitplatte mit Flow-Field, SVK mit Silberkatalysator (25 sz) und Sepa-
rator. Anoden-Seite: Dichtplatte aus FKM Viton, Graphitfilz mit Rayon-Polymer, Zinkplatte (40 cm?), Graphitfilz
mit Rayon-Polymer, Graphitplatte, goldbeschichtete Kupferplatte als Stromableiter, Endplatte aus PVC.

In Abbildung 4-3 wird die Einlagerung der Zinkplatte in der Zelle gezeigt. Dabei wird die Plat-
te innerhalb der Flachdichtung zwischen zwei Graphitfilzen platziert. Der Elektrolyt besteht
aus einer 30 wt%-igen (6 M) Kaliumhydroxid-Lésung und wird mit einer MS REGLO Peristal-
tikpumpe von Ismatecsa mit 10 mL/min durch die Anodenhalbzelle gepumpt. Fir die O,-
Spulung auf der Kathodenseite wird mit einem MTS-A-150 O,-Massenflussregler (MFC) von

Electrochem Inc eine konstante Durchflussrate von 50 mL/min eingestellt.

Zink-Platte

Graphit-Filz Positionierstangen

Dichtplatte

aus Viton

Abbildung 4-3: Gedffnete Zelle mit dem Zinkblech auf dem unteren Graphit-Filz.

4.1.2 Chronopotentiometrische Messung

Fur die Charakterisierung der Testzelle wird eine chronopotentiometrische Messung bei
Raumtemperatur mit einem Stufenprogramm mit einem Entladestromschritt von 0,25 A fur
jeweils 10 min durchgefiihrt. Dazu wird eine Elektronische Last 100A/3V von Emilon einge-

setzt, die Uber ein Labview-Programm gesteuert und ausgelesen wird.
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4.1.3 Galvanostatische Entladung

Fur die Messung der galvanostatischen Entladung der Testzelle bei Raumtemperatur mit
einem Entladestrom von 10 mA wird ein VMP3 Potentiostat von BioLogic verwendet, die

Steuerung erfolgt Uber die Software EC-Lab.

4.2 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die XRD-Messungen werden mit einem PANanalytical X Pert Diffraktometer durchgefuhrt.
Dazu werden die Elektrokatalysator-Proben gemdrsert und anschliel3end in die Vertiefung
eigens hergestellter Glasprobentrager plan eingestrichen. Durch Atzen der teilweise maskier-
ten Glasoberflache mit Flusssdure werden Vertiefungen mit gewlnschter Lange und Breite
sowie sehr geringer Tiefe realisiert, so dass auch geringste Probenmengen zuverlassig und
reproduzierbar gemessen werden kénnen. Die Bestrahlung der Probe erfolgt mit Cu-Kg-

Strahlung einer Wellenlange von 1,54 A,

4.3 Rotierende Scheibenelektrode (RDE)

4.3.1 RDE-Messung

Zur Charakterisierung der katalytischen Aktivitat der Elektrokatalysatoren fir die ORR wird
bei linear ansteigendem Potential die Stromstarke (LSV; linear sweep voltammetry) an einer
rotierenden Scheibenelektrode (RDE, rotating disc electrode) gemessen (Abbildung 4-4).
Dazu wird ein VMP3 Potentiostat von BioLogic und eine RDE-Apparatur Modell 616 von
Princeton Applied Research benutzt. Als Arbeitselektrode dient eine mit dem Katalysator
beschichtete Glaskohlenstoff-Scheibenelektrode von Sigradur, als Gegenelektrode ein Pla-
tin-Draht und als Referenzelektrode eine HydroFlex-H,-Referenzelektrode von Gaskatel. Die
Messungen werden in einer auf 25 °C thermostatisierten Glaszelle von Pine Research In-
strumentation in 150 mL einer 1 M KOH-L8sung als Elektrolyt durchgefihrt (pH=14).

Fur jede Messung wird zunachst eine iR-Korrektur durchgefiihrt und dann die Scheibenelek-
trode bei einer konstanten Umdrehung gehalten wahrend das kathodische Potential mit einer
Scangeschwindigkeit von 10 mV-s™ von 1,2V bis 0,2V gefahren wird. Zur Bestimmung
elektrochemischer Kennzahlen wird die Messung bei verschiedenen Umdrehungen im Be-
reich von 50 bis 250 rpm wiederholt. Zur Bestimmung des Untergrunds wird vor jeder ORR-
Messung zusatzlich noch eine Messung im N,-geséttigten Milieu durchgefiihrt. Zur Sicher-
stellung der Gassattigung wird die KOH-LAsung vor der Messung zunéchst 30 min mit Stick-
stoff bei einem Durchfluss von 200 mL-min™ gespiilt. Die Messung erfolgt dann bei einer

Flussrate von 100 mL-min™, wobei durch Einleitung knapp unterhalb der Elektrolytoberflache
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verhindert wird, dass es zu Stérungen durch Gasblasen an der Arbeitselektrode kommt. Au-
Rerdem wird der Stickstoffzuleitung zur sicheren Abtrennung von Sauerstoff eine Oxisorb
Nachreinigungspatrone von Messer Griesheim vorgeschaltet. Die ORR-Messung erfolgt
dann im O,-gesattigten Milieu mit der gleichen Vorgehensweise und den gleichen Parame-

tern wie bei der Messung mit Stickstoff.

Abbildung 4-4: a) Apparativer Messaufbau und b) Elektroden-Anordnung in der thermostatisierten Glaszelle
(GE: Gegenelektrode, AE: Arbeitselektrode, RE: Referenzelektrode).

4.3.2 Praparation der Scheibenelektroden

Fiir die Beschichtung der Glaskohlenstoff-Scheibenelektrode (A = 1,77 cm?) werden 27,2 mg
des Katalysators mittels Ultraschallsonde im geschlossenen Gefal3 fir 10 min in 10 mL was-
serfreiem Tetrahydrofuran (THF) dispergiert. THF wird gewahlt, weil sich die Perowskit-
Partikel darin gut dispergieren lassen. Die Elektrodenoberflache wird dann mit 110 pL der
erhaltenen Katalysator-Tinte geflutet und nach Trocknung mit 44 pL einer wasserfreien Nafi-
on-Losung (0,5 wt% perfluoriertes lonenaustauscherharz in einer 1:1-Mischung von
i-Propanol und n-Propanol) geflutet. Auf diese Weise wird nach erneuter Trocknung und
Tempern der Elektrode bei 80 °C fur 1 h im Trockenschrank eine gleichmaRige Schicht mit
einer Katalysatorbeladung von 0,17 mg/cm? erhalten, die mit einer Nafion-Schicht mit einer

Dicke von theoretisch 0,63 um versiegelt ist.**?

Durch die sich bei der Verdampfung von THF entwickelnde starke Verdunstungskalte kann
sich allerdings eine betrachtliche Menge Kondenswasser auf der Elektrodenoberflache nie-
derschlagen. Dieses Wasser fihrt in der Folge zu einer starken Agglomeration der Katalysa-
torpartikel und an diesen Agglomeraten kommt es dann wiederum zum Abplatzen der Nafi-
on-Schicht (Abbildung 4-5 a).
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Abbildung 4-5: Elektroden-Beschichtung a) ohne Exsikkator und b) im Exsikkator.

Um reproduzierbar eine gleichmafige Schicht zu erhalten, wurde deshalb eigens eine Me-
thode zur kontrollierten Eintrocknung der Katalysator-Tinte und der Nafion-Lésung entwickelt
(Abbildung 4-6), bei der jeweils unter wasserfreier THF-Atmosphére bzw. wasserfreier Pro-
panolmischung-Atmosphére gearbeitet wird. Dazu wird ein Exsikkator mit einem Gefal} des
entsprechenden Ldsemittels sowie mit Molekularsieb mit einer PorengréRe von 3 A verwen-
det, das nur Molekile in der GrofRe von Wasser oder kleiner aufnimmt. THF und Propanol
werden nicht aufgenommen und bilden so eine wasserfreie Losemittel-Atmosphare. Bei ge-
offnetem BelUftungshahn wird der Exsikkator dann bei geringer Flussrate mit Stickstoff ge-
spult, wobei der Stickstoff auch durch Molekularsieb geleitet wird, um eine wasserfreie At-
mosphare zu gewahrleisten. So wird schlie3lich durch langsame und kontrollierte Trocknung
eine gleichmafig verteilte Partikelbeladung mit einer homogenen Nafion-Schicht erhalten
(Abbildung 4-5 b).

RDE

Molekularsieb

Losemittel

Abbildung 4-6: Exsikkator fiir die RDE-Beschichtung mit 3-A-Molekularsieb und einem Behélter des entspre-
chenden Losemittels im Reservoir, der Scheibenelektrode auf der Trocknungsplatte mit zusatzlicher Glasglo-

cke und der Stickstoffzuleitung mit vorgeschaltetem Trocknungsrohr.
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Fur die Beschichtung mit dem Referenz-Katalysator Silber von Projektpartner BMS wird
Ethylenglykol als Dispersionsmittel verwendet, da sich dieser Katalysator nur schlecht in THF

dispergieren lasst.

4.3.3 Praparation mit Kohlenstoff-Tragermaterialien

Zur Untersuchung des Einflusses auf die katalytische Aktivitat durch verschiedene Kohlen-
stoff-Pulver als Tragermaterial in der Scheibenelektroden-Beschichtung werden von zwei

verschiedenen Herstellern jeweils zwei Kohlenstofftragermaterialien verwendet (Tabelle 4-1).

Tabelle 4-1: Kohlenstofftragermaterialien mit PartikelgroRRe.

Hersteller .

partikel nm

NFM 415 40

Kyushu
CM 55 10
) Vulcan® XC72 20-50
Cabot Corporation

Black Pearls® 2000 15

Die Beschichtung erfolgt genau wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, mit dem
Unterschied, dass zur Herstellung der Katalysator-Tinte jeweils immer der Perowskit
Lap gSro,MnO; aus einem GrofRansatz verwendet wird und zusétzlich 38,4 mg der jeweiligen
Kohlenstoffpartikel zugesetzt werden. So wird eine Beladung der Arbeitselektrode mit
0,17 mg/cm? Katalysator und 0,24 mg/cm? Kohlenstoffpartikeln erhalten. Ein Teil dieser Ver-

suche wurde in Rahmen der Bachelorarbeit von Daniel Gohl durchgeftihrt.

4.4 Elektronenmikroskopie

Transmissionselektronenmikroskopische Abbildungen der Elektrokatalysator-Partikel sowie
rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen der Verzinkungs-Probenplattchen wurden
am Leibniz-Institut fir Neue Materialien in Saarbriicken von Dipl.-Ing. Sylvia Kuhn aus unse-
rem Arbeitskreis durchgefiihrt. Die Focused-lon-Beam-Mikroskopie zur Untersuchung der
Zusammensetzung und Kristallstruktur der Verzinkungs-Probenplattchen wurde am Lehr-
stuhl fir Funktionswerkstoffe der Universitat des Saarlandes durchgefihrt. Die rontgenpho-
toelektronenspektroskopischen Untersuchungen zur Aufklarung der Bindungszustande in
den Verzinkungs-Probenplattchen wurden von Samuel Grandthyll, Jens Neurohr und Dr.
Frank Mdaller aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Karin Jacobs am Institut der Experimen-

talphysik der Universitat des Saarlandes durchgefihrt.
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4.4.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Aufnahmen werden mit einem Jeol JEM 2010 Mikroskop angefertigt. Dazu werden
die Proben in Ethanol dispergiert und auf Kupfernetze, die mit Kohlenstoff besputtert sind,

aufgebracht und getrocknet.

4.4.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM-Aufnahmen von Probenquerschnitten werden mit einem Jeol JSM 7000F Mikro-
skop angefertigt. Um eine Elementverteilungskarte (Elementmapping) zu erhalten wird
gleichzeitig eine Energiedispersive Analyse der emittierten Rontgenstrahlung (EDAX) durch-
gefuhrt. Dazu werden die Probenplattchen mit Gold besputtert und anschlielend an einer
Seite angeschliffen.

4.4.3 Focused-lon-Beam-Mikroskopie (FIB)

Die lonenfeinstrahlmikroskopie (FIB, focused ion beam) wird mit einem REM/FIB Dualsystem
von FEI HELOIS NanoLab 600 durchgefihrt. Fir die Untersuchung wird ein Einschnitt in die
Probenoberflache hergestellt und anschlieRend werden von der Einschnittsflaiche REM-
Aufnahmen mit Elementmapping durchgefiihrt. Zusétzlich wird unter Ausnutzung des Gitter-
fihrungseffekts (ion channelling) bei der Galliumionenbestrahlung die Kristallstruktur
und -orientierung mit erhéhtem Kontrast bestimmt. Dazu wird die Probe zunédchst um 52 °
gekippt und an der Stelle der zukiinftigen Einschnittskante wird die Oberflache mit Platin be-
schichtet (Abbildung 4-7). Die Platinierung dient zum Schutz vor strukturellen Verédnderungen
der Probenoberflache und Verunreinigungen der Schnittflache und gewahrleistet eine schar-
fe Schnittkante. Die Platinabscheidung erfolgt in zwei Schritten. Zunachst wird durch Elek-
troplattieren (electron plating) mittels Elektronenstrahl abgeschieden. Dies schont die Pro-
benoberflache, fuhrt aber nur zu einer instabilen Platinschicht. Danach wird durch lonenplat-
tieren (ion plating) mittels lonenstrahl abgeschieden, was dann zu einer stabilen Platin-
Schicht fuhrt. Schlie3lich wird dort die Probe mit einem Galliumionenstrahl eingeschnitten
(Abbildung 4-8).
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Abbildung 4-7: REM der Kupfer-Probe a) unbehandelt, b) nach Platin-Abscheidung durch Elektroplattieren

und c) nach Platin-Abscheidung durch lonenplattieren.

Abbildung 4-8: a) REM des Einschnitts mit geschiitzter Schnittkante nach dem lonenstrahlatzen mit dem Galli-

umionenstrahl b) vergréRerter Ausschnitt.

4.4.4 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, x-ray photoelectron spectroscopy, oder
auch ESCA, electron spectroscopy for chemical analysis) wird mit einem VG ESCA Mk I
Spektrometer mit Al-Kq-Strahlung (hw = 1486,6 eV) durchgefihrt. Dazu wird die Oberflache
der Kupfer-Probe mit einem Argonstrahl (4,8 keV) schichtweise abgetragen und dabei durch
Analyse der XPS-Linien ein Tiefenprofil mit dem jeweiligen Anteil und der Oxidationsstufe
der enthaltenen Elemente erstellt. Zur quantitativen Analyse der Elementzusammensetzung
werden die Peakflachen der Zn2ps,-, Cu2ps,- und Ols-Linien um die jeweiligen Wirkungs-
querschnitte™™*¥ korrigiert. Die Kalibrierung des Argonionenstrahls erfolgt nach der Prozedur

von Miuiller et. al.>*4,
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5. Ergebnisse und Diskussion

Schwerpunkt der durchgeflhrten Arbeiten, deren Ergebnisse nachfolgend dargestellt
werden, ist die Untersuchung der verschiedenen Einflussfaktoren wie Syntheseroute
(Kapitel 5.3), Elementvariation (Kapitel 5.4) und Tragermaterial (Kapitel 5.5) auf die
elektrokatalytische Aktivitat der hergestellten Perowskite fur die ORR mit Hinblick auf eine
aufskalierbare Herstellungsmethode (Kapitel 5.6) und die Mdoglichkeit zum Einsatz als
bifunktionaler Katalysator (Kapitel 5.7). Die dazu erforderlichen Auswerteverfahren zur
Charakterisierung der Elektrokatalysatoren werden in Kapitel 5.2 erlautert. Zusatzlich wird
das in den Voruntersuchungen an der modifizierten Testzelle (Kapitel 5.1) beobachtete
Phanomen der stromlosen Zinkabscheidung an den Stromabnehmern beschrieben und
analysiert (Kapitel 5.8).

5.1 Voruntersuchung der Testzelle

Zur Uberpriifung der Eignung einer modifizierten Form der im Arbeitskreis standardméaRig
eingesetzten Brennstofftestzelle fir eine Zink-Luft-Testbatterie werden, wie in Kapitel 4.1
beschrieben, chronopotentiometrische Messungen und galvanostatische Entladungsversu-
che an einem Teststand durchgefuhrt, der von Dr. Francesco Arena im Arbeitskreis fur die
Brennstoffzellen-Forschung aufgebaut wurde.™? Fiir die Testzelle wird das Design der Ka-
thodenhalbzelle Gbernommen und eine Sauerstoffverzehrkathode vom Projektpartner BMS
eingesetzt. Die Anoden-Seite wird so angepasst, dass ein Zinkblech vom Projektpartner Gril-
lo Werke als Anode eingesetzt werden kann und vom Elektrolyten umspult wird, der im

Durchfluss durch die Halbzelle geleitet wird.

5.1.1 Chronopotentiometrische Messung

Bei der chronopotentiometrischen Messung wird die Veranderung des Potentials in Abhang-
igkeit von der Zeit bei vorgegebener Stromstarke gemessen. In Abbildung 5-1 ist der jeweili-
ge Spannungsabfall bei Erhohung der Stromstarke und der Ubergang in den quasi-

stationaren Zustand erkennbar.

Die Polarisationskurve, die sich aus den jeweiligen Spannungswerten im quasistationaren
Zustand ergibt, ist in Abbildung 5-2 (schwarze Kurve) dargestellt. Auch hier ist der Abfall der
Spannung mit steigernder Stromstarke ersichtlich mit dem typischen Verlauf einer Strom-
spannungskurve. Die Polarisationskurve zeigt den fir das getestete Setup charakteristischen
Spannungsabfall bei Stromentnahme. Zuerst der exponentielle Abfall bei geringen Strémen,

gefolgt vom linearen Abfall im Ohmschen Bereich, der vom Elektrolytwiderstand und der
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Summe der Kontaktwiderstande bestimmt wird und schlie3lich der starke Abfall durch Mas-

senlimitierung.
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Abbildung 5-1: Auftragung der Messwerte der chronopotentiometrischen Messung.
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Abbildung 5-2: Auftragung der aus der chronopotentiometrischen Messung erhaltenen Polarisationskurve

(schwarz) und Leistungskennlinie (blau).

Theoretisch kann die Zink-Luft-Zelle 1,65 V als Ruhespannung unter (idealen) Standardbe-
dingen erreichen, jedoch wird durch Verluste aufgrund verschiedener Arten von (Polarisati-
on) nur 1,4 V als OCV (Leerlaufspannung, open-circuit voltage) gemessen. Die Messung
kann in drei Bereiche unterteilt werden: I. Aktivitats-Uberspannung, 1. Ohmsche Uberspan-

nung und Ill. Massentansfer Uberspannung. Uberspannung ist die Abweichung der Span-
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nung von dem theoretischen Wert. Im Bereich | ist durch die langsame elektrochemische
Reaktion an der Elektrode durch die benotigte Aktivierungsenergie des Katalystors ein star-
ker Abfall der Spannung bei geringen Strdmen erkennbar. AnschlieRend folgt der lineare
Abfall im Ohmschen Bereich der vom Elektrolytwiderstand und der Summe der Kontaktwi-
dersténde bestimmt wird. Im dritten Bereich wird die Massenlimitierung durch die Verander-
ung des Zinkblechs durch Zinkoxidbildung auf der Oberflache bei héherer Stromstarke domi-
nierend. Die Spannung sinkt starker als im Ohmschen Bereich, da die Zelle Uberlastet wird
weil nicht genug Zinkoberflache fir die Reaktion nachgeliefert werden kann bis die Zellspan-

nung schliel3lich bis zum Nullpunkt absinkt. Die Spannung setzt sich wie folgt zusammen:

E,,. -E (5.1)

Zelle Nemst — Maktivitat — Tlohm — Tt

mit Enemst die Spannung nach Nernst-Gleichung und der jeweiligen Spannung der Aktivitats-

Uberspannung naviex Ohmsche Uberspannung 7onm und Massentansfer Uberspannung
M-

Neben der Polarisationskurve wird auch die Leistungskennlinie (Abbildung 5-2 blaue Kurve)
dargestellt. Die Leistung P wird anhand der Spannung U und der Stromstarke | wie folgt de-

finiert:
P=U-I (5.2)

Der Verlauf der Leistungskennlinie ahnelt der Parabelform, wobei die Leistung zu einem Ma-
ximum von 1 W ansteigt und anschlieBend wieder abfallt. Anhand der Analyse sollte die
Stromstéarke des Leistungsmaximums 1,5 A fiir eine effiziente Nutzung nicht Uberschritten

werden, da die Zellspannung bei héherer Belastung stark abfallt.

5.1.2 Galvanostatische Entladung

Zur Aufnahme der Entladungscharakteristik wird eine galvanostatische Methode angewen-
det, bei der ein konstanter Strom von 10 mA vorgegeben wird und das Potential in Abhang-
igkeit von der Zeit aufgenommen wird (Abbildung 5-3). Die Entladungskurve zeigt im Bereich
von 0 bis 4 h eine Entladung von 2,3 auf 0,75 V gefolgt von einem erneuten Potentialanstieg
der ca. 20 h konstant bei etwa 1V bleibt. Diese Messung entspricht nicht dem optimalen

Verlauf einer Zink-Luft-Batterie.
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Abbildung 5-3: Auftragung der Messwerte der galvanostatischen Entladung.

Eine mdgliche Erklarung dafir, dass keine hdheren stationaren Energiedichtenerhalten wer-
den, als sie normalerweise bei Zink-Luft-Zellen vorliegen, ist die beobachtete Passivierung
der Zink-Platte durch Zinkoxid. In der Abbildung 5-4 ist die Zink-Platte vor und nach der Ent-

ladungsmessung abgebildet.

Abbildung 5-4: a) Zink-Platte vor der Entladung und b) nach der Messung.

Auf der Oberflache der Platte ist die Zinkoxidbildung als weil3e Bereiche zu erkennen. Die
Ausbildung der passivierenden ZnO-Schicht ist der Grund fiir die schnelle anfangliche Entla-
dung. Diese Oxidschicht wird mit der Zeit dann wieder abgeldst bis sich ein quasi stationarer
Zustand zwischen Zinkoxidbildung und Zinkabldsung einstellt, wodurch sich die Potential-
antwort wieder erholt und dann konstant bleibt. Des Weiteren sind auf der Zinkplatte rillenar-
tige Vertiefungen zu erkennen, welche auf einen nicht optimierten Fluss der KOH-Ldsung
durch die Anoden-Seite zurlickzuftihren sind. Eine Bypass-Zone (links unten), die offensicht-
lich nicht von dem Elektrolyten erreicht wird, ist ebenfalls zu erkennen. Zudem wird der fir

das Projekt geplante Pumpvorgang der gesamten Zink-Slurry mit diesem Aufbau als schwie-
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rig eingestuft. Daher wird eine Optimierung des Zelldesign mit Fokus auf Durchflussoptimie-
rung und Kontaktflachen-Maximierung von den Projektpartnern des Projekts tbernommen
und es wird mit der Herstellung der Perowskit-Elektrokatalysatoren begonnen. Anstelle der
Teststandmessungen mit der Testzelle wird zur elektrochemischen Charakterisierung der
Katalysatoren die Methode der rotierenden Scheibenelektrode (RDE) genutzt. Das dazu er-

forderliche Auswerteverfahren wird im folgenden Kapitel beschrieben.

45



Ergebnisse und Diskussion

5.2 Auswerteverfahren zur Charakterisierung der

Elektrokatalysatoren

Die genaue Vorgehensweise bei der Auswertung der Messwerte bei den flr die Elektrokata-
lysatoren wichtigsten Charakterisierungsmethoden, namlich die strukturelle und elektroche-

mische Analyse mittels XRD bzw. RDE, werden im Folgenden naher diskutiert.

5.2.1 Strukturelle Charakterisierung

Die XRD-Messung zur strukturellen Charakterisierung der Katalysatoren wird wie in Kapi-

tel 4.2 beschrieben durchgefihrt.

5.2.1.1 Phasen-Analyse

Im ersten Schritt werden die hergestellten Katalysatoren auf Phasenreinheit Uberprft. Die
aufgenommenen Rontgendiffraktogramme werden fir die eindeutige Zuordnung der Reflexe
mit JCPDF-Referenzwerten verglichen.

—LaMnO,
LaMnQ, (JCPDF 98-009-5341)

(110)
(104)

(024)

counts

(202)
(006)

| i(mz)\

20 30

20/°

Abbildung 5-5: Diffraktogramm eines LaMnOs.-Perowskits (schwarze Linie) mit den entsprechenden JCPDF-
Referenzwerten (rote senkrechte Linien) und der kristallographischen Orientierung der Reflexe als Miller'sche
Indizes. Die beiden zur KristallitgroRenbestimmung nach Scherrer verwendeten Reflexe sind jeweils mit einem

Pfeil markiert.

In Abbildung 5-5 sind die Referenzwerte ihrer Intensitat entsprechend als unterschiedlich
hohe senkrechte Linien dargestellt. Die gemessen Reflexe kdnnen somit eindeutig der hexa-

gonalen Perowskit Struktur zugeordnet werden.

46



Ergebnisse und Diskussion

5.2.1.2 KiristallitgroRenbestimmung

Zur KristallitgrofRenbestimmung werden die Monoreflexe mit den Miller'schen Indizes (012)
und (024) mit einer Lorentz-Funktion (Formel (5.3)) angepasst und die kumulative Anpas-
sungsfunktion, die das gesamte Diffraktogramm beschreibt, wird durch Aufsummierung der
einzelnen Lorentz-Anpassungen erhalten. Die fir die Lorentz-Anpassungsfunktion wichtigen
Konstanten sind die y-Verschiebung y,, die Flache A, die Halbwertsbreite FWHM und das

Peakzentrum x..

2-A FWHM
4.(x-X%.) +FWHM?

y=Yo+ (5.3)

Die aus den Lorentz-Anpassungen bestimmten Halbwertsbreiten der Reflexe werden dann in

[135]

die Scherrer-Gleichung™® eingesetzt. Unter Annahme sphérischer Partikel™® ergibt sich die

Kristallitgrof3e Dyrp zU

K-
FWHM -cos(6)

DXRD = 'LXRD = (5-4)

_4 4.
3 3
wobei Lyrp die Saulenldnge der betreffenden Netzebenenschar, 6 der Streuwinkel des
Bragg-Reflexes und K die Scherrer-Konstante (als 1 angenommen) darstellen. Zur Berech-
nung der Kristallitgré3e werden die Reflexe (012) und (024) verwendet, da diese Reflexe als
Einzelreflexe vorliegen und somit nicht von anderen Reflexen beeinflusst werden. In Abbil-

dung 5-6 wird die Peak-Anpassung anhand des (024)-Reflexes beispielhaft dargestellt.

+ LaMnO,
—— Basislinie
Peakfit

counts

44 46 48 50
20/°

Abbildung 5-6: Anpassung der Lorentz-Funktion (griin) an die Messwerte des (024)-Reflexes von LaMnO3;

(schwarz) mit der entsprechenden Basislinie (blau) zur numerischen Bestimmung der Reflex-Halbwertsbreite.
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Bei dem hier gezeigten Beispiel wird eine durchschnittliche Kristallitgréf3e Dyrp von 43 nm

ermittelt.

5.2.1.3 Rietveld-Analyse

Um den Einfluss der substituierten Elemente auf die Kristallstruktur zu Uberprufen, wird
zusatzlich eine Rietveld-Verfeinerung mit der Software TOPAS durchgefuhrt. Der ideale
Perowskit sollte eine kubische Kristallstruktur besitzen, jedoch kommt der LaMnO;-Perowskit
in der Realitdit meistens in orthorhombischer Struktur vor und wird dem GdFeOs-Typ

[137. 138 Neben der orthorhombischen Struktur werden in der vorliegenden Arbeit

zugeordnet.
auBerdem noch Perowskite mit rhomboedrischer Struktur erhalten. Bei der TOPAS-Analyse
wird nun die Abweichung von der idealen kubischen Struktur bestimmt. Dazu werden von
den Perowskit-Proben die Symmetrie und die Gitterparameter bestimmt und diese
Parameter werden dann entsprechend der Symmetrie auf eine pseudo-kubische
Uberstruktur umgerechnet. Aus dem Volumen der so erhaltenen pseudokubischen
Elementarzelle kann die Seitenlange der entsprechenden kubischen Elementarzelle mit
gleichem Volumen bestimmt werden. Die relativen Abweichungen da,, db, und dc, von der
idealen Struktur werden dann durch Vergleich der pseudokubischen Gitterparameter a‘, b’
und ¢ mit der kubischen Seitenldnge a erhalten und in Prozent angegeben. Diese
Abweichungen konnen dann als Gleichung (5.5) bzw. (5.6) fur die orthorhombische bzw.
rhomboedrische Symmetrie zusammengefasst werden und werden als Verzerrung der Metrik

rel bezeichnet:

2 2 2
reI — da‘rel + dbrel + dCrel (55)
° 3
2 2
rel — 2 da'rel + dCrel (56)
' 3

5.2.2 Elektrochemische Charakterisierung

Die RDE-Messung zur elektrochemischen Charakterisierung der Katalysatoren wird wie in
Kapitel 4.3 beschrieben durchgefiihrt. Dazu wird eine im Arbeitskreis vorhandene Apparatur
mit rotierender Scheibenelektrode (RDE) wieder in Betrieb genommen und optimiert. Dabei
wird die ORR-Aktivitat der Katalysatoren durch Messung der Stromdichte bei linear anstei-
gendem Potential (engl. LSV = Linear Sweep Voltammetrie) und bei verschiedenen Umdre-

hungen der Scheibenelektrode bestimmt (Abbildung 5-7).
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Abbildung 5-7: i-V-Auftragung der RDE Messungen mit LaggSro2MnogCo,2003-Perowskit als Elektrokatalysator
bei verschiedenen Umdrehungen der rotierenden Scheibenelektrode mit dem kinetisch bzw. diffusionslimitier-
ten Bereich sowie dem dazwischen befindlichen Ubergangsbereich.

Die RDE-Methode wird verwendet, da so ein kontrollierter und reproduzierbarer Massen-
transport der elektrochemisch aktiven Spezies im Elektrolyten (Sauerstoff) zum Katalysator
gewadhrleistet ist. Auf diese Weise werden neben dem Onset-Potential und der Grenz-
stromdichte auch die rein kinetisch limitierte Stromdichte sowie die diffusionslimitierte Strom-
dichte erhalten, aus denen die Kennzahlen ermittelt werden kénnen, die in der Literatur ge-
meinhin zum Vergleich der katalytischen Aktivitat fiir die ORR genutzt werden. " 118 121-127]
Dazu werden die in Kapitel 2.2 eingefuhrten allgemeinen Konzepte im Folgenden weiter

ausgefuhrt und auf die durchgefuhrten Messungen angepasst.

5.2.2.1 Tafel-Plot

Mit der Tafel- Auftragung kénnen aus dem kinetisch limitierten Bereich der RDE-Messung
der Durchtrittsfaktor « und die Austauschstromdichte i, bestimmt werden. Wie in Abbildung
5-7 ersichtlich, deuten die Stromdichten bei kleineren Potentialen (ca. 0,8-0,9 V vs. RHE)
darauf hin, dass die Stromdichte anndhrend unabhangig von der Umdrehungsgeschwindig-
keit der RDE ist, und somit die rein kinetisch kontrollierte Stromdichte vorliegt. In diesem Be-
reich kann also die Analyse mittels Tafel-Plot nach Gleichung (2.4) durch Auftragung des
gemessenen Potentials E gegen den Logarithmus der Stromdichte log(i) erfolgen (Abbildung
5-8).
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0,035 1
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log(i) / mA cm™

Abbildung 5-8: Tafel-Plot im kinetischen kontrollierten Bereich durch Auftragung des gemessenen Potentials E
gegen den Logarithmus der Stromdichte log(i).

Die aus der Steigung erhaltene Austauschstromdichte i° und des Onset-Potential kénnen
dann zur Bewertung der Katalysatoraktivitat heran gezogen werden. Das Onset-Potential
wird direkt aus der RDE-Messung aus dem Schnittpunkt der angepassten Geradengleichun-
gen im linearen Bereich der kinetischen Stromdichte und dem Anfangsbereich ohne Strom-

fluss bestimmt.

5.2.2.2 Koutecky-Levich-Plot

Mit der Koutecky-Levich-Auftragung (K-L-Plot) kdnnen aus dem diffusionslimitierten Bereich
der RDE-Messung bei verschiedenen Elektrodenumdrehungen die kinetisch und diffusions-
limitierte Stromdichte i, und iy, die Geschwindigkeitskonstante k der ORR-Reaktion und die
nach Reaktionsmechanismus variierende Anzahl der insgesamt Ubertragenen Elektronen n
bestimmt werden. Aus Abbildung 5-7 ist ersichtlich, dass mit abnehmendem Elektrodenpo-
tential die kathodische ORR-Stromdichte zunimmt. Bei ausreichend negativem Potential wird
ein Plateau in der Stromdichte erreicht, was darauf hindeutet, dass die Stromdichte nahezu
nur noch durch die O,-Diffusion aus der Lésung an die Elektrodenoberflache, also durch die
Elektrodenumdrehung weiter beeinflusst werden kann. Bei einer gegebenen Spannung wird
dort durch Anderung der Elektrodenumdrehung also nur die diffusionslimitierte Stromdichte
beeinflusst, wohingegen sich die kinetische Stromdichte dadurch nicht signifikant andert. In
diesem Bereich kann die Analyse mittels Koutecky-Levich-Auftragung nach Gleichung (2.7)
angewendet werden, nach der sich die gemessene Stromdichte aus kinetisch limitierter,
filmdiffusionslimitierter und diffusionslimitierter Stromdichte zusammensetzt. Bei einer ebe-

nen und dinnen Katalysatorschicht, wie bei den in dieser Arbeit hergestellten Elektroden
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(vgl. Kapitel 4.3.2), ist der Beitrag durch den Filmwiderstand vernachlassigbar klein und Glei-

chung (2.7) kann vereinfacht werden zu!****4!

S (5.7)

Ik IdI

1
i

mit den bereits eingefiihrten Ausdriicken fur die kinetisch und diffusionslimitierte Stromdichte

i =n-F-k-Cg, (2.8)
2 11 1
iy=0,62-n-F-C, -D3 -v ¢ @*=B-n-e? (2.10)

Der Vorfaktor 0,62 riihrt von den eingesetzten Einheiten fiir die Parameter [ig] = A-cm™,
[F] = Assmol™; [D,, ] = cm®s™, [v] = cm?s™, [w] = s und [C,, ] = mol-cm™. In der Literatur™*®

142 \wie auch in dieser Arbeit wird jedoch fiir die Einheit der Elektrodenumdrehung auch rpm

also min* angegeben. Dadurch &ndert sich der Vorfaktor zu

2 1 1 1

iy =0,201-n-F-C, -D3 -v ®-w? =B-n-w? (5.8)

Fir die verwendete KOH-Konzentration von 1 mol'L* werden die Werte

Co, =0,8310 mol-cm®, D, =1,6510% cm*s™ und v = 0,95-10% cm*s™ eingesetzt.'*>

143144 Durch Kombination von Gleichung (5.7) und (2.10) wird

=

(5.9)

-l

1
=4+ —"-
B-n

k

eN\H||_‘

1
erhalten, entsprechend der Koutecky-Levich-Auftragung von i* gegen @ 2. Aus der Steigung

wird die Anzahl n der Ubertragenen Elektronen und aus deren Ordinatenabschnitt wird die
kinetisch limitierte Stromdichte erhalten, aus der mit Gleichung (2.8) wiederum die Ge-
schwindigkeitskonstante k der ORR ermittelt werden kann. In Abbildung 5-9 ist beispielhaft
die Koutecky-Levich-Auftragung einer Platin-Probe (in 30 wt% KOH gemessen) mit den be-
rechneten Auftragungen fur einen 2- bzw. 4-Elektronenibergang zusammen mit den ent-
sprechenden Werten fir die Steigungen dargestellt. Die experimentell bestimmte Steigung
fur Platin, die durch Auswertung der gemessenen Werte bestimmt wird, betragt
33,9 cm®*rpm*>mA?® und weicht damit nur unwesentlich vom theoretischen Wert
35,6 cm”*rpm*>mA™ fiir einen 4-Elektroneniibergang ab. Somit kann hier der in der Litera-

tur® bei Platin beschriebene 4-Elektronen-Mechanismus exakt bestatigt werden. Dies be-
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statigt, dass die RDE-Messung sehr gut als exakte Methode zur elektrochemischen Charak-

terisierung der in dieser Arbeit hergestellten Katalysatoren verwendet werden kann.

8-
b A=T712cm’ rpm" mA™
74
- 1 A =339 cm’ rpm"® mA”
< ¢
= 6
o~
E -
o
—~ 5 .
T n=4
—n=2
4 A Platin (E=0.4 V' vs RHE)
1 A = 35,6 cm® rpm"? mA”
3 T T T T T T r T - T
0,090 0,095 0,100 0,105 0,110 0,115
m-1i’2 / rpm-1.‘2

Abbildung 5-9: K-L-Plot der theoretisch berechneten Stromdichte (n = 2 und 4) und der experimentell erhalte-
nen Werte von Platin fiir die ORR.
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5.3 Einfluss der Syntheseroute auf die Katalysatoraktivitat

Die Art der Syntheseroute und die Details der jeweiligen Durchfihrung haben entscheiden-
den Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften der hergestellten Perowskite, wie Phasen-
reinheit, Kristallit- und PartikelgréRe sowie Agglomerationsgrad und die damit verbundene
elektrokatalytische Aktivitat. Die Synthese sollte idealerweise neben hoher Phasenreinheit
und guter Reproduzierbarkeit ebenfalls die Moglichkeit zum Upscaling aufweisen. Upscaling
ist wichtig um Katalysatoren, mit einer guten ORR-AKktivitat, in industriellem Maf3stab herstel-
len zu konnen. Mittels Versuchsreihen auf Grundlage verschiedener in der Literatur verof-
fentlichten Herstellungsverfahren wird das optimale Verfahren fir die gefragten Anforderun-
gen identifiziert. Hierbei werden Phasenreinheit, Kristallit- und Partikelgrof3e der jeweiligen

Proben sowie deren elektrokatalytische Aktivitat flr die Reduktion von Sauerstoff bestimmt.
Fur die Synthese werden folgende Verfahren verwendet:
* Tropfenpyrolyse
* Mikroemulsion
+ Citrat-Route
* Pechini-Verfahren
* mit Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA)

+ mit Ethylenglykol (EG)

5.3.1 Tropfenpyrolyse

Durch Tropfenpyrolyse, basierend auf wassrigen Loésungen von Metallnitraten und Acetaten,
koénnen Perowskite mit reiner und homogener Phase hergestellt werden.™* ¢! Bej dieser
Methode werden Metallnitrate als Ausgangsmaterialien und Glucose als Verbrennungsmate-
rial verwendet. Zuerst wird ein wassriges System mit dem entsprechenden molaren Verhalt-
nis der Metallnitrate hergestellt. Diese Suspension wird dann in einen heiRen Tiegel getropft.
Das Besondere an dieser Methode ist, dass bereits beim ersten Kontakt des Tropfens mit
der Tiegeloberflache die Umwandlung in den Perowskit stattfindet. Somit wird nur durch ei-
nen einzigen Verfahrensschritt das Produkt erzeugt. Aul3erdem werden durch die Zugabe
von Glucose im Lésungsgemisch beim Einspritzen der Losung in den heiRen Tiegel kleine
Explosionen bzw. ein starkes Aufschdumen der Losungstropen erzielt. Dadurch wird ein sehr
poréses Reaktionsprodukt bestehend aus sehr kleinen Partikeln mit hoher spezifischer Ober-
flache gebildet. Die eingesetzten Metallnitrate zersetzen sich oberhalb von 70°C unter NO,-

Entwicklung, das Verbrennungsmaterial Glucose zersetzt sich oberhalb von 140°C zu Koh-
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lendioxid und Wasser und wird somit riickstandslos aus dem Reaktionsgemisch entfernt.*"

Aufgrund der Vorteile dieser Methode

» kleine Partikel mit schmaler Gréf3enverteilung
+ fein verteiltes, ruartiges Pulver als Produkt

« kann direkt weiterverarbeitet werden

wird sie im Rahmen des Screenings der Herstellverfahren priorisiert.**® Ein weiteres Kriteri-
um fir diese Wahl ist die Mdglichkeit der Uberfiihrung der diskontinuierlichen Synthese (Tie-
gelofen) in die kontinuierliche Produktion (Rohrofen). Die Methode wird zuerst zur Herstel-
lung des einfachen LaMnOs-Perowskit qualifiziert. In Abbildung 5-10 sind die TEM-
Aufnahmen dargestellt, dabei sind die Hohlkugeln der Mini-Explosionen und ihre Fragmente
sehr gut zu erkennen. Die fragile Schale der Hohlkugeln besteht aus den aggregierten

Perowskit-Partikel, die durch geringste Krafteinwirkung separiert werden konnen.

Abbildung 5-10: TEM-Aufnahmen der mittels Tropfenpyrolyse hergestellten LaMnOg3-Perowskit-Partikel, die in
der Schale der Hohlkugeln der Miniexplosionen aggregiert sind.

Das Produkt wird zuséatzlich mittels XRD analysiert, dabei ist neben der LaMnOs;—
Hauptphase auch ein betrachtlicher Anteil Lanthanoxid als Nebenphasen vorzufinden
(Abbildung 5-11).
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Messwerte
LaMnO3 (JCPDF 98-001-1199)

La,0, (JCPDF 98-001-0778 )

counts

20/°

Abbildung 5-11: XRD der mittels Tropfenpyrolyse hergestellten LaMnOs-Perowskit-Partikel.

Auch in ausgedehnten Versuchsreihen kann die Phasenreinheit mit den vorhandenen Mitteln
nicht wesentlich besser gesteuert werden. Durch den Einspritzvorgang der Edukt-Lésung
kann die optimale Zusammensetzung nicht erreicht werden, weil sich bei dem ersten Kontakt
der Lésung mit der Tiegeloberflache thermodynamisch glinstigere Reaktionsprodukte bevor-
zugt gebildet werden. Ein weiteres Problem stellt das enorme Aufquellen des Produkts als
ruBartige Flocken im Tiegelofen dar, was zur Bildung von Verunreinigungen fiihren kann.
Des Weiteren ist die exakte und gleichmafige Temperatureinstellung flr die explosionsartig
statt findenden Reaktionen nur schwer realisierbar. Und auch die exakte Menge des Ver-
brennungsmaterials ist entscheidend, da bei einem Unterschuss nicht gentigend Glucose fir
die Pyrolysereaktion zur Verfiigung steht, und sich bei einem Uberschuss die Viskositat er-
hoht und somit die Pyrolysereaktion hemmt. Beides fihrt zur Verringerung der spezifischen

Oberflache und somit zu einer Verringerung der katalytischen Aktivitat.™°!

Da die optimalen Synthesebedingungen fiir diese schwer zu kontrollierende Reaktion mit
den vorhandenen Mitteln und in der vorgegebenen Zeit wahrscheinlich nicht erreicht werden
kénnen, und der Focus der Arbeit auf dem Katalysatorscreening liegt, wird dieses Herstel-

lungsverfahren an dieser Stelle zurlick gestellt.

5.3.2 Mikroemulsion

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Perowskiten stellt die Wasser-in-Ol (w/o) Mikro-
emulsion, auch bekannt als die inverse Mikroemulsion, dar. Dieses Verfahren wird unter an-
derem zur Herstellung von Nanopartikeln fir den Einsatz als Katalysatoren fir die heteroge-
ne katalytische Reaktion angewendet. Dabei konnen durch die inverse Mikroemulsion ver-

schiedene Typen von Materialien wie Metalle, Metalloxide oder gemischte Metalloxide her-
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gestellt werden.™® Ein weiterer wichtiger Faktor ist das mit der Hilfe der Mikroemulsion als
Templat durch das Vorliegen monodisperser Mizellen nahezu monodisperse Partikel herge-

stellt werden konnen.49

Microemulsion | Microemulsion |l

; Sk - 1, Aqueous phase with
%& %% .3‘%“ precipitating/reducing
2o - agent (e.g. N,H,,
NaBH,, NH,OH)

Aqueous phase
with metal '\%
precursors LA RO
G T O I
I(NO),) e e > ‘f
3/3 % % éﬁ\‘ -

Z AN

Oil phase L % \Q Oil phase
Mixing of microemulsions | and Il

Collision and Percolation

coalescence of

droplets

& e
Chemical reaction “K y Precipitate

occurs R (metal or metal oxide)

Abbildung 5-12: Inverse Mikroemulsion als Syntheseroute zur Ausféllung von Partikeln aus wassriger L6-

sung.”

In Abbildung 5-12 ist die Syntheseroute mittels Mikroemulsion schematisch dargestellt. Prin-
zipiell werden zur Herstellung zwei Mikroemulsionen bendtigt. Eine enthdlt den Metall-
Precursor, beispielsweise in Form eines Metallnitrats. Die Zweite enthéalt das Fallungsrea-
genz wie zum Beispiel Ammoniak in hohem Uberschuss, um eine schnelle und quantitative
Fallung und damit ein moéglichst phasenreines Produkt zu erhalten. Zur Mikroemulsion Bil-
dung kommen als Olphase in der Regel Oktan/n-Butanol-Mischungen zum Einsatz. Zuséatz-
lich wird als Emulgator CTAB eingesetzt. Zur Synthese werden beide Mikroemulsionen ge-
mischt. In einem Perkolationsprozess reagieren die Reaktanten durch Kollision und Koale-
senz der Mizellen sehr schnell miteinander innerhalb der Mizellen als eine Art Mikroreak-
tor."***? Die MizellengréBe kann einfach durch Variationen des Emulgator/Wasser-
Verhdltnisses oder des Ol/Wasser-Verhaltnisses eingestellt werden. AuRerdem kann die
PartikelgroRe zuséatzlich durch Art und Dauer der nachfolgenden Kalzinierung beeinflusst

werden. Zur Evaluierung der Syntheseroute wird die Untersuchung mit dem einfachsten Ka-
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talysatorsystem LaMnOj durchgefiihrt. Die Synthese ist bei dieser Zusammensetzung erfolg-

reich, wie aus Abbildung 5-13 a ersichtlich ist.

a) —— LaMnO, b) — La,;Sr,,Mn0O,
- LaMnO, (JCPDF 98-009-5590) - La,,Sr, ,MnO, (JCPDF 98-009-5343)
@ . 2
c €
5 5
5] 5]
o 3] l
‘ | |
| | |
l H ”I f |
| | ! || | \

T T T T T T T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 70
20/° 20/°

|
19 SUROR, G VO SO0 SO 0, 0 X [ Y MMWMM'JJ AT ,|Whm

0

Abbildung 5-13: XRD der hergestellten Perowskite nach der Methode der inversen Mikroemulsion. a) LaMnOs3;

(ohne Nebenphasen) und b) Lag gSro2MnO3 (mit Nebenphasen).

Im zweiten Schritt wird die Methode zur Herstellung substituierter La;.,Sr,MnO; Katalysato-
ren verwendet. Dabei zeigt die XRD-Analyse der Produkte (Abbildung 5-13 b) das Vorhan-
densein unerwinschter Nebenphasen auf. Auch die Ausbeute ist trotz der umfangreichen
Arbeitsschritte sehr gering (ca. 4 g LaMnOs-Perowskit bezogen auf 1 L Eduktgesamtlésung).
Somit ist die Umsetzung fiir Mehrfachsubstitutionen und die Uberfiihrung in eine industrielle
Herstellung schwierig zu erreichen. Daher wird von einer Optimierung aufgrund der prinzipiell

niedrigen Ausbeute und der damit geringen Skalierbarkeit abgesehen.

5.3.3 Citrat-Route

Eine weitere im Gegensatz zu Festkdperreaktionen als weich eingestufte (,soft chemistry® /
,chimie douce®) Route zur Herstellung von anorganischen Materialien mit geringer Partikel-
groRe ist die Sol-Gel-Route.® Eine Form der Sol-Gel-Methode zur Herstellung von
Perowskiten ist die Citrat-Route, die auf einer wasserbasierten Methode ohne Precursoren in
Alkoxidform basiert.** Dabei wird die Tatsache genutzt, dass die Citronensaure als Poly-
saure mit Hydroxidgruppen stabile und verbriickte Chelat-Komplexe mit Metallnitraten auf-
bauen kénnen und somit eine homogene Verteilung der Elemente bewirken.*® Diese ho-
mogene Verteilung bleibt durch die verbriickende Citronensaure bei der Kalzinierung mit
einem geeigneten Temperaturprogramm erhalten und so werden homogen verteilte
Perowskit-Partikel ohne Nebenphasen gebildet. In Abbildung 5-14 ist die Bildungsreaktion
eines Metall-Citrat-Komplexes durch Koordination der Carbonséure- und Hydroxid-Gruppe

an das Metallkation dargestellt.

57



Ergebnisse und Diskussion

--M~
OH (O
O=~__—CHa_ / O _._—CHy_ / i
C C OH C C (0]
TN e —— T K
" /CHZ \O e /CH2 \O
> >
HO HO
Citronensaure Metallionen Metall-Citrat-Komplex

Abbildung 5-14: Bildungsreaktion des Metall-Citrat-Komplexes.**®

Zum besseren Verstandnis der einflussnehmenden Parameter wird die Herstellungsroute im
Detail erlautert. Bei 80 °C kommt es unter Ausgasung des Nitrats als nitrose Gase durch
Kondensationsreaktionen der Citronensaure zur Ausbildung eines stabilen Netzwerks aus
gleichmafig verteilten Metallionen, die tber Citrat-Molekule miteinander verbrickt sind. Die-
se Vergelung gleicht die Differenzen des individuellen Verhaltens der lonen in der Lésung
aus. Dadurch wird die Mischung homogener und verhindert beim Kalzinieren die Separation
einzelner Elemente zu Oxiden und damit die Ausbildung von stérenden Nebenphasen und
fuhrt so beim Tempern zu einer Monophase (Abbildung 5-15 a-c). Ohne dieses Netzwerk
kénnen auch Nebenphasen entstehen, die sich gegeniber der Perowskitphase bevorzugt
bilden kénnen (Abbildung 5-15 a und d).

Metall AO
Metall BO

o O
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o
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o
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Route
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Q@ O 0 0 O O
O @ 0 0 O O
Q@ 0 0 0 O O
© 0 0 0 O O
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SeeeEs,
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Abbildung 5-15: Citrat-Route mit a) der dynamischer Metallionen-Verteilung in der Lésung, b) der fixierten Me-
tallionen-Verteilung durch Vernetzung tber Citrat-Molekiile, c) der Bildung einer Monophase und d) der Bil-
dung von Nebenphasen.
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Dabei wird einer der wichtigsten Einflussfaktoren naher betrachtet, die Aufheizrate und die
Temperatur im Kalzinierungsschritt, die auf die unterschiedlichen Stabilitatsbereiche der
Perowskit-Phase und der unerwinschten Nebenphasen fir die jeweilige Perowskit-
Zusammensetzung angepasst werden mussen. Im idealen Fall zersetzen sich alle Citrat-
Briicken gleichzeitig bei der Bildungstemperatur des Perowskits und es bildet sich dadurch

eine homogene Phase mit der gewiinschten Zielzusammensetzung aus (Abbildung 5-16).

Abbildung 5-16: Citrat-Route mit optimaler Aufheizrate beim Temperprozess, simultaner Zersetzung der Citrat-

Tit=m=z

A 4

briicken im homogen verteilten Precursorgemisch und dadurch schmaler KristallitgréRenverteilung ohne Ne-

benphasen.

Fur den Fall, dass die Aufheizrate zu gering gewahlt wird, zersetzen sich die Citrat-Briicken
erst allméhlich und nicht simultan. Durch Diffusion und Ostwald Reifung entstehen dann
Fremdphasen im Produkt und Kristallite mit sehr unterschiedlicher Gré3e (Abbildung 5-17).

v

T IR 229600
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Abbildung 5-17: Citrat-Route mit zu niedriger Aufheizrate beim Temperprozess, ungleichmafliger Zersetzung

der Citratbriicken im homogen verteilten Precursorgemisch und dadurch breiter KristallitgroRenverteilung mit

Nebenphasen.

Bei zu schnellem Aufheizen zersetzen sich die Citrat-Briicken von auf3en nach innen und
durch Diffusion werden dann ebenfalls ungewtinschte Nebenphasen und eine breite Kristal-

litgroRenverteilung erhalten (Abbildung 5-18).

59



Ergebnisse und Diskussion

Q

Tit=m=2z

© 0 00
O 0 0o

~Y

Q0000
OOOOOO
Qo000

O
QOO0

Abbildung 5-18: Citrat-Route mit zu hoher Aufheizrate beim Temperprozess, ungleichméaRiger Zersetzung der
Citratbriicken im homogen verteilten Precursorgemisch und dadurch breiter KristallitgroRenverteilung mit Ne-
benphasen.

Unter Berlcksichtigung dieser Einflussfaktoren werden die Aufheizraten optimiert und ein
schonender Gelierungs- und Trocknungsschritt bei 80 bzw. 110 °C fir jeweils 6 h gewahlt,
um das Citrat-Netzwerk mdglichst gut auszubilden und in eine feste Precursormasse zu
Uberflihren. Diese wird dann im nachfolgenden Kalzinierungsprozess bei der auf die jeweili-
ge Zusammensetzung abgestimmten Kalzinierungstemperatur zu den Perowskit-Partikeln
umgesetzt (Abbildung 5-19).

a)

700 - 950°C
6 Std

295-420 °C Std”
[ Trocknung |

110°C
6 Std

80°C
6 Std

60 °C Std™ @

110 °C Std” m

Abbildung 5-19: a) Temperaturprogramm des Muffelofens fiir die Synthese der Perowskite Uber die Citrat-
Route mit der Gelierungs-, Trocknungs- und Kalzinierungsstufe und den jeweiligen Aufheizraten I, Il und llI
sowie b) Produkte der La;xCaxMnOs3-Synthese mit x von 0 bis 0,5.
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Sowohl der LaMnOs-Perowskit als auch die mit Strontium substituierte Variante weisen kei-
ne signifikanten Anteile an Nebenphasen auf (Abbildung 5-20 a und b). Und auch bei an-
spruchsvolleren Mehrfachsubstitutionen werden reine Produkte ohne Nebenphase erhalten
(Abbildung 5-20 ¢ und d). Im Vergleich zur Methode der inversen Mikroemulsion werden bei
der Citrat-Methode reinere Produkte in einer wesentlich héheren Ausbeute erhalten (ca. 80 g
LaMnOs-Perowskit bezogen auf 1 L Eduktgesamtldsung). Aufgrund der zusatzlich besseren

Skalierbarkeit der Methode ist sie der inversen Mikroemulsion daher klar Uberlegen.

counts

- La,,Ca,,MnO, (JCPDF 98-005-6254)
La,,Ca, FeO, (JCPDF 98-009-3494)

counts
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Abbildung 5-20: XRD der hergestellten Perowskite nach der Citrat-Route. a) LaMnOs, b) LaggSro2MnO3 c)
Lap sCao 2Mng sFeo 203 und d) LagsCaosMno sFeo 203 (alle ohne Nebenphasen).

5.3.4 Pechini-Verfahren

Neben der Citrat-Route ist die Pechini-Route auch als ein gutes Verfahren fir die Herstellung

t.21 Das Pechini-Verfahren ist eine Weiterentwicklung der Citrat-

von Perowskiten bekann
Route. Bei diesem Verfahren wird zusatzlich zur Citronensaure Ethylenglykol (EG) oder
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) zugesetzt. Durch deren Zugabe und anschlieRende
Erhitzung wird die Vernetzung noch weiter erhdht, da der Citrat-Metall-Chelat-Komplex durch
Veresterung zu einem Polymer-Metall-Citrat-Komplex transformiert. Abbildung 5-21 zeigt

dies am Beispiel von EG als Additiv.**® Dieser Polymer-Metall-Citrat-Komplex wird dann im
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weiteren Verlauf durch Oxidation und Pyrolysereaktion zu einer amorphen Oxid-Carbonat-
Vorstufe umgewandelt.

_-M~""" HO i T
o | o
Oz —CHa<. / (I) CH, e CHZ—O—C—CHz\C/ c:>
yd / ~Na + | — ~
HO N H,c =~ O SN
0 /CH2 (@) N CHZ_O_C_Hzc (@]
70 oH
HO ©
Metall-Citrat-Komplex Ethylenglykol Polymer-Metall-Citrat-Komplex

Abbildung 5-21: Bildungsreaktion des Polymer-Metall-Citrat-Komplexes am Beispiel von EG als Additiv.***!

Durch weitere Kalzinierungsschritte resultiert aus dem Precursor schlief3lich das gewtiinschte
Perowskit-Produkt mit einer homogenen Verteilung der Metallkationen. Das zugehorige
Temperaturprogramm fir den Ofen ist in Abbildung 5-22 dargestellt.

Kalzinierung |

900 - 950°C
6 Std

420°C Std”
110°C
6 Std

| Gelierung
80°C
6 Std

60°C Std”

120°C Std”

Abbildung 5-22: Temperaturprogramm des Muffelofens fir die Synthese der Perowskite Uber die Pechini-

Route mit der Gelierungs-, Trocknungs- und Kalzinierungsstufe und den jeweiligen Aufheizraten.

Citronensaure + EG

Wie im experimentellen Teil (Kapitel 3.2.3) beschrieben, wird fur die Synthese ein Verhaltnis
von Metallnitraten zu Citronenséaure zu EG von 1 : 1 : 1 gewahlt. Die Route weist gute Er-
gebnisse bei den einfachen Perowskit-Systemen wie LaMnO3; und Lag gSro,MnO; auf, wie in
Abbildung 5-23 a und b zu erkennen ist. Bei der Herstellung von Perowskiten mit Mehrfach-

substitutionen kommt es jedoch wieder zur Bildung von Nebenphasen (Abbildung 5-23 ¢ und
d).
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Abbildung 5-23: XRD der hergestellten Perowskite nach der Citrat-Route mit EG. a) LaMnOsz und b)
Lap sSro2MnO3 (ohne Nebenphasen) sowie c) LaggCao 2MnggFeo 203 und d) LagsCao 4sMngsFeo 203 (mit Neben-

phasen).

Citronensaure + EDTA

Bei Verwendung von EDTA wird das Verhdltnis von Metallnitraten zu Citronenséaure zu

EDTA als 1 : 1 : 0,5 gewahlt. Auch hier werden bei den einfachen Perowskiten zwar gute

Ergebnisse erreicht (Abbildung 5-24 a und b), aber bei den Mehrfachsubstitutionen kommt

es wieder zur Bildung von Nebenphasen (Abbildung 5-24 ¢ und d).
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Abbildung 5-24: XRD der hergestellten Perowskite nach der Citrat-Route mit EDTA. a) LaMnOs und b)
Lap gSro2MnO3 (ohne Nebenphasen) sowie c) LaggCap 2Mng gFeo 203 und d) LagsCao 4sMnggFeo 203 (Mit Neben-
phasen).

5.3.5 KristallitgréiRe

Tabelle 5-1 vergleicht die untersuchten Herstellungsmethoden mit Hinsicht auf die Kristallit-
groRe der LaMnOs-Perowskite, die mit den verschiedenen Syntheserouten hergestellt wur-
den. In diesem Zusammenhang weist die Mikroemulsion-Route die geringste KristallitgroRe
auf. Durch die Wasser-in-Ol-Mikroemulsion kann die MizellengréRe sehr gut und einfach
kontrolliert werden, die wiederum die KristallitgréZe beeinflusst. Die mittels Pechini-Methode
hergestellten Perowskite zeigen ahnliche KristallitgréRe, die im Rahmen des Messverfahrens
als nicht signifikant unterschiedlich angesehen werden kénnen. Bei den Citrat-Routen liegen
die KristallitgréRen mit EDTA und EG in dhnlichen Bereich. Die klassische Citrat-Route zeigt
die groRten Kristallite auf.

Tabelle 5-1: Uberblick der KristallitgroRen der mittels der verschiedenen Herstellungsmethoden erhaltenen

Perowskite.
KristallitgroRe /
Zusammensetzung Syntheseroute
nm
Citronenséaure 85
Citronenséaure + EG 78
LaMnOs Citronensaure+ EDTA 74
Mikroemulsion 54

5.3.6 RDE-Messung

Neben der Strukturanalyse der Produkte der vorgestellten Syntheserouten werden ebenfalls
elektrochemische Untersuchungen der jeweils erhaltenen LaMnOs-Perowskite zur Charakte-

risierung der Katalysatoren herangezogen. In diesem Zusammenhang werden RDE-
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Versuche (Kapitel 4.3) durchgefiihrt und ausgewertet (Kapitel 5.2.2), um die ORR-Kinetik zu
untersuchen. In Abbildung 5-25 sind die Werte der entsprechenden Messungen aufgetragen.
Dabei zeigt das Pechini-Verfahren mit EG eine deutlich geringere katalytische Aktivitat im
Vergleich zur reinen Citrat-Route. Bei der Pechini-Synthese mit EDTA ist die katalytische
Aktivitdt zwar besser als mit EG, aber auch immer noch schlechter als bei der Citrat-Route.
Die Mikroemulsion weist eine bessere ORR-Aktivitat auf, gekennzeichnet durch den schnel-

len Anstieg der Stromdichte.

00d@) e 00 P)
0,1
-0,2
0,3
o o -044
§ § o5
-0,5 - -
< < ] =
E 1S 0.6
—— 120 rpm 0,7 [——120 rpm|
——— 130 rpm 1 —— 130 rpm
140 pm -0,8 4 140 rpm
—— 150 rpm 1 — 150 rpm
160 rpm -0,9 160 rpm
1 —— 170 rpm 1 ——170 rpm
-1.0 T T T T T T T -1,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0.2 0,3 04 0,5 0.6 0,7 0.8 09 1,0 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 0.8 09 1.0
Potential / V vs. RHE Potential / V vs. RHE
0,0
0,14
0,2
0,3
&) o -0,44
; 5 o]
0,5
< ] < =
E 06 E o6
-0,7 —— 120 rpm -0,7 4 —— 120 rpm
) —— 130 rpm 1 —— 130 rpm
-0,8 1 140 pm -0,8 140 pm
1 —— 150 rpm 1 —— 150 rpm
-0,9 160 rpm -0,9 160 rpm
] 170 rom 1 —— 170 rpm
-1,0 — T T T T T T T T T T T ‘. T 7 -1,0 L T LI — T LS
0.2 0,3 04 0.5 0,6 0,7 0,8 09 1,0 0.2 0,3 0.4 05 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Potential / V vs. RHE Potential / V vs. RHE

Abbildung 5-25: LaMnOs-Perowskit hergestellt mittels a) Mikroemulsion, b) Citrat-Route und Pechini-Route mit
c) EG bzw. d) EDTA.

5.3.7 Tafel-Plot

Die RDE-Messungen der verschiedenen Syntheserouten werden ausgewertet, wobei die
Messung von der Pechini-Route mit EG nicht ausgewertet werden, da die Aktivitat sehr ge-
ring ist. Beim Vergleichen der Werte, die in Tabelle 5-2 zusammengefasst sind, weist die
Mikroemulsion die bessere ORR-Aktivitat auf. Hier wird der Einfluss der geringen Kristallit-
grolRe, die bei der Mikroemulsion erhalten wird, deutlich erkennbar. Die Citrat-Route weicht
bei der Austauschstromdichte nur leicht von der Mikroemulsion-Route ab. Daher kann die

Aussage gemacht werden, dass die Synthesen mit Mikroemulsion und Citronensaure annah-
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rend gleich gut aktive LaMnO;-Katalysatoren ergeben. Jedoch kénnen mit der Citronenséure

bessere Mehrfachsubstitutionen erzielt werden als mit der Mikroemulsion.

Tabelle 5-2: Zusammenfassung der Potentialintervalle im kinetisch limitierten Bereich fur die Bestimmung der
Austauschstromdichte mit den Onset-Potentialen als Startwert, der Grenzstromdichten von LaMnOs-

Perowskiten erhalten aus den verschiedenen Syntheserouten.

Probe Potential / '4‘)’2/"’20 / Grﬁ?czr?tt(rec;m-
V vs. RHE A-cm mA-cm2
LaMnO;-Mikroemulsion 088 - 083 1,510%° -0,84
LaMnOs-Citrat-Route 0,80 - 0,75 | 8,410 -0,61
LaMnOs-Pecchini EDTA 085 - 0,76 | 2,9-10™ -0,57

5.3.8 Zusammenfassung

Durch inverse Mikroemulsion kénnen einerseits sehr kleine Partikel hergestellt werden, die
durch das so erhaltene hohe Oberflachen/Volumen-Verhéltnis die beste ORR-Aktivitat auf-
weisen. Auf der anderen Seite kann der einfache Perowskit LaMnO; zwar phasenrein herge-
stellt werden, jedoch ist das Herstellungsverfahren ungeeignet in Bezug auf Mehrfachsubsti-
tution und die Herstellungsschritte sind im Vergleich sehr aufwendig. Trotz der umfangrei-
chen Arbeitsschritte erzielt dieses Verfahren zudem nur eine geringe Ausbeute. Daher ist

dieses Verfahren fir ein Upscaling zur industriellen Herstellung nicht geeignet.

Bei der Citrat-Route weisen sowohl die einfach als auch die mehrfach substituierten
Perowskite keine signifikanten Anteile an Nebenphasen auf. Aufgrund der vergleichsweise
hohen Ausbeute und Arbeitsschritte ist die Methode besser aufskalierbar. Und auch die
ORR-Aktivitat ist zwar geringer als bei der Mikroemulsion, aber immer noch in einem Be-
reich, der als gute Ausgangsbasis fur die weitere Optimierung angesehen werden kann.

Die Pechini-Routen, mit EG bzw. EDTA als Erweiterung der Citrat-Route, eignen sich auch

n™® jedoch weisen diese Verfahren Schwierigkeiten bei der

sehr gut fur Einfachsubstitutione
Herstellung von Mehrfachsubstitutionen bei bestimmten Elementen auf und die elektroche-

mischen Kennzahlen sind bei dieser Methode die schlechtesten.

Daher wird die Citrat-Methode als ein geeignetes Verfahren fur die Herstellung und Optimie-
rung von elektrokatalytisch aktiven Perowskiten gewéhlt, die durch geringe Anpassungen bei
der Kalzinierung vergleichsweise einfach in einer grof3en Bandbreite an Elementen und St6-

chiometrien substituiert werden konnen.
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5.4 Einfluss der Elementsubstitution auf die Katalysatoraktivitat

Bei Katalysatoren mit Perowskit-Struktur ABX; kénnen durch vollstandige oder teilweise
Substitution der Kationen neben den strukturellen Eigenschaften auch die elektrochemischen
Eigenschaften verandert werden. Dabei ist die katalytische Aktivitat fir die ORR sowohl von
der Menge als auch von der Art der substituierten Fremdkationen abhangig.['%® 145 153 154]
AulBRerdem kodnnen die Kationen A und B einzeln oder gleichzeitig ersetzt werden und so die

Katalysatoreigenschaften durch die Wahl der Substitutionselemente beeinflussen.

Im nachfolgenden Herstellungsprozess wird der LaMnOg;-Perowskit als Ausgangszusam-
mensetzung mit verschiedenen Elementen verschieden stark substituiert (vgl. Kapitel 3.2.5)
und es werden die jeweiligen Einflisse auf die katalytische ORR-Aktivitat tberpruft. Dabei
werden zuerst nur A-Kationen, dann nur B-Kationen im weiteren Verlauf beide Kationen
gleichzeitig nach dem Schema La;,A\Mn;,B',O; ersetzt. Die Auswahl der Kationen wird
anhand des Toleranzfaktors'®* ***! eingegrenzt (vgl. Kapitel 2.2.1). Der Toleranzfaktor t wird

156

bei Kenntnis der lonenradien™® anhand der folgenden Formel bestimmt

My +7s

V2 (rg +15)

t= (5.10)

hierbei ist ra, rs und ro der lonenradius der entsprechenden Atome. Fir die ideale kubische
Perowskit-Struktur soll der t-Faktor im Bereich 0,75 <t < 1,0 liegen.™® Eine Vorauswahl der
Kationen erfolgt vor dem Hintergrund ihrer in der Literatur beschriebenen katalytischen Akti-
vitat bei gleichzeitig passendem Toleranzfaktor. Gemischte Metalloxide mit Perowskit-
Struktur und der Zusammensetzung ABO; (A = Lanthanoide oder Erdalkalimetalle und
B = Ubergangsmetalle) finden eine breite Anwendung als Katalysatoren.?* Daher werden

aus diesen Elementgruppen Elemente ausgewahlt und kombiniert.

Anhand der Ergebnisse der Voruntersuchungen im vorangegangenen Kapitel wird die Citrat-
Route als die geeignete Synthesevariante fur die Perowskite qualifiziert. Dabei muss die Kal-
zinierungstemperatur und Heizrate jeweils an jede Elementkombination angepasst werden,
um mdglichst wenig Nebenphase zu erhalten (vgl. Kapitel 5.3.3). Aus Grunden der Uber-
sichtlichkeit sind nachfolgend jeweils nur die ermittelten optimalen Kalzinierungstemperatu-

ren und Heizraten in den entsprechenden Ubersichtstabellen zusammen gefasst.

Bei jeder Elementsubstitution wird durch Analyse der entsprechenden XRD-Messung auf
signifikante Nebenphasen geprift (Kapitel 5.2.1.1). Bei guter katalytischer Aktivitat wird
zusatzlich die Kiristallitgrofle bestimmt (Kapitel 5.2.1.2). Auf3erdem wird fir jedes
Substitutionselement die Kristallverzerrung des erhaltenen Perowskits mittels Rietveld-

Verfeinerung berechnet und dargestellt (Kapitel 5.2.1.3).
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Die Anderungen in den katalytischen Eigenschaften durch die Elementsubstitutionen werden
mittels RDE-Messungen analysiert (Abschnitt 5.2.2). Dazu werden unter anderem das On-
set-Potential, die Austauschstromdichten und die Grenzstromdichte bestimmt. Hierzu werden
Proben ausgewahlt die keine signifikanten Nebenphasen und gute bis sehr gute katalytische
Aktivitat aufweisen. Eine gute katalytische Aktivitat ist dabei durch hohe Onset-Potentiale
sowie eine schnelle Zunahme der Stromdichte bei der RDE-Messung erkenntlich. Anhand
der Analysen und der daraus erhaltenen Kennzahlen fir die katalytische ORR-AKktivitat wer-
den geeignete Elemente fir weitere Substitutionskombinationen identifiziert. Alle Proben
werden mit der gleichen RDE-Methode charakterisiert, um die Proben somit besser unterei-

nander vergleichbar zu machen.

Als Referenz dient ein Silber-Katalysator vom Kooperationspartner BMS, der dort als kom-
merzieller Katalysator in den Sauerstoffverzehrkathoden verarbeitet wird. Abbildung 5-26
zeigt die entsprechende RDE-Messung der Silber-Referenz.

if mA cm?
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— 130 rpm
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——150 rpm
160 rpm
—— 170 rpm

-1.0 — T T T T T T T 1 T
0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 07 0,8 0,9 1,0

Potential / V vs. RHE

Abbildung 5-26: RDE-Messungen der Silber-Referenz.

Die Werte aus der RDE-Analyse sind in Tabelle 5-3 zusammengefasst. Der Silber-
Katalysator startet die Sauerstoffreduktion bei einem hohen Onset-Potential und die Strom-
dichte zeigt eine schnelle Zunahme (grol3e Steigung). Vor allem die Grenzstromdichte weist
einen sehr hohen Wert auf, der mit den bisher hergestellten Perowskiten noch nicht erreicht
wurde. Die Austauschstromdichte ist sogar anndhrend so gut wie bei einem Platin-
Katalysator® (10 A-cm™).

Tabelle 5-3: RDE-Analyse der Silber-Referenz.

. 0 Grenzstrom-
Probe Potential / om0/ dichte /
(bei w =170rpm) V vs. RHE A-cm A-cm>
Silber (BMS) 0,87 - 0,75| 1,510 -0,95
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5.4.1 Substitution der A-Position (La;-xA‘xMnQO3)

Zuerst werden bei dem LaMnOs-Perowskit die A-Kationen ersetzt. Hierzu werden Elemente
mit einem ahnlichem lonenradius wie der von Lanthan ausgesucht. Dabei werden Elemente
mit groBeren und auch mit kleinerem lonenradius ausgewahlt. Bei den Oxidationszahlen sind
die Werte gleich oder kleiner als bei Lanthan. In Tabelle 5-4 sind die Elemente aufgelistet,
die fur die Untersuchung eingesetzt werden. Neben dem lonenradius und dem Toleranzfak-
tor sind auch alle stéchiometrischen Substitutionsanteile x fur La;,A“MnO3; angegeben, die

den eingesetzten Edukt-Verhaltnissen entsprechen.

Tabelle 5-4: Elemente, die zur Substitution der A-Position eingesetzt werden, mit den entsprechenden t-
Faktoren, stdchiometrischen Anteilen x fiir La1«A'xMnO3 sowie Kalzinierungstemperaturen.

t-Faktor Kalzinierungs-
A‘-Elemente X temperatur /

(A’MnO;) °c
K 0,96 0,2/0,4 900
Ca 0,83 02/0,4/06/08/1 700
Sr 0,89 02/0,4/06/08/1 750
Ba 0,95 0,2/0,4 900
Y 0,79 0,2/0,4/0,6 900
Ce 0,83 0,05/0,1/0,15/0,2/0,4/0,6 900
Nd 0,82 0,2/0,4/0,6 800
Sm 0,81 02/0,4/06/1 800
Gd 0,81 0,2/0,4/0,6 800
Bi 0,84 0,2/0,4 900

Phasen-Analyse

Mittels XRD-Analyse wird Uberprift, ob signifikante Nebenphasenanteile vorzufinden sind.
Der Ubersichtlichkeit halber wird hier von jeder A-Substitution jeweils nur die Zusammenset-
zung Lag gA’>MnO; (x = 0,2) in Abbildung 5-27 dargestellt. Da in der zur Verfigung stehen-
den Datenbank nicht fir alle Elemente und Stochiometrien die entsprechenden Referenzkar-
ten vorhandenen sind, wird in diesen Féllen eine Referenz mit maglichst ahnlichen kristallo-

graphischen Eigenschaften benutzt und tberprift ob zusétzliche Reflexe vorliegen.
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Abbildung 5-27: XRD von LagsA‘,2MnO3 mit A* = a) Kalium, b) Calcium, c) Strontium, d) Barium, e) Yttrium, f)
Cer, g) Neodym, h) Samarium, i) Gadolinium und j) Bismut.

Nicht jedes Element konnte vollstandig in die Perowskit-Struktur eingebaut werden. Folgen-
de Elemente zeigen neben der Perowskit-Phase noch hohe Nebenphasenanteile: Kalium,
Barium, Yttrium, Cer und Bismut. Bei Kalium und Barium weichen die lonenradien am starks-
ten von Lanthan (103 pm) ab. Mit ihrem groBen lonenradius kénnen diese Kationen nur in
geringer Menge in den Perowskit LaMnO; eingebaut werden und der Rest wird als unsubsti-
tuierter A‘'MnOs-Perowskit, A'-Oxid und/oder sonstiges Mischoxid abgeschieden. Yttrium be-
sitzt von den ausgewahlten Elementen den kleinsten lonenradius, bei diesem Element wird
als Nebenphase YMnO; vorgefunden. Somit liegen zwei verschiedene Perowskite vor und
kein reiner substituierter Perowskit. Cer bildet bei Kalzinierung bevorzugt Ceroxid, daher wird
bei diesem Element der stdchiometrische Substitutionsanteil auch nur in kleinen 0,05-
Schritten erhoht.**"**9 Dadurch soll die Ceroxid-Bildung als Nebenphase durch den gerin-
gen Substitutionsanteil verhindert werden. Jedoch kann der Einbau, trotz des geringen An-
teils von Cer, nicht erfolgreich ohne CeO,-Nebenphasen durchgefiihrt werden. Auch bei
Bismut sind Nebenphasen durch die Bildung von Bi,Mn,0;, und Bismutoxid vorzufinden. Fir
Neodym, Samarium und Gadolinium sind in der JCPDF-Datenbank keine Perowskit-
Referenzen vorhanden, daher wird LaMnO; als Referenz eingesetzt und Uberprift ob zusétz-
liche signifikante Reflexe vorhanden sind. Die Auswertung ergibt, dass die Substitution mit

diesen Elementen erfolgreich ist.

Somit ist die vollstandige Substitution des A-Kations mit den Elementen Calcium, Strontium
Neodym, Samarium und Gadolinium erfolgreich. Bei der vorgegebenen Grundzusammen-
setzung mit Mangan als B-Kation kann Strontium als das grofite A’-Kation (118 pm) und Ga-

dolinium als das kleinste A’-Kation (94 pm) ohne signifikante Nebenphase eingebaut werden.

Nach Weidenkaff et. al.’*® haben die Elementkombinationen einen starken Einfluss auf die
Perowskit-Struktur, somit sind manche Substitutionen nur mit bestimmten Elementen gut

realisierbar. In manchen Féllen kann die bevorzugte Kristallbildung von A*-Oxiden durch die
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Einbindung zusatzlicher Elemente in den zu substituierenden Perowskit unterdriickt werden.
Bei der folgenden Doppelsubstitution werden trotzdem wieder alle A*-Elemente aus Tabelle
5-4 eingesetzt, da neben dem A- auch das B-Kationen ersetzt wird, wodurch eine bessere

Substituierbarkeit mit A-Kationen bewirkt werden kann.

Rietveld-Analyse

Fur die TOPAS-Analyse wird jeweils eine Probe der erfolgreich substituierten Elemente mit
gleicher Zusammensetzung (x = 0,2) verglichen. Die Elementzusammensetzung mit dem

dazugehorigen Verzerrungsanteil in der Metrik ist in der Tabelle 5-5 dargestellt.

Tabelle 5-5: lonenradiusdifferenzen der A*-Kationen und Abweichungen von der Metrik bei der Substitution des

A-Kations.

Element- lonenradiusdifferenz| Verzerrung der
zusammen- i.V.z. Lanthan / Metrik /
setzung pm 2% %
LagsCag,Mn0O; -3 0,25
LaosSro ,MnO3 15 0,53
LaosNdo,MNOs -5 0,31
LagsSmo,MnO3 -7 0,35
Lag sGdo,MNO3 -9 0,46

Beim Vergleich der Werte wird wie erwartet die Abhangigkeit von den lonenradien auf die
Perowskit-Struktur ersichtlich. Strontium weicht mit 118 pm lonenradius am starksten von
Lanthan mit 103 pm lonenradius ab. Dies fuhrt dazu, dass die Strontium-Substitution den
grof3ten Einfluss auf die Metrik hat. Der Calcium-lonenradius weicht am geringsten von Lan-
than ab und fuhrt somit auch zu der geringsten Abweichung in der Metrik der idealen
Perowskit-Struktur. Calcium kann im Vergleich zum grof3en Strontium-Kation besser in das
Gitter eingebaut werden, da die Gitterstruktur nur halb so stark verzerrt wird. Auch bei den
Elementen Neodym, Samarium und Gadolinium ist erkennbar, dass mit steigender Abwei-
chung vom Lanthan-lonenradius die Verzerrung im Gitter von Neodym zu Gadolinium hin
zunimmt. Fir eine genaue Darstellung der Verzerrung ist in den Abbildung 5-28 von der Pro-
be LaggCap,MnO; das gemessene Kristallgitter (orthorhombisch) mittels der Software Dia-

mond dargestellt.
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Abbildung 5-28: Graphische Darstellung der Kiristallstruktur, erhalten aus den XRD-Messwerten der
Lap sCao 2MnOs-Probe mittels der Software Diamond.

In Abbildung 5-28 a sind in der Gitterstruktur die Oktaeder, in denen sich die Mangan-Atome
befinden, dargestellt und es ist deutlich erkennbar, dass diese Oktaederliicken verkippt an-
geordnet sind, im Gegensatz zu der gleichmaRigen Ausrichtung im idealen kubischen Sys-
tem (vgl. Abbildung 2-8 a). Auch der Kuboktaeder in Abbildung 5-28 b, mit dem Lanthan-
oder Calcium-Kation als Zentrum, weist eine starke Verzerrung gegenuber der idealen Struk-
tur auf (vgl. Abbildung 2-8 b).

RDE-Analyse

Die RDE-Messungen werden mit Proben durchgefuhrt, die keine signifikante Nebenphase
aufweisen. Bei den RDE-Messungen weisen die Katalysatoren je nach Art und Menge der
Substitution unterschiedliche Aktivitaten auf. In den Abbildung 5-29 sind beispielhaft die
RDE-Messungen des besten Perowskits LaggSro,MnO3; und des Lag¢Ndo sMnO3z-Perowskits

mit der geringsten katalytischen Performance dargestellt.
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Abbildung 5-29: RDE-Messungen von a) LagsNdo+sMnO3 und b) LaggSro.MnO3 (geringste und hdchste kataly-

tische Performance bei der A-Substitutionsreihe).
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Der Neodym-substituierte Perowskit zeigt im Vergleich zum LaggSro,MnO3-Perowskit ein
wesentlich spateres Onset-Potential sowie eine langsamere Zunahme der Stromdichte. Auch
die Grenzstromdichte liegt bei LaggSro,MnO; hoher als bei LageNdo4MnO;. In Tabel-
le Tabelle 5-6 sind die elektrochemischen Kennzahlen aller A-substituierten Katalysatoren

mit guten katalytischen Eigenschaften zusammengefasst.

Tabelle 5-6: Zusammenfassung der lonenradiusdifferenzen der A‘-Kationen, der Kristallitgrof3en, der Potential-
intervalle im kinetisch limitierten Bereich fir die Bestimmung der Austauschstromdichte mit den Onset-
Potentialen als Startwert und der Grenzstromdichten der A-substituierten La;«A'xMnOs-Perowskite.

lonenradius- Kristallit- . 0 Grenzstrom-

Probe dlfgﬁ?rf;.nvl.z. groRe / Potential / om0/ dichte /

V vs. RHE A-cm? 2

pm !5l nm mA-cm
LaosCap,MnO3 -3 49 0,72 - 0,67| 4410 0,71
LaosCaosMnO; -3 37 0,78 - 0,69| 1,210 -0,55
Lag gSro.MNnO; 15 80 0,81 - 0,72| 2,0-10% -0,77
Lag 6Sro4MnO; 15 48 0,87 - 0,82 2510% -0,78
LaosNdo,MnO3 -5 64 0,86 - 0,70 5,210 -0,85
LagsNdo sMNO; -5 60 0,80 - 0,76| 8,1-10" -0,72
Lag SmMy ,MNO; -7 57 0,83 - 058| 1,2:10% -0,86
Lag 6SMy 4sMNnO3 -7 49 0,84 - 066| 1,0110™ -0,76
Lag Gdo-MnO; -9 58 0,83 - 067| 7,410™ -0,84
Lag Gdo4MnO; -9 54 0,87 - 0,71| 2,810™ -0,86

Die Perowskite mit Strontium und Samarium zeigen die besten ORR-Aktivitdten gefolgt von
Calcium. Diese Reihenfolge stimmt auch mit der Abfolge in der Verzerrung der Metrik dieser
Elemente Uberein. Vermutlich fuhrt die Gitterverzerrung zu einer erleichterten Bildung von
Sauerstoff-Fehlstellen, Uber die dann der Reaktionsmechanismus der ORR mit erniedrigter
Aktivierungsenergie ablaufen kann (vgl. Kapitel 2.2.2). Aul3erdem kann auch eine Verkleine-
rung der KristallitgroRe mit zunehmender Substituierung festgestellt werden. Nach Kumar et
al."® kann dies durch eine Erhéhung der Ubersattigung aufgrund der erschwerten Keimbil-
dung bei unterschiedlichen lonenradien und konkurrierenden Kristallsymmetrien erklart wer-
den. Eine Abhangigkeit zwischen Kristallitgrof3e und katalytischer Aktivitéat kann jedoch nicht
beobachtet werden. Fir die besten Proben LaggSro,MnO3z und LaggSmy,MnO; wurde eine
Austauschstromdichte von 2,0-10%° bzw. 1,2:10°° A-cm® und eine Grenzstromdichte
von -0,77 bzw. -0,86 mA-cm™ ermittelt. Im Vergleich zur Silber-Referenz von BMS, mit einer

Austauschstromdichte von 1,5:10% A-cm?, sind die Werte der substituierten Proben zwar

74




Ergebnisse und Diskussion

noch niedriger, jedoch liegen die Grenzstromdichten der Perowskite schon relativ nahe beim

Referenz-Wert von -0,95 mA-cm™.

Die katalytischen Eigenschaften sollten durch weitere Substituenten-Kombinationen verbes-
sert werden kdnnen. Daher werden im nachsten Schritt geeignete B'-Kationen zur Substituti-

on des B-Kations Mangan identifiziert.

5.4.2 Substitution der B-Position (LaMn1.,B‘,03)

Auf die gleiche Weise wie bei den A-Kationen werden nun auch die B-Kationen ersetzt, wo-
bei hier Mangan als Grundelement ausgetauscht wird. Auch hier dirfen die lonenradien kei-
ne signifikante Abweichungen von Mangan (65 pm) besitzen, da bei einer zur grol3en Abwei-
chung keine stabile Perowskit-Struktur aufgebaut werden kann, so wie es schon bei der
Substitution von A-Kationen im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde. Die eingesetzten
B‘-Elemente sowie die lonenradien, stochiometrischen Substitutionsanteile und Toleranz-

Faktoren sind in der folgenden Tabelle angegeben.

Tabelle 5-7: B*-Elemente, die zur Substitution der B-Position eingesetzt werden, mit den entsprechenden t-
Faktoren, stochiometrischen Anteilen y fir LaMn1,B,O3 ,t-Faktoren sowie Kalzinierungstemperaturen.

t-Eaktor Kalzinierungs-
B‘-Elemente y temperatur /
(LaB‘0O5) °C
Cr 0,85 0,2/04/05/0,6/0,8/1 800
Fe 0,84 05/1 700
Co 0,88 0,2/04/05/06/08/1 900
Ru 0,83 05/1 700

Phasen-Analyse

Auch hier werden die Proben mittels Rontgendiffraktometrie analysiert, um madgliche Neben-
phasen zu identifizieren. In Abbildung 5-30 sind die XRD-Messungen der Zusammensetzung
LaMng 5B 503 flr y = 0,5 gezeigt. Da in der XRD-Datenbank nicht fir alle avisierten Zusam-
mensetzungen Referenzen vorhanden sind, wird mit in diesen Féllen mit der Referenz von
LaMnO; und LaB‘O; gearbeitet und Uberprift, ob zuséatzliche signifikante Reflexe, die auf
Nebenphasen hindeuten, vorhanden sind. Unter den B‘-Kationen weist dabei Ruthenium
eine hohen Anteil von RuO, als Nebenphase auf. Die Elemente Chrom, Eisen und Cobalt

hingegen zeigen keine signifikanten Nebenphasenanteile.
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a) LaMn, .Cr, O, b) —— LaMn, Fe O,
+  LaMnO, (JCPDF 98-001-1199) + LaMnO, (JCPDF 98-001-1199)
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Abbildung 5-30: XRD von LaMngsB‘0s03 mit B‘= a) Chrom, b) Eisen, c) Cobalt und d) Ruthenium.

Rietveld-Analyse

Fur die TOPAS-Analyse wird jeweils eine Probe der erfolgreich substituierten Elemente mit

gleicher Zusammensetzung (y = 0,5) verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5-8 zusam-

mengefasst.

Tabelle 5-8: lonenradiusdifferenzen der B*-Kationen und Abweichungen von der Metrik bei der Substitution des

B-Kations.

Element- lonenradiusdifferenz| Verzerrung der
zusammen- i.V.z. Mangan / Metrik /
setzung pm*%e! %
LaMnosCro 503 -3 0,32
LaMnosFeos03 0 0,26
LaMngsC0g 503 -10 0,29

Die Verzerrung in der Metrik ist proportional zur Abweichung des lonenradius des B‘-Kations

vom lonenradius des Mangan-Kations. Durch die relativ eng beieinander liegenden Werte
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der lonenradien ist die Verzerrung durch die Substitution mit B'-Kationen geringer und
schmaler verteilt als bei der A-Substitution mit den A‘-Kationen mit groRen lonenradien-

Unterschieden.

RDE-Analyse

In  Abbildung 5-31sind beispielhaft die RDE-Messungen des besten Perowskits
LaMnggCrp .03 und des LaMngsFeqsO3-Perowskits mit der geringsten katalytischen Perfor-
mance gezeigt. Bei diesem direkten Vergleich ist deutlich erkennbar, dass die Substitution

mit Chrom eine schlechtere ORR-Aktivitat aufweist als die Substitution mit Eisen.
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Abbildung 5-31: RDE-Messungen von a) LaMngsCrp 203 und b) LaMng sFeq503. (geringste und héchste kataly-

tische Performance bei der B-Substitutionsreihe)

Die Probe mit Chrom zeigt durch die spateren Onset-Potentiale, die langsameren Anstiege in
der Stromdichte und die geringeren Grenzstromdichten eine geringe katalytische Aktivitat. Im
Gegensatz dazu weist die Probe mit Eisen durch grol3ere Onset-Potentiale, schnellere An-
stiege und hohere Grenzstromdichten eine deutlich bessere ORR-Aktivitat auf. In Tabelle 5-9
sind die Ergebnisse der Auswertung der RDE-Daten der besten B-substituierten Perowskite

aufgelistet.
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Tabelle 5-9: Zusammenfassung der lonenradiusdifferenzen der B‘-Kationen, der Kristallitgrof3en, der Potential-
intervalle im kinetisch limitierten Bereich fir die Bestimmung der Austauschstromdichte mit den Onset-

Potentialen als Startwert und der Grenzstromdichten der B-substituierten LaMny.,B‘yOs-Perowskite.

lonenradius- , ,

differenzi.V.z. K”?’.ta”'t' Potential / iS mo! Grenzstrom-
Probe Mangan / groise / 22 dichte /
V vs. RHE A-(;m'2 2
pmise nm mA:-cm
LaMng sCro 203 -3 94 0,76 - 0,63| 9,410" -0,61
LaMnosCrosO3 -3 69 0,77 - 0,70| 2,210 -0,58
LaMng sFeqs03 0 69 0,86 - 0,68| 4,810™ -0,60
LaMng ¢C0g 405 -10 33 0,82 - 0,71| 1,110 -0,71
LaMnysC00 503 -10 57 0,80 - 0,73| 2,3-10% -0,65

Die Ergebnisse zeigen, dass die ORR-Aktivitat bei Eisen- und Cobalt-Substitution deutlich
besser ist als bei der Chrom-Substitution, was sich vor allem in der Austauschstromdichte
niederschlagt. Im Vergleich zur A-Kation-Substitution weisen die B-Kation-substituierten
Perowskite jedoch eine geringere ORR-Aktivitat auf. Sowohl die Grenzstromdichten als auch
die Austauschstromdichten erreichen nicht die hohen Werte von bis zu 2,0-10% A-cm™
bzw. -0,89 V, wie sie bei den A‘-Kationen erreicht werden. Auch sind keine eindeutigen
Wechselwirkungen zwischen Substitutionsgrad, Kristallverzerrung, und katalytischer Aktivitat
zu erkennen. Nur die Kristallitgrof3e scheint einen signifikanten Einfluss auf die ORR auszu-
Uben durch Verbesserung der gemessenen Werte mit abnehmender KristallitgroRe und da-

mit steigender aktiver Katalysatoroberflache.

Zur weiteren Optimierung werden daher nachfolgend die A- und die B-Kationen gleichzeitig
substituiert und Uberprift ob durch die Kombination dieser Elemente eine Summierung der

jeweiligen ORR-Aktivitaten oder sogar ein synergetischer Effekt erzielt werden kann.

5.4.3 Substitution von A- und B-Position (La;xA‘xMn1.yB*,03)

Die bereits qualifizierten A'-und B'-Elemente fur die A-Kation- bzw. B-Kation-Substitution aus
den Kapiteln 5.4.1 und 5.4.2 werden nun miteinander zur Doppel-Substitution kombiniert.
Dabei werden die stdchiometrischen Verhaltnisse je nach der bereits beobachteten Substitu-
ierbarkeit der betreffenden Elemente in 0,5-, 0,2- bzw. 0,1-Schritten variiert. Die genauen

Zusammensetzungen sind in Tabelle 5-10 zusammengefasst.
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Tabelle 5-10: Elementkombinationen der eingesetzten A‘- und B*-Kationen mit den entsprechenden t-Faktoren,

stochiometrischen Anteilen x bzw. y fur Lai«A'xMn1.,B‘yO3 sowie Kalzinierungstemperaturen.

Stéchiometrie

Kalzinierungs-

Element- t-Faktor temperatur /
kombination (A‘B‘05) X y oc
0,2/0,4/0,6 0,5
La; xCa,Mn..,Cr, O3 0,84 0,2 0,2/0,4 900
0,4 0,2/0,4
0,2/0,4/0,6 0,5
La;,SrMny,Cr,Og 0,90 0,2 0,2/0,4 950
0,4 0,2/0,4
La; xKxMn,.Fe,O3 0,96 0,2/0,4 0,5 900
0,2/0,4/0,6 0,5
0,2 0,2/0,4
La; xCa,Mn,.,Fe,O3 0,83 0.4 0.2/04 700
0,2/0,4/06/08/1 1
0,2/0,4/0,6 0,5
0,2/04 0,2
La;xSrMny.Fe O3 0,89 02704 0.4 700
0,2/0,4/0,6 1
La;Ba,Mn;_Fe,Os 0,95 0,2/04 0,5 900
La; Ce,Mn,.Fe,O3 0,83 0,2/0,4 0,5 950
0,05/0,1/0,15/0,2 0,2
La;xSmMn;.,Fe,Os 0,81 005/0.1/015/02 0.8 900
La;Bi\MnyFe, O3 0,84 0,2/04 0,5 900
0,2/0,4/0,6 0,5
0,2 0,2/0,4
0,4 0,2/0,4
La; xCaMn;.,C0o,O3 0,87 01 0.2/04/05 800
0,2 0,2/0,4/0,5
0,4 0,2/0,4/0,5
0,2/0,4/0,6 0,5
0,2 0,2/0,4
0,4 0,2/0,4
La; «SrMny.,Co,05 0,94 01 02/04/05 900
0,2 0,2/0,4/0,5
0,4 0,2/0,4/0,5
0,2/0,4/0,6 1
La;xYxMn;,C0,O3 0,83 0,2 0,2/0,4 950
0,4 0,2/0,4
La;.CeMn;,C0,05 0,87 0,05/0,1/0,15/0,2/1 1 950
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Stéchiometrie Kalzinierungs-
Element- t-Faktor temperatur /
kombination (A‘B‘O,) X -y oc
0,2/0,4/0,6 1
La;.xNdyMn,.,Co,0O3 0,86 02 - 02/04 850
0,4 0,2/04
0,2/0,4/0,6 1
0,2 0,2/04
La;«SmMn,.,Co,03 0,86 04 - 02/04 850
0,05/0,1/0,15/0,2 0,2
0,05/0,1/0,15/0,2 0,8
0,2/0,4/0,6 1
La;.xGdxMn;.,C0,03 0,85 02 - 02/04 850
0,4 0,2/04

Phasen-Analyse

Beispielhaft fir die XRD-Auswertungen wird in den Abbildung 5-32 die jeweilige Kombination

Lao‘gA‘osznoygB‘oyzog mit x = 0,2 und y= 0,2 angerhrt.
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e) —La,,Sm, Mn, Fe; .0, f) La,,Ca, Mn, ,Co, 0,
LaMnO, (JCPDF 98-004-1207) La, Ca, ,Mn, Co, O, (JCPDF 98-009-5456)
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Abbildung 5-32: XRD von LaggA‘s2Mng gB‘0 203 mit A'-B‘= a) Ca-Cr, b) Sr-Cr, c) Ca-Fe, d) Sr-Fe, e) Sm-Fe, f)

20/°

Ca-Co, g) Sr-Co, h) Y-Co, i) Ce-Co, j) Nd-Co, k) Sm-Co und I) Ga-Co.

20/°
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Da nicht fur jede Elementkombination die Zusammensetzung LaggA‘y 2MnggB'o 203 vorhan-
den ist, wird fur die Kalium-, Barium-, Cer- und Bismut-Eisen-Kombinationen die Elementzu-
sammensetzung LaggA‘Mng 5B 503 mit x = 0,2 und y = 0,5 als Beispiel gewahlt und in Ab-
bildung 5-33 dargestellt.

a) Lan EKﬂ zM"n‘sFeo,soj b) Laa BBEOEMHO 5FeD.503
© LaygK, ,MNO, (JCPDF 98-005-3802) - La,,Ba,,Mn, Fe, .0, (JCPDF 98-009-5592)

085 '0.15

LaFeO, (JCPDF 98-001-1198)

counts
counts

N
| | o |

o T
L o] Ut o s
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26/° 26/°
C) La, ,Ce,,Mn, Fe, 0, d) [ La, ,Bi,,Mn_,Fe, O,
- LaFeO, (JCPDF 98-001-1198) - LaMnO, (JCPDF 98-008-9983 )
CeO, (JCPDF 98-009-5649) LaFeO, (JCPDF 98-001-1198)

+ BiFeO, (JCPDF 98-001-0801)
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Abbildung 5-33: LaggA‘02Mng sB'0503 mit A'-B'= a) K-Fe, b) Ba-Fe, c) Ce-Fe, und d) Bi-Fe.

Trotz der Einhaltung des Toleranzfaktorbereichs konnten nicht alle Kombinationen der Ele-
mente ohne hohe Nebenphasenanteile verwirklicht werden. Die Kombinationen, die nicht
erfolgreich synthetisiert werden konnten, sind Cer- und Yttrium-Cobalt sowie Kalium-, Bari-
um-, Cer- und Bismut-Eisen. Nebenphasen kdnnen trotz homogener Verteilung der Elemen-
te im Kristallgitter der Perowskite entstehen. Die Ursache liegt in der unterschiedlichen Kris-
tallbildungsneigung wahrend des Kalzinierungsprozesses, wobei die Oxide des A*- oder B'-
Elements thermodynamisch bevorzugt gebildet werden. Ein weiterer Grund ist, dass durch
den Austausch der Elemente zu starke Verzerrungen in der Kristallstruktur entstehen und
somit nicht alle Gitterplatze belegt werden kénnen. Die nicht eingebauten Elemente flhren

bei der Kalzinierung dann zu den Nebenphasen.
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Rietveld-Analyse

Fur die TOPAS-Analyse wird jeweils eine Probe der erfolgreich substituierten Elementkom-

bination mit gleicher Zusammensetzung (x = 0,2 und y = 0,2) verglichen. Die Ergebnisse sind

in Tabelle 5-11 zusammengefasst.

Tabelle 5-11: lonenradiusdifferenzen der A*- und B'-Kationen und Abweichungen von der Metrik bei der Dop-

pelsubstitution der A- und B-Kationen.

lonenradiusdifferenz
des
Verzerrung der
Element- A‘Kations | B-Kations Metrik /

than / gan /

pmise! pmise!
Laovgcaosznongeozog -3 0 0,20
Lao’gsro’zMnongE()'zOg 15 0,57
Lao'gsmoszno,gFe0’203 -7 0,16
Lao’gcao’zMnOBCOo'zOg -3 -10 0,22
Laovgsrosznoyg;COongg 15 -10 0,59
LaoygNdoszn()YSCOo'gOg -5 -10 0,23
Lao,gsmo,zMnOBCOo'zOg, -7 -10 0,14
Lao,ngosznOBCOo’zOg -9 -10 0,25

Die Ergebnisse zeigen hier wieder den gleichen Zusammenhang zwischen den lonenradien
und der Verzerrung wie bei den Einzelsubstitutionen. Der lonenradius des Strontium-Kations
ist am hochsten und fihrt beim Einbau in Kombination mit Eisen und Cobalt mit 0,57 und
0,59 % zur starksten Verzerrung des Perowskit-Kristallgitters und somit zu einer rhomboedri-
schen Struktur. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der Literatur, wonach Substitutionen
des LaMnOs-Perowskits mit Strontium bei 0 < x < 0,125 zur orthorhombischen Kristallstruktur
und bei 0,175 < x < 0,3 zur noch stérker verzerrten rhomboedrischen Symmetrie fithren.™!
Fur die Ubrigen Kationen weichen die lonenradien nur wenig von dem des Lanthan-Kations
ab, und diese besitzen daher auch schwéachere Verzerrungen von nur maximal 0,25 %. Fur
die Probe LaggSry,MnggC0p 03 ist die rhomboedrische Struktur, die aus den Daten der
XRD-Messung erhalten wird, in Abbildung 5-34 gezeigt, mit den Tetraedern, in denen sich
die Mangan- bzw. Cobalt-Atome befinden, und dem Kuboktader mit dem Lanthan- bzw.

Strontium-Atom im Zentrum.
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ao—L>b

LaSr
MnCo

Abbildung 5-34: Graphische Darstellung der Kristallstruktur, erhalten aus den XRD-Messwerten der
Lao gSro2Mng sCoo 203 Probe mittels der Software Diamond.

RDE-Analyse

In  Abbildung 5-35sind beispielhaft die RDE-Messungen des besten Perowskits
Lap 6Sro.4Mng gC00,03 und des LageNdg 4sMng gC0q ,03-Perowskits mit der geringsten katalyti-

schen Performance gezeigt.
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E s e
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Abbildung 5-35: RDE-Messungen von a) LaggNdo 2MngsCoo,203 und b) LaggSre2MngesCoo203 (geringste und
hdchste katalytische Aktivitat bei der A-B-Substitutionsreihe).

Die Probe LaggNdy,MngsCo0,,03 weist eine schlechte katalytische ORR-Aktivitat auf. Dies
wird ersichtlich durch die niedrigeren Onset-Potentiale und die langsamen Anstiege der
Stromdichte (niedrige Steigung) und zeigt somit, dass die ORR nur langsam und gering kata-
lysiert stattfindet. Im Vergleich dazu weist Lag ¢Sro4MnggC0,,03 bessere Katalysatoreigen-
schaften auf. Die ORR startet bei hoheren Potentialen, erreicht schneller die Grenz-

stromdichte (h6here Steigung), die auch einen héheren Wert als beim Lag gNdo ;Mng gC0g ,03-
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Katalysator zeigt. Die RDE-Auswertungen der A'- und B‘-Doppelsubstitutionen sind in der

nachstehenden Tabelle 5-12 fiir die guten bis besten Katalysatorsysteme zusammengefasst.

Tabelle 5-12: Zusammenfassung der lonenradiusdifferenzen der A'-Kationen und B'-Kationen, der Kristallit-

gréRen der Potentialintervalle im kinetisch limitierten Bereich fiir die Bestimmung der Austauschstromdichte mit

den Onset-Potentialen als Startwert und der Grenzstromdichten der A- und B-substituierten Lai.xAxMn1.yB‘yOs-

Perowskite.
lonenradiusdifferenz
des
vove | (A | B A potenian | fpor |

ations | Kations V vs. RHE A-cm? ,
i.V.z. i.V.z. nm mA-cm

Lanthan /| Mangan /

pm[156] pm[156]
Lag sCag -Mng sFeg .03 -3 0 68 0,88 - 0,82 5810 -0,81
Lap Sro-MnogFeo .03 15 0 75 0,87 - 0,75| 4,210 -0,80
LapSrosMngsFeosOs 15 0 61 0,80 - 0,74 8,1:10™ -0,71
Lag sSMo 2Mng sFeo .05 -7 0 57 0,86 - 0,75| 5,910 -0,94
LaggCag 1MNosC0p .03 -3 -10 65 0,79 - 0,70| 2,5:10™ -0,65
Lag sCag ;Mno sC0p 203 -3 -10 47 0,71 - 0,61 2,0-10™ -0,76
Lag 6Cag 4sMnosC0g .03 -3 -10 36 0,86 - 0,75| 2,5-10% -0,94
Lag oSro1MngsC00 204 15 -10 73 091 - 0,87 1,1-10™ -0,81
Lag gSro2MngsC00 204 15 -10 41 0,93 - 0,83 2,510% -0,97
Lag 6Sro,4Mng sC0g 203 15 -10 41 0,89 - 0,81| 8,7:10™ -0,85
Lag §Sro,2Mng sC00 503 15 -10 42 0,70 - 0,58 1,410 -0,77
Lag sNdg ;Mno sC0g 203 -7 -10 65 0,79 - 0,65| 2,2-10™ -0,82
Lag sNdg sMno sC0g 203 -7 -10 57 0,83 - 0,79 3,0-10™ -0,79
Lag SMg :Mng sC0g 203 -7 -10 64 0,90 - 0,80 3,2:10™ -0,85
Lag sSMo 2Mno gC0g 203 -7 -10 59 0,78 - 0,65| 9,8:10% -1,00
Lag sSMo .MnosC0g.403 -7 -10 62 0,87 - 0,55| 4,9-10™" -0,76
Lag gGdg 2Mng §C0p 203 -9 -10 48 0,87 - 0,76| 1,410 -0,77

Die katalytische Aktivitat fallt je nach Kombination der Elemente und der jeweiligen Stochio-

metrie unterschiedlich aus. Jedoch weisen die Elemente, die auch bei der Einzelsubstitution

die besten Ergebnisse geliefert haben, auch bei der Kombination untereinander die besseren

Resultate auf. Die Kombinationen von Strontium mit Eisen oder Cobalt sowie Samarium mit

Eisen oder Cobalt liefern besonders gute Katalysatoren, wobei LaggSro.MnggC00.,03; und
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Lag gSmg 2.Mng sC00 .03 sehr dhnliche Ergebnisse liefern und die beste katalytische Aktivitat

aufweisen.

Im Fall von Strontium wird eine mégliche Ursache in der Literatur™" *%22%4 peschrieben, wo-
nach die Substitution von La®*" durch Sr?* zu einem negativen Ladungsiiberschuss im Kris-
tallgitter fuhrt. Mit dieser negativen Ladung kénnen Sauerstoff-Leerstellen, die beim Temper-
prozess entstehen kdnnen, kompensiert werden, so dass diese Leerstellen beglnstigt wer-
den und sich vermehrt bilden. Die katalytische Aktivitat steigt also, weil mehr Sauerstoff-
Fehlstellen fur die ORR-Katalyse (vgl. Kapitel 2.2.2) zur Verfigung stehen, und die Sauer-
stoff-Mobilitat erhoht wird.™®® Mit diesem Mechanismus kénnen auch die guten Ergebnisse
bei Samarium erklart werden. Im Gegensatz zu Lanthan kann namlich auch Samarium in
begrenztem Umfang eine zweiwertige Oxidationsstufe annehmen*®® und somit die Katalysa-
tor-Aktivitat durch die vermehrte Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen erhéhen. Gute Ergebnis-
se werden bei Strontium bzw. Samarium jedoch nur erreicht bei Werten fiir x von maximal
0,4 bzw. 0,2 und fur y von maximal 0,5 bzw. 0,2. Eine Erklarung fir die Beschrankung von x
und y liefern die Untersuchungen von Kowalczyk et. al.'*”. Danach kann das dreiwertige A-
Kation Lanthan nur in begrenztem Umfang mit dem zweiwertigen A'-Kation Strontium substi-
tuiert werden, da der so gebildete Uberschuss an negativen Ladungen im Gitter kompensiert
werden muss. Neben der Bildung von Sauerstoff-Fehlistellen wird dies bei Mangan auch
durch eine Umverteilung der Ladung iber eine Erhéhung der Oxidationsstufe von Mn®*" zu
Mn** realisiert. Daher kann auch das B-Kation Mangan nur geringfiigig durch das B‘-Kation
Eisen oder Cobalt substituiert werden, da letztere hochstens eine Oxidationsstufe von drei
erreichen kénnen. Es muss also noch ausreichend Mangan vorhanden sein, welches den
Uberschuss an negativer Ladung durch Oxidation von dreiwertigem zu vierwertigem Mangan
ausgleichen kann und so ein stabiles Kristallgitter gewdahrleistet. Auch die Kombinationen
von zweiwertigem Calcium mit dreiwertigem Cobalt weisen gute Aktivitaten fiir die ORR auf,
wobei auch dort gute Ergebnisse erreicht werden, wenn Lanthan und Mangan im Uber-

schuss vorliegen.

Wie schon bei der Substitution der der A-Position alleine (Kapitel 5.4.1) so stimmt auch hier
die Reihenfolge der Katalysatoren mit den besten ORR-Aktivitaten weitgehend mit ihrer Ab-
folge in der Verzerrung der Metrik Uberein, wobei diese beim besten Katalysator mit Stronti-
um als A'-Kation besonders hoch ausfallt und die Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen zusatz-
lich forciert. Auch eine Verkleinerung der KristallitgroRe mit zunehmender Substituierung ist
wieder zu beobachten, die bei den A*-Kationen jedoch wesentlich deutlicher ist, als bei den
B‘-Kationen. Und auch beim Vergleich zwischen den unterschiedlichen Elementen ist wieder

eine signifikante Zunahme der katalytischen Aktivitat mit abnehmender KristallitgréfRe er-
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kennbar, vor allem beim A‘-Kation Strontium und B‘-Kation Cobalt, die schlieRlich zusammen

den besten Katalysator bilden.

Durch die Doppelsubstitution der A- und die B-Kationen kénnen also die fur die ORR-
Aktivitat positiven Effekte der A‘- und B*‘-Kationen erfolgreich kombiniert werden und so zu
einer weiteren Steigerung der katalytischen Aktivitat beitragen. Beim Vergleich der Ergebnis-
se mit der kommerziellen Referenz weist Silber mit 1,5:10°% A-cm™ zwar immer noch eine
hohere Austauschstromdichte auf als die besten Perowskite LaggSro,MnggCoy,0; und
Lag §SMo ;Mng sC0o .03 mit 2,5-10% bzw. 9,8:10% A-cm™, jedoch liegt deren Grenzstromdich-
te mit -0,94 bzw. -1,00 jetzt schon im Bereich oder sogar Uber dem Silber-Referenz-Wert

von -0,95 mA-cm™.

5.4.4 Zusammenfassung

Die Auswertungen zeigen, dass die Perowskite durch Elementsubstitution nur mit bestimm-
ten Elementen ohne signifikante Nebenphase hergestellt werden kénnen. Durch die unter-
schiedliche Kiristallbildungsneigung bzw. thermodynamische Bevorzugung verschiedener
Oxide kommt es bei den Elementkombinationen ab bestimmten Substitutionsgraden zur Ne-
benphasenbildung. Die Elemente Calcium, Strontium, Neodym, Samarium und Gadolinium
als A*-Kationen kdnnen bei der Einzel-Substitution gut in den Perowskit eingebaut werden.
Der Einbau ist bis zu einem stdchiometrischen Verhaltnis von x = 0,4 ohne signifikante Ne-
benphasen mdglich. Jedoch sind bei héherem Substitutionsanteil Nebenphasen der Oxide
vorzufinden. Bei den B-Kationen kdnnen die Elemente Chrom, Eisen und Cobalt gut in der B-
Position substituiert werden, wobei stéchiometrische Verhéltnisse von bis zu y = 0,5 moglich
sind. Auch hier fuhren hoéhere Substitutionsanteile zu Nebenphasen. Die A'- bzw. B'-
Kationen, die bei der Einzel-Substitution erfolgreich eingebaut werden kénnen, ergeben auch

bei der Doppelsubstitution einen erfolgreichen Einbau in die Perowskit-Struktur.

Fur die Analyse der Einflisse der Substitutionselemente auf die Metrik werden bei der Un-
tersuchung die erfolgreichen A'- und B‘-Kationen bei gleichem Substitutionsverhéltnis unter-
sucht. Die Abweichungen in der Metrik reichen von 0,16 - 0,59 %, wobei Strontium mit dem
grofRten lonenradius und der grof3ten Abweichung vom Lanthan-lonenradius auch die héchs-
te Verzerrung in der Struktur verursacht. Bei der Kristallitgrof3e fihrt bei den A'-Kationen eine

zunehmende Substitution zu einer signifikanten Verkleinerung.

Die wichtigsten Ergebnisse fir die Einordung der katalytischen Aktivitat werden durch die
RDE-Analyse erzielt. Die Untersuchung ergibt, dass nicht alle Elementsubstitutionen trotz
einer guten XRD-Analyse auch eine gute katalytische ORR-Aktivitdt aufweisen. Deshalb
werden meist nur die guten Katalysatoren miteinander verglichen (ab etwa 10™° A-cm™ Aus-

tauschstromdichte), um die besten Elemente bzw. Elementkombinationen zu bestimmen.
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Unter den A'-Kationen weisen die Elemente Calcium, Strontium und Samarium eine gute
ORR-Aktivitat auf. Dabei sind die Elementkombinationen Lag gSro>MnOz und LaggSmg,MnO3
die besten Katalysatoren in der Gruppe. Die Austauschstromdichten liegen in der GrolRen-
ordnung 10 A-cm und liegen damit noch unter der Silber-Referenz von BMS, die im Be-
reich 10°” A-cm? liegt. Der Samarium-Katalysator weist jedoch schon eine &hnlich hohe
Grenzstromdichte auf wie die Referenz. Bei der Einzelsubstitution mit B*-Kationen werden
nur maRige Ergebnisse erreicht, wobei Eisen und Cobalt zwar noch die héchste Austausch-
stromdichte im Bereich 10™ A-cm™ aufweisen, damit jedoch wesentlich geringer als bei den
A‘-Kationen ausfallen und somit auch schlechter im Vergleich zur Referenz sind. Die besten
Katalysatoren werden durch die Kombination der A‘- und B‘-Kationen erreicht. Folgende
Kombinationen erreichen dabei die besten katalytische Aktivitdten: Calcium-Cobalt, Samari-
um-Eisen/Cobalt und Strontium-Eisen/Cobalt. Die Werte liegen im Bereich 10% und
10 A-cm™ und nahern sich somit immer weiter an die Silber-Referenz an. Auch die Grenz-
stromdichten erreichen und (ibersteigen mit 0,85 - 1,0 mA-cm™ sogar schon den Wert der
Referenz. LaggSrg.MnggCo00 .03 und Lag sSmg.Mng sC00 03 Weisen in dieser Arbeit die beste
ORR-Aktivitat auf.

Das Verfahren der systematischen Kationen-Substitutionen fiihrt also zu einer stetigen Ver-
besserung der katalytischen Performance und zeigt klar die Mdglichkeit zur weiteren Ver-
besserung der Katalysator-Eigenschaften fur die ORR durch zusatzliche Substitutionsele-

mente und stdchiometrische Zusammensetzungen auf.
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5.5 Einfluss der Kohlenstoff-Tragermaterialien auf die

Katalysatoraktivitat

Tragermaterialien kdnnen auf die katalytische Gesamtperformance einer Elektrode einen
positiven Einfluss nehmen. Bei ORR-Katalysatoren kann eine gute katalytische Aktivitét
durch eine schlechte elektrische Leitfahigkeit limitiert sein. Dies kann durch den Einsatz von
Kohlenstoff-Tragermaterialien behoben werden.*®® Verschiedene Kohlenstoff-Partikel wer-
den seit langem als gute Tragermaterialien in der Elektrochemie, speziell in der heterogenen
Katalyse, eingesetzt. Vorteile von Kohlenstoff sind die gute chemische Stabilitdt sowohl im
sauren als auch alkalischen Milieu, eine hohe Porositat mit gro3er spezifischer Oberflache
und die Tatsache, dass die Kohlenstoffoberflachenchemie bis zu einem gewissen Grad bei
der Herstellung gesteuert und so auf die Anwendung angepasst werden kann.® " Durch
den Einsatz des Tragermaterials wird zudem eine gute Dispersion und Stabilitat der Kataly-
satorpartikel erzielt, und so wird durch die vielen Kontaktstellen die elektrische Leitfahigkeit
in der Elektrodenbeschichtung erhoht.!"* 17

5.5.1 Kohlenstoff-Tragermaterialien

Zur Untersuchung des Einflusses der Kohlenstoffpartikel werden verschiedene Kohlenstoff-
Pulver als Tragermaterial bei der RDE-Messung eingesetzt (Kapitel 4.3.3). Dabei werden
jeweils zwei Produkte der beiden Hersteller Kyushu (NFM 415 und CM 55) und Cabot (Vul-
can® XC72 und Black Pearls® 2000) untersucht. Die Cabot-Produkte werden im industriel-
len MaRstab als Standard-Tragermaterial verwendet.'”® " Bei den Produkten von Cabot
handelt es sich um RuRpartikel mit hohem Graphitanteil.*”® Die eingesetzten Materialien

sind in Tabelle 5-13 mit den Herstellerangaben zur PartikelgréRe zusammengefasst.

Tabelle 5-13: Kohlenstofftragermaterialien mit Partikelgrof3e.

Kohlenstoff- Partikelgréi3e
Hersteller :

Partikel [nm]

NFM 415 40

Kyushu

CM 55 10

. Vulcan® XC72 20-50
Cabot Corporation
Black Pearls® 2000 15

In Abbildung 5-36 sind TEM-Aufnahmen von den eingesetzten Kohlestoffen zu sehen. Aus
den TEM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass in den Kyushu-Produkten neben kleinen und

gleichférmigen Partikeln zusétzlich groRe und lange Nanodrahte enthalten sind, die die elek-
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trische Leitfahigkeit verbessern sollen. Im Gegensatz dazu bestehen die Cabot-Produkte
ausschlieB3lich aus Partikeln mit breiter Partikelgré3enverteilung.

Abbildung 5-36: TEM-Aufnahmen der KohlenstofftrAgermaterialien von Kyushu a) NFM 115, b) CM 55 und von
Cabot ¢) Vulcan XC72 und d) Black Pearls 2000.

5.5.2 RDE-Messung

Als Elektrokatalysator wird der zu diesem Zeitpunkt der Arbeit beste hergestellte phasenrei-
ne Perowskit LagsSro4MnO3 aus einer Charge verwendet (Abbildung 5-37). Im ersten Schritt
kommt der reine, ungetragerte Katalysator fir die RDE-Messung zum Einsatz. Im zweiten
Schritt werden die Tragermaterialein alleine vermessen. Im letzten Schritt erfolgt schlie3lich
die RDE-Messung des Katalysator-Tragermaterial-Gemisches. Die Messungen der Kyushu-
Produkte sind in Abbildung 5-38 dargestellt. Im Gegensatz zum Katalysator-NFM 415-
Gemisch wird die katalytische Aktivitdt des auf CM 55 getragerten Perowskits deutlich ver-
bessert. Dies ist aus der hohen Steigung im kinetisch limitierten Bereich und dem damit ver-
bundenen schnellen Erreichen des diffusionslimitierten Bereichs bei nur geringer Potential-
anderung ersichtlich. Hier wird der Einfluss der vielen kleinen Partikel beim CM 55 erkenn-
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bar. Denn durch die vielen kleinen Partikel wird das Oberflache/Volumen-Verhéltnis stark
vergroRert und es gibt viele Kontaktflachen fir die Weiterleitung der Elektronen von der
Elektrode zu den Katalysatorpartikeln fir die Sauerstoffreduktion. Beim NFM 415 ist dage-
gen keine Erhdéhung der Aktivitat zu erkennen, was mit dem geringeren Oberflache/Volumen-

Verhaltnis durch die vielen grof3en Nanodrahte erklart werden kann.

b)
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Abbildung 5-37: a) XRD- und b) RDE-Messungen vom ungetragerten LageSro4MnOs-Perowskit aus einer
GrofRansatz-Synthese.
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Abbildung 5-38: RDE-Messungen von a) NFM 415 allein, b) LagSro4sMnOs mit NFM 415, ¢) CM 55 allein und
d) LaoSro4MnOz mit CM 55.
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Bei den Produkten von Cabot (Abbildung 5-39) zeigen beide Kohlenstoffe ein sehr &hnliches
Verhalten, wenn diese alleine gemessen werden. Zusammen mit dem Katalysator kommt es
zu einer deutlichen Erh6hung der ORR-Aktivitat, die bei beiden Kohlenstoffen auch wieder
sehr ahnlich ausféllt. Durch die Zugabe der Tragermaterialien wird die diffusionslimitierte

Stromdichte durch die hohe Steigung im kinetischen Bereich viel schneller erreicht.
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£ 2
= 067 - -0,6 1
-0,7 4 —— 120 rpm -0,7 ——120 rpm
4 130 rpm 130 rpm
-0,8 1 —— 140 rpm 0,8 4 —— 140 rpm
E —— 150 rpm —— 150 rpm
-0,9 ~——160 rpm -0,9 4 160 rpm
g a) —— 170 rpm b) —— 170 rpm
-1,0 B N B B p e e S L B -1,0 ——T 77— 77—
0,2 0,3 04 0,5 0,6 07 08 0,9 1,0 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 0.8 09 1.0
Potential / V vs. RHE Potential / V vs. RHE
0,0 4Black Pearl” 2000 0,0 {La, ;Sr, ,MnO; + Black Pearl® 2000
-0,1
-0,2 4
0,3 1
“‘E o -0,4 4
o g 0,5
% 2
E
- | = -0,6
——120 rpm 07 ——120 rpm
130 rpm 130 rpm
-0,8 —— 140 rpm -0,8 - —— 140 rpm
= 150 rpm —— 150 rpm
-0,9 4 —— 160 rpm -0,9 - —— 160 rpm
C) —170 rpm d) — 170 rpm
-1.0 T T T T T T T -1,0 — 77T
0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 08 0,9 1,0 0,2 0,3 04 05 06 0.7 0.8 09 1.0
Potential / V vs. RHE Potential / V vs. RHE

Abbildung 5-39: RDE-Messungen von a) Vulcan XC72 allein, b) LageSro4sMnO3 mit Vulcan XC72, c) Black
Pearls 2000 allein und d) Lag sSro.4MnO3 mit Black Pearls 2000.

Die RDE-Messungen zeigen, dass die Cabot-Kohlenstoff-Pulver die katalytischen Eigen-
schaften starker verbessern als die Kyushu-Materialien. Alle Kohlenstoffe allein gemessen
zeigen schon eine deutliche ORR-Aktivitdt mit einem signifikanten Abwartspeak am Ende
des kinetisch kontrollierten Bereichs. Dieser Peak kommt dadurch zustande, dass auf dem
Kohlenstoffmaterial noch Sauerstoff adsorbiert ist, der dann am Beginn des diffusionskontrol-
lierten Bereichs verbraucht wird und so zu einen zusatzlichen kurzzeitigen Stromanstieg
fuhrt.®” ' Die darauf folgenden zusétzlichen Peaks bei den Kyushu-Kohlenstoffen kénnen

.78 durch Katalyse der ORR an verschiedenen aktiven Graphitoberflachen,

nach Taylor et a
an verschiedenen funktionellen Oberflachengruppen wie z.B. Hydroxid-, Carbonyl- und Car-
boxylgruppen oder an adsorbierten Verunreinigungen erklart werden. Diese Peaks gehdren

jeweils zu einer 2-Elektronen-Transfer-Reduktion von O, wobei Hydrogenperoxid-lonen pro-
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duziert werden,™® die nachfolgend in Wasser und Sauerstoff disproportionieren, der dann

wieder fur die ORR zur Verfugung steht (vgl. Kapitel 2.1.4).

In Abbildung 5-40 werden zur Verdeutlichung des Einflusses des Tragermaterials jeweils die
Einzelmessungen der reinen Materialien Glaskohlenstoffelektrode, Katalysator und Black
Pearls® 2000 mit dem Katalysator-Black Pearls® 2000-Gemisch verglichen (bei 170 rpm
Elektroden-Umdrehung). Die ORR-AKktivitat steigt vom Kohlenstoff Gber LagSro4sMnO3; zum
Lag 6Sro 4MnO;-Kohlenstoff-Gemisch hin an. Deutlich ist der Unterschied zwischen reinem
Katalysator und dem Gemisch zu erkennen, indem viel schneller die hohe Stromdichte des
diffusionskontrollierten Plateaus erreicht wird. Dies hangt offensichtlich mit dem inhomoge-
nen Elektronentransfer innerhalb der Partikel-Schicht beim Katalysator allein zusammen, der
durch den Kohlenstoff im Gemisch deutlich verbessert wird. Dies kann dadurch belegt wer-
den, dass sich der Strom-Spannungs-Verlauf des Gemischs im kinetisch limitierten Bereich
nicht einfach nur durch Summation der Kurven der Einzelkomponenten ergibt. ES summieren
sich also nicht einfach nur die jeweiligen ORRs des Kohlenstoffs und des Perowskits, son-
dern es kommt zu einem synergetischen Effekt, der mit der Verbesserung der Leitfahigkeit

erklart werden kann.

i/ mA cm
o
[42]
1

— N, gesattigt
Glaskohlenstoff
—La,Sr,,MnO,

1 08" 04
-0,94 ——— Black Pearls 2000
10 1 —La, Sr, ,MnO, + Black Pearls 2000
-h T T T T T T T

T T T T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Potential / V vs. RHE

Abbildung 5-40: Uberblick der RDE-Einzelmessungen bei 170 rpm von Lag sSro4MnO3 bei N»-Sattigung, Glas-
kohlenstoffelektrode, Lao Sro4MnOs, Black Pearls 2000 und Lag §Sro 4aMnO3 mit Black Pearls 2000.

5.5.3 Tafel-Plot

Um genauere Aussagen treffen zu kénnen, werden aus den RDE-Messungen des Elektroka-
talysators allein und der Katalysator-Kohlenstoff-Gemische jeweils die Grenzstromdichte und
mittels Tafel-Auftragung die Austauschstromdichte bestimmt. In Abbildung 5-41 sind die da-
zu benutzten Messungen bei einer Elektroden-Umdrehung von 170 rpm zusammen darge-
stellt. Fur die NFM 415-basierten Proben wird auf eine Auswertung verzichtet, da dort die

katalytische Aktivitat nicht verbessert wurde. In Tabelle 5-14 sind die erhaltenen Werte zu-
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sammen mit den Potentialgrenzen des kinetischen Bereiches angegeben. Die Austausch-
stromdichte verbessert sich bei allen untersuchten Kohlenstoffvarianten im Vergleich zum
puren Katalysator. Jedoch ist die Erhdéhung der Austauschstromdichte bei den Cabot-
Kohlenstoff-Partikeln Vulcan® XC72 und Black Pearls® 2000 mit etwa zwei Grélienordnung-
en deutlich hoéher als bei den Kyushu-Kohlenstoff-Partikeln. Dies bestatigt die Aussagen be-
zuglich der Leitfahigkeit, die bereits durch blofRen Vergleich der Strom-Spannungs-Kurven

getroffenen wurden.

0,04| —La,,Sr, ,MnO,
1 — LaNSrU MnO, + NFM 415
019 — La, ;Sr, ,MnO, + CM 55
0,2 La, Sr, ,MnO, + Vulcan XC72
—La, Sr, ,MnO, + Black Pearls 2000

il mA cm?
o
[4)]
1

-1.0 — T T T T T 1 T T T T T T
0,2 03 0,4 05 0,6 07 0,8 0,9 1,0

Potential / V vs. RHE

Abbildung 5-41: Uberblick der RDE-Einzelmessungen bei 170 rpm von Lag ¢Sro 4sMnO; allein sowie den jeweili-
gen Mischungen mit NFM 415, CM 55, Vulcan XC72 und Black Pearls 2000.

Auch bei der Grenzstromdichte liefern die Cabot-Produkte die besseren Ergebnisse. Zwar ist
die maximal erreichte Stromdichte bei Black Pearls® 2000 mit -0,71 mA-cm™ geringer als
beim puren Katalysator mit -0,78 mA-cm?, doch erreicht letzterer diesen Wert erst bei einem
Potential von 0,2 V. Bei beiden Cabot-Tragermaterialien wird jedoch schon bei etwa 0,67 V
eine hohe Stromdichte von -0,6 mA-cm™ erreicht, wohingegen diese beim Katalysator allein
dort noch bei -0,4 mA-cm™ liegt und erst bei etwa 0,52 V der Wert von -0,6 mA-cm™ erreicht
wird.
Tabelle 5-14: Zusammenfassung der Potentialintervalle im kinetisch limitierten Bereich fur die Bestimmung der

Austauschstromdichte mit den Onset-Potentialen als Startwert, und der Grenzstromdichte des Elektrokatalysa-

tors allein und der Katalysator-Kohlenstoff-Gemische.

Probe Potential/ '%Z/Hzo / GrZ?th?:erzO/m-
Vvs. RHE A-cm™ mA-cm2
Lag 6Sro4sMnO; 0,87 - 082 | 2,510™ -0,78
Lag 6Sro4sMnO; + CM 55 0,80 - 0,74 | 5,3-10™ -0,66
Lag 6Sro4sMnO; + Vulcan XC72 0,85 - 0,78 | 8,9-10% -0,83
Lag 6Sro4MnO; + Black Pearls 2000 | 0,87 - 0,80 | 8,610 -0,71
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5.5.4 Koutecky-Levich-Plot

Nach der Analyse im kinetisch kontrollierten Bereich wird zur weiteren Aufklarung des positi-
ven Einflusses der Cabot-Kohlenstoff-Partikel die Auswertung im diffusionslimitierten Bereich
fortgesetzt. In diesem Bereich wird die Auswertung zur Abschéatzung der allgemeinen Aus-
wirkung der eingesetzten Kohlenstoffe auf die katalytische Aktivitdt der Katalysatoren und
den Reaktionsmechanismus in Bezug auf die ORR durchgefiihrt. Dazu wird anhand der Kou-
tecky-Levich-Auftragung (vgl. Kapitel 5.2.2.2) zunachst die Anzahl der Ubertragenen Elektro-
nen bestimmt (Abbildung 5-42).

1,8

1,6 1 /k/’
1a=92cm’ rpm™ mA"

1,4 4 ‘_’_A_’k"/k”—‘
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Abbildung 5-42: Koutecky-Levich-Auftragung mit den theoretischen Werten fiir den Zwei- bzw. Vier-Elektronen-
Mechanismus sowie fiir die RDE-Messungen von LagsSro4sMnOz sowie den jeweiligen Mischungen mit Vulcan
XC72 und Black Pearls 2000.

Bei der Auftragung i* gegen a)_% werden die aus den RDE-Messungen erhaltenen Strom-
dichten mit den theoretisch berechneten Werten fir den Zwei- bzw. Vier-Elektronen-
Mechanismus der ORR (vgl. Kapitel 2.1.4) verglichen. Bei letzteren betragt die Steigung 12,6
bzw. 6,3 cm®rpm*?>-mA™. Die Experimentaldaten von reinem Lag¢Sro4MnO;s liefern eine Stei-
gung von 7,7 cm?*rpm”?>mA™. Demnach erfolgt die ORR am Perowskit Uber einen
4-Elektronen-Mechanismus. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der Literatur, wonach
bei Perowskit-Oxiden der 4-Elektronen-Mechanismus bei der ORR dominiert.[?”- 123 177. 1781 ggj
den Messungen mit den Kohlenstoff-Katalysator-Mischungen liegen die Steigungen mit 9,2
bzw. 10,1 cm?rpmY2>mA™ zwischen den beiden theoretischen Werten. Es ist bekannt, dass
bei der ORR mit Kohlenstoff allein der 2-Elektronen-Mechanismus dominiert (vgl. Kapitel
2.1.4), demzufolge ist bei dem Kohlenstoff-getragerten Perowskit auf eine Mischung aus 2-
und 4- Elektronen-Mechanismus zu schlieRen.®® 2% 1°l Dieser Umstand liefert neben der

Verbesserung der Leitfahigkeit einen zweiten Erklarungsansatz fir den beobachteten syner-
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getischen Effekt, der in Abbildung 5-40 identifiziert wurde. Die durch den Kohlenstoff im
2-Elektronen-Mechanismus als Zwischenstufe gebildeten Hydrogenperoxidionen kdnnen
namlich auch durch den Perowskit weiter zu Hydroxidionen reduziert werden, und so wird
insgesamt ein starkerer Anstieg der Stromdichte erhalten als er sich flr die Summe der ein-

zelnen Kohlenstoff- und Perowskit-ORR ergibt." 1!

5,5x10°
—&—La, Sr, ,MnO,

LanESrMMnOE +Vulcan XC72
5.0x10% - —»—La, Sr, MnO, + Black Pearls 2000 |
4,5x10”

— A ry
o J
£ 4,0x10°
X
3,5x107 o
3,0x10° o

T T T T T T T T T T T T T
0,250 0,275 0,300 0,325 0,350 0,375 0,400
Potential / V vs. RHE

Abbildung 5-43: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten gegen das Potential, erhalten aus den RDE-

Messungen von LagSro4sMnOz sowie den jeweiligen Mischungen mit Vulcan XC72 und mit Black Pearls 2000.

Anhand des Ordinatenabschnitts kann i, und daraus wiederum die Geschwindigkeitskonstan-
te k bei verschiedenen Potentialen bestimmt werden (Tabelle 5-15). Die Auftragungen der
Geschwindigkeitskonstanten gegen das Potential sind in Abbildung 5-43 zusammen gestellt.
Auch hier kommt es zumindest im Fall von Vulcan XC72 in dem Bereich ab etwa 0,325V zu

besseren Ergebnissen als beim Perowskit allein.

Tabelle 5-15: Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten k im diffusionslimitierten Bereich.

i/ k/ Potential /
Probe mA cm™ cms™? V vs. RHE
Lag 6Sro4sMnO; 1,49 4,510%
Lao 6Sro4sMnO; + Vulcan XC72 1,74 52:10% 0,25
Lag 6Sro4MnO; + Black Pearls 2000 1,26 3,810
Lag 6Sro4sMnO; 1,37 4,1-10%
Lag 6Sro4MnO; + Vulcan XC72 1,45 4,410% 0,3
Lag 6Sro4MnO; + Black Pearls 2000 1,10 3,310
Lao 6Sro4sMnO; 1,43 4,3-10%
Lag 6Sro4MnO; + Vulcan XC72 1,35 4,1-10% 0,35
Lag 6Sro4MnO; + Black Pearls 2000 1,00 3,010
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i/ k/ Potential /
Probe mA cm? cms® V vs. RHE
Lag ¢SrosMNnO; 1,43 4,3-10%
LageSrosMnO; + Vulcan XC72 1,37 4,110 0,4
Lag 6Sro+MnO; + Black Pearls 2000 1,04 3,110

5.5.5 Zusammenfassung

Die Kohlenstoffe Vulcan XC72 und Black Pearls 2000 von Cabot als Tragermaterial flr den
Perowskit fihren zu einer deutlichen Verbesserung der Gesamtperformance der ORR. Die
hohen Stromdichten im diffusionslimitierten Bereich werden viel schneller durch nur geringe-
re Potentialdnderung erreicht und die Austauschstromdichten kénnen deutlich erhdht wer-
den. Im Fall von Vulcan XC72 kann zudem auch die Grenzstromdichte und die Reaktions-
konstante signifikant gesteigert werden. Eine Erklarung fur die hohen Steigerungen liefert der
synergetische Effekt durch die erhéhte Leitfahigkeit aufgrund der fein verteilten Kohlenstoff-
partikel sowie die Kooperation der 2- und 4-Elektronen-ORR des Kohlenstoffs bzw. des

Perowskits.

Neben dem in dieser Arbeit als Schwerpunkt bearbeiteten Katalysator-Screenings stellt das
Kohlenstoff-Tragermaterial also einen weiteren Ansatzpunkt zur Optimierung der Katalysa-

torperformance dar.
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5.6 Grofisynthese des Perowskit-Katalysators

Zur Bemusterung der Projektpartner wird ein Upscaling der Synthese mit den besten Kataly-
satoren durchgefuihrt, um diese unter praxisnahen Betriebsbedingungen in einer Gasdiffusi-
onselektrode zu testen. Fur diese Untersuchungen wird der Perowskit Lag ¢Sro4MngsFeqsOs
ausgewahlt, da er zu diesem Zeitpunkt der Arbeit als aussichtsreicher Katalysator identifiziert
wurde. Anhand von Reihenversuchen werden die notwendigen Prozessbedingungen fur die
Herstellung des Katalysators mit den gewtinschten Spezifikationen ermittelt. Im ersten Schritt
werden die Einflusse der einzelnen Herstellungsparameter bei der Citrat-Syntheseroute wie
Dauer und Temperatur bei der Precursor-Vorbehandlung auf den so erhaltenen Perowskit

untersucht.

5.6.1 Vorversuche

Fur die Vorversuche wird die bisherige AnsatzgroRe der Perowskit-Synthese von 1 mmol auf
10 mmol erhoht. Das Ofen-Temperaturprogramm wird wie in Kapitel 3.2.3 dargestellt tGber-
nommen. Die XRD-Analyse zur Uberprifung der Phasenreinheit des so hergestellten Kataly-
sators ergibt, dass neben der Perowskit-Phase zusatzliche Oxidphasen vorzufinden sind
(Abbildung 5-44).

a) La, ;Sr, Mn, Fe O, b) ——La,Sr, ,Mn, Fe O, (83)
- Lay,Sr, Mn, Fe, O, (JCPDF 98-007-9697) - La,,Sr,.Mn,Fe,,0, (JCPDF 98-007-9697)
- Sr,(MnO,) (JCPDF 98-005-2026)
%) %)
2 12}
c c
: o 2
o “ | O
| | “\
o |
|
I i I
| ‘\ f

|| 1 | | I | “
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Abbildung 5-44: XRD-Analyse von LageSro.4MngsFeqs03 a) aus dem 1-mmol-Ansatz (ohne Nebenphasen) und

b) aus dem 10-mmol-Ansatz (mit Nebenphasen).

Diese stérenden Nebenphasen bewirken eine Verringerung der katalytischen Performance
wie aus den Strom-Spannungskurven in Abbildung 5-45 hervorgeht. Sowohl die Stromdichte
als auch die Steigung im kinetisch limitierten Bereich sind niedriger als bei den Proben aus

dem kleineren Ansatz.
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Abbildung 5-45: RDE-Messungen von LageSrosMngsFeosOs a) aus dem 1-mmol-Ansatz und b) aus dem

10-mmol-Ansatz.

5.6.2 Optimierung

Um das Problem der Nebenphasenbildung bei den gré3eren Synthese-Ansatzen zu l6sen,

wird die Herstellungsroute nachfolgend weiter optimiert.

Haltezeiten

Zunachst werden aufgrund der gro3eren Probenmenge die Haltezeiten (Gelierung bei 80°C,
Trocknung bei 110°C und Kalzinierung bei 900°C) wéahrend des Temperprozesses verdop-
pelt (von 6 Std. auf 12 Std.), um eine bessere Homogenitat in dem grolReren Ansatz zu ge-
wahrleisten. Das zugehdorige FlieRschema und das Ofenprogramm sind in Abbildung 5-46 a
und b dargestellt. Eine Verlangerung der Haltezeiten kann das Auftreten nicht erwiinschter,
oxidischer Nebenphase jedoch nicht verhindern, da in der XRD-Analyse immer noch Neben-
phasen identifiziert werden kénnen (Abbildung 5-46 c).
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10 min 10 min 1,5 Std.
’ Precursorlosung }—>{ ofen }—»{ 80°C - 12 std. —>»{100°C - 12 std.—»{900°C - 12 sta.
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Abbildung 5-46: a) FlieRschema und b) Ofenprogramm mit verdoppelten Haltezeiten zur Lag eSro4MngsFeos03-
Herstellung sowie c¢) entsprechende XRD-Phasenanalyse.

Gelierung und Vortrocknung im Rotationsverdampfer

Da durch Erh6éhung der Haltezeiten beim Temperprozess keine guten Ergebnisse erzielt
wurden, werden bei weiteren Synthesen die Precursor-Lésungen unter kontrollierten und
milden Bedingungen mittels Rotationsverdampfer bei 40 °C und einem Unterdruck von
30 mbar fir 24 Stunden geliert und getrocknet und anschlieBend im Ofen kalziniert. Das zu-
gehorige Temperaturprofil und die XRD-Phasenanalyse sind in Abbildung 5-47 dargestellt.
Die Haltezeit bei 110°C wird beibehalten, damit eventuell noch vorhandenes Wasser voll-
standig entfernt wird. Wie sich zeigt sind auch bei dieser Prozessvariante noch unerwiinsch-

te Nebenphasen vorhanden.

a) 10 min 1,5 Std.

[ Precursoriosung | [ofen }—»{ 110°C - 6 std. |—»{ 900°C - 6 Std.

A

Trocknung Kalzinierung

Y

[ Rotationsverdampfer]—> 400%‘; ?Sct]dmbar

Gelierung
Vortrocknung
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b) Z:O"C C) — La,Sr, Mn,.Fe O,
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Abbildung 5-47: a) FlieBschema und b) Ofenprogramm zur Lag ¢Sro4Mng sFeq sOs-Herstellung mittels Gelierung
und Vortrocknung im Rotationsverdampfer, Nachtrocknung im Ofen und anschlieBendem Tempern sowie c)
entsprechende XRD-Phasenanalyse.

Gelierung im Reaktionskolben

Wie bereits in Kapitel 3.2.3 ausgefiihrt, spielt der Gelierungsprozess bei der Synthese eine
wichtige Rolle. Dieser Prozess sorgt flr eine homogene Verteilung der Atome, die lber Ci-
trat-Briicken fixiert wird. Daher wird die Precursor-Lésung zunachst fir 3 Stunden bei 80 °C
im Reaktionskolben unter Riickfluss gehalten, dann fir 48 Stunden bei 80 °C langsam und

schonend im Ofen getrocknet und anschliel3end kalziniert (Abbildung 5-48 a und b).

a) 10 min 1,5 Std.

[ Precursorisung | [ ofen }—»{ 80°C - 48 std. |—»{ 900°C - 6 Std. |

A

Trocknung Kalzinierung

A
[ Riickfluss-Erhitzung ]—»[ 80°C - 3 Std. l

Gelierung

b) :go C C) — La,,Sr, ,MnO,

- La,,Sr, ,MnO, (JCPDF 98-008-0611)
Sr,(MnO,) (JCPDF 98-005-2026)

546°C Std”!
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Abbildung 5-48: a) FlieRschema und b) Ofenprogramm zur Lag Sro.4Mno sFeo s03-Herstellung mittels Gelierung
unter Rickfluss, langsamer Vortrocknung im Ofen und anschlieRendem Tempern sowie c¢) entsprechende

XRD-Phasenanalyse.
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Die XRD-Analyse zeigt jedoch auch hier, dass neben dem Perowskit zusatzliche Reflexe von

Fremdphasen vorhanden sind (Abbildung 5-48 c).

Gelierung im Reaktionskolben und Vortrocknung im Rotationsverdampfer

Da die eine intensive Gelierung schonende oder eine Trocknung alleine noch nicht zum ge-
wlnschten Erfolg gefuhrt haben, werden nachfolgend beide Prozesse kombiniert. Dazu wird
die Precursor-Lésung zuerst bei 80°C fir 3 Stunden unter Rickfluss im Reaktionskolben
geliert und anschlieBend mit dem Rotationsverdampfer bei 40 °C und einem Unterdruck von
30 mbar 24 Std. vorgetrocknet. Das FlieBschema und Temperaturprogramm im Ofen sowie
das XRD sind in den Abbildung 5-49 a-c dargestellt. Auch bei dieser Syntheseroute werden

jedoch noch stérende Oxidnebenphasen beobachtet.

a) 10 min 15 Std.
[ Precursoriosung | | Ofen |—{ 110°C - 6 Std. |—» 900°C - 6 Std.
4 Trocknung Kalzinierung
h 4 40°C - 30 mbar
| Riickfluss-Erhitzung | 24 Std. l

A

A

A
[ 80°C - 3 std. |——[Rotationsverdampfer|

Gelierung Vortrocknung

b) 900°C c) — Lay S, ,Mn, Fe, .0,
6h . La,Sr,Mn, Fe, .0, (JCPDF 98-007-9657)
Sr(MnO,) (JCPDF 98-005-2026)

527°C Std”

counts

- ||| |

| 1) | I\

. Jdobon i LR 4
e, M[\w"ru-' ‘w,w’\“"[w-v \potp’ -..w‘\w\a
20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

510°C Std”

Abbildung 5-49: a) FlieBschema und b) Ofenprogramm zur Lao eSro.4Mno sFeq 5s03-Herstellung mittels Gelierung
unter Riickfluss, Vortrocknung im Rotationsverdampfer und anschlieBendem Tempern sowie ¢) entsprechende

XRD-Phasenanalyse.

Gelierung im Reaktionskolben und Vortrocknung im Trockenschrank

Um den Trocknungsvorgang weiter zu optimieren wird eine weitere Prozessvariante fur die
Vortrocknung durchgefiihrt. Nach der Gelierung unter Rickfluss bei 80°C fur 3 Std. wird das

Reaktionsgemisch fur 24 Std. bei 80°C im Trockenschrank eingetrocknet. Danach wird die
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vorgetrocknete porése Precursormischung zu einem Pulver gemorsert (Abbildung 5-50) und
fur den Temperprozess in den Ofen uberfuhrt (Abbildung 5-51).

Floaad

Abbildung 5-50: Vorgetrocknetes Precursor-Gemisch: a) - ¢) nach Vortrocknung und d) nach dem Mérsern.

10 min 2 Std.
a
) [Precursoriosung | [ofen |—>{ 110°C - 6 std. |—»{ 900°C - 6 Std.
1 Trocknung Kalzinierung
Y
[ Riickfluss-Erhitzung | | 80°C - 24 std. |
A
\ 4
| 80°C-3std. ——»| Trockenschrank |
Gelierung Vortrocknung
b) :ﬁwc C) La, Sr, Mn, Fe .0,
- La,Sr,.Mn,.Fe, .0, (JCPDF 98-007-9697)

396°C Std”!

counts

510°C Std”'

20/°

Abbildung 5-51: a) FlieRschema und b) Ofenprogramm zur Lao Sro.4Mno sFeo s03-Herstellung mittels Gelierung
unter Ruckfluss, Vortrocknung im Trockenschrank und anschlieBendem Tempern sowie c) entsprechende
XRD-Phasenanalyse.
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Dieses Verfahren verhindert vollstandig die Bildung von Nebenphasen, und die gewiinschte
Perowskit-Zusammensetzung wird erhalten (Abbildung 5-51 c). Die ORR-Aktivitat dieses
Produktes wird mittels RDE-Messungen untersucht. Das Ergebnis ist in Abbildung 5-52 dar-

gestellt.
0,0 - a)
0,14
0,21
_0!3 -
o -0.44 ‘T‘E
g -0.5 ] o
0 :
E 06 E
0.7+ ——60 rpm
1 ——70 rpm
0.8+ 80 rpm
1 —— 90 rpm
'0'97_ 100 rpm
-1,0 — 77— I110Irpm -1,0 T T T T T T T T T T T
0,2 0,3 04 05 0,6 0,7 08 09 1,0 o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Potential / V vs. RHE Potential / V vs. RHE

Abbildung 5-52: RDE-Messungen von LageSrosMngsFeosOs a) aus dem 1-mmol-Ansatz und b) aus dem

10-mmol-Ansatz.

Durch die beschriebenen MalRnahmen konnte eine vergleichbare katalytische Aktivitat wie

bei der des 1-mmol-Ansatzes erreicht werden.

Gelierung im Reaktionskolben und Trocknung im Trockenschrank

Zur Untersuchung der Auswirkung der Vortrocknungsstufen auf die Strukturbildung des
Perowskits, wird die Probe nach der Vortrocknung im Trockenschrank ohne die Trocknungs-
Zwischenstufe bei 110 °C direkt auf die Kalzinierungstemperatur von 900 °C erhitzt
(Abbildung 5-53 a). Die Perowskit-Struktur (Abbildung 5-53 ¢) konnte auch mit dieser Route

ohne Nebenphase erhalten werden.

a) 2 Std.
| Precursorissung | | ofen |—»{ 900°C - 6 Std.
+ Kalzinierung
A 4
[ Rickfluss-Erhitzung | | 80°C - 24 std. |
A
A 4

I 80°C - 3 Std. I—b[ Trockenschrank ]

Gelierung Vortrocknung
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900°C
6h

b)

438°C Std”'

RT

counts

c)

| | |
\ 1 v M | A
I \..«.]_J M Mt ] \,.,':w~}\.

— La,Sr, Mn, Fe, .0,
La, Sr, .Mn, Fe, O, (JCPDF 98-007-9697)

‘l
| | I ‘ fl ]

20

30 40 50 60 70 80 90

20/°

Abbildung 5-53: a) FlieBschema und b) Ofenprogramm zur Lag Sro4Mng sFeqsOs-Herstellung mittels Gelierung

unter Ruckfluss, Trocknung im Trockenschrank und anschlieBendem Tempern sowie c) entsprechende XRD-

Phasenanalyse.

Wie die RDE-Messungen zeigen, hat diese Probe sogar noch eine bessere katalytische

ORR-Aktivitat (Abbildung 5-53 c).

0,0 0,0
,a)
-0,1 4 -0,1 4
70,2—- -0,2 -
—0,3—‘ 0,3+
o 0,4—_ o 0,44
£ 1 £
© 0,5 © 0,5
< <
E 064 E o6 o
= 1 = ——60 rpm
0,74 ——60 rpm 0.7 ——70rpm
1 ——70mpm i 80 rpm
08 80 rpm 08 ——90 rpm
091 oo 0.9 100 rpm
] 110 —— 110 rpm
-1.0 — T T T ' T ‘T T T T T ' I Uk -1,0 — 1 - T - T T T T T T T T T
02 03 0.4 0,5 06 0,7 0,8 0,9 1,0 0,2 03 04 0,5 0,6 0,7 08 0,9 1,0

Potential / V vs. RHE

Abbildung 5-54:

10-mmol-Ansatz.

5.6.3 RDE-Analyse

Potential / V vs. RHE

RDE-Messungen von LageSrosMngsFeqs03 a) aus dem 1-mmol-Ansatz und b) aus dem

In Tabelle 5-16 sind die Onset-Potentiale, Austausch- und Grenzstromdichten sowie die Kris-
tallitgrofRen der LageSro4MngsFeq sO3-Perowskite zusammengefasst, die mit dem 1-mmol-
Ansatz sowie den letzten beiden Syntheserouten bei der Optimierung des 10-mmol-Ansatzes
erhalten werden. Durch die Gelierung im Reaktionskolben und der Vortrocknung im Tro-
ckenschrank beim 10-mmol-Ansatz werden fast die gleichen Ergebnisse wie beim 1-mmol-
Ansatz erhalten. Ohne die Trocknungs-Zwischenstufe des Temperprogramms bei 110 °C
wird schlie3lich sogar eine deutlich héhere Grenzstromdichte erhalten. Bei der Kristallitgrof3e

ist keine eindeutige Abhangigkeit zu erkennen.
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Tabelle 5-16: Zusammenfassung der Potentialintervalle im kinetisch limitierten Bereich flr die Bestimmung der
Austauschstromdichte mit den Onset-Potentialen als Startwert, der Grenzstromdichten und der Kristallitgré3en
des LagSro4Mng sFegs03-Perowskits aus dem 1-mmol-Ansatz und bei den beiden besten 10-mmol-Ansatzen
(mit und ohne Trocknung bei 110 °C).

. 0 Grenzstrom- | Kristallit-
Probe Potential / | ‘ioym0! |~ dichte/ | groRe/
2
V vs. RHE A-cm mA-cm nm
1-mmol-Ansatz 0,88 - 0,78 6,7:10% -0,73 63
10-mmol-Ansat
. atz 0,82 - 0,75| 7,510 0,73 59
mit Trocknung bei 110 °C

10-mmol-Ansatz

. 0,85 - 0,74 6,6:10™° -0,80 56

ohne Trocknung bei 110 °C

5.6.4 TEM-Analyse

Zur weiteren Charakterisierung werden von den letzten beiden GrofRansatzproben TEM-
Aufnahmen angefertigt (Abbildung 5-55).

Abbildung 5-55: TEM-Aufnahmen des LageSrosMngsFeosOs-Perowskits aus den beiden besten 10-mmol-
Ansatzen a)-b) mit und c)-d) ohne Trocknung bei 110 °C.

Mit der Trocknungs-Zwischenstufe des Temperprogramms bei 110 °C sind die Partikel sehr
ungleichméRig und stark agglomeriert (Abbildung 5-55 a bis c¢). Ohne diese Zwischenstufe
werden Uberwiegend ahnlich groRRe, regelmaRige, gut auskristallisierte Partikel erhalten
(Abbildung 5-55 d bis f). Offensichtlich ist die intensive Gelierung unter Riickfluss im Reak-
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tionskolben am besten fiir die Citratbriicken-Fixierung der homogenen Kationen-Verteilung in
der Edukt-Mischung geeignet, und die Trocknung im Trockenschrank ist die beste Methode
zur Erhaltung dieser Fixierung beim Ubergang von der fliissigen zur festen Precursormi-
schung. AuBBerdem kann auf die Trocknungs-Zwischenstufe im Ofen bei 110 °C verzichtet
werden, wobei dadurch sogar bessere Ergebnisse erhalten werden. Vermutlich bleibt
dadurch die Citratbriicken-Fixierung noch besser bis zur Perowskit-Bildung im Kalzinie-
rungsschritt bei 900 °C erhalten. Unterstltzt wird dies wahrscheinlich auch durch das Mor-
sern des getrockneten porésen Precursorgemischs zu einem dichten Pulver, das schneller
und gleichmaRiger im Ofen aufgeheizt werden kann. So werden keine Nebenphasen erhal-
ten und homogene Partikel mit schmaler GréRenverteilung gebildet (vgl. Kapitel 5.3.3), die
Zu besseren katalytischen Eigenschaften durch das hohere Oberflachen/Volumen-Verhaltnis

fuhren.

5.6.5 Zusammenfassung

Unter Optimierung der Citrat-Synthese, die zuvor im 1-mmol-Ansatz genutzt wurde, kénnen
etwa die gleichen (Phasenreinheit, Kristallitgrof3e, Austauschstromdichte) bzw. sogar besse-
re Ergebnisse (Onset-Potential, Grenzstromdichte) im 10-mmol-Ansatz erreicht werden. Da-
zu werden eine intensive Gelierung und Trocknung im Reaktionskolben unter Rickfluss und
im Trockenschrank anstatt im Ofen durchgeflihrt, und das gemdrserte Precursorgemisch
wird dann im Ofen ohne Zwischenstufe direkt kalziniert. Der 10-mmol-Ansatz sollte auch
noch weiter aufskalierbar sein, so dass durch eine semi-kontinuierliche Prozessflihrung eine
Herstellung in den fur einen Katalysator erforderlichen Mengen mit der gewlinschten Qualitét

mdglich ist.

8 g LageSro4MngsFeqsO3 (hergestellt in drei Chargen) werden an den Projektpartner Bayer
MaterialScience versandt zur Charakterisierung unter Bedingungen, die den industriellen
Anforderungen entsprechen. Jedoch missen zur Verarbeitung des Perowskit-Katalysators
bei BMS neue Apparaturen angeschafft werden. Die Ergebnisse diesbeziiglich stehen noch

aus.
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5.7 Bifunktionalitat der Perowskit-Katalysatoren

Im Hinblick auf eine Perspektive, die untersuchten Katalysatoren auch fir sekundare Zink-
Luft-Batterien einzusetzen, wird nachfolgend die Bifunktionalitéat der besten in dieser Arbeit
hergestellten Perowskit-Katalysatoren untersucht. Auch fir die bei der Aufladung ablaufende
Sauerstoffentwicklungsreaktion stellt die RDE-Messung und -Analyse eine sehr gute Unter-
suchungsmethode dar.'"® Die Reaktionsgleichung der OER wird wie folgt beschrieben:

40H >0, +2H,0+4¢e

5.7.1 RDE-Messung

Der experimentelle Aufbau fir die OER-Untersuchung ist der Gleiche wie bei der ORR-
Charakterisierung. Dabei wird die LSV-Messung nicht in kathodischer sondern in anodischer
Richtung gefahren, d.h. das angelegte Potential wird nicht erniedrigt, sondern erhéht. Somit
findet durch die Erhdhung des Potentials die OER an der Arbeitselektrode statt.!®* 123 180. 181l
Da bei der Messung Sauerstoff entsteht, wird die Messung nur bis 1,7 V vs. RHE durchge-
fuhrt. Bei einer weiteren Erhdhung des Potentials kommt es namlich zu einer Bedeckung der
Elektrode mit Sauerstoffgasblaschen, welche die Messergebnisse verfalschen. Die Messung
wird in N,-gesattigter Kaliumhydroxid-Losung (1 M) durchgefiihrt und es werden jeweils der
beste Katalysator bei der A'-Substitution LaysSmy,MnO3; und bei der A'- und B‘-Substitution
benutzt LaggSro.MngsC00,03. Die entsprechenden RDE-Messungen sind in der folgenden
Abbildung dargestellt.

3,00 3,00
1| =100 rpm J|—— 100 rpm
2,75 250 rpm 2,759 —— 250 rpm
2,50 500 rpm 2,50 4 500 rpm
— 750 rpm 9| =750 rpm
2,25 1000 rpm 225 1000 rpm
2,00 4| — 1250 rpm 2,00 4| — 1250 rpm
1 1500 rpm ~ 1 1500 rpm
o 1759 ——1750 rpm ‘e 1757 ——1750 pm
5 1,504 —2000 rpm < 1504 ——2000mm
< —— 2250 rpm e { —— 2250 rpm
£ 125 2500 rpm — 1,259 ——2500 rpm
= 400 1,00
0,754 0,75
0,50 0,50 -
0,25 0,25 -
a) 1b)
0,00 —frepmppeppp e 0,00 V—F——FrFrr T ———————
1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70
Potential / V vs. RHE Potential / V vs. RHE

Abbildung 5-56: RDE-Messungen in anodischer Richtung von a) LaggSmo 2MnOz und b) Lag gSro.2MnggCo0,203
in einem Potentialbereich von 1,4 V bis 1,7 V vs. RHE.

Die OER-Charakterisierungen (Abbildung 5-56) zeigen analog zu dem ORR-Messungen eine
steigende Stromdichte mit zunehmender Rotationsgeschwindigkeit. Der Grund ist, dass
durch die Erhéhung der Rotationsgeschwindigkeit héhere Mengen an Hydroxid-lonen in der

Losung an die Arbeitselektrode, wo die OER stattfindet, gelangen und somit eine hohere
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Stromdichte erreicht wird. Charakteristisch fur eine gute katalytische OER-Aktivitat sind nied-
rige Onset-Potentiale und hohe Grenzstromdichten bei geringem Potential.*”® Die Probe
Lap gSro2Mng gC00,03 (Abbildung 5-56 b) zeigt ein niedrigeres Onset-Potential und erreicht
auch eine hohere Stromdichte als LaggSm,MnO; (Abbildung 5-56 a). Zum Beispiel beim
Vergleichen der Stromdichte bei 1,65 V vs. RHE bei einer Umdrehung von 1250 rpm weist
Lap gSroMnggC00,03 mit 0,99 mA-cm? eine hohere Stromdichte als LaggSmo,MnO; mit
0,25 mA-cm™. Somit weist der doppelt substituierte Perowskit eine bessere OER-AKktivitét als

der einfach substituierte Perowskit auf.

5.7.2 Tafel-Plot

Zur kinetischen Analyse wird wie bei der ORR die Tafel-Plot-Methode (Kapitel 2.3.2) fur den
anodischen Teil der i-V-Kurve angewendet. Fir die lineare Anpassung werden dabei wieder
die Werte im kinetisch bestimmten Potentialbereich verwendet, d.h. dort wo die Stromdichte
nur vom Potential und nicht von der Geschwindigkeit der Elektrodenrotation abhéngig ist

182]

(vgl. Kapitel 2.3.1). Fiir die anodische OER ergibt sich die Tafel-Gleichung zu:!

E=E°+

2,303-R-T | (.0 ) 2,303-R-T |Og(i) (5.11)

Fur den LaggSro>Mng sC0,,03-Katalysator ist die entsprechende Tafel-Auftragung von log(i)

gegen E in folgender Abbildung dargestellt.

0,780 - —
Gleichung y=a+bx
Wert  Standardfehier

Schnittpunkt mit  1,52359 0,00743
der Y-Achse

0,775 . ::tgnl\alf\lvs,

Steigung 01744 0,00171

0,770

0,765

0,760

Potential / V vs. NHE

0,755+

0,750 T ,

—— 1 ,
442 440 438 436 434 432 430 -428

log(i) / mA cm™

Abbildung 5-57: Tafel-Plot der OER-RDE-Messungen des Lap gSro2Mng sC0o 203-Katalysators.

Die Bestimmung der Austauschstromdichte i wird bei der linearen Anpassung durch folgen-

de Gleichungen fur die Steigung und den Ordinatenabschnitt erhalten:
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. 2,303-R-T
Steigung: ———— 5.12
I a)n, F .
Ordinatenabschnitt : £° + 2500 R-T (i°) (5.13)

1-a)-n, -F

In der Tabelle 5-17 sind die Werte der Tafel-Analyse der jeweiligen RDE-Messungen flr die

Sauerstoff-Reduktion und die -Oxidation zusammengefasst.

Tabelle 5-17: Zusammenfassung der Potentialintervalle im kinetisch limitierten Bereich fir die Bestimmung der

Austauschstromdichte mit den Onset-Potentialen als Startwert und der Grenzstromdichten der OER- und OER-

Messungen.
0
b ial / _';’2/"’20 (ORR) Grenzstrom-
Probe otentia io4s0, (CER)/ | dichte /
V vs. RHE 2
A-cm® mA-cm
ORR LagsSmo ,MNnO; 0,83 - 0,58 1,2:10°% -0,86
LaoSro-MnesCo0,05 | 0,93 - 0,83 2,510 -0,97
OER LagsSmo,MNnO5 1,55 - 1,57 5,310 -
LagSro-MnesCo0,0; | 1,57 - 1,60 8,4-10™ -

Die Katalysatoren zeigen sowohl fir die ORR als auch fur die OER eine katalytische Aktivitét
und erfilllen somit die Bifunktionalitat. Beim Vergleich der ORR- und OER-Werte weisen bei-
de Katalysatorsysteme hdhere Austauschstromdichten bei der ORR auf und wirken dort so-
mit katalytisch aktiver als bei der OER. LaggSry,MngsCo0,,0; zeigt eine hdhere Katalysator-
Aktivitat als LaggSmg,MnO; fiir die OER und ORR und wirde sich daher am besten als bi-
funktionale Katalysator eignen. Eine entsprechende RDE-OER-Vergleichsmessung mit IrO»,
das im Rahmen dieses Projekts bei der Entwicklung der OER-Katalysatoren als Referenz

dient, steht noch aus.

5.7.3 Zusammenfassung

Die Katalysatorsysteme zeigen Aktivitat sowohl fiir die Reaktion bei der Entladung als auch
fur die Reaktion bei der Aufladung. Da beide Reaktionen nicht gleichstark katalysiert werden,
missen zukinftig noch weitere Optimierungen durchgefiihrt werden, um eine optimale Zu-
sammensetzung zu finden, bei der die ORR und OER gleichwertig katalysiert werden. Eine
weitere Moglichkeit ware eine getrennte Weiterentwicklung eines ORR- und eines OER-

Katalysators, die dann zusammen in einer sekundéaren Zink-Luft-Batterie mit 3-Elektroden-
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System kombiniert werden, wodurch auch die Probleme der Dendriten-Bildung am Separator

beim 2-Elektroden-System reduziert werden kdnnen.
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5.8 Stromlose Verzinkung von Edelmetall-Stromableitern

Bei Voruntersuchungen mit Zink-Luft-Batterietestzellen wird eine silberfarbene, metallische
Abscheidung auf den Stromableitern der Anodenseite beobachtet. Dies wird auch von den
Projektpartnern TU Clausthal und Bayer MaterialScience bestatigt. Die Abscheidung findet
sowohl auf Kupfer- als auch auf vergoldeten Stromableitern statt.

5.8.1 Probenherstellung

Um diese Abscheidung zu untersuchen, werden, wie in Kapitel 3.3 beschrieben, Proben von
verschiedenen (Elektroden-)Materialien sowohl in einer kommerziellen Zink-Slurry als auch
in einer Zink-Slurry, die aus Zink-Pulver und KOH-L&sung hergestellt wird, bei Raumtemper-
atur gelagert. In Abbildung 5-58 sind die Proben nach einer Einlagerungsdauer von zwei

Tagen dargestellt.

C Al Ti Vv Fe Ni Cu Zn

@ = m = B )

@

Ag In Sn Pt T TEAUET Edelstahl
Zr0; Al,0, In/Sn ITO GC Messing ‘
‘&‘ : ‘
Silikon PEG Teflon
\ e

Abbildung 5-58: (Elektroden-)Materialien, die fur einen Zeitraum von 2 Tagen in der Zink-Slurry gelagert wur-

den (Proben mit metallischer Abscheidung sind rot eingekreist).

Sowohl in der kommerziellen als auch in der selbsthergestellten Zink-Slurry bildet sich eine
matt-glanzende, silber-metallische Abscheidung auf denjenigen Materialien, die aus edleren
Metallen als Zink bestehen, d.h. Kupfer, Silber, Gold und Messing (in Abbildung 5-58 rot ein-

gekreist). Bei Platin ist der der Vorher/Nachher-Vergleich nicht eindeutig. In allen anderen
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Féllen, bei denen unedlere Metalle als Zink oder elektrisch nichtleitende Materialien einge-
setzt werden, bildet sich keine sichtbare Abscheidung. Fir einen genauen Vergleich sind die
Kupfer-, Silber- und Goldproben vor und nach der Einlagerung in Zink-Slurry in Abbildung
5-59 dargestellt.

a) b) c)

- VAT | g

. i —

Abbildung 5-59: Metallische Abscheidung auf a) Kupfer, b) Silber und ¢) Gold nach Einlagerung in der Zink-
Slurry fur 2 Tage.

Dabei sind die Proben jeweils vor (links) und nach (rechts) der Einlagerung abgebildet. Die
Abscheidung auf der Oberflache der Probenplattchen wird vermutlich durch eine Verzin-
kungsreaktion zusammen mit der Zink-Slurry verursacht. Um dies zu bestéatigen und den
Mechanismus der Verzinkung zu analysieren werden, wie in Kapitel 4.4.2 bis 4.4.4 beschrie-

ben, verschiedene Untersuchungsmethoden (REM, EDAX, FIB und XPS) heran gezogen.

5.8.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

In den Abbildung 5-60 sind REM-Abbildungen von Querschnitten der Kupfer-, Silber- und
Goldprobe (grau) mit den zugehdrigen Elementmapping-Ergebnissen (jeweils mit der ent-
sprechenden Farbe eingefarbt) dargestellt. In der jeweils ersten Abbildung ist im Vorder-
grund der plangeschliffene Querschnitt des Probenplattchens als die dunkelste Oberflache
zu erkennen. Diese Planflachen sind in der jeweils zweiten Abbildung griin eingefarbt, ent-
sprechend der EDAX-Signale, die dort durch die ortsaufgeldste Detektion der jeweiligen K-
Linie von Kupfer, Silber bzw. Gold erhalten werden. Die blaue Farbung in der jeweils dritten
Abbildung beschreibt eine Zinkschicht auf der Oberflache der Probenplattchen, die durch die
Signale der Zink-K-Linie deutlich erkennbar ist. Durch die roten Signale wird zusétzlich die K-
Line von Sauerstoff in den Bereichen detektiert, in denen auch die Zinkbeschichtung identifi-
ziert wurde. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um eine nachtragliche Oberflachenoxida-
tion der Zinkabscheidung nach Entnahme aus der Slurry. Dies kann mit dieser Untersu-

chungsmethode jedoch nicht eindeutig geklart werden.
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Abbildung 5-60: REM-Aufnahmen mit Elementmapping des angeschliffenen Querschnitts des a) Kupfer-, b)
Silber- und c) Gold-Plattchens (grau gefarbt) mit der griin gefarbten K-Linie des jeweiligen Probenmetalls, der
blau gefarbten K-Linie von Zink und der rot gefarbten K-Linie von Sauerstoff.

5.8.3 Focused-lon-Beam-Mikroskopie (FIB)

Zur genaueren Untersuchung der Zusammensetzung und der Kristallstruktur wird die FIB-
Mikroskopie an der Kupferprobe durchgefiihrt. Nach der Probenvorbereitung mittels Platinie-
rung und dem Einschneiden in die Probeflache mittels Gallium-lonenstrahl wird der Gitterfih-
rungseffekts (ion channelling) bei der lonenbestrahlung ausgenutzt, um einen verbesserten
Bildkontrast zu erhalten und die einzelnen Kristallite mit unterschiedlicher Kristallorientierung
sichtbar zu machen (Abbildung 5-61).

Abbildung 5-61: FIB-Aufnahme an der Schnittflache der Kupferprobe mit erh6htem Bildkontrast durch Gitter-
fuhrungseffekts (ion channelling), wodurch einzelne Kiristallite sichtbar werden. Eine keilfdrmige Vertiefung in

der Oberflache des Kupferplattchens ist durch einen roten Pfeil markiert.
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Neben grol3en Kristalliten im Inneren sind sehr kleine Kristallite an der Oberflache des Kup-
ferplattchens erkennbar. Auch eine keilférmige Vertiefung (markiert mit rotem Pfeil) ist zu
erkennen, die mit diesen kleinen Kristalliten gefillt ist. Dies ist ein starker Hinweis flr eine
Abscheidung auf der Oberflache des Kupferplattchens, das aus gut definierten grof3en Kris-
talliten besteht und diese zuféllige keilformige Einkerbung besitzt, die offensichtlich bereits

schon vor der Metallabscheidung auf der Oberflache bestand.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der feinkdrnigen Abscheidung werden REM-
Aufnahmen mit Elementmapping der betreffenden Flache erstellt. In Abbildung 5-62 a ist die
Einkerbung in dem Kupferplattchen wieder deutlich zu erkennen. Die gelb gefarbten EDAX-
Signale der Kupfer-K-Linie in Abbildung 5-62 b beschreiben den Grundkorper des Kupfer-
plattchens mit dem Einschnitt. In Abbildung 5-62 c¢ gibt die violett eingefarbte Zink-K-Linie die
Abscheidung an, die auch die Vertiefung genau ausfillt. Jedoch ist in Abbildung 5-62 d auch
die griin markierte Sauerstoff-K-Linie in den Bereichen zu beobachten, von denen auch die
Zink-K-Linien ausgehen. Es scheint so, dass die Sauerstoffsignale nur zu einem oxidierten
Zustand der Oberflache der abgeschiedenen Zinkschicht zugehoren. Auf Grundlage dieser
Untersuchung kann jedoch keine klare Aussage Uber den genauen chemischen Zustand der
Zinkabscheidung getroffen werden.

Abbildung 5-62: REM-Aufnahmen vom a) Querschnitt des Kupferplattchens mit der dreieckigen Einkerbung

(mit rotem Pfeil markiert) und Elementmapping mit b) gelb geféarbter Kupfer-K-Linie, c) violett geféarbter Zink-K-
Linie und d) grun geféarbter Sauerstoff-K-Linie.

5.8.4 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Um zweifeldfrei zu klaren, ob die Abscheidung eine reine Zinkschicht, eine oxidierte Zink-
spezies oder eine Mischung von beiden ist, wird die XPS-Methode angewendet. In Abbildung
5-63 wird die relative Menge (in Atom-%) von Sauerstoff, Zink und Kupfer fir verschiedene
Tiefen des Probenplatichens gezeigt, die nach schrittweiser Ablation mit einem Argon-
lonenstrahl erhalten wird. Zunachst dominiert Sauerstoff deutlich gegentiber der Menge an
Zinkatomen bis zu einer Tiefe von etwa 1 nm. Dieser Uberschuss kann dem adsorbierten
Sauerstoff und Hydroxid- bzw. Oxidgruppen auf der Oberflache der Zinkabscheidung zuge-
schrieben werden. Dann wird dieses Verhaltnis durch eine schnelle Abnahme von Sauerstoff

umgekehrt, wahrend Zink sich weiter erhdht bis zu einem Maximum bei 5 nm. Danach nimmt
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der Zinkgehalt langsam ab, bis Zink und Sauerstoff ihr Minimum bei etwa 40 nm erreichen,
wo wiederum Kupfer sein Maximum erreicht. Somit existiert Sauerstoff im gesamten Bereich
der Abscheidung. Dies kann durch eine zumindest teilweise Oxidation der Oberflache des
Kupferplattchens vor der Abscheidung der Zinkschicht erklart werden. Zur weiteren Aufkla-

rung werden nachfolgend die genauen Bindungszustande von Zink analysiert.
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Abbildung 5-63: Elementares Tiefenprofil des Kupfer-Probenplattchens fir die relativen Mengen von Sauer-
stoff, Zink und Kupfer, die durch eine Kombination von XPS-Messungen und Oberflachenablationen der Probe

mittels Argon-lonenstrahl bestimmt wird.

Um die exakten Bindungszustande von Zink zu identifizieren, werden die Bindungsenergie-
spektren bei einer Tiefe von 5 nm, wo der Zinkgehalt maximal ist, und bei einer Tiefe von

77,5 nm, wo nur noch Kupfer verbleibt, ausgewertet (Abbildung 5-64).
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Abbildung 5-64: XPS-Bindungsenergiespektren nach Oberflachenablation des Probenplattchens mittels Ar-

gon-lonenstrahl a) in einer Tiefe von 5 nm und b) in einer Tiefe von 77,5 nm.
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Somit kdnnen die Zink-Auger-Linien identifiziert werden und von den Kupfer-Auger-Linien
unterschieden werden. Im Folgenden werden diese Auger-Linien dann bei der Ablation ge-
nauer betrachtet, um die exakten Bindungszustande von Zink und damit die entsprechenden
Oxidationszustande in der jeweiligen Tiefe zu bestimmen. Dazu werden die Zink-LzM;sMys-

183 unterscheiden sich die kinetischen Ener-

Auger-Linien analysiert. Nach Deroubaix et al.
gien der Auger-Elektronen von Zn° und Zn** um ca. 4 eV. Abbildung 5-65 zeigt die aus der
XPS-Messung abgeleiteten Zn-LsM4sMss-Auger-Spektren in Abhangigkeit von der Ablation
der Ausgangsoberflache der Kupferprobe. Zu Beginn der Ablation liegen nur die Auger-
Linien der zweiten Oxidationsstufe vor und somit besteht die Oberflache aus ZnO. Bei etwa
2,5 nm wird eine Anderung der Oxidationsstufe erkennbar, danach erhéht sich der Anteil der
Oxidationsstufe Null bis schlie3lich bei 10 bis 15 nm ausschlief3lich elementares Zink beo-
bachtet wird. Offensichtlich wird die &uRere Zinkoxidschicht also durch nachtragliche Oxida-
tion der Zinkabscheidung an der Luft nach der Abscheidung in der Slurry gebildet. Durch die
Tatsache, dass darunter eine elementare Zinkschicht liegt, lasst sich eindeutig feststellen,

dass elementares Zink auf der Oberflache des Kupferprobenplattchens abgeschieden wird.
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Abbildung 5-65: Tiefenprofil des Probenplattchens mit den Zink-Oxidationsstufen, bestimmt durch die Intensitét
der Zn-LsM4ssMas-Auger-Linien von Zn® und Zn?" in verschiedenen Tiefen nach der Ablation mit einem Argon-
lonenstrahl. Die roten und blauen Linien beziehen sich auf die Positionen der kinetischen Energien der Auger-
Elektronen von Zn®* bzw. Zn° die nach Deroubaix et al."®¥ in Bindungsenergien transformiert sind (tbliche

Darstellungsweise von XPS-Daten).
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5.8.5 Madglicher Reaktionsmechanismus

Im Folgenden wird ein zuséatzliches Experiment beschrieben, um eine mdgliche Erklarung far
die Beobachtungen und das Auftreten der Zinkabscheidung zu geben. Basierend auf den
vorstehend erwahnten Experimenten wird eine Zink-Slurry mit Zinkpulver und einem Uber-

schuss an wassriger Kaliumhydroxidldsung (30 wt%) hergestellt.

[ZA(OH) =+ Ht

Zn

[Zn(OH),] ’ s Zn

. \;Ze‘ .
\ zn IR [ZROFTST
-2e

Zn - Zn

Abbildung 5-66: Schematische Darstellung von a) der langsamen Oxidation des Zinkpulversediments unter
Wasserstoff-Entwicklung, b) dem Eintauchen des Kupferpléttchens in den Elektrolyten, c) der Subtraktion der
Elektronen von Zink zu Kupfer, d) der Zinkabscheidung auf dem Kupferplattchen tiber den Tetrahydroxozinkat-
Komplex als Ubergangszustand, €) der Unterbrechung des Kontakts zwischen verzinktem Kupferpléattchen und
Zinkpulversediment mit beginnender oxidativer Auflésung der Zinkschicht und f) der kompletten Auflésung

durch langsame Oxidation der Zinkschicht, die noch Elektrolyt eingetaucht bleibt.

Dies fiihrt zu einem Sediment von Zinkpulver und einem Uberstand von Kaliumhydroxidlo-
sung (Abbildung 5-66 a). Unter diesen Bedingungen wird eine geringe Menge an Zink lang-
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sam unter Wasserstoffentwicklung und der Bildung des Tetrahydroxozinkat-Komplexes oxi-

. Danach wird ein Kupferplattchen in die Lésung eingetaucht (Abbildung 5-66 b). Unter

dier
diesen Bedingungen wird auch nach einigen Tagen keine Zinkabscheidung auf dem Kupfer-
plattchen beobachtet. Im nachsten Schritt wird das Kupferplattchen zusatzlich in das Zink-
pulversediment eingetaucht (Abbildung 5-66 c). Da Kupfer ein viel edleres Metall im Ver-
gleich zu Zink ist, subtrahiert es Elektronen von Zink. Nach 24 Std. bildet sich eine dinne
Zinkschicht auf dem gesamten Teil des Kupferplattchens, das in die Lésung eingetaucht ist

(Abbildung 5-66 d).

Eine mdgliche Erklarung ist, dass Kupfer von den Elektronen, die vom Zink zum Kupfer ge-
zogen werden, negativ aufgeladen wird. Wenn der Tetrahydroxozinkat-Komplex nun zum
Kupfer konvergiert, wird die negativ geladene Solvathiille abgestreift und das Zinkkation wird
zunachst auf der negativ geladenen Kupferoberflaiche adsorbiert, wo es dann zu elementa-
rem Zink reduziert wird. Offensichtlich konnen die geldsten Zinkionen also zu metallischem
Zink durch Uberschiissige Elektronen aus Kupfer reduziert werden, die primér aus dem Zink-

pulversediment stammen. Die mogliche Reaktion kann wie folgt beschrieben werden:

[Zn(OH),]” — zn*"(ad) + 4 OH"

Zn**(ad)+2e” —Zn

Auf diese Weise wird jedoch nur eine sehr diinne Schicht erhalten, die auch nach mehreren
Wochen nicht weiter wachst. Offensichtlich wird bei einer bestimmten Dicke der abgeschie-
denen Zinkschicht ein dynamisches Gleichgewicht erreicht, bei dem die Elektronendonator-
Wirkung der Zinkschichtmasse schliel3lich genau so grof3 geworden ist wie die der Zinkpul-
versedimentmasse. Wird das Kupferplattchen wieder vom Zinkpulversediment abgetrennt
(Abbildung 5-66 e), beginnt sich die Zinkabscheidung dann wieder aufzulésen. Aufgrund des
Fehlens der Uberschissigen Elektronen wird die Zinkschicht, die noch in die Lésung ein-
taucht namlich wieder langsam unter Wasserstoffentwicklung oxidiert, bis nach etwa 24
Stunden wieder blankes Kupfer vorliegt. Insgesamt gesehen handelt es sich also um einen
Transport von elementarem Zink aus der Pulvermasse Uber den Tetrahydroxozinkat-

Komplex zu einer Oberflachenbeschichtung des Kupferplattchens.

5.8.6 Zusammenfassung

Die Zink-Luft-Batterie zeigt eine unerwinschte stromlose Metallabscheidung am Edelmetall-
Stromabnehmer. Fir die Analyse wird eine handelsubliche Zink-Slurry verwendet, um die
Zinkabscheidung auf Kupfer, Silber und Gold zu untersuchen. Alle drei Materialien zeigen

eine deutliche silberfarbene Beschichtung auf ihren Oberflachen. Fir die Oberflachenunter-
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suchung werden die drei Proben mittels REM mit EDAX-Elementmapping untersucht. Die
Untersuchung bestatigt die Zinkbeschichtung auf der Oberflache, aber aufgrund der Oberfla-
chenoxidation des abgeschiedenen Zinks ist noch nicht klar, ob metallisches Zink oder Zink-
oxid abgeschieden wird. Fur weitere Untersuchungen wird die Kupferprobe mittels FIB und
XPS untersucht. Bei der FIB-Untersuchung wird die Oberflache der verzinkten Kupferprobe
mit einem Gallium-lonenstrahl eingeschnitten. Mit der so erhaltenen scharfen und geraden
Schneidkante wird die Zusammensetzung der Oberflache mittels Gitterfuhrungseffekt und
REM analysiert. Das Ergebnis bestéatigt eine oberflachliche Abscheidung, doch es kann nicht
klar unterschieden werden, ob es sich um eine Zink- oder Zinkoxidschicht handelt. Um den
chemischen Zustand der Abscheidung zu bestimmen, wird daher eine XPS-Untersuchung
durchgefuhrt. Dabei werden zunachst die Auger-Linien der zweiten Oxidationsstufe von Zink
erhalten. Bei weiterer Ablation nehmen diese jedoch ab und es sind nur noch die Auger-
Linien von metallischem Zink vorhanden. Die Untersuchung zeigt also, dass eine Abschei-
dung von elementarem Zink auf der Kupferoberflache stattfindet. Durch Luftkontakt der Pro-
ben nach der Einlagerung in der Slurry, kommt es dann zur oberflachlichen Oxidation dieser
Zinkschicht. SchlieB3lich wird ein moglicher Mechanismus fir diese Abscheidungsreaktion
anhand eines zusatzlichen Experiments vorgeschlagen. Danach wird die Zink-Slurry in alka-
lischer Lésung in geringem Umfang oxidiert und geht als Tetrahydroxozinkat-Komplex in L6-
sung. Als edleres Metall zieht Kupfer bei Kontakt mit dem sedimentierten Zinkpulver von die-
sem Elektronen ab. Kommen die geldsten Zinkionen mit der negativ geladenen Kupferober-
flache in Kontakt, kommt es zur Zinkabscheidung. Wird Kupfer wieder vom Zinkpulversedi-
ment getrennt, |6st sich die anfangs gebildete Zinkbeschichtung, die noch in der Lésung ein-
getaucht bleibt, wieder oxidativ auf. Die Zinkabscheidung in alkalischer Lésung auf Kupfer ist
insgesamt eine Transportreaktion von elementarem Zink aus der Zinkslurry tber den Tetra-
hydroxozinkat-Komplex zur Oberflache des Kupferplattchens, bis ein Elektronendonator-

Gleichgewicht zwischen der Slurry-Masse und der Abscheidungs-Masse erreicht ist.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Der Hauptinhalt der vorliegenden Arbeit, die im Rahmen des BMWi-Verbundprojekts
,ZnPlus® durchgefuhrt wurde, stellt ein Katalysator-Screening von ternéren und quaternéren
Misch-Perowskiten durch systematische Substitution des LaMnOs-Perowskits nach dem
Schema AA"1.B,B"1.,05 dar (368 Synthesen), fur den Einsatz als Elektrokatalysatoren bei
der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) an der Sauerstoffverzehrkathode (SVK) in Zink-Luft-
Batterien (ZLB) beim Entladevorgang. Ziel war die Entwicklung einer wirtschaftlich interes-
santen Alternative zum derzeit vom Projektkoordinator Bayer MaterialScience (BMS) indus-
triell in SVKs eingesetzten Silber-Katalysator, um so einen Beitrag zur Realisierbarkeit einer
industriellen Energiespeicherung durch wiederaufladbare ZLBs bei der diskontinuierlichen

Stromproduktion aus erneuerbaren Energiequellen zu leisten.

Neben der strukturellen Charakterisierung der hergestellten Katalysator-Systeme mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Roéntgendiffraktometrie (XRD) mit Analyse
der Kristallstruktur und KristallitgrofRe (Kap. 5.2.1) wurde insbesondere die in der Literatur zur
Bestimmung der Katalysatoraktivitdt verbreitet genutzte elektrochemische Untersuchungs-
methode mittels rotierender Scheibenelektrode (RDE) angewendet (Kap. 5.2.2). Zur Steige-
rung der Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde ein optimiertes Ver-
fahren zur Elektrodenbeschichtung (0,17 mg/cm?® Katalysatorbeladung) und Versiegelung
entwickelt (Kap. 4.3.2). Mit dem Silber-Referenz-Katalysator wurde auf diese Weise eine
Grenzstromdichte von -0,95 A-cm? gemessen und eine Austauschstromdichte von

1,5:10%" A-cm™ analysiert.

Syntheseroute

Zunéchst wurden die Einflusse der verschiedenen Syntheserouten auf die Perowskit-
Herstellung in Kapitel 5.3 untersucht. Hierzu wurden jeweils der LaMnO; sowie einfach und
mehrfach substituierte Varianten durch Tropfenpyrolyse, inverse Mikroemulsion, Citrat-Route
und Pechini-Verfahren synthetisiert und auf Phasenreinheit und Partikelgrée der Kristallite
sowie katalytische Aktivitat Uberprift. Die Tropfenpyrolyse erwies sich als die am wenigsten
geeignete Synthese, da bei allen Perowskit-Zusammensetzungen noch zusatzliche
Oxidphasen erhalten wurden. Die Ubrigen Synthese-Routen eigneten sich alle fir die Her-
stellung von einfach substituierten (ternaren) Perowskiten. Die Partikelgrof3e verringerte sich
dabei von der Citrat- Uber die Pechini- bis zur Mikroemulsionsroute und die katalytische Akti-
vitat verbesserte sich in der Reihenfolge Pechini-, Citrat-, Mikroemulsionssynthese. Die Aus-

tauschstromdichte der Mikroemulsion- und Citrat-Route lagen annahrend im gleichen Be-
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reich von 10"° A-cm™ und die Pechini-Route mit EDTA im Bereich von 10" A-cm®. Die
Pechini-Route mit EG zeigte nur geringe ORR-Aktivitéat und die Messung war daher nicht

auswertbar.

Bei der Herstellung mehrfach substituierter (quaternarer) Perowskite wurden nur bei der Ci-
trat-Route phasenreine Produkte erhalten. Zudem ist diese Methode aufgrund der ver-
gleichsweise hohen Ausbeute (80 g-L™ im Vergleich zu 4 g-L™ bei der Mikroemulsion) und
weniger Arbeitsschritten besser fur die avisierte Aufskalierung geeignet und wurde daher als

geeignetes Verfahren fur das Katalysator-Screening gewahlt.

Elementsubstitution

Die Auswahl der Substitutionselemente flir das Katalysatorscreening in Kapitel 5.4 wurde auf
Grundlage der lonenradien (Perowskit-Toleranzfaktor) und der in der Literatur veroffentlich-
ten ORR-Aktivitaten getroffen. Durch unterschiedliche Kristallbildungsneigung bzw. thermo-
dynamische Bevorzugung bestimmter Oxide kam es bei den verschiedenen Elementkombi-
nationen, auch bei optimierten Temperaturprogrammen fir die Synthese im Ofen, ab gewis-
sen Substitutionsgraden zur Nebenphasenbildung. Bei der Einfach-Substitution konnten
Strontium, Samarium, Calcium, Neodym und Gadolinium als A‘-Kationen bis zu einem sto-
chiometrischen Verhaltnis von x = 0,4 in den LaMnOs-Perowskit eingebaut werden. Die bes-
ten ORR-Aktivitaten wurden bei den Zusammensetzungen LaggSro,MnO; und
LagsSmy ,MnO; mit Austauschstromdichten im Bereich von 10 A-cm™ erhalten. Bei den
B‘-Kationen konnte mit Cobalt, Eisen und Chrom bis zu y = 0,5 substituiert werden, wobei
jedoch nur Austauschstromdichten um 10™ A-cm™ erreicht wurden. Die A'- bzw. B*-Kationen,
die bei der Einfach-Substitution erfolgreich eingebaut wurden, ergaben auch bei der Dop-
pelsubstitution Misch-Perowskite ohne Nebenphase und die in dieser Arbeit besten ORR-
Aktivitditen bei  Perowskiten der Zusammensetzung LaggSro,MnggCop,03  und
Lag gSmg :Mng gC0q .03 mit einer Grenzstromdichte mit -0,94 bzw. -1,00 A-cm™ und einer Aus-
tauschstromdichte von 2,5-10% bzw. 9,810 A-cm™. Beim Vergleich mit der Silber-Referenz
weist diese zwar immer noch eine etwas hohere Austauschstromdichte von 1,5:-10°%" A-cm™

auf, jedoch wird die Grenzstromdichte von -0,95 A-cm™ bereits sogar Ubertroffen.

Es konnten Abhangigkeiten der Verzerrung des Kristallgitters und der Verkleinerung der Kris-
tallitgroRen mit zunehmenden lonenradien-Abweichungen der Substitutionselemente von
Lanthan bzw. Mangan sowie mit zunehmendem Substitutionsgrad identifiziert werden. Diese
sind bei den besten Katalysatoren besonders stark ausgepragt, was mit einer Beglnstigung
der Sauerstofffehlstellen-Bildung im verzerrten Gitter sowie mit einer VergroRerung des
Oberflache/Volumen-Verhaltnisses begriindet werden kann. Denn die Fehlstellen hehmen

eine wichtige Rolle im Katalyse-Mechanismus ein (Kap. 2.2.2) und die groRe Oberflache bie-
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tet mehr Kontaktstellen fir die Katalyse-Reaktion. Der Sauerstoff-Mangel im Kristallgitter
wird auf3erdem durch einen Mangel an positiver Ladung begunstigt, verursacht durch die
Substitution von dreiwertigem Lanthan mit zweiwertigem Strontium bzw. Samarium, das
ebenfalls in begrenztem Umfang eine zweiwertige Oxidationsstufe annehmen kann. Die gu-
ten Ergebnisse werden bei Strontium bzw. Samarium bei Werten fir x von maximal 0,4 bzw.
0,2 und fir y von maximal 0,5 bzw. 0,2 erreicht, da der Uberschuss an negativer Ladung
neben der Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen auch durch eine Umverteilung der Ladung Uber
eine Erhdhung der Oxidationsstufe von Mn®*" zu Mn** kompensiert werden muss. Daher kann
auch das B-Kation Mangan nur in begrenztem Umfang durch das B‘-Kation Eisen oder Co-
balt substituiert werden, da letztere hochstens eine Oxidationsstufe von drei erreichen kon-
nen. Auch die Kombinationen von zweiwertigem Calcium mit dreiwertigem Cobalt wiesen
gute Aktivitaten fir die ORR auf, wobei auch dort die guten Ergebnisse erreicht wurden,

wenn Lanthan und Mangan im Uberschuss vorlagen.

Kohlenstofftragermaterialien

Zur Uberprufung der Einfliusse von Tragermaterialien auf die katalytischen Eigenschaften
von Perowskit in Kapitel 5.5 wurden verschiedene Kohlenstoffpartikelpulver mit dem zu die-
sem Zeitpunkt besten Katalysator LaggSro.MnO3z; kombiniert (Kap. 4.3.3). Fir die Untersu-
chungen wurden je zwei Produkte von zwei Herstellern verwendet. Erstere enthielten neben
fein verteilten Partikeln um 10 nm zusatzlich Nanodrahte mit &hnlichem Durchmesser und
Langen im Mikrometerbereich. Letztere bestanden nur aus Partikeln bis 50 nm, lieferten je-
doch die besseren Ergebnisse und flhrten zu einer deutlichen Verbesserung der Gesamt-
performance der ORR. Hohe Stromdichten im diffusionslimitierten Bereich wurden viel
schneller durch nur geringere Potentialanderung erreicht und die Austauschstromdichte des
Perowskit-Katalysators konnte von 2,5-10™° A-cm? auf 8,6:10% bzw. 8,9-10% A-cm™ deut-

lich gesteigert werden.

Eine Erklarung fur die hohen Steigerungen liefern synergetische Effekte in Form einer besse-
ren Leitfahigkeit sowie einer Kooperation der unterschiedlichen ORR-Katalyse-Mechanismen
des Kohlenstoffs und des Perowskits. Durch das grof3e Oberflache/Volumen-Verhéltnis des
partikularen Kohlenstoff-Tragermaterials stehen viel mehr Kontaktflachen fur die Weiterlei-
tung der Elektronen von der Elektrode zu den Katalysatorpartikeln fur die Sauerstoffreduktion
zur Verfugung. Zusatzlich konnte ein weiterer Effekt durch Analyse der RDE-Daten mittels
Koutecky-Levich-Plot identifiziert werden, wonach bei dem Kohlenstoff-getragerten Perowskit
auf eine Mischung aus 2- und 4- Elektronen-Mechanismus geschlossen werden kann. Dem-
nach kénnen die durch den Kohlenstoff im 2-Elektronen-Mechanismus als Zwischenstufe

gebildeten Hydrogenperoxidionen durch den Perowskit weiter zu Hydroxidionen reduziert
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werden und so wird insgesamt ein starkerer Anstieg der Stromdichte erhalten als er sich fir

die Summe der einzelnen Kohlenstoff- und Perowskit-ORR ergibt.

GroRRsynthese

Zur Bemusterung des Projektpartners BMS wurde wie in Kapitel 5.6 beschrieben ein Up-
scaling der Synthese mit dem zu diesem Zeitpunkt besten Perowskit-Katalysator
Lap 6Sro.4Mng sFeqsO3 durchgefiihrt, um diesen dort unter praxisnahen Betriebsbedingungen
in einer Gasdiffusionselektrode zu testen. Unter Optimierung der Citrat-Route-Synthese, die
zuvor im 1-mmol-Ansatz genutzt wurde, konnten etwa die gleichen (Phasenreinheit, Kristal-
litgroRe, Austauschstromdichte) bzw. sogar bessere Ergebnisse (Onset-Potential, Grenz-
stromdichte) im 10-mmol-Ansatz erreicht werden. Dazu wurde im Reaktionskolben geliert
und im Trockenschrank anstatt im Ofen getrocknet, und das gemdorserte Precursorgemisch

wurde im Ofen ohne Temper-Zwischenstufe direkt kalziniert.

Bei der Citrat-Route findet tUber die Citronensaure zunachst bei der Gelierung bei geringen
Temperaturen eine Vernetzung der Metallionen Uber Citratbriicken statt, wodurch die homo-
gene Verteilung der verschiedenen Metalle fixiert wird und beim Kalzinierungsschritt in den
Perowskit Ubertragen werden soll. Eine intensive Gelierung unter Rickfluss im Reaktions-
kolben war daher am besten fur die Citratbriicken-Fixierung geeignet, und die Trocknung im
Trockenschrank erwies sich als beste Methode zur Erhaltung dieser Fixierung beim Uber-
gang von der flussigen zur festen Precursormischung. Dadurch konnte auf die Trocknungs-
Zwischenstufe im Ofen verzichtet und direkt kalziniert werden, wodurch die Citratbriicken-
Fixierung noch besser bis zur Perowskit-Bildung im Kalzinierungsschritt erhalten blieb. Un-
terstiitzt wurde dies vermutlich durch das Morsern des getrockneten pordsen Precursorge-

mischs zu einem dichten Pulver, das schneller und gleichméaRiger im Ofen erhitzt wurde.

8 g LageSro4MngsFeqgs0; wurden an BMS geliefert, jedoch muissen zur Verarbeitung des
Perowskit-Katalysators bei BMS neue Apparaturen angeschafft werden, so dass die Ergeb-

nisse diesbeziglich noch ausstehen.

Bifunktionalitét

Im Hinblick auf eine Perspektive, die untersuchten Perowskit-Katalysatoren auch fiir sekun-
dare Zink-Luft-Batterien einzusetzen, wurde in Kapitel 5.7 die Bifunktionalitdt mittels RDE-
Messung und -Analyse untersucht, die auch fur die bei der Aufladung ablaufende Sauer-
stoffentwicklungsreaktion (OER) eine sehr gute Untersuchungsmethode darstellt. Es wurden
jeweils der beste Katalysator bei der A'-Substitution LapgSme,MnO3; und bei der A'- und B'-
Substitution Lag gSro,Mng gC00,03 gewahlt. Die Katalysatoren zeigten auch fur die OER eine
katalytische Aktivitat und erfillen somit die Bifunktionalitéat. Beim Vergleich der ORR- und

OER-Werte wiesen beide Katalysatorsysteme jedoch wesentlich hdhere Austausch-

124



Zusammenfassung und Ausblick

stromdichten bei der ORR auf. Der quaterndre LaggSry>MnggCo00,0; zeigte mit
8,410 A-cm? noch eine hohere Katalysator-Aktivitit als LaggSmg,MnO;  mit
5,3:10"* A-cm™ und wiirde sich daher noch am ehesten als bifunktionaler Katalysator eige-

nen.

Eine entsprechende RDE-OER-Vergleichsmessung mit IrO,, das im Rahmen dieses Projekts

bei der Entwicklung der OER-Katalysatoren als Referenz diente, steht noch aus.

Verzinkung

Bei Voruntersuchungen mit Zink-Luft-Batterietestzellen wurde eine silberfarbene, metallische
Abscheidung sowohl auf Kupfer- als auch auf vergoldeten Stromableitern beobachtet. Dies
wurde auch von den Projektpartnern TU Clausthal und BMS bestatigt. Zur Aufklarung der
Ursachen wurden Kupfer-, Silber- und Gold-Proben in einer handelstiblichen Zink-Slurry ge-
lagert und die nach 2 Tagen erhaltene Abscheidung wurde elektronenmikroskopisch unter-
sucht. REM mit EDAX-Elementmapping ergab bei allen Proben Zink als dominierendes Ele-
ment in der Abscheidung neben Sauerstoff. Weitere Untersuchungen der Kupferprobe mit-
tels FIB bestatigten eine oberflachliche feinkristalline Abscheidung auf dem grobkristallinen
Kupfer. Mittels XPS konnte schlie3lich zweifelsfrei elementares Zink als Hauptbestandteil der
Abscheidung identifiziert werden, bedeckt von einer diinnen Oxidschicht, die sich vermutlich

erst nachtraglich bei der Aufarbeitung gebildet hat.

Die vorgeschlagene Hypothese fir den Mechanismus der Abscheidungsreaktion wurde an-
hand eines zusatzlichen Experiments bekraftigt. Danach wird die Zink-Slurry in alkalischer
Ldsung in geringem Umfang oxidiert und geht als Tetrahydroxozinkat-Komplex in Lésung.
Als edleres Metall zieht Kupfer bei Kontakt mit dem sedimentierten Zinkpulver von diesem
Elektronen ab. Kommen die gel6sten Zinkionen mit der negativ geladenen Kupferoberflache
in Kontakt, kommt es dann zur Zinkabscheidung. Wird Kupfer wieder vom Zinkpulversedi-
ment getrennt, I6st sich die anfangs gebildete Zinkbeschichtung, die noch in der Lésung ein-
getaucht ist, wieder oxidativ auf. Die Zinkabscheidung in alkalischer Losung auf Kupfer ist
insgesamt eine Transportreaktion von elementarem Zink aus der Zinkslurry Gber den Tetra-
hydroxozinkat-Komplex zur Oberflache des Kupferplattchens, bis ein Elektronendonator-

Gleichgewicht zwischen der Slurry-Masse und der Abscheidungs-Masse erreicht ist.

6.2 Ausblick

Das Katalysator-Screening durch systematische Kationen-Substitution flhrt zu einer stetigen
Steigerung der katalytischen Performance und zeigt klar die Mdglichkeit zur weiteren Ver-
besserung der Katalysator-Eigenschaften fur die ORR durch zusétzliche Substitutionsele-

mente und stdchiometrische Perowskit-Zusammensetzungen auf. Dabei gibt es diverse Fak-
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toren und Effekte wie Syntheseroute, Syntheseparameter, Substitutionselemente, Substitu-
tionsgrad, Elementkombinationen, KristallitgrofRe, Kristallgitterverzerrung, Sauerstofffehlistel-
len, Ladungsumverteilungen im Kristallgitter usw., die sich wechselseitig beeinflussen und
deren Zusammenspiel weiter systematisch untersucht werden muss, um optimale Kombina-
tionen zu finden und die gewonnenen Erkenntnisse auch auf weitere katalytisch interessante

Oxidphasen wie z.B. Spinelle zu Uberragen.

Neben dem in dieser Arbeit als Schwerpunkt bearbeiteten Katalysator-Screening stellt das
Kohlenstoff-Tragermaterial einen weiteren Ansatzpunkt dar, um die Katalysator-Performance
deutlich zu verstéarken. Daher sollte auch ein systematisches Screening von verschiedenen
Tragermaterialien wie modifizierte Graphene oder dotierte Kohlenstoffnanoréhrchen (CNTS)

durchgefuhrt werden.

Das erfolgreich durchgefiihrte Upscaling sollte noch weiter aufskaliert werden, damit in Zu-
kunft eine semi-kontinuierliche Prozessfihrung fiir eine Herstellung in den fir einen Kataly-

sator erforderlichen Mengen mit der gewiinschten Qualitat moglich wird.

Die hergestellten vielversprechenden ORR-Katalysatorsysteme fir die Entladung an der
SVK zeigen auch Aktivitat fur die OER bei der Aufladung. Da beide Reaktionen nicht gleich-
stark katalysiert werden, mussen zukinftig noch weitere Optimierungen durchgefiihrt wer-
den, um eine Zusammensetzung zu finden, bei der die ORR und OER gleichwertig kataly-
siert werden. Eine weitere Moglichkeit ware eine getrennte Weiterentwicklung eines ORR-
und eines OER-Katalysators, die dann zusammen in einer sekundaren Zink-Luft-Batterie mit
3-Elektroden-System kombiniert werden, wodurch dann auch die Probleme der Dendriten-

Bildung am Separator beim 2-Elektroden-System reduziert werden kénnen.
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8. Anhang

8.1 Chemikalienliste

Tabelle 8-1: Liste der verwendeten Chemikalien (ZChL der Uds: Zentrales Chemikalienlager der Universitat

des Saarlandes).

Name

Hersteller

Ammoniaklosung 25%

ZChL der UdS

Ammoniakldsung 28%

VWR Prolabo

Barium(Il)nitrat

ZChL der UdS

Bismuth(lI)nitrat-Pentahydrat Sigma-Aldrich
Black Pearls® 2000 Cabot
Calcium(l)nitrat-Tetrahydrat Appli Chem
Calcium(Il)chlorid Merck
Cer(llh)nitrat-Hexahydrat Alfa Aesar
Citronensaure-Monohydrat Fagron

Chrom(lll)nitrat-Nonahydrat

Acros Organics

CM 55 10 nm Kyushu
Cobalt(Il)nitrat-Hexahydrat Sigma-Aldrich
Docusatnatrium Sigma-Aldrich
Eisen(ll)chlorid-Hexahydrat Sigma-Aldrich
Eisen(lI)nitrat-Nonahydrat Appli Chem

Ethanol

ZChL der UdS

Ethylendiamintetraessigsaure

Sigma-Aldrich

Ethylenglykol ZChL der UdS
Gadolinium(llhnitrat-Hexahydrat Sigma-Aldrich
Glaskohlenstoffelektrode Sigradur® HTW GmbH

Hexadecyltrimethylammoniumbromit (CTAB) Sigma-Aldrich
Isooktan Sigma-Aldrich
Iso-Propanol VWR Prolabo
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Name

Hersteller

Kaliumhydroxid 85%

Grussing

Kaliumnitrat

ZChL der UdS

Kaliumpermanganat

VWR Prolabo

Lanthan(lIl)chlorid

Acros Organics

Lanthan(lll)chlorid-Heptahydrat

Sigma-Aldrich

Lanthan(lINnitrat-Hexahydrat

Alfa Aesar

Mangan(ll)chlorid

Acros Organics

Mangan(l)nitrat-Tetrahydrat

Acros Organics

Nafion® 5% perfluoriniertes lonenaustauscher

Harz-L6sung in 1:1 i-Propanol zu n-Propanol

Sigma-Aldrich

Natriumcarbonat

ZChL der UdS

Natriumhydroxid Roth
Neodym(lI)nitrat-Hexahydrat Sigma-Aldrich
NFM 415 40 nm Kyushu
n-Butanol Sigma-Aldrich
n-Oktan Sigma-Aldrich
n-Propanol ZChL der UdS
Ruthenium(lIl)chlorid-Tetrahydrat Abcr
Salpetersaure 69 % VWR Prolabo

Salzsaure 37 %

ZChL der UdS

Samarium(ll)nitrat-Hexahydrat Sigma-Aldrich
Silber(l)oxid Saxonia
Strontium(ll)chlorid Merck
Strontium(ll)nitrat Merck

Tetrahydrofuran wasserfrei

Carlo Erba Reagents

Vulcan® XC72 Cabot Corporation
Zink-Pulver (100 Mesh) Alfa Aesar
Zink-Slurry (D50: 40 pm) Grillo-Werke
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