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1  Einleitung

1.1 Allgemein

In den letzten Jahren hat die kombinatorische Chemie aul3erordentliche Beachtung
gefunden [Lan97]. Die erste Veroffentlichung zu diesem Thema publizierte Hanak
1970, um superleitende Materien zu charakterisieren. Erst 25 Jahre spater benutzte
Schultz ebenfalls eine kombinatorische Methodik, um 128 Komponenten in einer
High-Throughput-Screening-Phase zu untersuchen. Hier wurden immer Feststoffe
untersucht. Eine weitere Technologie ergab sich durch das Ink-Jet-Verfahren. Dieses
beschreibt die Auftragung einer flissigen Substanz auf einen Probentrager. Die
Firma Symyx begann mit der Herstellung kombinatorischer Apparaturen. Ein Beispiel
ist ein Massenspektrometer, welches ein gesamtes Array erfassen kann. W.F. Maier
setzte die Kombinatorik im Bereich der Materialforschung [Mai99] mit dem
Schwerpunkt der Katalyse ein. Hier erfolgte die Charakterisierung uUber eine
thermische Analyse (Warmetdnung). In analoger Vorgehensweise wurden weitere
kombinatorische Methodiken erstellt. Im wesentlichen ist in Methoden zu
unterscheiden, in denen der Schwerpunkt auf Synthese (organische und
anorganische Systeme) ,Analyse (Warmetonung, optische Charakterisierung, IR-
Untersuchungen) oder Prozessen (dynamische Kombinatorik [Ott03]) beruht. [Tet97]
[Fuj99] [Xia95] [Sun97] [Ors99] [HIn99] [Bor99] [Dan97] [Dan98] [Akp98] [Bou98]
[Mur98] [Sig98] [Red98].

Eine mogliche Anwendung des Konzepts der kombinatorischen Chemie liegt in dem
Bereich der Brennstoffzellenforschung. Auch hier ware es von Vorteil, mit einem
kombinatorischen Konzept, welches ein High-Troughput-Screening beinhaltet, in
kurzer Zeit viele Substanzen untersuchen zu kdnnen.

Die Kombinatorik in der Chemie lasst sich in ihrer Zusammensetzung (Abb.1.1.1)
durch die Punkte Probenvorbereitung, Synthese und Charakterisierung beschreiben.
Die Zielsetzung einer kombinatorischen Methode liegt in der Material- und
Zeitersparnis. Dadurch kdnnen Optimierung eines Systems wesentlich effizienter

durchgeflihrt werden.




1.2

Probenvorbereitung

Synthese

Abb.1.1.1 Zusammensetzung bzw. Prinzip der Kombinatorik in der Chemie

Zielsetzung

Das Zel der vorliegenden Arbeit liegt in der Entwicklung einer kombinatorischen

elektrochemischen Analyse mit Anwendung fur Nanokatalysatorsysteme fir die

DMFC. Dabei soll eine moéglichst schnelle und materialsparende Methodik eingesetzt

werden. Dadurch ergeben sich folgende Teilaufgaben:

a)

Im Bereich der Elektrochemie wurde bereits die Mikrokapillarzelle [Loh97]
eingefuhrt, welche es ermoglicht, Messungen auf kleinen Flachen
durchzufiihren. Dadurch ist die Voraussetzung einer materialeinsparenden
Methodik gegeben. Um jedoch kombinatorische Messungen durchfiihren zu
kénnen, ist es notwendig, ein Mikroelektrodenarray zu konzipieren. Aus
diesem Grund steht die technische Aufgabe durch die Konstruktion und
Testung im Vordergrund. Im Vergleich zu bekannten Methoden soll in dieser
Arbeit ein neues Konzept fir mikroelektrochemische Messungen [Sch99] bei
Mehrstufenprozessen realisiert werden. Dieses sollte aufgrund der freien
Parameterwahl multifunktional sein, um integrale und differenzierbare
Experimente vornehmen zu kdnnen. Die experimentelle Durchfuhrung kann
innerhalb einer Matrix zu mehrdimensionalen Ergebnissen fihren. Nach
erfolgter Kalibrierung (Flachendefinition, Temperatur, Sauerstoffausschluss
etc.) des Mikroelektrodenarrays kann dieses in der Materialforschung erprobt

werden (hier Nanokatalysatoren fur die DMFC).




b)

Es werden Nanokatalysatoren durch ein High-Throughput-Screening
charakterisiert. Dieses basiert auf der Verwendung der Mikrokapillarzelle und
des Mikroelektrodenarrays. Das High-Throughput-Screening beruht dabei auf
der Methode der Zyklovoltametrie und der Anwendung von Pulsprogrammen.
Des Weiteren sind diese Ergebnisse fiur die Erstellung einiger Modelle zu
nutzen, um alle moglichen Einflisse bzgl. der DMFC beschreiben zu kénnen
[Arg00]. Dabei ist der echnische Anspruch zu berlcksichtigen, welcher sich
durch die Abhangigkeiten der Parameter Temperatur, Konzentration des
Elektrolyten und Beladung mit Edelmetall, den Einfluss der Tragermaterialien
und Membranen, sowie der Transportprozesse innerhalb dieser Schichten

ergibt.




2 Theorie

2.1 Kombinatorik in der Materialforschung

Fur die Probenvorbereitung ist es wichtig, einen fir die jeweilige Methodik
geeigneten Probentrager zu verwenden. Um dabei kombinatorische Experimente
durchfiihren zu kénnen, muss dieser Probentrager Uber eine multiple Anzahl von
Messpunkten verfigen. Des Weiteren ist es fir eine Vollautomatisierung einer
kombinatorischen Methodik von Vorteil, die Anordnung dieser einzelnen
Probenkorper periodisch zu konzipieren. Au3erdem kdnnen durch den Aufbau eines
Arrays verschiedene Aspekte bzgl. der zu untersuchenden Gradienten bertcksichtigt
werden. Die Anzahl dieser vom Probentrager vorgegebenen Variablen entscheidet
bei der weiteren Durchfihrung kombinatorischer Experimente Uber die n
Dimensionen der Ergebnismatrix. Um nicht nur systematisch vergleichbare Werte zu
erzielen, missen die Elektrodenflachen reproduzierbar und das zu messende
System bzgl. auftretender Fehlerquellen durch die Anordnung untersucht und
kalibriert werden. Dies wiederum ermdglicht es, weitestgehend Absolutwerte zu
erhalten. Eine Miniaturisierung der einzelnen Messkomponenten erlaubt es, mit
moglichst geringem Materialaufwand zu den erforderlichen Erkenntnissen zu
gelangen.

Eine Charakterisierung der Materialien mittels eines kombinatorischen Prinzips lasst
sich durch eine sogenannte Versuchsmatrix (Abb.2.1.1) erfassen. Die Parameter x

und y konnten hier z.B. x = Beladung m(pt)[mg/cmz] und y = Cveon) [Mol/L] sein.

X1Y1 X1Y2 X1Y3 X1Y4
X2Y1 X2Y?2 X2Y3 X2Y4
X3Y1 X3Y2 X3Y3 X3Y4

Abb.2.1.1 Beispiel einer Versuchsmatrix

Mit Bericksichtigung der verschiedenen Parameter, welche durch das
Mikroelektrodenarray und die zuvor erfolgte Préparation hinzukommen, ist leicht
ersichtlich, dass die Mdglichkeit eines Produzierens einer mehrdimensionalen Matrix
(Abb.2.1.2) besteht. Hier ist ein Parameter z hinzugefugt worden. Dieser kénnte z.B.

der Temperatur entsprechen. Des Weiteren werden hier nun auch mehr Messpunkte




bendtigt, um keine Information

Versuchsmatrix zu verlieren.

X1Y1Z1 X1Y1Z2
X2Y1Z1 X2Y1Z1
X3Y1Z1 X3Y1Z2

im Vergleich zu der zweidimensionalen

X1Y271 X1Y272..Y3/Y4
X2Y2Z1 X2Y2Z72..Y3/Y4
X3Y2Z1 X3Y2Z2..Y3IY4

Abb.2.1.2 Beispiel einer mehrdimensionalen Versuchsmatrix

Aus solchen Ergebnissen resultiert eine Datenbank. In dieser werden alle Ergebnisse

zusammengetragen und miteinander verglichen bzw. addiert, um alle fur die jeweilige

Thematik wichtigen Ergebnisse zusammenzufassen. Im Schwerpunkt werden diese

Ergebnisse zu der Optimierung eines Systems verwendet. Ein weiterer Punkt ist die

Moglichkeit, Ruckschlisse auf die Modelle fur das zu charakterisierende System zu

erstellen.

Das Kernstick des Konzeptes der kombinatorischen Chemie wird durch das Splitten

und Weiterverwenden von Komponenten bzw. variierbaren Parametern erreicht

(Abb.2.1.3). Da in der Anwendung des Mikroelektrodenarrays der Schwerpunkt auf

der elektrochemischen Analyse liegt, wird in dieser Arbeit die Vielzahl der Ergebnisse

durch die Variabilitdt des Arrays realisiert.




Systeme

A B C
o o
Synthese
U(A;B;C) V(A;B;C) W(A;B;C)
o 00 ® 00

Charakterisierung
X(UVIW(AB;C)) Y(UVIW(AB;C))  Z(UV,W(AB;C))

Abb.2.1.3 Kernstlck des kombinatorischen Konzeptes

2.2  Prinzip und System DMFC

Brennstoffzellen sind elektrochemische Energieerzeuger, die ohne den Umweg Uber
die Warme, direkt aus einer chemischen Verbindung, Elektrizitdt erzeugen. Sie
kébnnen auch als gasbetriebene Batterien, die durch Kkalte, elektrochemische
Verbrennung eines Gases (Wasserstoff) oder hier einer Flissigkeit (Methanol) als
Gleichspannungsenergieerzeuger, bezeichnet werden [Tre99] [Tri96]. (s. Abb.2.2.1)
Die Brennstoffzelle besteht aus zwei Elektroden, die mit Wasserstoff (aus Methanol)
bzw. mit Sauerstoff versorgt werden missen, und einer dazwischen liegenden
Trennschicht, dem Elektrolyten. Dieser Elektrolyt ist notwendig, damit sich die Gase

nicht mischen und nicht in direkten Kontakt treten kénnen.




Neben der geringen Schadstoffemission haben Brennstoffzellen des Weiteren den
Vorteil eines extrem hohen Wirkungsgrades von 40-65%. Die erzielbaren
Wirkungsgrade liegen damit um 10-20% hoher im Verhéltnis zu konkurrierenden
Techniken. Durch die Aneinanderreihung mehrerer, einzelner Brennstoffzellen erhalt

man einen modularen Aufbau, auch Stack genannt.

DMFC

~ +pei i

CH30
e | : | o2
- tivs (PO
CH30H [ Hsoiv. [$3] O2
HA0 = TP Sauerstoff-
Methanol- - i’ Reduktion
Oxidation CO5 s ]
4 CH30H 02
ff n2U Methanol- :
« transport un
: €Oz -oxidation
CO» ey I ] < 02
CH30H , . H20
Ho0 COp
= Anode Membran Kathode
Abb.2.2.1 Aufbau einer DMFC
Bruttoreaktion: CH3OH +H,O0 ® CO; + 6H" + 6" (Gl.2.2.1)
Reduktion des Sauerstoffs: 3/20, + 6H" + 6e” ® 3H,0 (Gl.2.2.2)
Zellreaktion: CH30OH + 3/20, ® CO; + 2H,0 (Gl.2.2.3)

Wird hier Pt als Katalysator verwendet, so kommt es nach Gleichung 2.2.1 zu einem
Zwischenprodukt von CO und COH [Leg01] [Div98]. Das Kohlenmonoxid inhibiert die
Pt-Oberflache, so dass die Reaktion wie oben beschrieben schnell an Wirkungsgrad
verliert. Jedoch konnen durch bindre Systeme wie z.B. PtRu-Legierungen diese
Vergiftungserscheinungen an der Oberflache reduziert bzw. vermieden werden. Dies

lasst sich auf die Bildung von reaktiven Metallhydroxidbelegungen zurickfuhren.




Die Verluste innerhalb der Brennstoffzelle sind durch den ohmschen Verlust und die
anodische und kathodische Uberspannung gegeben. Unter Beriicksichtigung dieser
Punkte ist noch die Struktur der MEA genauer zu erdrtern (Abb.2.2.2). Hier ist ein
Aufbau einer MEA auf dem Stand von 1999 wiedergegeben.

Polymer-
Elektrolyt ’
(Membran) :
. Strom-
ableiter

kontaktierte
Partikel

Kohle-Fartike| Pt-Partikel
(20 - 40nm) [2-3 nmj)

Abb.2.2.2 Aufbau einer MEA (Stand 1999)

Auffallig ist, dass viele Pt-Partikel innerhalb der MEA nicht kontaktiert sind. Der
Katalysator bendétigt einen elektrischen und ionischen Kontakt. Wenn einer dieser
Kontakte fehlt, ist der Katalysator wirkungslos. Dies ist ein wesentlicher Grund fur
einen Leistungsverlust der Brennstoffzelle. Ein weiterer Punkt ist der
Teilchendurchmesser und der damit korrelierende Oberflacheneffekt. Werden die
Partikel mdglichst klein eingesetzt, so ist eine Erhéhung der Aktivitat der MEA zu
erwarten, ohne die Gesamtmasse der Partikel zu verandern.

Die Methanoloxidation an den Katalysatorsystemen beinhaltet mehrere zeitgleich
verlaufende Prozesse. In der Abb.2.2.4 werden die elektrokatalytischen Effekte, die

Inhibition und die Deaktivierung, am Beispiel PtOy schematisch dargestellt.




Elekirckatalyvtische Effekte Inhibition Deaktivierung
der FtO -Bildung
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Abb.2.2.4 Einflussgréf3en der Elektrokatalyse MeOH/Pt [Fin03]

Elektrokatalytische Effekte: Die elektrokatalytischen Effekte setzen sich zusammen
aus der Entfernung von den funktionellen Gruppen zu dem Reaktanden, der
chemischen Wechselwirkung, der Dekontaminierung und der Aufrauung der
Metalloberflache. Der Elektronenaustausch verlauft im Allgemeinen von einer oder zu
einer mit der Elektrodenoberflache wechselwirkenden Substanz.

Funktioniert z.B. eine Reaktion an verschiedenen Elektrokatalysatoren, so hat es sich
in der Praxis bewahrt, eine mittlere Adsorptionsenthalpie zu verwenden, da hier die
hochsten Reaktionsgeschwindigkeiten zu beobachten sind. Eine zu geringe
Adsorptionsenthalpie verhindert die Bindung der zu reagierenden Spezies.
Andererseits kann eine zu hohe Adsorptionsenthalpie die Desorption verhindern, so
dass ein idealer Austausch zwischen Edukt und Produkt nicht entstehen kann. Die

Reaktionsgeschwindigkeit vyq lasst sich durch die Gleichung 2.2.4 beschreiben.
Vag = dQ/dt = kagc®(1-Q)*exp(-DGag/RT) Gl.2.2.4

Fur die Desorption gilt dieser Ausdruck dementsprechend nur mit negativen
Vorzeichen (Umkehrprozess).

Des Weiteren kann bereits ohne Anderung der katalytischen Eigenschaften die
Reaktionsgeschwindigkeit erhoht werden. Dies kann durch ein Aufrauen der

Oberflache geschehen. Die Stromdichte in Bezug auf die wahre Oberflache und die




Uberspannung bleiben konstant, die auf die geometrische Oberflache bezogene
Stromdichte  steigt jedoch bei ausreichendem  Stofftransport um den
Rauhigkeitsfaktor an.

Inhibition: Hier ist es den Reaktanden nicht mehr moglich, an ein funktionierendes
Reaktionszentrum zu gelangen. Eine weitere Moglichkeit der Inhibition bildet sich auf
Grund entstehender Nebenprodukte (hier z.B. Kohlenmonoxid auf Platin) [Lee98] auf
dem Elektrodenmaterial, welches fur eine weitergehende Reaktion nicht mehr zur
Verfligung stehen kann.

Deaktivierung: Durch das Entfernen von Metallpartikeln (Korrosion) aus dem
Elektrodenverbund in das Elektrolytmedium kann es zu einer Deaktivierung kommen,
da diese Anteile der Elektrode nicht mehr kontaktiert und damit inaktiv werden. Alle
diese Grol3en (Abb.2.2.4) tragen zu der Charakterisierung der Methanoloxidation auf

Metalloberflachen bei.

2.3 Anwendung der Kombinatorik in der Elektrochemie

In Kapitel 2.1 wurden bereits die Mdglichkeiten eines kombinatorischen Prinzips
dargestellt. Die Realisierung eines kombinatorischen Konzepts kann folglich in zwei
Punkten erfolgen. Zum einen in der Synthese und zum anderen in der Analyse (High
Throughput-Screening). Daher ist es in der Anwendung der Kombinatorik in der
DMFC-Forschung von hoher Prioritat, eine kombinatorische Analyse verwirklichen zu
kbnnen, um einen maximalen Effekt der Kostenersparnis zu ermoéglichen. Zur
Umsetzung einer elektrochemischen, kombinatorischen Analyse wurden zwei

Konzepte herangezogen (Abb.2.3.1).

- Mikrokapillarzelle (GE+RE) ) ) .
plicr G ! o« Mikrokapillarzelle (GE+RE)

\, +Proben auf Metall {2D)

b

% _-~Proben in Zallen {30)

y Integrierte Tempernarung

Abb.2.3.1 Konzepte zur kombinatorischen Analyse
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In der linken Konzeptskizze ist ein Probentrager in Form eines Metallsubstrates
dargestellt. Hier kann das zu untersuchende Metall durch einen Oxidgradienten
vorbehandelt werden. AnschlieBend erfolgt das High-Throughput-Screening unter
Einsatz der Mikrokapillarzelle. In diesem Fall wirde im Schritt der
Probenvorbereitung (Synthese) das kombinatorische Konzept eingesetzt werden. Fur
kombinatorische Experimente an pulvrigen Systemen ergeben sich einige Nachteile.
Zum einen ist die Masse des erfassten Katalysatorspots nicht entsprechend der
aufgetragenen Menge, da die Katalysatoren nicht definiert aufgetragen werden
konnen. Zuséatzlich ware die Verteilung des Katalysators nicht homogen. Es kdnnten
letztendlich statistische Ergebnisse erzielt werden, welche jedoch nicht absolut
betrachtet werden koénnten. Aus diesem Grund wirde dieses Konzept fir planare
Systeme bevorzugt.

Die zweite Skizze (Array) wurde in dieser Arbeit bevorzugt, da hier durch die
Flachendefinition (in Form von Versuchszellen) die Masse komplett erfasst wird.
Weitere Vorteile ergeben sich durch die mdgliche Variation der Parameter

Temperatur, Flache und eine bessere Kontrolle der Oberflacheninhomogenitat.

-11 -



3  Experimente

3.1 Proben und Probenvorbehandlung

Die Mikrokapillarzelle und das Mikroelektrodenarray wurden zur Untersuchung
verschiedener Kolloide, welche als Katalysatoren fiir die DMFC eingesetzt werden
sollen, verwendet. Die Herkunft und Geometrie der einzelnen Substrate sind in

Tab.3.1.1 zusammengefasst.

Tab.3.1.1 Zusammenfassung der verwendeten Proben

Probentyp Reinheit Form/Behandlung Herkunft
(Gew.%)
Gold 99,99% Blech, Dicke=1mm Hareus
Gold 99,99% Draht, A=50um Hareus
Kupfer 99,99% Draht, A2=50um Hareus
Platin 99,99% Draht, AA=50um Hareus
PtO,-Nafion 31%Pt Kolloide, £/=2nm MPI Milheim
PtO»-Nafion 20%Pt Kolloide, A/2nm MPI1 Mulheim
PtO2-C vucanx) -Nafion 13%Pt Kolloide, Ax=2nm MPI Mulheim
Aeohlenstof=20-50nm
PtO2-C (printex)-Nafion 21%Pt Kolloide,/Ept =2nm MPI Mulheim
#E kohlenstoft =20-50nm
PtO2-C(n234)-Nafion 22%Pt Kolloide, £ pt =2nm MPI Milheim
#E Kohlenstott =20-50nm
PtO2-RuOx-C vulcanx)- 5%Pt Kolloide, £ p rg=3nm MPI Mulheim
Nafion 5%Ru £E kohlenstoff =20-50nm
PtO2-RuOx-MoOx- 5%Pt Kolloide, A pt ruMo=3nm MPI Milheim
C(vulcanx)-Nafion 5%Ru £E kohlenstoff =20-50nm
3%Mo
CCM: Fz Jilich
Kathode: Pt-XC72 40%Pt 1mgPt/cm?
Anode: Pt-Ru-Schwarz 4mglcm?

(Johnson Matthey)

-12 -



Um neben den Untersuchungen an handelsiblichen Standardsubstraten (Au, Pt, Cu)
Messungen der Nanokolloide mit dem Mikroelektrodenarray durchfiihren zu kénnen,
wurden die Katalysatormaterialien in einem Wasser/Aceton-Gemisch (4:1) gelost und
in Form einer L6sung in die Zellen aufgetragen. Diese Proben wurden eingetrocknet,
um anschliel3end, nach Zugabe des Elektrolyten, eine Reduktion zu einer mdglichst
oxidfreien Form zu erhalten. Details zur Struktur und Konstruktion des Arrays werden

in Kapitel 4 beschrieben.

3.2 Methoden

3.2.1 Elektrochemische Messmethoden

In dieser Arbeit wurden verschiedene elektrochemische Messmethoden in einer
Zwei- und Dreielektrodenanordnung eingesetzt. In Abbildung 3.2.1 sind beide
Schaltbilder dargestellt. Die Zweielektrodenanordnung wurde fiir die Cu-Coulometrie
(Cu-ME; Elektrolyt=CuSOQy; s. Kapitel 4.2.4) und die Zellmessungen an Catalyst
Coated Membranes (CCM; 50um Golddraht aus der Kapillarzelle fir Anodenkontakt;
s. Kapitel 5.3) eingesetzt.

UISt :‘.Ze”e

L
A

GE

<
.

|— I
Usoll A U

A

Abb.3.2.1 Schaltbild des Versuchsaufbaus der 3-Elektrodenanordnung (links) und 2-

Elektrodenanordnung (rechts)
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Alle anderen Experimente wurden mit der Dreielektrodenanordnung durchgefihrt.
Die Messelektrode (ME) war durch die Probe gegeben. Die Gegenelektrode (GE)
und die Referenzelektrode (RE) waren in der Mikrokapillarzelle (s. Kapitel 3.2.2)
integriert. Zur Potentialeinstellung wurde ein Potentiostat benutzt, dem die
Sollspannung mit einem Dreiecksgenerator vorgegeben wurde. Zur Erfassung der
Strome wurde ein Strom-Spannungswandler mit selbstschaltender
Messbereichswahl verwendet, dessen 15 Messbereiche eine Auflosung zwischen
200mA/V und 33pA/V besitzen. Diese Systeme wurden alle im Institut von
M.Schramm entwickelt. Die Messwerterfassung, sowie die Steuerung des
Potentiostaten erfolgte durch einen 386 PC mit A/D-Wandlerkarte (ME30, Meilhaus).
Ein im Institut entwickeltes Programm (Osiris) wurde als Messsoftware verwendet.
Fur die Kapazitatsbestimmungen wurde ein Zweiphasen-Lock-In-Verstarker (HMS
Elektronik, Dynatrax 502) mit Funktionsgenerator benutzt. Dieser registriert die
Signale des elektrochemischen Systems auf eine dem Potential der Messelektrode
Uberlagerten Sinusspannung mit einer Amplitude von 1mV und einer Frequenz von
1013Hz. Die hier aufgefuhrten Gerate wurden nach dem jeweiligen Bedarf
miteinander verbunden.

Um einen mdoglichst einfachen Aufbau zu gewahrleisten, wurde auf die Verwendung
eines Faraday schen Kafigs verzichtet. Dieser wird im Regelfall zur Vermeidung
elektromagnetischer Storeinflisse benutzt. Dies kann dazu flhren, dass bei der
Detektion kleiner Strome, unerwinschte Storstrome auftreten. Um dies zu
verhindern, wurden alle elektrischen Geréte in der Umgebung des Versuchsaufbaus
geerdet. Hinzu kommt, dass die Messungen an den Nanokatalysatoren fiir die DMFC
meist zur Aufnahme groRer Stréme fiihren (imax=ca.150mA/cm?; T=20°C; Pt-Cvuicanx)-
Nafion; s. Kapitel 5.2.2). Lediglich bei der Detektion von Kapazitaten ist mit einer
erheblichen prozentualen Beeinflussung zu rechnen. Die technischen Daten sind in

Tabelle 3.2.1 wiedergegeben.
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Tab.3.2.1 Technische Daten

Potentiostat Anstiegszeit > 10°V/s
Ausgangsstrom 1 A

Spannung 10V

Pulsgenerator Anstiegszeit > 10°V/s
Dreiecksgenerator Optionale Vorschubsgeschwindigkeit
Logarithmischer Taktgeber Bandbreite 10°Hz-10°Hz
Lock-In-Verstarker HMS-Elektronik / Dynatrac 502

3.2.2 Aufbau und Positionierung der Mikrokapillarzelle

Kraftsensor ===

Elektrolytzufuhr\

/GE

=

RE
B h Videoskop

eleuchtung

xyz-Tisch ME

|

Abb.3.2.2 Aufbau der Mikrokapillarzelle

Die in Abbildung 3.2.2 aufgefiihrte Mikrokapillarzelle [Loh0O0] [Loh01] [Loh02] stellt fur
die Messungen in dieser Arbeit die GE (Au-Draht oder Cu-Draht mit d=50um) und die
RE (Hg/Hg2SO,) dar. Das Mikroelektrodenarray (Abb.4.1.1) wiederum beinhaltet die
ME. Der Aufbau des Mikroelektrodenarrays wird in Kapitel 4 genauer beschrieben.
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Um die Mikrokapillarzelle beliebig in alle drei Raumrichtungen manipulieren und so
frei auf eine Substratelektrode positionieren zu kénnen, wurde die Zelle an eine in
xyz-Richtung bewegliche Halterung montiert. Die Schrittweite betréagt minimal 1pm.
Ein Kraftsensor ermoglicht die korrekte Einstellung des Anpressdrucks der Kapillare
auf der Oberflache der zu messenden Probe.

Durch das Anpressen der Silikondichtung (am Ende der Kapillarspitze) wurde die zu
bestimmende Flache durch Isolation definiert. Durch einen definierten Anpressdruck
ist die Verformung der Silikonmasse an der Probe von einer Messung zur nachsten
reproduzierbar (s. Abb.3.2.3).

1. Positionierung 2. Elektrolytzufuhr = 3. Kontaktierung

Elektrolyt

. Elektrolyt

RE RE
GE xyz-Tisch GE xyz-Tisch
ME — ME — ME

A. leichter Anpressdruck
B. hoher Anpressdruck
C. ohne Dichtung

GE GE GE
Silikondichtung
E ME ME
B C

Abb.3.2.3 Verfahrensdiagramm zu der Mikrokapillarzelle

Die Positionierung wiederum ist bei Messungen auf freien Oberflachen durch ein

Videoskop Uberprifbar, welches durch eine zusatzliche Beleuchtungsquelle
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unterstitzt wird. Im Elektrodenarray ist dies nicht moglich. Durch eine anmontierte
Spritze wird jeweils die Kapillarzelle mit Elektrolyt geflutet.

3.2.3 Lichtmikroskop

Das Lichtmikroskop wurde zur visuellen Beurteilung der Reproduzierbarkeit der

geometrischen Flachen im Mikroelektrodenarray verwendet.

3.2.4 Laserprofilometer

Das Laserprofilometer Microfocus UBC 14 der Firma UBM MESSTECHNIK wurde
eingesetzt. Es misst die Reflexion einer Probe in einem Punkt mit einer
feststehenden Laser-Emissions-Detektions-Einheit. Daher ist es notwendig, eine
metallische Oberflache und nicht eine stark absorbierende Probe zu verwenden.
Durch einen xy-Tisch ist es mdglich, eine vollautomatisierte Hohenprofilanalyse der
Probe durchzuflhren. Es kénnen entweder Linienprofile oder Flachenprofile erstellt

werden. Die Genauigkeit liegt bei einer gut reflektierenden Probe um ca.1-2 pum.

3.3 Fehlerbetrachtung

Die Genauigkeit der im Ergebnisteil dokumentierten Werte wird durch die Préazision
der zur Bestimmung verwendeten Methoden und der experimentellen
Versuchsparameter bestimmt. Die folgende Tabelle (Tab.3.3.1) gibt einen Uberblick

Uber die jeweiligen Genauigkeiten dieser Methoden und Parameter.

Tab.3.3.1 Fehlerbetrachtung

Methode Parameter Wertbereich |abs. Fehler | rel. Fehler
Mikrokapillarzelle Radius 15-500um 1-5um 1-10%
Elektrochemie Potentiostat 0-10V 10mV -
Strommesssystem pA/A - 1%
Kapazitaten uF - 10%
Laserprofilometer Schichtdicke 0-500um lum -
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3.4  Arbeitssicherheit und Entsorgung

Zur Herstellung der Elektrolyte und Losungen wurden handelsibliche, analysenreine
Chemikalien (p.A.) und voll entionisiertes Wasser verwendet. Dieses wurde durch
eine Millipore-Anlage bis auf einen Leitwert von k = 0,06 uS/cm? gereinigt. Die
anschlieRende Entsorgung der Chemikalien erfolgte gemald den geltenden
Richtlinien. Elektrolyte, welche schwach alkalische oder schwach saure Substanzen
enthielten, wurden nach erfolgter Neutralisation in die Kanalisation Uuberfuhrt.
Organische Ldsungsmittel wurden dagegen in die daflr vorgesehenen Behalter
uberfuhrt. AnschlieBend erfolgte die Ubergabe zu der zentralen Entsorgung. In der
Tabelle 3.4.1 sind alle in dieser Arbeit verwendeten gefahrlichen Substanzen mit
Hinweisen zur Arbeitssicherheit zusammengefasst. Die Erlauterungen bzgl. der
Gefahrensymbole, der Gefahrenhinweise und der Sicherheitshinweise sind den

folgenden Tabellen (Tab.3.4.2-Tab.3.4.4) zu entnehmen.

Tab.3.4.1 Eingesetzte Gefahrstoffe

Substanz Reinheit | Hersteller | Gefahrenklasse | Hinweise | Ratschéage
Aceton p.A Fluka F R11 S 9-16-23,2-
33
Ethanol p.A Riedel-de Xn, F R11 S7-16
Haen
Methanol p.A Riedel-de T, F R11- S 7-16-24-
Haen 23/25 45
Schwefelsaure p.A zcP C R 35 S 2,26, 30
Natriumsulfat p.A zcl R S 26-37/38
20/21/22-
36/37/38
Kupfer-II-sulfat p.A zch Xn R S 44-26-28-
Pentahydrat 20/21/22- | 36/37/39
36/37/38-
40-41
Quecksilber p.A. zcl T R 23/25 S7,44
Quecksilber-1- p.A. Merck T+ R26-28, | S1/2,13,
sulfat 33 28,45

1) Zentrales Chemikalienlager der Universitat Dusseldorf
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Tab.3.4.2 Gefahrensymbole

atzend
F leicht entztindlich
T giftig
T+ sehr giftig
Tab.3.4.3 Gefahrenhinweise
R11 Leicht entzindlich
R 20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen,
Berihrung mit der Haut und beim
Verschlucken
R 23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken
R 26-28, 33 Sehr giftig beim Einatmen, Berthrung mit
der Haut und beim Verschlucken
R 35 Verursacht schwere Veratzungen

R 36/37/38-40-41

Reizt die Augen, Haut und Organe,
Verdacht auf krebserregende Wirkung,

Gefahr ernster Augenschéaden.

Tab.3.4.4 Sicherheitshinweise

S 2, 26,30

Darf nicht in die Hande von Kindern
gelangen. Bei Berihrung mit den Augen
sofort griindlich mit Wasser abspulen und
Arzt konsultieren. Niemals Wasser hinzu-

giel3en.

S2-33

s.0. . Behalter dicht geschlossen und kihl
lagern. Behalter trocken und luftdicht
halten. Von anderen  Substanzen
fernhalten, von Hitze und brennbaren
Stoffen  fernhalten.  Berthrung und
Verschlucken, sowie das Einatmen ist zu
vermeiden. Niemals Wasser hinzugeben,

niemals in die Kanalisation gelangen
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lassen. MaflRnahmen gegen

elektrostatische Aufladung treffen.

S7-16

Behalter dicht geschlossen, luftdicht,
trocken und an einem gut belilfteten Ort
aufbewahren. Von anderen Substanzen

fernhalten (brennbare und reaktive).

S7,44

Behalter dicht geschlossen halten.

S 9-16-23

Behalter an einem gut belufteten Ort
aufbewahren. Von Zindquellen fern
halten. Gas, Rauch, Dampf, Aerosol nicht

einatmen.

S13

Von Nahrungsmitteln, Getrdnken und

Futtermitteln fernhalten.

S 24-45

Berthrung jeder Art vermeiden, darf nicht
in die Kanalisation gelangen. Nicht mit
Wasser mischen, Schutzkleidung tragen.
Das Einatmen ist zu vermeiden. Ggf. Arzt

konsultieren.

S28

Bei BerUhrung mit der Haut grindlich

abspulen.

S 36/37/39

Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und

Schutzbrille sind zu tragen.

S 45

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt

hinzuziehen (Etikett ist vorzulegen).
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4  Konstruktion und Kalibrierung des Arrays

Die typische Anwendung eines Mikroelektrodenarrays in der Elektrochemie
beinhaltet die Untersuchung unbekannter Systeme in einzelnen Zellen. Dieses
Kapitel wurde in die Abschnitte Konstruktion, Kalibrierung, Demonstration und
Variabilitéat der kombinatorischen Methode eingeteilt.

Der Abschnitt 4.1 Konstruktion umfasst den Aufbau und die Erlduterungen der
einzelnen Komponenten der Elektrodenarrays. In Kapitel 4.2 (Kalibrierung des
Mikroelektrodenarrays) werden experimentelle Ergebnisse zur Funktionalitat und
Genauigkeit vorgestellt. Darauf folgt in Kapitel 4.3 die Demonstration der
Kombinatorik, welche in Kapitel 4.4 und Kapitel 5 bzgl. der Nanokatalysatoren fir die
DMFC angewandt wird. Fur das Verstandnis des breiten Anwendungsspektrums wird

in Kapitel 4.5 die Variabilitat beschrieben.

Metalloberflache Pulver Membran
14 GE
GE ME
ME GE ___——
ME — ] ]
A B C

Abb.4.1 Mogliche Systeme fur die Anwendung

Im Rahmen der Kalibrierung wurden Experimente an einzelnen Elektroden
oberflachen A (z.B. Au; Au+3H,0 ? Au(OH)z>+3H"+6e ? AuOs;+6H"+6e"), fliissigen
Systemen (z.B. Cu-Abscheidung aus CuSO; in der Zweielektrodenanordnung;
Cu**+2e ? Cu*+e? Cu) und festen bzw. kolloidalen Stoffen B (Nanokatalysatoren;
CH3OH+H,0 ® CO,+6H"+6€") durchgefiihrt. Zusatzlich konnten komplette Zellen C
(CCM’s; CH3OH+3/20, ® CO;+2H;0) in der Zweielektrodenanordung

charakterisiert werden.
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4.1 Konstruktion des Elektrodenarrays

Die Hauptaufgabe bestand zunachst in der Konstruktion, die ein wichtiges Resultat
darstellt. Fur die Herstellung des Elektrodenarrays wurden Teflon und Plexiglas als
Basismaterial und Isolatoren gewdhlt, da sich diese gegenltber Sauren und Laugen
inert verhalten. Dieses Material eignet sich aus der Sicht der Elektrochemie sehr gut.
Fur die Inlay-Buchsen wurde Teflon verwendet, da es durch seine verhaltnismaliig
weichen Eigenschaften gut abdichtet und damit eine aktive Oberflache zuverlassig
definieren lasst.

Die Elektrodenuntergrundstreifen (s.Kap. 4.1.4) und die obere Rohmaske wurden
aus Plexiglas hergestellt. Die Rohmaske tUbernahm die Funktion der Fixierung der
Zellen (Inlay-Buchsen). Diese erfolgte durch ein magnetisches Verschlusssystem
(s.Abb.4.1.1). Eine Abdichtung an der Stelle Inlay zu Elektrode wurde durch eine

Silikondichtung, welche unterhalb der Inlay-Buchsen aufgebracht wurde, erreicht.

RE .

PTFE-Izolation .,

Plexiglas-Rohmaske l

Probe/ME

't. Au auf Plexiglas

™ Kupfer

+I
™ Heizwiderstand

Abb.4.1.1 Aufbau des Elektrodenarrays

4.1.1 Standardaufbau

Das Elektrodenarray ist in drei wesentliche Bestandteile zu unterteilen. Eine
Komponente bilden die Messelektroden (ME, Au oder Probe), die auf
Plexiglasstreifen (P GSt) zwischen einer oberen und unteren Fixierungsplatte
eingespannt werden. Die Gegenelektrode und die Referenzelektrode sind durch die
Mikrokapillarzelle (s. Kapitel 3.2.2) gegeben. Bei der Cu-Coulometrie und der

Bestimmung der CCM’s wurde die Referenzelektrode nicht kontaktiert, da diese
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Messungen in einer 2-Elektrodenanordnung (s.Abb.3.2.1) durchgefihrt wurden. Die
Plexiglasmaske dient zur Aufnahme der Inlay-Buchsen aus Teflon. Die Inlay-
Buchsen umschlieRen den eigentlichen Zellraum, in dem die zu untersuchenden
Systeme  aufgetragen werden. Der mechanische Zusammenhalt des
Elektrodenarrays wird durch das magnetische Verschlussystem erreicht. Diese
Magnete sind jeweils symmetrisch um eine Inlay-Buchse verteilt, um eine homogene
Krafteinwirkung senkrecht zur Oberflache zu erhalten. Die Abdichtung der
Messzellen bzw. der Elektrodenoberflachen erfolgt mit weichen Materialien (z.B.
weichem Teflon), um eine Anpassung des Inlay-Materials an raue
Elektrodenoberflachen zu erreichen. Bei harteren Substraten kann dies durch eine
Silikondichtung o0.4. erzielt werden. Die aktive Elektrodenoberflache bzw. die
Volumina des Probenbereichs kénnen mit dem Innendurchmesser der Inlays variiert

werden.

4.1.2 Dimensionierung

Fir eine kombinatorische Methode (nach Abb. 2.3.1) sind 20-100 Versuchszellen im
Rahmen eines High-Throughput-Screenings sinnvoll, da diese Anzahl die Variation
mehrerer Parameter zulasst, ohne den experimentellen Aufwand zu hoch zu
gestalten. Das in Kapitel 4.1.1 erlauterte Elektrodenarray besald aus diesem Grund
6*4 Messzellen. Die Durchmesser der Inlays wurden zunéchst aus apparativen
Grinden von 2mm (A=0,031cm?) bis 4mm (A=0,126cm?) variiert. Da zuvor der
Durchmesser der Spitze der Kapillarzelle an der Gegenelektrode bis zu 30um im
Innendurchmesser verkleinert werden konnte, war die Limitierung mit 2mm bzgl.

eines Downscalings nicht ausgeschopft.
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di=750um

GE 1

\\ // |spitze=ca. Tmm

di=30um

Abb.4.1.2 Geometrie einer ausgezogenen Kapillare

Daher wurde das Elektrodenarray mit seinen MalRen von 150*115*40mm auf ein
Mikroelektrodenarray (55*40*15mm) reduziert (s.Abb.4.1.3). Der Aufbau des
Elektrodenarrays wurde dbernommen, da sich dieses Konzept von seiner
Funktionalitat aus betrachtet als erfolgreich erwiesen hatte. Die Zelldurchmesser des
Mikroelektrodenarrays konnten nun von 500um (A=2*103cm?) bis zu 2mm
(A=3,1*10"°cm?) gewéhlt werden.

Hohe=40mm | Hohe=15mm

Abb.4.1.3 Elektrodenarray (links) und Mikroelektrodenarray (rechts)

-24 -



Eine weitere Reduzierung der Zellgro3e erwies sich als schwer, da die Kapillare
einen AufRendurchmesser von d,=750um hatte (s. Abb. 4.1.2). Nur die Spitze der
Kapillare konnte auf einen Durchmesser von 30um ausgezogen werden. Die
Isolierung an der offenen (oben) Seite des Inlays bzw. eine optimale
Elektrodengeometrie (Abstand der Elektroden zueinander) ware nicht mehr maoglich.

4.1.3 Randschluss und Abdichtung

Durch die freie Wahl der Materialien wird eine Korrosions- und
Temperaturbestandigkeit erreicht. Der Grundaufbau der Inlays kann variiert werden,
um unterschiedliche Charakterisierungen durchfiihren zu kénnen. Die Abdichtung der
Zellen wurde durch eine Silikondichtung, welche unterhalb der Inlays aufgetragen
wurde, erreicht. Jedoch ergibt sich bei der Untersuchung an festen Systemen (aus
einer Losung) eine neue Problemstellung. Diese lasst sich durch die Uberhéhung der
Randbereiche beschreiben (s.Kap.4.2.3). Daher wurde fir Systeme, welche
innerhalb der Probenraume eine unerwiinschte Uberh6hung des Randes aufweisen,
ein Gegeninlay (Abb.4.1.4) konzipiert. Das Prinzip basiert auf einer
Probenvorbereitung analog zu dem Standardaufbau. Erst nach erfolgter
Probenauftragung werden die Gegeninlays hinzugefigt. Dies ermdglicht einen
Randausschluss (Anwendungsbeispiel s. Kapitel 4.2).

Gegeninlay

Elektrolyt ..,
Gpgeninlay '

Rohmaske / Plexiglas &
. : slnlay o,

=+==3 [agnete

"':.:"-...ﬁ.u auf Plexiglas ..,

L

., Kupfer

Probe/ME +

Frobe/ME

™ Heizwiderstand

Abb.4.1.4 Aufbau des Arrays mit Gegeninlay

4.1.4 Messelektroden
Als Basismaterial fur die Messelektroden wurden Plexiglasstreifen (PGSt) verwandt.
Sie wurden zunachst mit Ethanol gereinigt und anschlieRend getrocknet. Danach

wurden sie in einer Balzers MED10 Anlage im HV mit 200nm Gold bedampft. Die
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Schichtdicke wurde mit einer Quarzmikrowaage, welche sich im Evakuationsraum
befindet, bestimmt. Eine Cr-Zwischenschicht war nicht erforderlich.

Es wurden wahlweise Messungen auf Cu (s. Kapitel 4.2.1 und 4.3.1), Au (s. Kapitel
4.3.3), Pulversystemen (s. Kapitel 5.2) und CCM’s (s. Kapitel 5.3) durchgefihrt.

4.1.5 Sauerstoffausschluss

Bei Messungen an sauerstoffempfindlichen Systemen ist es notwendig, Sauerstoff
auszuschlieRen. Daher wurde eine dem Array angepasste Kunststoffumhillung
erstellt (s.Abb.4.1.5), die mit N> geflutet werden konnte. Diese ermoglicht weiterhin
die freie Bewegung der Kapillarzelle. Die Kunststoffisolierung wurde mit vier
Zugangen versehen. Zwei wurden zur Fixierung eines Schlauchadapters fur eine Ny-
Spulung genutzt. Diese ermdglichten es, bereits nach 10-mindtiger N-Sptlung eine
Messung in sauerstoffarmer Atmosphare durchfiihren zu kénnen. Ein Zugang wurde
fur den Elektrodenkontakt benotigt und der vierte fir die Fixierung des

Kunststoffbeutels an der Offnung der Mikrokapillarzelle.

~Elektrolyt

RE EEEEE

PTFE-Isolation *+=u..,,

L.eeen Flexible Kunststoffisolierung

Elektrolyt «

Plexiglas -+« Magnete

&

"

4 : % *Inlay
RimRaihEe a %' “Au auf Plexiglas
Heizwiderstand Kupfer

ADbb.4.1.5 Skizze der Systemisolation
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4.1.6 Erweiterung des Arrays fir Temperaturvariation

Es sind z.B. bei 24 Messzellen sechs Elektrodenstreifen mit jeweils konstantem T in
dem Mikroelektrodenarray verfugbar. Ein veranderlicher Parameter ist durch deren
Temperatur gegeben. Dadurch ist es moglich, mehrdimensionale kombinatorische
Experimente durchzufihren.

Die obere Temperaturgrenze betragt bei diesem System ca. 100°C, da ansonsten
das Plexiglas durch die zusatzliche Belastung bersten wirde. Bei den
Untersuchungen in Methanol lag die obere Temperaturgrenze bei 80°C. Die

Methanolverdampfung wird bei 80°C stdrend. Die Messzellen kénnen durch einen
PTFE-Isolationsdeckel abgeschlossen werden.

..+ lemperatursensor SEMI

% Elektrolyt (T6) §***° 833ET (T7)

@ )

S T=77°C ;

©

=

5

it

S | T=80°C

3 = ’v.*‘lnlayr

c ' " Au auf Plexiglas (T4+T5)

& £t Kupfer (T3)
Heizwiderstand (T1)

Temperaturwandler ADS92 (T2)

Seitenprofil ohne Inlays

Au auf Plexiglas (T4+T5)

-I_"‘

-.
7]
..l"l".'l

Kupfer (T3)

N ) Temperaturwandler AD592 (T2)
Heizwiderstand (T1)

Abb.4.1.6 Temperaturgradient fir einen Zellaufbau
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Die Temperierung der einzelnen Elektrodenstreifen (PGSt.=T4; ME=T5) wurde auf
20-80°C ausgelegt. Sie werden durch je drei angebrachte Heizwiderstdnde RH10 der
Firma Dale (s.Abb.4.1.6) unterhalb der Elektroden erreicht (T1). Zwischen Elektrode
und Heizwiderstand ist jeweils noch eine Kupferschiene (T3) mit eingearbeitet, um
eine gleichmaRige Temperaturverteilung entlang des Messstreifens zu erreichen. Die
PG-Streifen konnen jeweils einzeln temperiert werden. Die Detektion der Temperatur
der Kupferschienen wurde mit Temperaturmesswandlern (T2) des Typs AD592 (i-T-
Wandler) der Firma Analog Devices (T3»T2) bestimmt.

Eine Kontrolle innerhalb der Zelle (Elektrolyt=T6) erfolgte durch die Verwendung von
Prazisions-Temperatursensoren SEMI 833ET (d=1,5mm) der Firma Hygrotec. Der
messbare Temperaturbereich war vom Hersteller mit —40°C bis +100°C angegeben.
Durch Temperaturmessungen innerhalb der Messzellen (T7»T6) ergab sich bei
T2=+80°C eine Abweichung von -3°C. Die Heizung ermoglichte bei 10W fir einen

Elektrodenstreifen eine Temperatursteigerung auf 80°C.

4.1.7 Erweiterung fur beschichtete Membranmessungen unter techn. Bedingungen
Fur die Messungen an Katalysatoren konnte das Array zu grofReren Teilen
Ubernommen werden. Eine neue Aufgabenstellung ergab sich durch die Anwendung

auf lokale Messungen, an frischen oder gealterten Catalyst Coated Membranes
(CCM’s = MEA ohne Gasdiffusionsschicht).

Die Kontaktierung der Kathodenseite im Bereich der Sauerstoffversorgung wurde
durch ein Mikrogoldsieb  (dwaben=30um) vernetzt bzw. Uberbrickt. Die
Methanolversorgung auf der Anodenseite stellte kein Problem dar, da die gesamte
Oberflache zur Verfiugung stand. Fur eine bessere Kontaktierung wurde hier
ebenfalls mit einem Mikrogoldsieb verfahren. Diese Messungen erfolgten in einer 2-

Elektrodenanordnung. Daher wurde auf den Einsatz einer Kapillarzelle verzichtet.
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Abb.4.1.7 Prinzip des Versuchsaufbaus zur Bestimmung von CCM’s

Um die Leistung eines solchen Systems charakterisieren zu kdénnen, wurde ein
Sauerstoffkanal (Kerbe mit d=1mm) in die Plexiglasstreifen eingearbeitet. Dieser
sollte die Umsetzung des O, mit den Protonen an der Kathode ermoglichen (s.
Kapitel 2.2). Durch den Verzicht auf eine Gasdiffusionsschicht wirde der Sauerstoff
an der Kathodenseite sich nicht verteilen kdnnen. Daher wurde fir die aktive
Kathodenflache nur die Flache, welche mit Sauerstoff versorgt werden kann,

beriicksichtigt.

4.1.8 Blasenbildung

In Kapitel 5 werden Experimente mit MeOH als Elektrolyt vorgestellt. Die Messungen
von Nanokatalysatoren in Bezug auf die Methanoloxidation sollten auf technisch
relevantem Niveau durchgefuihrt werden. Dies bedeutete, dass Messungen mit
Verwendung der Temperierungseinheit bei 80°C durchgefihrt werden mussten
(imax»700mA/cm?, s. Kapitel 5.2.2, Abb.5.2.7). Jedoch bildeten sich bei der
Methanoloxidation auch ab ca. 2mC CO,-Blasen (Reaktionsprodukt/ s.Kap.2.2).
Diese kbnnen zu einer Elektrolytverdrangung aus der Anode fiihren, so dass i® 0
geht. Um einen stabilen Verlauf der Messungen gewahrleisten zu kdnnen, wurde

nach funf Minuten die Messzelle mit frischem Elektrolyt befllt.
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4.2 Kalibrierung des Mikroelektrodenarrays

4.2.1 Randschluss

Fur die Auswertung der Messungen ist die Flachendefinition entscheidend, die von
der Genauigkeit des Randschlusses abhéngt. Je nach Rauhigkeit und Hydrophilie
der Proben und der davon abhangigen Abdichtung erfolgt ein Unterkriechen des
Randes und eine damit verbundene unkontrollierte Ausdehnung der Flache. Zur
Bestimmung dieser Gréf3e wurde Cu auf Au abgeschieden. Es wurde eine 0,1 molare
Cu?*-Lésung verwendet. Die Cu-Abscheidung wurde bei i=33mA/cm? und t=100s
durchgefuhrt. Der abgeschiedene Cu-Spot konnte unter dem Lichtmikroskop
vermessen werden. In der Abbildung 4.2.1 ist eine Aufnahme einer abgeschiedenen
Kupferprobe dargestellt (Dd/d max£1-3%). Der Flachenfehler lag in Abbildung 4.2.1 bei
ca. DA/A=+2%.

Abb.4.2.1 Aufnahme eines Cu-Spots nach Abscheidung im Mikroelektrodenarray
i=33mA/cm?; t=100s; A=2*10"3cm?; d=500um; T=296°K; q=3,3C/cm?

Die Betrachtung pordser Systeme wird in Kapitel 4.2.5 dargestellt, da die Genauigkeit

zuséatzlich durch die z-Achse beeinflusst wird.
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4.2.2 Sauerstoffausschluss

Messungen an glatten Elektroden werden durch den Sauerstoffeinfluss erschwert.
Fur die Bestimmung des Sauerstoffeinflusses wurde ein Goldblech als
Arbeitselektrode (A=0,079cm?) eingesetzt. Zum Ausschluss von Luftsauerstoff wurde
das Array in eine mit Stickstoff durchflossene Kunststoffabschirmung eingebracht. In
Abbildung 4.2.2 ist ein CV der Au-Elektrode in 1M H,SO4 mit und ohne Luftsauerstoff
wiedergegeben. Bereits nach 15 Minuten N,-Spllung ist eine Abnahme des
Sauerstoffes auf 30% (U=0V; i= 2*10> mA/cm?) zu beobachten.

0.05 -~
ohne Luftsauerstoff
0.00
NE ‘
3 -0.05 ¢
E 3
mit Luftsauerstoff
-0.10 -
-0.15
0.0 0.5 1.0 1.5

U[V] / SHE
Abb.4.2.2 Sauerstoffausschluss

1M H,SO,4 / Au-Messelektrode; v=100mV/s; RT; 5.Zyklus

4.2.3 Stromdichteverteilung und Gravimetrie

Ein weiterer wichtiger Punkt beinhaltet die Homogenitat der Stromdichteverteilungen
innerhalb des Probenbereichs (Gegenelektrode — Messelektrode). Dieser Effekt ist
indirekt durch ein Oberflachenprofil der abgeschiedenen Metallspezies zu
charakterisieren. Daflur wurde eine Kupferabscheidung mit den Parametern i = 33
mA/cm? und t = 3000s durchgefiihrt (gs=100C). Diese hohe Abscheidungszeit wurde
gewahlt, um durch eine gravimetrische Bestimmung nochmals die Genauigkeit

Uberprifen zu kénnen.

-31-



Das Oberflachenprofil wurde im 3D-Scan (Abb.4.2.3) des Laserprofilometers (s.
Kapitel 3.2.4) aufgenommen. Die theoretische H6he der Probe ergibt aus sich
Gleichung 4.2.2 zu 35pm.

Abb.4.2.3 Flachenprofil des abgeschiedenen Kupfers

Nach Faraday (Gl.4.2.1) erhalt man unter Normalbedingungen eine theoretische
Ausbeute von 4,16mg (33mg/cm?). Gefunden wurden 3,96mg (31,4mg/cm?) bei einer
Elektrodenflache von (A=0,126cm?). Dies entspricht nach Faraday einer Ausbeute
von 95%. Eine mdgliche Fehlerquelle ist in diesem Experiment durch

Nebenreaktionen gegeben (Sauerstoff/Wasserstoffbildung; Cu?*/Cu™).
m=M/zF  Gl.4.2.1
h=VIA Gl.4.2.2

Dem Profil des abgeschiedenen Kupfers ist eine durchschnittliche Hohe von 69um zu
entnehmen. Unter der Berlcksichtigung einer gravimetrischen Abweichung von -5%
(0,20mg von 4,16mg) und einer theoretischen Hohe von 35um liegt hier eine
Abweichung von hgexperiment/ NTheorie=2 Vor. Die Ergebnisse des Profils lassen sich durch
eine hohe Porositat erklaren, die durch fehlende Glanzbildnerzusétze bedingt sind.

Im Resultat ist die Stromdichteverteilung jedoch weitestgehend homogen und hat

keinen weiteren Einfluss auf die Genauigkeit der Analyse im Mikroelektrodenarray.
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4.2.4 Festkorpersysteme aus Loésungen

Speziell fur die Charakterisierung der Nanokatalysatoren wurden kolloidale Losungen
einer Komponente eingetrocknet. Wie dem Laserprofil in Abbildung 4.2.4 zu
entnehmen ist, liegt bei den eingetrockneten Phasen eine Uberhéhung des Randes
vor. Die ausgepragten Rander einer aus der Losung resultierenden Schicht stellen
eine erhebliche Fehlerquelle da. Im Inneren Bereich der Probe ist eine raue, aber
etwa homogene Oberflache mit tiefen Poren zu beobachten. Die Rander weisen
stattdessen einen stark erhohten Rand auf. Dies l&sst sich durch das Eintrocknen
und den konkaven Meniskus der Losungsoberflache der jeweiligen Probe erklaren.
Das Schichtmaximum im Bereich der Rander liegt ca. um den Faktor zwei héher.

Die Rander konnen zum einen die Messergebnisse beeintrachtigen, da ggf.
Schichtdickeneffekte auftreten konnen (z.B. keine Kontaktierung der reaktiven
Spezies ab einer bestimmten Schichtdicke) und zum anderen kdnnen sich die

Widerstande der Probe komplett inhomogen verhalten. Aus diesem Grund wurden

bei diesen Proben (Kolloid aus Losung) die Gegeninlays eingesetzt (s. Kap.4.1.3).

=

|
0 mim "CO Pomm

Abb.4.2.4 Linienprofil — Kolloid auf Gold durch Eintrocknen

Aus dem Profil (Abb.4.2.5a und b) der Proben ist zu erkennen, dass der Randbereich
durch den Einsatz des Gegeninlays unterdriickt wurde. Die Rander wurden durch

den Anpressdruck des Gegeninlays geglattet.
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erhohter Rand homogene, raue Oberflache

R

Abb.4.2.5a Profil ohne Gegeninlay Abb.4.2.5b Profil mit Gegeninlay

4.3 Demonstration der Kombinatorik mit dem Mikroelektrodenarray

4.3.1 Coulometrie unter kombinatorischen Bedingungen
Die Kalibrierung fiir das System der Elektrodenreaktion konnte durch Uberpriifung
des Faraday Gesetzes (Gl.4.3.1) bestimmt werden. Die kathodische Ladung (q’) und

die anodische Ladung (q*) sollten gleich sein.

q*lq =f(t,i,pH,c,A,T)=1 Gl.4.3.1

Die Metallabscheidung und Metallauflésung wurden unter Verwendung einer
kombinatorischen Matrix (Abb.4.3.1) durchgefuhrt, um diese Methode besser

demonstrieren zu kdnnen. Die méglichen Reaktionen setzen sich zusammen aus:

(1) Cu? Cu'+e (Nebenreaktion) E%= +0,522V
(2) Cu™ Cu*+e (Nebenreaktion) E%= +0,170V
(3) Cu? Cu**+2e (beabsichtigt) E®=+0,346V
(4)  Ox+2H,0+4e? 40H  (°0) E°= +0,401V

Wahrend die Gleichung (3) die beabsichtigte Reaktion zeigt, werden in den
Gleichungen (1)+(2) mogliche Nebenreaktionen wiedergegeben. Entspricht das
Ergebnis den Erwartungen, so gilt q'/g'=1. Die Parameter t und i sollten die
Ladungen der Abscheidung ¢ und Auflosung ¢ direkt proportional beeinflussen,
wéhrend die Parameter pH, c(CuSO4), A und T keinen Einfluss auf die Reaktion

austben sollten.




Es wurde eine Kapillarzelle in der Zweielektrodenanordnung (ohne RE) eingesetzt,
welche als Gegenelektrode einen 50um dicken Kupferdraht enthielt. Durch diese
symmetrische Zellanordnung konnte die Kupferionenkonzentration innerhalb des
Elektrolyten konstant gehalten werden. Als Elektrolyt wurde eine Kupfersulfatlésung
verwendet. Zur Bestimmung der Kupferabscheidung und Kupferauflosung wurde die
Zellspannung verfolgt, jedoch nicht quantitativ.

Die Standardparameter setzten sich zusammen aus i=33mA/cm?, t=100s, pH=6,
c=0,1mol/L, A=0,126cm? und T=23°C. In der folgenden Versuchsmatrix wird die
jeweilige Variable dargestellt.

t-]_ t-z t-3 t-4 t-5 t-e (5<t'<3000s)
i, i, iy 0Ty i's 0T (5<i*<33mAlcm?)
pH, pH, pHs ¢c; ¢, cC3  (0<pH<6; 10°<Cu**<10 mol/L)

AT A, A; T, T, T3 (2*10°3<A<0,1cm? 20<T<80°C)
Abb.4.3.1 Versuchsmatrix zu der Cu-Abscheidung und Auflésung

In der ersten Zeile wurde die Zeit (5<t'<3000s) verandert. In der folgenden Abbildung
ist dieses Experiment aus der ersten Zeile der kombinatorischen Versuchsmatrix
dargestellt. Die Parameter i=33mA/cm?, pH=6, c=0,1mol/L, A=0,126cm? und T=23°C
wurden konstant gehalten (Standardparameter), um den Einfluss der

Abscheidungszeiten t” beurteilen zu kénnen.
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Abb.4.3.2 Variation t'(abscheidung) b€l der Cu-Coulometrie

i=33mA/cm?; pH=6; c=0,1mol/L CuSO,; A=0,126cm?; T=23°C

Der kathodische Verlauf der Zellspannung (Abb.4.3.2) gibt die Cu-Abscheidung
wieder. Der Punkt U=0 (i=0) wird nur durch das Umschalten des kathodischen
Stroms in den anodischen Strom durchlaufen. Der anodische Stromverlauf gibt die
Cu-Auflésung wieder. Das Ende des Experiments ist mit der vollstandigen Auflésung
des Kupfers erreicht. Dieser Punkt ist durch eine starke Erh6hung der Zellspannung
ersichtlich. Diese erfolgt durch das Gold, welches im Experiment die ME darstellt. Die
erwartete Steigung Mrheorie)=t'/t lag bei 1. Der experimentelle Wert lag bei
M(Experimeny=t /£=0,98 (s.Abb.4.3.3). Des Weiteren verhielt sich der Einfluss der
Veranderung von t bei konstantem Strom, wie erwartet, proportional zu der

resultierenden Auflésungszeit t*.
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Abb.4.3.3 Ergebnis t'/t aus Variation t

i=33mA/cm?; pH=6 ; c=0,1mol/L CuSOj, ; A=0,126cm?; T=23°C

In der zweiten Zeile wurde der Einfluss des Auflésungsstroms (5<i*<33mA/cm?) bei
der Cu-Auflésung untersucht. Die anderen Parameter wurden, wie bereits zuvor, mit
Temperatur (T=23°C), Stromabscheidung) (=33mA/cm?), Zeit (t=100s), Flache
(A=0,126cm?), pHWert (pH=6) und Konzentration (c=0,1mol/L) an Kupfersulfat
konstant gehalten. Die Abscheidungszeit wurde auf t=100s festgelegt. Die anodische

Spannung fiel direkt proportional mit i*. Es resultierte eine Steigung von t*/t=0,97.
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Abb.4.3.4 Ergebnis aus Variation i*aufissung)
t_(Abscheidung):lOOS; i_(Abscheidung):33m'A‘/sz; pH:6; c=0,1mol/L CUSO4;A:0,126Cm2;
T=23°C

In der dritten Zeile wurden die GréRen pHWert (0<pH<6) und Konzentration Cu**
(10°<Cu?*<10*mol/L) variiert. Die Zellspannung nahm mit niedrigerem pH-Wert ab.
Im Ergebnis hat der pHWert keinen Einfluss auf die Cu-Abscheidung und Cuw
Auflésung. Ein analoges Bild ergibt sich aus der Variation der Cu®*-lonen
Konzentration (s. ADbDb.4.3.5). Hier war eine Zunahme der Zellspannung mit

niedrigeren CuSQOy4-Konzentrationen verbunden.
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Abb.4.3.5 Ergebnis aus der Variation pH und ¢
t=100s; i=33mA/cm?; A=0,126¢cm?; T=23°C
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In der letzten Zeile wurden abschlieBend die Eigenschaften der Flache (2*107
<A<0,126cm?) und die Temperatur (23<T°C<80°C) variiert (t=100s; i=33mA/cm?;
pH=7; c=0,1mol/L CuSO, =konstant). Es war kein Einfluss zu erkennen.

1.0

081  2+103%m? 0,126cm”

0.6 -

t'f

0.4 1

0.2 1

0.0 . .
0.00 0.05 0.10 0.15

1.0

0.8

0.6 1

t

0.4 1

0.2 1

0.0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
T[°C]
Abb.4.3.6 Ergebnis aus Variation Flache und Temperatur
t=100s; i=33mA/cm?; pH=6; c=0,1mol/L CuSOy
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Das Ergebnis ist positiv, da pH, ¢, A und T ohne Einfluss veranderbar sind. Die
Variation der Parameter t und i* verhielten sich wie erwartet proportional zu t" und i.
Fur einen Uberblick tiber die Genauigkeit des Elektrodenarrays fiir solche Systeme,
ist es notwendig, alle Zeilen in einer Darstellung zusammenfassen zu kénnen. Da
alle Experimente beziglich der Abscheidungsladung und Auflésungsladung sich
nach dem Faraday schen Gesetz gleichen sollten, wurden die Ladungen der
Abscheidung g  (kathodisch) und Aufloésung q° (anodisch) gegeniibergestellt
(Abb.4.3.7). Dabei muss bei einem idealen Reaktionsablauf nach Gleichung 4.2.1

ohne Nebenreaktion eine Steigung von 1 resultieren.

(e}
1

+, -
M (Theorie)=d /9 =1

2]

a4 (Auflosung) [C/lem
N

+, -
M(Experiment)=d /9 =0,97

+

N
1

0 < T T T
2 4 6 8

- 2
d (Abscheidung) [C/cm™]

Abb.4.3.7 Kalibrierung des Arrays mit Cu-Coulometrie (anod. Ladung q*=f(q"))

Der Steigung 0,97 ist zu entnehmen, dass eine systematische Abweichung fir diese
Systeme in der GréRenordnung von -3% vorliegt. Dies kann aus der Oxidationsstufe
1 resultieren (Cu?*+e" ® Cu*+e). In der folgenden Tabelle sind die Genauigkeiten
der Cu-Coulometrie in  Abhangigkeit der einzelnen Versuchparameter

aufgeschlisselt. Die Kupfercoulometrie wurde anschlieend auch mit dem
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Mikroelektrodenarray durchgefiihrt. Hier bestétigte sich das Ergebnis einer

Genauigkeit von -3%.

Tab.4.3.1 Genauigkeit der Parameter q*/q°

Parameter Makroarray Mikroarray
Zeit t 0,98 0,97
Strom i 0,97 0,97
pH 0,96 0,95
Konzentration c(CuSQO,) 0,97 0,97
Flache A 0,97 0,96
Temperatur T 0,96 0,96

4.3.2 Mehrdimensionale kombinatorische Analyse

Des Weiteren konnte in diesem Experiment der Begriff der mehrdimensionalen
kombinatorischen Analyse demonstriert werden. Dazu wurden mehrere Ergebnisse
zusammengefasst. Durch die gezielte Variation von mehreren Parametern ist es
maoglich, nicht wie bisher nur ein 2D-Ergebnis zu erhalten, sondern mehrere Groéfien
einander gegeniberstellen zu kdnnen. Dadurch kann in einer Darstellung der
Einfluss von verschiedenen Parametern resultieren. Ein mdgliches Beispiel ist in der
Abbildung 4.3.8 dargestellt. Das Experiment ist analog zu der in Kapitel 4.3.1
vorgestellten Versuchsreihe.

Die folgende 3D-Projektion ist mit den Achsen f(abscheidungszeit), f(Auﬂt‘)sungszeit) und T
versehen, da die Temperaturabhangigkeit in Kapitel 5 einen wichtigen Parameter
darstellt. Weitere 3D-Projektionen sind hier mdglich, da durch diese eine Darstellung

nicht alle Gberpriften Parameter beriicksichtigt werden kénnen.
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Abb.4.3.8 Mehrdimensionale Ergebnisbetrachtung der Cu-Coulometrie (t,t*,T)
i=33mA/cm?; pH=6; c(cusoa=1mol/L; A=0,126cm?; T=23°C

4.3.3 Oberflachenreaktion unter kombinatorischen Bedingungen

Eine weitere Demonstration der kombinatorischen Analyse, unter Einsatz des
Elektrodenarrays, konnte durch die Variation der Parameter (Potential U und der
Vorschubgeschwindigkeit v) erreicht werden. Der Unterschied zu der Cu-Coulometrie
liegt hier in der Abhangigkeit der Parameter gemald dem Hochfeldgesetz (s. Gl.
4.3.2).

Cu-Coulometrie: q(t,i",pH,c,AT) = kein Einfluss Gl.4.3.2.a

Au-Oberflachenreaktion: q(U,v) =¥ Gl.43.2b
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Fur die Bestimmungen der Oberflachenreaktion (wurde das auf die Plexiglasstreifen

aufgedampfte Gold als Arbeitselektrode verwendet.

Au+3H,0? Au(OH)s>+3H*+e"? AuOz+6H*+6€

Zum einen wurden die Potentialfenster (U=1,6-2,0V) und zum anderen die

Vorschubgeschwindigkeit (v=5-100mV/s) variiert (Abb.4.3.9).

Abb.4.3.9 Versuchsmatrix zu der Au-Bestimmung

Ein Gold-CV wurde bereits in Kapitel 4.2.2 dargestellt. Fur die Bestimmung der
Ergebnisse der Variation des Potentials wurde die jeweilige Ladung der Goldoxid-
Reduktion verwendet. In Abhangigkeit der oberen Potentialgrenze resultierte

folgende Abbildung.




o

log (g/mC*cm™)

//
// '
1.50 1.75 2.00

U[V]

Abb.4.3.10 Ergebnis des Potentialfensters; v=20mV/s; RT; 1M H,SO4

Die Ladungen der Goldoxid-Reduktion nehmen mit einem héheren Endpotential U
zu. Dies entspricht der Literatur [Sch71] [Sch74]. Wird das Endpotential zu gering

(U<1,5V), so findet keine Oxidation mehr statt. Dem entsprechend ist der Wert der

Goldoxidreduktion gering.

Ein anderes Resultat ergibt sich aus der Variation der Vorschubgeschwindigkeiten
(s.Abb.4.3.11). Die Goldoxidation wird bei konstantem Potential und einer geringeren
Vorschubgeschwindigkeit langer durchlaufen. Es folgt eine starkere Oxidation der

aktiven Goldoberflache und damit eine héhere Ladung qg.
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log(v(mV/s))

Abb.4.3.11 Abhangigkeit der Vorschubgeschwindigkeit; U=0-1,8V; RT; 1M H>SO,4

Im Vergleich zur Literatur weichen die Werte fur die Ladung der Goldoxidreduktion
um +50% ab. Dies lasst sich jedoch durch die raue Oberflache erklaren. Ein
Rauigkeitsfaktor von ca. 1,5 ist fur eine aufgedampfte Goldschicht realistisch.

Fur die Zuverlassigkeit (Tab.4.3.2) der Ergebnisse, unter Verwendung des multiplen

Mikroelektrodenarrays, gilt die folgende Ubersicht.

Tab.4.3.2 Ubersicht der Genauigkeit im Mikroelektrodenarray

Fehlerquellen:

Temperatur: -3°

Flache: +/-3% (Mikrozelle)
+10% (Array)

Coulometrie: -3%

Lésungen (Eintrocknen):  +/-15%
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4.4 Kombinatorische Charakterisierung von Nanokatalysatoren

4.4.1 Test des Anwendungsbereiches

Die kombinatorische Analyse sollte eingesetzt werden, da sie eine material- und
zeitrationalisierende Methodik ist. Schlie3lich missen die Katalysatorpulver
synthetisiert werden. Zusatzlich handelt es sich hier um Edelmetallkatalysatoren, so
dass die kleinen Mengen, welche zur Charakterisierung benétigt werden, im
Vergleich zu Ublichen Mengen eine wesentliche Kostenersparnis bewirken. Im ersten
Verfahrensschritt wurden die Katalysatoren (Edelmetalloxide) in Aceton/Wasser (4:1)
gelést. Diese Losungen wurden in den jeweiligen Probenraum dberfihrt und
anschlieBend eingedampft. Die Schichtbildung erfolgte bei 70°C und einem Zeitraum
von 30 Minuten. AnschlieBend erfolgte die Reduktion der Katalysatorsysteme zum
Metall. Nach einem Elektrolytwechsel erfolgte die elektrochemische Messung.

Um dem  Anspruch beziuglich der Charakterisierung  verschiedener
Katalysatorsysteme gerecht zu werden, musste diese Methode nicht nur eine hohe
Variabilitat im Bereich der verschiedenen Verfahrensschritte, sondern auch bei der
mdoglichen Wahl der Parameter (Methode, A, T bis 80°C) enthalten (s.
Verfahrensdiagramm(Abb.4.4.1).

+EE ME +BE ME +EE
Madelibild ' '
Verfahrens-Probenvorbereitung,  Schichtbildung Reduktion Elektrolyt Messung
schritt
System | Kolloid | Kolioid | Kolloid | Kolloid | Kolloid
Wasser Schwefelsdure Schwefelsdure Schwefelsiure
Aceton [ [ [ Methanal | Mathanaol
T 2000 70°C | 20°C 20°C 20-80°C
t 10 min 30 min 5 min 1 min 1-20 min
Para-
meter
U 01y 0=1, 7V
Variab .AfElet-nmda;u .Tl:'Ei|11rn-::h.nen;| [iT u; t .Eleh'tm-lg,-fj Volumen| U; VW, T &
arlablen | eaktrodenmaterial Lasungsmittel pot. -dyn Methode frei
miProbe) _ | pot.-stat. widhlbar

Abb.4.4.1 Verfahrensdiagramm zur kombinatorischen Analyse der

Nanokatalysatoren
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Die Schwierigkeiten dieser kombinatorischen Methodik lagen in den Punkten:
4.4.2 Randschluss/Homogenitat

Durch das mdgliche Unterkriechen der Kolloidldsungen und der Elektrolyte (s. 1., 3.,
und 4. Schritt im Verfahrensdiagramm Abb.4.4.1) erwies der Randschluss eine
maogliche Problematik. Die Kalibrierung (s. Kap.4.2.1) ergab bei glatten Proben eine
Fehlergrenze bis zu +10%. Bei rauen Proben ist die Hydrophobie/philie des
Substrates entscheidend. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Katalysatorsystemen
war eine Erhdohung des Randbereiches zu beobachten. Eine Grenzflachen
erniedrigung der Kolloidlésungen konnte nicht umgesetzt werden, da sich durch
Zusatze (z.B. Tenside) die Oberflache der Katalysatoren verandert. Die
Randerhéhung konnte jedoch durch den Einsatz eines Gegeninlays unterbunden
werden (s. Abb.4.1.4 und 4.2.5). Bei den CCM’'s bestand diese Problematik durch
das erforderliche Verkleinern der Proben. Durch das Schneiden der Proben
entstanden an den Schnittflachen Kurzschlisse zwischen Anode und Kathode.
Dadurch war eine Messung nicht méglich. Erst durch das Anfertigen einer Probe mit
einem Durchmesser von 6mm war es mdglich, ohne Kurzschluss eine CCM zu

bestimmen.

4.4.3 Sauerstoffeinfluss

Der Sauerstoffeinfluss wurde durch eine Stickstoffatmosphare in einer Folienkammer
auch bei schnellem Probenwechsel bzw. kurzen Spulzeiten auf wenige Prozent
verringert. Die computergesteuerte Kapillarzelle konnte durch dieses Konzept

weiterhin ohne Einschrankung genutzt werden.

4.4.4 Methanolverdampfung

Da bei den Bestimmungen der Methanoloxidation der technisch relevante Bezug
herzustellen war, mussten diese Experimente in einem Temperaturbereich bis zu
80°C durchgefuhrt werden. Da das Volumen einer Messzelle weit unter einem ml lag
(im Durchschnitt ca. 60pl), fihrte die Methanolverdampfung zu starker
Konzentrationsabnahme. Folglich wurde eine PTFE-Isolierung eingesetzt, um den

Mikrozellenraum zu schliel3en. Dadurch war es méglich, Messungen bei 80°C bis zu
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3 Zyklen (ca. 5min) zu beobachten. Anschlielend war die Katalysatorschicht mit

Gasblasen bedeckt und der Innendruck in der Mikrozelle nahm stark zu.

445 CO»-Blasen

Wahrend der Methanoloxidationen entwickelten sich CO;-Blasen (ca. 2mC) an der
Oberflache der Katalysatoren. Dieser Effekt war jedoch nur bei langeren Prozessen,
mit groReren Stromen zu beobachten. In diesem Fall musste ggf. zur genaueren

Bestimmung die Messzelle nochmals mit Elektrolyt beftllt werden.

4.4.6 Quellung/Aktivierung

Im Rahmen der Methanoloxidation war eine zeitliche Verzégerung der Reaktion zu
beobachten. Dieser Effekt konnte durch eine mdgliche Quellung auftreten. Eine
eindeutige Interpretation ist nicht moglich. Um den Effekt der Quellung zu reduzieren,
wurde hier bei allen Methanoloxidationen eine Konzentration von 10M Methanol
verwendet.

45 Variabilitat

Die Variabilitat ist gegeben durch das Mikroelektrodenarray und die verschieden
durchfiihrbaren Methodiken. In Bezug auf das Array sind die Elektrodenflachen, das
Elektrodenmaterial und die Temperatur wahlbar. Des weiteren kann die Beladung
und Zusammensetzung der einzelnen Messraume variiert werden. Fur die Bildung
einer Schicht in dem Mikroelektrodenarray wurden einige Beispiele bereits im
Rahmen der Kalibrierung vorgestellt (Kapitel 4.2).

Durch die verwendeten elektrochemischen Messgeréate sind potentiostatische und
potentiodynamische Methodiken sowohl im Bereich der Probenpraparation bzw.
Probenvorbereitung, als auch im Rahmen der Charakterisierung (Messung)
einsetzbar (Zyklovoltametrie, Pulsmessungen, und Kapazitatsbestimmungen). Ein
Uberblick ist der Abbildung 4.5.1 zu entnehmen.
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Messraum- Schichtbildung Préparation Elektrolyt Messung
Befuillung und elektroch.
Vorbehandlung

WAHLBAR Coulometrie (z.B. Cu- pot.-stat.

Eintrocknen von Coulometrie) WAHLBAR pot.-dyn.

Losungen B
WAHLBAR ibcqU;T;t
Beladung Vorbehandlung Analyse

Der Unterschied zu den bisher aus der Literatur bekannten kombinatorischen

Abb.4.5.1 Variabilitat des Mikroelektrodenarrays

Methodiken liegt hier in der Moglichkeit der vollen Differenzierbarkeit (in Beladung,

Vorbehandlung und Analyse) der Experimente. Es kdnnen jedoch auch integrale

Messungen durchgefihrt werden.
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5 Anwendung in der Materialforschung

Problemstellung

Die Aufgabenstellung bestand aus der Charakterisierung von Nanokatalysatoren fur
die DMFC, unter Einsatz des in Kapitel 4 beschriebenen Mikrelektrodenarrays. Die
zu untersuchenden Grol3en i2so4) (1) und imeon) (2) waren fur die Beurteilung eines
Kolloids ausschlaggebend. Abschlielend sollten komplette Catalyst Coated

Membranes (CCM’s) bestimmt werden (3).

i(H2504) PtO,+4H"+4e" ? Pt+2H;0 )
I(MeOH) CH3OH +H,O® CO, + 6H" + 6e” (2
i(cc|v|) CH30H + 3/20, ® CO5 + 2H,0 (3)

Entscheidend flr die Werte in2sos) Und igveon)y ist die molekulare Struktur, bzw.

Anordnung. Die Darstellung 5.1 zeigt ein Modellbild der Katalysatorschicht.

Membran Katalysatorschicht

e ICH30HI
p ) H,O

=
& P”c? ¥~ CcHOH

o3 Nafion

7 "
sack: L 25 )
Katalysator pore +, 2 gf W «—CHOH

(Platin)

Abb.5.1 Modellbild der Katalysatorschicht [Fin03]
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Der Abbildung 5.1 ist zu entnehmen, dass die wesentlichen Punkte fir die
Optimierung eines Nanokatalysators, fiur die Anwendung in der DMFC, durch die
Grolle der Katalysatoroberflache und die elektronische und ionische Leitfahigkeit
innerhalb der Schicht ausschlaggebend sind. Je besser diese Eigenschaften
ausgepragt sind, desto hoher st der zu erwartende Strom, bzw. die Leistung des

Systems.

Die Struktur der in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen lasst sich der
Abbildung 5.2 entnehmen. Im ersten Schritt wird die Synthese beschrieben. Diese ist
fur die GroRe der Partikel und damit fur die maximale Leistungsfahigkeit
entscheidend. Anschliel3end erfolgt die Probenpraparation, gefolgt von dem High
Throughput-Screening. Die Variationsmdglichkeiten und das Konzept der in dieser
Arbeit verwendeten kombinatorischen Analyse wurde bereits in Kapitel 4 ausfihrlich

dargestellt.

Verfahrensschritt : Zielsetzung
Synthese , Teillchengrofe dialioid)
' | Stabilitat

Aktivierung (Reduktion

Probenpraparation
Beladung mikellsid)

Analyse Charakterisierung

(i[Hz504), i{MeOH), licCM))

Erkenntnisse zur
Optimierung

Abb.5.2 Konzeptdiagramm zu Kapitel 5
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5.1 Herstellung der Nanoatalysatoren

Die zu charakteriserenden Katalysatoren wurden im MPI Mulheim nach der
folgenden allgemeinen Gleichung synthetisiert.

Base

M1La+MaoLp+H2O —  MiMxO (Kolloid) Gl.5.11

Stabilisator

Der Buchstabe M steht fur ein Edelmetall, wahrend L den Liganden wiedergibt. Die
Synthese des PtO»-Kolloids erfolgte z.B. aus HPtCls. Als Base wurde ein LiCO3
eingesetzt und in der Funktion des Stabilisators verschiedene Tenside (Betain-
Stabilisatoren wie R(CHs)>N"(CH,)3SOs  oder nicht-ionischen Tensiden wie NIO-
Ci6E20). Diese waren erforderlich, um eine sofortige Agglomeration der Nanopartikel
zu unterbinden. Diese stabilisierten Kolloide wurden z.T. anschlieBend auf
Kohlenstoff getragert.

Aus den TEM-Aufnahmen, welche vom MPFMilheim aufgenommen wurden,
(Abb.5.1.1) war bekannt, dass die Kolloid-Cluster einen Durchmesser von ca. 2nm
besitzen. Dies ist ein wichtiges Ergebnis, da durch die kleinen Teilchen, bei
konstanter Masse, eine hohere Oberflache vorliegt. Diese Grol3e konnte nur durch

die Synthese der Katalysatoren beeinflusst werden.
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5.2 Kombinatorische Reduktion der oxidischen Nanokolloide

Der Produktseite von GI.5.1.1 ist zu entnehmen, dass die Nanokatalysatoren nach
der Synthese in einem oxidischen Zustand vorliegen. Aus diesem Grund muf3ten
diese Systeme im ersten Schritt reduziert werden. Dieser Prozess gehort mit zu der
Probenpréparation, da erst mit Abschluss der Reduktion ein reaktiver Katalysator
vorliegen kann. Eine Mdglichkeit besteht in der chemischen Reduktion mit
Wasserstoff (s. GI.5.1.2). Dieser Weg ist technisch verhaltnismaRig aufwendig. Aus
diesem Grund wurde im weiteren Verlauf die elektrochemische Reduktion (s.

GI.5.1.3) der oxidischen Nanokatalysatoren bevorzugt.

2H+PtO, ® Pt + 2H,0 Gl.5.1.2

PtO,+4e +4H'® Pt + 2H,0 Gl.5.1.3

Zuerst wurden die Kolloide bzgl. der Reduktionsparameter untersucht, da diese bei
allen folgenden Messungen zur Geltung kamen. Es wurden hier zwei verschiedene
Systeme (Pt-C(vuicanx)-Nafion und Pt-Nafion) mit unterschiedlichen Methodiken
reduziert (pot.-dyn., U=0-1,4V, v=100mV/s und pot.-stat., U=0,1V). Die
Versuchsmatrix ist der Abb.5.2.1 zu entnehmen.

System1 t;M; tLtM; t:M; tM; tsM; M,
System1 ttM, tLM, t:M, M, tsM, tsM,
System 2 tyM; tLM; t:M; tM; tM; M,
System 2 t;tM, tLM, t:M, M, tsM, tsM,

Abb.5.2.1 Versuchsmatrix zu der Reduktion der oxidischen Kolloide

Der Parameter t steht flr die Reduktionszeit (pot.-dyn.; t=28s/Zyklus) und M flr
Methodik (M;=pot.-dyn. und M, =pot.-stat.). Der Unterschied der beiden Methodiken
ist den Verfahrensdiagrammen in Abb.5.2.2 zu entnehmen.




------ pot.-stat.; U=0,1V
1.5 1 — pot.-dyn.; U=0-1,4V
1.04 :°
>
D
0.5 {:
0.0 * — T
0 100 200 300

t[s]

Abb.5.2.2 Verfahrensdiagramm pot.-stat. (U=0,1V) und pot.-dyn. (U=0-1,4V)

Fur die Auswertung der Ergebnisse wurde die Ladung der PtO2-Reduktion
verwendet. Weitere Variablen wurden nicht mehr untersucht, da die Reduktion der
Nanopartikel lediglich wegen der optimalen Vorbehandlung relevant war.

Im Ergebnis stellte sich heraus, dass eine pot.-stat. Reduktion (Abb.5.2.3) von 300s
bei einem Potential von 0,1V das Optimum bildete. Sowohl das System Pt-Nafion, als
auch das Kolloid Pt-C(VulcanX)-Nafion zeigten durch die Methode der pot.-stat.
Reduktion eine um 10-15% hohere PtO,-Reduktionsladung im Vergleich zu einer
pot.-dyn. Reduktion auf.

Die Systeme wurden nun alle gleich prapariert, um eine weitere systematische

Gegenuberstellung und Charakterisierung gewahrleisten zu kdnnen.
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70 A o Pt-C vuicanxy-Nafion (pot.-stat.)
60 B . ..... @ o ) ®
P o
&E 0+ o o

O Pt-C vuicanxyNafion (pot.-dyn.)
O 40 ¢
E
T 30 -

20 4 Pt-Nafion (pot.-stat.)

10 _..v*,.--V“‘““"“V"‘Fsi?m‘z;ﬁ‘ah‘(p‘o‘tz:a‘yﬁ:y‘““‘V

0 & . . ,
0 500 1000 1500

tlsl

Abb.5.2.2 Optimierte Reduktion der oxidischen Nanokatalysatoren
1M H,SOy4; RT; pot.-dyn.: v=100mV/s, 0-1,4V; pot.stat.: U=0,1V

5.3 Schichtdickenbestimmung der Katalysatorproben

Die durchschnittlichen Schichtdicken (Abb.5.3.1) wurden mit dem Laserprofilometer

(s. Kapitel 3.2.4) durch eine statistische Bestimmung aus dem Hohenprofil ermittelt.

= . "..':‘- mim i -'I":".' = F Tim

4.5%Pt/ Beladung: 220pg/em™2 / d=3mm/ h=18um

5.3.1 Auswertung eines Profils durch das Laserprofilometer (Pt-Cuicanx)-Nafion)

ohne Gegeninlay
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Aus diesen Experimenten konnte die Abhangigkeit von Schichtdicke zu der Beladung
der einzelnen Systeme bestimmt werden. Diese ist flr spatere Modellberechnungen

notwendig.

30

Pt-C(Vu|CanX)-Naf|0n (2)

N
(&)
1

<

Pt-Nafion (20% Pt) (7)

Schichtdicke [um]
= N
o1 o

=
o
1

6 Pt-Nafion (31% Pt) (1)

5 4 [ ]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Beladung m[ug/cmz]

Abb.5.3.2 Schichtdickenkorrelation der Kolloidsysteme
Probenpréparation s. Abb.4.4.1

Der Kohlenstoff dominiert nach diesen Ergebnissen eindeutig noch vor dem

Membranmaterial Nafion.

Nun kénnen die Funktionen fur die Einzelvolumina der einzelnen Komponenten
berechnet werden. Dazu wurden zwei unterschiedliche Pt Konzentrationen in einem
Pt-Nafion System eingesetzt. Zum einen wird die Lésung mit wpy = 20% und zum

anderen mit wppy = 31% eingesetzt.

w(Pt) = 20% mit  V=m/MVn
= (1*10%g / 195,09 g/mol) * 9,12 g/cm?
= 5,14*10° mol* * 9,12 cm*mol
=0,47 um
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Da die Pt-Beladung in beiden Systemen konstant gehalten wird, entspricht der
Schichtdickenanteil des Platins bei dem System mit 31 % Edelmetallgehalt ebenfalls
0,47 pm. Da das Gesamtvolumen 19,4 pm?® betragt, lasst sich nun fir das System

definieren:
V (Nafion+Pore) = V (pt-Nafion) — V(pyy = 87,9% GI.5.3.1a

Der Gesamtvolumenanteil des Platins belduft sich hier auf 2,41 %. Durch den
Vergleich dieses Systems mit dem System, welches Uber einen Edelmetallgehalt von
34% verfugt, werden diese zu einem Volumenanteil von 8,81% auf insgesamt 5,3
um?® bezogen. Der Anteil des Nafions mit seinen Poren, bzw. Kanalen kommt auf
eine Schichtdicke von 4,8 um.

Durch die Annéherung fiir die Dichte des Nafions auf 1g/cm® kénnen auch die Anteile

der Poren und des Nafions separiert werden. Fir die beiden Systeme resultieren:

34% Pt: = 30,3% Nafion + 69,7% Poren
21% Pt: = 20,1% Nafion + 79,9% Poren

Durch Ubertragung der Ergebnisse auf ein Pt-C-Nafion Kolloid kénnen bei konstanter

Beladung nun die Anteile des Kohlenstoffs in der Schichtstruktur bestimmt werden.
V(c) = V(pt-c-Nafion) — V (pt-Nafion) = 70,8% Gl.5.3.1b
Der Tabelle 5.3.1 sind alle Ergebnisse der jeweiligen Volumenanteile zu entnehmen.

Abb.5.3.1 Volumenanteile der Einzelkomponenten

Komponente Volumenanteil [%]
Platin 3,5
Nafion+Poren 25,7
Nafion 7,1
Poren 18,6
Kohlenstoff 70,8
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5.4 Ergebnisse des High-Throughput-Screenings an Nanokatalysatoren

Zuerst wurden die Aktivitaten der von dem MPEMullheim hergestellten
Nanokatalysatoren bestimmt. Hier sollte der Einfluss verschiedener Edelmetalle auf
die aktive Oberflache untersucht werden. AnschlieBRend wurde die
Methanoloxidation dieser Systeme bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht.
Zuletzt erfolgten Bestimmungen zu der Methanoloxidation in Einfluss
verschiedener Tragermaterialien. Alle hier aufgefiihrten Experimente wurden mit

den Kolloiden aus Tabelle 5.4.1 durchgefuhrt.

Die Untersuchungen basieren auf dem erwarteten linearen Zusammenhang von
Malloidy ZU imax). Jedoch kdnnen auch Schichtdickeneffekte (Quellung, mangelnde
Kontaktierung in der Schichttiefe, Sattigung) auftreten. Diese wirden durch ein nicht

lineares Verhaltnis der Grofden molioid) ZU i(max) €rkennbar sein.

Tab.5.4.1 Zusammenfassung der verschiedenen Nanokatalysatorsysteme

Kolloid (reduziert) Systemnummer Anteil Pt [%)]
Pt-Nafion 1 31
Pt-C(vuicanx)-Nafion 2 13
Pt-Ru-Cvuicanx)-Nafion 3 5
Pt-Ru-Mo-C vuicanx)-Nafion 4 5
Pt-Cn234)-Nafion 5 22
Pt-C printex-Nafion 6 21
Pt-Nafion 7 20

5.4.1 Bestimmung der aktiven Oberflache

Standardversuche wurden potentiodynamisch mit v=20mV/s in 1M HSO4
durchgefuhrt. Der Sauerstoffausschluss wurde durch eine Stickstoffatmosphare
weitgehend erreicht (s. Kapitel 4.1.5 und 4.2.2). Als Messgrof3e wird im Folgenden
der maximale Strom der PtO,-Reduktion (U=0,75V) zur Auswertung verwendet (s.
Abb.5.4.1.1a). Die Auswertung fur den Strom der Ru-haltigen Kolloide erfolgte bei
U=0,4V.
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20

imA/cm?]

_ 0.0 0.5 1.0
UIvi u[Vv]

Abb.5.4.1.1a Bestimmung der Aktivitdt ohne Ru  Abb.5.4.1.1b mit Ru

1M H2S04; v=20mV/s; RT

Fir das kombinatorische Experiment wurde der Informationsanspruch durch die
Parameter Beladung mpt)[ug/cmz] und die vier verschiedenen Systeme (Pt-Nafion,
Pt-Cvuicanxy-Nafion, Pt-Ru-Cvuicanx)-Nafion, Pt-Ru-Mo-Cuicanx)-Nafion) definiert, um

einen Vergleich der Systeme mit einem Experiment erhalten zu kénnen.

Systeml m; m, mz My mMs Mg
System2 m; m, mz My mMs Mg
System3 m; m, mz My mMs Mg
System4 m; m, mz My mMs Mg
Abb.5.4.1.2 Versuchsmatrix zu der Bestimmung der Aktivitat
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Abb.5.4.1.3 Ergebnis Beladung — Strom
1M H,SOg4; CV:U=0-1,7V / 0-0,9V; v=20mV/s; RT

Die Aktivitat des ungetragerten Pt-Nafion (Kurve 1) erreicht bei m=300ug(Pt)/cm? und
i=3mA/cm? einen Sattigungspunkt. Da das Pt-Nafion nicht getragert ist, schliel3t dies

auf einen fehlenden elektronischen Kontakt (keine leitende Kohlensto ffstruktur).

Dagegen konnte bei dem ruf3getragerten System Pt-Cucanx)-Nafion (Kurve 2) bei
m=220 pg/cmz, ein Strom von 10mA/cm? erwartungsgemafR gefunden werden. Das
entspricht 10mA/cm?1cm?/220mg = 45mA/mgppy. Die 3-fach legierte Schicht mit Pt-
Ru-Mo zeigte eine unerwartet geringe Aktivitat. Allgemein wurde dies bei den in
Nafion hergestellten Kolloiden gefunden, so dass diese vom Prinzip her
Uberzeugende Praparation [Ret02] im Ergebnis enttauschend zu bewerten ist. Fur

die Anwendung in der Brennstoffzele muss (i*A)/m maximal sein.
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Modelle zur Bestimmung der aktiven Oberflache

Ein weiterer wichtiger Punkt fir die Charakterisierung der Nanokatalysatoren sind die
Oberflachen. Die Masse eines Clusters betragt (1,7¥10%° g) und besteht aus ca. 51
Atomen. Daraus ergibt sich eine Anzahl von 6*10%® Pt-Cluster pro mg Pt. Aus der
Literatur  ist zu entnehmen, dass die Platinoxidreduktionsladung bei einem
Rauhigkeitsfaktor von r = 1 bei ca. 0,4 mC / cm? liegt. Firr die gesamte Oberflache

der Platinkolloide resultiert daraus fir 1 mg Platin:

A = 2p*r**N(clusten) Gl.5.4.1.1
= 6,28%(4*10™** cm?) * (6*10'°)
=3,8*10%cm?

Durch Berucksichtigung der theoretischen Ladung fur die errechnete Flache ergeben

sich bei einer Aktivitat von 1 und einem Literaturwert von 0,4mC/cm? fiir die Ladung:

q=3,8*10% cm? * 0,4 mC / cm? Gl.5.4.1.2
=15C

Fur den maximalen Strom ergibt sich bei einer Vorschubgeschwindigkeit von
v=20mV/s ein Wert von ca. 150mA/cm?.

Durch das Verhdltnis dieser in GIl.5.4.1.2 theoretisch bestimmten Groéf3e zu den
experimentell bestimmten Ladungsfunktionen koénnen die freien Oberflachen
berechnet werden (Tab.5.4.1.2 und 5.4.1.3).

f(H2504) =1 max/i (Prglatt) Gl.5.4.1.3a

f(rclkt.—CIuster):i(max)/i (Pt-Cluster) Gl.5.4.1.3b
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Tab.5.4.1.2 Aktive Oberflache der Kolloide fiH2so04)

System i[mA/cm#*mg] frosos(Oberflache)
Ptglat (theoretisch) 0,5 1
Pt-Nafion 5 10
Pt-Cvuicanx)-Nafion 45 90
Pt-RuU-Cvuicanx)-Nafion 7 14
Pt-Ru-Mo-C vuicanx) -Nafion 2 4

Tab.5.4.1.3 Aktive Oberflache der Kolloide fak:-ciuster)

System i[mA/cm#*mg] fact(Oberflache)
Ptglatt-cluster) (theoretisch) 150 1
Pt-Nafion 5 0,033
Pt-Cvulcanx)-Nafion 45 0,210
Pt-Ru-Cvuicanx)-Nafion 7 0,058
Pt-Ru-Mo-C vuicanx)-Nafion 2 0,013

Durch die Voraussetzung, dass zum einen die Adh&sion zwischen Nafion und den
Pt-Clustern sehr hoch ist, ist es moéglich, dass die nicht bedeckte Oberflache der Pt-
Cluster nur bei 4,8 % liegt. Des Weiteren kénnen sich das Ru und Mo primér an der
Oberflache des Platins legieren, da durch diese Zugaben eine Verringerung der
aktiven Oberflache bis zu einem Faktor von sieben fiihren. Der Wert 1 wurde nicht
erreicht wegen lokaler Inhibition, Koagolation und mangelndem

elektrischen/ionischen Kontakt.

5.4.2 Methanoloxidation

Die Methanoloxidation (CH3OH +H,O ® CO, + 6H" + 6e") dieser Systeme wurde in
einem Potentialfenster von 0V-1,4V mit v=20mV/s durchgefthrt. Eine 10M MeOH-
Lésung in 1M H»SOs wurde als Elektrolyt eingesetzt. Die hohe
Methanolkonzentration wurde aus zwei Griinden gewdahlt. Zum einen verhalt sich der
maximale Strom bis zu einer Konzentration von 4M MeOH abh&ngig (s.Abb.5.4.2.1)
und zum anderen werden durch die erhdohte Konzentration die Quellungs- bzw.
Transportzeiten des Methanols durch die Katalysatorschicht reduziert. Fur die

Auswertung wurde der Strom bei U=0,85V im Ricklauf verwendet.
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Abb.5.4.2.1 Einfluss der Methanolkonzentration
Pt-C (vulcanx)-Nafion; m=500pg/cm?

Die Versuchsmatrix fur diese Analyse der Systeme war analog zu der Bestimmung

der Aktivitat (s. Abb.5.4.1.2). Ein Experiment ist in Abbildung 5.4.2.2 dargestellt

5

u[v]
Abb.5.4.2.2 Methanoloxidation Pt-Nafion
21.-30.Zyklus; m=500pg/cm?; v=20mV/s; RT; 10M MeOH in 1M H,SO,




Die Methanoloxidation setzt in diesem Experiment (Pt-Nafion, m=500ug/cm?) erst
nach ca. 20 Zyklen ein (Quellung der Katalysatorschicht). Bis das Maximum des
Stroms erreicht ist (abgeschlossener Transportprozess), sind nochmals 10 Zyklen
erforderlich.

Die Eigenschaften dieses Transportprozesses (und/oder einer Quellung der

Membranschicht) werden spater in Kapitel 5.5 weiter beschrieben.

30 // /
. /
Pt'C(VuIcanX)'N/éflon () /i
/ /
25 1 / / ,
/ PERYCvuicanxyNafion (3)
2/// A //
- / /
20 // 8/
’N‘ // // A
e // R4
3 15 1 Fooy i
E / Pt-Ru-Mo-Cyicanx)-Nafion (4)/

m(Pt)[ug/cm2]

Abb.5.4.2.3 Beladung-Strom der Methanoloxidation aus CV (s.Abb.5.2.4)
v=20mV/s; RT; 10M MeOH in 1M H,SO4

Die Messkurve des Systems PtNafion zeigt einen analogen Verlauf zu dem Ergebnis
in Abb.5.4.1.3. Auch hier kommt ein Schichtdickeneffekt (Quellung, Sattigung) zum
Tragen. Die Séattigung ist auch hier bei einer Beladung von 300pgPt/cm? und einem
imax=6MA/cm? erreicht.

Das bereits durch die Bestimmung der aktiven Oberflache favorisierte System Pt-
Cwuicanx)-Nafion konnte einen Maximalstrom von 15mA/cm? mit mey=200pg/cm?
erbringen. Daraus ergibt sich mit ima/m = (15mA/cm?)/(0,2g/cm?) = 75mA/mg Pt bei

Raumtemperatur.

-65 -



Der technische Bezug von 80°C wurde im folgenden Experiment erreicht. Damit eine

Gegenuberstellung maoglich ist, wurde die Elektrolytlosung (10M MeOH in 1M H,SOy)

konstant gehalten.

System1 T,
System 2 T,
System 3 T,
System4 T,

T, T3 T4 Ts5 Ts
T, T3 T4 Ts5 Ts
T, T3 T4 Ts5 Ts
T, T3 T4 Ts5 Ts

Abb.5.4.2.4 Versuc hsmatrix zur Temperaturabhangigkeit der MeOH-Oxidation

Das Resultat der Messungen ergab, dass das Pt-Cuicanxy-Nafion (Kurve 2) mit einen

Maximalstrom von bis zu 700mA/cm?*mg (entspricht 700mA/mg) wiederum besser,

als alle anderen binaren oder ternéaren Metallsysteme lag.

800
Pt-Cyuicanxy-Nafion (2) /
600 - . 2
/ d
S 3/
N-kE / /
E 400 A / e
= o
= / PtRu-C -Nafion (3)
o/ (VulcanX)
200 | /. / Pt—Ru—Mo—CNulcanx)-Naficm/(Af)
4/
/ / r—
v 11— ¥
/ :& ; ﬁP@'on @
-Nafi
0 =
0 20 40 60 80
T[°C]

Abb.5.4.2.5 Beladungsnormierte Stromdichten als Funktion der Temperatur der

Nanokatalysatoren
v=20mV/s; U=0,8V; 10M Methanol in 1M H2SO,4
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Fur eine Auswertung der

Ergebnisse wurde der

maximale Strom der

Methamoloxidation der verschiedenen Systeme dem zu erwartenden Strom an

glattem Platin in das folgende Verhaltnis gesetzt.

fiveor) =i (max)/ (ptglatt)

Gl.54.2.1

Tab.5.4.2.1 Methanoloxidation der Kolloide fiveon) bei RT

System i[mA/cm“mg] fveon(Oberflache)
Ptglar (theoretisch) 2,4 1
Pt-Nafion 13 54
Pt-Cvulcanx)-Nafion 70 29,2
Pt-Ru-Cvuicanx)-Nafion 35 14,6
Pt-Ru-Mo-C vuicanx)-Nafion 17,5 7,3

Tab.5.4.2.2 Methanoloxidation der Kolloide fgeony mit T= 80°C

System i[mA/cm“*mg] fuveon(Oberflache)
Ptglat) mit (theoretisch) 14,4 1
Pt-Nafion 75 52
Pt-C vuicanx)-Nafion 750 52,1
Pt-Ru-Cvuicanx)-Nafion 120 8,3
Pt-Ru-Mo-C vuicanx) -Nafion 75 5,2

Das System Pt-C(VulcanX)-Nafion zeigt mit einem Faktor von 29 (T=80°C,
fweon=52,1), das beste Ergebnis. Die Kontaktierung und die Verteilung der Pt-Partikel
nahern sich einem idealen Zustand. Jedoch bleibt noch ein Optimierungspotential

von ca. 90% bestehen.

fiMeor-clusten) =i (max)/IPt-Cluster) Gl.5.4.2.2
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Tab.5.4.2.3 Methanoloxidation der Kolloide fgveor-ciuster)

System i[mA/cmz*mg] fmeon-cluster (Oberflache)
Ptcluster) (theoretisch) 900 1
Pt-Nafion 13 0,014
Pt-Cvulcanx)-Nafion 70 0,078
Pt-RuU-Cvuicanx)-Nafion 35 0,039
Pt-Ru-Mo-C vuicanx) -Nafion 17,5 0,019

Im Bezug auf den theoretischen Wert des zu erwartenden Maximalstroms erreicht

das Pt-Cvurcanx)-Nafion einen Maximalwert von 7,8%.

5.4.3 Einfluss verschiedener Tragermaterialien
Anschliel3end wurde nun der Einfluss des Tragermaterials auf die Methanoloxidation

untersucht (Abb.5.4.3.1). Die Bedingungen der Untersuchungen sind analog zu

denen der Methanoloxidationen in Kapitel 5.4.2.2. Dadurch ist eine
Gegenuberstellung moglich.
50 7
45 - v /Pt—C(N234)—Nafion (5)
/ A
/ /
40 1 / v/
Vi Pt-Cyuicanxy-Nafion (2),
P
30 A / /2 -~
€ / / -
$ 25 - /4 / rd
£ s -
= / / o ~
20 - -
/ / 7 PC oy -Nation (6)
15{ / s
/ e
[ T
10 - yanrd
/[ 2
AP St
5 - 4/ L
/% ~~~~~ ——7" " 7 PtNafion (1)
0 &——""—, : . .
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Abb.5.4.3.1 Methanoloxidation verschiedener Tragermaterialien

v=20mV/s; RT; 10M MeOH in 1M H,SO4
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Die im Vergleich zu VulcanX (Kurve 2) starke Stromzunahme bei dem System Pt-
Cn2za-Nafion (Kurve 5) lasst sich durch den Einfluss der Kohlenstofftragerung
erklaren. Die wichtigen Eigenschaften des Kohlenstoffs sind in diesem System
definiert durch die Kontaktierung der Edelmetallpartikel innerhalb der Schicht und
durch die Eigenschaften der Adsorption und Desorption. Die GroRe des Einflusses
durch diese Parameter wird durch die Bestimmung des Faktors feon-cluster)

wiedergegeben.
Eine analoge Auswertung mit Gleichung 5.4.2.2 ergibt den folgenden Uberblick.

Tab.5.4.3.1 Methanoloxidation der Kolloide fiveon-cluster) b€l RT

System i[mA/cm“*mg] fmeon(Oberflache)
Ptclusten) 900 1
Pt-Nafion 13 0,014
Pt-C vuicanx)-Nafion 70 0,078
Pt-C printex)-Nafion 65 0,072
Pt-C(n234)-Nafion 230 0,256

Das System Pt-Cn234)-Nafion zeigt eine Ausschopfung der Optimierung von 25,6%.
In Anbetracht dessen, dass alle Faktoren auf ein ideales System bezogen sind, ist
dieses als bestes Ergebnis zu bewerten.

Eine weitere Betrachtung ergibt sich durch die Abhangigkeit der Schichtdicken.
Durch die Bestimmung der Abhangigkeit Beladung zu Schichtdicke in Kapitel 5.3
konnten die Beladungen in die jeweiligen Schichtdicken umgerechnet werden.
Dadurch ist es mdglich, den Quellungsprozess und die Eigenschaften der Adsorption

und Desorption in einen Schichtdickeneffekt zusammen zu fassen.
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Abb.5.4.3.2 Ladung der Katalysatoren
10M Methanol in 1M H,SOy4; v=20mV/s; RT

An Hand der Kurven fir das System Pt-Nafion ist zu erkennen, dass ein
abweichendes Verhalten zu der Proportionalitat der Schichtdicke zu dem maximalen
Strom vorliegt. Es ist ein Schichtdickeneffekt vorhanden. Dieser fangt bei einer
Schichtdicke von 2,5um an. Je langer der Transportprozess linear ansteigt, desto
dicker ist die maximal effektive Schichtdicke der Katalysatorschicht. Daraus resultiert,
dass die mit Kohlenstoff N234 getrédgerten Platinpartikel das gulnstigste System
darstellen. Hier verhalt sich der Strom zu der Schichtdicke linear und der
Maximalstrom des Systems nimmt stark zu. Hier ist mit Hinsicht der Elektrokatalyse
eine optimierte Adsorptionsisotherme fur diese Anwendung zu erwarten. Bei dem Pt-
Nafion System ist dieses Verhalten sehr schlecht, da auch kein Kohlenstoff, welcher
die Adsorption des Katalysatorsystems erhdhen kann, vorhanden ist. Das Pt-
Cvucanx)-Nafion System zeigt jedoch auch einen stark zeitabhangigen Transport.
Daher ist hier in der Reihe der Kohlenstoffe, eine zu geringe Adsorption zu erwarten.
Das Printex hingegen besitzt bereits eine zu hohe Adsorption — ein guter Abtransport

der Produkte ist geblockt.
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55 Transportprozesse in der Katalysatorschicht

Die Transportprozesse konnen fur die Charakterisierung der Katalysatoren eine
wichtige GroRRe einnehmen, da im Bezug auf den Antransport und Abtransport der
Produkte und Edukte eine wichtige Aussagen zur Reaktion, bzw. Uber das

theoretische Optimum genutzt werden konnen.

5.5.1 Transportprozesse in der Zyklovoltametrie der Katalysatoren

Bereits wahrend der Bestimmung der Methanoloxidation in der Zyklovoltametrie
wurde ein zeitabhangiger Anstieg zu imax beobachtet. Zu Anfang ist keine
Methanoloxidation gegeben, spater eine mit der Leistung i steigende
Methanoloxidation, dann das Erreichen eines Maximums und anschliel3end wieder
ein Riuckgang des Stroms. Die Zeitkurven (s. Abb.5.5.1.1), die auf Grund des
bekannten Vorschubs bestimmt werden konnten, beinhalten jedoch noch einige
Fehlerquellen. Zum einen ist durch den Vorschub (v=20mV/s) nicht zu jeder Zeit der
Strom i im Potentialbereich der Methanoloxidation zu detektieren und zum anderen
kann dieser Prozess durch die Dynamik der Zyklovoltametrie verandert werden.
AulRerdem stellt sich hier noch die Frage eines stromabhéngigen bzw. stromlosen
Prozesses. Die Versuchsmatrizes verhalten sich analog zu den in Kapitel 5.4

vorgestellten Experimenten.

5000

4000 H

w
o
o
o

t(Diffusion)[s]

2000 1

1000 H
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Abb.5.5.1.1 i-t Kurve aus Zyklovoltamogram der MeOH-Oxidation (s.Abb.5.2.4)
10M Methanol in 1M H,SOg4; V=20mV/s; RT; 30 Zyklen beobachtet; U=0,1V-1,4V
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Zur genaueren Charakterisierung wurde ein Pulsprogramm eingesetzt, welches
periodisch zwischen 0,1V und 0,9V schaltete. Der 0,1V Puls wurde fur 40s gehalten,
um eine standige Reaktivierung der oxidierten Platinoberflache zu erhalten. Der 0,9V
Puls hingegen umfasste nur 20s, um den flieRenden Strom fiur die Methanoloxidation
Uberprifen zu kdnnen. In Abbildung 5.5.1.2 ist eines der Experimente dargestellt.

Transportprozess
10 -
Oxidationspulse
T 5 I
O
<
E
38 i
Affff-w"vrrrlrvw”“
Reduktionspulse
-5 4
0 1000 2000 3000

t[s]
Abb.5.5.1.2 i-t-Kurve in Methanol
10M Methanol in 1M HySO4; U(red)=0,1V; Ui0x=0,9V; d=0,9um

Dieses Experiment lasst sich in drei Teile separieren. Im ersten Bereich wird ein
Transportprozess (zeitabhangige Eindiffusion) beobachtet, im zweiten die maximale
Methanoloxidation und im dritten die Anderung der katalytischen Aktivitat, da die

Methanolkonzentration nicht konstant ist.
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5.6 Ergebnisse des High-Throughput-Screenings an CCM’s

Des Weiteren konnte auch die Charakterisierung von kompletten Catalyst Coated
Membranes (CCM’s) durch kombinatorische Experimente durchgefuhrt werden.
Dazu wurde zum einen eine kommerzielle CCM aus einer DMFC der Firma
Heliocentris eingesetzt. Es war moglich, mit dieser Membraneinheit eine Kalibrierung
der Methode durchzufihren. Die CCM wurde zuerst in der gelieferten Zelle bestimmt
und anschliel3end ein kleiner Anteil in dem Mikroelektrodenarray untersucht. Das
Ergebnis (s. Abb.5.6.1) zeigt, dass die Differenzen der beiden +U-Kennlinien sehr

gering sind (ca. 5%).

500
"""" Referenz CCM (Heliocentris)
400 — CCM Mikromessung (Heliocentris)
300 -
>
E
)
2(1) ]
100
0 T T L
0 5 10 15
imA/cn ]

Abb.5.6.1 Ergebnis der CCM-Kalibrierung: i-U-Kennlinien

2M MeOH in H,O:; R=20W-6KW: RT; A=3,1*102cm?

Die Bestimmung an einer im FZ-Julich hergestellten CCM (Kathode = 40 Gew.% Pt
auf XC72, 1mg Pt/cm?; Anode = Pt-Ru-Schwarz (Johnson Matthey) 4mg Pt-Ru/cm?;

Membran = Nafion 117) erwies sich jedoch als schwierig, da zum einen durch die
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Praparation (gepulste Abscheidung) die Gasdiffusionsschicht erst im nachhinein
abgetrennt werden konnte. Zum anderen war ein weiterer Materialverlust durch die
Ablosung von Katalysatorpartikeln durch den vorher erforderlichen Quellungsprozess
zu beobachten. Dies hatte erheblichen Einfluss auf das Leistungsvermdgen der CCM
(s. Abb.5.6.2) Prinzipiell ist es jedoch mdglich, CCM’s mit dem Array bestimmen zu
kénnen. Die Parameter wurden zu 2M Methanol in Wasser und T=23°C gewahlt, um
weitere  Beeinflussungen bzgl. der Genauigkeit auszuschlieRen (MeOH-
Verdampfung; CO»-Blasenbildung). Die in Abbildung 5.6.2 vorgestellte
Referenzmessung erfolgte im Forschungszentrum Julich mit einem technischen

Versuchsaufbau (A=9cm?).

4
.0
R Referenz CCM (FZ-Jiilich)
3 - _:' . — CCM Mikromessung (A=0,015cm?)
.

g 2 A .
= N °
o °

1

O T T T T T ;

0 100 200 300 400 500 600

U[mV]
ADbb.5.6.2 Ergebnis der CCM-Bestimmung: U-p-Kennlinie

2M MeOH in H,O; R=20W-6KW: RT; Kathode = 40 Gew.% Pt auf XC72, 1mg Pt/cm?;
Anode = Pt-Ru-Schwarz (Johnson Matthey) 4mg Pt-Ru/cm? Membran = Nafion 117
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6 Zusammenfassung

6.1 Kombinatorik in der Elektrochemie

In dieser Arbeit wurde ein neues Konzept der Kombinatorik in der Elektrochemie
entwickelt. Dieses wurde durch die Erstellung eines neuen Mikroelektrodenarrays mit
24 Messzellen unter Verwendung der Kapillarzelle realisiert. Die Zielsetzung war
gegeben durch die Material und Zeitersparnis. Des weiteren sollte diese

kombinatorische Methode eine hohe Variabilitat ermdglichen.

Kombinatorische
Versuchsmatrix

Abb.6.1 Prinzip des Mikroelektrodenarrays

Der Abbildung 6.1 ist das Prinzip zu entnehmen. In den Zeilen 1 bis 4 ist ein
Katalysator 1 und 2 aufgetragen. In den Spalten wurde die Praparation mit Methode
1, 2 und 3 durchgefuhrt. Der Block der Spalten 1-3 wird nach einer Methode Yi
bestimmt und der Block 4-6 mit einer Methode Zi (z.B. unterschiedliche

Temperaturen).
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Der folgenden Abbildung ist zu entnehmen, dass durch die Konstruktion eines
Mikroelektrodenarrays nur wenige Hg eines zu charakterisierenden Materials

eingesetzt werden mussen, wahrend in einer Ublichen elektrochemischen Zelle mehr

als 1mg bendtigt.

g
. normale elektrochemische Zelle
S
gmo
<
[S]
>
@
2
g Makroelektrodenarray
8
% Sloh Mikroelektrodenarray
=

0 . .

0 uL mL L

Probenraum log[V]

Abb.6.2 Uberblick der Materialeinsparung zu dem Probenraum

Durch die freie Wahl der Inlays konnten im Elektrodenarray die Elektrodenflachen
von 0,03-0,5cm? variiert werden. AnschlieRend wurde durch eine Miniaturisierung
des Elektrodenarrays (150*115*50mm) der Effekt der Materialersparnis (0,1mg Pt fur
ca. 30 Experimente) optimiert. Der einzige Unterschied lag in der Wahl der
Elektrodenflachen (2¥1073-1¥107%cm?).

Des Weiteren wurde eine integrierte Temperatursteuerung (Heizung und
Temperaturdetektion  durch ~ Temperatursensoren) mit  eingearbeitet, um
mehrdimensionale Ergebnismatrizes erhalten zZu kénnen. Weitere
Variationsmoglichkeiten ergeben sich durch die Flexibilitat bzgl. des

Elektrodenmaterials, der elektrochemischen Methode und der Probenpraparation.
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Abb.6.3 Aufbau des Mikroelektrodenarrays

Diese elektroanalytische Methode kann nun in jedem Bereich der elektrochemischen
Materialforschung eingesetzt werden. Durch die Vielfalt der durchfiihrbaren
Experimente kdnnen die Versuche der Fragestellung angeglichen werden.

Die Cu-Coulometrie wurde als Oberflachenreaktion in einer 2-Elektrodenanordnung
durchgefihrt. In dieser Untersuchung sollte der Bereich von Faraday q*/q
=f(t,i,pH,c,A,T)=1 untersucht werden. Dazu wurde der Einfluss der Parameter
Temperatur; (20<T<80°C), Konzentration Elektrolyt; (10°<Cu?*<10mol/L), Aciditat
des Elektrolyten; (0<pH<6), aktive Elektrodenoberflache; (2*10°3<A<0,1cm?), Strom
(Abscheidung/Auflésung); (5<i*<33mA/cm?) und Zeit (Abscheidung/Auflésung); (5<t
<3000s) betrachtet.

Im Ergebnis zeigte sich eine Abweichung vom Faraday schen Gesetz von nur -3%.

Diese geringe Abweichung lasst sich durch die Nebenreaktion (Cu? Cu'+e) des
Kupfers erklaren.

Ein weiteres Beispiel wurde durch die Veranderung der Versuchsparameter Potential
und Vorschubgeschwindigkeit bei der Goldoxidreduktion in Schwefelsdure

exemplarisch dargestellt. Hier wurde ein kinetischer Prozess betrachtet.
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Weitere Kalibrierungen erfolgten bzgl. der Flachendefinition der Mikroelektroden, des
Sauerstoffausschlusses in den Zellen und der Temperatur in den Messzellen. Alle

Ergebnisse der Kalibrierungen sind in Tabelle 6.1 dargestellt.

Tab.6.1 Mdglichkeiten und Grenzen des Mikroelektrodenarrays

Beispiele fir Anwendungen:

Metalloberflachen Charakterisierung
Elektrodenreaktionen Coulometrie, Kinetik
Material (Pulver) Analyse, Katalysatoraktivitat
Ldsungen (Eintrocknen) Analyse Katalysatoraktivitat

Fehlerquellen:

Temperatur +/- 3°
Flache +/- 3% (Mikrozelle)
+/-10% (Array)
Pulver <40% (Reproduzierbarkeit)
Losungen (Eintrocknen) 10-15%

6.2 Charakterisierung von Nanokatalysatoren fur die Brennstoffzelle

Es wurden n dieser Arbeit Nanokatalysatoren und Catalysts Coated Membranes
(CCM’s) fur die DMFC unter Verwendung des neuen kombinatorischen Konzepts
untersucht. Zum einen wurden durch das High-Throghput-Screening verschiedene
Katalysatoren charakterisiert. Der entscheidende Vorteil lag in der Zeit und
Materialersparnis (s. Abb. 6.2) der entwickelten Methodik.

Die Metallsysteme Pt, Pt-Ru und Pt-Ru-Mo wurden untersucht. Die Pt-Kolloide lagen
im Ergebnis zur Verwendung in der DMFC gut (Pt-C(vuicanx)-Nafion: 60mA/mg; 10M
Methanol), wahrend die Stromdichten der anderen Systeme bei gleicher Beladung
(Pt-Ru: 40mA/mg; Pt-Ru-Mo: 20mA/mg) schlechter lagen. Dies kann an der
Oberflachenkonzentration bzw. Anordnung der Legierungskomponenten liegen, da
aus der Literatur bekannt ist, dass z.B. eine homogene Pt-Ru-Legierung in der
Leistung besser liegt. Ein weiterer moglicher Faktor ist die Oberflachenbenetzung
durch das Nafion. Dieser Trend wurde auch durch die Messungen bei T=80°C

bestéatigt.
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AnschlieBend wurde der Einfluss des Tragermaterials untersucht. Das beste
Ergebnis wurde bei dem System Pt-C(n234)-Nafion (220mA/mg) erreicht.
Durch zusatzlich eingefuhrte Experimente (Bestimmung der Schichtdicken mit dem
Laserprofilometer) konnten Modelle zu den Nanokolloiden erstellt werden. Dadurch
konnte die aktive Oberflache der Nanokatalysatoren berechnet werden.
In der folgenden Tabelle sind alle wichtigen Ergebnisse der Untersuchungen der

Nanokatalysatoren im Uberblick dargestellt.

Tab.6.2 Zusammenfassung der Anwendung fur Nanokatalysatorsysteme

Kolloid imax) IM H2S04 [ imaxy 10M MeOH | fiakeclustery | f(MeOH-Cluster)
[mMA/mg] [mMA/mg] [%] [%]
Pt-Nafion (wpry=20%) 6 293°K =12 3,3 24
353°K =70
Pt-C vulcanx)-Nafion 40 293°K =60 32,1 7,8
353°K =300
Pt-RuU-C(vuicanx)- 7 293°K =40 8,7 3.9
Nafion 353°K = 130
Pt-Ru-Mo-C vuicanx) - 3,5 293°K =20 3,3 19
Nafion 353°K = 55
Pt-Cn234)-Nafion 293°K =220 25,6
Pt-C (printexy-Nafion 293°K = 60 7,2
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Vad
DG ad
kad

Flache

Konzentration

ungestorte Konzentration
Faraday-Konstante

Stromdichte

kathodische Stromdichte (Abscheidung)
anodische Stromdichte (Auflésung)
Masse

Molgewicht

Temperatur

Raumtemperatur

Ladungsdichte

kathodische Ladungsdichte (Abscheidung)
anodische Ladungsdichte (Auflosung)
Widerstand

Zeit

Abscheidungszeit

Auflésungszeit

Molvolumen

Breite

Schichtdicke

Hohe

Aciditat (pH-Wert)

Bedeckungsgrad

Dichte

Radius

Vorschubgeschwindigkeit

Potential

Adsorptionsgeschwindigkeit
Adsorptionsenthalpie
Geschwindigkeitskonstante flr Adsorption

Volumen

Verzeichnis der verwendeten Symbole und Abkiirzungen

m2

mol/L
mol
96500 C/mol
Alcm?
Alcm?
Alcm?
kg
g/mol
K

K
C/m?
C/m?
C/m?

kg/m?®

m/h

mol/s
kJ/mol

ml
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Molzahl mol

Elektrodenreaktionswertigkeit

-83-



Verfahrensdiagramme und Versuchsmatrizes
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t, t, ts3 ty; ts s (5<t'<3000s)

iy i, 0Ty 0t 0% 0T (5<it<33mAlcm?)

pH, pH, pH; ¢c; €, C3  (0<pH<6; 10°%<Cu**<10 mol/L)

A, A, Ay T, T, T3 (2*10°<A<0,1cm? 20<T<80°C)
Abb.4.3.1 Versuchsmatrix zur Cu-Abscheidung und Auflésung

Abb.4.3.9 Versuchsmatrix zu der Kalibrierung (Au)

System1 t;M; tLtM; t:M; tM; tsM; M,
System1 ttM, tLM, t:M, M, tsM, tsM,
System 2 t;M; tLM; t:M; tM; tsM; M,
System 2 ttM, tLM, t:M, M, tsM, tsM,

Abb.5.2.1 Versuchsmatrix zu der Reduktion der oxidischen Kolloide

Systeml m; m, mz My Mg Mg
System2 m; m, mz3 My Mg Mg
System3 m; m, mz3 My Mg Mg
System4 m; m, mMz3 My Mg Mg

Abb.5.4.1.2 Versuchsmatrix zu der Bestimmung der Aktivitat

System1l mT; mT, mT; mT, mTs mTg
System 2 mT; mT, mT; mT, mTs mTg
System 3 mT; mT, mT; mT, mTs mTg
System4 mT; mT, mT; mT, mTs mTg
Abb.5.4.2.4 Versuchsmatrix zur Temperaturabhangigkeit der MeOH-Oxidation
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7.4  Gleichungsliste

Vad = dQ/dt = kagc®(1-Q)*exp(-DGag/RT)...cvcvrvvre.

q(t,i*,pH,c,A, T) = kein Einfluss............cocvennnnn.

AQU,V) = €32 D e,

V (Nafion+Pore) = V (Pt-Nafion) = V(Pt)eevveevrrrrrrriiiiiiiiiiiinnnnn.

V(c) = V(Pt-C.Naﬁon) - V(Pt-Naﬁon) ..................................

A = 2 p *rz*n(cmster) ...................................................

q=3,810%CM? * Q..o

f(H2504):i max/i (PtQlatt) « e« e e eeneeneenrnnrnneisennensaniannnnnns

f(Pt-C|uster):i max/l (Pt_C|uster) ...........................................

f(M eO H) :l max/l ( Ptg|att) ...................................................

f(MeOH_ C|uster):i max/l (Pt_C|uster) .......................................

Gl224 9
Gld21 32
Gl4.22 32
Gl431 34

Gl5.3.1b 58
GlL5.4.1.1 . 62
Gl5.4.1.2 . 62
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Technische Zeichnungen (Mikroelektrodenarray)

obere Platte (Rohmaske) Aufsicht:
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A
9
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6 ¢ & o & o o
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.
_ \

I 4<L7,5l> ® 2mm-Bohrungen

O 3mm-Bohrungen

55
h g Material: Plexiglas
Starke=3mm
Inlay-Buchsen (Teflon) Seitenansicht:
A A
\ 4
\ 4
> <>
5 0,5-1
~
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untere Platte:

6
6 5 5 5 5 5 6
7+8 36
15
3 3 3 3 3 3
() 3mm-Bohrungen
14 0 @ 1mm-Bohrungen
55 Material: Plexiglas

oder Teflon

Kupferschienen:

36
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Verschlusssystem (Uberblick) Seitenansicht:

Magnet

J

L

Magnet

0,6

Inlay

PGSt.

Cu

Cu

7,6
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