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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse aus strukturellen und chemischen Analysen sowie elektrochemi-
schen Untersuchungen zur Aufklarung eines katalytisch aktiven Zentrums in einer Elektrokatalysatorklasse
vorgestellt, die auf pyrolysiertem Eisenporphyrin basiert. Diese Katalysatoren sollen zukiinftig anstelle des
teuren Platins fiir die kathodische Sauerstoffreduktion in Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen (PEM-
BZ) eingesesetzt werden.

Ausgehend von zwei unterschiedlichen Préparationsstrategien (Imprignierungsmethode und Porphyrin-Oxalat-
Methode (POM)) wurden die Katalysatoren strukturell und chemisch mittels °’Fe-MoBbauerspektroskopie,
Photoelektronenspektroskopie (XPS), Elementanalyse, X-Band EPR-Spektroskopie und Rontgendiffraktometrie
(XRD) charakterisiert. Um die bei der Pyrolyse auftretenden strukturellen Anderungen des Porphyrins in
Abhingigkeit von der Préparationstemperatur zu lokalisieren, wurde die Pyrolyse der Ausgangssubstanzen
mittels Thermogravimetrie, gekoppelt mit Massenspektroskopie (TG-MS), und teilweise Hochtemperatur-
Rontgendiffraktometrie untersucht.

Bei den Imprégnierungskatalysatoren wurde auf der Grundlage von XPS- und MdBbauermessungen mit steigen-
der Temperatur eine Zunahme der Elektronendichte an dem Eisen beobachtet, das mesomeren FeN,-Strukturen
zugeordnet ist. Die steigende Elektronendichte kann mit einer zunehmenden katalytischen Aktivitit korreliert
werden. In der diesem Eisen zuzuordnenden FeNy-Struktur ist ein zweiwertiges Eisenion planar und gleichwertig
zu vier Stickstoffatomen gebunden. Als Ursache der Aktivitétssteigerung wird eine Verringerung der Bindungs-
abstidnde zwischen dem Eisen und den umgebenden Stickstoffatomen bzw. eine bessere elektronische Riick-
bindung des Eisens in die stickstofthaltige Kohlenstoffstruktur diskutiert.

Die POM wurde zur Herstellung pordser, hochaktiver Katalysatoren genutzt. Bei der Untersuchung des
Pyrolyseprozesses wurde mittels TG-MS- und Hochtemperatur-XRD-Messungen nachgewiesen, dass eine
Cementit- (Fe,C)-Bildung oder eine damit verbundene Graphitisierung des Kohlenstoffs eine Zersetzung der
aktiven FeN,-Zentren fordert. Eine solche Zersetzung kann durch Zugabe von Schwefel zur POM-Ausgangs-
mischung verhindert werden, da anstelle des Fe,C nun Troilit gebildet wird. Aufgrund der guten Séureldslichkeit
kann diese inaktive Sekundirphase in einem nachfolgenden Atzschritt vollstindig aus dem Pyrolyseprodukt
herausgelost werden. Durch die Schwefelzugabe wird somit die Herstellung pordser, hochaktiver POM-
Katalysatoren ermoglicht, mit einer homogenen Verteilung katalytischer Zentren in einer in-situ gebildeten
Kohlenstoffmatrix.

Durch unterschiedliche Nachbehandlungen solcher schwefelhaltigen POM-Katalysatoren wurde die elektro-
chemische Aktivitit gezielt beeinflusst. Es wurden die damit verbundenen strukturellen Anderungen der
Materialien mittels MoBbauerspektroskopie untersucht. Dadurch konnte erstmals eine direkte Korrelation
zwischen der Konzentration eines FeNy-Zentrums und der kinetischen Stromdichte bei der Sauerstoffreduktion
nachgewiesen werden. Die Ergebnisse der pyrolysetemperaturabhdngigen Untersuchungen werden durch diese
Resultate bestitigt. Dementsprechend wird als katalytisch aktives Zentrum eine mesomere, planare FeNy-
Struktur mit zweiwertigem Eisen im Low-Spin-Zustand postuliert, der die MdBbauerparameter dy, = 0.3 mm/s
und AEq = 0.7 bis 1.1 mm/s zugeordnet sind. Zudem weisen in Ammoniak nachbehandelte POM-Katalysatoren
die hochste Elektronentransferrate und Zentrendichte (der untersuchten Materialien) auf. Mittels MdBbauer-
spektroskopie wurde fiir diese Proben aulerdem eine Erhohung der Quadrupolaufspaltung des aktiven FeNy-
Zentrums gegeniiber den nicht in Ammoniak nachbehandelten Katalysatoren beobachtet. Eine Zunahme der
Quadrupolaufspaltung ist fiir die vorliegende Elektronenkonfiguration dieser FeNy-Struktur mit einer Abnahme
des elektrischen Feldgradienten verbunden. Auch die Ergebnisse beziiglich der Imprignierungskatalysatoren
deuten auf einen Zusammenhang zwischen der Quadrupolaufspaltung und der katalytischen Aktivitdt hin, dies
wird in der vorliegenden Arbeit an zentraler Stelle diskutiert.

Durch moBbauerspektroskopische Analysen der Katalysatoren vor und nach elektrochemischen Langzeitmessun-
gen konnten keine signifikanten Anderungen der als katalytisch aktiv postulierten Struktur nachgewiesen
werden. Obwohl so erstmals eine ausreichende Langzeitstabilitdt auf Porphyrin basierender Katalysatoren
demonstriert wurde, sind die bisher erzielten Elektronentransferraten und Zentrendichten noch zu gering, um die
Materialien in einer Brennstoffzelle wirtschaftlich sinnvoll einsetzen zu kdnnen.

Die in dieser Arbeit dargelegten Erkenntnisse zur Struktur und chemischen Zusammensetzung des Katalysators
und deren Einfluss auf die elektrokatalytische Sauerstoffreduktion kdnnen als Grundlage angesehen werden, die
Aktivitdt und Selektivitét dieser Elektrokatalysatoren in Zukunft bis zur Anwendungsreife zu steigern.






Abstract

In this thesis conclusions of structural and chemical analyses combined with electrochemical examinations were
made to elucidate the nature of catalytically active centers in a catalyst class based on pyrolysed iron porphyrins.
In the future these catalysts are supposed to be used for the cathodic oxygen reduction reaction (ORR) in
Polymer-Electrolyte-Membrane Fuel-Cells (PEM-FC), replacing the expensive platinum.

Catalysts based on two different preparation strategies (Impregnation Technique and Prophyrin-Oxalat-Method
(POM)) were structurally and chemically characterized via °’Fe MoBbauer spectroscopy, X-ray-induced photo-
electron spectroscopy (XPS), elemental analysis, X-band electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy
and X-ray diffraction (XRD). In order to investigate the porphyrin's structural changes with respect to pyrolysis
temperature the precursors were analyzed by thermogravimetry coupled with mass spectroscopy (TG-MS) and
partially by high-temperature X-ray diffraction (HT-XRD).

On the basis of XPS and MdBbauer measurements of the impregnation catalysts it was observed that with rising
temperature an increasing electron density in such iron modifications was noticeable that are related to
mesomeric FeNy-centers In these FeNy-centers a bivalent iron is planar and equally linked to four nitrogen
atoms. As the increasing electron density equals an increasing catalytic activity, a decreasing bond distance
between the iron and the surrounding nitrogen atoms and an electronically improved back-bonding of the iron
into the nitrogen-contained carbon matrix, respectively, both are discussed as reasons of the heightened activity.
The POM was used for the preparation of porous, highly active catalysts. In the investigation of the pyrolysis
process it was proven via TG-MS and HT-XRD measurements that an iron carbide (Fe,C) formation or the
related graphitization of carbon assist the decomposition of FeN,-centers. Such decomposition can be avoided by
the addition of sulfur to the original POM-precursor since iron monosulfide (FeS; Troilit) is formed instead of
Fe,C. In a successive etching step this inactive secondary phase can be removed completely from the pyrolysis
product due to its good acid solubility. Thus, with the addition of sulphur, the POM allows the preparation of an
in-situ formed carbon-matrix with a large number of catalytic centres that are distributed homogeneously within
the catalyst material.

Caused by different subsequent treatments of the sulfur-containing POM-catalyst, changes in the structural and
catalytic activity towards the ORR are induced. Such changes were investigated via MdBbauer spectroscopy and
rotating ring-disc electrode (RRDE) experiments, respectively.

Thereby, a direct correlation between the concentration of one of the FeNy-centers and the kinetic current density
in oxygen reduction was proven, for the first time. The results of the pyrolysis-temperature-dependent
investigations were verified with these results. A mesomeric, planar FeNy-center with bivalent iron in the low-
spin-state is postulated as catalytically active center with the assigned MdBbauer parameters 655, = 0.3 mm/s and
AEqg = 0.7 — 1.1 mm/s. Furthermore, if the POM catalysts are heat-treated subsequently in ammonia, highest
turn-over frequencies and site densities of all investigated materials are obtained. Besides, the MdBbauer
spectroscopy showed an increased quadrupole splitting of this center compared to that of catalysts without
ammonia-treatment. Caused by the electron configuration of this FeNy-center an increased quadrupole splitting
is induced by a decreased electric field gradient. Also the results obtained for the impregnation catalysts point to
a relationship between the quadrupole splitting and the catalytic activity. This is part of a central discussion in
this work.

MoBbauer spectroscopic analyses of the catalysts before and after electrochemical long-term stability tests
revealed no significant changes of the center postulated as catalytically active. Even though this was the first
time to demonstrate a sufficient long-term stability in porphyrin-based catalysts, the so far reached turn-over
frequencies and site densities are still too low for an economically reasonable application of these materials in
fuel cells.

The findings argued in this work concerning the structural and chemical composition of catalysts and their
influence on the ORR can be considered as basis for enhancing activity and selectivity of these electrocatalysts
to a stage of implementation in near future.
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Methoden, Apparatives und Chemikalien:
AE Arbeitselektrode
BET Verfahren zur Bestimmung der spezifischen Oberflache, benannt nach Brunnauer,

Emmett und Teller

CoTAA Kobalttetraazaannulen (CoCigH4Ny)

CoTMPP Cobalttetramethoxyphenylporphyrin (CoCssH36N404)

Cv zyklische Voltammetrie

DFT Dichtefunktionaltheorie

DSC dynamische Differenzkalorimetrie

EDX energiedispersive Rontgenanalyse

EFG elektrischer Feldgradient

EPR paramagnetische Elektronenresonanzspektroskopie

EXAFS Rontgenabsorptionsspektroskopie zur Feinstrukturanalyse (Extended X-ray Absorption
Fine Structure)

FeOEP Chloroeisenoctaethylporphyrin (ClFeC;¢Hg4Ny)

FePc Eisenphthalocyanin (FeC;,H;4Ng)

FeTMPPCI Chloroeisentetramethoxyphenylporphyrin (ClFeC43H;36N4O4)

(FeTMPP),0 p-oxo-Eisentetramethoxyphenylporphyrin (Fe,CosH7,NgOo)

FeTPP Eisentetraphenylporphyrin (FeC4H,gNy)

FeTPPCl Chloroeisentetraphenylporphyrin (CIFeC4HygNy)

G-Band EPR-Anregungsfrequenz von f = 180 GHz

GE Gegenelektrode

H,TMPP Tetramethoxyphenylporphyrin (C4H;35N4O4)

H,TPP Tetraphenylporphyrin (Cg4H30Ny)

HT-XRD Hochtemperatur-Rontgendiffraktometrie

JCPDS Datenbank des Joint Committee on Powder Diffraction Standards

KMC-2 Strahlrohrbezeichnung bei BESSYII

MBF Fitprogramm zur Entfaltung der MoBbauerspektren

MCA Vielkanalanalysator (Multi-Channel-Analyser)

N»/H, Formiergas (Wasserstoff-/Stickstoff-Gasgemisch) mit 10 % Wasserstoff

NAA Neutronenaktivierungsanalyse

NHE Normalwasserstoffstoffelektrode

NL DFT nicht lineare Dichtefunktionaltheorie

ORR Sauerstoffreduktionsreaktion (Oxygen Reduction Reaction)

potdyn potenziodynamische elektrochemische Messung

potstat potenziostatische elektrochemische Messung
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PTFE Polytetrafluorethylen

Q-Band EPR-Anregungsfrequenz von f = 34 GHz

RDE rotierende Scheibenelektrode (rotating disc electrode)

Ref. Referenzelektrode

RRDE rotierende Ring-Scheibenelektrode (rotating ring-disc electrode)

TEM Transmissionselektronenspektroskopie

TG-MS Thermogravimetrie mit gekoppelter Massenspektroskopie

THF Tetrahydrofuran

ToF-SIMS Flugzeit-Sekundirionenmassenspektroskopie (Time-of-Flight Secondary Ion Mass
Spectroscopy)

X-Band EPR-Anregungsfrequenz von f = 9.5 GHz

XPS rontgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie

XRD Rontgendiffraktometrie

weitere Abkiirzungen und Katalysatorbezeichungen:

AM Ausgangsmischung

Au/C kohlenstoffgetragerter Goldkatalysator

Ausg. Ausgangskatalysator (fiir eine Nachbehandlung)

Ausg.Kat. Ausgangskatalysator (fiir eine Weiter-/Nachbehandlung)

BP Black Pearls 2000 (CarboCat), schwarzer Kohlenstoff

Co/Fe/S schwefelhaltiger Katalysator, ausgehend von einem CoTMPP-Eisenoxalat-Schwefel-
Gemisch

Fe/KB600 auf FeTMPPCIl basierender kohlenstoffgetriagerter Imprignierungskatalysator (hier
HT800HCI)

Fe/Fe schwefelfreier Katalysator, ausgehend von einem FeTMPPCI-Eisenoxalat-Gemisch

Fe/Fe/S schwefelhaltiger Katalysator, ausgehend von einem FeTMPPCI-Eisenoxalat-Schwefel-
Gemisch

FeN,C, nicht weiter spezifizierte Eisen-Stickstoff-Kohlenstoff-Verbindung

fwhm Halbwertsbreite

H,/Fe schwefelfreier Katalysator, ausgehend von einem H,TMPP-Eisenoxalat-Gemisch

Hy/Fe/S schwefelhaltiger Katalysator, ausgehend von einem H,TMPP-Eisenoxalat-Schwefel-
Gemisch

KB600 Ketjen Black EC-600 JD (AKZO NOBEL), schwarzer Kohlenstoff

m/q Masse-/Ladungs-Verhéltnis der im Quadrupolmassenspektrometer detektierten Ionen

POM Porphyrin-Oxalat-Methode zur Herstellung von Katalysatoren

POM- ein liber die Porphyrin-Oxalat-Methode hergestellter Katalysator

Katalysator

Pt/C kohlenstoffgetrégerter Platinkatalysator

RB schwarzer Kohlenstoff
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RT Raumtemperatur
SZ Spinzahl

zZ Ordnungszahl
ZST Zersetzungsstufe

Universelle Naturkonstanten:

c Lichtgeschwindigkeit, ¢ = 2.998*10® m/s
Elementarladung, e = 1.6022:10™"° C

F Faradaykonstante, F = 9.64853*10* A*s/mol
Planckkonstante, h = 6.62608*107* Js

UB Bohr’sches Magnetron, pg = e*h/(2m,) = 9.2741%¥10%* J/T

Na Avogadrozahl, N, = 6.022136*10% /mol

Po Normaldruck, po = 1.01325 bar

R universelle Gaskonstante, R = 8.31451 J/(K*mol)

Formelsymbole:

Agukiurx X) relative Flache der der Struktur X zugeordneten MoBbauerlinie im

MoBbauerspektrum

a Durchtrittsfaktor

By G) externe Magnetfeld

C (mF) Kapazitit

Co (mol/m?3) Konzentration in der Losung

r (eV) Linienbreite

do (/i) mittlere Korngrofe

D (m?/s) Diffusionskoeffizient

d1so (mm/s) Isomerieverschiebung

N (m) Nernst’sche Diffusionsschichtdicke

AE (eV) Energiedifferenz zwischen zwei Zustédnden

AEq (mm/s) Quadrupolaufspaltung

E ) Gleichgewichtspotenzial

E A Akzeptor V) Elektronenaffinitét des Elektronenakzeptors

Egina. V) Bindungsenergie

E, (eV) Energie des Gammaquants

Exq V) Energie der K,-Strahlung

Er V) Riickstoflenergie

f ) Frequenz

fDebye-Waller Debye-Waller-Faktor

fepr ) Mikrowellenfrequenz bei der EPR

fR-Norm Rauschnormierungsfaktor zur Anpassung der EPR-Spektren
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(e/(Zentrum*s))  Elektronentransferrate

(%)

(Gew%)

(Gew%)
(Gew%)

(Gew%)

(Gew%)

(Gew%)

(Gew%)

(&)

(%)

(A)

(A)

(A)

(A)

(eV)

(A)

(A)
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1. Einleitung

., Ich glaube, dass eines Tages Wasserstoff und Sauerstoff, aus
denen sich das Wasser zusammensetzt, alleine oder zusammen
verwendet eine unerschopfliche Quelle von Wdrme und Licht

bilden werden. *

Kapitin Nemo in ,Die geheimnisvolle Insel* (Jules Verne,

1874)

1 Einleitung

Vor dem Hintergrund der Endlichkeit fossiler Energieresourcen und eines stindig wachsen-
den Energiebedarfs der Menschheit ist die Suche nach emissionsarmen Alternativen in der
Energieerzeugung von entscheidender Bedeutung. Im Automobilbereich bildet die mit
Wasserstoff betriebene Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (PEM-BZ) die emissions-
freie Alternative zu den herkdmmlichen Verbrennungsmotoren. In Forschung und Entwick-
lung konnten auf diesem Gebiet in den letzten Jahren deutliche Fortschritte erzielt werden. So
berichtete z.B. die Toyota Motor Corporation 2008, dass die neueste Generation ihrer Brenn-
stoffzellenfahrzeuge mit zusitzlichem Hybridantrieb Reichweiten von 830 km pro Tank-
fiillung (156 € Hy) erreichen (190).

In den heutigen Kleinserien- bzw. Testfahrzeugen werden standardmifig Platin oder Platin-
legierungen als Elektrokatalysatoren fiir die Wasserstoffoxidation wie auch fiir die Sauerstoft-
reduktion eingesetzt. Nach wie vor liefern diese Katalysatoren die mit Abstand besten Ergeb-
nisse hinsichtlich der in der Brennstoffzelle erzielten Leistungsdichte. Bei einer Spannung
von U = 0.9V (46 % Pt/C) liegt sie z.B. im Bereich von 100 A/g (99). Doch behindern die
hohen Kosten (der Weltmarktpreis dieses Edelmetalls betrug am 11.2.2009 1070 US Dollar
pro Feinunze) wie auch die generellen Eigenschaften des Platins eine Einfithrung der PEM-
BZ im groflen Stil. So bewirken z.B. die Platinnanopartikel wihrend des Betriebs auch eine
Oxidation des Kohlenstofftrigermaterials. Auerdem kommt es zu einer Aggregation der
Platinpartikel (Koaleszenz), die zu einer Verringerung der aktiven Oberfliche fiihrt. Fiir den
mobilen Einsatz der Brennstoffzelle wire es vorteilhaft, die Zelle mit Sauerstoff aus zuvor
angesaugter Umgebungsluft zu betreiben. Die katalytische Oberfliche der Platinteilchen wird
jedoch schon durch geringe Gaskonzentrationen von z.B. Stickoxiden vergiftet (41). Dieses
Verhalten sowie die Verringerung der Oberfliche des aktiven Metalls durch Koaleszenz

filhren zu deutlichen Leistungsverlusten im Langzeitbetrieb der Brennstoftzellen.
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Um diese Probleme zu umgehen, wird nach alternativen Katalysatoren geforscht, die preis-
wert zu erhalten sind, eine hohe katalytische Aktivitit und ausreichende Langzeitstabilitét
aufweisen sowie unempfindlich auf Gasverunreinigungen reagieren (59,196).

Auf dem Gebiet der Kathodenkatalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion zeigen z.B.
Ny4-Metallomakrozyklen viel versprechende Ergebnisse. Diese Chelatkomplexe dhneln in ithrer
Struktur der Himgruppe im Hadmoglobin, die fiir den Sauerstofftransport im Blut verantwort-
lich ist. Charakteristisch ist hierbei die planare Koordination eines zentralen Metallatoms
durch vier Stickstoffatome (MeNy-Zentren).

Bereits 1964 konnte Jasinski am Beispiel des Cobaltphthalocyanins (CoNy4) zeigen, dass
solche Chelatkomplexe auch als Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion eingesetzt werden
konnen (100). Fiir unpyrolysierte Chelatkomplexe ist anerkannt, dass die Sauerstoffreduktion
an den MeNy-Zentren ablduft. Diese Makromolekiile weisen jedoch verhdltnismaBig geringe
Aktivitdten und unbefriedigende Stabilitdten auf.

1976 zeigten Jahnke und Koautoren, dass durch eine thermische Modifizierung (600 °C bis
1000 °C) dieser Komplexe die katalytische Aktivitit zur Reduktion von Sauerstoff wie auch
die Stabilitit verbessert werden konnen (92). Im Gegensatz zu den unpyrolysierten Chelaten
wird die Natur des katalytischen Zentrums dieser so genannten Pyrochelate nach wie vor
kontrovers diskutiert. Dies liegt an dem Widerspruch, dass wihrend der Pyrolyse zwar nach-
weislich MeNy-Zentren zerstort werden, die Materialien durch die Hochtemperaturbehand-
lung jedoch wesentlich hohere Stromdichten und eine bessere Stabilitét erreichen (10,18,23,
26,29,32,91,115,169,170,173,183,187,199,200, 204,206,207). Doch auch die bisher erzielten
Stromdichten mit diesen verbesserten Materialien reichen nicht fiir einen Austausch des
Platins durch diese pyrolysierten Komplexe aus.

Um die katalytische Aktivitit weiter gezielt steigern zu konnen, ist es wichtig, die Natur des
katalytischen Zentrums zu kennen. Erst dann kann in einem néchsten Schritt versucht werden,
die Zentrendichte gezielt zu erhéhen. Die damit verbundene Stromdichtesteigerung sollte
neue Perspektiven fiir einen zukiinftigen Austausch des Platins durch auf pyrolysierte Makro-

zyklen basierende Elektrokatalysatoren aufweisen.
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2 Zielsetzung

Die vorangegangen Uberlegungen zeigen, wo die Ansatzpunkte zur Verbesserung der kataly-
tischen Aktivitdt zu finden sind: zum einen in der Kenntnis der aktiven Struktur und zum
anderen in neuen Préparationswegen (um die Dichte der aktiven Zentren zu steigern).

In Arbeiten zum Thema der katalytischen Aktivitdt dieser Materialien wird bis heute kontro-
vers diskutiert, ob in Katalysatoren, basierend auf pyrolysierten Makrozyklen, aktive, metall-
haltige Zentren vorliegen oder ob die Aktivitdt durch eine modifizierte Kohlenstoffstruktur
erzielt wird.

Die vorliegende Arbeit befasst sich daher am Beispiel pyrolysierter, eisenporphyrinbasierter
Elektrokatalysatoren mit der Aufkldrung der Rolle des Eisens bzw. mdglicher Eisenverbin-
dungen. Die damit verbundenen Untersuchungen sollen kldren, inwieweit eisenhaltige
Modifikationen in diesen Katalysatoren im Sauerstoffreduktionsprozess der Pyrochelate
beteiligt sind.

Durch gezielte Variation der Préparationsparameter soll evaluiert werden, welche Faktoren zu
einer Aktivitdtssteigerung fiihren kdnnen und ob diese mit der Zunahme einer bestimmten
Eisenmodifikation korreliert.

Der Schwerpunkt der Arbeit lag daher bei elektrochemischen und *>’Fe-méBbauerspektrosko-
pischen Untersuchungen verschiedener Priparationsreihen. Die Kombination dieser beiden
Methoden ermdglicht es, zu evaluieren, in welchem Umfang Eisenzentren am Sauerstoffre-
duktionsprozess beteiligt sind: Erfolgt die Sauerstoffreduktion an einem eisenhaltigen Zen-
trum, so sollte die katalytische Aktivitit zur Reduktion von Sauerstoff mit dem Gehalt dieser
Konfiguration korrelieren. Aus einer solchen Korrelation kann in einem néchsten Schritt
abgeschitzt werden, wie aktiv die einzelnen Eisenzentren sind.

Da fiir die Anwendbarkeit in der Brennstoffzelle aulerdem die Stabilitdt der katalytischen
Zentren eine entscheidende Rolle spielt, soll durch Langzeitversuche gekldrt werden, inwie-
weit eine Stromdichteabnahme mit einer Verdnderung eines aktiven Zentrums zusammen-
héngt.

Die Beantwortung dieser Aspekte ermoglicht schlieBlich die Bewertung, welche Rolle pyro-
lysierte Makrozyklen zukiinftig als alternative Katalysatoren fiir die Anwendung in der

Brennstoffzelle spielen konnen.






3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

3 Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

3.1 Die elektrochemische Sauerstoffreduktion am Beispiel der Polymerelek-
trolytmembran-Brennstoffzelle (PEM-BZ)

Das Prinzip der Brennstoftzelle wurde bereits 1839 von dem Englénder Sir W. R. Grove be-
schrieben (71). Doch erst in den fiinfziger Jahren des 20. Jahrhunderts wurde die Idee zur
Energiegewinnung wieder aufgegriffen, als mit dem Beginn der Raumfahrtforschung nach
dort geeigneten Energiequellen gesucht wurde. Bei der Brennstoffzelle handelt es sich um
eine galvanische Zelle zur Umwandlung chemischer Energie, unter Oxidation eines kontinu-
ierlich zugefiihrten Brennstoffes, in elektrische Energie. Es gibt verschiedene Arten, die sich
hinsichtlich der Betriebstemperaturen, der Wahl des Brennstoffs, des Oxidationsmittels und
der Art des Elektrolyten unterscheiden.

Fiir die Anwendung in der Automobilindustrie ist die Polymerelektrolytmembran-Brennstoff-
zelle (PEM-BZ) derzeit pragend, jedoch gewinnen auch alkalische Brennstoffzellen wieder
zunehmend an Bedeutung. In Abbildung 3-1 ist eine schematische Darstellung der PEM-BZ
gegeben.

Anode _ _ : ) B Kathode

% Wasser

Wasserstoff

' ‘Sauerstoﬂ“
Katalysatorschicht/' \ Katalysatorschicht

Frotonenleitende

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (PEM-BZ). Auf
anodischer Seite wird fiir die Oxidation des Wasserstoffs ein kohlenstoffgetrigerter Platinkatalysator
(Pt/C) eingesetzt, kathodisch kann z.B. ein iiber die Porphyrin-Oxalat-Methode hergestellter Fe/Fe/S-

Katalysator eingesetzt werden.
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In der PEM-BZ wird Wasserstoff als Brennstoff und Sauerstoff als Oxidationsmittel einge-
setzt. Um die dabei freiwerdende Energie nutzen zu konnen, miissen die beiden ablaufenden
Teilreaktionen durch eine Membran rdumlich voneinander getrennt werden.

Der an der Anode zugefiihrte Wasserstoff wird an dem Anodenkatalysator oxidiert, die dabei
freigesetzten Elektronen flieBen iiber den &uBeren Stromkreis mit dem angeschlossenen
elektrischen Verbraucher (Last) zur Kathode. Dort lauft am Kathodenkatalysator die
Reduktion des Sauerstoffs mit den Elektronen und den durch die Nafionmembran diffun-
dierten Protonen zu Wasser oder Wasserstoffperoxid ab. Bei Nafion handelt es sich um eine
Feststoffelektrolytmembran, die im befeuchteten Zustand eine sehr gute Protonenleitfahigkeit
besitzt. Da sie Elektronen nicht leiten kann, ist sichergestellt, dass diese nur iiber den dufleren
Stromkreis zur Kathode flieBen kdnnen.

Die in dieser Arbeit charakterisierten Materialien wurden als Katalysatoren fiir die Sauerstoff-
reduktion entwickelt. Durch Katalysatoren wird die Aktivierungsenergie spezifisch bzw.
selektiv fiir chemische Reaktionen herabgesetzt, sodass diese beschleunigt ablaufen kénnen.
Im Gegensatz zu anderen chemischen Reaktionen in denen z.B. ein Konzentrations-, Druck-
oder Temperaturgradient zur Einleitung der Reaktion genutzt wird, wird die elektrochemische
Reaktion tiber einen Potenzialgradienten eingeleitet.

In den folgenden Gleichungen sind die an der Anode und Kathode jeweils ablaufenden Teil-
reaktionen gegeben. Uber die molaren freien Enthalpien der Produkte abziiglich jener der

Edukte konnen die Gleichgewichtspotenziale E, fiir beide Prozesse berechnet werden.

Anode: H, —2H " +2e¢”, E; =0.00 V (NHE) Gleichung 3-1
Kathode (direkt): O, +4e~ +4H " —2H,0, E;=1.23 V (NHE) Gleichung 3-2
Kathode (indirekt, Schritt 1): O, +2¢~ +2H " — H,0,, E; =0.70 V (NHE) Gleichung 3-3

Kathode (indirekt, Schritt 2): H,0, +2e¢~ +2H "™ — 2H,0, E;=1.76 V (NHE)  Gleichung 3-4

Je grofer die Potenzialdifferenz zwischen den beiden Teilreaktionen ist, desto groBer ist die
erzielbare Leistung. Die elektrokatalytische Reduktion von Sauerstoff kann direkt iiber einen
4-Elektronentransfermechanismus (Gl. 3-2) oder indirekt iiber zwei 2-Elektronentransferpro-
zesse (Gl. 3-3 und 3-4), mit Wasserstoffperoxid als Zwischenprodukt, erfolgen. Doch Wasser-
stoffperoxid wirkt stark oxidierend und kann damit eine Degradation des Katalysators
bewirken. AuBlerdem fiihrt die Bildung von Wasserstoffperoxid zu Leistungsverlusten im

Betrieb der Brennstoffzelle, weil die Potenzialdifferenz zwischen den dann ablaufenden Teil-
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reaktionen (GIl. 3-1 und 3-3) geringer ist als bei einer direkten Reduktion. Beide genannten
Aspekte machen deutlich, warum eine direkte Sauerstoffreduktion angestrebt wird (32,172,
199,206).

Nach dem heutigen Stand der Forschung kann davon ausgegangen werden, dass die direkte
Reduktion mit Protonen zu Wasser sequenziell erfolgt. Das heil3it, es werden nicht alle vier
Elektronen und Protonen gleichzeitig auf den Sauerstoff {ibertragen, sondern es werden
Zwischenprodukte im Reduktionsprozess gebildet (4). Auch die direkte Sauerstoffreduktion
kann somit nur modellhaft als 4-Elektronentransferreaktion verstanden werden. Sie
unterscheidet sich dadurch von der indirekten, dass alle gebildeten Zwischenprodukte eine
ausreichend feste Bindung zum katalytischen Zentrum aufweisen (vergleiche Abbildung 3-5)
und damit direkt weiter zu Wasser reduziert werden konnen.

Im Folgenden wird der Begriff 4-Elektronentransfer zur Charakterisierung der direkten Re-
duktion verwendet, wobei es sich, wie erldutert, wahrscheinlich auch hier um einen sequen-
ziellen Elektronentransfer ohne Desorption der Zwischenprodukte handelt (s.0.).

Welcher Sauerstoffreduktionsweg genutzt wird, hingt stark von dem verwendeten Katalysator
ab, da dieser selektiv einzelne Reaktionen beschleunigt. Bei den in Brennstoffzellen iiblichen
Potenzialen (0.8 V) katalysieren kohlenstoffgetridgerte Platinnanopartikel (Pt/C) selektiv die
direkte Sauerstoffreduktion, wéhrend z.B. kohlenstoffgetragerte Goldnanopartikel (Au/C) die
indirekte Sauerstoffreduktion beschleunigen.

An den meisten Katalysatoren findet eine Uberlagerung beider Reaktionen (Gl 3-2 und
Gl. 3-3) statt, sodass sich fiir die Leerlaufspannung ein Mischpotenzial aus der Uberlagerung
der direkten mit der indirekten Reduktion des Sauerstoffs einstellt.

Wie in der Einleitung bereits erldutert, werden heute durch kohlenstoffgetrdgerte Nanopartikel
aus Platin (Pt/C) oder Platinlegierungen die hochsten Leistungen erzielt. Diese Katalysatoren
zeichnen sich im Allgemeinen durch eine sehr hohe Leerlaufspannung (0.95 — 1.00 V) nahe
dem Gleichgewichtspotenzial aus. Aullerdem fiihrt die hohe Selektivitét fiir die direkte Sauer-
stoffreduktion zu einer geringen Wasserstoffperoxidproduktion, wodurch unter anderem eine
gute Langzeitstabilitét erreicht werden kann (41,59).

Doch auch die Einsetzbarkeit des Platins ist begrenzt: bedingt durch seine Knappheit und
seine breite Einsatzfdhigkeit als Katalysator auch anderer Reaktionen, wie z.B. der Schadgas-
entfernung aus den Automobilabgasen, ist die Platinnachfrage hoch und damit die Anwen-
dung von Platin sehr teuer. Ferner neigen die fein verteilten Nanopartikel wéhrend des
Betriebs zu einer Aggregation, wodurch die aktive Oberfldache sinkt. AuBerdem besitzt Platin

eine geringe Toleranz gegeniiber Gasverunreinigungen. So fiilhren zum Beispiel geringe

7
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Mengen an Stickoxiden oder Schwefelverbindungen in den Reaktionsgasen zu einer Degra-
dation des Katalysators. Neuere Untersuchungen zeigten, dass Pt/C-Katalysatoren nicht nur
die Sauerstoffreduktion, sondern zusétzlich die Oxidation des Kohlenstofftrigers beschleu-
nigen. Sowohl Oxidation als auch Aggregation und mogliche Schadgasverunreinigungen
begrenzen daher die Langzeitstabilitét (41).

Diese Schwierigkeiten erkldren die Suche nach alternativen, kostenglinstigen Katalysatoren.
Da an der Anode wesentlich weniger Katalysator erforderlich ist und es hier hinsichtlich der
katalytischen Leistung auch keine Alternative zu Platin gibt, konzentriert sich die Forschung
auf die Entwicklung alternativer, preisgiinstiger (also moglichst nicht edelmetallhaltiger)
Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion an der Kathode. Als mogliche Alternativen werden
auf Chalkogeniden basierende Katalysatoren wie kohlenstoffgetrdgertes RuSex oder eben
thermisch behandelte Ns-Metallomakrozyklen diskutiert (44,50, 59, 209, 215).

Aufgrund der Verwendung von preiswerten Ubergangsmetallen zur Herstellung dieser pyro-
lysierten, chelatbasierten Katalysatoren bieten sie ein hohes Potenzial fiir eine kostengiinstige
Produktion. Da das Problem besteht, dass die tatsdchliche Natur des katalytischen Zentrums
dieser Pyrochelate nicht bekannt ist, soll im Folgenden ein Literaturiiberblick itiber den Stand
der Forschung zur Struktur des katalytischen Zentrums in N4-Metallomakrozyklen vorgestellt
werden. Es wird erldutert, welche Faktoren bei unpyrolysierten Chelatkomplexen Aktivitéts-
steigerungen bewirken konnen, da dhnliche Einflussfaktoren eventuell auch fiir die Pyrolyse-
folgeprodukte gelten konnen.

Bei den Katalysatoren, die durch die Pyrolyse der Makrozyklen entstehen, beeinflussen be-
stimmte Herstellungsparameter wesentlich die erzielbaren Ergebnisse mit Blick auf die kata-
lytische Aktivitdt und die strukturellen Untersuchungen. Diese fiir die Katalysatorherstellung
kritischen Parameter werden diskutiert. Es folgt ein Uberblick der in der Literatur beschrie-
benen Zentrenmodelle fiir pyrolysierte auf Ns-Metallomakrozyklen basierende Katalysatoren.

Zunidchst wird mit Betrachtungen zur Sauerstoffreduktion an unpyrolysierten N4-Chelat-

komplexen begonnen.

3.2 Unpyrolysierte Ns-Metallomakrozyklen zur Reduktion von Sauerstoff

Wie in der Einleitung erwihnt, spielen verschiedene N4-Chelatstrukturen beim Stoffwechsel
pflanzlicher und tierischer Organismen eine wesentliche Rolle. So sind z.B. im menschlichen
Organismus FeNg-Einheiten im Hdmoglobin und Myoglobin fiir den Transport des Sauer-

stoffs im Blut bzw. im Muskelgewebe verantwortlich. In beiden Féllen liegt das Eisen zwei-



3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

wertig vor. Wihrend des Stoffwechsels bindet der Sauerstoff reversibel an das Metallzentrum
dieser FeNy-Struktureinheit. Im Gegensatz dazu sind fiir die Sauerstoffreduktion die
Anforderungen an ein katalytisches Zentrum komplexer: in einem ersten Schritt muss die
Bindung zwischen den Sauerstoffatomen des O,-Molekiils ausreichend geschwicht werden,
damit schrittweise Elektronen auf das Molekiil iibertragen und dann mit den Protonen
Zwischenprodukte gebildet werden konnen. Fiir die direkte Sauerstoffreduktion ist es wichtig,
dass alle Zwischenprodukte eine ausreichend feste Bindung zum katalytischen Zentrum
aufweisen, damit sie nicht vorzeitig abgelost werden. SchlieBlich darf jedoch die Bindung
zum Final gebildetem Wasser nicht zu grof3 sein, weil ansonsten dieses nicht abgelost werden
kann und dann die Zentren fiir weitere Reduktionsprozesse blockiert werden.

Trotz dieser komplexen Anforderungen konnte Jasinski 1964 am Beispiel des Kobaltphthalo-
cyanins (CoNy-Zentrum) zeigen, dass diese Art von Zentrum fiir die kathodische Sauerstoft-
reduktion im alkalischen Medium geeignet ist (100). In zahlreichen Folgearbeiten wurde diese
Anwendbarkeit experimentell und theoretisch auf diverse Nj-Makrozyklen mit Fe**, Fe’",
C02+, Ni2+, Mn2+, Ru2+, Cu’" und Zn*" jeweils als Zentralion auch im sauren Elektrolyten aus-
gedehnt (10,13,31,92,103,107,110,118,131,198,202,216,217).

Unpyrolysierte Zentren weisen jedoch nur eine sehr geringe Stabilitdt auf. Van Veen und auch
Wiesener begriindeten die geringe Stabilitit mit einem negativen Einfluss des teilweise
gebildeten Wasserstoffperoxids: Aufgrund seiner stark oxidativen Wirkung soll Wasserstoff-
peroxid zu einer Schwichung bzw. zum Aufbrechen der Bindungen zu den Makrozyklus-
substituenten fithren, sodass die elektronische Riickbindung der MeN4-Chelate verschlechtert
und damit die katalytische Aktivitdt reduziert wird (200,207). Fiir die Anwendung in der
Brennstoffzelle sind somit unpyrolysierte Makrozyklen nicht relevant. Doch sie konnen als
Modellstrukturen betrachtet werden: die erzielbare katalytische Aktivitdt dieser Komplexe
hingt ndmlich nicht alleine von der Art des Zentralions ab, sondern von noch weiteren
Faktoren (212). Bei der Frage nach einem aktiven Eisenzentrum helfen die diese Faktoren
beschreibenden Publikationen zu verstehen, welche Parameter auch bei den Pyrochelaten
eventuell zu einer Steigerung der katalytischen Aktivitdit filhren konnen. Erst im
anschlieBenden Teilkapitel 3.3 wird auf eine Hochtemperaturbehandlung der Makrozyklen

eingegangen.



3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

3.2.1 Sauerstoffreduktionsmechanismus an FeN,-Strukturen

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 3-2 das rdumliche Modell des in dieser Arbeit als
Ausgangsmaterial verwendeten Chloroeisentetramethoxyphenylporphyrins (FeTMPPCI)
gezeigt.

-0

Abbildung 3-2: Riumliches Modell des in dieser Arbeit als Ausgangschelatkomplex verwendeten Chloro-

cisentetramethoxyphenylporphyrins (FeTMPPCI).

Bedingt durch die Koordination des Chlors in axialer Richtung ist das Eisen leicht aus der
Stickstoffebene herausgeriickt. In dem Komplex ist es dreiwertig und im High-Spin-Zustand
gebunden. Wie auch andere fiinffach koordinierte Chelatkomplexe weist das FeTMPPCI eine
axiale Kristallstruktur auf (128). Der Abstand des Eisens zu den umgebenden Stickstoft-
atomen betrigt etwa 2 A (55).

Die Ahnlichkeit zu biologischen Systemen ist offensichtlich: auch in der Himgruppe des
Hémoglobins ist das Eisen planar durch vier Stickstoffatome und axial durch das Globin
koordiniert. Aus diesem Grund leiten sich die Modelle, die fiir die Sauerstoffreduktion an
MeNy-Komplexen entwickelt wurden, auch teilweise aus dem Kenntnisstand der Biochemie
ab. Wihrend in der Himgruppe iiber die Bindung des Sauerstoffs der Transport ermoglicht
werden muss, stellt, wie bereits erldutert, die Reduktion jedoch komplexere Anforderungen an
das Zentrum. Am Beispiel der in der Literatur beschriebenen Modellzentren soll dies nun
diskutiert werden.

Die unterschiedlichen Modelle sind in Abbildung 3-3 dargestellt, wobei die beiden Ersten
(Side-on und End-on) urspriinglich fiir die Anbindung des Sauerstoffs an die Hiamgruppe

entwickelt wurden.
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3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

Singuldre Zentrenmodelle

4O B
00 0 0%
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Side-on-Modell End-on-Modell Tanaka-Brucken-Modell

Bimolekulare Zentrenmodelle N _-N
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cis-Bricken-Modell trans-PBriicken-Modell

Abbildung 3-3: Modelle fiir singulire und bimolekulare Zentren zur Reduktion von Sauerstoff. Darstel-
lung der in einem ersten Schritt erfolgten Sauerstoffankopplung an ein einzelnes MeN,- oder zwei MeN,-
Zentren.

Das Sauerstoffmolekiil wird im Side-on- und End-on-Modell jeweils iiber eine Bindung in die
d-Orbitale des Metalls an das MeN4-Zentrum gebunden und beeinflusst damit die Elektronen-
dichte dieser Orbitale. Die Hauptwechselwirkung besteht zwischen den 6- und n-bindenden
Orbitalen des Metallions mit dem antibindenden n*-Orbital des Sauerstoffmolekiils. (70,150,
151,214)

Im Side-on-Modell von Griffith wird die Riickbindung zwischen Metall und dem Sauerstoff-
molekiil durch die Wechselwirkung des o-Orbitals mit dem n*-Orbital des Sauerstoffs ge-
starkt. Es handelt sich jeweils um Einfachbindungen zwischen den beiden Sauerstoffatomen
bzw. Sauerstoff und dem Metall. Laut Pauling fiihrt dies zu hohem Stress innerhalb dieser
Dreiereinheit, weshalb er diese Art der Bindung im Hédmoglobin fiir unwahrscheinlich hielt
(150).

Im End-on-Modell, das 1964 von ihm postuliert wurde, erfolgt die Riickbindung {iber die
Wechselwirkung zwischen dem n-Orbital des Zentrums und dem n*-Orbital des Sauerstoft-
molekills (Me dy, und 1m,"). AuBerdem tbertrigt das Zentrum partiell Elektronen vom
o-Orbital in das n*-Orbital des Sauerstoffmolekiils (Me 3d,- und 7,°) (34,70,151,214).

Um nach erfolgter Anbindung des Sauerstoffs jedoch auch die direkte Reduktion zum Wasser
zu katalysieren, ist ein Aufbrechen der starken Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung notwendig.
Eine solche wiirde z.B. in beiden bimolekularen Briickenstrukturen in Abbildung 3-3 begiin-

stigt, da die Elektronen, die von den Metallionen auf das Sauerstoffmolekiil {ibertragen wer-
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3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

den, ein antibindendes m*-Orbital besetzen und so eine Schwéchung der Sauerstoff-Sauer-
stoff-Bindung bewirken wiirden (214). Dass dies in der trans-Briickenstruktur funktioniert,
wurde von Collman und Koautoren am Beispiel cofacialer Porphyrine gezeigt und ausfiihrlich
diskutiert (38). Hingegen findet sich keine Literatur, die die cis-Briickenstruktur bei
Ny-Metallomakrozyklen mit experimentellen Daten unterlegt. Diese Ankopplung wird héufig
beim Platinkatalysator als Modell erwigt. Fiir unpyrolysierte Makrozyklen ist diese Art von
Zentrum jedoch aufgrund des geforderten Abstandes zwischen den beiden Metallzentren
(etwa 3.4 A) schwer vorstellbar.

Griffith-Modell (Side-on)

N N
‘ 8] i OI1 +
[ Jn ] +2H L o? +2H -
Fe'N, + O Fel “d . Fel —— » Fe'N,+2 H,0O
TR ?\(L t2e C Som t2€ ) :
N N
Pauling-Modell (End-on)
FeI'N, +2 H,0

? Fde
Fe'N, + 0, — > Fe"' =0’

o-

+2e c
Fe'N, + H,0,

Tanaka-Modell (Fe-O-O-N-Briicke)

FellN, + 2 H,0

FelN, + H,0,

Abbildung 3-4: Sauerstoffreduktionsmechanismen jeweils abgeleitet vom Side-on-, End-on- und Tanaka-
bricken-Modell. Die N, -Chelatebene ist durch zwei Stickstoffatome, die iiber gestrichelte Linien zum
Eisenatom gebunden sind, angedeutet.

Wenn fiir den Reduktionsmechanismus bisher auch nur Modelle existieren, so ist fiir FeNy-
Chelatstrukturen anerkannt, dass bereits ein einzelnes Zentrum in der Lage ist, Sauerstoff

direkt zu reduzieren (197,198,211,212). Aus diesem Grund sollen im Folgenden bimetallische
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3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

Briickenbindungen vernachlissigt werden. Die moglichen Reduktionsprozesse angelehnt an
die drei singuldren Zentrenmodelle sind schematisch in Abbildung 3-4 dargestellt.

Eine nicht bimetallische Briickenbildung diskutieren Tanaka und Koautoren: hier iibernimmt
eines der vier Stickstoffatome die Riickbindung zum zweiten Sauerstoffatom. Diese Struktur
bildet daher ein Ubergangsmodell zwischen der cis-Briickenstruktur und den singuldren
Zentren. Damit eine solche Sauerstoffbriickenbindung funktionieren kann, muss das beteiligte
Stickstoffatom eine ausreichende Elektronegativitit aufweisen, da sich sonst das im
Reduktionsprozess sequenziell gebildete Wasserstoffperoxid ablosen wiirde (s.o.).

Bei den im Brennstoffzellenbetrieb iiblichen Potenzialen liegt diese starke Elektronegativitat
vor, sodass eine Riickbindung vom Makrozykus zu den antibindenden Orbitalen des Sauer-
stoffs oder zum Wasserstoffperoxid begiinstigt ist (186). Bei niedrigen Potenzialen hingegen
wire keine ausreichende Riickbindung zum Wasserstoffperoxid mehr gewéhrleistet, sodass es
freigesetzt wiirde.

Wihrend die Bindung in der End-on-Struktur relativ stabil ist, steht die Sauerstoff-Sauerstoft-
Bindung im Griffith-Modell bereits unter Stress, was ein Aufbrechen der Bindung
begiinstigen und so eine direkte Sauerstoffreduktion ermoglichen kdnnte.

Uber DFT-Berechnungen fiir diverse FeN4-Makrozyklen zeigten Shi und Koautoren, dass rein
rechnerisch lediglich am FeTPP eine Side-on-Struktur moglich ist, allerdings wire auch hier
die End-on-Bindung stabiler (174). In der Veroffentlichung diskutierten die Autoren jedoch
lediglich diese beiden Modelle, wihrend das Tanaka-Modell unberiicksichtigt bleibt.

Moglich ist auch, dass z.B. abhingig von Faktoren wie dem Bindungsabstand zwischen dem
Zentralion und den umgebenden Stickstoffatomen (Me-N) oder der Elektronenkonfiguration
des Metalls verschiedene Mechanismen mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten ablaufen.
Um eine Aussage treffen zu konnen, welcher Oxidationszustand fiir die direkte Sauerstoffre-
duktion giinstig ist, fithrten Anderson und Sidik DFT-Berechnungen am FeNy-Zentrum mit
wahlweise zweiwertigem oder dreiwertigem Eisen durch (4). In den Berechnungen ist das
Eisen iiberkreuz durch jeweils zwei NH,- und zwei NHj;-Molekiile koordiniert. Um den
Oxidationszustand +3 zu erzielen, wurde in den Berechnungen eine OH-Gruppe als fiinfter
Ligand in axialer Position angenommen. In diesen Berechnungen wurde das Eisenzentrum
jeweils vollstindig losgelost von jeglicher Porphyrin- bzw. Kohlenstoffumgebung betrachtet.
In Ubereinstimmung mit anderen theoretischen Berechnungen wurde fiir das Anbinden des
Sauerstoffs die End-on-Struktur gewihlt (4,147,163,174).

Als Ergebnis zeigt sich fiir die Fe’'N,-Modellstruktur, dass Wasser irreversibel anbindet,

sodass die Zentren inaktiviert werden. AuBlerdem wirde wahrscheinlich bereits vorher
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3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

Wasserstoffperoxid freigesetzt werden, da dieses zu schwach an das Zentrum binden soll. An
Fe’"N,-Strukturen ist laut den Berechnungen daher nur ein 2-Elektronentransfer moglich.

Fiir die Fe’"Ny-Zentren gilt aber, dass Wasserstoffperoxid als Zwischenprodukt fest genug an
das Eisenzentrum bindet (siche Position IV in Abbildung 3-5) und so weiter zu Wasser redu-
ziert werden kann. Damit die Bindung in diesem Schritt ausreichend fest ist (IV in Abbildung
3-5), ist jedoch eine zusitzliche Koordination zum Stickstoff erforderlich. Im Gegensatz zum
Tanaka-Modell (sieche Abbildung 3-3, S. 11) erfolgt in diesen Berechnungen die Anbindung
an das Stickstoffatom iiber eine Wasserstoftbriickenbindung statt einer Sauerstoff-Stickstoff-
Bindung (4). Ob auch diese Art der Anbindung an das Stickstoffatom nur fiir einen einge-

schriankten Potenzialbereich moglich ist, ist nicht bekannt.

I I +{HJ/O_ m (‘:‘)/{:)H
_: = + O S + Sy N
e e Ry 2 T Fe— , +H =" Fe_- ,
M- = Nl_ﬁb — == ";Ijgh
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+é&
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\\{.)/,,—H OH \ H/ f )-H

T e + E:""} + — =
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Abbildung 3-5: Sauerstoffreduktionszyklus der direkten Sauerstoffreduktion am Fe’'N,-Modellsystem; die
dargestellten, mit romischen Ziffern bezeichneten Zwischenprodukte sind aus den von Anderson und Sidik
berechneten Reaktionsschritten abgeleitet (Lit. 4).

In Abbildung 3-5 sind die Koordinationen, die ausgehend vom Fe®'N,-Zentrum (rémisch 1)
zwischen den einzelnen Reduktionsschritten eingenommen werden, graphisch analog zu den
Anderson’schen Berechnungen dargestellt.

Im Gegensatz zu der von Pauling postulierten End-on-Struktur weisen die meisten neueren
Berechnungen der Sauerstoffanbindung fiir das Him eher auf eine nominelle Oxidation des
Eisens hin: Anstelle des Pauling’schen [Fe*'N4]-O,-Komplexes wiirde als Zwischenprodukt
eine [Fe’"N4]-O,-Struktur gebildet werden, wie sie bereits 1964 von WeiB publiziert wurde
(4,147,151,163,203). In den Berechnungen von Anderson und Sidik wiirde allerdings der
Pauling’sche Komplex die Sauerstoffreduktion begiinstigen und das Einsatzpotenzial zu
kleineren Uberspannungen verschieben. DFT-Berechnungen von Rovira (1997) und

Koautoren verdeutlichen, dass eine solche Verschiebung fiir eine Struktur mit vier planar

14



3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

koordinierten und einem axialen Stickstoffliganden moglich sein sollte (mit Sauerstoff sechs-
fach koordiniert) (163). Neuere Kalkulationen von Shi und Zhang zeigen, dass beim
Anbinden des Sauerstoffs an das Eisenphthalocyanin der Komplex nominell als [Fe®N,]-O,-
Struktur vorliegt, weil die Bindung zwischen den beiden Sauerstoffatomen nicht ausreichend
geschwicht wird. Eine derartige Bindung deutet auf einen Zwei-Elektronen-Transfer hin
(163,174). Die Diskussion zeigt, dass bei den theoretischen Arbeiten durchaus widerspriich-
liche Ergebnisse erzielt wurden, wahrscheinlich abhédngig davon, welche Randbedingungen an

das System und den Komplex gestellt wurden.

3.2.2 Zusammenstellung der Parameter, die die Kkatalvtische Aktivitit des Makro-

zvkluskomplexes signifikant beeinflussen

Sowohl aus dem Vergleich verschiedener N4-Metallomakrozyklen mit demselben Zentralion
als auch gleicher Komplexe mit unterschiedlichen Zentren kann auf Faktoren geschlossen
werden, die einen 4-Elektronentransferprozess an einem singuldren Zentrum begiinstigen:
Steiger und Koautoren stellten bei der Untersuchung verschiedener Kobaltporphyrine fest,
dass eine starkere Riickbindung des Metalls in die Porphyrinstruktur eine Zunahme der direk-
ten Sauerstoffreduktion bewirkt. Als Mal fiir die Riickbindung wurde dort das Redox-
potenzial Me*"/Me®” betrachtet, dieses stieg proportional zur katalytischen Aktivitit (177).
Mit zunehmender elektrischer Leitfdhigkeit des Makrozykluskomplexes nimmt die Féhigkeit
Sauerstoff zu reduzieren zu (6). Fiir kohlenstoffgetragerte Makrozyklen zeigt sich eine Ver-
besserung, wenn mehr Oberflichengruppen auf dem Kohlenstoff-trdger vorhanden sind; als
Beispiele wurden Quinon- und Carboxylgruppen genannt. Es wird vermutet, dass diese in
axialer Position an das Zentrum binden und so die elektronische Ankopplung des Sauerstoffs
an das Zentrum verbessern (36,111,198).

Eine starke Wechselwirkung zwischen dem angebundenen Sauerstoff und dem Zentrum be-
giinstigt einen ,,Mehrelektronentransfer”. Eine effizientere Aktivierung des Sauerstoffs und
der damit verbundene Elektronentransfer erfolgen daher, wenn die Zahl der konjugierten
Elektronen im Komplex steigt (3,197,214). Die damit verbundene hohe Elektronendonorkapa-
zitdt der Substituenten bewirkt ndmlich auch eine Zunahme der Elektronendichte am Zentral-
ion. Angelehnt an den Begriff der Molekiilhdrte #p,, ldsst sich ein vergleichbarer Wert fiir die

Ankopplung des Sauerstoffs an ein MeNs-Zentrum berechnen.

1
Molekiilhiirte (System MeNy — O,): 174 = 5 (EA,Akzeptor (O5) =1 pppor (MeN 4 )) Gleichung 3-5
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3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

Mit np4 wird die Molekiilhdrte bezeichnet, die normalerweise die Wahrscheinlichkeit fiir das
Eintreten einer organischen Reaktion beschreibt (152,214). Diese berechnet sich im vorlie-
genden Fall aus dem Ionisierungspotenzial des MeNs-Komplexes Ip,q,» und der Elektronen-
affinitét des Sauerstoffmolekiils E4 i-epor. Steigt dieser Wert, so deutet dies auf eine Zunahme
der Stabilitit und eine Abnahme der Reaktivitdt hin. Da sich an der Elektronenaffinitdt des
Sauerstoffs nichts dndert, wird die Aktivitdt in diesem speziellen Fall maBgeblich durch das
Ionisierungspotenzial des MeNys-Zentrums beeinflusst. In der Arbeit von Zagal lag das
Maximum beim Vergleich unterschiedlicher Ionen beim zweiwertigen Eisen (3d°) (213,214).
Mit einem hohen lonisierungspotenzial des Makrozyklus steigt die Wahrscheinlichkeit fiir die
direkte Sauerstoffreduktion (13,162).
Zusammenfassend zeigt sich also eine Zunahme der katalytischen Aktivitét, wenn

% die elektronische Anbindung des Metallions im Komplex an den Kohlenstofftriager

verstiarkt wird. Dies kann zum Beispiel durch eine Verbesserung der Riickbindung des

Metallions in den Komplex oder auch der Ankopplung an die Kohlenstoffstruktur

erreicht werden.

>

die Wechselwirkung zwischen Zentralion und Sauerstoff gesteigert wird, zum

o
25

Beispiel durch eine hohe Elektronendonoreigenschaft des Zentralions zum Sauer-
stoff oder auch der Substituenten zum Zentralion.
% cin hohes Ionisierungspotenzial des Makrozykluskomplexes vorliegt.
Als néchstes wird erldutert, welche kritischen Pyrolyseparameter die Ergebnisse hinsichtlich
Aktivitdt und Struktur signifikant beeinflussen und es werden die moglichen katalytischen

Zentren in pyrolysierten Chelatstrukturen diskutiert.

3.3 Katalytische Zentren nach einer Hochtemperaturbehandlung von N;-

Chelatstrukturen

Bereits 1976 konnten Jahnke und Koautoren zeigen, dass durch eine thermische Behandlung
der Metallomakrozyklen die katalytische Aktivitdt und die Stabilitit — insbesondere auch im
sauren Elektrolyten — verbessert werden kann (92).

Seitdem haben zahlreiche Arbeitsgruppen den Einfluss der Pyrolysetemperatur auf die kata-
lytische Aktivitdt untersucht und an der Aufklarung der Struktur des katalytischen Zentrums
dieser so genannten Pyrochelate gearbeitet. (10,18,19,22,23,29,30,39,43,46,47,61-63,73,74,
84,91,115-117,120,121,164,166,170,173,182,183,185,187,198-200,204,205)
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3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

3.3.1 Vorbetrachtung zur Herstellung der Katalysatoren ausgehend von auf Kohlen-

stoff getrigerten Makrozyklen

Ein Problem, das sicherlich zu den im Folgenden vorgestellten und teilweise recht kontrovers
diskutierten Zentrenmodellen beigetragen hat, ist die Beschaffenheit des Katalysator-und des
Trégermaterials. Es handelt sich um ein schwarzes, elektrisch leitendes Kohlenstoffpulver mit
nur einem geringen Anteil mdoglicher katalytischer Zentren. Darin sind sich nahezu alle
Autoren mit ihren unterschiedlichen Modellen einig.
Durch diese Eigenschaften werden die Charakterisierungsmoglichkeiten begrenzt. Eine Viel-
zahl spektroskopischer Untersuchungsmethoden kdnnen gar nicht oder nur qualitativ genutzt
werden, andere Methoden sto3en an ihre Nachweisgrenzen. Diese Vorbetrachtung fiihrt in die
Problematik bei der Untersuchung des Temperatureinflusses auf die strukturellen Anderungen
(siehe Kapitel 5) ein.
In seinem 1989 erschienen Artikel analysiert Wiesener die bis dato veroffentlichte Literatur
und erortert die daraus abzuleitenden mdglichen Ursachen fiir eine verbesserte katalytische
Aktivitdt und Langzeitstabilitdt der pyrolysierten kohlenstoffgetragerten Makrozyklen gegen-
iiber den unpyrolysierten. Als ein wesentlicher Aspekt fiir die gesteigerte Aktivitit wird eine
durch die Pyrolyse verbesserte Leitfdhigkeit genannt, weil dadurch ein effektiveres Agieren
der katalytischen Zentren ermoglicht werden soll. Durch die Polymerisation der Kohle sind
die Zentren in einem groferen n-Elektronensystem gebunden. (183,206,207).
Je nach Wahl der Versuchsparameter konnen fiir das System Makrozyklus-Kohlenstoff ganz
unterschiedliche katalytische Aktivitédten erreicht werden. Auch beeinflussen sie die Ergebnis-
se der strukturellen Untersuchungen. Wiesener hat die wichtigsten Einflussgrofien wie folgt
zusammengefasst (207):

¢ Endtemperatur des Pyrolyseschritts

¢ Haltezeit bei der Endtemperatur

% Heiz- und Abkiihlrate
Widelov fiigte diesen Parametern 1992 noch den Anteil Makrozyklus im Ausgangsgemisch
hinzu (204):

w» MakrOZyklusaIlteﬂ (mMakrozyklus/ (mKohlenstoff + 1nMa.krozyklus)-
Wird die vorhandene Literatur hinsichtlich dieser vier genannten Parameter verglichen, wird

deutlich, warum in den Arbeiten zu diesem Thema — auf den ersten Blick — teilweise wider-

spriichliche Ergebnisse beschrieben wurden, da je nach Wahl der Parameter ein Maximum der
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katalytischen Aktivitdt mit unterschiedlichen Haltezeiten, Endtemperaturen etc. verbunden
sein kann.

Insbesondere der Makrozyklusanteil in der Ausgangsmischung hat einen wesentlichen Ein-
fluss auf die katalytische Aktivitit (26,30,49,182,183). Ist der Makrozyklusanteil zu hoch
gewihlt, kommt es zu Sintereffekten der Ausgangsmischung, dhnlich der Pyrolyse ohne
Kohlenstoff. Dieser Effekt liegt darin begriindet, dass die Porphyrine kurz vor der Karboni-
sierung schmelzen und bei zu hohen Beladungen zusammenflieen. In diesem Fall konnen
natiirlich nur solche Zentren an der Sauerstoffreduktion teilnehmen, die dem Elektrolyten
zuginglich sind. Dieser Effekt steht im direkten Bezug zur gebildeten Oberflache: mit zuneh-
mendem Makrozyklusanteil sinkt die spezifische Oberfldche (183).

Rein rechnerisch miissten sich als ,,optimale Beladung* eine oder eventuell mehrere Monola-
gen Porphyrin auf der Oberflidche des eingesetzten Kohlenstofftragers ergeben. Da durch die
Pyrolyse teilweise Zentren zersetzt werden, um die Karbonisierung zu ermdglichen, handelt
es sich wahrscheinlich um mehrere Schichten. AuBerdem zeigt diese Uberlegung, dass der op-
timale Makrozyklusanteil auch von der Gro3e der Oberfliche des Kohlenstofftriagers abhédngt.
Am Beispiel des ungeédtzten CoTMPP/KB600-Systems (Kobalttetramethoxyphenylporphyrin
auf Ketjen Black 600) soll dies im Folgenden kurz erldutert und die Belegung der Kohlen-
stoffoberfliche abgeschitzt werden. Diese Katalysatoren sind von der Autorin entsprechend
der Imprignierungsmethode hergestellt worden.

In Abbildung 3-6 ist auf der linken Ordinate die Stromdichte des CoTMPP/KB600-Systems
als Funktion des CoTMPP-Anteils gegeben.
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Abbildung 3-6: Linke Ordinate: Verlauf des Sauerstoffreduktionsstroms (bestimmt fiir 0.73V in O,
gesiittigter 0.5 M H,SO,4, Agrpg=0.071 cm?, Elektrodenbeladung: 0.35 mg/cm?) in Abhingigkeit des
CoTMPP-Anteils fiir bei 700 °C pyrolysierte CoTMPP/KB600-Ansiitze (Heizrate 150 °C/h, Tgyg. = 700 °C,
Haltezeit 30min, gesamter Pyrolyseprozess unter N;). Auf der rechten Achse ist die nach der Pyrolyse

erzielte BET-Oberfliche der Proben abzulesen.
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3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

Es ist ersichtlich, dass oberhalb der ,,optimalen Beladung* (hier 30 Gew% CoTMPP in der
Ausgangsmischung) keine weitere Verbesserung in der Stromdichte erzielt werden kann,
sondern diese sogar wieder leicht absinkt. Der Verlauf der Grofle der Oberfldche, gezeigt auf
der rechten Ordinate, legt nahe, dass oberhalb dieser 30 Gew% CoTMPP die Kohlenstoft-
struktur im Volumen stark vernetzt, was zu einer Abnahme der Oberfliche und damit zur
Abnahme der Anzahl zugénglicher Zentren fiihrt.

Bei einer mittleren Ausdehnung des CoTMPP-Molekiils von etwa 20 A ergibt sich eine etwa
quadratische Fliche von ca. 4-10"® m? pro Molekiil. Den 30 Gew% CoTMPP entsprechen
etwa 2.5-10*° Molekiile pro Gramm Ausgangsmischung. Rein rechnerisch, ausgehend von der
oben genannten Ausdehnung eines Molekiils, ergibt sich damit eine Fliche von insgesamt
etwa 1000 m*/g. Es kann vorausgesetzt werden, dass gar nicht die gesamte BET-Oberfldche
des Kohlenstoffs belegt wird. Bei der Impridgnierung bleibt mindestens die Oberfliche in
solchen Poren ungenutzt, die einen Durchmesser d <20 A (entspricht der CoTMPP-
MolekiilgroBe) haben. Uber die von Quantachrome mitgelieferte Autosorb-1.25-Software
kann mittels nicht linearer Dichtefunktionaltheorie (NL-DFT) aus der N,-Gassorptions-
messung des Kohlenstoffs KB600 die Oberfliche in Poren mit d < 20 A zu 450 m?/g bestim-
mt werden (BET-Oberfldche ca. 1000m?/g). Zur Belegung stehen daher bei der Imprég-
nierung lediglich 550 m*/g zur Verfiigung. Diese Abschitzung zeigt, dass — bei einer ,,0p-
timalen Beladung® von 30 Gew% CoTMPP — die zugingliche Oberfliche des KB600-
Kohlenstoffs etwa mit einer Doppelschicht Porphyrin belegt ist.

Fiir strukturelle Untersuchungen sollte die Beladung im idealen Fall der ,,optimalen Bela-
dung* entsprechen, damit gewihrleistet wird, dass durch einen mdglichen Atzschritt alle inak-
tiven Sekundarphasen entfernt werden konnen. Leider wurde gerade dieser Aspekt bei vielen
strukturellen Untersuchungen nicht beachtet. Demzufolge werden Rontgendiffraktogramme,
SEM-Bilder und spektroskopische Verfahren durch metallische bzw. oxidische Komponenten
dominiert — welche félschlicherweise teilweise der katalytischen Aktivitdt zugeordnet wurden
(9,43,46,115,116,132,166,170). Verschiedene Autoren konnten fiir solche Strukturen mittler-
weile eindeutig nachweisen, dass diese (im sauren Medium) katalytisch inaktiv sind (117,120,
121,175).

Untersuchungen von Schmithals zeigten, dass ein Atzschritt dringend erforderlich ist, wenn
Aussagen zur Struktur der katalytischen Zentren getroffen werden sollen (171).

Es werden nun die in der Literatur beschriebenen mdglichen katalytischen Zentren dieser

Pyrochelate diskutiert.
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3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

3.3.2 Kohlenstoffdominierte Zentren

Bereits seit den 80er Jahren des letzten Jahrhunderts wird von verschiedenen Autoren immer
wieder aufgegriffen, dass eine leitende Kohlenstoffmatrix (oder dotiert mit Stickstoff) das
aktive Zentrum im Sauerstoffreduktionsprozess der pyrolysierten Makrozyklen ist (206,207,
211). Vielfach begriindet wird diese Vermutung mit der Tatsache, dass die MeNy-Strukturen
wihrend der Temperaturbehandlung (teilweise) zerstort werden, aber eine Zunahme der
katalytischen Aktivitdt zu beobachten ist. AuBerdem wurde gezeigt, dass Atzschritte die
Aktivitdt nicht signifikant beeinflussen, obwohl ein Herauslosen von Metall nachgewiesen
werden konnte. Der Umstand, dass immer signifikant hohere Aktivititen erzielt werden, wenn
die Materialien Kobalt oder Eisen enthalten, wird als katalytische Wirkung der Metalle bei

der Formation der aktiven kohlenstoffdominierten Zentren interpretiert (207).
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Abbildung 3-7: Ubersicht der unterschiedlichen Arten der Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungstypen. Mit
angegeben ist die Zahl der Elektronen, die Stickstoff zum n-System des Kohlenstoffs beitrigt.

Durch den Einbau von Heteroatomen in die Graphenebenen wird die elektronische Struktur
des Kohlenstoffs gestort. Solche Bereiche stellen damit potenzielle Ansatzpunkte fiir die Ad-
sorption des Sauerstoffs dar. Dieser Zusammenhang fiihrte dazu, dass gerade solche Struktu-
ren als mogliche Zentren fiir die Sauerstoffreduktion diskutiert werden. In Abbildung 3-7 sind
die unterschiedlichen Bindungsformen des Stickstoffs im Kohlenstoff dargestellt.

Im Gegensatz zum pyridinischen Heteroatom tragen die pyrrolischen und graphitischen Stick-
stoffheteroatome jeweils mit zwei Elektronen zum n-System des Kohlenstoffs bei. Wahrend
der pyrrolische Stickstoff im Cs-Ring gebunden ist, kann der graphitische drei unter-
schiedliche Positionen im C¢-Ring innerhalb der Graphenebene einnehmen. Die Positionen
unterscheiden sich beziiglich der Anzahl der umgebenden Benzolringe (153).

In den diskutierten Zentrenstrukturen wird der Stickstoff entweder als graphitisch oder pyridi-

nisch in die Kohlenstoffmatrix eingebunden betrachtet. Die in der Literatur diskutierten
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3. Grundlagen zur elektrochemischen Sauerstoffreduktion

kohlenstoffdominierten Zentren unterscheiden sich somit bereits in der Elektronen-

konfiguration des Stickstoffs und dessen Position in der Kohlenstoffmatrix.

Graphitische Stickstoffatome (in der Graphenebene)

Hauptbefiirworter dieser Art von Zentrum war die Gruppe um Popov. In einer gemeinsamen
Publikation mit Sidik u.a. wurden schlieflich die experimentellen Daten mit DFT-
Berechnungen korreliert. Die Ergebnisse zeigten, dass nicht Stickstoff als katalytisches
Zentrum agiert, sondern ein benachbartes Kohlenstoffatom (C-N-Zentrum). In Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Daten legten die Berechungen jedoch nahe, dass an diesen
Strukturen die Reduktion zu Wasserstoffperoxid liberwiegt. Energetisch soll eine direkte Re-
duktion des Sauerstoffs nicht moglich sein. Die Autoren stellten fest, dass hohere Aktivitdten
erzielt werden konnen, wenn die Zentren innerhalb der Graphenebene, statt nahe den Ab-
bruchkanten liegen (175). Dies wiirde — bei gleicher Menge eingebauter Stickstoffhetero-
atome — fiir eine Zunahme der katalytischen Aktivitidt mit zunehmender Graphenebenenaus-
dehnung sprechen, da dann das Verhéltnis der in die Graphenebenen eingebauten Stickstoff-

atome zu den randstdndigen stiege.

Pyridinische Stickstoffatome (an den Abbruchkanten)

Die Charakteristik des zuvor diskutierten katalytischen Zentrums unterscheidet sich deutlich
von dem hier diskutierten. Statt in der Graphenebene sind die Stickstoffatome randstdndig mit
einer pyridinischen Elektronenkonfiguration gebunden.

Ein Vergleich der Publikationen zeigt, dass im Allgemeinen gerade mit zunehmendem Stick-
stoffgehalt ein hoher Anteil an randstdndigen Schwingungen im Raman-Spektrum beobachtet
werden kann (D-Bande). Dieser Zusammenhang deutet auf eine Abnahme der Graphen-
ebenenausdehnung hin (siche auch Kapitel 4.7.3 bzw. 6.1.3). Mit einer solchen Abnahme
verbunden steigen der Anteil an pyridinischem Stickstoff und auch die Aktivitit. Dieser
Zusammenhang wird von den Verfassern als eindeutiges Indiz fiir an den Kanten der
Graphenebenen eingebaute katalytische C-N-Zentren pyridinischer Bindung angesehen. Die
Autoren schlieen explizit eine Metallkoordination aus, obwohl diese Materialien neben
Stickstoff auch signifikante Mengen an Eisen oder Kobalt aufweisen und teilweise sogar
ausgehend von Chelatstrukturen prépariert worden sind (17,126,127,133-136,144,156,194).
Die Charakterisierung der Katalysatoren beschrinkte sich meistens auf TEM- und EXAFS-
Untersuchungen. Diese wurden jedoch vor eventuell durchgefiihrten Atzschritten vorgenom-

men. Als Begriindung fiir den Ausschluss des Metalls als Bestandteil des katalytischen Zen-
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trums werden meistens &ltere Arbeiten genannt, die mittlerweile durch neuere Publikationen
widerlegt bzw. neu interpretiert werden konnten. Wie bereits erldutert, konnte Schmithals in
seinen EXAFS-Untersuchungen zeigen, dass bei unzureichender Aufbereitung der Proben die
Spektren durch oxidische und metallische Strukturen dominiert werden, wihrend der Metall-
Stickstoff-Bindungsabstand erst nach erfolgter Atzung — dann jedoch deutlich — hervortrat
(171).

Es soll darauf hingewiesen werden, dass ein Teil der an dieser Stelle diskutierten Ergebnisse
fiir Kohlenstoffnanoréhrchen (Carbon-Nanotubes, CNT) erzielt wurden. Diese unterscheiden
sich hinsichtlich ihrer elektronischen Struktur und den physikalischen und chemischen Eigen-
schaften deutlich von planar gestapelten Kohlenstoffatomen. Daher ist moglich, dass in
Kohlenstoffnanoréhrchen tatsdchlich andere Zentren, als in den hier vorgestellten
Katalysatoren, eine direkte Sauerstoffreduktion bewirken konnen. Es gibt jedoch auch
Arbeiten an CNTs, die eindeutig FeNs-Zentren nachweisen bzw. zeigen, dass nach einer
»,Makrozyklus-Temperatur-Nachbehandlung* signifikant bessere Aktivititen erreicht werden

konnen als ohne diese Nachbehandlung (157,210).

3.3.3 Zentren bestehend aus Eisen und Stickstoff gebunden in einer Kohlenstoffmatrix

In die Graphenebenen eingebaute FeNs-Komplexe

Die Gruppe um van Veen schloss bereits 1988 aus EXAFS-Untersuchungen, dass auch bei
einer Hochtemperaturbehandlung die FeNy-Struktur teilweise erhalten bleibt, wobei die Fern-
ordnung der Ausgangsstruktur verloren geht. Ein Grofteil der Zentren wird zwar bei der
Pyrolyse zerstort (66 % bis zur optimalen Pyrolysetemperatur von 700-800 °C), die restlichen
verbleiben aber in ihrer urspriinglichen FeNy-Struktur (200).

Van Veen zufolge ist die erhohte Aktivitit einer deutlich verbesserten elektronischen Anbin-
dung der FeNy-Zentren in den Kohlenstoff zuzuschreiben. Diese muss immerhin einen Ver-
lust von zwei Dritteln der Ausgangszentren kompensieren. Eingeleitet durch die Abgabe der
Substituenten konnen die Stickstoffliganden fest in die sich ausbildende Kohlenstoffstruktur
eingebaut werden. Damit werden die pyrolysierten Makrozyklen vor einem oxidativen An-
griff des Wasserstoffperoxids geschiitzt. Ob der Stickstoff nach wie vor in einem Cs-Ring
oder nun in einem Cs-Ring eingebaut vorliegt, wird kontrovers diskutiert (23,29,30,44,104,
200,204,205). Die moglichen Modelle planerer FeNs-Zentren sind in Abbildung 3-8
dargestellt.
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Abbildung 3-8: Modellstrukturen, der in die Graphenebene eingebetteten FeN,-Zentren, a) analog zur
Porphyrinstruktur (vgl. Lit. 208), b) mit zwei Cs- und zwei C¢-Ringen oder ¢) mit vier Cg-Ringen (vgl.
Modellzentrum in Lit. 4).

Beziiglich des Oxidationszustandes des Eisens vor der Anbindung des Sauerstoffs deuten
sowohl die experimentellen Daten als auch theoretische Uberlegungen (siehe Kapitel 3.2.1)
auf einen Fe'-Spin-Zustand hin. Bouwkamp-Wijnoltz fand in ihren elektrochemischen
Untersuchungen, dass die katalytische Aktivitdt mit der Menge an elektrochemisch ange-
sprochenem Fe*" korreliert (30,208).

Auch die Arbeitsgruppe um Dodelet ordnet dem in eine Kohlenstoffmatrix eingebetteten
FeNy-Zentrum eine katalytische Aktivitédt zu. Diese Struktur wird von den Autoren allerdings
eher bei niedrigen Pyrolysetemperaturen als Hauptzentrum angesehen. Bei hohen Temperatu-
ren sollen zwar noch geringe Anteile dieser Zentren vorhanden sein, die Hauptaktivitit gehe
in diesem Temperaturbereich jedoch von einem FeN,i»-Zentrum aus (s.u.). Ferner wird in
diesen Arbeiten der hier diskutierten FeNs-Modifikation eine iiberwiegend indirekte Sauer-
stoffreduktion, eine geringere Umsetzungsrate und geringere Stabilitdt unterstellt als den

FeN,.1»-Zentren (35,44,94,121,122).

Fe-N,/C-Struktur gebildet wihrend des Atzschritts

Diese Struktur konnte mittlerweile eindeutig als katalytisches Zentrum ausgeschlossen wer-
den. Da von diesem Zentrenmodell die Préparation der Mikroporenkatalysatoren (vergleiche
Kapitel 4.1.3) abgeleitet wurde, soll der Grundgedanke der Autoren trotzdem kurz erldutert
werden.

Durch die Pyrolyse kommt es zu einer (teilweisen) Zersetzung der FeNs-Komplexe, die mit
der Ausbildung von metallischen Partikeln verbunden ist. Die Arbeitsgruppen um Scherson
bzw. Yeager vermuteten, dass solche Eisenpartikel in einem sich anschlieBenden Atzschritt
geldst und an den in der Kohlenstoffmatrix verbliebenen Stickstoff anbinden wiirden, um so

neue FeN,/C-Zentren zu bilden (8,9,73,170). Diese Vermutung konnte mittlerweile widerlegt
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werden. Die Zentren werden nicht wihrend des Atzschritts, sondern schon vorher im Verlauf
der Hochtemperaturbehandlung gebildet, sofern Kohlenstoff, Eisen und Stickstoff gleichzeitig
zuginglich sind (117).

FeN3.,-Zentren, gebildet in Mikroporen (T > 800 °C)

Wie kurz angesprochen, publizierte die Arbeitsgruppe um Dodelet, dass es neben einem
FeNys-Zentrum ein weiteres Hochtemperaturzentrum geben miisse, bei dem Eisen durch
mindestens zwei Stickstoffatome koordiniert vorliegt. In den ersten Publikationen zu diesem
Zentrum wurde es noch als FeNs.x /C-Struktur mit wahrscheinlich zwei weiteren Koordina-
tionen diskutiert. Die Autoren hielten Stickstoff- oder Kohlenstoffatome fiir die wahrschein-
lichsten Koordinationspartner. Uber weitere Arbeiten, groBtenteils basierend auf ToF-SIMS-,
XPS- und Ramanmessungen, konnte die Struktur des Zentrums weiter prézisiert werden: das
Eisen wird vierfach durch pyridinischen Stickstoffe koordiniert, wobei jeweils zwei der Stick-

stoffatome zu zwei benachbarten Graphenebenen gebunden sind (daher FeN,»).

Abbildung 3-9: Modellstrukturen der in den Mikroporen geformten FeN,,,-Zentren, a) planares Modell
entsprechend der von Charreteur und Koautoren (Lit. 35) und b) aufgrund der unterschiedlichen
Orientierungen beider beteiligten Graphenebenen verzerrtes FeN,,-Zentrum.

In Abbildung 3-9a ist das postulierte Modellzentrum gezeigt (35). Denkbar wire auch eine
durch unterschiedlich orientierte Graphenebenen verzerrte Zentrenstruktur, wie sie im Abbil-
dungsteil b dargestellt ist. Die Zentren sind also nicht in die Graphenebenen eingebettet, son-
dern bilden sich zwischen den Graphenebenen aus. Die Stickstoffatome sind, wie es auch
schon bei den pyridinischen C-N-Zentren der Fall war (s.o., S. 21), auch hier an den Abbruch-
kanten der Graphenebene gebunden. In dem Modell der Arbeitsgruppe wird von einem Ein-
bau dieser Zentren in die wahrend der Pyrolyse geformten Mikroporen ausgegangen. Bei der

Diskussion der Ergebnisse werden solche Katalysatoren daher als Mikroporenkatalysatoren
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bezeichnet. Im experimentellen Teil (Kapitel 4.1.3) wird auch diese Herstellungsmethode
kurz erlautert (35,40,44,49,79,95,96,117,120-122).

Um abzuschitzen, in wieweit eine solche Struktur moglich ist, wurden DFT-Berechnungen
durchgefiihrt. Im Jahr 2006 publizierten Jain und Koautoren, dass prinzipiell eine solche Art
der Zentrenformation an den Kanten der Graphenebenen moglich ist. Laut Publikation
miissen im ersten Schritt parallel zum Einbau der Stickstoftheteroatome diese mit Wasser-
stoffatomen abgesittigt werden, damit spéter das Eisen anbinden kann. Folglich wiirde der
Stickstoff vor der Anbindung des Eisens graphitisch vorliegen; mit der Koordination zum
Eisen ergibe sich dann die postulierte pyridinische Koordination mit nur einem zum n-System
der Graphenebene beitragenden Elektron.

Ohne Absittigung durch Wasserstoff sollte ein direkter Einbau als pyridinischer Stickstoff an
den Kanten moglich sein. In diesem Fall wire die Bildung einer FeN,.,/C-Struktur allerdings
energetisch sehr ungiinstig. An solchen Stickstoffatomen wiirden eher FeN,C,/C-Zentren ge-
bildet werden (93). Das Eisen wére dann jeweils zu einem Stickstoff- und Kohlenstoffatom

der beiden anbindenden Graphenebenen koordiniert.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Katalysatorherstellungsmethoden

Bei der Pyrolyse von Porphyrinen ohne jegliche Zusitze entsteht ein glasartiger Kohlenstoff,
bei dem nur ein geringer Anteil der katalytischen Zentren der Sauerstoffreduktion zugénglich
ist. Der glasartige Kohlenstoff wird durch ein Schmelzen der Porphyrinmolekiile kurz vor
dem Karbonisierungsschritt herbeigefiihrt: die Molekiile flieBen zusammen und versintern.
Um diesen Effekt zu umgehen und einen moglichst groen Anteil der Zentren fiir die Sauer-
stoffreduktion zugénglich zu machen, wurden die Impréagnierungstechnik und die Porphyrin-
Oxalat-Methode (POM) entwickelt.

Bei der Impréagnierungsmethode wird die aktive Oberfliche ,.kiinstlich® durch das Aufziehen
des Porphyrins auf einen Kohlenstofftrager vergroBert (sieche Kapitel 5). Die POM arbeitet
hingegen ohne die Zugabe eines Kohlenstofftrigers. Das heifit, die hier gebildete Kohlenstoft-
matrix entsteht in-situ durch die wéhrend der Pyrolyse ablaufende Karbonisierung der Por-
phyrine.

Beide Priparationen haben jedoch gemeinsam, dass bereits in den Ausgangsmischungen eine

vierfache Koordination des Eisens durch Stickstoffatome vorliegt.

4.1.1 Imprignierungsmethode

Fiir die Herstellung solcher Impréagnierungskatalysatoren werden 311 mg Chloroeisentetra-
methoxyphenylporphyrin (FeTMPPCI, von TriPorTech) in ca. 200 ml Tetrahydrofuran gelost
und mit 910 mg Ketjen Black EC-600JD (von AKZO NOBEL), im Folgenden KB600, ver-
setzt. Diese Suspension wird fiir mindestens eine Stunde im Ultraschallbad behandelt, um
eine moglichst homogene Verteilung zu erzielen. AnschlieBend wird das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt, das verbleibende Produkt bei 80 °C getrocknet und ausge-
wogen. Auch nach dem Trocknungsschritt sind in der Regel noch geringfiigige Reste des
Tetrahydrofurans vorhanden. Fiir die *’Fe-MdBbauerspektroskopie an Imprignierungskataly-
satoren wurde mit auf 54 % an Fe-57 angereichertem FeTMPPCI gearbeitet.

An den Imprignierungsschritt schlieBt sich die Pyrolyse der Ausgangsmischung an. Zur Auf-
klirung der strukturellen Anderungen wihrend der Pyrolyse (siche Kapitel 5) wurden einzelne
Teilproben zu unterschiedlichen Endtemperaturen hochgeheizt. Die Wahl dieser erfolgte nach
Analyse der mittels Thermogravimetrie bestimmten Zersetzungsstufen (siche Kapitel 5.2).

Diese Pyrolysetemperaturen waren T = 300, 400, 600, 700, 800, 900 und 1000 °C. Fiir die
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Pyrolyse wurden definierte Mengen der Ausgangsmischung in ein Quarzglasschiff gefiillt,
mittig in einem Durchflussofen platziert und, entsprechend der in Tabelle 4-1 gegebenen
Bedingungen, pyrolysiert.

Tabelle 4-1: Zusammenfassung der Pyrolyseparameter fiir die Katalysatorherstellung ausgehend vom auf
KB600 getrigerten FeTMPPCI.

Bez. | Mesaz | | Gas |Heizrate T/°c| Haltezeit

. C . Weiterbehandlung
mg {"C/h) /' min ‘ g

ungeatzt| ohne g0 —1a0 abkihlen und herausnehmen

500 -
M 350 20
2 1000 sbkihlen und dberfihren in

1k HCI funter Luftausschluss)

geatzt | HCI 80 - 100

Die zu dtzenden Imprégnierungskatalysatoren wurden im direkten Anschluss an die Pyrolyse
fiir mindestens eine Stunde in 1M HCI im Ultraschallbad behandelt. AnschlieBend erfolgte
eine Filtration, Waschen der Probe mit destilliertem Wasser bis zur pH-Neutralitdt und
Trocknen bei 80 °C.

Die Ausbeuten (bezogen auf manst,) lagen, abhingig von der Pyrolysetemperatur, fiir die
gedtzten Proben zwischen 82 und 99 % und fiir die ungeidtzten zwischen 85 und 98 %.

Bei der Diskussion der temperaturabhdngigen Ergebnisse im Kapitel 5 werden die Proben
durch die Nomenklatur HT(Tp,.)HCI bzw. HT(Tp,.)ohne gekennzeichnet. Dabei entspricht
beispielsweise H1300ohne einem ungeétzten Katalysator, der bis 300 °C pyrolysiert wurde
und HT900HC! einem solchen, der bis 900 °C pyrolysiert und anschlieBend in 1M HCI geitzt
wurde.

Beim Vergleich mit der Porphyrin-Oxalat- oder der Mikroporenmethode (siche Kapitel 6 und
7) werden die iiber Imprignierung hergestellten Katalysatoren allgemein als Fe/KB600
bezeichnet. Sofern nicht ausdriicklich anders angegeben, handelt es sich dann immer um eine

bei 800 °C pyrolysierte und anschlieBend geétzte Probe (HT800HCI).

4.1.2 Porphyrin-Oxalat-Methode (POM)

Wie der Name bereits sagt, erfolgt bei der am Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und
Energie entwickelten Porphyrin-Oxalat-Methode die Pyrolyse des Porphyrins in Gegenwart
eines Oxalats (26,87,89). In der vorliegenden Arbeit wurden POM-Katalysatoren ausschlief3-
lich mit Eisenoxalat (Anmerkung: prinzipiell wére auch die Verwendung anderer Oxalate
moglich, vgl. Lit. 87) prépariert. Dieses wird etwa in demselben Temperaturbereich zersetzt,
in dem das Porphyrin zu schmelzen und schlieBlich zu karbonisieren beginnt. Die freigesetz-

ten gasformigen Zersetzungsprodukte bewirken ein Aufschdumen der Struktur. AuBlerdem bil-
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den die Festphasenprodukte der Oxalatzersetzung ein Geriist, das im anschlieBenden Atz-
schritt entfernt wird und so als Geriist ebenfalls zur Porenbildung beitrdgt (87).

Bei der Herstellung der Proben wird i.d.R. Schwefel zu den Porphyrin-Eisenoxalat-
Mischungen gegeben. Wie von Herrmann am Beispiel der auf CoTMPP basierenden Kataly-
satoren gezeigt wurde, fiihrt die Zugabe von Schwefel zu einer besseren Entfernbarkeit anor-
ganischer Sekundérphasen, so dass hohere spezifische Oberflichen und wesentlich hohere
Stromdichten erreicht werden (84,86). Um den Einfluss des Schwefels wihrend der Pyrolyse
auf die Ausbildung der Eisenstrukturen zu untersuchen, wurden zum Vergleich auch
schwefelfreie Priparationen durchgefiihrt (Kapitel 6.1). Die meisten strukturellen Unter-
suchungen sowie die thermischen Nachbehandlungen wurden jedoch ausschlie3lich an POM-
Katalysatoren durchgefiihrt, die unter Schwefelzugabe zur Ausgangsmischung hergestellt
worden waren (siehe Kapitel 6.2 und 6.3). In Tabelle 4-2 sind die molaren Verhiltnisse zur

Herstellung der POM-Katalysatoren zusammengefasst.

Tabelle 4-2: Mischungsverhiltnisse fiir den schwefelfreien und schwefelhaltigen POM-Pyrolyseansatz.

Bez. FeTMPPCI /| FeC;0,- 2H,0 / Sy / Bezeichnung des
mmol Katalysators
schwefelfrei 0.3 18.5 s Fe/Fe
schwefelhaltig 0.8 18.6 0.8 Fe/Fe/S

Der Pyrolyseablauf inklusive des anschlieBenden Atzschritts ist fiir beide Ansitze identisch.
Das Atzen wurde genauso durchgefiihrt, wie auch bei den geiitzten Imprignierungskatalysa-
toren. Die Pyrolysevorschrift ist in Tabelle 4-3 zusammengefasst. Das Temperaturprogramm
wurde von vorhergehenden Arbeiten iibernommen.

Tabelle 4-3: Pyrolysevorschrift zur Herstellung der schwefelfreien und schwefelhaltigen POM-Katalysato-

ren.

Gas | Heizrate 1) Ty / Heizrate 2| T,/
{PC/h) *C {PCh) °C

N abkihlen und Oberfihren in
2 AU LA Sl 8001 30 |44 HEI (unter Luftausschiuss)

t;/min t;/min Bemerkung

Die Ausbeute der schwefelfreien auf FeTMPPCI basierenden POM-Katalysatoren bezogen
auf die Masse des gesamten, eingesetzten Ausgangsgemischs betridgt mehr als 15 % (bezogen
auf mporphyrin mehr als 90%). Diese hohen Ausbeuten konnen nicht entfernten Sekundirphasen
zugeordnet werden, die auch strukturell nachgewiesen wurden (vergleiche Kapitel 6.1.3)
(26,83,84,171). Die Ausbeute der unter Schwefelzugabe hergestellten Katalysatoren liegt bei

8 % (bezogen auf mpgphyrin bel etwa 51 %).
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In Tabelle 4-2 sind die Bezeichnungen der POM-Katalysatoren, ausgehend vom FeTMPPCI
und mit bzw. ohne Schwefelzugabe zur Ausgangsmischung gegeben. Alternativ zum
FeTMPPCI wurden teilweise auch andere Porphyrine verwendet. Dies waren das Kobalttetra-
methoxyphenylporphyrin (CoTMPP) und die freie Base des Tetramethoxyphenylporphyrins
H,TMPP. Das molare Verhdltnis vom Porphyrin zum Eisenoxalat wurde bei den Prédpara-
tionen beibehalten.

Bei der Nomenklatur der POM-Katalysatoren kennzeichnet die erste Position die Art des
Zentralions im Makrozyklus (z.B.: Fe beim FeTMPPCI bzw. H, beim H,TMPP), die zweite
Position charakterisiert die Art des Oxalats (hier Fe fiir Eisenoxalat-Dihydrat) und, sofern
Schwefel zur Ausgangsmischung zugesetzt wurde, folgt als dritte Position noch das
chemische Symbol fiir Schwefel S.

Ein Co/Fe/S-Katalysator wurde also ausgehend von einem CoTMPP-Eisenoxalat-Dihydrat-
Schwefel-Gemisch und ein H,/Fe-Katalysator ausgehend von einem H,TMPP-Eisenoxalat-
Dihydrat-Precursor hergestellt.

Um die vergleichende Diskussion zwischen Impréignierungskatalysatoren und tiber die POM
hergestellter Katalysatoren im Schriftbild zu erleichtern, werden tiber die POM priparierten

Katalysatoren auch verkiirzt als POM-Katalysatoren bezeichnet.

Thermische Nachbehandlung (NBG) der Fe/Fe/S Katalysatoren

Durch eine thermische Nachbehandlung wird eine Steigerung der katalytischen Aktivitit zur
Reduktion von Sauerstoff erreicht (112,113). Abhédngig von der verwendeten Gasart (Ar, Ny,
CO,, No/H; oder NH3) werden unterschiedlich starke Verbesserungseffekte erzielt. In den Ka-
piteln 6.2 und 6.3 wird beschrieben, in wieweit diese Zunahme der katalytischen Aktivitéit mit
Anderungen der strukturellen FEigenschaften korreliert. In Tabelle 4-4 sind die
unterschiedlichen Nachbehandlungsvorschriften schematisch zusammengefasst.

Das verwendete Formiergas bestand zu 90 % aus N, und zu 10% aus H,.

Im Gegensatz zu allen anderen Nachbehandlungen erfolgten der Heizschritt und die Abkiihl-
phase bei der Ammoniaknachbehandlung im Stickstoffgasstrom, aulerdem wurde fiir in Am-
moniak nachbehandelte Proben die Haltezeit bei T = 800 °C variiert (vgl. Kapitel 6.3). Diese
ist bei der Katalysatorbezeichnung in Klammern dem ,,NH;* nachgestellt (siche Tabelle 4-4).
Je nach verwendeter Gasart und Dauer liegen die Ausbeuten zwischen 60-90 % bezogen auf
die Menge an eingesetztem Fe/Fe/S-Katalysator. In den jeweiligen Kapiteln (6.2 und 6.3)

werden die Ausbeuten ndher spezifiziert.
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Tabelle 4-4: Schema fiir die in unterschiedlichen Gasen durchgefiihrten thermischen Nachbehandlungen
eines Fe/Fe/S-Katalysators und Bezeichnung der aus den Nachbehandlungen resultierenden

Katalysatoren.

Nachbehandlungsvorschrift Bezeichnung
600 *C/hin Ar

- 800 °C, 30 min in Ar Fe/Fe/s - Ar-NBG
00 “Cihin M
2 500 °C, 30 min in M, Fe/Fe/s - N, -NEG
600 °Céhin CO
2w 800 °C, 30 min in CC, FefFe/s - CO, -NBG
GO0 Cih in MyH
2 o 500 °C, 30 min in MyH, Fe/Fess - NyH,-NBG

PO0TEMIN MM, | gagec, saminin M,  —= Atzschritt | Fe/Fe/S - NyH,-NBG-HCI

600 “C/hin M,

800 *C/hin M ,
I 800 °C, 30 - 150 min in MNH, —= Atzschritt | Fe/Fess - NH, (tmin)-NBG-HC

= 500 °C, 30 - 150 min in MH, Fe/fFeis - NH, (Tmin)-NBG

100 - 200 mg FelFelS Katalysator

Die Herstellung hochaktiver Katalysatoren ist neben einer auf N4-Chelatkomplexen basieren-
den Methode auch iiber einfach strukturierte Ausgangsmaterialien moglich, ndmlich {iber die
hier als ,,Mikroporenmethode* bezeichnete Herstellungsmethode: Bei der Diskussion der
Zentrenstrukturen wurde schon darauf hingewiesen (vergleiche Kapitel 3.3), dass zur Zen-
trenausbildung lediglich wihrend eines Hochtemperaturschritts eine Kohlenstoff-, Stickstoff-
und Metallquelle (i.d.R. Fe, Co) gleichzeitig vorhanden sein miissen. Da auch solche
Katalysatoren in der Diskussion der strukturellen Ergebnisse einen relativ gro3en Raum dieser

Arbeit einnehmen, soll auch diese Methode kurz vorgestellt werden (44).

4.1.3 Mikroporenmethoden

Der Name des hier als ,,Mikroporenmethode* diskutierten Verfahrens ist von der Charakteris-
tik der Priparationsmethode abgeleitet: Die katalytischen Zentren werden in Mikroporen ein-
gebaut, die erst wihrend des Pyrolyseschritts entstehen (96,123).

Eine hohe katalytische Aktivitit solcher Materialien wird erreicht, wenn ein Kohlenstofftrager
(mit hohem Anteil an ungeordneter Struktur) mit einer geringen Menge an Eisenacetat
(< 1 Gew%) impréigniert und dann bei 900-1000 °C unter Ammoniak pyrolysiert wird. Da die
Autoren davon ausgehen, dass die gesamte Menge an Eisen wihrend der Pyrolyse zu kataly-
tischen Zentren umgesetzt wird, erfolgt kein anschlieBender Atzschritt (35,95,97,158).
Mikroporenansitze mit Eisengehalten > 1 Gew% fiihren erst zu weniger aktiven Materialien

und schlieBlich ab > 2 Gew% zu einem signifikanten Einbruch der katalytischen Aktivitt.
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4.2 Elektrochemische Untersuchungsmethoden

4.2.1 Zyklische Voltammetrie (CV)

Zur Préiparation der CV- bzw. RRDE-Elektroden wurden jeweils 1 mg Katalysator mit 200 pl
Nafion-Losung (0.2 Gew% Nafion in H,O/Ethanol) versetzt. Nach 30 Minuten im Ultra-
schallbad, wurde die Suspension mittels Ultraschalldesintegrator (Firma Heinemann) homo-
genisiert. Sofern nicht anders gekennzeichnet, wurden fiir die Messungen 5 pl dieser Suspen-
sion auf die Elektrode (d, = 0.5 cm) pipettiert und getrocknet. Die daraus resultierende Elek-
trodenbeladung betrdgt 0.13 mg/cm?. (Zu Beginn der Arbeit wurden auch teilweise CV- und
RDE-Messungen mit kleineren Elektrodenflachen durchgefiihrt (d;, = 0.07 cm), die resultie-
rende Beladung lag dort bei 0.34 mg/cm?. Solche Messungen werden im Folgenden jedoch
explizit gekennzeichnet.)

Die Zyklische Voltammetrie und die Messungen mit der rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode
(RRDE) wurden in konventioneller Dreielektrodenanordnung mit Gerédten der Firma Pine

Instruments getdtigt. Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 4-1 dargestellt.

Potenziostat

Ref lektrode (Ref)

’ a Arbeitselekirode (AE)

. a G lekirode (GE)
PC

‘| [ CV: Stickstoff geséttigter Elektrofyt, AE
\ .‘l in Ruhe, ruhender Elektrolyt

RRDE: Sauerstoff geséttigter Elektrolyt,
0.5 M H,SO, rotierende AE, Strémung zur Elekirode

Abbildung 4-1: Schematische Darstellung der elektrochemischen Zelle zur Durchfithrung der CV- und
RRDE-Messungen.

Die CV-Messungen erfolgten in N, gespiilter 0.5M H,SO4 mit einer Quecksilber-Queck-
silbersulfat-Referenzelektrode (Hg/Hg,SO4/SO4Y), einem Platindraht als Gegen- und dem
Katalysator als Arbeitselektrode (fiir die angewendeten Versuchsparameter +0.68 V gegen-
tiber NHE). Diese Messmethode erlaubt es Aussagen zur Kapazitét und iiber die an der Ober-
fliche ablaufenden Prozesse (z.B. Korrosion) zu machen. In der vorliegenden Arbeit wurde
bei den CV-Messungen die an die Arbeitselektrode (AE) angelegte Spannung dreieckformig
mit konstanter Vorschubgeschwindigkeit in einem Potenzialbereich von 0.88-0.03 V variiert

und die daraus resultierende Stromstirke gemessen.
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Der Gesamtstrom setzt sich dabei aus dem Faraday’schen if,.04, dem adsorptiven iyg und
dem kapazitiven ig,y, Strom zusammen. Faraday’sche Strome beruhen auf Oxidations- oder
Reduktionsprozessen, der adsorptive Strom wird durch Oberflaichengruppen verursacht, und
der kapazitive Anteil beschreibt das Auf- und Entladen der elektrochemischen Doppelschicht.

Fiir den kapazitiven Strom gilt die in Gleichung 4.1 gegebene GesetzmiBigkeit:

0i

8VCV

=C 56_2]’ und damit C = Gleichung 4-1

lKapa

Mit C ist dabei die Kapazitit und mit vey die Vorschubgeschwindigkeit bezeichnet. Werden
bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten (hier: 50, 100, 150, 200 und 300 mV/s)
CV-Messungen durchgefiihrt, kann aus dem Anstieg des Stroms {iber die Vorschubgeschwin-
digkeit die Kapazitit berechnet werden. Die GroBle der Kapazitdt ist daher ein MaB fiir die

elektrochemisch aktive Oberfliche.

I/ mA

¥

A s s ) A Al b A

00 02 04 06 0
E/V (RHE)

Abbildung 4-2: Zyklisches Voltammogramm eines durch 1000°C-Pyrolyse hergestellten ungeitzten
Katalysators (ausgehend vom FeTMPPCI/BP) aus der Publikation von Gojkovi¢ und Koautoren (61).

Als weiteren Aspekt kann z.B. bei der Zyklischen Voltammetrie ungeétzter Katalysatoren im
ersten Zyklus nach Elektrolytkontakt eine anodische Stromwelle im Bereich zwischen 0.5-
0.2 V beobachtet werden. Eine solche wurde von Gojkovi¢ und Koautoren auf das Heraus-
16sen metallischer Komponenten zuriickgefiihrt (61,62). Dabei werden mit fortschreitend
negativerem Potenzial Metalloxide reduziert. Das so entstandene Eisen oxidiert anschlieend

unter Freisetzung von Protonen und wird aus dem Elektrodenmaterial herausgelost:

Fe’ + H,0 > FeO+2H" +2¢", Gleichung 4-2
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daher ist der anodische Peak nur im ersten Zyklus sichtbar. In Abbildung 4-2 ist dies fiir den
bei 1000 °C hergestellten, ungeitzten, eisenporphyrinbasierten Katalysator aus der Arbeit von
Gojkovi¢ gezeigt (61).

Wie im Folgenden noch zu sehen sein wird, weisen in dieser Arbeit bei Temperaturen ober-
halb 800 °C préparierte ungedtzte Impragnierungs- (vergleiche Kapitel 5.3) sowie schwefel-
freie POM-Katalysatoren und teilweise nachbehandelte Proben diesen anodischen Peak

ebenfalls auf.

4.2.2 Messungen mit der rotierenden Ringscheibenelektrode (RRDE)

Die fiir RRDE-Messungen angewandte Elektrodenprdparation und der Messaufbau sind
identisch zu denen der zyklischen Voltammetrie. Im Gegensatz zu den CV-Messungen wird
bei den RRDE-Messungen die Arbeitselektrode mit unterschiedlichen Rotationsgeschwindig-
keiten (200, 400, 576, 729 und 900 Umdrehungen pro Minute) rotiert. RRDE-Messungen
eignen sich fiir eine verhéltnismafig schnelle Bestimmung der elektrokatalytischen Aktivitit
eines Katalysators bei der Sauerstoffreduktion. Die Messungen wurden in Sauerstoff geséattig-
ter 0.5 M H,SO4 durchgefiihrt. Das an die Arbeitselektrode angelegte Potenzial wird fiir jede
der Rotationsgeschwindigkeiten ausgehend von 0.88 V bis auf 0.03 V mit einer Vorschub-
geschwindigkeit von 5 mV/s durchgefahren.

Bestimmung der Kinetischen Stromdichte

In Abbildung 4-3 ist eine solche RDE-Messreihe fiir einen Fe/Fe/S-Katalysator dargestellt.
Diese Messung wird im Folgenden diskutiert. Im vorliegenden Fall ist der Betrag der Uber-
spannung |77:20| wesentlich groBer als der Faktor (R-7/n.F), sodass in der folgenden Betrach-
tung die oxidative Gegenreaktion vernachldssigt werden kann.

Als Uberspannung der direkten Sauerstoffreduktion 20 wird die Abweichung des Potenzials

vom Gleichgewichtspotenzial der direkten Sauerstoffreduktion bezeichnet (vergleiche GI.3-

2):

" ,;20‘ = U(NHE) - Eo(H,0) Gleichung 4-3

Uberspannung der direkten Sauerstoffreduktion:

Die Gesamtstromstéirke ig. ldsst sich aus dem kinetischen Strom ix;, und dem Diffusionsstrom

ip gemdl Gl. 4-4 berechnen:

1 1 1
—_— =t Gleichung 4-4

l ges Yin D
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In Abbildung 4-3 sind zwei unterschiedliche Bereiche gekennzeichnet: Der kinetisch kontrol-
lierte Bereich erfiillt im idealen Fall die Beziehung ip << iy, sodass der diffusive Anteil
vernachléssigt und entsprechend der Butler-Volmer-Gleichung (Gl. 4-5) ein exponentieller
Anstieg des Reduktionsstroms mit abnehmendem Potenzial erwartet werden kann:

(l—a)-ne-F

Ny Gleichung 4-5
e o)

vereinfachte Buttler-Volmer-Gleichung: 7., = i -exp(—

In der Gleichung bezeichnet a den Durchtrittsfaktor. Ausgehend vom Gleichgewichts-poten-
zial fiir die direkte Sauerstoffreduktion liegt der kinetisch kontrollierte Bereich bei kleinen

Uberspannungen o).

Uberspannung ny o/ V

1.2 1.0 0.8 086 0.4

(O e e e e e LA e e s T
kinetisch kontrollierter Bereich :
01 =
02F _ ) E
< E ©, o fmin” ]
-\.._:-‘03:_ I. rot _:
£ E E
- E 200 3
.0_45— et = ol o —— 400 3
E I 3
E e ] 576 3
05F —720
. ey E
I— e e —9g00 7
F 3

By ) S TS S T Y I O W W W W S S S S S O S T B
0.0 02 0.4 0.6 08 1.0
U (NHE) /V

Abbildung 4-3: RDE-Messung eines Fe/Fe/S-Katalysator bei dreifacher Elektrodenbeladung (75 pg). Ge-
kennzeichnet sind die Kurvenbereiche die durch diffusive bzw. kinetische Prozesse dominiert werden.
Wie der Name schon sagt, wird im diffusionskontrollierten Bereich die Gesamtstromstérke
durch den Stofftransport des Sauerstoffs an die Arbeitselektrode bestimmt. Bei hohen Uber-
spannungen kommt es zu einer Sauerstoffverarmung und dadurch zu Diffusionsprozessen, die
den kinetischen Strom limitieren. Durch die Rotation der Arbeitselektrode wird der Stoff-
transport verbessert. Die Dicke der Nernst’schen Diffusionsschicht dy nimmt entsprechend
der Gleichung 4-6 mit zunehmender Rotationsgeschwindigkeit @ ab.
o 21.61-L-V )i -D% Gleichung 4-6

N JA kin g

10}

In der Gleichung bezeichnet vy, die kinematische Viskositdt und D den Diffusionskoeffizien-
ten. Da die Konzentration des Sauerstoffs im Elektrolyten ¢y an der Elektrodenoberfléche fiir
hohe Uberspannungen gegen Null geht, vereinfacht sich unter Beriicksichtigung des ersten
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Fick’schen Gesetzes die Beschreibung der Diffusionsstromstirke geméfl Gleichung 4-7.

Dieser Strom wird als Diffusionsgrenzstrom i, bezeichnet.

. C
Iplim = Ne " £ D'é—o Gleichung 4-7
N

Wird Gleichung 4-6 in 4-7 eingesetzt, ergibt sich die Levich-Gleichung, welche die Abhén-
gigkeit des Diffusionsgrenzstroms von der Rotationsgeschwindigkeit beschreibt. Der Faktor B

wird als Levich-Konstante bezeichnet.

1 Y
Levich-Gleichung: ip 1, = m-ne F-D% v .0".c" =B.0" -co  Gleichung 4-8

1 2 —1
Levich-Konstante: B = m-ne F-D% .y Gleichung 4-9

Eingesetzt in Gleichung 4-4 ergibt sich die folgende Beziehung.

1 1 1
= + Gleichung 4-10

. . ]
lges lkin B- (04 - Co

Wird nun, wie in Abbildung 4-4 gegeben, der reziproke Wert des im diffusionskontrollierten
Bereich gemessenen Stroms (vgl. Abbildung 4-3) als Funktion des reziproken Werts der
Wurzel der Rotationsgeschwindigkeit dargestellt, entspricht die Steigung dem Faktor //B cy.
Auf diese Weise kann der kinetische Strom iy, bzw. die massenbezogene kinetische Strom-
dichte Jy;, ermittelt werden.

Ir:
massenbezogene Kinetische Stromdichte: J;;, = in Gleichung 4-11

MKat.

Mit my,, ist dabei die auf der Elektrode befindliche Masse des Katalysators bezeichnet, dies
waren in der Regel 25 pg.

Aufgrund der logarithmischen Auftragung der kinetischen Stromdichte entspricht die in
Abbildung 4-4b eingezeichnete Tafelgerade (Gl. 4-12) dem Exponenten in der Butler-
Volmer-Gleichung (Gl. 4-5).

l-a)n, -F
Anstieg der Tafelgeraden: Sy, = % Gleichung 4-12

Aus dieser Gleichung kann die Zahl der bis zum geschwindigkeitslimitierenden Schritt iiber-

tragenen Elektronen n, bestimmt werden.
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Abbildung 4-4: a) Koutecky-Levich-Darstellung und b) daraus berechnete kinetische Stromdichte j,;, als

Funktion des Potenzials.

Bestimmung der relativen Wasserstoffperoxidentwicklung

Zur Bestimmung der relativen Wasserstoffperoxidentwicklung wird neben dem Strom an der
mit dem Katalysator beladenen Scheibe iscseire auch der Strom am umgebenden Ring ig;n, ge-
messen. In Abbildung 4-5 sind schematisch in a die Sicht auf die Ringscheibenelektrode und

in b die bei Rotation an der Scheibe bzw. dem Ring ablaufenden Reaktionen gegeben.

a) b) rh

Katalysatorschicht _ Reaktionen am Katalysator (Scheibe)
P}FE—Zylmder By Oy +d e+ 4 H > 2 HO0
Py O+ 2 e+ 2H 2 H,Op

\ Reaktion am Platin-Ring (1.4 V)

BiH, 0, 2 O,+32H" +2¢
/ O,

Flatinring (O}

Abbildung 4-5: a) Sicht auf die Ringscheibenelektrode und b) schematische Darstellung der ablaufenden
Prozesse.

Real laufen am Katalysator die beiden Prozesse der direkten (A;) und indirekten (A,) Sauer-
stoffreduktion mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten ab (vergleiche Gl. 3-2 und 3-3).
Durch die Rotation der Elektrode werden die gebildeten Reaktionsprodukte von der Katalysa-
toroberfliche abtransportiert. Entstandenes Wasserstoffperoxid kann nun am potenziostatisch
bei 1.4 V gehaltenen Ring unter Freisetzung von Sauerstoftf oxidiert werden. Dabei wird ent-
sprechend Reaktion B in Abbildung 4-5 nicht jedes Wasserstoffperoxidmolekiil oxidiert,
sondern nur mit einer Umsetzungswahrscheinlichkeit von hier 22 %, die von Herrmann (81)
fir die in dieser Arbeit verwendete Ring-Scheiben-Elektrode ermittelt wurde. Fiir ein
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gegebenes Potenzial U kann tiber die an der Scheibe ischeire und am Ring ig;,, gemessenen
Stromstérken die relative Wasserstoffperoxidentwicklung H,0,% entsprechend Gleichung 4-

13 bestimmt werden:

) iRl'ng
relative Wasserstoffperoxidentwicklung: 7,0, % = ¢ -100%  Gleichung 4-13
lRing
0.22

+ iScheibe

Der an der Scheibe gemessene Gesamtstrom setzt sich aus den Einzelkomponenten der direk-
ten Sauerstoffreduktion i(H,0) und der indirekten i(H,0,) additiv zusammen. Diese beiden

Teilkomponenten kénnen tiber folgende Gleichungen berechnet werden.

indirekte Sauerstoffreduktion: i (H 20, ) =T peibe " H2O0r % /100% Gleichung 4-14
direkte Sauerstoffreduktion: i (H 2 O) = Ig heibe — 1 (H 2,0, ) Gleichung 4-15

Es soll darauf hingewiesen werden, dass im Potenzialbereich groBer 0.75 V auch anodische
Strome den Reduktionsstromen {iiberlagert sein konnen. Dadurch erscheint der gemessene
Strom isceine vom Betrag her kleiner als der tatsdchliche Reduktionsstrom. Da zur Bestim-
mung der relativen Wasserstoffperoxidproduktion unter anderem durch den an der Scheibe
gemessenen Strom isqpeine geteilt wird, kann es zu einer Uberbewertung der Wasserstoffper-

oxidentwicklung kommen.

4.2.3 Elektrochemische LLangzeitmessungen

Um die untersuchten Katalysatoren zur Reduktion von Sauerstoff in der Brennstoffzelle ein-
setzen zu konnen, spielt neben der bei einem bestimmten Potenzial erzielten Stromdichte bzw.
Leistung auch die Langzeitstabilitdt der Materialien eine entscheidende Rolle. Um diese zu
untersuchen und Aufschliisse iiber mogliche strukturelle Anderungen zu erhalten, wurden die
Messungen durchgefiihrt.

Die Herstellung der Langzeitelektroden wurde entsprechend der folgenden Priparationsvor-
schrift vollzogen. 75 mg Katalysator wurden mit 1000 ul H;O und 500 pl Isopropanol ver-
setzt. Nach mindestens einer Stunde im Ultraschallbad wurde die Suspension fiir 30 Sekunden
mit einem Ultraschalldesintegrator (s.0.) homogenisiert. Die so erhaltene Suspension wurde
mit 31 pl PTFE-Emulsion versetzt (50 % PTFE), wenige Sekunden geschiittelt und moglichst
vollstdndig und homogen auf ein Kohlenstoffpapier in einem Bereich von 20-25 cm? aufpipet-
tiert und an Luft mindestens iiber Nacht getrocknet. Die exakte, auf diese Elektroden aufge-

brachte Masse wurde iliber Auswégen bestimmt.
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Um das Kohlenstoffpapier als Elektrode anwenden zu konnen, wurde dieses mit Ethanol ge-
reinigt und anschlieend auf ein Rechteck von etwa h =10 cm mal b =8 - 9 cm zugeschnit-
ten. Im oberen Bereich wurde das Kohlenstoffpapier iiber eine Krokodilklemme kontaktiert.
Um einen Kurzschluss durch aufsteigenden Elektrolyten und Spritzwasser zu vermeiden, war
es wichtig, dass das Kohlenstoffpapier im Zwischenbereich isoliert wurde, sodass lediglich
Stromfluss iiber die Kohlenstofffasern moglich war. In Abbildung 4-6 ist schematisch die
Vorder- und Riickseite einer solchen Langzeitelektrode gezeigt.

a) \Vorderseite b) Rickseite
l/ Kontaktierung \\l

Spritzwasser-
—  schutz
Isolationsschicht
aus Epoxidharz-

—  kleber T
Katalysator-
— schicht
Koh!ensa‘offpapi{
d=90um

Abbildung 4-6: Schematische Darstellung der Vorder- und Riickseite einer Elektrode fiir Langzeit-

messungen.

Potenziostat |

Referenzelektrode (Ref) i
Arbeitselektrode (AE)

(CB-Papier + Kat.)

Gegenelekirode (GE) =
(Platin-Netz)

i

PC

Gaszufuhr

——
(Gas befeuchtet)

Markierung
[
zur
Kontrolle
des
Elektrolyt-
fllllstands

Silikonabdeckung ——

Abbildung 4-7: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung fiir die Durchfiihrung der Langzeit-

messungen.

Die erhaltenen Elektroden hatten einen PTFE-Gewichtsanteil von etwa 20 % und eine

Elektrodenbeladung zwischen 3.2 und 4.6 mg/cm?.
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Tabelle 4-5: Programm fiir die Langzeitmessungen.

Gas Vey ! (MV/S) | Scans Bereich U Dauer Name
bzw. Pkte/s (NHE) /' V
N, Ccv 10 12 0.85->0.00 | 34 cv10-N,_akt
CVv 1 0.85 > 0.00 | 14'10“ | cv2-N,
cv 4 1 0.85> 0.00 | 75 cv4-N,
CcVv 1 0.85 > 0.00 | 444" cv6-N,
CcVv 8 1 0.85 > 0.00 | 3'33" cv8-N,
CcVv 10 1 0.85 > 0.00 | 2'50“ cv10-N,
(O OoCP 1 20 OCP_start
CcVv 10 2 0.85 > 0.00 | 540 cv10-0,-A
Potdyn | 1 1 OCP > 0.80 | 2" pd-1mVs-08V-O, A
Potstat | 0.2 Pkte/s 0.80 1h ps08V-0,-A
OCP 1 20 OCP_A
CcVv 10 2 0.85 > 0.00 | 540 v10-O,-B
Potdyn |1 OCP > 0.80 | 2 pd-1mVs-08V-O,_B
Potstat | 0.2 Pkte/s 0.80 168h ps08V-O,-B
OCP 1 20 OCP_B
Ccv 10 2 0.85 > 0.00 | 540 v10-O,-C
Potdyn | 1 1 OCP > 0.80 | 2 pd-1mVs-08V-O, C
Potstat | 0.2 Pkte/s 0.80 1h ps08V-0,-C
OCP 1 20 OCP_C
CcVv 10 2 0.85 > 0.00 | 5'40° v10-O,-D
OCP 1 20 OCP_D
Potdyn | 0.2 1 OCP > 0.00 | 1h15 pd-1mVs-08V-O, D
OCP 1 20 OCP_last
CcVv 10 2 0.85 > 0.00 | 540" cv10-O,-last

Die Langzeitmessungen werden im Kapitel 7 diskutiert. Dort sind alle Stromdichten massen-
bezogen dargestellt. Uber beladungsabhingige Messungen wurde in Vorversuchen sicher-
gestellt, dass der Strom linear mit den vorliegenden Elektrodenbeladungen steigt. Abbildung
4-7 stellt den Versuchsaufbau schematisch dar. Wihrend der gesamten Langzeitmessung
wurde der Elektrolyt (0.5 M H,SOj4) kontinuierlich mit Gas gespiilt. Obwohl das eingeleitete
Gas jewelils befeuchtet und die Zelle mit einer Silikonmatte abgedeckt wurde, kam es zu
Elektrolytverlusten. Um eine Aufkonzentration des Elektrolyten zu vermeiden, wurde durch-
schnittlich einmal pro Messzeit destilliertes Wasser bis zur Kontrollmarkierung nachgefiillt.
Wie in Abbildung 4-7 dargestellt, wurden die Elektroden jeweils mit der Riickseite zum

Platinnetz durch einen Schlitz in der Silikonabdeckung in der Zelle positioniert.
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Zu Beginn einer jeden Messung wurden CV-Messungen in stickstoffgespiilter 0.5 M H,SO4
durchgefiihrt. Aufgrund der wesentlich grof3eren Beladung im Vergleich zu den Standard-CV-
Messungen (vergleiche Kapitel 4.2.1) mussten reduzierte Vorschubgeschwindigkeiten ver-
wendet werden. Diese lagen zwischen 2 und 10 mV/s. Nach Abschluss der CV-Messungen
wurde auf Sauerstoff umgeschaltet. In Tabelle 4-5 ist das angewandte Messprogramm zusam-
mengefasst. Nach etwa drei Stunden Laufzeit ab Messstart wurde der Katalysator flir 168
Stunden potenziostatisch bei 0.8 V (NHE) gehalten und der resultierende Strom registriert.
Aufgrund des permanenten Spiilens mit Sauerstoff kam es teilweise zu Schwankungen im
Stromverlauf. Etwa 2 42 Stunden nach Beendigung der 168-h-Langzeitmessung wurde aus-
gehend von der Leerlaufspannung bis 0 'V mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.2 mV/s
zykliert. Im Anschluss an jede Messung wurde die Elektrode getrocknet und nahezu das
gesamte elektrochemisch konditionierte Material zeitnah mittels >'Fe-MoBbauerspektroskopie
analysiert. Ein paar Proben wurden nach den Langzeitmessungen auch mittels XPS unter-
sucht. Diese Messungen wurden direkt an der Elektrolyt-Elektroden-Kontaktfldche
durchgefiihrt.

Bei den Diskussionen der elektrochemischen Messungen wurden die gegeniiber der
Quecksilber-Quecksilbersulfat-Referenzelektrode (Hg/Hg,SO4/SO4>) gemessenen Potenziale
fiir eine bessere Vergleichbarkeit auf das Potenzial der Normalwasserstoffelektrode (NHE)

umgerechnet:

U(NHE)/V =U(Hg(Hg,S0, / SOZ™)/V +0.65V +0.03V Gleichung 4-16

4.3 *"Fe-MbRbauerspektroskopie

In der vorliegenden Arbeit wurden mittels ° Fe-MoBbauerspektroskopie verschiedene auf
pyrolysierten Porphyrinen basierende Elektrokatalysatoren untersucht.

Die Messungen erfolgten alle ausschlieBlich bei Raumtemperatur mit einem 1024-Viel-Kanal-
Analysator (MCA). Die Probe wurde vor einem Proportionalzéhlrohr fixiert und frontal
durchstrahlt. Die Quelle ist in eine MofBbauer-Drive-Einheit der Firma Halder Electronics
eingebaut und wurde mit konstanter Frequenz bewegt. Die meisten Spektren wurden im
Bereich +4 mm/s vermessen, Proben mit magnetischen Beitrdgen zusétzlich im Bereich
+ 10 mm/s.

Die mittels MoBbauerspektroskopie untersuchten Imprignierungskatalysatoren (vergleiche
Kapitel 5.4.6) wurden mit angereichertem °’FeTMPPC] pripariert (54 % Fe-57, sieche Kapitel

4.1.1). Es wurde jeweils etwa so viel Katalysatorpulver in einen eisenfreien Aluminiumring
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(d=13 mm, h=1.5 bzw. 3 mm) gefiillt, dass die resulticrende Menge des >'Fe-Isotops
wihrend der Messung zwischen 150 bis 300 pug betrug. Die POM-Katalysatoren wurden ohne
*’Fe-Anreicherung pripariert (vgl. Kapitel 4.1.2). Die Menge an Fe-57 lag in der Regel
zwischen 40 pg und 75 pg. Die Qualitdt der Spektren war dennoch in den meisten Fillen
gleichwertig zu denen der angereicherten Imprégnierungskatalysatoren.

Die Kalibrierung der Geschwindigkeitsskala und die Bestimmung der Nullpunktslage der
Isomerieverschiebung erfolgte gegeniiber einer a-Eisen-Folie (Reinheit 99.99 %).

Den MoBbauerlinien wird als Spektralfunktion eine Lorentzverteilung zugeordnet. Diese
GesetzmiBigkeit berlicksichtigend wurden die Spektren mit dem MBF-Programm dekonvo-
liert (1,143). In der Regel wurden fiir den Anpassungsschritt keine Beschrankungen der Para-
meter der einzelnen Teilspektren vorgegeben. In einigen Féllen war jedoch eine Fixierung
notwendig. Solche sind bei der Ergebnisdiskussion dann mit einem nachgestellten (f) gekenn-
zeichnet. Die in dieser Arbeit erfolgte Zuordnung der MoBbauerparameter zu moglichen
Eisenkonfigurationen erfolgte iiber den Vergleich zu Literaturdaten. Wie noch diskutiert wird
(Kapitel 4.3.3, ab S. 48), sind bei Ny-Metallomakrozyklen, abgesehen vom zweiwertigen
Eisen im High-Spin-Zustand, die Elektronenkonfigurationen des Eisens nur schwer vonein-
ander zu unterscheiden. Durch eine Kombination mit X-Band EPR-Messungen wurde die
Interpretation der MoBbauerparameter hinsichtlich moglicher Elektronenkonfigurationen
erleichtert.

Als nichstes wird ein kurzer, allgemeiner Einblick in die (°*’Fe-)MdBbauerspektroskopie
gegeben, um anschlieBend auf die Besonderheiten bei der Vermessung von Ns-Metallomakro-
zyklen einzugehen.

Gute Ubersichtsartikel zur allgemeinen Einfiihrungen in die MoBbauerspektroskopie sind zum
Beispiel von Giittlich, Gibb & Greenwood und Fluck verfasst worden (56,60,69,75,76). Die
Arbeiten von Hambright und Straub (78,178) geben einen ersten Einblick in die
MoBbauerspektroskopie an Ns —Metallomakrozyklen.

Bei den Messungen wurde eine *’Co/Rh-Quelle verwendet. Das Zerfallsschema von *'Co ist
in Abbildung 4-8 wiedergegeben. Uber einen Elektroneneinfang geht das Kobalt-57 mit einer
Halbwertszeit von 270 Tagen in den I = 5/2 angeregten Zustand des Eisen-57 iiber. Aus
diesem wird entweder direkt der Grundzustand oder mit einer Wahrscheinlichkeit von 85 %
der angeregte I = 3/2-Zustand erreicht. Von hier geht der Kern in seinen Grundzustand iiber
und emittiert dabei das moBbauerrelevante y-Quant der Energie 14.4 keV mit einer

Lebensdauer von T = 100 ns.
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Abbildung 4-8: Zerfallsschema von Co-57 (nach Lit. 60).

4.3.1 Allgemeine Grundlagen

Heinz Maier-Leibnitz postulierte, dass dhnlich der Spektroskopie von Elektronen- oder Spin-
tibergéngen auch resonante Absorption und die damit verbundene Spektroskopie an Kern-
iibergdngen mdoglich sein sollte (12). 1958 konnte schlieBlich sein Doktorand
Rudolf L. Mo6Bbauer die riickstoBfreie Resonanzabsorption von y-Strahlung am Beispiel des

Pr nachweisen (141). Der wesentliche Unterschied zu anderen spektroskopischen

Isotops
Verfahren liegt in der hohen Energie zwischen den Kerniibergéingen. Wihrend bei anderen
spektroskopischen Verfahren der Impulsiibertrag zu vernachldssigen ist, beeinflusst dieser
wesentlich die Durchfiihrbarkeit der Kernresonanzabsorption. In der folgenden Gleichung ist
der Zusammenhang zwischen der Energie des emittierten y-Quants £, und der RiickstoB3-
energie £ gegeben.
E,

2Mc?

Energie des RiickstoBes: £, = Gleichung 4-17

Mit M ist in diesem Fall die Masse des Absorbers bezeichnet. Damit die Resonanzbedingung
erfillt wird, muss die RiickstoBenergiec wesentlich kleiner sein als die durch die

Heisenberg’sche Unschérferelation bedingte Linienbreite Iy (Exr << I).

1 4,562-10"° Ty

Iy[eV]=—————— mitr=—"-  Gleichung 4-18

h
Linienbreite: Iy = —-
27 Ty[s] In2

In der Gleichung bezeichnet 7y die Halbwertszeit und 7 die Lebensdauer des relevanten
angeregten Zustandes. Um einen moglichst hohen Anteil an riickstoBfreier Absorption zu
erhalten, sollte die Masse des Absorbers moglichst gro3 sein. Diese Bedingung wird erfiillt,
wenn der Kern des absorbierenden Atoms in einem Kristallgitter oder Molekiilverband

gebunden ist. Dann muss nicht allein die Masse des Kerns bzw. Atoms, sondern die

43



4. Experimenteller Teil

Gesamtmasse des Festkorpers als Absorbermasse M betrachtet werden. Dadurch wird die
RiickstoBenergie um den Faktor 10" vermindert, sodass diese vernachlissigbar klein wird. Es
kommt zwar trotzdem zu einem Riickstoimpuls, jedoch erreicht das Atom noch innerhalb der
Zerfallszeit wieder seine Ruhelage. Die MoBbauerspektroskopie ist daher nur fiir Festkorper
anwendbar.

Neben der Minimierung der Riicksto3energie werden an die zu untersuchenden Kerniibergin-
ge noch folgende Anforderungen hinsichtlich der Lebensdauer des angeregten Zustandes und
der Energie des y-Quants gestellt:

* Energie des y-Quants: 5keV <E, <180keV

% Halbwertsbreite: 101's < Ty <10 s

Liegt die Energie auflerhalb des genannten Bereichs, fithren entweder zu starke Riickstreuef-
fekte zur Zerstorung der Resonanz (E, > 180 keV) oder die Strahlung wird bereits vollstindig
in der Probe absorbiert und erreicht nicht den Detektor (E, < 5 keV). Ist die Lebensdauer des
angeregten Zustandes groBer als 10° Sekunden, resultieren zu schmale Absorptions- und
Emissionslinien, sodass die Linien nicht zur Uberlappung gebracht werden konnen. Ist die
Lebensdauer kiirzer als 10" Sekunden werden die Linien zu breit und iiberlappen sich fast
vollstindig, sodass keine Informationen mehr iiber die Bindungseigenschaften gewonnen
werden konnen. Dies erkldrt, warum die MoBbauerspektroskopie nur fiir eine begrenzte Zahl
von Elementen anwendbar ist.

Aus den vorangegangenen Uberlegungen ist abzuleiten, dass die Wahrscheinlichkeit der
riickstoffreien Absorption umso grofer ist, je geringer die Energie der y-Strahlung und die
Auslenkung des Kerns aus seiner Ruhelage sind. Der Debye-Waller-Faktor fpesye-waiier
beschreibt die Wahrscheinlichkeit der riickstof3freien Absorption:

—47z2<x2> —Ef,em<x2>

Debye-Waller-Faktor: fpope_piier = €XP 3 = exp Gleichung 4-19
A

Die mittlere quadratische Auslenkung des Kerns <x?> ist dabei abhingig von der Bindungs-
energie und der Temperatur. Fiir tiefe Temperaturen und hohe Bindungsenergien ist die mitt-
lere Auslenkung klein, weshalb dann eine riickstoB3freie Resonanzabsorption am wahrschein-

lichsten wird.
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4.3.2 Hyperfeinwechselwirkungen

Die Hyperfeinwechselwirkung beschreibt die physikalischen und chemischen Einfliisse auf
die Lage und Anzahl von Resonanzlinien im MoBbauerspektrum. Es wird zwischen elek-
trischer Monopol-, elektrischer Quadrupol- und magnetischer Dipol-Wechselwirkung unter-

schieden.

Isomerieverschiebung o150 (Elektrische Monopolwechselwirkung)

Die elektrische Monopolwechselwirkung zwischen einem Atomkern und den umgebenden

Elektronen lasst sich iiber die folgende Gleichung beschreiben:

VDoppler E

2
Isomerieverschiebung: O;50 = AE  —AEg = 572'262 (,Oef 4Py g ) (Riz - R(2?Z )= 7

Gleichung 4-20

In der Gleichung wird die Isomerieverschiebung mit d;,, die Energiedifferenz zwischen dem
angeregten Zustand und dem Grundzustand in der Quelle bzw. im Absorber mit AEg
(,,Source™) bzw. 4E, (,,Absorber) bezeichnet. Ferner entspricht Z der Ordnungszahl des
moBbaueraktiven Elements und p..s bzw. p.. 4 der Elektronendichte am Kernort der Quelle
bzw. des Absorbers und R4z bzw. Rgz sind die Kernradien im angeregten bzw. im Grundzu-
stand.

Da lediglich die s-Elektronen eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort besit-
zen, haben diese den groBten Einfluss auf die Isomerieverschiebung. Indirekt bewirken jedoch
auch Anderungen der p-, d- und f-Elektronendichten eine Modulation der Isomerieverschie-
bung, da sie die s-Elektronen gegeniiber dem Kern abschirmen. Im Fall des Eisens bewirken
Anderungen der 3d-Elektronendichte eine Abschirmung der 4s-Elektronen. Der in Gleichung
4-20 gegebene Term (R?57z - R%gy) ist fiir das Isotop Fe-57 negativ, sodass eine Abnahme der
4s-Elektronendichte zu einer Zunahme der Isomerieverschiebung gegeniiber dem Nullpunkt
der Geschwindigkeitsskala vp,ppe- fiihrt.

Die Ausfiihrung zeigt, dass lediglich dann resonante Absorption auch ohne Dopplerbewegung
der Quelle (bzw. des Absorbers) eintritt, wenn Absorber und Quelle hinsichtlich ihrer
chemischen Umgebung vollkommen identisch sind. In jedem anderen Fall muss die Energie-
differenz durch den Dopplereffekt ausgeglichen werden. Da MdBbauerquellen sich beziiglich
der chemischen Umgebung unterscheiden, wird die Isomerieverschiebung normalerweise
gegeniiber einem Standard angegeben, in der vorliegenden Arbeit handelte es sich um eine

o-Eisen-Folie.
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Uber die Isomerieverschiebung kann je nach Lage der Linien im Spektrum auf den Oxida-
tions- und teilweise auch bereits auf den Spinzustand geschlossen werden. In Abbildung 4-9
sind die Isomerieverschiebungen diso fiir die unterschiedlichen Eisenoxidations- und Spinzu-

stinde wiedergegeben.

T T T T T T
E Fe(li §= 32 m 3
Fe(l)
3 — el 5= 102 3
2 Fe(ll) § = 2 ———————— E
c Fefll) — FEIlS=1 3
2 ———Fans=0 3
a —— Fei s = a2 3
¢ Fedll — Falh s =32 3
a — i Feip s= 12 3
a —t Fens=2 E
FelV) =

3 — Fe(hy =1 E
E— Fe(vS=1 Ee 3
1 1 | | WI} |

1
-1.0 -0.5 0.0 0.4 1.0 1.8 2.0
VDoppIer"r (merS]I

Abbildung 4-9: Isomerieverschiebungen fiir unterschiedliche Eisenkonfigurationen. Oxidations- und Spin-
zahlen sind jeweils mit angegeben (nach Greenwood & Gibb, Lit. 69).
Aus der Zusammenstellung geht hervor, dass z.B. allein {iber die Isomerieverschiebung eine

eindeutige Identifizierung von einwertigem Eisen im High-Spin-Zustand moglich ist.

Elektrische Quadrupolwechselwirkung (AEq)

Liegt eine inhomogene Ladungsverteilung am Kernort vor, so flihrt diese zu einer Quadrupol-
aufspaltung der Absorptionslinie. Aufgrund des dadurch hervorgerufenen elektrischen Feld-
gradienten kommt es zu einer Degenerierung des angeregten [=3/2-Zustandes, sodass dann
zwei Ubergiinge, jeweils von den beiden Subzustinden ausgehend, moglich sind. Die GroBe
der Aufspaltung gibt daher die energetische Differenz zwischen diesen beiden angeregten
Zustinden wieder. Eine schematische Darstellung der durch den elektrischen Feldgradienten
(EFG) hervorgerufenen Anderung im Kernschema ist in Abbildung 4-10a gezeigt und die
daraus resultierende Aufspaltung der Linie im Abbildungsteil b.

Der elektrische Feldgradient setzt sich aus einem Gitterbeitrag aufgrund von Ladungen oder

Dipolen entfernter Ionen in nicht kubischer Umgebung und einem Valenzelektronenbeitrag

zusammen. Letzterer entsteht, wenn eine anisotrope Elektronenverteilung in den Valenz-
schalen vorliegt.
Abgesehen von Kernen mit hoher intrinsischer Symmetrie (z.B. Fe*™ (d%)) liefert der Valenz-

term normalerweise den Hauptbeitrag zum EFG. Die Quadrupolaufspaltung gibt daher u.a.
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Informationen tiber die Ligandenfeldaufspaltung, die Molekiilsymmetrie und den Oxidations-

zustand.
a) b)
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Abbildung 4-10: Auswirkung einer inhomogenen Ladungsverteilung auf das Kernschema (a) und dessen

Erscheinungsform im MéBSbauerspektrum (b).

Magnetische Dipolwechselwirkung (Hy)

Der Kern-Zeeman-Effekt beschreibt die Wechselwirkung eines magnetischen Feldes mit
einem magnetischen Dipolmoment. Dies ist immer dann gegeben, wenn I > 0 ist. Das heil3t,
im Falle des Eisens ist eine vollstindige Aufhebung der Entartung der Energieniveaus (I =1/2

und I = 3/2) durch ein internes oder ein externes Magnetfeld moglich.

a) — 32 b gg
y +1/2 4%

32 ; 112 o ]
-312 T ]
Ii‘ pnd__— E 88-
-1/2 847
1/2 7

) +1/2 80T T T T T T T

Isomerle magnetische -1.2 -1.0 0 0.6 1.2

Verschiebung Dipolaufspaltung v/(cm/s)

Abbildung 4-11: Aufspaltung der Energiezustinde aufgrund des Kern-Zeeman-Effekts (nach Bethge,
Lit. 16). In a) ist eine Darstellung des Energieschemas und in b) ein aus der Aufspaltung resultierendes
MoéBbauerspektrum gegeben.

Aufgrund der Auswahlregeln fiir magnetische Dipoliibergdnge (A== 1, Am;=0, £ 1) gibt es
sechs verschiedene Moglichkeiten fiir den Ubergang von einem der angeregten Zustinde in
einen der Grundzustinde. Bei isotroper Ausrichtung im Magnetfeld treten die Teillinien im
Intensitéitsverhiltnis 3:2:1:1:2:3 auf. In Abbildung 4-11 sind im Teil a die mdglichen Uber-
ginge im Kernschema eingezeichnet. Im Teil b ist ein typisches Sextettspektrum dargestellt.
Uber magnetische Dipolwechselwirkungen konnen Aussagen zum Ferro-, Ferri- oder Anti-

ferromagnetismus der Probe getroffen werden.
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Das Anlegen eines externen Magnetfeldes ermoglicht im Fall der FeNs-Chelatverbindungen
die Unterscheidung zwischen Strukturen mit dreiwertigem FEisen im High-Spin- und
zweiwertigem Eisen im Low-Spin-Zustand. Beide konnen beziiglich der Isomerieverschie-

bung und Quadrupolaufspaltung sehr dhnlich sein (78).

433 3 7Fe-Miil$bauerspektroskopie an N4-Chelatstrukturen

Die *’Fe-MoBbauerspektroskopie eignet sich gut zur Erfassung der elektronischen Umgebung
von Eisen in FeNs-Makrozyklen, da hier - im Gegensatz zur X-Band EPR-Spektroskopie -
auch zweiwertige Eisenverbindungen (und insbesondere das diamagnetische Low-Spin-Fe”")
untersucht werden kénnen. Generell wirkt sich bei Chelatkomplexen eine Anderung des Oxi-
dationszustandes wesentlich geringer auf die Isomerieverschiebung aus als es bei ionogenen
Verbindungen der Fall ist (dort betriigt die Anderung teilweise £0.8 mm/s). Dass sich bei
einer Anderung des Oxidationszustandes des Eisens im Makrozyklus die Elektronendichte am
Kernort nur geringfiigig dndert, ist auf einen Kompensationseffekt durch die umgebenden
Stickstoffliganden zuriickzufiihren (188). Eine schlechte Unterscheidbarkeit zwischen den
einzelnen FeNy-Strukturen war ja auch der Grund fiir zusétzlich durchgefiihrte X-Band EPR-
Messungen. Lediglich zweiwertige High-Spin-Verbindungen lassen sich mittels Mobauer-
spektroskopie in den meisten Fillen von anderen Fez+N4— und Fe3+N4—Stmkturen unter-
scheiden, da sie flir gewOhnlich eine wesentlich grofere Isomerieverschiebung dys, aufweisen
(vgl. Abbildung 4-9) (78).

Die Elektronenkonfiguration des Ubergangsmetalls in FeN;-Makrozyklen wird deutlich durch
die Wechselwirkung mit den umgebenden Liganden beeinflusst. In der Regel sind dies bei
Porphyrinen und Phthalocyaninen stark gebundene Liganden, sodass die Ausbildung eines
Low-Spin-Zustandes zu erwarten ist. Welche Elektronenkonfiguration jedoch tatsdchlich
eingenommen wird, hiangt von der Zahl und Art moglicher axialer Liganden ab. In einem
Ubersichtsartikel von 2003 hat Walker fiir FeN4-Makrozyklen Regeln zur Ausbildung der
Elektronenkonfiguration in Abhédngigkeit vom Ligandenfeld formuliert (201).

Der Literatur zufolge bilden Makrozyklen mit einem axialen Liganden (fiinffach koordiniertes
Eisen) im Allgemeinen High-Spin-Komplexe aus, wéhrend sechsfach koordiniertes Eisen
einen Low-Spin-Zustand bevorzugt und Makrozyklen ohne axiale Liganden im Mid-Spin-
Zustand vorliegen. Wie ein Literaturvergleich jedoch zeigt, gibt es diverse Abweichungen von
dieser Regel. Im Folgenden soll, unterteilt nach der Anzahl der Valenzelektronen, kurz die

bestehende Literatur diskutiert werden.
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Zweiwertiges Eisen (3 d°) in FeNy-Strukturen

Die elektronische Struktur und damit auch die Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspal-
tung in zweiwertigen FeNy-Makrozyklen wird sowohl durch die GroBBe und Art der axialen
Liganden als auch durch die Phenylsubstituenten beeinflusst (146).

Sechsfach koordinierte Eisen-N4-Chelate bilden i.d.R. Low-Spin-Komplexe aus, wobei die
Grofle der Isomerieverschiebung durch die Art der axialen Liganden beeinflusst wird. Auf-
grund der Elektronenkonfiguration sollte die Quadrupolaufspaltung in einer solchen nahezu
kugelsymmetrischen Umgebung sehr klein sein, da lediglich der Gitterbeitrag zur Grof3e des
elektrischen Feldgradienten beitrdgt (178).

Daher ist die GroBe der Quadrupolaufspaltung bei Low-Spin-Komplexen ein direktes Maf fiir
die Abweichung von der kugelsymmetrischen Struktur, wobei eine Zunahme der Quadrupol-
aufspaltung auf eine Abnahme des elektrischen Feldgradienten zuriickzufiihren ist (69).
Planare FeNs-Komplexe weisen typischerweise grofle Quadrupolaufspaltungen von etwa
2.7 mm/s auf und bilden eine Mid-Spin-Elektronenkonfiguration aus (146).

Generell ist hier die Isomerieverschiebung grofer als beim dreiwertigen Low-Spin-Komplex
(178). Da Komplexe mit zweiwertigem Eisen eine sehr gro3e Nullfeldaufspaltung haben, ist
die Quadrupolaufspaltung im Gegensatz zum dreiwertigen Eisen nahezu temperaturunab-

hingig 6tttttttt(siche auch Kapitel 4.4) (45,178,188).

FeNy-Makrozyklen mit dreiwertigem Eisen (3 d°)

Fiir dreiwertige High-Spin-Komplexe diskutieren Torrens und Koautoren, dass die Grofe der
Isomerieverschiebung Aufschluss iiber die Anzahl der Koordinationspartner gibt, wobei die
Isomerieverschiebung mit zunehmender Anzahl steigt (192). AuBlerdem steigt die elektrische
Monopolwechselwirkung mit abnehmendem n-Bindungsanteil, da dies zu einer Zunahme der
3d-Elektronendichte fiihrt (193). Fiir Komplexe (mit zwei axialen Liganden) bedeutet dies,
dass die Isomerieverschiebung bei Low-Spin- geringer ist als bei High-Spin-Konfiguration.
Generell weisen die High-Spin-Komplexe wesentlich geringere Quadrupolaufspaltungen im
Vergleich zu den beiden anderen Konfigurationen (S=1/2 und S =3/2) auf. Fiir diese
Komplexe ist der Valenzelektronenbeitrag aufgrund der gleichwertigen Besetzung aller 3d-
Orbitale gleich Null, sodass die GroBe des elektrische Feldgradienten lediglich durch einen
Gitterbeitrag bestimmt wird (45,129,178,192).

Valenzelektronen- und Gitterkonfiguration tragen mit jeweils unterschiedlichen Vorzeichen
zum elektrischen Feldgradienten bei. Beim Ubergang zu tiefen Temperaturen wird der Feld-

gradient signifikant durch die Valenzelektronenverteilung beeinflusst, sodass es zu einer Zu-
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nahme der Quadrupolaufspaltung kommt (58). Besonders in fiinffach koordinierten High-
Spin-Komplexen findet sich eine starke Temperaturabhéngigkeit: je nach Art des axialen
Liganden steigt die Quadrupolaufspaltung beim Temperaturwechsel von 300 K auf 4.2 K um
10 % bis 15 % (78). Abhédngig von den Bindungseigenschaften des fiinften Liganden werden
unterschiedlich groBe Nullfeldaufspaltungen ausgebildet. lod™ bewirkt eine starke Kovalenz
und damit eine grofle Nullfeldaufspaltung des Eisens, wéhrend zum Beispiel die Bindung zu
Fluor stark ionischen Charakter hat und Eisen daher nur eine geringe Nullfeldaufspaltung
besitzt. Je groer die Nullfeldaufspaltung, desto geringer die Temperaturabhéngigkeit (vgl.
zweiwertiges Eisen).

Eine Zunahme der Quadrupolaufspaltung ldsst sich bei einer stirkeren n-Donatorwirkung der
Liganden beobachten (78), wobei die GroBle zusitzlich von der Art moglicher Phenyl-substi-
tuenten abhingt (192).

4.3.4 Moflbauermessungen von pyrolysierten und/oder kohlenstoffoetrigerten Chelat-

komplexen

Wihrend im vorangegangenen Abschnitt lediglich die MdBbauerspektroskopie an unpyroly-
sierten Chelaten diskutiert wurde, soll nun der Stand der Forschung beziiglich der kohlen-
stoffgetridgerten Makrozyklen und der Pyrochelate resiimiert werden.

Verschiedene Autorengruppen untersuchten das kohlenstoffgetragerte, unpyrolysierte Eisen-
phthalocyanin (Fe*'Pc). In Ubereinstimmung beobachteten die Gruppen, dass durch die
Impréagnierung neben dem FePc-Doublet (o1, = 0.36 mm/s, AEq = 2.6 mm/s) ein weiteres
Doublet wesentlich geringerer Quadrupolaufspaltung (im Mittel ~ 0.9 mm/s) die MdBbauer-
spektren dominierte. Die jeweiligen Interpretationsansitze zur Beschreibung der Natur dieses
Doublets unterscheiden sich jedoch (20,21,137,167,185).

Melendres und Koautoren fanden eine deutliche Abnahme ausgehend von AEq = 2.63 mm/s
fiir das FePc auf AEq=0.4-1.2 mm/s fiir die kohlenstoffgetrigerten Komplexe. Bereits
Anderungen der Vorgehensweise bei der Imprignierung fiihrten zu Variationen in der
Quadrupolaufspaltung des neuen Doublets. Da ausgehend vom monomeren Phthalocyanin
eine geringere Quadrupolaufspaltung fiir das neue Doublet beobachtet wurde als ausgehend
vom polymeren, fithrten die Autoren das Doublet auf eine Wechselwirkung des Eisenphthalo-
cyanins mit der Kohlenstoffstruktur zurtick (137).

Blomquist und Koautoren beschrieben die Anderung als Oxidation des Phthalocyanins. Da
die Intensitit des Doublets bei den dort durchgefiihrten elektrochemischen Langzeit-

messungen zu- und die Quadrupolaufspaltung weiter abnahm, interpretierten die Autoren
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diesen Effekt mit einer zunehmenden Oxidation der Ausgangsstruktur. Auch wurde bei einer
Verringerung der Ausdehnung von polykristallinem FePc eine Zunahme der diesem Doublet
zugeordneten Fliche im MdBbauerspektrum beobachtet (20,21).

Scherson und Koautoren deuteten dieselben MdfBbauerparameter mit einer nun vorliegenden
axialen Koordination des FeNy-Zentrums. Als Koordinationspartner wurde eine Sauerstoff-
gruppe des Kohlenstofftrigers erwagt (167).

Die Gruppe um Tanaka ordnete dem Signal, dhnlich der Melendres-Gruppe, mikrokristallines
FePc zu (185).

Die mit einer Quadrupolaufspaltungsabnahme von zweiwertigem Eisen einhergehende Zu-
nahme des elektrischen Feldgradienten wird unterschiedlich interpretiert. Eine Oxidation des
FePc zu einem dreiwertigen Eisen erscheint fraglich, da fiir dreiwertige FeNy-Strukturen bei

Raumtemperatur in der Regel ein asymmetrisches Doublet beobachtet wird (24,25).
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Abbildung 4-12: “Fe-MoBbauerspektrum des asymmetrischen Doublets vom Chloroeisentetramethoxy-
phenylporphyrin (hier getrigert auf KB600), Messung bei RT, mit angegeben ist die Zuordnung der
beiden méglichen Ubergiinge (vgl. Abbildung 4-10).

Ein solches ist in Abbildung 4-12 zu sehen, in der das MoBbauerspektrum des auf Kohlenstoff
getrdgerten Chloroeisentetramethoxyphenylporphyrins (FeTMPPCIl) dargestellt ist. Dieses
Porphyrin wurde bei den hier diskutierten Untersuchungen als Ausgangschelatkomplex fiir
die Herstellung der Katalysatoren verwendet.

Das asymmetrische Doublet lédsst sich iiber Spin-Spin-Relaxationseffekte erkldren (24,25).
Die héherenergetische Doubletlinie beschreibt den Ubergang vom angeregten m=+3/2-Zu-
stand in den m;=+1/2-Grundzustand und die niederenergetische Linie den vom m=+1/2-
Zustand in den Grundzustand mit m; = + 1/2. Wie Blumes Messungen mit externem
Magnetfeld zeigten, ist die Spin-Spin-Relaxationszeit fiir den ersten der beiden Ubergiinge bei

Raumtemperatur grofler als fiir den zweiten. Dieser Effekt wird an den unterschiedlichen
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Halbwertsbreiten beider Teillinien deutlich: die hoherenergetische Linie weist etwa die
dreifache Halbwertsbreite auf, wobei die Flachen beiden Teillinien gleich gro sind. Bei dem
Ubergang zu tiefen Temperaturen wird das Doublet mehr und mehr symmetrisch, da sich die
Relaxationszeiten beider Uberginge mit abnehmender Temperatur angleichen (25). Aus der
Tatsache, dass die hoherenergetische Linie die groBere Halbwertsbreite aufweist, geht hervor,
dass das Vorzeichen des elektrischen Feldgradienten positiv ist (78,140).

Der Vergleich des kohlenstoffgetrdgerten Porphyrins zu den Literaturdaten des FeTMPP-
Chlorids zeigt, dass hier keine Anderung der elektronischen Struktur des Eisens durch das
Tragern auf Kohlenstoff eintrat. Wahrend hier bereits das Eisen einen axialen Koordinations-
partner besitzt, ist ausgehend vom Fe(I)Pc (s.0.) eine deutliche Anderung feststellbar gewe-
sen. Vorstellbar ist, dass das FeTMPPCI eventuell aufgrund der anderen Elektronenkonfigu-
ration nicht auf die gleiche Weise mit dem Kohlenstofftriger in Wechselwirkung tritt.
Wihrend im FePc das Eisen zweiwertig im Mid-Spin-Zustand vorliegt, besitzt das Eisen im
FeTMPPCI eine dreiwertige High-Spin- Konfiguration.

Die Literatur zu pyrolysierten Makrozyklen konzentriert sich im Wesentlichen auf kohlen-
stoffgetriagerte Komplexe, wobei diese nach der Pyrolyse in der Regel nicht geédtzt wurden
(vgl. Kapitel 5, ab S. 65, Lit. 23,30,172,187,200,208). Dementsprechend dominieren haufig
Eisencarbid- oder nachtréiglich oxidierte Eisenphasen die MdBbauerspektren, insbesondere bei
den hoheren Pyrolysetemperaturen (T > 800 °C) (23,172,187).

In einigen Fallen finden sich jedoch auch Doubletparameterpaare, die fiir die hier diskutierten
Katalysatoren typisch sind. In den Verdffentlichungen erfolgte jedoch keine einheitliche
Zuordnung der MoBbauerparameter zu Elektronenkonfigurationen der Eisenstrukturen (23,
30). Allerdings stimmten die Autoren iiberein, dass es sich um FeNy-Strukturen handelt. Teil-
weise wurden den Parameterpaaren Strukturen zugeordnet, die aufgrund der in dieser Arbeit
ebenfalls durchgefiihrten X-Band EPR-Messungen ausgeschlossen werden kdnnen (23,30).
Bei der Auswertung der Spektren erfolgte in den meisten Fillen die Umrechnung der relativen
Absorptionsflachen Agsyuinrx auf den in einer bestimmten Struktur gebundenen Eisengehalt

F EStrukturX-

A v (%) Fey (Gew%)
Fegkurx (GeW%)) - Stk atalysator Gleichung 4-21

100%

Diese Umrechnung ist dann gerechtfertigt, wenn davon ausgegangen werden kann, dass fiir
alle Komponenten innerhalb eines MoBbauerspektrums &dhnliche Debye-Waller-Faktoren

gelten.
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4.4 X-Band EPR-Spektroskopie

Um eine Zuordnung der MdBbauerparameter zu ermoglichen bzw. zu erleichtern, wurden die
Katalysatoren auch mittels X-Band EPR-Spektroskopie charakterisiert.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen erfolgten mit einem Bruker
Elexsys 580 Spektrometer im X-Band mit einer Mikrowellenanregungsfrequenz von etwa
9.5 GHz, einer Modulationsamplitude von 10 G und einer Modulationsfrequenz von 100 kHz
bei einer Temperatur von 5 K. Die Kalibrierung des Magnetfeldes erfolgte bei RT mit einem
N@C60-Standard. Fiir die Messungen wurden 2 — 3 mg Katalysator in ein X-Band EPR-
Rohrchen (Suprasil) gefiillt. AnschlieBend wurde dieses dreimal mit Helium gespiilt und unter
Helium zugeschweift. Aufgrund der groBen Nullfeldaufspaltung und zu kurzen Spin-Gitter-
Relaxationszeiten bei zweiwertigem Eisen ist im X-Band lediglich die Messung von Fe’'-
(und theoretisch Fe'- und Fe*'-) Spinzustinden méglich (180,201).

In der folgenden Gleichung ist die Resonanzbedingung fiir die EPR-Spektroskopie gegeben,
wobei fzpr die eingestrahlte Mikrowellenfrequenz ist und Ams den Ubergang zwischen den
Elektronenspins beschreibt. Mit g, ist der gyromagnetische Faktor und mit B, das externe

Magnetfeld bezeichnet:
Resonanzbedingung (EPR): AE =h- frpp = Amg - (g, - 45 - By) Gleichung 4-22

Fiir die EPR-Untersuchungen besteht entweder die Mdglichkeit, das Magnetfeld B, konstant
zu halten und die Mikrowellenfrequenz fzpz zu variieren oder die Mikrowellenfrequenz kons-
tant zu halten und das Magnetfeld zu variieren. Von den technischen Anforderungen ldsst sich
die letzte Methode einfacher realisieren, sodass sich diese Vorgehensweise in der EPR-Spek-
troskopie durchgesetzt hat.

Ausgehend von der eingestrahlten Mikrowellenfrequenz werden verschiedene Bander unter-
schieden die sich hinsichtlich der Mikrowellenfrequenz unterscheiden. Mit zunehmender
Mikrowellenfrequenz steigt der Informationsgehalt. In Abbildung 4-13 ist exemplarisch am
Beispiel eines organischen Molekiils der Einfluss dieser auf das erzielte EPR-Spektrum fiir
das X-Band (f gpr= 9.5 GHz) und G-Band (f gpr= 180 GHz) dargestellt. Die Abbildung
verdeutlicht sehr gut, dass mit zunehmender Mikrowellenfrequenz der iiber die Probe zu
erhaltende Informationsgehalt steigt.

Wihrend Strukturen mit zweiwertigem Eisen mittels X-Band EPR-Spektroskopie nicht erfasst
werden konnen, eignet sich die EPR-Spektroskopie gut, um dreiwertige Eisenstrukturen hin-

sichtlich ihres Spin-Zustandes zu unterscheiden, dies wird in Abbildung 4-14 mit Literaturbei-
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spielen verdeutlicht. Je nach Ligandenfeldstiarke werden unterschiedliche Spinzustdnde ausge-
bildet, die sich von der Lage des Signalbeitrags im Spektrum gut voneinander unterscheiden

lassen.

By

| G-Band |

X-Band

Abbildung 4-13: Aufspaltung der Elektronenspinniveaus eines organischen Molekiils mit zunehmendem
aulleren Magnetfeld (MPI-Lecture). Mit dargestellt sind die aus der jeweiligen Aufspaltung resultierenden
EPR-Spektren fiir das X-Band (fgpr = 9.5 GHz) und das G-Band (fzpr = 180 GHz).
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Abbildung 4-14: Beispielspektren verschiedener Porphyrinstrukturen mit dreiwertigem Eisen. Abhéngig
von der Stirke des Ligandenfeldes bildet sich ein Low-Spin-Komplex (a, Lit. 14), ein Mid-Spin-Komplex
(b, Lit. 108) oder ein High-Spin-Komplex (c, Lit. 27) aus. Mit eingezeichnet sind die jeweiligen Lagen der
Signalbeitrige fiir High-, Mid- und Low-Spin-Komplex.

Bei der Durchfiihrung der eigenen Messungen erwies sich die hohe Leitfahigkeit der Kataly-
satoren als problematisch, da die Giite der Mikrowelleneinkopplung infolgedessen erheblich
einschrinkt wurde. AuBerdem fiihrte dies zu einer Ubersittigung des Spinsystems, sodass
eine quantitative Bestimmung der Spinkonzentration nicht mdglich war. Allerdings konnte
iber die Anpassung des Rauschens aus dem Signal/Rausch-Verhéltnis die relative Intensitits-
dnderung des im Ausgangsmaterial noch vorliegenden High-Spin-Zustandes abgeschitzt

werden (124), sieche dazu Kapitel 5.4.5.
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Um trotz der grofen Nullfeldaufspaltung Aussagen zu zweiwertigem Eisen (HS, MS) treffen
zu konnen, sollten die Proben auch im Q-Band (Mikrowellenfrequenz f ~ 34 GHz) vermessen
werden. Wie in Abbildung 4-13 gezeigt, steigt der Informationsgehalt der EPR-Spektroskopie
beim Wechsel zu einer hoheren Mikrowellenfrequenz, sodass beim Wechsel zum Q-Band
auch zweiwertiges Eisen erfassbar sein sollte. Die Messungen waren jedoch aufgrund der
hohen Leitfdhigkeit der Katalysatoren nicht moglich. Bei einer Mikrowellenfrequenz von
34 GHz ist offensichtlich der Skineffekt bereits so gro3, dass keine reproduzierbaren Messun-

gen durchgefiihrt werden konnen.

4.5 Rontgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Zur Bestimmung der Bindungsanteile (im wesentlichen N1s) und der oberflichennahen
Elementzusammensetzung erfolgten XPS-Messungen. Diese wurden am Leibniz-Institut fiir
Katalyse von Dr. Radnik mit einem ESCALAB iXL der Firma Fisons mit monochromatischer
Magnesium-K,-Strahlung (Emg.xo = 1253.5 eV) durchgefiihrt.

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm Unifit2005 (88). Zur Korrektur der
Bindungsenergieskala aufgrund von Aufladungseffekten wurde der Cls-Hauptpeak per Defi-
nition auf Eping. = 284.8 eV gelegt. Die Aufladungen der Proben lagen zwischen 0.25 eV und
0.65 eV.

Die Bindungsenergien der Elektronen im Festkdrper sind elementspezifisch und von der
Struktur der Molekiilorbitale abhiingig. Uber den Vergleich der Bindungsenergien mit Litera-
turdaten konnen so Aussagen iiber mogliche Bindungszustinde getroffen werden.

Wie in der Arbeit von Karweit (1976) diskutiert, lassen sich Anderungen in den 6-Bindungen
zwischen Metall und Stickstoff (bzw. den n-Bindungen zum Kohlenstoff) sehr gut iiber die
Bindungsenergien der Elektronen in den N1s-Spektren verfolgen. Im Gegensatz dazu geben
die Spektren der Metallbereiche aufgrund der geringen Empfindlichkeit keine Informationen
iiber Anderungen in der Symmetrie bzw. in den Metall-Stickstoff-Bindungsabstinden (106).
Aus diesem Grund wurde das Fe2p-Spektrum lediglich fiir eine Abschidtzung des Eisenanteils
an der XPS-sensitiven Oberfliche ausgewertet. Die wesentlichen Informationen zur Anderung
der Bindungscharakteristik zwischen Eisen und Stickstoff sollten daher {iber die N1s-Spektren
gewonnen werden. Im Folgenden wird ein kurzer Literaturiiberblick zu den Charakteristiken
der N1s-Spektren unterschiedlicher Ns-Makrozyklen gegeben.

Abgesehen von dem im Fiinfring eingebauten pyrrolischen Stickstoff, werden in der Literatur

alle anderen moglichen Elektronenkonfigurationen des Stickstoffs im Allgemeinen in Sechs-
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ringen veranschaulicht (vergleiche Abbildung 3-7 und Lit. 99,153). Wie noch gezeigt wird,
stellt diese Zuordnung eine Vereinfachung dar. Dies wird mit Blick auf die in Abbildung 4-15
dargestellten XPS-N1s-Spektren des H,TPP und des FeTPP-Chlorids und den dazugehdrigen
Strukturbildern deutlich.

Werden zunéchst das N1s-Spektrum und die Struktur der freien Base des Porphyrins (H,TPP)
betrachtet, so weist das Spektrum zwei unterschiedliche Peaks auf, von denen der eine den
Bindungsenergien der Rumpfelektronen des pyrrolisch gebundenen Stickstoffatoms (Npysror,
400.2 eV) und der andere denen des pyridinisch gebundenen Stickstoffatoms (Npyia,
398.2 eV) zugeordnet werden kann.

Das vorliegen einer Bindungsenergie, die an sich typisch fiir pyridinische Stickstoffatome ist,
ist iiberraschend, weil pyridinische Stickstoffatome in der Literatur eigentlich immer als in
einem Cg¢-Ring eingebaute Stickstoffatome diskutiert werden (siehe auch Abbildung 3-7).
Werden die Bindungsverhéltnisse betrachtet, so zeigt sich, dass elektronisch formal die
gleiche Ladungsverteilung wie im Pyridin besteht. In beiden Féllen ist der Stickstoft als ,,C-
N=C** gebunden und trigt, im Gegensatz zum pyrrolischen Stickstoff mit nur einem Elektron

zum n-System des umgebenden Kohlenstoffs bei.
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Abbildung 4-15: a) XPS-Nl1s-Spektren vom H,TPP und vom FeTPPCl (aus dem Forschungsbericht
DOE/MC/ 26029-5271 (Fig. 9, S. 91, Lit.181) und b) die dazugehorigen Strukturbilder beider Porphyrine.

Beim FeTPPCIl-Molekiil verhilt es sich anders: Betrachtet man die statische Struktur dieses
Molekiils in Abbildung 4-15b, so tragen formell auch hier zwei der Stickstoffatome mit zwei
Elektronen und die beiden anderen mit nur einem Elektron zum n-System des Kohlenstoffs

bei. Aufgrund der Gleichwertigkeit der Bindungen sind hier jedoch alle Stickstoffatome mit
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derselben Wahrscheinlichkeit zum Eisen gebunden bzw. nicht gebunden (mesomeres Verhal-
ten). Daher wird fiir mesomere N4-Chelatkomplexe im N1s-XPS-Spektrum nur ein ,,Summen-
peak™ Ny gemessen, der energetisch zwischen den beiden fiir das H,TPP gefundenen
Peaks mit etwa der doppelten Intensitit erscheint. In den Arbeiten der Gruppe um Winograd
wurde dieser Effekt eingehend untersucht: Je nach Konfiguration des MeNy-Zentrums ver-
schiebt sich die Lage dieses Nyswmi-Peaks im Spektrum, unter anderem in Abhéngigkeit von
der Bindungsldnge zwischen dem Metallzentrum und den umgebenden Stickstoffatomen
(105,106,119). Dies ist naheliegend, da durch solche Anderungen auch die Bindungsenergien
der Rumpfelektronen des Stickstoffs beeinflusst werden. Ferner wird in den Arbeiten gezeigt,
dass fiir Porphyrine mit unsymmetrischer Struktur (z.B. das Chloro-N-Methyl-porphyrinato-
Co(Il)) zwei Peaks im Spektrum erscheinen, die von ihrem Intensititsverhiltnis die Asym-
metrie der Ladungsverteilung widerspiegeln (119).

Es kann davon ausgegangen werden, dass in den hier diskutierten auf FeTMPPCI basierenden
Katalysatoren, bedingt durch die Pyrolyse, auch Strukturen mit nicht gleichwertiger Ladungs-
verteilung bzw. Metall-Stickstoff-Bindungsabstinden entstehen. Wie die Daten aus der Liter-
atur zeigen, konnen je nach Art des FeNy-Zentrums in den XPS-Spektren Peaks identifiziert
werden, die formal einer pyrrolischen (Npy1), pyridinischen (Npy.q) oder mesomeren Metall-
Stickstoff-Bindung (Nserqr) entsprechen. Aus diesem Grund wird im Folgenden bei der Inter-
pretation der XPS-Messungen die Summe dieser drei Peaks als mogliche MeNy-Bindungen
diskutiert (Nuen, Energiebereich: ~398 eV < Egjng < 400.9 eV). Neben diesen MeNy-
Bindungen koénnen in den Nl1s-Spektren auch graphitische (Ngmpn, 401 — 403 eV) oder
oxidierte (Nox, 404- 405 eV) Stickstoftbindungen vorhanden sein, die Summe dieser Hetero-

atome wird im Diskussionsteil als Nr gekennzeichnet (153).

4.6 Thermogravimetrische Untersuchungen (TGA)

Mit einem Simultaneous Thermal Analyzer STA 409C der Firma NETZSCH wurden im
Stickstoffgasstrom mit einer Heizrate von 10K/min das Pyrolyseverhalten von FeTMPPCI,
CoTMPP und H,TMPP untersucht. AuBlerdem wurden zur Untersuchung der Reaktionen
wihrend des Pyrolysevorgangs thermogravimetrische und massenspektroskopische
Messungen an den auf FeTMPPCI basierenden POM-Ausgangsmischungen im Inertgasstrom
mit einer Heizrate von 7.5 K/min durchgefiihrt. Die Ergebnisse sollen zusammen mit den
Hochtemperatur-XRD-Messungen (s.u.) Aufschluss iiber die wihrend der Pyrolyse

ablaufenden Prozesse geben.
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4.7 Rontgendiffraktometrie (XRD), Hochtemperatur-XRD und Ramanspek-

troskopie

4.7.1 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Zur Identifikation kristalliner Phasen in den Katalysatoren wurden Rontgenpulverdiffrakto-
gramme im Bereich 8§ °<2® < 60° in Bragg-Bretano-Geometrie mit einem Siemens-
D500/5000-Diffraktometer und spdter mit einem DS8-Diffraktometer von AXS-Bruker,
ausgerlistet mit einem Gobelspiegel, aufgenommen. Als Strahlungsquelle diente eine Kupfer-
K,-Kathode (Acuxs = 1.54 A). Die Rontgendiffraktometrie eignet sich zur Identifizierung
kristalliner Phasen mit einer DoménengrofBe > 1000 A°.

In der Regel verhielten sich die Katalysatoren nahezu réntgenamorph, lediglich sehr breite,
dem Kohlenstoff zuzuordnende Strukturen erschienen in den Diffraktogrammen. Fiir unge-
atzte Impragnierungskatalysatoren, schwefelfreie POM-Katalysatoren und einige nachbehan-
delte Proben konnten Diffraktionsmuster gefunden werden, die verschiedenen definierten
Kristallstrukturen zugeordnet werden konnten. Die Identifizierung erfolgte mit Hilfe der
JCPDS-Datenbank (101).

Uber die folgende, an die Scherrer-Gleichung angelehnte Beziehung kann fiir Cu-K,-
Strahlung {iber die Lage des Reflexes ks, und dessen Halbwertsbreite fwhm die mittlere

KorngrofBe d, einer Phase bestimmt werden:

A 0.5-1.5406
mittlere Korngrofle: dy /A= Gleichung 4-23
COS{WJ \/ﬁ’V 2

0.192-7
m2 7"
180°

4.7.2 Hochtemperatur-Rontgendiffraktometrie (HT-XRD)

Zur Untersuchung des Pyrolyseprozesses bei der Herstellung der POM-Katalysatoren wurden
an schwefelfreien und schwefelhaltigen Ausgangsmischungen HT-XRD-Messungen am
KMC-2-Strahlrohr der Synchrotonstrahlungsquelle BESSY II durchgefiihrt. Der Messaufbau
ist in Abbildung 4-16 skizziert.

Detektor, Probenhalter und Synchrotonstrahl sind in Bragg-Bretano-Geometrie zueinander
ausgerichtet. Die Kammer besteht aus Edelstahl mit zwei Kaptonfenstern jeweils beim Strahl-
ein- und -austritt. Die Probe wurde auf dem Probentisch platziert und mit einem in pyroly-
tisches Bornitrid eingelassenen Graphit-Heizelement der Firma Tectra GmbH ausgehend von
Raumtemperatur mit einer Heizrate von 7.5 K/min bis auf 800 °C geheizt. Die Messungen er-

folgten unter konstantem Argonfluss mit 200 ml/min, wobei das Gas seitlich unterhalb des
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Probenhalters in das System eingespeist und oberhalb wieder abgefiihrt wurde. Dadurch be-
fand sich die Probe in einem permanenten Inertgasstrom, was einen kontinuierlichen Abtrans-
port gasformiger Zersetzungsprodukte ermoglichte.

Um Streueffekte der Synchrotonstrahlung durch in der Kammer befindliches Gas bzw. gas-
formige Reaktionsprodukte zu vermindern, wurde iiber ein der Vakuumpumpe vorgeschal-
tetes Regelventil ein Druck von 400 mbar eingestellt. Die Energie des Strahls entsprach
8.731 keV (AL = 1.42 A). Die Kalibrierung der 20-Winkel wurde von Dr. Zizak mit einem a-
AlLO;-Standard durchgefiihrt.

zwei ineinander angeordnete Halbkugeln
(Zwischenraum zur Kiihlung mit Wasser)

zweidimensionales :," _‘L_” austretencler
Detektorfeld (HiStar — e Strahlkegel
Bruker AXS) ' sinfallender

Synchrotonstrahl

15°

Heiztisch fiir
Probenplazierung

1 ——3

i
_ I_m, i R— }; - zur Turbopumpe
I
E (Strahl) = 8.731 keV ﬂ _L:___ i i -5
Tosan = 142 A === = ==

r—

Abbildung 4-16: Aufbau zur Durchfiihrung der Hochtemperatur-XRD-Messungen, die an der Beamline
KMC-2 vom BESSY II (Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie, Campus Wilhelm
Conrad Rontgen) vorgenommen wurden.

Um eine bessere Vergleichbarkeit mit anderen XRD-Messungen und mit der Literatur zu
ermoglichen, wurden fiir die Darstellung der Spektren alle 20-Winkel auf die Energie der Cu-

Kq-Strahlung umgerechnet.

4.7.3 Ramanspektroskopie

Zur Untersuchung der Kohlenstoffstruktur sind mit einem LabRam-Spektrometer der Firma
JobinYvon fiir verschiedene Proben Ramanspektren in einem Bereich von 800 bis 1750 cm’™
aufgenommen worden. Zur Anregung wurde ein He/Ne-Laser (A = 632 nm) verwendet. Uber
ein optisches Mikroskop (x 100) wurde die Oberflache der Probe fokussiert. Um die Raman-
streuung von der {brigen Streuung zu separieren, wurde ein Monochromatorgitter

(1800 Spalte/cm) eingesetzt.
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Fiir die Probenpriparation wurden die Katalysatoren mit etwas Wasser aufgeschlimmt, auf
einen Objekttrager pipettiert und getrocknet. Diese Vorgehensweise ermdglichte die Priapara-
tion homogener Oberflichen ausreichender Ausdehnung. Fiir die untersuchten Katalysatoren
wurden jeweils an zwei unterschiedlichen Stellen der Probe Spektren aufgenommen und der
Mittelwert dieser Messungen gebildet. Nach Abzug des Untergrundes wurden die Spektren
mit vier Peaks dekonvoliert, fiir die jeweils eine Lorentz-Verteilung angenommen wurde.

In Abbildung 4-17 ist ein typisches Ramanspektrum einer pyrolysierten Porphyrinprobe
wiedergegeben. AuBerdem findet sich in der Abbildung eine Zuordnung der charakteris-

tischen Banden.

ﬂ
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Abbildung 4-17: Ramanspektrum des bei 750 °C pyrolysierten FeTMPPCls und Zuordnung der
Schwingungsanteile zu den charakteristischen Ramanbanden.

Spektren graphitischer Kohlenstoffe weisen die als G- und D-Peaks bezeichneten Banden auf.
Der G-Peak bei etwa 1575 cm™ beschreibt den Schwingungsanteil der in der Graphenebene
storungsfrei gebundenen Kohlenstoffatome. Fiir Kohlenstoffatome, die randstindig gebunden
sind (D-Peak), verschiebt sich die Bandenlage zu etwa 1350 cm™. Systematische Unter-su-
chungen von Tuinstra und Konig zeigten, dass aus dem Intensititsverhéltnis dieser beider
Peaks entsprechend der folgenden Beziehung die Ausdehnung der Graphenebenen abge-

schitzt werden kann (195).

1
Graphenebenenausdehnung: L, = 1575 .4 350m Gleichung 4-24
1355
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Im Gegensatz zu graphitischen Kohlenstoffen weisen die Spektren pyrolysierter Porphyrin-
strukturen bei einer Dekonvollierung des Spektrums neben diesen beiden Hauptpeaks zwei
weitere Signale auf, die typisch fiir amorphe Kohlenstoffstrukturen sind. Aus dem Vergleich
mit der Literatur lassen sich diesen Peaks niedermolekularer, sp>-hybridisierter Kohlenstoff
(ca. 1170 cm™) und in die Graphenebenen eingebaute Storstellen bzw. Wolbungen (ca.
1510 cm™) zuordnen (160,161,195).

In vorangegangenen Arbeiten konnte fiir pyrolysierte Katalysatoren, basierend auf CoTMPP,
gezeigt werden, dass die kinetische Stromdichte bei der Reduktion von Sauerstoff mit
zunehmender Graphenebenenausdehnung steigt (84,158). Proietti und Koautoren nahmen fiir
Katalysatoren mit FeN,.,-Zentren (vergleiche Abbildung 3-9) Gegenteiliges an. Ausgehend
von einem graphitischen Kohlenstoff wurde eine Zunahme der Aktivitdt mit abnehmender

Graphenebenenausdehnung im Kohlenstofftrager diskutiert (158).

4.8 Bestimmung der Elementzusammensetzungen der Katalysatoren tber

Verbrennungs- und Neutronenaktivierungsanalysen

4.8.1 Neutronenaktivierungsanalyse (NAA)

Neutronenaktivierungsanalysen wurden zur Bestimmung der Eisenkonzentration in den Kata-
lysatoren am Neutronenreaktor BER II des Helmholtz-Zentrums Berlin fiir Materialien und
Energie von der Arbeitsgruppe von Dr. Alber durchgefiihrt. Bei dieser Methode wird **Eisen
{iber Neutroneneinfang in das radioaktive, in der Natur nicht existierende *’Fe-Isotop umge-
wandelt. Dieses zerfallt mit einer Halbwertszeit von Ty = 45.1 Tagen.

Um iiber die Intensitit des Materials Riickschliisse auf die Menge an Eisen-58 zu erhalten, ist
eine zeitgleiche Messung von Standards notwendig, um zunidchst die Aktivierungsrate des
Eisen-58 zu bestimmen. Uber die natiirliche Hiufigkeit von diesem Isotop (0.282 %) lisst
sich schlieBlich der Gesamteisengehalt in den Proben berechnen. Der Fehler der Methode
liegt bei etwa 5 %.

Wurde bei der Herstellung der Katalysatoren mit angereichertem Eisen-57 gearbeitet, musste
jeweils zuvor die relative Haufigkeit des **Fe-Isotops ermittelt und dariiber der fiir diese
Proben geltende Korrekturfaktor bestimmt werden. Die Ermittlung der Isotopenverteilung

wurde mittels ICP-MS von Dr. Wolf durchgefiihrt.
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4.8.2 Verbrennungsanalyse

Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung (C, N, S, H) der Katalysatoren wurden Ver-
brennungsanalysen an der Universitdt Potsdam (Arbeitsgruppe Prof. Linker) in Auftrag gege-
ben. Die Analyse erfolgte mit einem Elementar Vario EL III der Firma Elementar.

Durch einen quantitativen Hochtemperaturaufschluss werden die Proben in gasformige Ver-
bindungen {iberfiihrt und das Gasgemisch einem Detektorsystem zugefiihrt. Uber die dort re-
gistrierte Verteilung erfolgte die Ermittlung der Elementzusammensetzung. Fiir jede Probe
wurden Doppelbestimmungen fiir die Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel und
Wasserstoff vorgenommen. Der aus den Doppelbestimmungen resultierende Fehler liegt fiir

Kohlenstoft, Stickstoff und Schwefel bei etwa 5 % und fiir Wasserstoff bei etwa 10 %.

4.8.3 Umrechnung der massenbezogenen Elementkonzentration auf die atomare

Zusammensetzung

Aus den Daten der Neutronenaktivierungs- und Verbrennungsanalyse wurden die Masse-
anteile der Elemente Eisen, Stickstoff, Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel bestimmt. Die
Summe der Masseprozente (Gew%) der genannten Elemente ist kleiner als 100 Gew%. Unter
der Annahme, dass der zu hundert Prozent fehlende Gewichtsanteil von Sauerstoff gebildet
wird, ldsst sich die atomare Zusammensetzung der Katalysatoren ermitteln. Wird tiber die

Gleichung
O/ (Gew%) =100 Gew% - (Fe + N+ C+S+H)/ (Gew%) Gleichung 4-25

der Masseanteil an Sauerstoff bestimmt, so konnen die Stoffmengen Ngiepenxy der Elemente
Eisen, Stickstoff, Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwefel und Wasserstoff pro Gramm Katalysator

berechnet werden:

ElementX (Gew%)) i
NElemenix =Ny Gleichung 4-26

100- MElementX

Dabei steht N, fiir die Avogadro’sche Zahl und Mgjemencx fiir die molare Masse des Elements
X. Die Summe der partiellen Stoffmengen entspricht der Gesamtzahl der Atome pro Gramm

Katalysator:

Ntotar = Z N Elementx Gleichung 4-27
X

Die Atomkonzentration der einzelnen Elemente ergibt sich schlieBlich iiber die folgende Be-

ziehung:
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Element(at%) =" Elm%\, -100% Gleichung 4-28
Total

Diese Vorgehensweise kann aufgrund folgender Uberlegung gerechtfertigt werden: Theore-
tisch ist die Bestimmung der Elementzusammensetzung einer Probe auch mittels energiedis-
persiver Rontgenanalyse (EDX) moglich. Gerade fiir die leichten Elemente liegt hier jedoch
nur eine geringe Nachweisempfindlichkeit vor. AuBerdem kommt es zu einer partiellen Uber-
lagerung der Elemente Kohlenstoff und Stickstoff, sodass die Kombination aus Verbren-
nungs- und Neutronenaktivierungsanalyse zuverldssigere Ergebnisse liefert. Im Gegensatz zu
diesen beiden Methoden kann iiber EDX gegebenenfalls jedoch auch Chlor identifiziert
werden. Die Untersuchung verschiedener Katalysatoren zeigte, dass aufgrund des normaler-
weise an die Pyrolyse sich anschlieBenden Atzschritts in Salzsiure die Proben bei der EDX-
Analyse Chlorkonzentrationen bis maximal 1.5 Gew% aufwiesen. Durch die hier diskutierten
thermischen Nachbehandlungen konnte Chlor jedoch vollstindig entfernt werden. Da solche
Proben wesentlich hohere Aktivititen aufweisen, kann als gesichert gelten, dass Chlor keine
Rolle im Prozess der Sauerstoffreduktion spielt. Aus diesem Grund wurde dessen Betrachtung
in der folgenden Diskussion der Elementverteilungsergebnisse vernachlissigt. In Anbetracht
der Messgenauigkeiten der beiden Methoden liegt der zusétzliche Fehler bei Nichtberticksich-
tigung von Chlor bis <3 Gew% in der Bestimmung der atomaren Zusammensetzung fiir die

Elemente Eisen, Stickstoff, Kohlenstoff, Schwefel und Wasserstoff bei < 1.5 %.

4.9 N,—Gassorptionsmessungen (Bestimmung der BET- und Mikroporen-

oberflachen)

N-Gassorptionsmessungen wurden mit einem Autosorbl-Gerdt der Firma Quantachrome
durchgefiihrt. Dazu wurden in der Regel etwa 50 mg des Katalysatorpulvers in eine Messzelle
gefiillt und bei 200 °C unter Vakuum fiir mindestens zwolf Stunden ausgegast und anschlie-
Bend der Messung zugefiihrt. Die Adsorptions- und Desorptionsisothermen wurden bei 77 K
im Bereich 0.01 <p/pp<1 aufgenommen. Abhéngig vom relativen Druck adsorbiert der
Stickstoff in den unterschiedlichen Poren erst mit einer Monolage, bei weiterer Stickstoffzu-
gabe bildet sich schlieBlich eine mehrlagige Stickstoffadsorptionsschicht aus.

Aus dem Volumen an adsorbiertem Stickstoff und dem relativen Druck lésst sich nach der
Methode von Brunnauer, Emmett und Teller die spezifische BET-Oberfldche des untersuch-

ten Materials bestimmen (33).
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AulBlerdem wurden fiir einige Proben iiber die V-t-Methode bzw. die nicht-lineare Dichte-
Funktional-Theorie (NL DFT) die Mikroporenoberflache bestimmt (159). Sofern nicht anders
angegeben werden als Mikroporen solche Poren mit einem Durchmesser kleiner 22 A

betrachtet.
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5 Ergebnisse und Diskussion des Einflusses der Pyrolysetemper-

atur auf die Struktur der Imprignierungskatalysatoren

5.1 Préaparation der auf Kohlenstoff getrdgerten, FeTMPPCI basierenden

Katalysatoren

Wie bereits bei den Grundlagen diskutiert, sollte die Porphyrinbeladung maximal der optima-
len Beladung entsprechen (vergleiche Abbildung 3-6, S. 18). So kann fiir eine definierte Pyro-
lysetemperatur eine hohe katalytische Aktivitdt erreicht werden und alle nicht aktiven, sidure-
16slichen Sekundirphasen kénnen durch einen Atzschritt entfernt werden. Wie aus Abbildung
3-6 hervorgeht, liegt die optimale Beladung fiir das CoTMPP/KB600-System bei einem
CoTMPP-Anteil von etwa 30 %. Da das CoTMPP und das FeTMPPCI in ihrer planaren Aus-
dehnung etwa gleich sind, ist dieser Wert hinreichend, um eine sinnvolle FeTMPPCI-Bela-
dung abzuschitzen. Da eine vollstindige Entfernbarkeit der Nebenprodukte gewdhrleistet
werden soll, wurde die Beladung an FeTMPPCI niedriger als die optimale Beladung gewihlt.
Sie betrug etwa 70 mol% des oben genannten CoTMPP-Anteils. Diesem Wert entsprechen
25.5 Gew% FeTMPPCI mit einem FEisengehalt von 1.7 Gew%. Bereits fiir einen solchen
Porphyrinanteil ist eine gute Stromdichte bei der Sauerstoffreduktion zu erwarten.

Die Wahl der untersuchten Pyrolyseendtemperaturen erfolgte nach Analyse der mittels
Thermogravimetrie bestimmten Zersetzungsstufen (siehe S. 67ff), die TG-Messung wird im
Teilkapitel 5.2 eingehend diskutiert. Zur Untersuchung wurden Proben bis T = 300, 400, 600,
700, 800, 900 und 1000 °C pyrolysiert. Um die Unterschiede in der strukturellen Zusammen-
setzung gedtzter und ungeétzter Katalysatoren aufzuzeigen, werden im Folgenden beide Sys-
teme vergleichend dargestellt. Bei der Beschreibung der Impréignierungskatalysatorherstel-
lung wurde bereits die Nomenklatur H7(7Tpy,.)HCI bzw. HT(Tp,.)ohne erklért; in dem genann-
ten Teilkapitel finden sich auch Beispiele fiir die Nomenklatur (siehe Kapitel 4.1.1). Es wur-
den insgesamt drei Ansatzreihen prapariert. In Abbildung 5-1 sind fiir alle Anséitze der Eisen-
gehalt und die kinetische Stromdichte in Abhéngigkeit von der Pyrolysetemperatur darge-
stellt. Geitzte Proben aus dem ersten Ansatz (Symbol ¢) wurden nach dem Atzen im Ultra-
schallbad noch einer 15-miniitigen Siedetemperaturdtzung zugefiihrt. Fiir die anderen Ansatz-
reihen wurde die Atzung, wie beschrieben, nur im Ultraschallbad vorgenommen. Alle drei
Priparationsreihen zeigen die gleichen Ergebnisse mit Bezug auf den Eisengehalt und qualita-

tiv den gleichen Verlauf der kinetischen Stromdichte als Funktion der Pyrolysetemperatur.
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Ungeitzte Proben enthalten noch Sekundéirphasen und werden deshalb in diesem Kapitel mit
gefiillten Symbolen dargestellt. Bei den geitzten Proben wurden die Sekundadrphasen entfernt,

daher sind solche Proben mit offenen Symbolen gekennzeichnet.
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Abbildung 5-1: a) Eisengehalte und b) kinetische Stromdichten (gemessen bei 0.75 V) ausgehend von drei
gleich priparierten Ansitzen in Abhingigkeit von der Pyrolysetemperatur. Geitzte Proben aus dem
1. Ansatz (0) wurden nach dem ultraschallunterstiitzen Atzen noch einer 15-miniitigen Siedetemperatur-
atzung zugefiihrt.

Die Ergebnisse zeigen, dass offensichtlich ein Atzen im Ultraschallbad fiir eine Stunde bereits

ausreicht, um alle anorganischen Sekundérphasen des Eisens herauszuldsen, sodass bei einer
zusitzlichen Siedetemperaturdtzung kein weiteres Eisen mehr entfernt werden kann. Dass die

Stromwerte der gedtzten Proben aus Ansatzreihe 1 (0) tendenziell niedriger liegen, deutet auf
einen negativen Effekt des Siedetemperaturidtzens hin, am wahrscheinlichsten erscheint hier
ein negativer Einfluss auf die Kohlenstoffmatrix, da der Eisengehalt unverindert blieb.

Sofern strukturelle Eigenschaften mit Resultaten aus elektrochemischen Untersuchungen ver-

glichen werden, sind dies immer Sauerstoffreduktionsstromdichten und Wasserstoffperoxid-

anteile der dritten Ansatzreihe, da ausschlieBlich diese Proben mittels RRDE und grof3er Elek-

trode vermessen wurden. Dies scheint gerechtfertigt, da der Hauptteil struktureller Unter-

suchungen auch an dieser Reihe durchgefiihrt wurde. In Abbildung 5-1 sind diese Proben rot

hervorgehoben.
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Da die diskutierten strukturellen Anderungen im Wesentlichen thermisch induziert sind, soll
zuerst das thermische Verhalten vom Chloroeisentetramethoxyphenylporphyrin (FeTMPPCI)

untersucht werden.

5.2 Analyse des thermischen Verhaltens von FeTMPPCI in einer Inertgas-

atmosphare

5.2.1 Thermogravimetrische Analyse

In Abbildung 5-2 ist die thermogravimetrische Kurve von FeTMPPCI als Funktion der Tem-
peratur gezeigt. Zur Verdeutlichung der Abbaustufen ist zusétzlich die Ableitung des Masse-

verlaufs nach der Temperatur als rote Kurve mit dargestellt.
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Abbildung 5-2: Im Stickstoffgasstrom aufgenommene thermogravimetrische Kurve des FeTMPPCI zur
Bestimmung der Zersetzungsstufen (Heizratel0 K/min).

Das FeTMPPCI weist zwei Zersetzungsstufen (ZST) auf. Die 1. ZST ist mit einem Massever-
lust von etwa 21 % verbunden und setzt bei etwa 330 °C ein. Diese geht nahezu direkt in die
2. ZST iiber, die bei 700 °C ihr Maximum hat und mit einem Masseverlust von 10 % ver-
bunden ist. Bis 1000 °C betrdgt der Gesamtmasseverlust des Porphyrins etwa 32 %. Thermo-
gravimetrische Analysen zum Zersetzungsverhalten von Eisenporphyrinen wurden auch von
anderen Autoren durchgefiihrt (91,170,173,187).

Der Gewichtsverlust wihrend der 1. ZST liegt in derselben Gréfenordnung wie flir andere
Eisenporphyrine, z.B. 16 % beim (FeTMPP),0 und 18 % beim FeTPP. Der Verlust entspricht
etwa einer Abgabe von 50 % der Methoxyphenylsubstituenten (vergleiche Abbildung
3-2) (170,173). Daher scheint die 1. ZST des Eisenporphyrins unabhéngig von der Art des 5.

Liganden und den Mesosubstituenten zu sein.
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AulBlerdem zeigte sich in der Literatur iibereinstimmend fiir die unterschiedlichen Eisen-
porphyrine die Lage der 1.ZST bei etwa 350 °C. Die erste ZST setzt demnach fiir alle
eisenhaltigen Porphyrine frither ein als flir andere Porphyrine. Zum Vergleich sind in

Abbildung 5-3 die TG-Messungen am FeTMPPCI, CoTMPP und H, TMPP zusammengestellt.
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Abbildung 5-3: Thermogravimetrische Kurven von FeTMPPCIl, CoTMPP und H,TMPP als Funktion der
Temperatur. Die Messungen wurden alle im N,-Strom mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt.

Es wird deutlich, dass die Zersetzung der Metalloporphyrine jeweils in zwei Stufen erfolgt.
Die erste Zersetzungsstufe des FeTMPPCI beginnt bereits bei niedrigeren Temperaturen als
beim CoTMPP (1.ZST: 420 °C; 2.ZST: 730 °C) und H,TMPP (1. ZST: 420 °C).

In Ramanmessungen zur Untersuchung der temperaturabhéngigen Ausbildung der Kohlen-
stoffmatrix konnte Herrmann bereits ab 450 °C die Ausbildung von Graphenebenen in pyroly-
siertem CoTMPP nachweisen (84). Das heil3t, bereits mit Abgabe der Mesosubstituenten be-
ginnt die Karbonisierung des CoTMPPs. Wird dieser Zusammenhang auf das FeTMPPCI
ibertragen, ist vermutlich bereits zwischen 350 °C und 400 °C eine Karbonisierung zu erwar-
ten.

Im Gegensatz zu metallhaltigen Porphyrinen zeigt die freie Base des Porphyrins (H,TMPP)
keine 2. ZST. Dafiir ist die 1. ZST wesentlich ausgeprigter und erreicht erst bei hohen Tem-
peraturen ein Plateau.

Tarasevich und Koautoren (1989) korrelierten den grolen Masseverlust mit einer deutlichen
Abnahme der H,Ny4-Struktur (187). Sie erkldrten dies damit, dass durch den Einbau der
Metallzentren der Stickstoff fester gebunden wird. Da bereits kontinuierlich mit Beginn der
1. ZST Stickstoff als HCN und CN gasformig abgegeben und die Makrozykluseinheit zerstort
wird, bleibt beim HoTMPP auch eine 2. ZST aus. Ein hoherer Stickstoffverlust im metall-
freien Porphyrin wurde auch von Scherson nachgewiesen (170).
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Um zu untersuchen, welche strukturellen Anderungen mit den jeweiligen Zersetzungsstufen
verbunden sind, sollen im Folgenden die simultan zur Thermogravimetrie im Quadrupolmas-

senspektrometer detektierten Signale diskutiert werden.

5.2.2 Interpretation der Massenspektrometersignale

In Abbildung 5-4 (s.u.) sind die thermogravimetrische Kurve des FeTMPPCI (linke Ordinate)
und die simultan in einem Quadrupolmassenspektrometer detektierten Signale (rechte

Ordinate) dargestellt.
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Abbildung 5-4: Thermogravimetrische Kurve des FeTMPPCls. Auf der rechten Ordinate sind bei simul-
taner Analyse der freigesetzten Gasmolekiile die Ionenstrome der Massensignale m/q = 108 (—), m/q =78
(—), m/q =65 (—), m/q=31 (—), m/q=15 (—) und der Massensignale m/q =35 (—) und m/q =37 ()
wiedergegeben.

Wihrend der 1. ZST werden die Signale m/q= 108, m/q =15, m/q=31 sowie m/q =78,
m/q = 65 detektiert. Diese kennzeichnen den Verlust der Methoxyphenylgruppen, die als
duBere Substituenten (OCH3-C¢Hs: m =108 OCHi;: m=31, m=15 und C¢He: m= 78,
m = 65) ein Maximum in der Zersetzung bei 370 °C erfahren (vergleiche Abbildung 3-2)
(170).

AuBlerdem wurden Signale m/q =35 und m/q =37 detektiert, welche auf den ersten Blick
dem Verlust des axialen Chlorliganden zugeschrieben werden konnten. Allerdings zeigen die
beiden Massensignale fiir den Bereich der 1. ZST nicht die dem Chlorisotopenverhéltnis ent-

sprechenden Intensititen. Wahrend m/q = 35 ein singulidres Maximum bei ~ 360 °C aufweist,
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ist das Maximum fiir m/q =37 eher zu T =370 °C verschoben. AuBlerdem sind auch
Schultern bei etwa 360 °C und 410 °C erkennbar. Das m/q=37-Signal hat im Temperatur-
bereich 350-450°C etwa die doppelte Intensitit des m/q=35-Signals (M37 : M35=2:1). Zu
erwarten wire ein Isotopenverhiltnis >’C1/ *Cl =25 / 75.

Welche anderen Fragmente konnten noch das m/q=37-Signal erkldren? Denkbar ist, dass es
sich hier um ein Fragment des Phenylsubstituenten handelt (CsH" oder C¢H, ). Tatsdchlich
zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Verldufen der den Methoxyphenylgruppen
zugeordneten Signalen. Diese haben bei 370 °C ihr Maximum und eine Schulter bei 410 °C,
sodass vermutlich die Intensitdt des m/q=37-Signals mit C¢H, " oder CsH" erklirt werden
kann.

Nach Abschluss der 1. ZST sinkt der Ionenstrom der Massenspektrometersignale von
m/q =35 und m/q =37 auf 8-107* A bzw. 3-10""* A und fillt bis 800 °C auf 2:107* A bzw.
7-10"° A. Ab etwa 500 °C nihert sich das Intensititsverhiltnis (78:22) dem Isotopenver-
héltnis des Chlors.

Unter der Annahme, dass iiber den gesamten Temperaturbereich dem Signal m/q = 35 ledig-
lich **C1 zugeordnet werden kann, kann aus der Fliche unter der Kurve abgeleitet werden, wie
viel Chlor bei den jeweiligen Zersetzungsstufen abgegeben wurde. Demnach wird wihrend
der 1. ZST etwa 50 % des gesamten Chlors freigesetzt. Es folgt eine weitere kontinuierliche
Abgabe mit zwei weiteren, wesentlich schwécheren Peaks bei 620 °C bzw. 720 °C. Diesen
Peaks konnen etwa 18 % und 32 % des Chlors zugeordnet werden. Ein Verlust des Chlors,
das als axialer Ligand an das Eisen gebunden ist, wiirde mit einer Anderung der Ko-
ordinations- und auch der Oxidationszahl des Eisens (von Fe’" zu Fe’") einhergehen. Das
Eisen wire anschlieend zweiwertig, lediglich planar durch vier Stickstoffatome gebunden
(Fe*'N,). Wie spiter noch gezeigt wird, kann mittels X-Band EPR-Spektroskopie (Kapitel
5.4.5) tatsichlich fiir eine Pyrolysetemperatur >300°C eine Anderung bzw. Inten-
sitdtsabnahme des High-Spin-Signals des dreiwertigen Eisens erfasst werden. Mit zunehmen-
der Pyrolysetemperatur verschiebt sich dort das Verhiltnis Fe’/Fe*" weiter zu Gunsten des
zweiwertigen Eisens.

Laut Literatur ist die 2. ZST charakteristisch fiir den Beginn der Zersetzung der FeNy-
Struktur. Zu erwarten wéren daher auch solche Massefragmente, die auf die Zersetzung der
inneren Chelatstruktur hindeuten (wie z.B. CN, HCN mit m/q = 26, m/q = 27) (91,187).
Solche Massefragmente wurden jedoch nicht registriert. Auler den Signalen m/q =35 und

m/q = 37 konnten der 2. ZST keine weiteren Massenspektrometersignale zugeordnet werden.
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5.3 Elektrochemische Eigenschaften

An den Impragnierungskatalysatoren wurden, wie im experimentellen Teil beschrieben (vgl.
Kapitel 4.2.1 und 4.2.2), CV- und RRDE- Messungen durchgefiihrt. In Abbildung 5-5 sind fiir
die Proben jeweils der erste und zehnte Scan aus der zyklischen Voltammetrie in mit Stick-

stoff gespiilter Schwefelsdure dargestellt.
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Abbildung 5-5: Zyklische Voltammetrie in mit Stickstoff gesittigter 0.5 M H,SO, der Imprignierungs-
katalysatoren. Dargestellt sind links die ungeétzten und rechts die geitzten Proben, jeweils nach der

Pyrolysetemperatur sortiert.

Um die Anderung der Kapazititen direkt aus der Abbildung entnehmen zu kénnen, sind die

Stromdichten auf den y-Achsen jeweils gleich skaliert. Fiir das impriagnierte Ausgangs-
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material (RT) ergibt sich nur eine geringe Kapazitit, diese steigt jedoch mit zunehmender
Pyrolysetemperatur.

Bei den bis 400 °C pyrolysierten Proben zeigt sich bereits eine deutliche Anderung in der CV-
Charakteristik: bei etwa 0.6 V erscheint ein Redoxpeak, dessen Intensitdt sich wihrend der
Messung nur geringfiigig verdndert. Dieses Signal kann wahrscheinlich auf der Oberfléche
befindlichen Quinongruppen zugeordnet werden (61,62,139). Aus der Literatur ist bekannt,
dass Kohlenstoffe bei einer Temperaturbehandlung von 400 °C bis 500 °C ein Maximum an
Sauerstoffoberflichengruppen aufweisen (109). Dies erkldrt auch den mit zunehmender
Pyrolysetemperatur zu beobachtenden Riickgang dieses Redoxpeaks. Ab 600 °C zeigt sich im
kathodischen Bereich ein Sauerstoffreduktionspeak, der in der Regel bereits beim zweiten
Scan verschwunden ist. Da die Messungen im sauerstofffreien Elektrolyten getétigt wurden,
muss dieser auf die Reduktion von an der Kohlenstoffoberfliche adsorbiertem Sauerstoff
zuriickgefiihrt werden. In der Tat kann erst beim Anlegen eines Potenzials (Startpotenzial:
0.88 V) eine vollstindige Benetzung der Elektrodenoberfliche beobachtet werden, daher
verschwindet der Peak auch bereits mit dem zweiten Scan.

Es soll darauf hingewiesen werden, dass die Menge an adsorbiertem Sauerstoff fiir die
einzelnen Proben unterschiedlich grof ist und somit aus der Intensitit des Peaks nicht auf den
absoluten Wert der katalytischen Aktivitdt geschlossen werden kann.

Bei Potenzialen <0.43 V (NHE) zeigt sich fiir die ungeétzten Proben ab einer 800-°C-
Pyrolyse eine Abnahme des Reduktionsstroms in Form eines anodischen Peaks. Die stérkste
Auspriagung findet sich bei der Probe H7900ohne. Auch dieser Peak ist bereits im zweiten
Scan verschwunden. Wie bereits im experimentellen Teil beschrieben (sieche Gl. 4-2),
machten auch Gojkovi¢ und Koautoren fiir ungeétzte pyrolysierte, porphyrinbasierende
Katalysatoren dieselben Beobachtungen. Dieser anodische Peak kdnnte mit einer Oxidation
von Fe zu Fe*" erklirt werden. Das zweiwertige Eisen wird dabei aus dem Katalysator geldst
und geht in den Elektrolyten iiber (61,62).

Interessanterweise spiegeln die Peakfldchen unter diesen Oxidationspeaks etwa die Menge an
Eisen wieder, die durch eine direkte Sduredtzung entfernt wurde. Dieser Zusammenhang wird
beim Vergleich der Eisengehalte beider Messreihen in Tabelle 5-1 (s.u.) und mit Blick auf
Abbildung 5-1a deutlich. Es zeigt sich ein maximal entfernbarer Eisenanteil fiir die 900 °C-
Pyrolyse. Dass oberhalb dieser Temperatur die Menge wieder sinkt, ldsst sich wie folgt
erkldren: Wihrend der Pyrolyse der FeTMPPCI/KB600-Mischung werden (wie im Folgenden
noch gezeigt wird, vgl. Abbildung 5-26) ab einer Temperatur grofer 600 °C die FeNy-

Komplexe teilweise zerstort; Es kommt aufgrund der reduktiven Bedingungen wihrend der
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Pyrolyse zur Bildung elementaren Eisens. Dieses katalysiert — noch verstirkt durch die hohen
Temperaturen — iiber die Bildung von FecC als Zwischenprodukt eine Graphitisierung der
umgebenden Kohlenstoffmatrix (68).

Beim Abkiihlen im Anschluss an den Pyrolyseprozess zerfallt das zuletzt vorliegende Fe,C —
wie auch thermodynamisch erwartet — zu Eisen und Graphit. Da es sich hier bei der Pyrolyse
des kohlenstoffgetrdagerten Porphyrins jeweils nur um sehr kleine Mengen an Eisen bzw. Fe,C
handelt, werden die sich bildenden Eisennanoteilchen dabei vom Kohlenstoff umgeben und
eingekapselt. In der Tat zeigen TEM-Aufnahmen der Dodelet-Gruppen (43) an pyrolysierten
Porphyrinen, dass teilweise bereits bei 800 °C eingekapselte Metallpartikel vorliegen. Mit
zunehmender Pyrolysetemperatur konnte in den dortigen Untersuchungen eine Zunahme des
Metallpartikelanteils beobachtet werden (43,61,116,132).

In Abbildung 5-6 sind potenzialabhidngig die kinetischen Stromdichten und relative Wasser-
stoffperoxidentwicklung der geédtzten und ungeitzten Katalysatoren fiir unterschiedliche Pyro-

lysetemperaturen dargestellt.

a) AR RER RN AR AR RARR LARRE RN R b) AR RN AR AR RN RN RN AR
100 =
""""-._\_\_-“-
C) N
< 10
= 1 \\
91 MERI RN RN AT RNA T FARRS AR AR ANRNE AR TN I _||||I|||r|--"ll-"|-n|l|n|||n|I||||||‘|.
geatzt (1M HCI) ungeatzt
o so—| | I L3 0
40 — 40
E - u:t
® 30F = 30,9
g _F : =
' 201 e 20
10 ~ 10
0:lllilllll|IIII|IIlllIllilllltllllllllll1ll -IIII|IDI;_IIII|IIII |:-||-!F|_:_|.| |n|l|||||||'o
0.4 05 06 0.7 08 04 05 06 0.7 0.8
U(NHE) / V U(NHE) / V
|---F‘recursor ——HT400 ——HTE00 HT700 ——HT800 HT900 —HT‘iOODI

Abbildung 5-6: Kinetische Stromdichte fiir die geéitzten (a) und ungeitzten (b) Katalysatoren, sowie die
relative Wasserstoffperoxidentwicklung der geétzten (c) und ungeitzten (d) Proben als Funktion des
Potenzials U (NHE).

Mit zunehmender Pyrolysetemperatur zeigen sich eine deutliche Verbesserung der kinetischen
Stromdichte (a, ¢) und eine Abnahme der relativen Wasserstoffperoxidproduktion (c, d) im
gesamten untersuchten Potenzialbereich. Aulerdem verschiebt sich das Einsatzpotenzial zu

héheren Werten (und damit geringeren Uberspannungen). Im idealen Fall sollte dieses theore-
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tisch beim Gleichgewichtspotenzial fiir die direkte Sauerstoffreduktion liegen (vergleiche Gl.
3-2, Eg=1.23V). Aufgrund kinetischer Hemmung ist das Potenzial jedoch zu kleineren
Werten verschoben. Dass das Einsatzpotenzial der pyrolysierten Katalysatoren zu hoheren
Werten tendiert, zeigt, dass durch die Pyrolyse die kinetische Hemmung offensichtlich
abnimmt. Parallel verringert sich der Anteil an Wasserstoffperoxid. Beide Faktoren liegen
wahrscheinlich in einer Erhéhung des Anteils an direkter Sauerstoffreduktion in Konkurrenz
zur indirekten. Fir das Ausgangsmaterial liegt der Anteil des Wasserstoffperoxids am
Reduktionsstrom noch bei etwa 20 % (U < 0.65 V), die temperaturbehandelten Katalysatoren
zeigen hingegen nur etwa ein Fiinftel davon (< 4 % H,0,, U < 0.65V).

In Abbildung 5-7a sind die kinetische Stromdichte und in b die prozentualen Anteile der
Wasserstoffperoxidbildung am kinetischen Strom in Abhéngigkeit der Pyrolysetemperatur bei

einem Potenzial von 0.75 V dargestellt.
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Abbildung 5-7: Auftragung der a) kinetischen Stromdichte (¢ ungeétzt, O geiitzt) und b) der relativen Was-
serstoffperoxidproduktion (A ungeitzt, A geitzt) fiir ein Potenzial von 0.75 V (NHE), vgl. Abbildung 5-6.
Im kinetisch kontrollierten Bereich (U>0.75V) ist nur bedingt die Interpretation der
Wasserstoffperoxidproduktion moglich. Wie im Kapitel 4.2.2 beschrieben, kann es bei
Potenzialen U > 0.75 V zu einer Uberlagerung mit anodischen Strémen kommen. Diese be-
wirken, dass die bestimmten relativen Wasserstoffperoxidentwicklungen in diesem Bereich
hoher erscheinen als sie real sind. Der temperaturabhingige Trend entspricht dessen
ungeachtet dem bei niedrigen Potenzialen.

Es ist ersichtlich, dass fiir eine Pyrolysetemperatur von 800 °C ein Maximum in der kataly-
tischen Aktivitit erreicht wird. Ab etwa 600 °C kann die Wasserstoffperoxidbildung durch die
Temperung drastisch — von fast 45 % fiir das Ausgangsmaterial — auf etwa 10 % reduziert
werden. Qualitativ sind die Verldufe der Stromdichte fiir die gedtzten und ungeétzten Proben

gleich, wobei die Absolutwerte fiir die gedtzten um bis zu 30 % grdéBer sind.
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Vergleich zu Literaturdaten

Angaben zur katalytischen Aktivitét finden sich in nahezu allen Publikationen, die pyrolysier-
te Chelatstrukturen diskutieren. Da nahezu iibereinstimmend von unterschiedlichen Arbeits-
gruppen berichtet wird, dass die Art des Zentralatoms einen entscheidenden Einfluss auf die
katalytische Aktivitdt (und Stabilitét) des Katalysators hat (und wéhrend der Herstellung auf
das Zersetzungsverhalten des Porphyrins), werden die elektrochemischen Ergebnisse nur mit
Katalysatoren verglichen, die auf der Pyrolyse eisenhaltiger Makrozyklen beruhen (30,46,91,
187,198,207,208).
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Abbildung 5-8: Vergleich der Einsatzpotenziale (Onset) zur Sauerstoffreduktion der geitzten (A) und un-
geitzten (¢) Katalysatoren als Funktion der Pyrolysetemperatur mit Literaturdaten (Gojkovié, Lit. 62).

Interessanterweise ist bei der Publikation von Goykovi¢ und Koautoren fiir ein sehr dhnliches
Ausgangsgemisch der Einfluss der Temperatur auf die katalytische Sauerstoffreduktion unter-
sucht worden (Beladung 24 Gew% FeTMPPCI auf BP2000, was einem Eisengehalt von 1.63
Gew% Fe im Precursor entspricht). Die Haltezeit bei den jeweiligen Endtemperaturen betrug
jeweils zwei Stunden, an die Pyrolysen schloss sich kein Atzschritt an. Bei den elektroche-
mischen Messungen verschiebt sich das Einsatzpotenzial (Onset) der Sauerstoffreduktion
auch dort zu hoheren Werten. Gojkovi¢ und Koautoren haben das Einsatzpotenzial in ihrer
Arbeit fiir einen Strom von 0.1 mA definiert (was gemil deren Angaben zur Elektrodenbela-
dung einer Stromdichte von 1.27 A/g entspricht). In Abbildung 5-8 findet sich ein Vergleich
der dort bestimmten Werte mit den eigenen Resultaten. Es zeigt sich qualitativ derselbe
Trend: mit zunehmender Pyrolysetemperatur verschiebt sich das Einsatzpotenzial zu hoheren
Spannungen; allerdings konnte Gojkovi¢ insgesamt eine grolere Verbesserung bezogen auf
das Einsatzpotenzial des Precursors erzielen als es in den eigenen Untersuchungen der Fall
war (62). Eigene, bisher nicht publizierte Untersuchungen am kohlenstoffgetragerten

CoTMPP zeigten in Ubereinstimmung mit der Literatur, dass der Kohlenstofftriger bzw.
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dessen Vorbehandlung eine wichtige Rolle bei der Anbindung der Porphyrinstruktur wahrend
der Pyrolyse hat bzw. dass bestimmte Kohlenstoffstrukturen die Zentrenformation
begiinstigen (94,198). Es kann davon ausgegangen werden, dass eine Anderung der Koh-
lenstofftragerstruktur eventuell die verschiedenen Einsatzpotenziale bzw. Stromwerte erklart.
Auch andere Publikationen zeigten fiir ungedtzte Katalysatoren die gleichen Abhéngigkeiten
der Stromdichte und der relativen Wasserstoffperoxidproduktion von der Pyrolysetemperatur
(23,30, 48,62,117,166,172,187,208).

Um die Frage zu kldren, ob die geringere Wasserstoffperoxidproduktion und die verbesserte
Sauerstoffreduktion eventuell indirekt die Folge eines thermisch modifizierten Kohlenstoff-
tragers sind, wurde auch dieser mittels RRDE untersucht. Die Messungen erfolgten zum einen
am KB600, so wie das Material vom Hersteller bezogen wurde, und auflerdem nach einer
800°C-Temperaturbehandlung mit anschlieBendem Atzen in 1M HCI. Da die Proben nahezu
identische Stromdichten und Wasserstoffperoxidproduktionen aufweisen, kann ausgeschlos-
sen werden, dass alleine eine thermische Modifizierung des Kohlenstofftrigers die Verbes-
serung der Stromdichte bzw. Verminderung der Wasserstoffperoxidproduktion der Imprignie-

rungskatalysatoren bewirkt.

5.4 Physikalische und Chemische Eigenschaften

5.4.1 Chemische Zusammensetzung

Mittels Verbrennungsanalyse wurden die Gewichtsanteile an Kohlenstoff, Stickstoff,
Schwefel und Wasserstoff (jeweils per Doppelbestimmung) und mittels Neutronenaktivie-
rungsanalyse der Eisengehalt der Proben bestimmt (vergleiche Kapitel 4.8). Die Summe
dieser Gewichtsanteile ist immer kleiner hundert Prozent. Die Differenz zu 100 Gew% wird
im Wesentlichen durch Sauerstoff in den Proben (und teilweise durch Chlor) verursacht.
Chlor ist zum einen als axialer Ligand im FeTMPPCI und zum anderen durch die Séuredtzung
im Stoffsystem vorhanden. Die Anteile bei den vorliegenden Proben betragen jedoch in jedem
Fall deutlich < 1 at%. Wie bereits im experimentellen Teil erldutert, konnen — unter der
Voraussetzung, dass die Differenz der Summe der Gewichtsprozente von Eisen, Kohlenstoff,
Stickstoff, Schwefel und Wasserstoff zu hundert Prozent durch Sauerstoff gegeben ist (Gl. 4-
25) — diese Masseprozentwerte (Gew%), wie im Kapitel 4.8 beschrieben, auf Atomprozente
(at%) umgerechnet werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5-1, S.79 zusammengefasst.
Aullerdem zeigt Abbildung 5-9 die temperaturabhingigen Konzentrationsverldaufe der Anteie

Eisen, Stickstoff und Kohlenstoft.
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Eisengehalte in den Katalysatoren

Aus der Abbildung ist direkt zu entnehmen, dass der Eisengehalt der ungeétzten Proben bis
800 °C im Mittel konstant bei etwa 0.36 at% liegt und dann ansteigt (0.44 at% bei 1000 °C).
Auch die gedtzten Katalysatoren haben bis etwa 600 °C einen konstanten Eisengehalt von
0.34 at%, also etwa identisch zu den ungedtzten Proben. Im Gegensatz zu den ungedtzten
nimmt hier jedoch bei hoheren Pyrolysetemperaturen der Gehalt ab. Mit der folgenden
Gleichung kann fiir die einzelnen Pyrolysetemperaturen bestimmt werden, wie viel Prozent

Eisen AFe% durch den Atzschritt herausgeldst werden konnte.

Fe —Fe
Anteil siureloslichen Eisens: AFe% = — /¢ HCL . 100% , Gleichung 5-1

€ohne

Fepcyund Fe,,, bezeichnen dabei die Eisengehalte in den geédtzten bzw. ungeitzten Proben.
Da bereits gezeigt wurde, dass die Aktivitit fiir gedtzte Katalysatoren geringfiigig hoher liegt
als flir ungeétzte, ist es nahe liegend, dass es sich beim entfernbaren Eisen ausschlie8lich um
inaktive Sekundarphasen handelt. Fiir Temperaturen kleiner 600 °C ist der Anteil sdurelos-
lichen Eisens quasi gleich Null. Dies bedeutet, dass bis zu dieser Temperatur entweder noch
keine Zersetzung der FeNs-Zentren eingetreten ist oder dass die bis zu dieser Temperatur
geformten Zersetzungsprodukte nicht sdureloslich sind. Deshalb erzielen beide Messreihen
bis 600 °C auch etwa gleich grof3e Stromdichten (63,206,207).

Bei den ungeitzten Proben steigt der Eisenanteil ausgehend vom Precursor bis 1000 °C um
etwa 25 % an. Aus den thermogravimetrischen Untersuchung des FeTMPPCI (vgl. Abbildung
5-2) und dem prozentualen FeTMPPCI-Anteil von 25 % im Ausgangsmaterial ldsst sich der
aufgrund der Porphyrinzersetzung zu erwartende Masseverlust zu 6 % berechnen (22 %
Masseverlust zwischen RT bis 1000 °C bei der Pyrolyse reinen FeTMPP-Chlorids). Dass der
Anstieg im Eisengehalt wesentlich hoher ausfillt, zeigt, dass es auerdem zu einem partiellen
Abbrand des Kohlenstofftrigers gekommen sein muss. Denkbar wire eine Reaktion von
sauerstofthaltigen Oberflachengruppen des Kohlenstofftragers mit diesen (dies konnte durch
den Eisengehalt noch beschleunigt worden sein). Auch die XPS-Messungen am reinen
Kohlenstofftrager weisen auf Sauerstoffgruppen (iiberwiegend als Carbonyl und ads. Wasser)
hin. In Ubereinstimmung mit den CV-Messungen zeigt sich auch hier, dass beim Ubergang
von der 900°C- zur 1000°C-Pyrolyse offensichtlich Eisen eingekapselt wird, sodass es bei
einem anschlieBenden Atzschritt nicht mehr entfernt werden kann. Daher enthilt die Probe

HTI1000HCI mehr Eisen als HT900HCI (vgl. Abbildung 5-5).
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Abbildung 5-9: Atomkonzentrationen der Elemente Eisen (a: e, 0), Stickstoff (b: A, A), und Kohlenstoff
(c: ¢, 0) in den Imprignierungskatalysatoren in Abhéngigkeit von der Pyrolysetemperatur fiir geétzte (—)

und fiir ungeitzte Proben (-).

Stickstoff

Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich sind die Stickstoffgehalte der geitzten
Proben mit denen der ungeétzten identisch. Das heif3t, der wéhrend der Katalysatorherstellung
verlorengehende Anteil an Stickstoff, verldsst wihrend der Pyrolyse gasformig das System.
Fiir HT700HC! wurde eine Abnahme des Eisengehalts (bezogen auf das Ausgangsmaterial)
um 0.1 at% gemessen. Wiirde proportional dazu der Anteil an Stickstoff abnehmen, miisste
fiir die Zersetzung der dazugehorigen FeNj-Komplexe eine Abnahme der Stickstoff-
konzentration um 0.4 at% zu beobachten sein. Stattdessen sinkt der Wert aber nur um
0.16 at%. Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass bis 800 °C nur etwa ein Drittel des
Stickstoffs bei der Zersetzung freigesetzt wird und gasformig das System verldsst, wihrend

die restlichen Stickstoffatome in die Kohlenstoffmatrix eingebaut werden.

Kohlenstoff, Schwefel, Sauerstoff und Wasserstoff

Der Gehalt an Kohlenstoff nimmt kontinuierlich mit steigender Pyrolysetemperatur zu, wobei
die Werte der gedtzten Proben durchschnittlich um 2 at% niedriger liegen als die der ungeitz-
ten. Werden in Tabelle 5-1 die Elemente Schwefel, Sauerstoff und Wasserstoff betrachtet,
lasst sich diese Zunahme wie folgt erkldren. Die Atomkonzentrationen an Schwefel, Wasser-
stoff und Sauerstoff liegen jeweils fiir die gedtzten Katalysatoren ab 600 °C hoher als fiir die
ungeitzten. Offensichtlich fiihrt die Siurebehandlung zu einer erhohten Adsorption von
Wassermolekiilen auf der Katalysatoroberfliche, was durch einen qualitativ gleichartigen
Verlauf der Wasserstoff- wund Sauerstoffkonzentrationen 1im  Temperaturbereich
oberhalb 600 °C sichtbar wird. Wahrscheinlich binden withrend des Atzschritts oder bei der

anschlieBenden Trocknung Sauerstoffgruppen an die vorhandenen Fehlstellen im
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Kohlenstoffnetzwerk, die vormals durch Eisen besetzt waren. Durch diese partielle Oxidation
wird der Kohlenstoff der geédtzten Katalysatoren im Vergleich zu den ungeétzten hydrophiler,

sodass mehr Wassermolekiile auf der Oberflache adsorbieren (41,109).

Tabelle 5-1: Aus den Verbrennungsanalysen und der NAA bestimmte atomare Elementzusammensetzung
(Fe, N, C, S, O, H) der geitzten (HCI) und ungeitzten (ohne) Imprignierungskatalysatoren, hergestellt bei
unterschiedlichen Pyrolyseendtemperaturen. Der relative Fehler liegt fiir H bei etwa 12 % und fiir die
anderen Elemente bei etwa 7 %. Mit angegeben sind auflerdem die Elementkonzentrationen des

Kohlenstofftrigers (KB600) und des Kohlenstofftrigers nach einer 800-°C-Pyrolyse mit anschlieBendem

Atzschritt.
Elementkonzentration / at

Toye °C Btzschritt | Fe N C S H 0 N/Fe
RT (KBGO0 ohne 002 | 016 | 9662 | 015 | 260 | 044 6.96
800 (Be00) HCI 0.0m 012 | 9503 [ 005 | 273 | 1.04 9.46
25 (AN ohne 0.34 147 | 8676 | 010 | 395 | 7.39 4.35
300 HCI 0.34 147 | 8758 | 0.20 | 877 | 465 4.39
ohne 0.35 147 | 8937 | 011 | B.20 | 247 3.87

400 HCI 0.33 143 | 9182 | 012 | 497 | 213 4.33
ohne 0.37 187 | 9165 | 012 | 2583 | 376 4.24

GO0 HCI 0.35 154 | 8900 | 012 | 378 | 623 4.46
ohne 0.34 180 | 9357 | 006 | 152 | 3.00 4.41

700 HCI 0.22 128 | 9310 | 013 | 169 | 3.58 5.82
800 HCI 0.22 130 | 9043 | 011 | 3.00 | 4583 5.84
ohne 0.32 120 | 9459 | 006 | 1.38 | 245 3.75

S00 HCI 013 | 0965 | 9256 | 018 | 193 | 424 7.38
ohne 040 | 095 | 9470 | 007 | 1.39 | 248 240

1000 HCI 017 | 073 | 9286 | 0.20 | 236 | 368 4.29
ohne 043 | 079 | 9526 | 006 | 1.39 | 207 1.84

Fiir den Wasserstoff zeigt sich bei den ungeétzten Proben zwischen 300 °C und 400 °C eine
deutliche Abnahme von etwa 6 at% auf etwa 2 at%. Dieser Wasserstoffverlust ist auf die Ab-
gabe der Methoxygruppen in diesem Temperaturbereich zuriickzufiihren, wie es bereits bei
der TG-MS-Messung verifiziert wurde (vergleiche Abbildung 5-4).

Der Schwefel liegt in allen Proben als Verunreinigung vor, wobei die Werte im selben Gro-

Benbereich wie die des Kohlenstofftragers liegen. Da der Schwefel weder bei der Temperatur-
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behandlung noch bei den durchgefiihrten Atzschritten entfernt werden konnte, ist davon aus-
zugehen, dass er an den Kohlenstoff gebunden ist. Die Tatsache, dass das in Tabelle 5-1 gege-
bene N/Fe-Verhiltnis fiir alle gedtzten Proben immer groBer als vier ist, weist darauf hin, dass
hier theoretisch fiir das gesamte Eisen FeNy-Strukturen moglich waren. Im Gegensatz dazu
miissen die ungeétzten Proben ab 800 °C mindestens eine weitere Eisenphase enthalten. Wie
im Weiteren durch die strukturellen Untersuchungen noch gezeigt wird, liegt auch in den
gedtzten Proben eine weitere Eisenphase vor, jedoch zu einem weit geringeren Anteil als es
bei den ungeédtzten Proben der Fall ist.

Als nichstes sollen die hier erzielten Elementzusammensetzungen mit Literaturdaten

verglichen werden.

Diskussion der Elementzusammensetzung

Van Veen (200) zeigte in seinen Untersuchungen, dass bis zu der Pyrolysetemperatur, bei der
die maximale katalytische Aktivitét erreicht wurde, etwa zwei Drittel der eigentlichen Zentren
zerstort werden. In meiner Arbeit wird die maximale katalytische Aktivitdt bei einer 800-°C-
Pyrolyse erreicht. Bei dieser Temperatur ist etwa ein Drittel des im Ausgangsmaterial enthal-
tenen Eisens durch den Saureschritt entfernbar. Dies ist nur die Hélfte von van Veens angege-
benem Wert. Die entfernbare Menge ist jedoch in Ubereinstimmung mit neueren Ergebnissen
der van-Veen-Arbeitsgruppe (200). Schulenburg (30) 16ste aus seinem bei 900 °C pyrolysier-
ten Katalysator durch ein 100-h-Atzen in 0.5 M H,SOy4 etwa 77 % des Eisens heraus. Der
Vergleich zu den eigenen 900-°C-Daten zeigt, dass der GroBteil bereits mit einer
einstiindigen Atzung (67 %) entfernbar gewesen wire (30).

In Ubereinstimmung mit den hier vorliegenden Ergebnissen wird in der Literatur von einem
drastischen Abfall der Stickstoffkonzentration in ungeétzten, porphyrinbasierenden Katalysa-
toren ab einer Pyrolysetemperatur von 600 °C berichtet, wiahrend im Niedertemperaturbereich
nur eine leichte Stickstoffabnahme beobachtet wurde (46,91,170,172,183).

Wie bereits erklirt, ist die augenscheinliche Ubereinstimmung der Stickstoffgehalte der geiitz-
ten und ungeidtzten Proben hoch interessant. Derzeit gibt es leider keine anderen Verdffent-
lichungen in denen ebenfalls temperaturabhingig geédtzte und ungedtzte Katalysatoren
verglichen wurden. Die Ubereinstimmung der Stickstoffgehalte ist als ein deutlicher Hinweis
anzusehen, dass die Zersetzung der FeNy-Strukturen durch das Aufbrechen der Eisen-Stick-
stoff-Bindungen eingeleitet wird, wohingegen die Bindungen des Stickstoffs zum Kohlen-
stofftriger bzw. zu der entstechenden Kohlenstoffmatrix (zumindest vorldufig) erhalten

bleiben. Oberhalb 600 °C steigt fiir die gedtzten Katalysatoren das N/Fe-Verhiltnis ausgehend
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von N/Fe = 4 auf einen Wert von N/Fe = 7.5 zwischen 700 °C und 900 °C. Fiir die Probe
HTI000HCI geht der Wert dann wieder deutlich zuriick. Bei Blomquist wurde die beste
katalytische Aktivitdt flir ein hohes Oberflichen-N/Fe-Verhéltnis erreicht (46,91,116,170,
183). In Abbildung 5-10 werden die eigenen N/Fe-Verhéltnisse mit Literaturdaten verglichen,
bei denen die Katalysatoren ausgehend vom FeTMPPCI bzw. FeTPPCI prépariert wurden.
Die Daten von lkeda und Faubert sind, wie auch die hier vorliegenden, iiber integrale
Analysemethoden bestimmt worden. In der Publikation von Sun wurde das Verhéltnis anhand

der Oberflichenelementkonzentration aus XPS-Daten bestimmt (46,91,183).
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Abbildung 5-10: Vergleich der N/Fe-Verhiltnisse der hier diskutierten Katalysatoren mit Literaturdaten,
die ebenfalls fiir FeTMPPCI (Sun, Lit. 183) bzw. FeTPPCI (Ikeda (91) und Faubert (46)) erzielt wurden.
Alle ungeitzten Proben zeigen mit zunehmender Pyrolysetemperatur eine Abnahme des N/Fe-
Verhiltnisses, wobei der Abfall jeweils oberhalb einer Temperatur von etwa 600 °C steiler
erfolgt. Eine Ausnahme bilden die Daten von Sun, die eher auf einen linearen Trend und ein
generell hoheres N/Fe-Verhiltnis hinweisen. Da dort nur oberflichennah die Elementzusam-
mensetzung bestimmt wurde, konnte dies bedeuten, dass die Konzentration an Stickstoff auf
der Oberflache grofer ist, wihrend Eisenteilchen eventuell durch Kohlenstoff verdeckt bzw.
eingekapselt werden.

Fiir seine 800-°C-Probe (HT8000ohneSun) bestimmte Sun auch integral die Elementzusam-
mensetzung. Das daraus abgeleitete N/Fe-Verhéltnis liegt bei N/Fe(HT8000hneSun) = 3.9. Es
zeigt sich daher eine gute Ubereinstimmung mit den hier erzielten Ergebnissen
(N/Fe(HT800 ohne) = 3.75), was die Gleichartigkeit der vorliegenden ungeitzten Katalysato-
ren mit denen von Sun bekréftigt. Auch die von Sun gegebenen Sauerstoffkonzentrationen

liegen im selben Bereich wie in den vorliegenden ungeétzten Proben.
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Die erstmals parallel erfolgte Analyse von gedtzten und ungeitzten Proben liber den gesamten
Temperaturbereich ermdglicht das Abschétzen des sdureldslichen Eisenanteils fiir eine spezi-
fische Temperatur. Aullerdem ergibt sich ein nahezu identischer Verlauf der temperaturabhin-
gigen Verlaufe der Stickstoffgehalte der gedtzten und ungeitzten Katalysatoren. Dies deutet
auf das Aufbrechen der Stickstoff-Eisen-Bindung wéhrend der Pyrolyse als (Haupt-) Ursache
fiir die teilweise Zersetzung der FeN4-Einheit hin.

Im Folgenden soll diskutiert werden, wie sich die Temperaturbehandlung auf die Bindungs-

verhéltnisse auswirkt.

5.4.2 Spezifische Oberfliche

In Abbildung 5-11 ist die aus N,-Gassorptions-Messungen ermittelte BET-Oberfldche und die
iiber nicht lineare DFT-Simulation bestimmte Mikroporenoberfliche als Funktion der

Pyrolysetemperatur dargestellt.
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Abbildung 5-11: Darstellung der BET-Oberfliche (geitzt: A, ungeiitzt: A) und der DFT-Mikroporenober-
fliche (< 22A) (geiitzt: o, ungeiitzt: o) als Funktion der Pyrolysetemperatur. Mit eingezeichnet sind auBSer-
dem die BET-Oberfléiche (A) und die DFT-Mikroporenoberfliche (- ) des Kohlenstofftrigers (KB600).

Werden die Oberflichen des auf Kohlenstoff getrdgerten Porphyrins (Tpy,. = 25 °C) mit den
Oberfldchen des eigentlichen Kohlenstofftragers (BET-Obfl. (A) etwa 1020 m*g und
Mikroporen-Obfl. () etwa 460 m?g) verglichen, zeigt sich, dass durch die Imprignierung
teilweise die Oberfliche des Triagers abgedeckt wird. Die Gesamtoberfliche verringert sich
um 350 m?*/g auf 650 m*g, wobei der grofite Anteil der Oberflichenabnahme durch ein
Abdecken der Mikroporenoberfldche verursacht wird. Hier verringert sich die Oberfliche um

250 m?*g fiir das imprignierte Ausgangsmaterial. Dieser Effekt kann wahrscheinlich darauf
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zuriickgefiihrt werden, dass das Porphyrin —bedingt durch seine Ausdehnung — Poren mit
einem Durchmesser kleiner 20 A abdeckt.

Mit zunehmender Pyrolysetemperatur steigt sowohl die BET-Oberfliche als auch die DFT-
Mikroporenoberfliche. Katalysatoren, die bei 800 °C pyrolysiert wurden, erreichen anndhernd
(~95 %) der BET-Oberfliche des Kohlenstofftrigers. Im Wesentlichen wird dies durch das
Freilegen der Mikroporen erreicht, wie aus der Abbildung ersichtlich ist. Die Probe
HT400HCI weist unerwartet niedrige Oberflichen auf. Wahrscheinlich handelt es sich um
einen Ausreifler, deshalb bleibt sie in der folgenden Diskussion unberiicksichtigt.

Bis etwa 800 °C zeigt sich kein signifikanter Unterschied in der BET- bzw. Mikroporenober-
fliche der geidtzten und ungeidtzten Katalysatoren. Tendenziell sind die Oberflaichen der
ungeitzten Katalysatoren etwas groBer als die der gedtzten.

Wie die Ergebnisse zeigen, wird die Oberfliche maBigeblich durch das Wiederfreilegen des
Kohlenstofftragers bestimmt. Da die ungedtzten Proben etwas groflere Oberflichen haben,
wire denkbar, dass ohne Atzen die Zersetzungsprodukte der Pyrolyse (vgl. Kapitel 5.4.6, S.
101ff) mit ihrer eigenen Oberfliche zur Gesamt-BET-Obfliche beitragen. Ahnliche
Ergebnisse fiir den pyrolysetemperaturabhéngigen Verlauf erzielte Wiesener fiir auf P33-

Kohlenstoff getragertes CoTAA (206,207).

5.4.3 Untersuchung der Bindungszustinde mittels Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Um Aufschluss iiber die Bindungszustinde und iiber die Elementverteilung auf der
Oberflache des Katalysators zu erhalten, wurden an der gesamten Temperaturabhingigkeits-
reihe der geidtzten Proben (400 °C < T < 1000 °C) und zum Vergleich an drei ungeétzten
Proben (HT4000hne, HT8000ohne und HT10000hne) XPS-Messungen durchgefiihrt.

Wie bereits im experimentellen Teil geschildert, sind die dargestellten Spektren in erster
Naherung auf die energetische Lage der Cls-Rumpfelektronenbindungsenergie normiert, die
sp>-hybridisiertem Kohlenstoff zugeordnet wird. Diese liegt bei 284.8 eV (145). Fiir die
Proben lassen sich in Abhéngigkeit der Bindungszustdnde energetische Verdnderungen in den
Rumpfniveaus der Elementorbitale Fe 2p, N 1s, Cl 2p, C 1s und O 1s messen.

In Tabelle 5-2 sind die Elementzusammensetzungen (C, N, Fe, Cl und O) und die Bindungs-
anteile des Stickstoffs Nyen und Ny sowie das Verhéltnis Nyen/Fe fiir die pyrolysierten

Katalysatoren und das Ausgangsmaterial angegeben.
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Tabelle 5-2: Aus den XPS-Daten ermittelte Oberflichenelementverteilung der bei unterschiedlichen
Pyrolysetemperaturen hergestellten, geitzten und ungeitzten Imprignierungskatalysatoren. Mit ange-
geben sind auflerdem die den verschiedenen Metall-Stickstoff-Bindungen (Ny.n) bzw. graphitischen und

oxidischen Stickstoffatomen (Ng) zugeordneten Stickstoffbindungsanteile.

Referenzen Clat% | O/ at%| CI/ at% | Fe / at% N, ./ ato%|(Ne/ at% My, at%) Hy.Fe
KEEOD 9605 396
500 (KBEB00)— 1M HCl | | 95.02 456 0.25 016 0.03 013
FeMEE00
Precursar 96 34 2.23 0.40 017 0.95 013 0E7 3.94
HT400HC 9340 | 591 0417 0.08 0.44 0.03 0.44 513
HT4000hne a5 & 3.20 0.30 0.07 052 0.3 0.31 4.43
HTEOOHC 93 59 5.16 0.60 .11 0.5¢ 0.08 0.4a 438
HT7OOHCI a5 45 3.00 070 010 074 024 0s 5.00
HTE0OHC 96 74 2.24 0.35 0.05 0.55 013 0.39 7.0
HTa000hne 94 a3 375 0.20 008 1.02 0.4 061 7 B3
HTS0OHC 35 33 3.83 0.36 0.03 0.44 0.25 019 533
HT1000HCH a5 79 3.2 0.35 002 0.61 027 0.34 17.00
HT1000chne 37 .99 105 0.05 0.08 0.79 0.39 0.4 5.00

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass das Cl/Fe-Verhiltnis fiir nahezu alle Katalysatoren > 1 ist.
Theoretisch sollte das Verhéltnis allerdings etwa eins entsprechen. Dies Ergebnis spricht
dafiir, dass Chlor nicht nur axial an die FeN4-Zentren gebunden sein kann (s.u.).

Theoretisch sollten aus den Bindungsenergien der 2p-Elektronen des Chlors auch die
Bindungszustéinde abgeschétzt werden konnen. Fiir Metall-Chlor-Bindungen, bei denen das
Chlor als flinfter Ligand in MeNy-Strukturen vorliegt, sind laut Literatur Bindungsenergien
der CI2p-Rumpfelektronen von etwa Eging=198.4 eV typisch. Hoherenergetische Peaks
kennzeichnen hingegen eine Bindung des Chlors an den Kohlenstoff (200-200.5 eV und auch
202-203 eV) bzw. eine Adsorption des Chlors gebunden in HCI (202-202.5 eV) (197).
Aufgrund der TG-MS-Messungen wére prinzipiell eine deutliche Abnahme des Chloranteils
mit zunehmender Pyrolysetemperatur erwartet worden. Eine solche kann jedoch nur fiir die
ungeitzten Proben beobachtet werden, doch auch dort verschoben zu héheren Temperaturen
(im Vergleich zu den TG-MS-Ergebnissen), wie aus Abbildung 5-12 ersichtlich wird.

Fiir die 400°C-Proben betrdagt die Abnahme des Chlorgehalts tendenziell dem aus den TG-
MS-Messungen (S. 69ff) erwarteten Wert. Die Annahme, dass durch eine Pyrolyse bei
T > 400 °C die Kohlenstoffoberfliche so konditioniert wird, dass wihrend des Atzschritts
Chlor auf der Oberfliche adsorbieren kann, wiirde die wieder steigenden Chloranteile der
gedtzten Proben (0) erkldren. In der Literatur wird tatsédchlich beschrieben, dass bereits der
Kontakt von Kohlenstoffen mit wissriger Chlorlésung bei RT ausreicht, um eine Adsorption

der Chlorionen an der Kohlenstoffoberfliche zu bewirken. Diese Adsorption erfolgt bevor-
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zugt an unabgesittigten Positionen in der Kohlenstoffmatrix. Zum Aufbrechen der CI-C-

Bindungen sind Temperaturbehandlungen bis zu T = 1000 °C notwendig (105,148,149,154).
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Abbildung 5-12: Aus den CI2p-Spektren ermittelte Anteile der mit Eg;,q = 198.3 eV gebundenen Rumpf-
elektronen (denen eine Metall-Chlor-Bindung und wahrscheinlich eine weitere Bindung zugeordnet
werden kann) als Funktion der Pyrolysetemperatur (geitzt: o, ungeétzt: m). Mit einem Doppelpfeil ist die

fiir die Probe KB600-HT800HCI bestimmte Chlorkonzentration gekennzeichnet (siehe Diskussion).

Mit Ausnahme der Ausgangssubstanz lassen sich in der Cl2p-Region der in Abbildung 5-13

dargestellten Proben drei fiir Chlor charakteristische Peaks finden.
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Abbildung 5-13: CI2p-Spektren des kohlenstoffgetrigerten FeTMPP-Chlorids (a), der beiden bei 800 °C
pyrolysierten Imprignierungskatalysatoren (b, d) und des ebenfalls bei 800 °C pyrolysierten und geétzten
Kohlenstofftrigers KB600-HT800HCI (c).

Obwohl die Kohlenstoffreferenz im Vergleich zu den anderen Proben nahezu eisenfrei ist

(0.06 Gew% Fe), zeigt sich auch hier deutlich ein Peak bei 198.2 eV, dessen Intensitit, im
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Vergleich zu den anderen Proben, nicht oder nur zu einem sehr geringen Anteil mit einer
Anbindung des Chlors am Metall erklédrt werden kann.

AuBerdem sollte fiir die Katalysatoren das Verhéltnis Cl/Fe etwa eins betragen, da jeweils nur
ein Chloratom als fiinfter Ligand im FeTMPPCI an das Eisen gebunden ist. Stattdessen
schwankt, bei alleiniger Betrachtung des Chloranteils im 198.3eV-Peak, das Verhiltnis
zwischen 0.6 und 2.5. Der Peak kann aber zur Diskussion der temperaturabhingigen Chlor-
abgabe leider nicht beriicksichtigt werden, weil offensichtlich eine andere Chlorverbindung
mit der gleichen Elektronendichteverteilung dem Metall-Chlor-Peak iiberlagert ist. Die in
Abbildung 5-13 dargestellten XPS-Kurven zeigen also, dass nach dem Atzen mit HCI Chlor
als C-Cl-Bindung in der Kohlenstoffmatrix gebunden vorliegt und auch als HCI an der Kohle
adsorbiert wird. Es ist durch die Bindungsenergie bei 198.3 eV aber nicht auszuschliefen,
dass Chlor partiell auch axial am FeN4-Zentrum gebunden vorliegt.

In Abbildung 5-14 sind die Nls- und Fe2p-Spektren der geidtzten Imprignierungskataly-
satoren dargestellt. Der Blick auf das Nl1s-Spektrum des auf Kohlenstoff getrdgerten
Porphyrins (N1s-RT-Spektrum) zeigt, dass neben dem ausschlieSlich erwarteten Nyetan-Peak
auch geringfiigige Anteile anderer Stickstoffbindungen vorliegen. Hier handelt es sich wahr-
scheinlich nicht um eine mit der Imprignierung verbundene strukturelle Anderung der FeNy-
Struktur, sondern lediglich um die Reste niedermolekularer Verbindungen die zur Porphyrin-
herstellung verwendet wurden. Eine mit der Imprignierung verbundene strukturelle Anderung
sollte sonst auch mittels MoBbauerspektroskopie erfassbar sein. Dort konnte jedoch keine
Anderung gegeniiber dem kristallinen FeTMPPCI, wie es vom Hersteller bezogen wurde,
beobachtet werden (vgl. Kapitel 4.3.4).

Bleiben diese Verunreinigungen in einer Ndherung unberiicksichtigt, findet sich fiir das Aus-
gangsmaterial ein Peak mit einer Bindungsenergie von Epgig=398.5 eV, der energetisch
zwischen denen des pyrrolischen (400.5 eV) und des pyridinischen (398.2 eV) Stickstoffs
liegt. Die energetische Lage ist typisch fiir mesomere Porphyrinstrukturen (105,106,119,145).
Weil fiir die Katalysatoren neben mesomeren FeNs-Strukturen auch verzerrte FeNy-Zentren
denkbar sind, wurden unter Nyen alle Stickstoffanteile zusammengefasst, die in der Literatur
fiir diverse Ny-Chelatkomplexe beschrieben wurden (siehe z.B. Lit. 105,119). Dies sind
einerseits pyridinische (Npyriq, 398.2 €V) und pyrrolische (Npyro1, 400.5 €V) Bindungen und
andererseits Metall-Stickstoff-Bindungen (Nyetan, 399.3 eV). AuBerdem kdnnen graphitische
(Ngraph., 401 — 403 eV) und oxidische (Noy, etwa 405 eV) Stickstoffbindungen auftreten, diese
werden gebiindelt als Ny diskutiert.
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Abbildung 5-14: Fe2p- und Nl1s-Spektren der geitzten Imprignierungskatalysatoren. Die Darstellung
wurde so gewiihlt, dass fiir alle Proben die Intensititen der Fe2p- und der N1s-Peaks jeweils miteinander
verglichen werden kénnen.

Wie aus Abbildung 5-14 ersichtlich ist, ist fiir einige Proben ein Signalbeitrag des Eisens nur
andeutungsweise zu erkennen. Die Peakintensitidten liegen an der Nachweisgrenze, sodass
eine Zuordnung zu Fe*" und Fe’" nicht méglich ist. Die Abnahme des Stickstoffgehalts mit
zunehmender Pyrolysetemperatur ist jedoch gut erkennbar.

In Abbildung 5-15 ist das aus den XPS-Messungen ermittelte Verhéltnis Nyen/Fe und das
tiber die Elementanalyse bestimmte Verhéltnis Ng./Fe graphisch in Abhéngigkeit von der
Pyrolysetemperatur dargestellt.

Fiir das Ausgangsmaterial betridgt das Nyen/Fe-Verhiltnis nahezu vier, wie es auch fiir FeNy-

Strukturen erwartet wiirde. Bis etwa 600 °C verlaufen die vier dargestellten Kurven parallel.
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Dies bestitigt die bereits diskutierten Elementanalyseergebnisse: die durch die Pyrolyse

bedingte, teilweise Zersetzung der FeNy-Strukturen beginnt erst oberhalb 600 °C.
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Abbildung 5-15: Aus den XPS-Daten ermitteltes Ny.n/Fe-Verhiltnis (gedtzt: A, ungeiitzt: A) bzw. iiber die
Elementanalyse bestimmtes N,./Fe-Verhiltnis (geiitzt: , ungeiitzt: m) jeweils in Abhiingigkeit von der
Pyrolysetemperatur.

Bei den XPS-Ergebnissen nimmt das Nyen/Fe-Verhéltnis mit steigender Pyrolysetempertur
deutlich stirker zu als bei den Ergebnissen der Elementanalyse. Fiir die ungeétzten Proben
liegen oberhalb 600 °C die Werte aus den XPS-Daten ( A )iiber denen der Elementanalyse (m).
Theoretisch wire zu erwarten, dass das Verhiltnis absinkt, da noch nicht entfernte
Eisenkomponenten zum Fe2p-Signal beitragen sollten. Auch finden sich in Tabelle 5-2 keine
Hinweise auf eine gegeniiber den gedtzten Katalysatoren erhchte Sauerstoffkonzentration, die
z.B. ein Abdecken des Eisens durch Oberflichenoxide erkldren konnte.

Zwischen 900 und 1000 °C steigt flir die gedtzten Proben das Nyen/Fe-Verhiltnis bestimmt
aus den XPS-Daten drastisch an. Sehr wahrscheinlich flihrt die geringe Nachweisempfindlich-
keit bei den XPS-Messungen des Eisens zu einer Uberinterpretation des Eisenanteils in diesen
Proben.

Wird der gesamte Anteil an Stickstoff gebunden in den drei Nyen-Peaks betrachtet, wird eine
Zunahme der mittleren N1s-Rumpfelektronenbindungsenergie (Schwerpunktslage dieser drei
Peaks) mit steigender Pyrolysetemperatur deutlich.

Wie bereits im experimentellen Teil angesprochen, kann die energetische Lage der N1s-Peaks
unter bestimmten Voraussetzungen mit dem Abstand zwischen Metall und Stickstoff Me-N
korreliert werden (105,106,119). Da sich die Bindungsenergielage zu hoheren Werten
verschiebt, wird die Elektronendichte am Stickstoff vermindert. Wie bei den Ergebnissen der

MoBbauerspektroskopie noch gezeigt wird, ist diese Elektronendichteabnahme offensichtlich
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mit einem Anstieg der Elektronendichte am Eisen verbunden. Dieses Verhalten deutet daher
auf eine Verringerung des mittleren Bindungsabstandes hin (23).

Bei genauer Betrachtung der N1s-Spektren wird ersichtlich, dass der den mesomeren FeNy-

Strukturen zuzuordnende Metall-Stickstoff-Bindungsbeitrag (Nmetany zu hoheren Bindungs-
energien verschoben wird. Wird die kinetische Stromdichte als Funktion der Bindungs-
energielage dieses mesomeren FeNy-Beitrags dargestellt, ergibt sich eine lineare Korrelation,
wie in Abbildung 5-16 veranschaulicht.

Es ist zu beachten, dass der den N1s-Rumpfelektronen zugeordnete Bindungsenergiebereich
lediglich mit einer Auflosung von 0.1 eV gemessen wurde, sodass die tatsdchliche Mess-
genauigkeit mindestens diesem Wert entspricht. Daher liegt bereits die zweite Nachkomma-
stelle innerhalb des Fehlerbalkens. Nichtsdestotrotz wiirde auch dann der aufgezeigte Trend

sichtbar werden.
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Abbildung 5-16: Aus den RRDE-Daten bestimmte Kkinetische Stromdichte bei der Sauerstoffreduktion als
Funktion der Bindungsenergielage des den mesomeren MeN,-Komplexen zugeordneten Ny, -Peaks fiir
die geiitzten (o) und ungeiitzten (¢) Katalysatoren.

Wie oben bereits erwdhnt wird die Verschiebung auf eine Verminderung des Bindungsabstan-
des zwischen Eisen und den umgebenden Stickstoffatomen zuriickgefiihrt. Da fiir alle hier
diskutierten Fille, der Hauptanteil des Eisens pyrolysebedingt zweiwertig vorliegt (vgl. EPR-
Ergebnisse, Tabelle 5-3), erscheint eine Verringerung des Bindungsabstandes zunichst wider-
spriichlich, da Fe*" einen groBeren Ionenradius hat (78 pm) als Fe®* (65 pm). Mit Blick auf
die in Abbildung 3-2 dargestellte Ausgangsstruktur wird jedoch deutlich, dass im
unpyrolysierten FETMPPCI das Eisen aus der Ns-Ebene heraus gehoben ist, was auf die axiale
Koordination des Chlors zuriickzufiihren ist. Damit verbunden ist eine Aufweitung des

Metall-Stickstoff-Bindungsabstandes im Vergleich zur planaren FeNy-Struktur. Mit Abgabe
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des Chlors kehrt das Eisen offenbar in die Ns-Ebene zuriick, sodass damit die diskutierte
Abnahme der Bindungsabstinde zu den umgebenden Stickstoffatomen erklirt werden konnte.
Insbesondere geht aus Abbildung 5-16 hervor, dass der Anteil der in mesomeren MeNy-
Strukturen gebundenen Stickstoffatome bei der Sauerstoffreduktion involviert ist. Wie bereits
diskutiert, liegt auch eine Zunahme der Elektronendichte am Eisen vor, sodass restimiert
werden kann, dass sich eine hohere Elektronendichte am Eisen offensichtlich glinstig auf die
katalytischen Eigenschaften auswirkt.

Tatsdchlich deckt sich dieses Ergebnis mit der Literatur zu unpyrolysierten Makrozyklen.
Dort fanden Steiger und Koautoren, dass eine hohere Elektronendichte am Zentralatom die
Sauerstoffreduktion begiinstigt, da dadurch die Elektronendonoreigenschaft des Metalls zum
Sauerstoff steigt. Dieses Ergebnis leiteten sie aus dem Befund ab, dass die Lage des Redox-
peaks im CV-Diagramm mit der katalytischen Aktivitét korreliert (177).
XPS-Untersuchungen am Eisenporphyrin bzw. Phthalocyanin (und deren Pyrolysefolgepro-
dukte) sind von zahlreichen Gruppen durchgefiihrt worden. Dem eigenen System am nichsten
kommen die Messungen am pyrolysierten FeTPPCl von Widelov und Koautoren. Aufgrund
der hoheren Porphyrinbeladung finden sich fiir Eisen, Stickstoff und Chlor jeweils um einen
Faktor drei bis zehn hohere Atomkonzentrationen. Daher sind die Spektren pragnanter und er-
leichtern die Interpretation der Daten (46,61,65,115,116,142,145,173,183,204,205). Generell
zeigt sich in den anderen Arbeiten ebenfalls ein Maximum im Stickstoffanteil bzw. N/C-
Verhiltnis zwischen 400 und 700/800 °C (204,205).

Der CI2p-Bereich des Porphyrins bzw. der pyrolysierten N4-Metallomakrozyklen ist nur von
wenigen Autoren untersucht worden (46,115,116,183,204). In Abhéngigkeit von der Pyro-
lysetemperatur zeigt sich in den genannten Arbeiten eine deutliche Abnahme des Chloranteils
mit steigender Pyrolysetemperatur. So betrdgt der Gesamtchloranteil bei 490 °C nur noch
etwa 50 % vom eingangs vorliegenden Anteil. Fiir dieselbe Probe zeigt sich auflerdem eine
Verschiebung des Chlorsignals zu hoheren Bindungsenergien, wie sie auch in den eigenen
Messungen mit zunehmender Pyrolysetemperatur verstarkt auftritt. Bei 520 °C weisen die in
der Literatur diskutierten Spektren nahezu kein Chlor mehr auf (0.1 at% von urspriinglich
1.16 at%). Das heil}t im Gegensatz zu den hier diskutierten Ergebnissen, wird in der Literatur
bereits fiir 520 °C eine vollstindige Chlorabgabe beschrieben.

Bei den hier présentierten Ergebnissen wurde eine wesentlich geringere Abgabe des axialen
Chlorliganden gefunden, die auBerdem zu hoheren Temperaturen verschoben war. Dass, wie

spater noch gezeigt wird, die EPR-Messungen eher die Literaturdaten bestitigen, legt die
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bereits gedullerte Vermutung nahe, dass das oberhalb 500 °C mittels XPS gemessene Chlor in

einer Chlor-Kohlenstoff-Bindung ihren Ursprung hat.

5.4.4 Untersuchungen mittels Rontgendiffraktometrie und Ramanspektroskopie

In Abbildung 5-17 sind die Rontgendiffraktogramme der bei unterschiedlichen Temperaturen
behandelten Impréagnierungskatalysatoren dargestellt.

Die Diffraktogramme werden vom Erscheinungsbild des Kohlenstofftragers (KB600) domi-
niert. Die fiir das Porphyrin typischen Reflexe (s.u., Abbildung 5-18) sind durch den Imprag-
nierungsschritt nicht mehr sichtbar. Auch mit zunehmender Pyrolysetemperatur ergeben sich
keine signifikanten Unterschiede in den Diffraktogrammen der gedtzten und ungeétzten
Proben. Fiir ein paar Katalysatoren sind ansatzweise Reflexe zu erkennen, die auf Cohenit
oder Eisen hindeuten konnten (z.B. HT1000HCI, HT8000ohne). Generell sind jedoch aufgrund

der Dominanz des Kohlenstofftriagers keine Aussagen moglich.
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Abbildung 5-17: Rontgendiffraktogramme der Imprignierungspyrolyseserien (geéitzt: —, ungeitzt: —) von

auf KB600 getrigertem FeTMPPCI.

Anders verhélt es sich, wenn in Abbildung 5-18 die Diffraktogramme des reinen FeTMPPCI

und zweier Pyrolysefolgeprodukte desselben betrachtet werden. Beide Proben wurden aus-

gehend vom reinen FeTMPPCI iiber eine 750°C-Pyrolyse hergestellt, wobei die eine Probe
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anschlieBend direkt einem Atzschritt in 1M HCI fiir 15 Minuten bei Siedetemperatur
(HT750 FeTMPPCIHCI) zugefiihrt wurde. Fiir die ungeétzte Probe H7750 FeTMPPClohne
sind im Bereich von 20 = 40 - 48° deutlich die Reflexe des Cohenits (Fe;C, JCPDS: 23-1113)
zu erkennen. Neben diesen treten in beiden Proben breite Strukturen bei 20 gleich 13.1°, 26°

und bei 44° auf.
L B . L B e B L B B By B B B

— FeTMPPCI, T = 750 *C, geatzt
— FeTMPPCI, T = 750 *C, ungeatzt

Int £ a.u.

FeyC (JCPDS: 23-1113)

PR IR T A T T S s Bt s o h I Loyt L

10 15 20 25 a0 35 40 45 a0 a5 B0

Abbildung 5-18: Rontgendiffraktogramme des FeTMPPCI (—) und zweier 750°C-Pyrolysefolgeprodukte,
von denen die eine Probe ungeiitzt (—) und die andere fiir 15 Minuten bei Siedetemperatur geitzt
wurde (—).

Diese drei Reflexe sind wahrscheinlich graphitartigen Phasen zuzuordnen, vermutlich durch
Eisen (und iiber die Bildung von Cementit als Hochtemperaturzwischenprodukt) in ihrer Ent-
stehung katalysiert. Wahrend der Reflex bei 20 =44° charakteristisch fiir die Abstinde
innerhalb der Graphenebenen ist, kennzeichnen die beiden anderen Reflexe die Stapelfolge
der Graphenebenen parallel zur hexagonalen C-Achse.

Dass neben dem 26°-Reflex auch das Signal bei 2@ =13° gemessen wurde, ist untypisch fiir
Graphit und unterscheidet das pyrolysierte FeTMPPCI deutlich vom pyrolysierten CoTMPP.
Bei Herrmann wurde ausfiihrlich die Ausbildung der Kohlenstoffmatrix in Abhédngigkeit von
der Pyrolysetemperatur untersucht (81). Wéhrend dort die beiden Reflexe bei 20 gleich 26°
und 44° in etwa umgekehrten Intensitdtsverhdltnissen gefunden wurden, konnte ein Reflex bei
13° nicht beobachtet werden. Die Peaklage des Signals bei 20 = 26° entspricht dem
(200)-Reflex des hexagonalen Graphits, der in der Raumgruppe P6smc kristallisiert. Der
dazugehorige d-Wert entspricht der halben Hohe der hexagonalen Elementarzelle (in c-
Richtung). Die Kennzeichnung ,,65* im Raumgruppensymbol beschreibt eine Schraubenachse
in c-Achsen-Richtung mit einer Translationskomponente von ¢/2 nach Drehung um 60°. Aus

dieser Symmetrieoperation resultiert ein Gesetz fiir Nichtausloschung, das fiir alle Reflexe des
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Typs (001) mit 1=2n gilt. Das heif3t, der (001)-Reflex darf symmetriebedingt nicht auftreten
(51).

Offenbar sind in den karbonisierten Porphyrinproben die Netzebenen auf Hohe 0 und c¢/2 so
stark gestort, dass eine destruktive Interferenz, wie sie normalerweise beim Graphit auftritt,
nicht gewéhrleistet ist. Eine mogliche Ursache konnte in einer starken Verzerrung der
Graphenebenen liegen, die evtl. auf Fehlbesetzungen zuriickzufiihren ist. Die verzerrte
Struktur bewirkt aulerdem eine ungleichméBige Ladungsverteilung, wodurch die Abstofung
zwischen den Graphenebenen groBer wird. Tatsdchlich entspricht dem 13.1°-Reflex ein
Netzebenenabstand von 6.75 A, fiir Graphit wird ein Abstand von 6.7 A beschrieben.

Die durch die Saurebehandlung hervorgerufenen Unterschiede sind im Einklang mit den
Ergebnissen der Ramanmessungen des ungetrigerten, bei 750 °C pyrolysierten FeTMPPCI,
die in Abbildung 5-19 dargestellt sind.
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Abbildung 5-19: Ramanspektren des ungetriigerten FeTMPPClIs, pyrolysiert bei 750 °C vor (a) und nach
einem Siedetemperaturitzen in 1M HCI (b), vgl. Abbildung 5-18.

Hier zeigt sich bedingt durch den Atzschritt (HT750 FeTMPPCIHCI) deutlich ein vermehrter
Einbau von Stdrstellen und von niedermolekularem Kohlenstoff in die Graphenebenen. Die
Storstellen entstehen vermutlich gréftenteils an solchen Stellen, wo Eisen aus dem Pyrolyse-
produkt gedtzt werden konnte. Durch die Sduredtzung konnte der Eisenanteil von 9.9 Gew%
auf 1.5 Gew% verringert werden.

Auffillig ist eine deutliche Zunahme der Halbwertsbreite des D-Peaks nach Atzung. Einen
dhnlichen Effekt fanden verschiedene Autoren fiir Kohlenstoffe, die bei T = 900-950 °C in
Ammoniak behandelt wurden: die Halbwertsbreite des D-Peaks steigt mit zunehmendem
Einbau von Stickstoffatomen an den Riindern der Graphenebenen (17,35). Ubertragen auf die
dargestellten Messungen, befinden sich nach der Séduredtzung offensichtlich mehr Hetero-
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atome an den Réndern der Graphenebenen eingebaut. Ein solcher Zusammenhang erscheint
plausibel, da gerade in den Randpositionen der Graphenebenen unabgesittigte Bindungen

vorliegen.

5.4.5 X-Band EPR-Spektroskopie

Wie in der Beschreibung der Untersuchungsmethoden (Kapitel 4.4) bereits erldutert, eignet
sich die X-Band EPR-Spektroskopie aufgrund ihrer groBen Empfindlichkeit sehr gut zur
Untersuchung von Fe’*-Spinzustinden, wohingegen (leider) keine Aussagen zu Fe**-Spinzu-
stinden getroffen werden konnen. Auch verhindert die hohe Leitfahigkeit der Katalysatoren
Aussagen iiber die quantitativen Anteile der einzelnen Spinzustinde. Hier ist lediglich iiber
eine Anpassung des Rauschens eine Abschitzung der jeweiligen Spin-Konzentrationen
moglich (124). In Abbildung 5-20 und Abbildung 5-21 sind die Spektren der geétzten bzw.
der ungeitzten Katalysatoren flir unterschiedliche Pyrolysetemperaturen, gemessen bei 5 K,
dargestellt. In beiden Abbildungen ist jeweils im Teil a) die Skalierung so gewihlt, dass die
Charakteristika der einzelnen Katalysatoren moglichst deutlich hervortreten, wéhrend der
Abbildungsteil b) so skaliert wurde, dass das Rauschen, bezogen auf die dargestellte
Intensitét, etwa konstant bleibt.

Die Intensitdt des Rauschens setzt sich im Wesentlichen aus zwei Faktoren zusammen: zum
einen aus einem gerdtespezifischen Anteil, der filir alle Messungen gleich grof} ist, und zum
anderen aus einem Anteil, der durch die Giite der Mikrowelleneinkopplung gegeben ist. Diese
ist abhéngig von den Eigenschaften der Probe, wie z.B. deren elektrische Leitfahigkeit und
PartikelgroBe. Da die Partikelgrofe hauptsdchlich durch die Wahl des Kohlenstofftrigers
bestimmt wird und sich bei den Pyrolyse- und Atzschritten nicht wesentlich dndert, ist die
elektrische Leitfahigkeit der Proben der mafigebliche Faktor, der das beobachtete Rauschver-
halten der Proben bestimmt. Im Folgenden wird noch ndher darauf eingegangen. Zunichst
sollen die temperaturabhéngigen Verldufe diskutiert werden.

Fiir das Ausgangsmaterial (FeTMPPCI/KB600) sieht das EPR-Spektrum qualitativ identisch
zum gemessenen Spektrum des reinen FeTMPPCI aus; ein Signalbeitrag des Kohlenstoff-
trigers oder eine Anderung des Oxidations- oder Spinzustandes konnte nicht festgestellt
werden. Das Spektrum ist charakteristisch fiir eine FeNy-Chelatstruktur mit dreiwertigem
Eisen im High-Spin-Zustand (180).

Aus Abbildung 5-20 (gedtzte Katalysatoren) geht hervor, dass mit zunehmender Pyrolysetem-
peratur der Anteil an Fe’" im High-Spin-Zustand deutlich zuriickgeht. Fiir 600 °C und 700 °C
sind geringe Anteile des Fe’"-Mid-Spin-Zustandes (S = 3/2) detektierbar, auBerdem zeigt sich
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das fiir Kohlenstoff charakteristische Signal einer sehr kleinen Halbwertsbreite bei ~ 3370 G
(einem g-Wert entsprechend von etwa g=2.0023, in der Abbildung mit ,,CB*“ (= Carbon
Black) gekennzeichnet).

Fir HT700HCI kann auBerdem dreiwertiges Eisen im Low-Spin-Zustand (S = 1/2) erfasst
werden. Bei weiterer Erhohung der Pyrolysetemperatur sind anfangs noch Hinweise auf den
Low-Spin-Zustand zu registrieren (H7800HCI), im Weiteren verschwinden auch diese. Statt-
dessen zeigen die Spektren eine breite Struktur um B =3370 G, deren Signalbreite mit
zunehmender Pyrolysetemperatur steigt. Dieses breite Storsignal ist typisch fiir magnetische
Anteile (z.B. Fe,O3 oder Fe¥), wobei die Linienbreite bei konstanter Temperatur mit der
Konzentration dieser Spezies steigt. Aullerdem ist bei konstanter Konzentration eine Zunahme
der Linienbreite mit abnehmender Temperatur zu beobachten (176).

Bezogen auf die rauschnormierte Darstellung in Abbildung 5-20b zeigt sich eine drastische
Abnahme des Fe’*-Anteils mit zunehmender Pyrolysetemperatur, fiir HT800HC! kann kein
Fe’" mehr detektiert werden.

Im Gegensatz zur Probe HT800HCI kann fiir die H78000hne-Probe (siehe Abbildung 5-21a)
nach wie vor der High-Spin- und Mid-Spin-Zustand des Eisens detektiert werden. Auch zeigt
sich fir HT800ohne das bereits beschriebene Storsignal. Aufgrund der groBeren Signalbreite
dieser Struktur fiir die ungedtzten, bei T > 800 °C hergestellten Katalysatoren wird deutlich,
dass diese Proben einen stirkeren magnetischen Beitrag aufweisen, als die bei gleicher
Temperatur hergestellten und geétzten Proben. Bezogen auf das Rauschen (5-21b) ist das
Verhalten dhnlich der gedtzten Proben. Dass fiir ungeitzte Proben tendenziell mehr Fe’'-
High-Spin- und Mid-Spin-Zustinde detektiert werden, deutet bereits darauf hin, dass es sich
eher um Signale handelt, die auf Sekundérphasen (bzw. sdurelosliche Komponenten)
zuriickgehen.

Fiir unter etwa denselben Prédparationsbedingungen wie hier hergestellte Impriagnierungs-
katalysatoren haben Gojkovi¢ und Koautoren (61,62) ab einer Pyrolysetemperatur groBBer
700 °C metallische Partikel mittels TEM nachgewiesen. Der Anteil dieser Partikel stieg dort
mit zunehmender Pyrolysetemperatur, wobei durch ein elektrochemisches Atzen (0.1 M
H,SO4) die metallischen Anteile nur teilweise entfernbar waren. Die Autoren vermuteten,
dass das restliche Eisen durch den Kohlenstoff eingekapselt wurde. Wie bereits erldutert, zeigt
sich bei ungeidtzten Proben mit Pyrolysetemperaturen > 800 °C auch in eigenen CV-
Diagrammen (Kapitel 5.3, S. 71) ein anodischer Peak. Dies stimmt mit Gojkovi¢s Daten
iberein und bestétigt die Zuordnung der in den EPR-Spektren, der bei hohen Temperaturen

pyrolysierten Proben gefundenen Struktur (61,62).
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Abbildung 5-20: X-Band EPR-Spektren der geitzten Katalysatoren. (a) Auftragung wie gemessen und (b)
Auftragung unter Normierung des Rauschens. Gekennzeichnet sind die detektierbaren Fe(III)-Spinzu-
stinde S =5/2, S=3/2, S =1/2 und die Position der unabgesiittigten Kohlenstoffbindungen bei etwa g = 2.
Dort liegen auBerdem Signalbeitrige der Fe(II)-Spinzustinde, sodass es teilweise zu einer Uberlagerung

kommt (siehe z.B: HT700HCI).
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Abbildung 5-21: X-Band EPR-Spektren der ungeiitzten Katalysatoren. (a) Auftragung wie gemessen, (b)
Auftragung unter Normierung des Rauschens. Gekennzeichnet sind die Positionen moglicher Fe(III)-Spin-
zustinde S =5/2, S=3/2, S =1/2 und die Position des Kohlenstoffsignalbeitrags bei g = 2. Bei diesem Wert
liegen auBerdem Fe(IIT)-Signalbeitrige, sodass es teilweise zu einer Uberlagerung kommt (siehe z.B.
HT700_ohne, HT800_ohne).
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Eine Abnahme des Porphyrinsignals mit zunehmender Pyrolysetemperatur wurde auch von
Ikeda und Koautoren beobachtet, die EPR-Messungen bei 77 K durchfiihrten. Erklért wurde
diese Abnahme mit einer ,,Superaustauschwechselwirkung* des dreiwertigen Eisens mit dem
Chlor, was einen Elektronendonoreffekt am zentralen Fe*™-Ion bewirken sollte (91). Auch
wenn eine komplette Abgabe des Chlors erst bei 800 °C gewéhrleistet zu sein scheint, wirkt
die bei lkeda postulierte Superaustauschwechselwirkung nicht nachvollziehbar. Wie der
Vergleich verschiedener FeNy-Strukturen zeigt, kann der Ubergang des fiinffach
koordinierten Eisens (vier Stickstoffe planar plus ein Chloratom als axialer Ligand des
Eisens) zum planar vierfach koordinierten Eisen (nach Abgabe des Chloratoms) den
Ubergang vom Fe’"-High-Spin-Zustand zum zweiwertigen Eisen im Low-Spin-Zustand
begriinden.

Fiir Abbildung 5-20b und Abbildung 5-21b wurden die dargestellte Intensitét jeweils so ange-
passt, dass das Rauschen unabhingig von den jeweiligen Proben etwa gleich grofl war. In
Abbildung 5-22a sind die dafiir verwendeten Rauschnormierungsfaktoren fr.norm der gedtzten
und ungedtzten Proben als Funktion der Pyrolysetemperatur dargestellt. In Abbildung 5-22b
findet sich die Signalintensitit der Fe’*-High-Spin-Komponente bezogen auf die Signalinten-
sitdt des Rauschens, auch hier als Funktion der Pyrolysetemperatur. Interessanterweise zeigt
sich fiir beide Darstellungen ein Verlauf, der die Charakteristik der thermogravimetrischen

Messung mit den zwei Zersetzungsstufen widerspiegelt (vgl. Abbildung 5-2, S. 67).
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Abbildung 5-22: a) Darstellung der Rauschnormierungsfaktoren fg.nom (gedtzt: A, ungeitzt: A) die fiir die
Anpassung der Spektren in Abbildung 5-20 und Abbildung 5-21 verwendet wurden und b) des Intensitéits-
verhiltnisses vom Fe(II1)-S=5/2-Signals bezogen auf das mittlere Rauschen (geitzt: 0, ungeitzt ¢) jeweils in

Abhiingigkeit von der Pyrolysetemperatur.
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Die Rauschintensitdt nimmt aufgrund des Skineffekts mit zunehmender elektrischer Leitfahig-
keit zu. Es ist daher wahrscheinlich, dass die Intensitdt des Rauschens mit der elektrischen
Leitfahigkeit korreliert.

In der Tat zeigt sich beim Vergleich zur Literatur (Abbildung 5-23, s.u.) ein Zusammenhang
zwischen dem Logarithmus des Rauschnormierungsfaktors und dem reziproken Wert des
gemessenen elektrischen Widerstandes (183). Wie bereits bei der Diskussion der kataly-
tischen Aktivitidt und Elementzusammensetzung gezeigt wurde, weisen die hier untersuchten
Materialien eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Daten der Savinell-Arbeitsgruppe auf.
Aus diesem Grund scheint die in Abbildung 5-23 dargestellte Korrelation zwischen dem
Rauschnormierungsfaktor und der von Sun gemessenen elektrischen Leitfahigkeit gerecht-
fertigt (61-63,74,182,183). Uber die aus den EPR-Daten ermittelten Rauschnormierungs-
faktoren kann also tatséchlich indirekt die elektrische Leitfdhigkeit der Proben abgeschétzt
werden.

In der Publikation von Sun und Koautoren wurde die elektrische Leitfahigkeit der Proben
iber eine Vierpunktmessung bestimmt, die jeweils bei verschiedenen Driicken durchgefiihrt
wurde. Mit zunehmendem Druck stieg die Leitfdhigkeit, da die Kontaktierung verbessert
wird. Der Trend des Leitfahigkeitsverlaufs in Abhéngigkeit von der Pyrolysetemperatur war

dort jedoch unabhingig vom Druck immer derselbe.
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Abbildung 5-23: Korrelation des Rauschnormierungsfaktors fg norm mit dem reziproken Wert des elek-
trischen Widerstandes bei p =236 MPa. Die Widerstandswerte stammen aus der Veroffentlichung von Sun
(Lit. 62,183), offene Dreiecke kennzeichnen die Rauschnormierungsfaktoren der geitzten (A) und gefiillte
Symbole die der ungeitzten (A) Proben.

In Abbildung 5-24 ist der kinetische Strom als Funktion des Rauschnormierungsfaktors

gezeigt. Die Achsen sind jeweils logarithmisch skaliert. Es weisen solche Katalysatoren die
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hochsten Rauschnormierungsfaktoren auf, die auch die hochste katalytische Aktivitét erzielen.
Da der Rauschnormierungsfaktor ein indirektes Mal} fiir die elektrische Leitfdhigkeit der
Proben ist, bestitigen die hier diskutierten EPR-Messungen in Ubereinstimmung, dass durch
eine gute elektronische Anbindung der katalytischen Zentren die Aktivitdt zur Reduktion von

Sauerstoff erhoht wird (183).
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Abbildung 5-24: Korrelation des Logarithmus des kinetischen Stroms zur Sauerstoffreduktion zum
Logarithmus des Rauschnormierungsfaktors. Offene Dreiecke (A) kennzeichnen die Rauschnormierungs-
faktoren der geitzten und gefiillte (A) die der ungeitzten Proben.

Fiir die Ausgangsmischung (AM) sollte theoretisch das Ints—s,/Intrauschen-Intensititsverhiltnis
in Abbildung 5-22b dem Eisengehalt von 1.62 Gew% entsprechen, da in der Ausgangs-
mischung 100 % des Eisens als dreiwertiges Eisen im High-Spin-Zustand gebunden vorliegt.
Unter der Annahme, dass die Menge an dreiwertigem Eisen dieser Elektronenkonfiguration
linear mit dem Ints—s,/Intrauschen- Verhaltnis korreliert ist, ldsst sich der Anteil an Fe(III) mit

einem S=5/2-Zustand auch in den anderen Proben anhand folgender Gleichung abschitzen:

(1’”55/2
[ntRauschen HT(T i
(Tpy,. ) xxx Fe 3y | Gew% Gleichung 5-2

[ Intg_s,» J
IntRauschen AM

In Tabelle 5-3 sind die Ergebnisse zur Ubersicht zusammengefasst. Aufgrund der teilweise

5
Fe*™ (S = DHI(T,, s | Gew% =

geringen Qualitdt der Spektren ist diese Abschitzung mit einem Fehler von etwa 30 %
behaftet. Dennoch sollte es moglich sein, einen Trend zu erfassen. Die Ergebnisse zeigen,
dass bereits fiir bei 300 °C hergestellte Proben eine Verringerung des Fe’-High-Spin-Anteils
vorliegt. Fiir die nach einer Pyrolyse bei 400 und 600 °C geétzten Proben betrdgt der Anteil
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an Fe'" im High-Spin-Zustand (angenommen als CI-FeN,) weniger als die anhand der TG-
MS-Daten zu erwartenden 50 % des Precursors (S. 69ff). Fiir Temperaturen > 800 °C kann
kein Fe’" mit einem S=5/2-Spinzustand mehr mittels EPR-Spektroskopie detektiert werden.
Interessanterweise geht der Anteil an dreiwertigem High-Spin-Eisen fiir die ungeétzten
Proben etwas schneller zuriick als fiir die gedtzten.

Tabelle 5-3: Abschiitzung der Menge an Fe(III) mit Spin S=15/2. Zum Vergleich ist der mittels NAA

bestimmte Gesamteisengehalt der Proben angegeben.

Teyw /°C | 23 | 300 | 400 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000

Feg: (HCI) / Gew® 162 [ 155 (144 [ 165 | 1.00 (100 | 0558 | 076
Fe®, S =52 (HCl) /Gew® W 162 | 083 {013 |0.19 | 0.03 |0.00 | 000 | 0.00
Feg: (ohne) /Gew 1682 | 1B9 | 167 [ 154 | 1.80 [ 1.40 | 180 | 1.95

Fe™, S =52 (ohne) /Gew": 152 | 083 |0.07 |0.06 |0.02 | 000 | 000 | 000

Bei den XPS-Messungen wurde bereits diskutiert, dass der dort einer Metall-Chlor-Bindung
zugeordnete Cl2p-Peak offensichtlich durch eine andere Chlor-Bindung gleicher Elektronen-
dichteverteilung iiberlagert wird (vgl. Abbildung 5-13). Diese Vermutung scheint nun durch
die EPR-Messungen bestitigt zu werden, da hier gezeigt wird, dass ab 800 °C kein nennens-

werter Anteil dreiwertigen Eisens mehr vorliegt.

5.4.6 57Fe-MiiBbauerspektroskopie

In Abbildung 5-25 sind die bei Raumtemperatur gemessenen °'Fe-MdBbauerspektren und die
dazugehorigen Subspektren der gedtzten (a) und der ungedtzten (b) Katalysatoren filir die
unterschiedlichen Pyrolysetemperaturen als Funktion der Dopplergeschwindigkeit (kalibriert
ggii. a-Fe) dargestellt. Genauere Informationen zur Durchfiihrung der Messungen sind im
experimentellen Teil beschrieben (Kapitel 4.3).

Das Spektrum des Ausgangsmaterials ist charakterisiert durch ein breites, asymmetrisches
Doublet, das typisch fiir Fe(Ill)-High-Spin-Chelatstrukturen ist. Ursache fiir das asymme-
trische Doublet sind Spin-Spin-Relaxationseffekte. Dies wurde im experimentellen Teil
bereits ndher erldutert (25,78). Die Spektren der zwischen 400 °C und 800 °C pyrolysierten
Proben lassen sich mit drei symmetrischen Doublets und einer Singletstruktur anpassen. Fiir
die Hochtemperaturpyrolysen (T> 900 °C) treten auBerdem magnetische Sextetts in

Erscheinung. Die Zuordnung zu den Literaturdaten ist in Tabelle 5-4 wiedergegeben.
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Abbildung 5-25: Bei Raumtemperatur gemessene >’ Fe-MoBbauerspektren der Pyrolysetemperaturserie: a)
Spektren der geitzten und b) der ungeiitzten Katalysatoren. Die Kalibrierung der Geschwindigkeitsskala
erfolgte in Bezug auf o-Fe bei RT. Im HT700HCI-Spektrum ist die Zuordnung der Méfibauerlinien
gegeben. In Tabelle 5-4 ist die Zuordnung der Mofibauerparameter zu Eisenmodifikationen gegeben.

Wie die EPR-Messungen zeigten, liegen bereits ab etwa 400 °C nur noch 0.1 Gew% des
Eisens dreiwertig vor. Bei Betrachtung der rauschnormierten EPR-Spektren (vgl. Abbildung
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5-20b und Abbildung 5-21b) wird ferner deutlich, dass auch andere dreiwertige Eisenkom-
ponenten als Verunreinigung enthalten sind. Da bei den MoBbauermessungen der zwischen
400 °C und 800 °C pyrolysierten Proben keine wesentlichen Anderungen der Doublets ein-
treten, konnen offensichtlich fiir alle Proben signifikante Beitrdge von Strukturen mit drei-
wertigem Eisen ausgeschlossen werden. Diese Uberlegung wird durch Ergebnisse bestitigt,
die fir POM-Katalysatoren erzielt wurden. Dort wird gezeigt, dass die Katalysatoren auch so

prapariert werden konnen, dass kein Signalbeitrag im EPR-Spektrum vorliegt (vergleiche

Kapitel 6.1.3).

Tabelle 5-4: Zuordnung der MofBbauerstrukturen zu Eisenmodifikationen anhand eines Literaturver-
gleichs. In Klammern sind jeweils die durch die Pyrolysetemperatur hervorgerufenen Schwankungs-
breiten der erzielten Parameter gegeben. Abkiirzungszuordnung: OZ: Oxidationszahl, SZ: Spinzustand,

01s0: Isomerieverschiebung ggii. a-Fe, AEy: Quadrupolaufspaltung, Hy: internes Magnetfeld, fwhm: Halb-

wertsbreite
A e L e R i B s
Doublet 1 || 025 | @13y | - | @an | FeMeGlanan | 2e1s | FELTE
Doublet 2 (3:318) (EZ;SJ - (1013:) FelywieinFePc 2 M= 1213?2?88
Doublet 3 (g:glj (ELEE) - (3:153) B: FeNi':xEnla: ?:J [EFEFH:]Z' g:: ?LES g:fag
Singlet (_g_i; 12) ] ] .:3 :132] SUPSIRaramAGn. 07 172, 200
Sextett 1 (',_1,:'_;']:';) s 3(312:? Eg:ﬁj u-Eisen 0,7 7
sevenz | 38 [ 28 [0 a% | *iome [ an7 | 2%

Theoretisch wére bei niedrigen Pyrolysetemperaturen ein Signalbeitrag des asymmetrischen
Doublets — dem Ausgangsmaterial entsprechend — denkbar. Da die EPR-Untersuchungen
zeigten, dass fiir Temperaturen > 400 °C nur noch etwa 10 % des Gesamteisens (HT400HCI)
im Fe’"-High-Spin-Zustand vorliegen und der Anteil mit zunchmender Pyrolysetemperatur
weiter zuriickgeht, wurde dieser Anteil in den Kurvenanpassungen vernachldssigt. Im
Spektrum von HT700HCI ist die Zuordnung der einzelnen MoBbauerlinien gezeigt.

Im Folgenden wird in der gesamten Arbeit zur Kennzeichnung der einzelnen MdBbauer-
strukturen jeweils dieselbe Farbe, wie auch in Tabelle 5-4 verwendet. Die Zuordnung zu den
Literaturdaten wird im Folgenden erldutert.

Die in der Literatur beschriebenen MoBbauermessungen an pyrolysierten (kohlenstoff-
getrigerten) Chelatkomplexen wurden i.d.R. ohne ein an die Pyrolyse anschlieBendes Atzen

durchgefiihrt (23,30,172,187,199). Teilweise findet sich in den Publikationen die Durch-
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fiihrung eines Atzschritts, jedoch wurde das Atzen nicht zur Entfernung inaktiver Sekundir-
phasen durchgefiihrt, sondern um die Sdurestabilitit der Katalysatoren zu testen. Diese Ergeb-
nisse zeigten jeweils, dass durch den Atzschritt zuvor existierende Sextettstrukturen aus den
Spektren entfernt werden konnten. Obwohl die Aktivitét in allen Fillen mit Durchfiihrung des
Atzschritts besser wurde oder zumindest unverindert blieb, deutete lediglich Bouwkamp-
Wijnoltz ihre MoBbauerergebnisse in Kombination mit EXAFS-Messungen dahingehend,
dass die verbleibenden FeNy-Strukturen die Aktivitdt bewirken. Eine Korrelation des FeNy-
Gehalts mit der kinetischen Stromdichte konnte sie jedoch nicht finden. Thre MdBbauer-
spektren interpretierte sie als eine Uberlagerung von drei unterschiedlichen FeNy-Chelat-
strukturen und einer unbekannten Fe*-Struktur (30).

Blomquist und Koautoren hatten zwei bei ihren Messungen auftretenden Doublets jeweils
FeN,-Strukturen zugewiesen, wobei axiale Koordinationen und die Oxidationszustinde des
jeweiligen Eisenzentralions nicht eindeutig geklart wurden. Beide Strukturen hatten
Parameter, entsprechend den hier als Doublet D1 und D2 diskutierten. Die als Doublet D1
bezeichnete Struktur wurde einer Low-Spin-Fe’'Ny-Modifikation zugeordnet. Das dem
Doublet D2 entsprechende Zentrum sollte ein Fe’'Ny-Komplex im Low-Spin-Zustand mit
zwel axialen Liganden (vermutlich Sauerstoff) sein. Dieselbe Struktur wurde von Bouwkamp-
Wijnoltz als out-of-plane (oder zumindest verzerrte Struktur) interpretiert. Im Gegensatz zu
Blomquist ordnete sie diesem ein zweiwertiges Eisen im Low-Spin-Zustand zu. Sie schloss
jedoch auch ein Fe’" mit High-Spin-Konfiguration nicht aus (24,25,78). Da durch die eigenen
EPR-Untersuchungen eine signifikante Prisenz von Fe’* ausgeschlossen werden kann, wurde
fiir beide Doublets die Zuordnung zu einem zweiwertigen Eisen vorgenommen.

In einer élteren Publikation von Blomquist am polymeren Eisenphthalocyanin finden sich
ebenfalls zwei FeNy-Strukturen mit Parametern entsprechend den Doublets D1 und D2. Die
Autoren ordneten den unterschiedlichen MdBbauercharakteristiken zwei verschiedene Positio-
nen innerhalb des Polymers zu: im Inneren des Polymers (entsprechend D2) und an den Rand-
positionen (entsprechend D1). Als Fortfiihrung dieses Interpretationsansatzes sollte die
Umgebung von der Struktur, die das Doublet D1 erzeugt, gestorter sein als die von D2
(23,30,78,199). Die Halbwertsbreiten verhalten sich hier jedoch eher umgekehrt.

Taube hat eingehend das Eisenphthalocyanin (FePc) in Abhdngigkeit von seinen Elektronen-
konfigurationen moBbauerspektroskopisch untersucht. Das als D2 diskutierte Doublet ent-
spricht demnach einem zweiwertigen Eisen im Mid-Spin-Zustand ohne weitere Koordina-
tionspartner (188). Auch andere Autoren publizierten dhnliche Werteparameter fiir FePc

(137,167).
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In einer anderen Arbeit von Taube, ebenfalls am FePc, findet sich ein Wertepaar entsprechend
dem hier als Doublet D3 diskutierten. Dort handelte es sich um ein zweifach negativ
geladenes Eisenphthalocyanin ([FePc]”), dass mit zwei weiteren axialen Liganden in einem
Low-Spin-Zustand vorliegen soll (189). Denkbar wire theoretisch auch eine von Andres
publizierte High-Spin-Struktur, in der das zweiwertige Eisen dreifach koordiniert durch zwei
Stickstoffatome und ein Kohlenstoffatom vorliegt (5).

Anhand der bereits diskutierten Ergebnisse ist jedoch eine Elektronenkonfiguration, wie sie
im [FePc]*-Ion vorliegt, fiir die dem D3-Doublet zugeordnete Struktur wahrscheinlicher, was
im Folgenden noch gezeigt werden wird.

Im Gegensatz zu der eigenen Interpretation, dass FeNy-Strukturen auch bei einer Pyrolyse
erhalten bleiben, stehen die Aussagen von Tarasevich und Schulenburg. Die MoBbauerpara-
meter des Doublets 1 werden von Schulenburg und Koautoren dem Fe,O; zugeordnet. Bei
Tarasevich tritt diese Struktur interessanterweise erst nach dem Atzen deutlich in Erschei-
nung, wahrend sie vorher durch magnetische Komponenten verdeckt wird. Der Ursprung
dieser Struktur wird jedoch nicht diskutiert. Die dort gefundenen (magnetischen) Subspektren
werden (soweit eine Zuordnung gemacht wird) Eisenoxid und Eisencarbidphasen zugeordnet
(187).

Der Literaturvergleich zeigt, dass in den meisten Fillen die Zuordnung der MoBbauerpara-
meter nur mit einer gewissen Unsicherheit erfolgen kann, da trotz der iiber EPR-Spektros-
kopie definierten Ausschlusskriterien hdufig mehrere Interpretationsmoglichkeiten vorliegen.

Wie in Kapitel 4.3.4 beschrieben, kann unter der Voraussetzung einheitlicher Debye-Waller-
Faktoren die prozentuale Absorptionsfliche der den einzelnen Strukturen zugeordneten
MoBbauerlinien in die Eisenanteile umgerechnet werden, die in dieser Struktur gebunden sind
(siche Gleichung 4-21). Die dafiir notwendigen Bedingungen scheinen bis zu den bei 800°C
préparierten Proben erfiillt zu sein, da die Spektren durch die drei Doublets dominiert werden,
denen jeweils dhnliche Strukturen mit kovalent gebundenen Eisenzentren zugeordnet wurden.
In Tabelle 5-5 sind die Daten zur Kurvenanpassung und die berechneten Eisenanteile der
Doublets und des Singlets am Gesamteisengehalt zusammengefasst. Die Daten der Sextett-
Strukturen finden sich in Tabelle 5-6.

Die Probe HT800ohne und die Hochtemperaturproben (T > 900°C) sollten beziiglich der
berechneten Eisenanteile mit Vorsicht betrachtet werden, da hier der Anteil an ionisch
gebundenen Eisenstrukturen (Singlet und beide Sextett-Strukturen) signifikant die Spektren
beeinflusst. Fiir diese Strukturen sind aufgrund der festeren Bindung hohere Debye-Waller-

Faktoren anzunehmen und damit ein groBerer riickstoBfreier Anteil zu erwarten. Das heif3t, im
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Vergleich zu den kovalent gebundenem Eisen zuzuweisenden Doublets besteht eine groBBere
Ereigniswahrscheinlichkeit fiir das Eintreten der riickstofreien Resonanzabsorption. Damit
wird der relative Anteil dieser magnetischen Komponenten anhand der Berechnungen eher
iiberschitzt, sodass die tatsdchlichen Eisenanteile der den Doublets zugeordneten Strukturen
eigentlich hoher als die berechneten Werte ausfallen miissten.

Die berechneten Eisenanteile, die den MoBbauerstrukturen zuzuordnen sind, wurden zur
besseren Visualisierung in Abbildung 5-26 (s.u) als Funktion der Pyrolysetemperatur
aufgetragen. Mit dargestellt sind der Gesamteisengehalt und die kinetischen Stromdichte der
gedtzten und ungedtzten Proben.

Die Anteile des Eisens gebunden in der dem Doublet D1 (8150(0) = 0.30 mm/s,
AEq(@) =0.87 mm/s) zugeordneten FeNs-Modifikation nimmt fiir beide Messreihen mit
zunehmender Pyrolysetemperatur ab. Diesem Doublet kann in der Ausgangsmischung ein
dreiwertiges Eisen im High-Spin-Zustand zugeordnet werden (dort asymmetrisch). Durch den
Verlust des axialen Chlorliganden kommt es zu einer Koordinationsédnderung, die mit einer
Anderung des Spin- und Oxidationszustandes verbunden ist. Ab 400 °C wird diesem Doublet
in Ubereinstimmung mit den EPR-Messungen (iiberwiegend) ein zweiwertiges Low-Spin-
FeNy-Zentrum zugeordnet. Fiir Pyrolysetemperaturen > 800 °C dndert sich der Anteil dieses
Doublets nur noch geringfiigig. Dieses Verhalten konnte bedeuten, dass diese Struktur
verhéltnismédfBig temperaturstabil ist, sobald die Karbonisierung des FeTMPPCI
abgeschlossen ist.

Aus der dem D1-Doublet zugeordneten Modifikation gehen zwei weitere Doublets und eine
Singletlinie hervor:

Der Eisenanteil, gebunden in der dem D2-Doublet (6150 = 0.31 mm/s, AEq = 2.70 mm/s) zuge-
ordneten Modifikation, erreicht fiir die gedtzten und ungeitzten Katalysatoren jeweils
zwischen etwa 400 °C und 800 °C ein Plateau, wobei der Eisengehalt, gebunden in diesem
FeNy-Zentrum, fiir die gedtzten Proben groBer ist (etwa 0.6 Gew%) als fiir die ungeétzten
(0.35 Gew%). Ein Riickgang des Eisengehalts oberhalb 800 °C, weist auf eine dann vor-
liegende Instabilitét dieser FeN4-Modifikation hin.
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Tabelle 5-6: Zusammenfassung der Moéf3bauerparameter beziiglich der magnetischen Komponenten und
Abschitzung der dazugehorigen Eisenmengen fiir solche Proben, in deren Spektren diese magnetischen

Sextettlinien hervortraten.
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Abbildung 5-26: Eisenanteile, gebunden in den jeweiligen MoBbauerstrukturen der geitzten (offene Sym-
bole) und ungeiitzten (gefiillte Symbole) Impriignierungskatalysatoren als Funktion der Pyrolysetemper-
atur (c: Fep;, d: Feps, e: Fepy und f: Fe,.0n komponenten)- Mit angegeben sind auflerdem der Gesamteisen-

gehalt der jeweiligen Proben (a) und die kinetische Stromdichte zur Reduktion von Sauerstoff (b).
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Fiir die dem Doublet D3 (8150 = 0.41 mm/s, AEqg = 1.70 mm/s) zugeordnete Modifikation ist
kein einheitlicher Trend mit zunehmender Pyrolysetemperatur erkennbar. Der Anteil des
Eisens gebunden in solchen FeNs-Zentren, ist fiir die gedtzten Proben jeweils geringer als fiir
die ungeidtzten. Der pyrolysetemperaturabhéngige Verlauf des dem Singlet (655, = -0.12 mm/s)
zugeordneten Eisengehalts zeigt jeweils einen deutlichen Anstieg diese MdBbauerstruktur,
wobei dieser fiir die geédtzten Proben zu hoheren Pyrolysetemperaturen verschoben ist. Dieser
Zusammenhang wird noch deutlicher, wenn die Sextettbeitrage mitberiicksichtigt werden. Bei
einer 1000°C-Pyrolyse liegen fiir die Proben H710000hne bzw. HT1000HC! schlieBlich 70 %
bzw. 54 % des Gesamteisengehalts in magnetischen Strukturen vor. Trotz des fiir die Probe
HTI1000HCI durchgefiihrten Atzschrittes konnte dieser Anteil nicht herausgeldst werden.
Daher ist das Eisen wahrscheinlich vollstindig vom Kohlenstoff umbhiillt. Bereits die
Ergebnisse der elektrochemischen Messungen (S. 71ff) und der EPR-Ergebnisse deuteten auf
ein solches Eingekapselung des Eisens hin.

Da die Eisenanteile, die die MoBbauerstrukturen D1, D3 und das Singlet bilden, jeweils fiir
die gedtzten Proben niedriger sind als fiir die ungeétzten, scheinen diese Strukturen zumindest
teilweise sdureldslich zu sein. Fiir das superparamagnetische Eisen ist eine Sdureloslichkeit
erwartet worden. Bei den beiden FeNs-Modifikationen wére eine generelle Sdureinstabilitit
oder das Herauslosen von verzerrten und dadurch instabilen Zentren denkbar. Aufgrund der
XPS-Ergebnisse ist beziiglich der dem D1-Doublet zugeordneten FeNy-Konfiguration auch
vorstellbar, dass durch den Sadurekontakt die urspriinglich mesomere Umgebung des Eisens
verzerrt wird und das Zentrum damit in eines der beiden anderen Doublets iibergeht. Da der
Eisengehalt gebunden in der dem D2-Doublet zugeordneten FeNy-Modifikation fiir die
gedtzten Proben hoher liegt als fiir die ungedtzten, wirkt eine durch den Sdurekontakt hervor-
gerufene Modulation ausgehend von D1 zu D2 am wahrscheinlichsten.

Die Arbeitsgruppe um Dodelet publizierte bereits 2002, dass mindestens zwei unterschied-
liche FeNy-Zentren im Katalysatormaterial vorhanden sind. Der dort als FeNy-Zentrum
diskutierten Struktur weisen sie eine geringe thermische Stabilitét (T <900 °C) zu. AuBerdem
sollen Aktivitdt und Langzeitstabilitit geringer und Wasserstoffperoxidbildung groBer sein als
bei der zweiten, von den Autoren diskutierten FeN,,-Modifikation, die als Hochtemperatur-
zentrum (T > 900°C) angesehen wird. Im Gegensatz zu den ,,iiblichen* FeNs-Zentren, die als
in die Graphenebene eingebettet betrachtet werden, soll das Eisen dort jeweils iiber zwei
Stickstoffatome zu zwei benachbarten Graphenebenen gebunden sein (vgl. Abbildung 3-9)
(172,187). Die thermische Zersetzung der hier diskutierten drei FeNy-Strukturen beginnt

jeweils spitestens ab 800 °C. Da keine der hier diskutierten FeNs-Zentren eine ausge-
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sprochene Hochtemperaturstabilitit aufweist, entspricht offensichtlich keine der Modifikatio-
nen dem von der Dodelet-Gruppe beschriebenen Zentrum.

Mit Blick auf die Literatur finden sich lediglich in der Publikation von Blomquist und Ko-
autoren eine systematische Untersuchung der mittels MoBbauerspektroskopie identifizierten
Eisenstrukturen in Abhéngigkeit von der Pyrolysetemperatur. In der Arbeit wurden ver-
gleichend die Pyrolyse des ungetrégerten und des kohlenstoffgetragerten FeTPPCI untersucht.
Auch dort zeigte sich eine deutliche Abnahme der hier als D1 (dort Site 1) bezeichneten
Modifikation (siehe Abbildung 5-26), und ein dhnlicher temperaturabhingige Verlauf fiir das
zweite Doublet, wobei die Autoren bereits oberhalb 650 °C eine Abnahme des relativen
Anteils der dieser Modifikation zugeordneten Flache im MoBbauerspektrum verzeichneten.
Die Summe dieser beiden FeNy-Zentren nimmt bei Blomquist kontinuierlich mit steigender
Pyrolysetemperatur ab. AuBlerdem wird in der Publikation von einem ,,Synergieeffekt
zwischen der Sitel-Struktur und einer Eisencarbidmodifikation berichtet, da parallel zur
Abnahme des Doublets1 (Sitel) der Anteil an Eisencarbid (dort als Sextett im MoBbauer-
spektrum) steigt und auch die katalytische Aktivitit zur Reduktion von Sauerstoff zunimmt.
Die tatséchliche Rolle des Carbids blieb jedoch unklar. Eine bessere mechanische Stabilisie-
rung, eine Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit oder eine Zersetzung des gebildeten
Wasserstoffperoxids wurden als Ursachen flir die erzielte Aktivitdtssteigerung in Betracht
gezogen (23).

Fiir den von Blomquist postulierten Synergieeffekt kann anhand der eigenen Daten keine
Bestitigung gefunden werden.

Jedoch zeigt sich, wie auch bei Blomquist, fiir die Summe der Eisenanteile gebunden in den
den Doublets D1 und D2 zugeordneten Modifikationen, (Fep;ip2) eine Abnahme des
Eisengehalts mit zunehmender Pyrolysetemperatur (vergleiche Abbildung 6 in Lit. 23). Dies
ist in Abbildung 5-27a dargestellt.

Die Summe der den MoBbauerdoublets D1 und D2 zugeordneten Eisengehalte weist einen
sehr dhnlichen Verlauf in Abhédngigkeit von der Pyrolysetemperatur auf wie der Anteil an
Stickstoff in den Proben, der iiber Verbrennungsanalyse bestimmt worden war. Wird zudem
noch das dem D3-Doublet zugeordnete FeNy-Zentrum mitberiicksichtigt, zeigt sich eine
frappierende Ubereinstimmung der temperaturabhingigen Verl4ufe fiir die Summe aus (Fep;+
Fepyt+ Feps) und dem Stickstoffgehalt, sieche Abbildung 5-27b. Diese Ubereinstimmung weist
darauf hin, dass die Umbildung der Ausgangsmodifkation (in D1) zu den anderen FeNy-
Zentren (D2, D3) zeitlich vor jeglicher Zersetzung, und damit vor einer Stickstoffabgabe

erfolgt. Erst anschlieBend findet in den FeNj-Modifikationen ein Aufbrechen der Eisen-
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Stickstoff-Bindungen statt, was eine Zersetzung der Zentren und die Bildung der magnetisch-
en Komponenten zur Folge hat. Aus den Mdfbauerdaten kann iiber den Anteil des in den
FeNy-Zentren gebundenen Eisens der Anteil an Stickstoff berechnet werden, der diesen Struk-
turen zugeordnet ist. Wie zu erwarten, sind die berechneten Werte jeweils kleiner als die
Gesamtstickstoffgehalte in der jeweiligen Probe. Die Differenz gibt daher den Anteil an
Stickstoftheteroatomen wieder, die in graphitischer oder oxidischer Bindung vorliegen
miissten. Diese Anteile sind in Abbildung 5-27b fiir die geétzten Proben jeweils mit griinen
Pfeilen gekennzeichnet.

a) T T
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Abbildung 5-27: a) Darstellung des in D1 und D2 (geitzt: o, ungeiitzt: e) bzw. b) des in den drei Doublets
(D1+D2+D3) (geitzt: O, ungeitzt: m) gebundenen Eisengehalts als Funktion der Pyrolysetemperatur. Mit
eingezeichnet ist in beiden Graphen der iiber die Verbrennungsanalyse bestimmte Gesamtstickstoffgehalt
der Katalysatoren (geitzt: A, ungeitzt: A) (vgl. Lit. 122). Die griinen Pfeile () im Abbildungsteil b) deuten
den Anteil der Stickstoffheteroatomkonzentration in den jeweils geiitzten Imprignierungskatalysatoren an
(s.u.).

Werden fiir die Katalysatoren jeweils die relativen Anteile des Stickstoffs in FeNy-Strukturen
bzw. in Heteroatomen gebunden berechnet, zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den entsprechenden XPS-Daten. In Abbildung 5-28 sind die fiir die einzelnen Proben
ermittelten relativen Anteile an Stickstoffbindungen in der Chelatstruktur (vergleiche Nyen)
bzw. als Heteroatome in der Kohlenstoffmatrix (vergleiche Ng) dargestellt.

Die hervorragende Ubereinstimmung bestitigt nach Ansicht der Autorin, dass es sich beim
Doublet 3 tatsdchlich um eine FeN4-Modifikation (im Low-Spin-Zustand) handelt. Auflerdem
geht aus der Abbildung hervor, dass wirklich alle unter Nyen zusammengefassten

Stickstoffanteile in FeN4-Zentren gebunden sind.
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Abbildung 5-28: Relative Anteile an Stickstoff (bezogen auf die Stickstoffgesamtmenge) gebunden in einer
der FeN -Chelatstrukturen ( ) bzw. als Heteroatome in der Kohlenstoffmatrix (oxidisch
und graphitisch) in Abhingigkeit von der Pyrolysetemperatur fiir geitzte Katalysatoren. Die Werte
wurden aus MoBBbauermessungen kombiniert mit Elementanalyse (Ngen: ®, Nn.c: ©) bzw. aus den XPS-
Daten (Ngen: V, Nnoct V) ermittelt.

Bei den XPS-Messungen konnte gezeigt werden, dass die Bindungsenergie der Rumpfelek-
tronen der den mesomeren Strukturen zugeordneten Stickstoffe mit der kinetischen Strom-
dichte korreliert (vergleiche Abbildung 5-16). Kennzeichen einer mesomeren Struktur ist die
gleichwertige Bindung aller umgebenden Stickstoffe zum Eisen. Daher sollte der relative
Anteil des Stickstoffs dieser mesomeren Metall-Stickstoff-Bindung mit dem relativen Anteil
einer der FeNy-Zentren korrelieren, da andernfalls fiir keines der Doublets eine mesomere
Koordination vorliegen wiirde. Aus Abbildung 5-29 geht hervor, dass der Anteil an Eisen,
gebunden in der dem D1-Doublet zugeordneten FeNy-Modifikation, linear zum Anteil dieses
mesomeren Peaks steigt.

Diese Graphik und Abbildung 5-16, beide zusammen betrachtet verdeutlichen, dass wahr-
scheinlich eine mesomere Umgebung und geringe Bindungsabstinde zwischen dem Eisen-
zentrum und den umgebenden Stickstoffatomen (im Vergleich zum Ausgangsporphyrin) die
Sauerstoffreduktion begiinstigen, da ja bereits mit Abbildung 5-16 gezeigt wurde, dass die
energetische Lage dieses mesomeren FeNs-Anteils mit der erzielten kinetischen Stromdichte
korreliert. Diese Erkenntnisse waren bisher fiir auf pyrolysierte N4-Chelatstrukturen

basierende Katalysatoren nicht bekannt.
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Abbildung 5-29: Eisenanteil gebunden in der D1 zugeordneten Modifikation bezogen auf Eisen gebunden
in den drei FeNy-Zentren (aus den Méf3bauerdaten) als Funktion des relativen Anteils des in mesomeren
Metall-Stickstoff-Bindungen (Npitan) vorliegenden Stickstoffanteils bezogen auf den in der Summe aller
FeN,-Konfigurationen (NN, aus den XPS-Daten) gebundenen Stickstoffanteil fiir die geétzten (A) und
ungeitzten (A) Imprignierungskatalysatoren.

Auch die Isomerieverschiebung und die Quadrupolaufspaltung dieser Modifikation bestitigen
die Zuordnung des FeNs-Zentrums (mit den MoBbauerparametern des Doublets D1) zu den
mesomer gebundenen Stickstoffen.

Die s-Elektronendichte am Kernort des Eisens spiegelt sich direkt in der Isomeriever-
schiebung der Eisenmodifikationen wider. Wenn die Elektronendichte am Kernort bedingt
durch die Pyrolyse steigt, wie es die XPS-Ergebnisse nahe legen, sollte auch die Isomeriever-
schiebung zunehmen. Tatsdchlich kann fiir das der mesomeren FeNy-Struktur zugeordnete
Doublet D1 eine Zunahme der Isomerieverschiebung mit steigender Pyrolysetemperatur
beobachtet werden. Diese Verschiebung konnte theoretisch durch eine verminderte
4s-Elektronendichte wie auch durch eine ansteigende 3d-Elektronendichte erklédrt werden. Die
XPS-Ergebnisse legen die Zunahme der 3d-Elektronendichte nahe. Damit steigt die Wechsel-
wirkung des Zentrums mit den mesomer umgebenden Stickstoffatomen und den n-Elektronen
der Kohlenstoffmatrix. Auch die Zunahme der Quadrupolaufspaltung der Katalysatoren
spiegelt die gednderte Elektronik wider. Fiir das diesem Zentrum zugeordnete zweiwertige
Eisen im Low-Spin-Zustand resultiert eine Zunahme der Quadrupolaufspaltung aus einem

geringeren elektrischen Feldgradienten (69).
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Die engere Einbindung mit der gestiegenen 3d-Elektronendichte am (aktiven) Eisen konnte
erkliren, warum trotz deutlicher Abnahme der Eisenkonzentration gebunden in dieser
Struktur mit zunehmender Pyrolysetemperatur eine Zunahme der Elektronentransferrate,
ausgedriickt in der gestiegenen kinetischen Stromdichte, zu verzeichnen ist. Tatsdchlich
wurde flir unpyrolysierte Makrozyklen ein solcher Effekt beobachtet: mit zunehmender
Elektronendichte am Metallzentrum steigt die katalytische Aktivitét (177).

Welche Faktoren begiinstigen auerdem eine direkte Sauerstoffreduktion?

Wiesener erklérte, dass die verbesserte Sauerstoffreduktion auf eine zunehmende Leitfahig-
keit zurtickzufiihren ist, wobei diese durch einen Einbau von Heteroatomen gesteigert werden
kann (206). AuBlerdem ist aus der Literatur bekannt, dass eine Hochtemperaturbehandlung
von Kohlenstoffen zu einer Umlagerung der Struktur und damit zu einer verbesserten
Leitfahigkeit fiihrt (102). Denkbar wire, dass durch die Pyrolyse bei hoheren Temperaturen
auch dhnliche Umstrukturierungseffekte in der sich ausbildenden Kohlenstoffmatrix auftreten.
Aus Abbildung 5-27b geht hervor, dass mit der Zersetzung der FeNy-Zentren auch ein
deutlicher Anteil des Stickstoffs als oxidische und graphitische Heteroatome in der Kohlen-
stoffmatrix verbleibt. In der Abbildung sind jeweils die Gewichtsprozente an Eisen in FeNy-
Zentren bzw. am Gesamtstickstoff dargestellt (s.0.). Da das Atomgewichtverhéltnis Fe/N
gleich vier ist und damit genau dem reziproken Wert des Atomverhiltnisses in der FeNy-
Struktur (Fe/N = 1/4) entspricht, kann iiber direkte Subtraktion der in die Kohlenstoffmatrix
eingebaute Stickstoffgehalt berechnet werden. In Abbildung 5-27b ist die Subtraktion fiir die
gedtzten Proben mit griinen Pfeilen visualisiert. Wird nun dieser in die Kohlenstoffmatrix
eingebaute Stickstoftheteroatomgehalt als Funktion der Pyrolysetemperatur betrachtet, zeigt
sich flir die ungeétzten ein linearer Trend und fiir die geédtzten ab 600 °C eine deutliche
Zunahme (Abbildung 5-30a). Da parallel zum Anstieg des Stickstoffgehalts auch die
kinetische Stromdichte zunimmt und zwar ebenfalls stirker fiir die geédtzten Proben als fiir die
ungedétzten, erscheint eine Korrelation zum kinetischen Strom moglich (Abbildung 5-30b).
Tatsdchlich steigt der Strom mit zunehmendem Stickstoftheteroatomgehalt.

Denkbar wiren zwei Ursachen, die eine solche Korrelation begriinden kdnnten:

% Ahnlich, wie es zuerst von Wiesener und Koautoren berichtet wurde, werden wihrend
der Pyrolyse C-N-Modifikationen als katalytische Zentren fiir die Sauerstoffreduktion
generiert (206,207).

% Durch den Stickstoffeinbau werden die elektronischen Eigenschaften der Kohlenstoft-

struktur hinsichtlich einer Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit oder der

elektronischen Ankopplung der FeNs-Zentren geédndert (102,179).
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Abbildung 5-30: (a) Gehalt der in die Kohlenstoffmatrix eingebauten oxidischen und graphitischen
Stickstoffheteroatome (Ng) (geiitzt: A, ungeitzt: A) als Funktion der Pyrolysetemperatur. In (b) sind die

kinetische Stromdichte (geiitzt: O ungeitzt: ®) und in (c) der aus den EPR-Daten bestimmte Rausch-
normierungsfaktor fg.nom (gedtzt: O ungeitzt: m) jeweils als Funktion des in die Kohlenstoffmatrix einge-
bauten Stickstoffheteroatomgehalts N aufgetragen.

Bei der Diskussion moglicher katalytisch aktiver Zentren wurde bereits diskutiert (Kapitel
3.3, ab S. 20), dass an solchen Stickstoffheteroatomen lediglich ein Zwei-Elektronentransfer-
prozess moglich ist (175). Auch wenn nur der Strom fiir die indirekte Sauerstoffreduktion und
der den graphitischen Stickstoffatomen zugeordnete Stickstoffgehalt beriicksichtigt werden,
ist keine Korrelation erkennbar. Aus den eigenen Daten kann daher eine Aktivitdt zur
indirekten Sauerstoffreduktion, wie sie von Sidik und Koautoren berichtet wird, nicht
bestdtigt werden.

Mit Blick auf die zweite Mdglichkeit zeigen andere Verdffentlichungen, dass die elektrische
Leitfahigkeit des pyrolysierten Materials mit steigender Temperatur zunimmt (80,117,175).
AuBerdem wurde diskutiert, dass durch Oberfldchendefekte in der Kohlenstoffstruktur (wie
z.B. Stickstoffatome, Leerstellen oder Oberflachengruppen) die Sauerstoffreduktion in
pyrolysierten N4-Chelatstrukturen verbessert werden kann (91,183,206). Auf Grundlage der
diskutierten Literatur konnte die elektrische Leitfahigkeit neben der temperaturbedingten
Polymerisierung des Porphyrins auch durch einen Einbau von Stickstoffheteroatomen in die
Kohlenstoffmatrix verbessert werden. Dies wiirde auch erkldren, warum die Leitfdhigkeit in
den geidtzten Proben mit einem hoheren Anteil an Stickstoffheteroatomen grofB3er ist als in den
ungedtzten (vgl. Abbildung 5-24). In die Graphenebenen eingebaute Stickstofftheteroatome
sollten aufgrund der Elektronenkonfiguration des Stickstoffs als Elektronendonatoren wirken,
sodass neben der Leitfdhigkeitsverbesserung auch ein gesteigerter Elektronentransfer zum

aktiven Zentrum denkbar ware.
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Es sollen nun die Ergebnisse aus den Temperaturabhingigkeitsreihen zusammenfassend
diskutiert werden. Die unterschiedlichen die kinetische Stromdichte giinstig beeinflussenden
Parameter werden, bezogen auf das Gesamtbild, erdrtert und es wird eine erste Abschétzung

der Signifikanz dieser Parameter fiir eine Stromdichtesteigerung getroffen.

5.5 Zusammenfassung

In guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten wurde gezeigt, dass ab etwa 350 °C die
Zersetzung und damit auch die Karbonisierung des kohlenstoffgetragerten FeTMPP-Chlorids
einsetzen. Eine Anderung des Oxidations- und Spinzustandes am Eisen wird durch die
Abgabe des axialen Chlorliganden bewirkt. Etwa 50 % dieser Bindungen zum Liganden
werden bereits wéahrend der ersten Zersetzungsstufe (350 °C) thermisch induziert aufge-
brochen. Bis etwa 800 °C werden schlief8lich alle Metall-Chlor-Bindungen gelost.

Die priparierten Materialien erreichen, unabhiingig von der Durchfiihrung eines Atzschritts,
eine maximale katalytische Aktivitdt bei 800 °C. Das geidtzte Material weist eine etwas
bessere Aktivitit als das ungeitzte auf.

Die Ergebnisse der Elementanalyse zeigten, dass unabhingig von der Durchfithrung eines
Atzschritts die Katalysatoren fiir die jeweiligen Temperaturen nahezu identische Stickstoff-
anteile enthalten. Erst oberhalb 600 °C wird Stickstoff durch die Pyrolyse aus den Proben
entfernt. Die iiber MoBbauerspektroskopie gewonnenen Ergebnisse weisen auf eine unter
Temperatureinfluss eintretende Umformung der urspriinglichen FeNy-Struktur des FeTMPPCl
zu anderen FeNys-Zentren hin. Eine solche Zentrenmodulation wird wahrscheinlich durch eine
pyrolysebedingte Verzerrung und eine damit verbundene, nicht gleichwertige Koordination
der Stickstoffatome an das Eisen verursacht. Erst bei Temperaturen > 600 °C beginnt die
Zersetzung der FeNy-Zentren, wahrscheinlich ausgehend von dem Verlust an Stickstoff-
atomen. Es wurde diskutiert, dass die Zersetzung der FeNs-Modifikationen wahrscheinlich
durch ein Aufbrechen der Eisen-Stickstoff-Bindungen induziert wird. Diese Uberlegung
wurde von dem Ergebnis abgeleitet, dass beide Messreihen identische pyrolysetemperaturab-
hiangige Verldufe der Stickstoffgehalte aufweisen. Dies zeigt, dass ausschlieBlich wihrend der
Pyrolyse und nicht in einem eventuell folgenden Atzschritt Stickstoff aus dem System
entfernt wird. Es ist denkbar, dass wihrend des Atzschritts nur solche Anteile an in
FeNy-Modifikationen gebundenen Eisenzentren herausgelost werden, die bereits sterisch

verzerrt oder als FeNy (x <4) aus dem Pyrolyseschritt hervorgehen. Auch fiir eventuell

116



5. Ergebnisse zum Einfluss der Pyrolysetemperatur auf die Struktur der Imprignierungskatalysatoren

gebildete FeN,-Konfigurationen wird wihrend eines Atzschritts lediglich das Eisen
herausgelost, wahrend die Stickstoffatome in der Kohlenstoffmatrix verbleiben.

In Ubereinstimmung mit der Literatur ist ersichtlich, dass sich eine VergroBerung der BET-
Oberflache giinstig auf die Sauerstoffreduktion auswirkt.

Strukturelle Untersuchungen mittels X-Band EPR-Spektroskopie offenbaren eine Abnahme
des Fe’'-High-Spin-Anteils mit steigender Pyrolysetemperatur. Uber das Signal/Rausch-
Verhiltnis ist eine quantitative Abschéitzung des Anteils an dreiwertigem Eisen im High-Spin-
Zustand moglich. Demnach fiihrt bereits eine 300°C-Pyrolyse zu einer drastischen Abnahme,
bei 400 °C sind weniger als 10 % des Eisens im Fe’"-High-Spin-Zustand vorhanden.

Es wurde demonstriert, dass der hier erstmals definierte Rauschnormierungsfaktor fr-norm
indirekt zur Abschitzung der Leitfahigkeit der Katalysatoren herangezogen werden kann. In
einem Vergleich mit der Literatur ergab sich eine lineare Beziehung zwischen dem
Logarithmus des Rauschnormierungsfaktors und dem reziproken Wert des Widerstandes. Der
kinetische Strom zur Reduktion von Sauerstoff steigt mit zunehmender Leitfahigkeit.

Neben dem in den FeNy-Strukturen gebundenen Stickstoff findet sich auBerdem ein mit
zunehmender Pyrolysetemperatur steigender Anteil an Stickstoffheteroatomen, die in die
Kohlenstoffmatrix eingebaut werden. Dieses Ergebnis kann von den Resultaten der
MoBbauerspektroskopie, kombiniert mit NAA und Verbrennungsanalyse, wie auch aus den
XPS-Messungen abgeleitet werden.

Der Anteil an Stickstoffheteroatomen korreliert fiir beide Messreihen mit dem Rausch-
normierungsfaktor fr_norm, Wobei der Anstieg jeweils unterschiedlich ist. Aufgrund der unter-
schiedlichen Steigungsfaktoren hingt der Einbau von Stickstofftheteroatomen wahrscheinlich
nur zu einem geringen Teil mit der elektrischen Leitfahigkeit zusammen. Denkbar ist jedoch,
dass durch die Stickstoffheteroatome eine stirkere Riickbindung der Zentren in die
Kohlenstoffmatrix und damit eine hohere Elektronentransferrate mdglich ist. Dies konnte
erkliaren, warum die geédtzten Proben, die mehr Stickstoffheteroatome aufweisen, eine hohere
katalytische Aktivitét besitzen.

Ein anderes Erklarungsmodell geht von den Bindungsabstdnden zwischen dem Eisen und den
umgebenden Stickstoffen aus, die iiber die XPS-Messungen indirekt abgeschitzt werden
konnten. Die dort registrierte Zunahme der Nl1s-Bindungsenergie fiir mesomer an Eisen
koordinierte Stickstoffe korreliert mit der kinetischen Stromdichte. In Kombination mit den
MoBbaueruntersuchungen konnte gezeigt werden, dass offensichtlich das planar gebundene,
zweiwertige Low-Spin-FeNy-Zentrum, dem das DI1-Doublet zugeordnet ist, diesem

mesomeren Bindungsanteil entspricht.
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Offensichtlich kompensiert die Zunahme der Bindungsenergie eine Abnahme des Eisen-
anteils, gebunden in diesen mesomeren FeNy-Zentren. Durch die stirkere Bindung zu den
Stickstoffatomen wird eine bessere Riickbindung des Eisens in die Kohlenstoffmatrix
erreicht. Fiir unpyrolysierte Makrozyklen konnte iiber elektrochemische Messungen gezeigt
werden, dass eine verbesserte Riickbindung hohere Elektronentransferraten ermoglicht
(177,197). Oftensichtlich trifft dieser Zusammenhang auch auf pyrolysierte Makrozyklen zu.
Da bereits iiber die Bindungsabstinde (XPS) eine hohere katalytische Aktivitdt der geédtzten
im Vergleich zu den ungeétzten Katalysatoren erkliart werden kann, scheint eine Zunahme der
Stickstoffheteroatomkonzentration nur indirekt hohere Stromdichten zu ermoglichen. Dies
konnte der Fall sein, wenn z.B. durch Stickstoftheteroatome eine engere Einbindung der
aktiven FeNy-Zentren begiinstigt wird.

Die Ergebnisse deuten darauthin, dass eventuell nur dann an FeNs-Zentren eine
Sauerstoffreduktion mdglich ist, wenn es sich um eine mesomere Koordination der Stickstoffe
an das Eisenzentrum handelt. AuBlerdem fiihrt eine engere Einbindung der mesomeren
Struktur zu einer Aktivitétssteigerung: sowohl die Stirke der Riickbindung in den aktiven
FeNy-Zentren als auch die katalytische Aktivitét erreichen filir eine Pyrolysetemperatur von

800 °C ihr Maximum.
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6 Ergebnisse und Diskussion zur Struktur der iber die

Porphyrin-Oxalat-Methode hergestellten Katalysatoren

Im Folgenden soll als erstes der Pyrolyseprozess der Porphyrin-Oxalat-Methode (POM) zur
Herstellung von Katalysatoren mit und ohne Schwefelzugabe untersucht werden. Es wird
erldutert, wie sich die Schwefelzugabe auf die Struktur des fertigen Katalysators und dessen
Fahigkeit Sauerstoff zu reduzieren auswirkt (Kapitel 6.1). In den folgenden Teilkapiteln (6.2,
6.3) werden verschiedene Methoden der Weiterbehandlung des Fe/Fe/S-Katalysators und der

Einfluss dieser auf die Struktur und auf die katalytischen Eigenschaften erortert.

6.1 Vergleichende Untersuchung der Katalysatoren mit und ohne Schwefel-

zugabe zum Porphyrin-Oxalat-Gemisch

6.1.1 Analyse der Pvrolyseschritte mittels thermogravimetrischer Untersuchungen

oekoppelt mit Massenspektroskopie (TG-MS) sowie mit Hochtemperatur-XRD

In Abbildung 6-1, S. 121 sind die thermogravimetrischen Messungen (TG), gekoppelt mit
Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) und Massenspektroskopie (MS), am schwefel-
freien und -haltigen Ausgangsgemisch dargestellt. Wie im experimentellen Teil beschrieben,
wurden die Messungen jeweils in Inertgasatmosphére (He) mit einer Heizrate von 7.5 K/min
durchgefiihrt. Es soll zuerst die Messung der schwefelfreien Ausgangsmischung (AM)
diskutiert werden.

Beginnend mit der 1. Zersetzungsstufe (ZST) bei etwa 140 °C wird das Kristallwasser des
Eisenoxalat-Dihydrats abgegeben (Signale m/q = 16, m/q = 18), dem rechnerisch 16.7 % der
Ausgangsmischung entsprechen. Bereits vor der 2. ZST, ab etwa 260 °C, steigen die Signale
m/q =35 und m/q = 37 an, das Maximum liegt bei 350 °C. Das Intensitatsverhéltnis beider
Signale entspricht etwa dem Isotopenverhiltnis des Chlors, sodass diese Massefragmente
Chlor zugewiesen werden konnen. Offensichtlich erfolgt hier die Abgabe des axialen
Chlorliganden der FeTMPPCI-Molekiile (0.7 %). Die Summe aus Kristallwasser- und
Chlorabgabe entspricht dem Gesamtmasseverlust der 1. ZST.

thermisch bedingte Kristallwasserabgabe des Eisenoxalat-Dihydrats:

FeCy0, -2H,0 — FeC,O0, +2H,0 T, Gleichung 6-1

Abgabe des axialen Chlorliganden des FeTMPPCI:
2C1FeC48H36N4O4 - 2FeC48H36N4O4 + Clz T , Gleichung 6-2
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Damit erfolgt die Abgabe des Chlors bei Oxalatzugabe zum Porphyrin anscheinend bereits bei
niedrigeren Temperaturen als es fiir die Pyrolyse des reinen FeTMPPCIl der Fall ist
(vergleiche Kapitel 5.2.2). Dort kam es bis 380 °C nur zu einer partiellen Abgabe des Chlor-
liganden, die erst bei 800 °C vollstindig abgeschlossen war.

Die 2. ZST der schwefelfreien Ausgangsmischung beginnt bei etwa 360 °C und hat ihr Maxi-
mum bei 435 °C. Parallel zur Zersetzung wurden im Massenspektrometer die Signale
m/q =12, 15, 16, 27, 28, 44 bzw. 91 registriert. Diese kennzeichnen die Abgabe der dufleren
Substituenten, der Methoxyphenylgruppen (C¢Hs-OCHj, 8.7 %) des Porphyrins (siehe
Abbildung 5-2, Gl. 6-4)) und der Freisetzung von Kohlendioxid und Kohlenmonoxid (CO; +
CO, 33.3 %). Die beiden zuletzt genannten Komponenten resultieren aus der thermischen

Zersetzung des Oxalats zu Wiistit (FeO) entsprechend der Gleichung 6-3 (90):

Thermische Zersetzung des Eisenoxalats zu Wiistit:

FeC,04 — FeO+CO T +CO, T, Gleichung 6-3

Abgabe der Porphyrinsubstituenten:
FeC48H36N404 —> FCC20H4N4 + 4(C6H5 - OCH3 ) T ) Gleichung 6-4

Bei vollstindiger Umsetzung beider Zersetzungsreaktionen sollte in Abbildung 6-1c der
zweiten Zersetzungsstufe ein Masseverlust von 42 % zuzuordnen sein. Mit Blick auf die TG-
MS-Ergebnisse zeigt sich nur ein Verlust von etwa 35 %. Dass der tatsdchliche Verlust
geringer ist, als der berechnete, kann wahrscheinlich auf eine nur particlle Abgabe der
Methoxyphenylgruppen zuriickgefiihrt werden. Fiir das reine FeTMPPCI (siehe Kapitel 5.2.2)
wurde eine Abgabe von 50 % in der 1. ZST registriert. Eine nur partielle Zersetzung des
Oxalats zu Fe; O (x > 1) wird aufgrund der reduzierenden Bedingung wéhrend der Pyrolyse
ausgeschlossen. Die 3. ZST der schwefelfreien Ausgangsmischung schlie3t sich direkt,
beginnend bei 460 °C, mit einem Masseverlust von 15.2 % an. Im Massenspektrometer
werden die Signale m/q =12, 14, 27, 28, 44 und 76 gemessen. Hier treten eine partielle Zer-
setzung des Porphyrinzentrums (HCN), wahrscheinlich die weitere Abgabe von Phenylgrup-
pen und die Reduktion des Wiistits zu elementarem Eisen bzw. in der Anwesenheit von Koh-

lenstoff zu Cementit auf.

Reduktion des Wiistits (aus der Oxalatzersetzung):

6FeO+5C = 2Fe;C +3CO0, Gleichung 6-5
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Abbildung 6-1: Thermogravimetrische Untersuchungen (TG), kombiniert mit dynamischer Differenz-
kalorimetrie (DSC) und Massenspektroskopie, der jeweils schwefelfreien (a, c, e) bzw. schwefelhaltigen (b,
d, f) POM-Ausgangsmischungen (FeTMPPCIl+FeC,0,2H,0=+S) als Funktion der Pyrolysetemperatur
(a, b: DSC-Messungen, ¢, d: Thermogravimetrische Kurven und e, f: Massensignale). Die Farbkodierung
der im Masenspektrometer registrierten Masse/Ladungs-Signale (m/q) ist zwischen den Abbildungsteilen e

und f angegeben.

Obwohl oberhalb von 600 °C mittels Thermogravimetrie (Abbildungsteil c) keine Massen-
anderung registriert wird, werden die Signale fiir m/q =27, 28, 14 und m/q = 44 nochmals im
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Massenspektrometer gemessen. Damit verbunden ist ein schwacher endothermer Peak in der
DSC-Messung.

Der registrierte Gesamtmasseverlust wihrend der thermogravimetrischen Messung entspricht
etwa 68 %. Bei einer vollstindigen Zersetzung des Eisenoxalat-Dihydrats (Gleichungen 6-1,
6-3, 6-5) und einer vollstindigen Abgabe des Chlors (Gl. 6-2) und der Methoxyphenylsubsti-
tuenten (Gl. 6-4) vom Porphyrin wiirde sich fiir die untersuchte Ausgangsmischung
rechnerisch ein Masseverlust von 67 % ergeben. Mindestens 1 % des Masseverlusts kann
daher auf die Zersetzung der FeNy-Zentren zuriickgefiihrt werden. Erfolgt die Zerstdrung der
FeNy-Zentren iiber eine vollstindige Zersetzung, wiirden pro Zentrum wahrscheinlich vier
HCN-Gruppen registriert. Daraus ergidbe sich eine pyrolysebedingte Zerstorung von mindes-
tens 12.5 % der FeNs-Zentren. Wahrscheinlich verlduft diese Zersetzung jedoch nicht ideal.
Auch kann aus den vorliegenden Daten nicht geklédrt werden, ob die anderen Zersetzungsreak-
tionen jeweils vollstindig ablaufen. Aus dieser Abschidtzung kann daher nur festgehalten
werden, dass mindestens 12.5 % der Zentren zerstort werden. Der tatsdchliche Wert ist

wahrscheinlich groBer.

Die Pyrolyse der schwefelhaltigen Ausgangsmischung beginnt zundchst wie die der schwefel-
freien mit der Abgabe des im Oxalat enthaltenen Kristallwassers in die Gasphase ab 130 °C
(Gl 6-1). Durch Zugabe des Schwefels entsprechen rechnerisch dem Kristallwasser in dieser
Ausgangsmischung 15.9 %. Der tatsidchliche, dieser Zersetzungsstufe zugeordnete Massever-
lust ist groBer und liegt bei etwa (17.9 % + 5.6 %). Daher iiberlagert offensichtlich noch ein
weiterer thermischer Zersetzungsprozess die Kristallwasserabgabe. Im Massenspektrometer
werden neben den Signalen des Kristallwassers (m/q =16, m/q = 18) auch die Fragmente
m/q=15, 12, 44, 64, 76, 78 und m/q =96 gemessen. Einem Teil dieser Signale ist eine
Abgabe der Methoxyphenylgruppen (CHs: m/q = 15, C¢Hs: m/q = 76, m/q = 78) zuzuordnen.
Mit Blick auf Abbildung 6-1e und f fillt jedoch auf, dass das Signal m/q =78 im Vergleich
zum m/q=76-Signal wesentlich intensiver ausfillt, als es bei der schwefelfreien Mischung der
Fall ist. Dieses m/q=78-Signal wird offensichtlich neben Benzol noch durch eine weitere
Verbindung erzeugt. Vermutlich handelt es sich um eine schwefelhaltige, organische
Komponente, da auch die Massen m/q = 64 und m/q =96 im selben Temperaturbereich auf
eine Schwefelfreisetzung als S, bzw. SO, und S; hinweisen.

Die Signale m/q = 44 und m/q = 12 sind typisch fiir CO,, wobei — mit Bezug auf die Intensitét
der Signale — es sich nur um geringe Mengen handelt. Trotzdem zeigt der Verlauf, dass

partiell bereits bei diesen niedrigen Temperaturen die Zersetzung des Oxalats beginnt, wahr-
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scheinlich bedingt durch die Schwefelzugabe. Auf die Freisetzung des axialen Chlorliganden
des FeTMPP-Chlorids hat der Zusatz von Schwefel jedoch keinen Einfluss: auch hier erfolgt
die Detektion im Massenspektrometer mit einem Maximum bei 350 °C, wie es auch fiir die
schwefelfreie Mischung der Fall war. Wihrend der 2. ZST werden die gleichen Komponenten
im Massenspektrometer detektiert wie beim schwefelfreien Katalysator (m/q =12, 14, 15, 16,
27, 28, 44 und m/q =91), wobei geringere Stickstoffmengen (m/q = 14, m/q = 28) gemessen
werden. Vielleicht werden die Zentren aufgrund der Schwefelzugabe stabilisiert oder es wird
eine Zersetzung der Zentren durch den Schwefel behindert, z.B. weil dieser eine
Graphitisierung inhibiert.

Zwischen 560 °C und 600 °C wird in der DSC-Messung in Abbildung 6-1b ein Peak
registriert, dem jedoch kein Masseverlust und kein Massenspektrometersignal zugeordnet
werden konnen. Daher handelt es sich wahrscheinlich um eine Phasenumwandlung, die auf
Grundlage der bisherigen Daten nicht weiter spezifizierbar ist.

Erst ab etwa 620 °C, beginnt die dritte Zersetzungsstufe. Diese ist im Vergleich zum
schwefelfreien Ansatz zu hoheren Temperaturen verschoben. Zur 3. ZST gehoren Intensitéts-
zunahmen der Signale m/q =12, 27, 28 und m/q = 44, die wieder der Freisetzung von CO,
und einer partiellen Zerstorung der FeNs—Zentren (HCN, m/q=27 wird gemessen)
zugeordnet werden.

Aufgrund der Uberlagerung diverser Prozesse bei der Pyrolyse der schwefelhaltigen
Ausgangsmischung soll von einer quantitativen Diskussion der TG-MS-Daten abgesehen
werden.

In Abbildung 6-2 werden die Hochtemperatur-XRD- (HT-XRD-) Messungen am schwefel-

freien Ansatzgemisch gezeigt. Die Temperaturen der dargestellten Diffraktogramme wurden
anhand der mittels Thermogravimetrie bestimmten Zersetzungsstufen ausgewéhlt.

Das Diffraktogramm der Ausgangsmischung wird von den Beugungsreflexen des Eisen-
oxalat-Dihydrats dominiert, Reflexe vom Eisenporphyrin sind nicht sichtbar. Dies liegt an
dem wesentlich hoheren Anteil des Eisenoxalat-Dihydrats.

Bereits bei einer Temperatur von 140 °C wird das Kristallgefiige des Oxalats ungeordneter,
erkennbar in aufgeweiteten Reflexen. Bis 180 °C kommt es dann zu einer deutlichen Ander-
ung des Diffraktogramms mit dem Verschwinden der Reflexe bei 29.7°, bei etwa 34° und bei
etwa 45°. Diese Anderung beruht auf der Abgabe des Oxalat-Kristallwassers und stimmt mit
den Ergebnissen aus den thermogravimetrischen Untersuchungen tiberein, siche GI. 6-1. Das

bei 180 °C gemessene Diffraktogramm entspricht dem des wasserfreien Eisenoxalats (101).
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Abbildung 6-2: in-situ-HT-XRD-Messungen der (FeTMPPCI-FeC,04-2H,0)-Ausgangsmischung.
Dargestellt sind fiir unterschiedliche Temperaturen wihrend des Pyrolyseprozesses in Ar aufgenommene
Diffraktogramme. Die 20@-Werte sind auf die Energie der Cu-K,-Strahlung umgerechnet.

Bis 350 °C ist keine qualitative Anderung des registrierten Diffraktionsmusters zu regis-
trieren, es kommt jedoch zu einer Intensitidtsabnahme. Bei 435 °C sind breite Strukturen sicht-
bar, die Wiistit (FeO) zuzuordnen sind. Bei den TG-MS-Messungen wurde bereits erldutert,

dass Wiistit das Festphasenprodukt aus der Zersetzung des Eisenoxalats ist (vergleiche
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Gl. 6-3), aufgrund der sehr breiten Beugungslinien handelt es sich offensichtlich um eine
ungeordnete Wiistitphase bestehend aus Nanoteilchen. Temperaturbedingt sind die Reflexe zu
kleineren 2@-Werten verschoben, die damit verbundene Gitteraufweitung betriigt etwa 0.02 A
bis 0.03 A. Im 545°C-Diffraktogramm werden neben Wiistit auch kleine Mengen an Magnetit
(FesO4) detektiert. Bei der Umwandlung von Wiistit in Magnetit findet — wie aus der
Halbwertsbreite der Reflexe abzulesen ist ein KorngroBenwachstum statt. Die Messung bei
650 °C unterscheidet sich schlieBlich deutlich: statt des Wiistits und den geringen Mengen
Magnetits liegt jetzt Cementit vor. Dieses Ergebnis wird durch die TG-MS-Daten bestitigt: in
dem genannten Temperaturbereich werden Wiistit und Magnetit reduziert, sodass elementares
Eisen bzw. aufgrund des umgebenden Kohlenstoffs (aus der Karbonisierung des Porphyrins)
Cementit gebildet wird (siche Gl. 6-5). Die Anderung der Intensititsverhiltnisse derselben
Reflexe zwischen 680 °C und 800 °C kennzeichnet eine Phasenumwandlung des Cementits,
ein schwaches Signal bei der DSC-Messung deutete dies bereits an (siche Abbildung 6-1a).
Da wihrend des Abkiihlens erneut die zuvor vorhandene Cohenitstruktur auftritt, konnen die
Reflexe im 800°C-Diffraktogramm wahrscheinlich einer Hochtemperaturcementitphase
zugeordnet werden. Beim Abkiihlen wird zusitzlich elementares Eisen gebildet, da Cementit
als endotherme Verbindung bei Raumtemperatur normalerweise nicht stabil ist. Lediglich
durch schnelles Abkiihlen kann der Zerfall in elementares Eisen und Graphit verhindert
werden (90). Da mittlere Abkiihlgeschwindigkeiten vorlagen, werden Cohenit wie auch a-
Eisen in den Rontgendiffraktogrammen der schwefelfreien Katalysatoren beobachtet (s.u.,

Abbildung 6-6).

In Abbildung 6-3 sind die HT-XRD-Messungen der schwefelhaltigen Ausgangsmischung
dargestellt. Bis 350 °C verhélt sich die Mischung nahezu identisch zum schwefelfreien
Material. Der Ubergang zum wasserfreien Eisenoxalat scheint jedoch zu etwas héheren
Temperaturen verschoben zu sein. Ein solches Verhalten ist aufgrund der thermogravi-
metrischen Messungen nicht erwartet worden. Wahrscheinlich ist die Verschiebung zu
hoheren Temperaturen auf Probleme mit der Kontaktierung des Thermoelements wihrend der
HT-XRD-Messung zuriickzufithren. Obwohl die Temperaturen, bei denen die einzelnen
Phasenumwandlungen eintreten, damit nicht exakt zugeordnet werden konnen, vermitteln die
Daten dennoch wesentliche Aussagen zum Einfluss des Schwefels wihrend der Pyrolyse.

Bereits ab 450 °C kénnen jedoch wesentliche Anderungen registriert werden: Bei 44.7° bildet
sich mit zunehmender Temperatur immer deutlicher ein Reflex aus, der elementarem Eisen

zugeordnet wird. Auerdem liegen Reflexe des Troilit (FeS) vor (101).
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Abbildung 6-3: in-situ-HT-XRD-Messungen der (FeTMPPCI-FeC,0,2H,0-S)-Ausgangsmischung. Darge-
stellt sind fiir unterschiedliche Temperaturen wihrend des Pyrolyseprozesses in Ar aufgenommene
Diffraktogramme. Die 20@-Werte sind auf die Energie der Cu-K,-Strahlung umgerechnet.

Zwischen 680 °C und 800 °C kann anhand der Intensititsabnahme der verbleibenden Phasen
in Kombination mit den Kenntnissen aus den TG-MS-Messungen (m/q = 12, m/q = 44)
gefolgert werden, dass mindestens der Wiistit zu elementarem Eisen reduziert wird, da die

Wiistit zugeordneten Reflexe verschwinden. Doch auch der Eisenreflex geht stark zuriick,
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sodass Eisen nicht das eigentliche Endprodukt sein kann, sondern anscheinend zu einer
rontgenamorphen Struktur weiterreagiert. Eventuell kdnnte es sich um eine (rontgenamorphe)
Eisensulfidphase handeln.

In dem obersten Diffraktogramm der Abbildung 6-3 ist die Katalysatormischung nach der fiir
diese bis 950 °C erfolgten HT-XRD-Messung im abgekiihlten Zustand gezeigt. Wie beim
schwefelfreien Katalysator konnen hier die Reflexe des elementaren Eisens und Cementits
nachgewiesen werden. Tatsichlich ist dieses Ergebnis in Ubereinstimmung mit thermodyna-
mischen Berechnungen, die fiir das schwefelhaltige System im Temperaturbereich 800 K < T
<1200 K mit dem Programm CHEMSAGE durchgefiihrt wurden (72). In Abbildung 6-4 sind
die Resultate dieser Berechnung graphisch dargestellt.
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Abbildung 6-4: Uber thermodynamische Berechnungen mit dem Programm CHEMSAGE fiir den
Temperaturbereich 800 K bis 1200 K ermittelte Wahrscheinlichkeiten fiir das Auftreten verschiedener
anorganischer Phasen wihrend der Pyrolyse des schwefelhaltigen Ausgangsgemisches.

Die Berechnung erfolgte unter Beriicksichtigung der Komponenten, die nach TG-MS-Ergeb-
nissen in diesem Temperaturfenster noch vorhanden sind, im Wesentlichen also der
Porphyrinkern (vgl. Endprodukt in Gl. 6-4), Wiistit (aus der Oxalatzersetzung, Gl. 6-3) und
Schwefel. Um den Durchfluss, also den Abtransport gasformiger Zersetzungsprodukte
wiahrend der eigentlichen Katalysatorherstellung (und den TG-MS- bzw. HT-XRD-Mes-
sungen), zu simulieren, wurde ein offenes System bei Normaldruck angenommen. Die
Berechnung zeigt, dass bis etwa 1075 K (800 °C) lediglich Kohlenstoff, Eisen und Troilit als

stabile Phasen vorliegen, wihrend oberhalb der 800 °C auch Cementit als Reaktionsprodukt
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des Eisens mit Anteilen des Kohlenstoffs, gebildet wird. Die Randbedingungen, die fiir die
Berechnung gestellt werden mussten, scheinen nicht komplett die Pyrolysebedingungen
widerzuspiegeln, da sonst auch Wiistit als Phase im Diagramm bis etwa 1000 K auftreten
sollte. Wahrscheinlich ist der Ausgangsschwefelgehalt fiir die Berechnung zu hoch angesetzt
worden.

Dennoch unterstreicht dieses Resultat die HT-XRD-Ergebnisse hinsichtlich der anderen
Eisenphasen: bis 800 °C liegen Troilit und elementares Eisen als thermodynamisch stabile
Phasen vor. Bei Pyrolysen mit Endtemperaturen > 800 °C wird Cementit gebildet, wie es
dann auch nach einer 950°C-Pyrolyse gemessen werden kann.

Ahnliche Effekte hinsichtlich des Schwefeleinflusses sind aus der Stahlindustrie bekannt: um
wihrend des Stahlhochglithens eine Cementitbildung (und damit eine Graphitausscheidung
wihrend des Abkiihlens) zu verhindern, wird wihrend dieses Prozesses Schwefel zugesetzt
(66-68).

Resultierend aus der Schwefelzugabe ergeben sich gravierende Unterschiede im Pyrolyse-
verlauf der jeweiligen Ausgangsmischung. Durch die Schwefelzugabe werden eine Cementit-
bildung und die damit verbundene Graphitisierung verhindert. Ferner zeigen die TG-MS-
Ergebnisse, dass die Zersetzung der FeNy-Zentren zu einem geringeren Anteil erfolgt als ohne
Schwefelzugabe.

Als néchstes soll betrachtet werden, welchen Einfluss Schwefel auf die katalytischen Eigen-

schaften und die strukturelle Zusammensetzung der fertigen Katalysatoren hat.

6.1.2 Auswirkungen der Schwefelzugabe auf die katalytischen Eigenschaften der

priaparierten Katalysatoren

Entsprechend der Préparationsvorschriften in Kapitel 4.1.2 wurden schwefelfreie und
schwefelhaltige POM-Katalysatoren iiber eine Pyrolyse bis 800 °C hergestellt. Um das
Material als Katalysator einsetzen zu konnen, ist eine an die Pyrolyse anschlieende Saure-
atzung wichtig. Durch diese konnen die wihrend des Pyrolyseprozesses teilweise gebildeten
Sekundarphasen (s.0.) entfernt werden.

In Abbildung 6-5 sind die Tafelgeraden sowie der Anteil der relativen Wasserstoffperoxid-
produktion am Gesamtstrom in Abhédngigkeit vom Potenzial fiir auf FeTMPPCI basierende (a
und b) wie auch auf H,TMPP basierende (c und d) POM-Katalysatoren dargestellt (s.u.).

In Ubereinstimmung mit dem in der Literatur bereits beschriebenen CoTMPP-System (81,86)
liegt die kinetische Stromdichte auch fiir das FeTMPPCI- bzw. H,TMPP-System bei Zugabe

von Schwefel zum Ausgangsgemisch deutlich hoher als fiir die schwefelfreien Katalysatoren
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(hier fiir beide Systeme etwa ein Faktor 12). Werden die Daten der POM-Proben jedoch mit
denen des Impréignierungskatalysators HT800HCI verglichen, so wird deutlich, dass durch die

Schwefelzugabe nicht eine Verbesserung erzielt, sondern eine Verschlechterung verhindert

wurde.
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Abbildung 6-5: a, ¢) Tafelgeraden und b, d) relativer Wasserstoffperoxidanteil des kinetischen Stroms fiir
die ausgehend von schwefelfreien und schwefelhaltigen Ansatzmischungen (a, b: FeTMPPCl +
FeC,042H,0 £ S und ¢, d: H,TMPP + FeC,0,2H,0 =+ S) hergestellten Katalysatoren. Zum Vergleich mit
eingezeichnet sind die fiir den Imprignierungskatalysator HT800HCI bestimmte Tafelgerade (in a: ®) und

die Abhiingigkeit der Wasserstoffperoxidproduktion vom Potenzial (in b: e).

Im Folgenden wird anhand eines Strukturvergleichs analysiert, was bei der POM-Préiparation
ohne Schwefelzusatz die signifikante Verschlechterung der kinetischen Stromdichte und

Selektivitiat bewirkt haben konnte.

6.1.3 Strukturelle Untersuchungen der hergestellten Katalysatoren, Einfluss der

Schwefelzugabe zur Ausgangsmischung

In Abbildung 6-6 sind die Rontgendiffraktogramme des schwefelfreien (H,/Fe) und schwefel-
haltigen (H»/Fe/S) POM-Katalysators, ausgehend vom H,TMPP, dargestellt.

Der schwefelhaltige Katalysator ist rontgenamorph und weist nur breite, dem Kohlenstoff
zuzuordnende Banden auf. Im Gegensatz dazu zeigt das ohne Schwefelzugabe priparierte

Material Reflexe, die charakteristisch fiir Cohenit, Graphit und evtl. a-Eisen sind (101). Da
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das Eisen withrend des Atzschritts nicht entfernt werden konnte, liegt es anscheinend einge-
kapselt in graphitischen Kohlenstoffdoménen vor. Wie bereits bei den Hochtemperatur-XRD-

Messungen besprochen, zerfillt das Cementit FexC wihrend des Abkiihlens zu Eisen und
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Abbildung 6-6: RT-Réntgendiffraktogramme der resultierenden, geiitzten POM-Katalysatoren, pripariert
ausgehend vom schwefelhaltigen (a) bzw. schwefelfreien (b) Ausgangsgemisch.

Wie bei den Impragnierungskatalysatoren ist auch hier fiir beide Proben ansatzweise die dem
001-Reflex zuzuordnende Struktur des Kohlenstoffs bei 20 = 14° zu sehen. Wie im Kapitel
5.4.4 diskutiert, filhren Verzerrungen in den Graphenebenen zur Authebung der Symmetrie-
eigenschaften mit der Folge, dass keine destruktive Interferenz des (001)-Reflexes zu beo-
bachten ist. Dadurch unterscheiden sich diese Katalysatoren von den auf CoTMPP basieren-
den Materialien. Uber Ramanmessungen kdnnen weitere Aussagen zur Kohlenstoffstruktur
getroffen werden. In Abbildung 6-7 (s.u.) sind die Ramanspektren der Katalysatoren Fe/Fe
(£ S) und Hy/Fe (£ S) wiedergegeben.

Alle Proben weisen die Charakteristiken amorpher Kohlenstoffe auf: neben den Hauptbanden
(G-Peak bei 1575 cm™ und D-Peak bei 1320 cm™) finden sich in den Spektren Banden, die
auf Storstellen bzw. Wolbungen (1510 cm”) und niedermolekularen Kohlenstoff (sz_
hybridisiert, 1200 cm™) zuriickzufiihren sind (vergleiche Abbildung 4-17).

In den Ramanspektren der schwefelhaltigen Katalysatoren ist die den Storstellen zugeordnete
Bande bei etwa 1510 cm™ wesentlich ausgeprigter als bei den schwefelfreien. Dies erscheint
naheliegend, da bei Schwefelzugabe wahrscheinlich auch Schwefelheteroatome in die
Kohlenstoffmatrix eingebaut werden, sodass die Graphenebenen stirker verformt werden als
ohne Schwefelprisenz. AuBerdem sind die Halbwertsbreiten des D-Peaks (~ 1355 cm™)
grofler. Verschiedene Autorengruppen konnten jeweils zeigen, dass ein zunehmender Stick-

stoffeinbau in die Kohlenstoffmatrix eine VergroBerung der D-Peak-Halbwertsbreite bewirkt
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6. Ergebnisse und Diskussion zur Struktur von POM-Katalysatoren

(17,35). Wie noch gezeigt wird, enthalten die schwefelhaltigen Katalysatoren tatsdchlich
einen wesentlich hoheren Anteil an Stickstoff, sodass der gleiche Effekt wahrscheinlich auch
hier die Halbwertsbreitenzunahme begriindet. Moglich ist, dass auch an den Réndern der

Graphenebenen eingebaute Schwefelheteroatome eine dhnliche Aufweitung des D-Peaks

bewirken.
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Abbildung 6-7: Ramanspektren der Katalysatoren, pripariert ausgehend von schwefelfreien (a, ¢) und
schwefelhaltigen (b, d) Precursoransatz (a, b: FeTMPPCI + FeC,0,* 2H,0 + S: bzw. ¢, d: H,TMPPCI +
FeC,04* 2H,0 = S). Die Zuordnung der vier Banden ist in Abbildung 4-17 gegeben.

Wird iiber die Gleichung von Tuinstra und Konig (siche Gl. 4-24, Lit. 195) die mittlere
Graphenebenenausdehnung berechnet, ergibt sich fiir die schwefelhaltigen Katalysatoren eine
Ausdehnung von etwa 3 nm, wihrend sie bei den schwefelfreien etwa 4 nm betragt.

Diese geringere Graphenebenenausdehnungen fiir schwefelhaltige Katalysatoren im Vergleich
zu den schwefelfreien (basierend auf FeTMPPCI und H,TMPP), wie auch die XRD-
Ergebnisse (vergleiche Abbildung 5-17 und Abbildung 6-6) unterstreichen die Andersartigkeit
der Kohlenstoffmorphologie im Vergleich zu den Katalysatoren, die ausgehend vom
CoTMPP prépariert wurden. Fiir diese wurde gezeigt, dass die Graphenebenenausdehnung
mit den katalytischen Eigenschaften korreliert. Mit wachsender Graphenebenenausdehnung
wurde eine Zunahme der katalytischen Aktivitdt und Abnahme der relativen Wasserstoft-
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peroxidentwicklung beobachtet (81,84). Die hier diskutierten Katalysatoren passen offensicht-
lich nicht in diese Korrelation. Mogliche Ursachen werden nach Betrachtung weiterer
struktureller Merkmale diskutiert.

Im Folgenden soll erldutert werden, wie sich eine Schwefelzugabe auf die Zusammensetzung
der Katalysatoren auswirkt. Dafiir sind in Tabelle 6-1 die Elementzusammensetzungen und
BET-Oberflachen der POM-Katalysatoren (Fe/Fe = S und H,/Fe & S) gegeben.

Tabelle 6-1: Vergleich der Ausbeuten, Elementzusammensetzungen und BET— bzw. Mikroporenober-

fliichen (bestimmt iiber NL-DFT) der mit und ohne Schwefelzugabe hergestellten POM-Katalysatoren

(n.g.: nicht gemessen).

Ausbeute BET- Mikroporen- | NAA Verbrennungsanalyse
[ % Oberflaiche | oberfldche {
i (m7ig) (mzig) Fel/ath | C/at% Niat% | S/at%h | Hfat% | Oat%
FefFe 51 145 72 9.40 71.51 0.81 0.09 2.10 16.08
FelFeisS 83 181 81 084 74.91 3588 3.85 4.80 12.24
H,/Fe 4.8 n.g. n.g. 1.71 78.48 117 0.13 9.23 927
H./FelS 7.9 497 186 0.66 75.85 411 1.84 6.30 11.24

Wihrend die schwefelhaltigen Proben unabhingig von der Art des eingesetzten Porphyrins
etwa dieselben Eisengehalte (0.6 — 0.7 at%) aufweisen, liegen die Werte der schwefelfreien
Katalysatoren deutlich dariiber (1.5 at%, 10 at%). Die groBe Differenz im Eisengehalt
zwischen den beiden schwefelfreien Proben kann wahrscheinlich iiber unterschiedliche
Mengen eingekapselten Eisens (als Fe) erklirt werden. Je nachdem wie schnell die Proben
nach Pyrolyseende auf < 80 °C abgekiihlt werden, zerfallen unterschiedlich gro3e Mengen
des bei Raumtemperatur metastabilen Cementits, sodass unterschiedliche Eisenmengen einge-
kapselt vorliegen. Dadurch ist die schwefelfreie POM-Préparation schlecht reproduzierbar.

Es fillt auf, dass der schwefelfreie Hy/Fe-Katalysator eine geringere Ausbeute aufweist als die
schwefelhaltigen Katalysatoren, obwohl er mehr Eisen enthélt als diese. Wahrscheinlich
wurden bereits grofle Anteile der freien Porphyrinbase (H,TMPP) zersetzt, bevor in die
verbleibenden Ny-Zentren Eisenatome zur Bildung von FeNy-Zentren eingebaut werden
konnten. Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen am FeTMPPCI,
CoTMPP und H,TMPP (siche Kapitel 5.2, Abbildung 5-3) bestitigen diese Vermutung: das
H,TMPP zeigt eine wesentlich ausgeprédgtere 1. Zersetzungsstufe (ZST) als die in der
Abbildung mit dargestellten Kobalt- und Eisenporphyrine. Dies liegt an einer stabilisierenden
Wirkung der Metallzentren auf die Stickstoffbindungen. Bei dem direkten Vergleich der
freien Base mit FeNs- und CoNs-Komplexen fand Scherson heraus, dass beim H,TMPP
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wesentlich mehr Stickstoff wahrend der Pyrolyse freigesetzt wurde, als es bei den metall-
haltigen Porphyrinen der Fall war (170).

Aus den hier gewonnenen Ergebnissen geht hervor, dass beide schwefelfreie Proben wesent-
lich geringere Stickstoffkonzentrationen aufweisen als die schwefelhaltigen. Da auch bei den
TG-MS-Messungen groflere wihrend der Pyrolyse auftretende Stickstoffverluste fiir
schwefelfreie Ausgangsmischungen gefunden wurden, verldsst der Stickstoff offensichtlich
bereits wihrend der Temperaturbehandlung das System.

Was bewirkt die wesentlich ausgeprigtere Freisetzung des Stickstoffs wéhrend der Pyrolyse
der schwefelfreien Ausgangsmischungen?

Wesentliche pyrolysebedingte Unterschiede bei der Herstellung der POM-Katalysatoren
+ Schwefel ergeben sich erst im Temperaturbereich oberhalb 545 °C, wo Schwefel die
Cementitbildung verhindert (vgl. Lit. 68). Da dies der gravierendste Unterschied im Pyrolyse-
prozess ist, scheint Cementit oder die mit Cementit verbundene Graphitisierung die Zer-
setzung der FeNy-Zentren zu fordern. Bei den Impréignierungskatalysatoren kam es im
gesamten untersuchten Temperaturbereich (bis 1000 °C) zu keiner signifikanten Cementit-
bildung (siehe auch Tabelle 5-4), wahrscheinlich weil ohne Oxalat lediglich das aus der
Porphyrinzersetzung freigelegte Eisen fiir eine Cementitbildung zur Verfiigung steht. Bei den
Préaparationen iiber die POM liegt hingegen aufgrund des Eisenoxalats ein sehr grofBer
Eisentiberschuss vor (etwa ein Faktor 23 mehr Eisen).

Die BET-Oberfldche der H,/Fe/S-Probe weist mit knapp 500 m?/g dhnliche Werte wie die
Co/Fe/S-Katalysatoren (zwischen 400-800 m?/g) auf (26,82,85,171). Die BET-Oberflichen
der beiden Fe/Fe-Proben (+ S) liegen deutlich darunter. Dies ldsst sich {iber die TG-MS-
Untersuchungen des Pyrolyseverlaufs eventuell wie folgt erklidren: das Maximum der CO,-
und CO-Gasentwicklung aus der Zersetzung des Eisenoxalats erfolgt erst bei Temperaturen,
bei denen das Eisenporphyrin bereits teilweise karbonisiert vorliegt. Wie aus Abbildung 5-3
ersichtlich ist, beginnen die Zersetzungen des H,TMPPs und des CoTMPPs etwa temperatur-
gleich zur (Haupt-)Zersetzung des Eisenoxalats, wihrend das FeETMPPCI friiher karbonisiert.
Wahrscheinlich konnen eisenporphyrinbasierende Katalysatoren mit groeren Oberflachen
prépariert werden, wenn ein Oxalat verwendet wird, das sich temperaturgleich mit dem
Porphyrin zersetzt. Der Einfluss unterschiedlicher Oxalate auf die Morphologie und die
katalytischen Eigenschaften der auf FeTMPPCI basierenden POM-Katalysatoren muss in

weiterfiihrenden Experimenten verifiziert werden.
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Abbildung 6-8: Spektren der Nl1s-Bereiche der schwefelfreien (a, ¢, —) und schwefelhaltigen (b, d, —)
POM-Katalysatoren ausgehend vom FeTMPPCI (a, b) bzw. H,TMPP (c, d). Wie im experimentellen Teil
erliutert (vgl. 4.5), werden unter MeN, solche Anteile zusammengefasst, die von ihrer Ladungsverteilung
verschiedenen FeNj-Zentren zugeordnet werden konnen, dies sind pyrrolische (Npyyq, 400.5 eV),
pyridinische (Npyiqa, 398.2 ¢V) und mesomere Metall-Stickstoff-Bindungen (Nyecan, 399.5 €V).

Bereits aufgrund der geringen Stickstoffgehalte in den schwefelfreien Katalysatoren, konnen
diese nur maximal 33 % bzw. 50 % moglicher FeNs-Zentren im Vergleich zu den schwefel-
haltigen Katalysatoren aufweisen. Dieser Unterschied wird noch gravierender, wenn die Bin-
dungszustéinde der Stickstoffatome mit beriicksichtigt werden. Dazu sind in Abbildung 6-8
die N1s-XPS-Spektren der jeweils mit und ohne Schwefelzugabe priparierten (Fe/Fe + S)-
und (Hy/Fe + S)-Katalysatoren wiedergegeben. Wie bereits im experimentellen Teil erldutert
(Kapitel 4.5), werden unter MeNy alle Stickstoffbindungstypen, die bei FeN4-Koordinationen
moglich sind (Nyen) zusammengefasst. Zu beachten ist, dass unter Umstinden in die
Graphenebenen eingebaute pyrrolische (400.5 eV) und pyridinische Stickstoftheteroatome
(398.2 V) mitberticksichtigt werden. Oxidisch und graphitisch gebundene Stickstofthetero-
atome unterscheiden sich von ihren Bindungsenergien hingegen signifikant von den verschie-
denen Metall-Stickstoff-Bindungen. Diese beiden Gruppen werden als Nr (graphitisch und
oxidische Heteroatome) zusammengefasst (vgl. Kapitel 4.5 und Abbildung 3-7).
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Tabelle 6-2: Eisen- und Stickstoffatomkonzentrationen der (Fe/Fe+S)- und (H,/Fe+S)-Katalysatoren und
prozentuale Anteile der aus den XPS-N1s-Spektren bestimmten Stickstoffbindungen. Die Bindungstypen
sind in zwei Fraktionen geteilt (Nr: NgrapntNox, und Nyent Npyriat Npyrot + Nyteran). Ausgehend vom
relativen Anteil Ng bzw. Ny und dem iiber Verbrennungsanalyse bestimmten Gesamtstickstoffgehalt Ny,
sind die Stickstoffatomkonzentrationen fiir Nz und Ny..x berechnet worden (z.B. fiir Fe/Fe: Ng = 16 % -
0.81 at% = 0.1 at%). Je nach limitierendem Faktor ergibt sich die Maximalkonzentration an in FeN,-
Zentren gebundenem Stickstoff aus dem Eisengehalt (schwefelhaltige Katalysatoren) oder dem Gehalt an

Stickstoff in Ny.n (schwefelfreie Katalysatoren). Dieser Maximalwert ist in der letzten Spalte der Tabelle

angegeben.
; aus den N1s-Spektren (XPS) o
Kyt Elementanalyse N N | Txmogiche
Felat% | N /at% | % at% % | atgp | MTENSELR
FelFe 9.40 0.81 16 0.1 84 | 07 0.7
FelFelS 0.64 3.56 20 0.7 80 | 29 2.56
H,iFe 1.71 1.17 52 0.6 48 | 06 0.6
H,IFelS 0.66 4.1 7 0.3 93 | 38 2.64

Bereits aus den Spektren ist zu erkennen, dass die schwefelhaltigen Katalysatoren in Relation
zu den schwefelfreien wesentlich mehr Stickstoff gebunden in den MeNy-Peaks aufweisen.
Werden die Absolutwerte in Tabelle 6-2 betrachtet, wird dies noch deutlicher. Zur Ubersicht
sind die atomaren Eisen- und Stickstoffatomkonzentrationen (aus Elementanalysen (NAA und
Verbrennungsanalyse)) und die prozentuale Stickstoffzusammensetzungen der Katalysatoren
an der Oberfliche (XPS) Tabelle 6-2 gegeben. Ausgehend von den iiber Elementanalyse
bestimmten Stickstoffatomkonzentrationen wurden die jeweiligen Ng- bzw. Nyen-Atom-
konzentrationen berechnet. Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass fiir die Bildung von
FeNy-Zentren bei den schwefelfreien Katalysatoren der in MeNy gebundene Stickstoffanteil
(Nmyen) limitierend wirkt. Bei den schwefelhaltigen Préparationen ist der Eisenanteil der
limitierende Faktor. Auch dieser Unterschied verdeutlicht, dass offensichtlich Cementit die
Zersetzung der FeNy-Zentren beschleunigt.

Lége bei den schwefelhaltigen POM-Katalysatoren jeweils das gesamte vorhandene Eisen in
FeNy-Zentren vor, miisste die vierfache Menge an Stickstoff in Nyen gebunden sein.
Rechnerisch wiéren dies beim Fe/Fe/S- bzw. H,/Fe/S-Katalysator 2.56 at% bzw. 2.64 at% in
FeNy-Strukturen gebundenen Stickstoffs. Diese Werte liegen beide niedriger als die fiir Nyen
ermittelte Atomkonzentration beider Katalysatoren. Offensichtlich existieren auch nicht als
FeNy-Zentren gebundene Nyen-Stickstoffatome. Die Differenz zum berechneten Nyn-Gehalt

sind daher pyridinisch bzw. pyrrolisch gebundene Stickstoffheteroatome in der Kohlenstoff-
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matrix. Dass solche Heteroatome vorhanden sind, stellt einen wesentlichen Unterschied zu
den Imprédgnierungskatalysatoren dar: fiir diese wurde gezeigt, dass der gesamte Anteil an
Nmen tatsdchlich in FeNs-Zentren gebunden vorliegt (vergleiche Abbildung 5-28 und
Abbildung 5-14).

Eine Methode die Eisenspezies ndher zu bestimmen ist die °’Fe-MdBbauerspektroskopie.
Anhand der Mo6Bbauerspektren konnen Informationen iiber die elektronische Umgebung des
Eisens gewonnen werden. In Abbildung 6-9 (s.u.) sind die Spektren der schwefelfreien und
schwefelhaltigen POM-Katalysatoren dargestellt. Die Spektren wurden, wie im experimen-
tellen Teil (Kapitel 4.3.1) beschrieben, mit Hilfe des MBF-Programms entfaltet (143).
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Abbildung 6-9: *’Fe-MéBbauerspektren der Katalysatoren, ausgehend von den schwefelfreien (a, c¢) und
schwefelhaltigen (b, d) Ansatzmischungen fiir die auf FeTMPPCI (a und b) bzw. H,TMPP (c und d)
basierenden POM-Katalysatoren. Die Zuordnung der Mdéfibauerlinien zu den Eisenmodifikationen ist in
Tabelle 6-3 gegeben.

Die Spektren der schwefelfreien Katalysatoren werden von magnetischen Beitrigen
dominiert: in beiden tritt eine als Sextett3 bezeichnete Konfiguration dominant hervor, dessen

Parameter (65, = 0.16 mm/s, Hy = 194 G) typisch fiir Cementit sind (23,69). Dieses Ergebnis
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bestitigt die bisherigen Resultate der Rontgendiffraktometrie, wo Cementit bereits nachge-
wiesen wurde (vgl. Abbildung 6-6).

Im Fe/Fe-Katalysator (Abbildungsteil a) findet sich auBerdem ein weiteres Sextett (Sextett2:
O1so = 0.29 mm/s, Hy = 460.5 G), das auch in der Probe HT900ohne auftrat (Kapitel 5.4.6).
Den MéBbauerparametern wurden Fe’*-Cluster bzw. eine Eisenoxinitridstruktur zugeordnet.
Die zuletzt genannte Phase entsteht nach Aussage der Autoren durch eine Oxidation einer
Eisennitridmodifikation (28). Fe**-Cluster werden bei einer Oxidation des Ferritins gebildet
(11). AuBerdem gibt es zwei Doublets von dem das eine (D1: 650 =0.29 mm/s, AEq =
0.84 mm/s) dem als aktiv postulierten FeN4-Zentrum (siche Kapitel 6.2) und das andere (D4:
O1so = 0.34 mm/s, AEq = 0.52 mm/s) superparamagnetischem Eisennitrid (e-Fe;N) zugeordnet
werden kann (7,11,23,28,57). Da somit offensichtlich superparamagnetisches Eisennitrid
wihrend der Pyrolyse gebildet wurde (D4), ist wahrscheinlich das Sextett 2 auf die oxidierte
Eisennitridphase zurlickzufiihren. In Tabelle 6-3 sind die MoBbauerparameter der jeweiligen
Linien und die Zuordnung zu moéglichen Eisenkonfigurationen zusammengefasst.

Tabelle 6-3: Zuordnung der MéBlbauerlinien zu moglichen Eisenmodifikationen anhand eines Literatur-
vergleichs; in Klammern sind jeweils die Spannbreiten fiir die einzelnen Parameter angegeben (verwen-

dete Abkiirzungen: OZ: Oxidationszahl, SZ: Spinzahl, d&;50: Isomerieverschiebung ggii. o-Fe,

AEq: Quadrupolaufspaltung, Hy: internes Magnetfeld, fwhm: Halbwertsbreite).

d1s0 AE fwhin
. : . Q . ; i : I TR
[ (o's) | / (om's) |/ (mads) Hy /G |[Zuordnung |OZ/SZ | Literatm
Doublet? | 0.30 (0.03) | 0.85 {0.200 | 0.63 {0.20) FeM,(planar) | 2+ /LS |23,30,/8,137
Coublet? | 0.36 (0.08) | 275 {0.15) | 0.90 {010 Fel, 2+ /M5 [21-23 137 188
Coublet3 | 0.37 (0.03) | 1.70 {0200 | 0.70 {0.20) Fell, a7iLs 189
CFehl, 2+ /HS |5
Doubletd | 0.33 (0.0 | 052 {0.01) | 0.26 {0.01) sUperpara- a
magn. Fe,M
Singlet | -010 004 | - 042 {010 superpara- 1] 172,200
magn. o.-Fe
Sextett! | 0.15(0.01) | 0.03 (0.01) | 0.34 (0.04) | 2001 (5.8) | Fe,C a 7. B9
Sextett? | 0.28 0.01) | - 0.44 [0.04) | 4601 (0.8)| A: Fe-Cluster 3477 11,28
B: Fe-M-0 '
Sextettd | -0.06 (.01 | 0.04 0017 023 0.01) | 3315 (0.3 o-Fe a B9

Im H,/Fe-Katalysator findet sich neben Sextett 3 und dem Doublet 1 ein weiteres Sextett
(Sextett 1, o150 = -0.06 mm/s, Hy = 330 G) und ein Singlet (315, = -0.14 mm/s). Beide sind
a-Eisen zuzuordnen, wobei das Singlet auf sehr kleine, superparamagnetische Eisenpartikel
hinweist (69,136,155,172). Auch das Vorliegen der a-Eisenphasen ist in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Rontgendiffraktometrie. Hinweise auf Eisennitrid oder Eisenoxi-

nitrid, wie sie der Fe/Fe-Katalysator aufweist, konnten mittels XRD nicht gefunden werden.
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Die Spektren der schwefelhaltigen Katalysatoren unterscheiden sich gravierend von denen der
schwefelfreien. I.d.R. kénnen diese mit drei jeweils fiir die Katalysatoren gleichen Doublets
und einem Singlet angepasst werden, wie es schon bei den zwischen 400 °C und 800 °C
préaparierten Impragnierungskatalysatoren der Fall war. Im Kapitel 5.4.6 wurden bereits den
Doublets D2 und D3 weitere FeNy-Modifikationen zugeordnet (vergleiche Diskussion im
Kapitel 5.4.6 und Tabelle 6-3). Auch dort konnten dreiwertige Eisenstrukturen bei der Zuord-
nung unberiicksichtigt bleiben. Die Vernachlissigung von Fe’*-Konfigurationen ist auch hier
gerechtfertigt, weil durch eine gezielte Nachbehandlung in Formiergas simtliche Fe*"-Anteile
entfernt werden konnen. Dieses Ergebnis leitet sich aus dem Befund ab, dass solche formier-
gasnachbehandelte und anschlieBend gedtzte Katalysatoren EPR-inaktiv sind. Da die
katalytische Aktivitét steigt, kann eine Aktivitdt ausgehend von dreiwertigen Eisenkonfigura-
tionen somit wahrscheinlich ausgeschlossen werden. In Abbildung 6-10 sind die X-Band
EPR- und die MoBbauerspektren vor und nach einer solchen Formiergasnachbehandlung mit

anschlieBender Atzung dargestellt.
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Abbildung 6-10: a, ¢) X-Band EPR-Spektren und b, d) *’Fe-MoBbauerspektren eines Fe/Fe/S-Katalysators
vor (a und b) und nach einer 800°C-Formiergasnachbehandlung mit daran anschlieBendem Atzschritt
(Fe/Fe/S — (N2/H,)-NBG — 1M HCI, ¢ und d).
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Es ist ersichtlich, dass die Fe'"-Komponenten entfernt und der Anteil der Singletstruktur
reduziert wurden. Im vorliegenden Fall enthielt die Probe nach der Formiergasnachbehand-
lung sogar gar kein superparamagnetisches Eisen mehr.

Die Tatsache, dass die Imprignierungskatalysatoren von den MdoBbauerspektren und damit
Eisenkonfigurationen qualitativ identisch zu den schwefelhaltigen POM-Katalysatoren sind,
unterstreicht die Sonderposition schwefelfreier POM-Katalysatoren.

Da anzunehmen ist, dass fiir die Sextettmodifikationen andere Debye-Waller-Faktoren als fiir
die FeNy-Zentren zu erwarten sind, wurde auf eine quantitative Abschéitzung der Eisenanteile
gebunden in den Modifikationen verzichtet.

Wie bei der Diskussion der Raman- und XRD-Messungen kurz angesprochen, unterscheiden
sich die auf FeTMPPCI bzw. H,TMPP basierenden Katalysatoren wesentlich von solchen, die
ausgehend vom CoTMPP prépariert wurden. Dort wurde eine Zunahme der kinetischen

Stromdichte mit wachsender Graphenebenenausdehnung beobachtet.

6.1.4 Vergleich der auf FeTMPPCI bzw. H, TMPP basierenden Katalysatoren zu den
kobalthaltigen (Co/Fe und Co/Fe/S)

Auf Basis der hier prédsentierten Resultate (= S) und der in der Literatur diskutierten
Ergebnisse, beim Vergleich kobalt- und eisenbasierender Katalysatoren, konnen nun mogliche
Ursachen fiir diesen Unterschied erdrtert werden.

In der Arbeit von Herrmann (81) wurde gezeigt, dass durch die Pyrolyse von kohlenstoft-
getragertem CoTMPP die elektronische Ankopplung verbessert wurde, sodass der Sauerstoff-
reduktionsstrom erhoéht und der relative Anteil an Wasserstoffperoxid jeweils im Vergleich
zum unpyrolysierten, kohlenstoffgetragerten Kobaltporphyrin deutlich vermindert wurden
(81). Durch die Verwendung unterschiedlicher Oxalate bei POM-Préparationen konnten die
elektrochemischen Eigenschaften solcher Katalysatoren noch weiter gesteigert werden
(81,87). Die besten Ergebnisse wurden fiir Materialien erreicht, die ausgehend von einer
Mischung aus CoTMPP, Eisenoxalat-Dihydrat und Schwefel prapariert wurden (Co/Fe/S).

Im Kapitel 5.3 wurde fiir die Impragnierungskatalysatoren gezeigt, dass auch beim hier
diskutierten FeTMPPCI-System die Pyrolyse zu einer Abnahme der Wasserstoffperoxident-
wicklung und Zunahme des Sauerstoffreduktionsstroms fiihrt (vergleiche Abbildung 6-5).
Durch eine Schwefelzugabe zum POM-Ansatz wird jedoch nicht eine weitere Verbesserung
der katalytischen Eigenschaften gegeniiber den Impréignierungskatalysatoren erreicht

(vergleiche Abbildung 6-5).
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Zwei Ursachen oder eine Kombination aus beiden, konnten erklaren, warum fiir auf CoTMPP
basierende Katalysatoren eine Abhéngigkeit besteht, nicht aber fiir das FeTMPPCI-System.
Aus der Literatur ist bekannt, dass bereits im unpyrolysierten Zustand einzelne FeN4-Makro-
zyklen eine direkte Reduktion des Sauerstoffs bewirken konnen. Im Gegensatz dazu iiber-
wiegt fiir singuldre CoNy-Zentren die Diskussion einer nur indirekten Reduktion (37,38,187,
200). Das unterschiedliche elektrochemische Verhalten dieser beiden unpyrolysierten
Makrozyklen ist vermutlich auf die unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen der Fe- bzw.
Co-Zentralionen in den Ny-Zentren zuriickzufithren. Die Untersuchungen verschiedener
Autoren zeigten, dass auch im pyrolysierten Zustand FeN4-Zentren katalytisch aktiver sind als
CoNy-Zentren (92,97,187,200,204,206,211).

Die erste These, die fiir CoTMPP basierte Katalysatoren die besten Ergebnisse fiir das
Co/Fe/S-Material erklidren konnte, geht von einem partiellen (bis vollstaindigen) Austausch
der CoNy- durch FeNy-Zentren aus. Diese These wird wie folgt erklart:

Wie die Untersuchungen von Schmithals zeigten, wurde auch fiir den Co/Fe/S-Katalysator bei
EXAFS-Messungen an der Eisen-K-Kante der fiir FeN4-Bindungen charakteristische Abstand
ermittelt. Auch die *’Fe-MoBbauerspektren der Co/Fe/S- und Fe/Fe/S-Katalysatoren wurden
dort mit jeweils drei gleichen Doublets gefittet (jedoch ohne Zuweisung der Parameterwerte
zu Eisenmodifikationen) (171). Wie eigene moBbauerspektroskopische Untersuchungen von
schwefelhaltigen POM-Katalysatoren ausgehend vom H,TMPP, CoTMPP bzw. FeTMPPCI
zeigten, weisen alle drei Katalysatortypen dieselben Eisenkonfigurationen in den MoBbauer-
spektren auf. Den drei identifizierten Doublets wurden, wie beschrieben, verschiedene FeNy-
Zentren zugeordnet (s.o., Tabelle 6-3), wobei bereits die Ergebnisse aus dem Kapitel zur
Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit (wie auch noch folgende Ergebnisse) auf eine
katalytische Aktivitit der dem Doublet D1 zugeordneten Eisenkonfiguration hinweisen.

Fiir die schwefelfreien Katalysatoren behindert die Dominanz anorganischer Phasen quanti-
tative Aussagen zu den in FeNs-Modifikationen gebundenen Eisengehalten. Doch wie gezeigt
wurde (siche Abbildung 6-9), kommt es zumindest auch beim H,/Fe-Katalysator zu einem
partiellen Einbau von Eisen in die H,N4-Zentren (moBbauerspektroskopische Messungen am
Co/Fe-Katalysator wurden nicht vorgenommen, sodass keine Informationen iiber einen
moglichen Austausch von CoN4- durch FeNy-Zentren vorliegen). Die experimentellen
Ergebnisse zu den Co/Fe/S- bzw. Hy/Fe+S-Katalysatoren unterstiitzen die Vermutung, dass es
allgemein bei der POM, ausgehend vom CoTMPP-Eisenoxalat-Gemisch (£ Schwefel), zu
einem partiellen (bis vollstdndigen) Austausch der CoNy-Zentren durch FeNy-Zentren kommt.

Fiir den Co/Fe/S-Katalysator konnten so gleiche Stromdichten und Selektivititen wie beim
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Fe/Fe/S-Katalysator erreicht werden, da dieselben FeNs-Zentren (D1) die katalytischen
Eigenschaften dominieren. Ohne Schwefelzugabe wiirde auch hier die Cementitbildung zu
einer beschleunigten Zerstorung der MeNy-Einheiten beim Pyrolyseprozess fiihren, so dass
zum Fe/Fe-Katalysator vergleichbare Ergebnisse erzielt werden.

Die Tatsache, dass der mit Zinnoxalat praparierte Co/Sn-Katalysator eine hohere Aktivitit
und geringere Wasserstoffperoxidentwicklung aufweist, als der kohlenstoffgetragerte Co/BP-
Katalysator zeigt, dass jedoch verschiedene Effekte iiberlagert sein miissen. Dies fiihrt zur
zweiten These: die Abhédngigkeit der CoNy-Zentren von der elektronischen Konfiguration der
Kohlenstoffmatrix ist groBer, als es bei den FeNy-Zentren der Fall ist.

Fiir unpyrolysierte Makrozyklen ist gezeigt worden, dass bei FeNs-Zentren die elektronische
Umgebung so angepasst werden kann, dass es an einem einzelnen Zentrum zu einer direkten
Sauerstoffreduktion kommt. Eine solche Modifizierung wurde fiir CoN4-Zentren bisher nicht
berichtet. Es ist nun denkbar, dass letztgenannte Zentren empfindlicher auf Anderungen in der
elektronischen Umgebung reagieren, als es bei FeNy-Strukturen der Fall ist. Dies wiirde
bedeuten, dass bei CoNy-Zentren die elektronische Riickbindung in die Graphenebene einen
erheblich groBeren Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften hat, als es bei eisenporphyrin-
basierenden Katalysatoren der Fall ist.

Damit besitzen mit CoTMPP préparierte Katalysatoren ein grofleres Optimierungspotenzial
hinsichtlich der elektronischen Umgebung. Damit wire verstdndlich, warum die ausgehend
von einem CoTMPP-Zinnoxalat-Gemisch (ohne Schwefel) hergestellten Proben im Vergleich
zum Co/BP-Katalysator bessere katalytische Eigenschaften aufweisen. Bei den kobalt-
porphyrinbasierenden Katalysatoren spielt die Morphologie des Kohlenstoffs somit eine
wichtige Rolle fiir die elektronische Riickbindung des Zentrums und den vorherrschenden
Reduktionsmechanismus (81), sodass eine Abhdngigkeit der katalytischen Eigenschaften
solcher Materialien von der Kohlenstoffmorphologie bzw. im speziellen von der Graphen-
ebenenausdehnung denkbar ist.

Letztlich fiithrt wahrscheinlich eine Uberlagerung beider genannten Thesen (ein partieller
Zentrenaustausch und eine groflere Abhéngigkeit von der elektronischen Umgebung) beim

CoTMPP-System zu der gefundenen Abhingigkeit.

Da die in schwefelfreien POM-Katalysatoren enthaltenen Sekundérphasen eine Aufkldrung
der katalytischen Struktur behindern und diese Proben auBlerdem weit geringere Stromdichten
erzielen, wurden alle im Folgenden diskutierten Nachbehandlungen ausschlieBlich ausgehend

von einem Fe/Fe/S-Katalysator durchgefiihrt.
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6.2 Behandlung des Katalysators zur Anderung der Zusammensetzung und

Variation der katalytischen Aktivitat

Um aufzukldren, inwieweit die katalytische Aktivitdit mit einer (oder mehrerer) in den
MoBbaueruntersuchungen identifizierten Modifikation(en) korreliert, wurden jeweils Teil-
mengen eines Fe/Fe/S-Katalysators (vergleiche Kapitel 4.1.2) unterschiedlich nachbehandelt.
Durch diese Behandlungen sollten die strukturellen Eigenschaften variiert werden, um zu
untersuchen, inwieweit sich eine solche Modulation auf eine Anderung der kinetischen
Stromdichte auswirkt. Bei den verwendeten Methoden handelte es sich um nasschemische
wie auch thermische Verfahren. Auflerdem wurden diese Katalysatoren mit einem H2/Fe/S-
(#G) und einem Imprignierungskatalysator (#H, HT800HCI) verglichen.

In Abbildung 6-11 sind schematisch zur Ubersicht die unterschiedlichen Nachbehandlungs-
methoden bzw. Priparationen aufgefiihrt, die im Folgenden erldutert werden.

FeTMPPCI RT bis 450 °C (15 min), dannbis ~ abkiihlen atzen (1M HCl) Fel/FelS

+ Fec204'2H20 ° . o > > Kat #A
+ Schwefel 800 °C (30 min}), N, (450 °C/h) & waschen (H,0)  ( )

+ konz. HNO; (10 min), dann waschen (H,O})

= Kat. #B
Nasschemische
Verfahren + konz. H,0, (18 min), dann waschen (H,0) . Kat. #C
120 mg _ . _ .
FelFelS (#A) RT bis 800 °C (30 min}, N, (600 °C/h) X Kat. #D
\ +10 mg S, dann RT bis 800 °C (30 min}, N, (600 °C/h} Kat. #E
Thermische . )
Nachbehandlungen RT bis 800 °C (30 min), CO, (600 °C/h) ‘ Kat. #F
H,TMPP R bis 450 °C (15 min), dann bis G atzen (1M HCI
+ FeC,0,-2H,0 c ( ) c , _abkuhlen | { ) Kat.#G
+ Schwefel 800 °C (30 min), N, (450 °C/h}) & waschen (H,0)
57FeTMPPCI RT bis 800 °C (30 min}, N, (450 °C/h})  abkihlen ~ &tzen (1M HCI} R Kat. #H

+ KB60O & waschen (HZO)'

Abbildung 6-11: Schema der unterschiedlichen Nachbehandlungen zur Variation der Kkatalytischen
Aktivitit.

6.2.1 Nasschemische Nachbehandlungsverfahren

Durch eine nasschemische Behandlung des Katalysators in Wasserstoffperoxid (#C) bzw.

konzentrierter Salpetersdure (#B) wird laut Literatur eine Degradation der katalytischen
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Aktivitit erwartet. Es wird beschrieben, dass die Zentren herausgeldst bzw. die Kohlenstoff-
struktur und/oder die Zentren oxidiert werden (172,199). Schulenburg fiihrte eine Behandlung
von 20 mg eines bei 900°C hergestellten Impréagnierungskatalysator (FeTMPPCI getragert auf
BP) mit 30 ml 30% H,O, fiir 100 h bei RT durch. Diese Behandlung fiihrte zu einem nahezu
vollstdndigen Verlust der katalytischen Aktivitét (172).

Eine Behandlung mit Salpetersdure fithrt zu einer Oxidation der Oberfliche, es werden
Quinongruppen gebildet (109). In der Literatur werden solche Sauerstoffoberflachengruppen
fiir eine indirekte Sauerstoffreduktion beschrieben (184). Eigene Versuche, bei denen der
schwefelhaltige Co/Fe/S-Katalysator mit HNO; behandelt wurde, flihrten zu einer vollstin-
digen Auflésung des Katalysatormaterials. Dies galt sowohl fiir ein einstiindiges Kochen des
Katalysators in verdiinnter HNOj3 als auch bei einstiindigem Riihren bei RT in konzentrierter
HNOs. Da lediglich eine Degradation des Katalysators, nicht jedoch eine vollstindige
Zerstorung erreicht werden sollte, wurden die oben beschriebenen Versuche in abge-
schwéchter Form durchgefiihrt.

Salpetersidurebehandlung (#B): 120 mg des Fe/Fe/S-Katalysators (#A) wurden mit 10 ml

konz. HNO:s fiir 10 min versetzt. AnschlieBend erfolgte eine Zugabe von destilliertem Wasser.
Das Material (#B) wurde filtriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und getrocknet. Die
Ausbeute, bezogen auf die eingesetzte Menge Katalysator, betrug 87 %.

Wasserstoffperoxidbehandlung (#C): 120 mg des Katalysators #A wurden mit 10 ml H,O,
(30%, Merck) versetzt. Nach 10 min wurde dem Material (#C) destilliertes Wasser zuge-

geben, dann wurde die Probe filtriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und getrocknet. Die
Ausbeute betrug 93 %.

Die Ausbeuteverluste beider nasschemischen Behandlungen lassen sich iiber eine partielle
Oxidation des Kohlenstoffs erklidren, bei der Kohlendioxid als Reaktionsprodukt freigesetzt
wird. Die geringere Ausbeute fiir Katalysator #B zeigt, dass es hier offensichtlich zu einer
starkeren Oxidation kam.

Der Einfluss dieser nasschemischen Nachbehandlungen auf die Eigenschaften des
Katalysatormaterials wird in Kapitel 6.2.3 ab S. 144 zusammen mit den thermisch nachbe-

handelten Proben diskutiert.

6.2.2 Thermische Nachbehandlungsverfahren

Entsprechend dem Schema in Abbildung 6-11 wurden thermische Nachbehandlungen in
verschiedenen Gasatmosphéren durchgefiihrt. Dies waren Stickstoff, Stickstoff-Schwefel und
Kohlendioxid. Diese Art der Weiterbehandlung fiihrte in allen Féllen zu einer steigenden
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kinetischen Stromdichte, die im Wesentlichen durch das Freilegen aktiver Zentren aufgrund
einer Oberflachenvergréferung erreicht wird (s.u., Tabelle 6-4).

Eine thermische Nachbehandlung wurde auch in Ammoniak durchgefiihrt. Da dort die Ver-
besserung der katalytischen Aktivitit jedoch wesentlich drastischer ausfillt, nehmen neben
der OberflachenvergroBerung wahrscheinlich noch andere Faktoren Einfluss auf die gestie-
gene Stromdichte (35,99). Aus diesem Grund wird die Nachbehandlung in Ammoniak im
Kapitel 6.3 gesondert diskutiert.

Die thermischen Nachbehandlungen erfolgten entsprechend der im Kapitel 4.1.2 gegebenen
Beschreibung. Es wurden jeweils 120 mg des Fe/Fe/S-Katalysators (#A) verwendet. Fiir die
unter Schwefelzusatz durchgefiihrte Nachbehandlung (#E) wurden 10 mg elementaren
Schwefels im Morser zerkleinert und dann mit den 120 mg Katalysator vermischt und einer
Pyrolyse in Stickstoff zugefiillt. Ein Vergleich der Proben #D (N,-NBG ohne Schwefelzu-
gabe) und #E (N,-NBG mit Schwefelzugabe) sollte Informationen dariiber geben, ob eine
Schwefelzugabe zum Katalysator (#A) vor der Nachbehandlung sich giinstig auf die kata-
lytische Aktivitit bzw. Zentrenstruktur des resultierenden Katalysators auswirkt.

Die Ausbeuten (bezogen auf die eingesetzte Katalysatormenge) betrugen 84 % (N, #D), 87 %
(N2+S, #E) und 63 % (CO,, #F).

Prinzipiell sollte erwartet werden, dass eine thermische Nachbehandlung in Stickstoff keinen
nennenswerten Effekt auf die Katalysatoren hat, da Stickstoff bei einer Temperatur von
800 °C noch nahezu inert ist. Dass es hier trotzdem zu einem partiellen Kohlenstoffabbrand
kommt, ist vermutlich auf die Reaktion von sauerstofthaltigen Oberflichengruppen bzw.
adsorbiertem Wasser mit dem Kohlenstoff zuriickzufiihren. Wie die Ergebnisse der Element-
analyse zeigen, enthalten die Fe/Fe/S-Katalysatoren etwa 10 at% bis 15 at% Sauerstoff.

Im Folgenden wird der Einfluss der unterschiedlichen Nachbehandlungen auf die Eigenschaf-

ten der Katalysatoren diskutiert.

6.2.3 Strukturelle und elektrochemische Charakterisierung der nachbehandelten

Fe/Fe/S-Katalysatoren

In Tabelle 6-4 sind die Eisengehalte (NAA) und die Resultate aus den RRDE-Messungen fiir
ein Potenzial von 0.75 V angegeben. Dabei wurden die Stromdichteanteile der indirekten und
direkten Reduktion iiber die Gleichungen 4-14 und 4-15 berechnet.

Es wird deutlich, dass entgegen den Erwartungen beide nasschemischen Verfahren die kine-
tische Stromdichte der Proben nahezu unverdndert lieBen. Auffillig ist jedoch die Verdopp-

lung der Wasserstoffperoxidentwicklung beider Proben. Bei beiden Nachbehandlungen kam
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es zu Oxidation der Kohlenstoffoberfldache, die eventuell mit der Bildung von Quinongruppen
einherging. Da diese in der Literatur fiir eine indirekte Sauerstoffreduktion beschrieben
werden, ist die gestiegene relative Wasserstoffperoxidentwicklung vermutlich auf Quinon-
gruppen zuriickzufithren. Denkbar ist aber auch, dass Eisenzentren oxidiert wurden. Die
Eisenanteile sind fast identisch zum Ausgangskatalysator #A, daher scheint neben der
Oxidation der Kohle durch HNO;s bzw. H,O, auch Eisen herausgeldst worden zu sein. An-
sonsten wire, verbunden mit dem Kohlenstoffabbrand, eine geringe Eisenkonzentrations-
zunahme zu erwarten gewesen. Bei den thermischen Nachbehandlungen kommt es zu einer
Zunahme des Eisenanteils, der mit sinkender Ausbeute groBBer wird (vergleiche Katalysatoren
#D bis #F). Abgesehen von der Wasserstoffperoxidbehandlung ist fiir alle nachbehandelten
Katalysatoren eine Zunahme der BET-Oberfliche zu verzeichnen.

Tabelle 6-4: Eisengehalte, BET-Oberfliichen und RRDE-Ergebnisse aller in Abbildung 6-11 aufgefiihrten

Katalysatoren. Fiir die nachbehandelten Proben sind auflerdem die Ausbeuten mit angegeben.

Ausbewte| Fe/ | BET/ | HiD /% |J, 0.75V)| JHaO:}! | JHHAO)/
1% Gew% | (mfg) | (rpmooo) {Afa)

2A 30| 335 495 | 281014) | 014 008) |267(012)
B a7 2am| 370 | 104010y | 277 044) | 028(008) |2.48010)
#C a3 34 01| 324 anme) | 2850014 | 0260061 |259(011)
=D 54 3sm1)| #15 17002) | 4380221 | 007003) | 431014
2 a7 3z3ma| 371 36004 | 4480022) | 046004 432012
oF 63 4501 776 BE(T) | 674(034) | 045(008) |6.29(0.09
G 2am1)| 497 E7(07) | 139(007) | 00a@o3) [1.29(014)
#H 10m1| 950 52(05) | 2370121 | 01200041 |225(013)

Liegt in den Katalysatoren eine aktive, die Sauerstoffreduktion bewirkende Eisenmodifikation
vor, so sollte neben dem Anstieg der kinetischen Stromdichte auch eine Zunahme dieses
Zentrums zu verzeichnen sein. Wie im Folgenden gezeigt wird, eignet sich die Betrachtung
der unterschiedlichen Nachbehandlungen tatsdchlich, um eine solche Korrelation aufzu-
decken. Um dies ndher zu erldutern, sollen im Folgenden die Ergebnisse aus der Mdfbauer-
spektroskopie betrachtet werden. In Abbildung 6-12 sind die MoBbauerspektren der
Katalysatoren gezeigt. Unabhédngig von der Art der Nachbehandlung weisen alle Materialien
dieselben vier Eisenmodifikationen auf, denen bereits drei unterschiedliche FeN4-Zentren und
superparamagnetisches Eisen zugeordnet wurden (vergleiche Tabelle 6-3, S.137). Die Kataly-
satoren unterscheiden sich jedoch hinsichtlich der relativen Fliche der diesen Konfigurationen

zugeordneten MdoBbauerlinien.
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Abbildung 6-12: 'Fe-MoBbauerspektren der Katalysatoren #A bis #H (vgl. Schema in Abbildung 6-11).
Die Bezeichnung der MoBbauerlinien ist im Spektrum des Katalysators #E mit eingezeichnet, die
Zuordnung zu Eisenmodifikationen ist in Tabelle 6-3, S. 137 gegeben und die Méfibauerparameter sind in
Tabelle 6-5 zusammengefasst.

In Tabelle 6-5 sind die Daten aus der Linienentfaltung zur Ubersicht aufgelistet. Aus den
relativen Fldachen der Linien in den MdBbauerspektren und den Eisengehalten der Proben
konnen entsprechend der Gleichung 4-21 die Eisenanteile gebunden in den einzelnen
Modifikationen abgeschitzt werden.

Diese Umrechnung ist unter der Voraussetzung moglich, dass alle Komponenten dhnliche
Debye-Waller-Faktoren besitzen. Fiir die drei FeNy-Zentren ist ein liberwiegend kovalenter
Bindungscharakter anzunehmen, so dass vermutlich die drei den Doublets zugeordneten
Zentren auch dhnliche Debye-Waller-Faktoren aufweisen. Fiir das Singlet ist hingegen ein
anderer Debye-Waller-Faktor wahrscheinlich, da das superparamagnetische Eisen einen
anderen Bindungscharakter als die FeNy-Zentren hat. Damit ist eine Fehlerquelle in der

Bestimmung der in den einzelnen Konfigurationen gebundenen Eisengehalte gegeben. Die
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dem Singlet zugeordnete relative Fliche macht in allen Proben jeweils etwa 5 % aus, sodass

sich ein einheitlicher Fehler fiir alle hier diskutierten Katalysatoren ergibt.

Tabelle 6-5: Zusammenfassung der Ergebnisse aus der MBF-Linienentfaltung der Méf3bauerspektren der

Katalysatoren #A bis #H (die Zuordnung der Bez. #A - #H ist in Abbildung 6-11 gegeben). In Klammern

ist jeweils der Fehler angegeben. Wurden fiir eine Anpassung Parameter fixiert, so sind diese mit (f)

gekennzeichnet.
Singlet Doublet D1 Doublet D2 Doublet D3
superparamagn.c-Fe FeN, {planar, Fe**LS) FeN, (Fe™ MS) FeN, (wie [FePc]", LS)
GLELO B:p  fwhm Fliche| 83 | AE, |fwhm Fliche| &, | AE, | fwhm (Flache| &, | AE, |fwhm Fliche
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Abbildung 6-13: Darstellung der dem Singlet ¢ (a) und den drei Doublets D1

(b), D2 m (c) bzw. D3 e (d)

zugeordneten Eisengehalte jeweils als Funktion der Kkinetischen Stromdichte bei 0.75V.
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Da der in den jeweiligen Strukturen gebundene Eisengehalt proportional zur Zentrenzahl ist,
sollte sich eine Korrelation zwischen einem solchen Eisenanteil und der kinetischen Strom-
dichte ergeben, wenn eine dieser Eisenkonfigurationen im Sauerstoffreduktionsprozess
beteiligt ist. Um dies ndher zu untersuchen, sind in Abbildung 6-13 jeweils die flir die
einzelnen Zentren ermittelten Eisengehalte als Funktion der kinetischen Stromdichte
dargestellt. Wéhrend fiir das Singlet und die Doublets D2 und D3 kein Zusammenhang
besteht, steigt fiir das in Abbildung 6-13b gegebene Doublet D1 der Eisengehalt linear mit der
kinetischen Stromdichte.

Wird die Korrelation differenziert fiir die direkte (J(H,O)) und die indirekte (J(H,O,))
Sauerstoffreduktion (vgl. Tabelle 6-4) betrachtet, so weist auch hier der dem Doublet DI
zugeordnete Eisengehalt Fep; eine Korrelation zur Stromdichte der direkten Sauerstoff-
reduktion J(H,O) auf. Der Fehler ist bei Betrachtung des gesamten Reduktionsstroms jedoch
etwas geringer. Dieser Zusammenhang konnte bedeuten, dass an diesen Zentren partiell auch
eine indirekte Reduktion erfolgt.

Fiir das Doublet D3 (Feps) zeigt sich in Ansdtzen eine Korrelation zur kinetischen Strom-
dichte der indirekten Sauerstoffreduktion (J(H,0,)), wobei die Katalysatoren #D und #F als
Ausreifer betrachtet werden miissten.

Fiir keine andere Modifikation oder die Kombination zweier oder mehrerer Zentren konnte
eine Korrelation gefunden werden.

In Abbildung 6-14 sind in a) der dem D1 zugeordnete Eisenanteil (Fep;) als Funktion der
direkten Sauerstoffreduktion und in b) der dem Doublet D3 zugeordnete Eisengehalt (Feps)

als Funktion der indirekten Sauerstoffreduktion dargestellt.
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Abbildung 6-14: a) Korrelation des Eisengehalts Fep; und der Stromdichte der direkten Sauerstoff-
reduktion und b) Korrelation des Eisengehalts Fep; und der Stromdichte zur indirekten Sauerstoff-

reduktion. Mit angegeben sind die Steigungen s,.. und s, (s.u.).
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Dass die den Doublets D1 bzw. D3 zugeordneten Eisenzentren tatsichlich beim direkten bzw.
beim indirekten Sauerstoffreduktionsprozess beteiligt sind, scheint dadurch bestdtigt, dass die
Beziehung zwischen Fep; und J(H,O) {iber den gesamten kinetisch kontrollierten Bereich
(U > 0.65 V) und zwischen Fep; und J(H,0,) sogar fiir Potenziale > 0.3 V gegeben ist.

Uber die Ursachen, warum die Katalysatoren #D und #F von der Korrelation in Abbildung
6-14b abweichen, kann nur spekuliert werden. Neben einer moglichen Wasserstoffperoxident-
wicklung an FeNy-Zentren ist bekannt, dass C-N-Zentren und Quinongruppen eine indirekte
Sauerstoffreduktion bewirken (63,64,175). Wahrscheinlich fiihrt die CO,-Nachbehandlung zu
einer Zunahme der C-O-Gruppen auf der Katalysatoroberfldche, sodass der Wasserstoffper-
oxidreduktionsstrom J(H,0O;) des Katalysators #F partiell auch durch solche Oberflichen-
gruppen bewirkt wird. Fiir den zu niedrigen Wasserstoffperoxidreduktionsstrom von Kataly-
sator #D liegen hingegen keine Erkldrungsmodelle vor. Eventuell bewirken bestimmte
Strukturen in diesem Katalysator eine schnellere Zersetzung von Wasserstoffperoxid.

Da die nasschemisch behandelten Katalysatoren sich in die Korrelation einfiigen, werden bei
diesen die Wasserstoffperoxidproduktionen offensichtlich nicht durch Quinongruppen
bewirkt.

Auch der Hy/Fe/S-Katalysator fiigt sich in die Korrelation, was noch einmal die Ahnlichkeit
beider Systeme, ausgehend vom FeTMPPCI bzw. H,TMPP, unterstreicht. Die in Abbildung
6-14a und b eingezeichneten Regressionsgeraden schneiden die y-Achsen jeweils bei Werten
grofer Null. Diese Charakteristik zeigt, dass gewisse Anteile an Fep; (0.52 Gew%) bzw. Feps
(0.17 Gew%) nicht an der Katalyse teilnehmen. Neben diesen vermutlich eingebetteten D1-
und D3-Eisengehalten sind auflerdem die in D2 und dem Singlet gebundenen Eisengehalte
nicht am Reduktionsprozess beteiligt. Damit partizipieren insgesamt etwa 1.66 Gew% des
Eisens nicht im Reduktionsprozess. Das heift, lediglich 0.66 Gew% bis 2.52 Gew% Eisen
(als Fep;onn. bzw. Feps opn) bewirkten den Reduktionsstrom. Werden die eingebetteten D1-
bzw. D3-Eisengehalte von der Gesamtmenge an Eisen Fep; bzw. Fep; abgezogen (siche Gl.

6-6 und 6-7), resultiert die der Katalyse zugdngliche Menge Fep; opn bzw. Feps ops:
Zentren fiir die direkte Sauerstoffreduktion: Fep, opq = Fep) —0.52Gew% Gleichung 6-6
Zentren fiir die indirekte Sauerstoffreduktion: Feps oy = Feps —0.17Gew% Gleichung 6-7

Im Vergleich zu allen vorangegangenen Arbeiten an pyrolysierten, porphyrinbasierenden
Katalysatoren kann hier erstmals gezeigt werden, dass offensichtlich in dieser Katalysator-

klasse eine FeNy-Konfiguration die direkte Sauerstoffreduktion bewirkt. AuBlerdem scheint
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eine zweite FeNs-Modifikation zumindest teilweise die indirekte Sauerstoffreduktion zu
bewirken.

Bei der fiir die direkte Sauerstoffreduktion als aktiv postulierten Modifikation handelt es sich
um ein planares FeNs-Zentrum mit zweiwertigem Eisen im Low-Spin-Zustand (23,78). Wie
die Ergebnisse der Temperaturabhéngigkeitsreihe zeigten, wird diesem Zentrum als einzigem
von den drei FeNs-Modifikationen eine mesomere Umgebung zugeordnet.

Das Doublet, das ansatzweise mit der indirekten Sauerstoffreduktion korreliert, wurde einer
Eisenkonfiguration zugeschrieben, wie sie auch in einem sechsfach koordiniertem FeNy-
Zentrum zu finden ist, das als [FePc]* im Low-Spin-Zustand beschrieben wurde(189). Die
Tatsache, dass diese Struktur vermehrt nach einer Salpetersdure- bzw. Wasserstoffperoxidbe-
handlung auftritt, scheint eventuell auf eine Koordination durch sauerstofthaltige Gruppen als
5. und 6. Liganden hinzuweisen. Somit wurden durch die nasschemischen Behandlungen die
Kohlenstoffmatrix und auch FeNs-Modifikationen oxidiert.

Als nichstes soll nun das Potenzial dieser Katalysatoren fiir die Anwendbarkeit in der

Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle abgeschétzt werden.

6.2.4 Potenzial der nachbehandelten Katalysatoren fiir den Einsatz in der Brennstoff-

zelle

Gasteiger (59) definierte in seinem 2005 erschienenen Ubersichtsartikel Mindestwerte fiir
alternative Katalysatoren hinsichtlich der Elektronentransferrate (Turn-over-Frequency: f70)
und Zentrendichte (Sp). Erst wenn Katalysatoren diese Zielwertanforderungen erfiillen,
werden ausreichend hohe Leistungsdichten im Brennstoffzellenbetrieb erreicht, die einen
Austausch des Platins (Pt/C) zulassen (59).

Da ein Grofteil des Eisens (mind. 1.66 Gew%) der POM-Katalysatoren nicht am Reduktions-
prozess teilnimmt, bleibt dieser Anteil bei der folgenden Abschitzung der Elektronentransfer-
rate und Zentrendichte unberticksichtigt. In zukiinftigen Versuchen sollte jedoch angestrebt
werden, moglichst alle aktiven Zentren am Sauerstoffreduktionsprozess teilnehmen zu lassen
bzw. durch gezieltes Katalysatordesign deren Anteil eventuell noch weiter zu erhdhen.

Um die Elektronentransferraten der beiden aktiven Zentren (D1 und D3) abzuschétzen, sind in
Abbildung 6-15 die am Reduktionsprozess beteiligten, in D1 bzw. D3 gebundenen Eisen-
gehalte Fep; opn (a) bzw. Feps opg (b) der Katalysatoren (vgl. Gl. 6-6 und 6-7) als Funktion der
direkten (a) bzw. indirekten (b) Sauerstoffreduktionsstromdichte dargestellt.

Mit in diese Graphik aufgenommen sind die den Doublets D1 bzw. D3 zugeordneten Gesamt-

eisengehalte Fep; sy bzw. Fepsyn des Impriagnierungskatalysators #H. Wie im Kapitel 5.1
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beschrieben, wurde bei dessen Priparation extra nur so wenig FeTMPPCI verwendet, dass
alle FeNs-Zentren auf der Oberfliche liegen sollten. Wie aus der Abbildung ersichtlich,
scheint dies tatsdchlich gegeben, da sich die Wertepaare fiir Fep; 41 und Feps4n gut in die

beiden Korrelationen einfligen.
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Abbildung 6-15: a) Eisengehalt Fep;opn. (4) als Funktion der Stromdichte zur direkten Sauerstoff-
reduktion J(H;O) und b) Eisengehalt Fep; onn. (®) als Funktion der Stromdichte zur indirekten Reduktion
des Sauerstoffs J(H,0,). Mit eingezeichnet sind die Werte des Imprignierungskatalysators (#H), Fep;: /,
Feps:

Um die Elektronentransferrate f70 und die Zentrendichte Sp zu kalkulieren, wird in einem
ersten Schritt aus der Konzentration (Gew%) an Fep; opn. bzw. Feps opn. die Zahl der FeNs-
Zentren Npjopr(Fe) bzw. Nps o (Fe) pro Gramm Katalysator entsprechend der Gleichung
6-8 berechnet. Da pro FeNj-Zentrum jeweils nur ein Eisenatom gebunden ist, gilt

N(Fe) = N(FeNy).

Fey opn.

Anzahl der partizipierenden Zentren: N y 4 (Fe) = —————-
0ot 100- M f,

As Gleichung 6-8

Mit MF, ist in der Gleichung die molare Masse des Eisens (Mp, = 55.845 g/mol) bezeichnet.
Die Zentrendichte Sp ergibt sich nun direkt aus der Multiplikation mit der Dichte pg,, des
Katalysators (siehe Gl. 6-9).

Zentrendichte: S, = N X,0bfl. " PKat.» Gleichung 6-9

Die tatsdchliche Dichte der hier diskutierten Materialien ist nicht bekannt, sodass nur eine
Abschitzung der Zentrendichte moglich ist. In der Literatur wird fiir dhnliche Katalysatoren
ein Wert von pg, =0.4 g/cm® angegeben (59,97). Dieser wurde fiir die Berechnung

verwendet.
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Entsprechend Gleichung 6-10 ist die Menge des im Zeitintervall dt reduzierten Sauerstoffs
(d[O;] rea/dt) proportional zu der im selben Zeitraum geflossenen Ladungsmenge (dQ/dlt).
Dieser wiederum entspricht der Reduktionsstrom (J), der proportional zur Zahl der Eisen-

zentren FeNy(D1) bzw. FeNy(D3) ist.

d 0, ] oQ .
% - =J ~ Nrey, » Gleichung 6-10

Im Weiteren ergibt sich nun entsprechend der Gleichung 6-11 die jeweilige Elektronentrans-
ferrate fro aus dem Quotienten des reziproken Werts des Anstiegs (Ss. bzw. s, vgl.
Abbildung 6-15) und der Zahl der auf der Oberfldche befindlichen Zentren (vgl. Gl. 6-8,
Npi,ovi.(FeNy) bzw. Np3 opn.(FeNy)).

y
Sxe— Gleichung 6-11

Elektronentransferrate fiir 0.75 V: £, = y
Ny op.(FeNy)-e

Da die von Gasteiger definierten Zielwerte flir ein Potenzial von 0.8 V angegeben sind,
miissen die hier fiir das Referenzpotenzial von 0.75 V bestimmten Elektronentransferraten auf
0.8 V umgerechnet werden. Diese Umrechnung erfolgt gemif3 der folgenden Gleichung unter
Nutzung des mittleren, fiir die Katalysatoren #A bis #H ermittelten Tafelanstiegs (vgl.
Abbildung 4-4b). Dieser betrdagt -75.8 mV/Stromdekade. Die Spannungskorrektur liegt bei
-50 mV (AU =0.75V-0.80 V).

Elektronentransferrate fiir 0.8 V: f7,(0.8V) = f7,5(0.75V)- exp[;s—sg In(1 0)] , Gleichung 6-12

Die fiir die direkte und indirekte Reduktion berechneten Werte sowie Vergleichsdaten aus der
Literatur sind in Tabelle 6-6 zusammengefasst (59,97).

Beziiglich der Zentrendichte Sp werden etwa 15 % des geforderten Werts erreicht, die Werte
liegen auerdem deutlich {iber den Zentrendichten anderer nichtedelmetallhaltiger Proben wie
z.B. Mikroporenkatalysatoren (FeN,,-Zentren) oder kohlenstoffgetrigerte, pyrolysierte
Eisenphenanthrolinmaterialien. Wenn durch eine Variation der Priparationstechnik alle im
Katalysator vorhandenen aktiven Zentren am Reduktionsprozess beteiligt werden konnten,
konnte die Zentrendichte bereits deutlich gesteigert werden.

Die hier berechneten Elektronentransferraten f7o liegen fiir beide Zentren deutlich niedriger,
als der von Gasteiger definierte Zielwert und die aufgefiihrten Vergleichswerte anderer eisen-
basierter Elektrokatalysatoren. Da fiir die meisten der angegebenen Materialien die Elektro-

nentransferrate fiir 80 °C bestimmt wurde, ist ein direkter Vergleich mit diesen schwer
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moglich. Sehr wahrscheinlich steigt die Elektronentransferrate, wenn die Temperatur von
Raumtemperatur (RT) auf 80 °C erhoht wird, wie es auch fiir die Fe/C-Katalysatoren von
Jaouen (Lit. 97) der Fall war: jeweils fiir 0.8 V, RT: fro = 0.14 e¢”/(Zentrum-s) und bei 80 °C:
fro= 0.40 e¢/(Zentrum-s). Fiir pyrolysierte, porphyrinbasierende Katalysatoren wurden bislang
jedoch keine Aktivierungsenergien bestimmt, sodass ein solcher, temperaturbedingter Anstieg
der Elektronentransferrate spekulativ bleibt.

Tabelle 6-6: Elektronentransferraten fro und Zentrendichten Sp der eigenen Katalysatoren und

Vergleichsdaten aus der Literatur fiir Pt/C und weitere eisenbasierende Katalysatoren. Die Abkiirzung

ORR steht fiir die Art des Reduktionsmechanismus: d = direkte Sauerstoffreduktion und i = indirekte

Sauerstoffreduktion.
fro fro 1019
Katalysatorart Zentrum |ORR | T (0.75v) | (0.80V) Sp (107 /] 1, (0.8V)
f 1°c | 1 (et(zentrumrsy) | MU | arem?y | Lit
0 VOn... {e’/{2entrum™s)) em?d) {Alem*) it.
47% PtiC Pt d 80 - 25 32 1300
e 50
Ziel fur nicht Pt - d 80 ) 25 32 130
Katalysatoren
Fe/C (0.3 Gew%) d,i a0 - 0.40 1.29 0.82
FeN,,, a7
FelC (0-0.25 Gew%) d,i 20 10.85 0.14 - -
FePhen/C FeN, di | 80" - 1.0 0.9 0.03
58
10% Pt/iC Pt d 80" - 10 34 B85
FeN
FelFelS, H,/FelS (D1;1 d 0.18 0.04 49 0.31 diese
und Fe/KB6D0 25 Arbeit
(Mittelwerte) I(:[e,;]f i 0.04| 0.009 1.0 0.01

Die fiir die Mikroporenkatalysatoren fiir 20 °C und ein Potenzial von 0.75 V bestimmte
Elektronentransferrate liegt um einen Faktor fiinf hoher als der hier bestimmte Wert (97).
Wihrend fiir die in dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren die FeN4-Zentren wahrscheinlich
in die Graphenebenen eingebettet sind (vgl. Abbildung 3-8), wurde von der Arbeitsgruppe um
Dodelet ein Zentrenmodell entwickelt, bei dem FeNjyi-Zentren in sich ausbildende
Mikroporen, zwischen zwei Graphenebenen eingebaut werden. (vergleiche Abbildung 3-9)
(35). Diese Katalysatoren erreichen offensichtlich eine hohere Elektronentransferrate als die
hier diskutierten. Ob dies durch die gleichzeitige Bindung zu zwei Graphenebenen oder durch
eine andere Kohlenstoffstruktur erreicht wird, ist nicht bekannt.

In Abbildung 6-16 ist eine Darstellung aus der Verdffentlichung von Jaouen gezeigt, die die

Abhingigkeit der bei 20 °C gemessenen kinetischen Stromdichte vom Metallgehalt fiir die
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Mikroporenkatalysatoren angibt (entspricht Abb. 3 in Lit. 97). Uber die eingezeichneten
Steigungen (Fe: slope: =1.0, Co: slope = 0.66) wurden die jeweiligen Elektronentransferraten
ermittelt; der fiir Eisenzentren bestimmte Werte ist in Tabelle 6-6 als Fe/C-Katalysatoren mit

FeNy,-Zentren (20 °C) mit aufgefiihrt.
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Abbildung 6-16: Abb. 3 aus Lit. 97; anhand der in der Abbildung eingezeichneten Steigungen wurden fiir
die Mikroporenkatalysatoren die Elektronentransferraten (in der Lit. ATF) der Eisen- (m) und Kobalt-
Zentren (A) berechnet (Die Werte fiir die Eisenzentren sind in Tabelle 6-6 mit aufgefiihrt).

Wie aus der Abbildung ersichtlich, wurde der fiir die Eisenzentren bestimmte Wert fiir Eisen-

konzentrationen zwischen Null und 0.25 Gew% ermittelt. Wird jedoch der Bereich hoherer
Eisengehalte (0.1 Gew% bis 0.8 Gew%) betrachtet, ergibt sich ein um den Faktor fiinf
verminderter Anstieg. Das heif3t, flir Mikroporenkatalysatoren, die mit hohen Eisenkonzentra-

tionen préapariert wurden, ergibt sich eine nahezu identische Elektronentransferrate im

Vergleich zum eigenen fiir die direkte Sauerstoffreduktion bestimmten Wert.

Wie als néchstes gezeigt wird, sind auch dhnlich hohe Elektronentransferraten, wie sie bei den

Mikroporenkatalysatoren im Bereich bis 0.25 Gew% Eisen erreicht werden, fiir die Fe/Fe/S-

Katalysatoren moglich, und zwar, wenn diese thermisch in Ammoniak nachbehandelt werden.

6.3 Untersuchung des Einflusses einer Ammoniaknachbehandlung auf die

strukturellen und katalytischen Eigenschaften

Durch eine Ammoniaknachbehandlung werden wesentlich drastischere Zunahmen der kataly-
tischen Aktivitét erreicht, als es bei den anderen Nachbehandlungen (Kapitel 6.2) der Fall ist.
Auch hier wird bei 800 °C das Gas im Durchflussofen iiber den Katalysator geleitet. Offen-
sichtlich fiihrt hier neben der Oberflachenvergroflerung ein weiterer Effekt zur Steigerung der

kinetischen Stromdichte.
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Wie aus der Literatur bekannt, konnen bereits durch eine Pyrolyse bei Temperaturen > 800 °C
allein durch die Reaktion von auf Kohlenstoff getrigerten Eisensalzen mit Ammoniak kataly-
tische Zentren gebildet werden (44,73,96,117). Fiir diese Katalysatoren wird das aktive
Zentrum als FeN,,-Struktur beschrieben, wie in Abbildung 3-9a dargestellt. Die Autoren
gehen von einer phenanthrolinartigen Koordination von vier Stickstoffatomen an das Eisen
aus (35,120). Denkbar wire, dass auch durch eine Ammoniaknachbehandlung des Fe/Fe/S-
Katalysators solche Zentren gebildet werden oder dass widhrend der Pyrolyse zerstorte
Zentren teilweise regeneriert werden.

In Tabelle 6-7 sind fiir einen Fe/Fe/S-Katalysator und dessen Ammoniaknachbehandlungs-
produkt die bei 0.75 V erzielten kinetischen Stromdichten, die Eisengehalte und die iiber die
MBF-Linienentfaltung und den Eisengehalten ermittelten Eisengehalte der den MoBbauer-
linien zugeordneten Modifikationen gegeben. Die Umrechnung erfolgte tiber Gleichung 4-21
unter der Voraussetzung einheitlicher Debye-Waller-Faktoren. Die Nachbehandlung wurde
fiir 30 min in Ammoniak bei 800 °C durchgefiihrt (vgl. Tabelle 4-4). In Abbildung 6-17 sind
die MoBbauerspektren dieser Probe vor und nach der Ammoniaknachbehandlung dargestellt.
Tabelle 6-7: Ergebnisse der kinetischen Stromdichten, der Eisengehalte und der den MéBbauerlinien
jeweils zugeordnete Eisengehalte (in Gew%) eines Fe/Fe/S-Katalysators vor (vorher) und nach einer

30-miniitigen thermischen Nachbehandlung in Ammoniak bei 800 °C(nachher). Eine Zuordnung der Méf3-

bauerlinien zu Eisenmodifikationen ist in Tabelle 6-3 auf S. 137 gegeben.

J (0.75V) NAA den MoRbauerlinien zugeordnete Eisengehalte / Gew%
Bez. l{Alq) | Fel Gew% | Singlet D1 D2 D3 D4
vorher 2.81 3.00 0.11 1.64 0.86 0.40 0
nachher 10.43 5.55 0 2.48 1.48 0.53 1.07

Die Ergebnisse zeigen, dass die kinetische Stromdichte um fast 8 A/g zunimmt und parallel
der D1 zugeordnete Eisengehalt um ~ 0.9 Gew% steigt. Uber diese Gewichtszunahme konnte
entsprechend der linearen Beziehung in Abbildung 6-14 lediglich eine Stromzunahme von
etwa 3 A/g erklart werden.

Aus der Tabelle und aus den Spektren wird ersichtlich, dass durch die Ammoniaknachbehand-
lung ein weiteres Doublet D4 (8150 = 0.39 mm/s, AEqg = 0.32 mm/s) nachweisbar ist und der
Anteil der Singletstruktur zuriickgeht bzw. hier sogar verschwindet.

Die diesem D4-Doublet zugeordneten Parameter sind dhnlicher einer Trisphenanthrolin-
struktur (191), dies wiirde auf ein Zentrum &hnlich der Arbeitsgruppe um Dodelet hindeuten.

Ahnliche Parameter weist aber auch superparamagnetisches Eisennitrid auf (57).
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Abbildung 6-17: RT-57Fe-Miil3bauerspektren eines Fe/Fe/S-Katalysators vor und nach einer 30miniitigen
thermischen Nachbehandlung bei 800 °C in Ammoniak (a: vorher, b: nachher). Die Farbzuordnung der
MaoéBbauerlinien zu Eisengehalten ist in Tabelle 6-7 gegeben und die Zuordnung zu méglichen Eisenmodifi-
kation findet sich in Tabelle 6-3.

Aus der Literatur ist bekannt, dass Ammoniak bereits ab etwa 725 °C katalytisch an Eisen-
partikeln zu Wasserstoff und Stickstoff zerlegt wird, als Zwischenprodukt wird Eisennitrid
gebildet. Die ablaufenden Reaktionsschritte sind in den folgenden Gleichungen gegeben
(125).

Ammoniakzersetzung, Schritt 1: 2xFe +2NH; S22F e N+3H, ) Gleichung 6-13

Ammoniakzersetzung, Schritt 2: 2Fe N 2=2xFe+ N. 2 ) Gleichung 6-14

Denkbar wire, dass das superparamagnetische Eisen oder Eisen, das bei einer thermisch
induzierten Zersetzung einzelner FeNy-Zentren freigelegt wird, diese Reaktionen katalysiert.
Dies macht das Auftreten einer Eisennitridstruktur wahrscheinlich (15,28,57,125).

Anhand einer Nachbehandlungsserie soll gekldrt werden, um welche Eisenmodifikation es
sich beim D4-Doublet handelt und welche Faktoren die signifikante Aktivitéitssteigerung
bewirken. Fiir diese Nachbehandlungsserie wurden jeweils Teilmengen eines Fe/Fe/S-Kataly-
sators bei 800 °C fiir unterschiedliche Zeiten in Ammoniak nachbehandelt. Ein Teil der
Proben wurde auflerdem im Anschluss an diese Nachbehandlung geétzt (in 1M HCI).

Handelt es sich beim Doublet D4 um ein neues aktives Zentrum, sollte der in diesem Zentrum

gebundene Eisengehalt mit der katalytischen Aktivitdt der Proben korrelieren.
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6.3.1 Untersuchung der Ammoniaknachbehandlung eines Fe/Fe/S-Katalysators bei

Variation der Behandlungsdauer

Untersuchungen zeigten, dass ungeordnete Kohlenstoffstrukturen schneller mit Ammoniak
reagieren als geordnete, sodass der resultierende Kohlenstoffabbrand gréfer ausfillt. Da
neben dem Kohlenstoff ebenfalls vorhandenes Eisen mit Ammoniak reagiert, beeinflusst auch
die Eisenmenge im Ansatz die Reaktionsrate (35,94,98,123). In Abbildung 6-18 sind die Aus-
beuten als Funktion der NH3-Behandlungszeit dargestellt. Die Ausbeute berechnet sich aus
dem Quotienten der Katalysatormasse nach und vor der Nachbehandlung. Wird zuerst der
zeitabhidngige Verlauf der Ausbeute der nachbehandelten, aber nicht gedtzten Katalysatoren
betrachtet, ergibt sich eine nahezu lineare Abnahme der Ausbeute mit zunehmender Nachbe-
handlungszeit. Im Gegensatz dazu fallen die Ausbeuten der nachbehandelten und geétzten
Katalysatoren hoher aus als die der ungedtzten. (Die Bezeichnung ,,geédtzt* steht hier fiir die 2.

im Anschluss an die Nachbehandlung teilweise durchgefiihrte Atzung.)
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Abbildung 6-18: Abhéngigkeit der Ausbeute von der Nachbehandlungszeit in Ammoniak mit (A) und ohne
anschlieBendem Atzen (A). Mit eingezeichnet ist auBerdem die Ausbeutedifferenz (Ausbeuteyc, -
Ausbeute,,,.) zwischen beiden Nachbehandlungsarten (m).

Eine erste Uberlegung wiirde das Gegenteil nahe legen, da hier zusitzlich zum Abbrand noch
Eisenkomponenten entfernt werden, was auch durch die NAA-Ergebnisse bestitigt wird. Die
Eisengehalte der geédtzten Proben liegen deutlich unter denen der ungeétzten (s.u., Abbildung
6-20). Entgegen den Erwartungen werden trotzdem hohere Ausbeuten erzielt als fiir Proben,
die lediglich in Ammoniak nachbehandelt wurden. Wie lésst sich dies erklaren?

Eventuell wurde adsorbiertes Wasser trotz Trocknung bei 80 °C nicht entfernt. Auftillig ist,
dass die Differenz zwischen beiden Ausbeuten linear mit der Behandlungsdauer steigt. Diese
Korrelation konnte auf die Generierung bestimmter hydrophiler Oberflichengruppen (die

spater Wasser adsorbieren) durch die Behandlung mit Ammoniak oder Wasserstoff, der
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entsprechend der Gleichung 6-13 gebildet wurde, hindeuten. Auf Grundlage der vorliegenden
Daten kann die Ursache jedoch nicht genau bestimmt werden.

Da das Mal fiir die Reaktion mit Ammoniak durch die Ausbeute nach dem Ammoniakschritt
reprasentiert wird, werden auch die geidtzten Katalysatoren als Funktion dieser Ausbeute
dargestellt. Dies gilt fiir alle nun folgenden Untersuchungen. Um den zeitlichen Verlauf
widerspiegeln zu konnen, sind die Ausbeutewerte in umgekehrter Reihenfolge dargestellt.

In Abbildung 6-19 sind die kinetischen Stromdichten sowie die BET-Oberfldchen der Proben
als Funktion der Ausbeute gegeben. Bis zu einer Ausbeute von ca. 75 % steigen die kinetische
Stromdichte (a) und die der direkten und indirekten Sauerstoffreduktion zugeordneten Strom-
dichteanteile (b, d) beider Nachbehandlungsserien (geidtzt, ungeitzt) jeweils exponentiell mit
der Ausbeuteabnahme an (zu beachten ist die logarithmische Skala der kinetischen Strom-

dichte). Fiir geringere Ausbeuten sind nahezu keine Verdnderungen zu verzeichnen.
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Abbildung 6-19a Kinetische Gesamtstromdichte (a) und kinetische Teilstromdichten der direkten (b) und
indirekten (d) Sauerstoffreduktion und Verlauf der BET-Oberfliche (c) jeweils als Funktion der Ausbeute
nach der thermischen Behandlung in Ammoniak.

Der Verlauf der BET-Oberfliache ist qualitativ identisch zu den Stromverldufen, wobei die
Verbesserung des Stroms mit der OberfldchenvergroBBerung deutlich hoher ausfillt als es fiir
die in anderen Gasen nachbehandelten Katalysatoren der Fall ist (vergleiche Tabelle 6-4).
Zwischen den geétzten und ungedtzten Proben zeigen sich geringe Unterschiede in den
Stromdichteverldufen und der BET-Oberfliche.

Dass bei Ausbeuten kleiner 75 % keine wesentliche Anderung aller dargestellten Parameter
mehr erreicht wird, konnte mit einer bereits verdnderten Kohlenstoffstruktur zusammenhén-

gen. Da ungeordnete Kohlenstoffstrukturen schneller mit Ammoniak reagieren als geordnete,
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wire ein Sattigungseffekt denkbar. AuBlerdem beeinflusst der Anteil Eisen im Ansatz den
Abbrand. Anhand der bisherigen Ergebnisse konnte z.B. das freigelegte Eisen bei Ausbeuten
kleiner 75 % verstirkt eine Zersetzung des Ammoniaks bewirken, sodass dieser nicht mehr
zur Erzeugung neuer oder Regenerierung alter Zentren herangezogen werden kann.

Im Folgenden sollen die Messreihen mittels Rontgendiffraktometrie, Elementanalyse sowie
MoBbauerspektroskopie charakterisiert und die Ergebnisse hinsichtlich der Stromdichtever-

besserung diskutiert werden.

6.3.2 Strukturelle und chemische Zusammensetzung der in Ammoniak nachbehandel-

ten Katalysatoren

In Abbildung 6-20 sind die Ergebnisse der Elementanalyse fiir Eisen, Stickstoff, Schwefel
und Kohlenstoff, umgerechnet auf Atomprozente (at%), graphisch dargestellt. Die Atom-
prozentwerte wurden aus den mittels Verbrennungs- und Neutronenaktivierungsanalysen
bestimmten Gehalten entsprechend der in Kapitel 4.8.3 erlduterten Vorgehensweise berechnet

(siche Gl. 4-25 bis 4-28).
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Abbildung 6-20: Atomkonzentrationen der Elemente Eisen (a), Schwefel (b), Stickstoff (¢) und Kohlenstoff
(d) jeweils als Funktion der Ausbeute nach dem Ammoniakbehandlungsschritt.

Mit abnehmender Ausbeute steigt der Eisenanteil der ungeitzten Proben linear an, wéhrend er

fiir die geédtzten Proben einheitlich bei etwa 0.62 at% liegt und demnach unabhéngig von der

Ausbeute (nach dem Ammoniakschritt) ist. Die Differenz beider Eisengehalte (nicht darge-

stellt) zeigt eine lineare Zunahme des entfernbaren Eisenanteils mit abnehmender Ausbeute.

Da fiir die geétzten Proben nahezu die gleichen kinetischen Stromdichten erzielt werden wie
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fiir die ungeétzten, trdgt anscheinend das Mehr an Eisen (>0.62 at%) in den ungedtzten
Proben nicht oder nur geringfiigig zur katalytischen Aktivitit des Materials bei.

Da die Differenz im Stromverlauf der nachbehandelten, geédtzten bzw. ungeitzten Katalysa-
toren nicht mit der Differenz der Eisengehalte korreliert, kann eine Generierung neuer, aber
sdureinstabiler, eisenhaltiger, katalytischer Zentren somit ausgeschlossen werden.

Fiir die ungeétzten Katalysatoren zeigt sich eine Zunahme des Stickstoffgehalts mit
abnehmender Ausbeute (Ausreifler bei ~ 77 %), wobei fiir diese Messreihe bei etwa 4.6 at%
Stickstoff ein Maximum erreicht wird. Ausbeuten kleiner 75 % bewirken keine wesentliche
Anderung mehr. Der ausbeuteabhiingige Verlauf des Stickstoffgehalts zeigt denselben Trend
wie der Stromdichteverlauf der nachbehandelten und ungeitzten Katalysatoren, der sich im
Bereich kleiner 75 % ebenfalls nicht mehr wesentlich dnderte. Die gedtzten Proben haben
geringere Stickstoffgehalte als die ungeétzten, wobei die Werte nahezu identisch zum Stick-
stoffgehalt des Ausgangs-Fe/Fe/S-Katalysators sind. Wahrscheinlich wird der Stickstoff in
Form von Heteroatomen oder vielleicht sdureldslichen Eisennitridmodifikationen in die
Kohlenstoffstruktur eingebaut. Die geringfiigig hoheren Stickstoftkonzentrationen der unge-
atzten Katalysatoren konnten eventuell auch hier fiir die leicht hoheren Stromdichten dieser
Katalysatoren im Vergleich zu den geétzten verantwortlich sein. Im Kapitel 5 konnte fiir das
auf Kohlenstoff getrigerte FeTMPPCI gezeigt werden, dass die dort gedtzten Katalysatoren
groBBere Stickstoffheteroatomkonzentrationen und hohere kinetische Stromdichten erzielten
als die ungedtzten Impragnierungskatalysatoren (vgl. Abbildung 5-30).

Durch die Behandlung mit Ammoniak kommt es zu einer signifikanten Abnahme des
Schwefelgehalts. Die Werte gehen von 1.7 at% fiir das Ausgangsmaterial auf etwa 0.1 at%
zurlick. Eine Abnahme des Schwefelgehalts kann auch durch eine Formiergasnachbehandlung
erreicht werden. Deshalb erscheint es nahe liegend, dass bei einer Ammoniakzersetzung
freigewordener Wasserstoff (Gl. 6-13) mit Schwefel zu Schwefelwasserstoff reagiert und
gasformig das System verlisst. Aus der Literatur ist bekannt, dass bei 900 °C durch das Uber-
leiten von Wasserstoff eingelagerte Schwefelreste sogar vollstindig aus Kohlen entfernt
werden konnen (109).

Die im Abbildungsteil d dargestellte Kohlenstoffatomkonzentration steigt mit abnehmender
Ausbeute. Da es durch Ammoniak auch zu einem Kohleabbrand kommt, scheinen hier (im
Vergleich zu den im Kapitel 6.2.2 diskutierten thermischen Nachbehandlungen) in einem
wesentlich stirkeren Umfang Heteroatome mit Ammoniak bzw. eher N»/H, zu reagieren und
abzugasen. Tatsdchlich kann der GroBteil der Kohlenstoftkonzentrationszunahme bereits

durch die Abnahme der Schwefelkonzentration erklart werden.
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Fiir die Elemente Sauerstoff und Wasserstoff (nicht abgebildet) ist keine signifikante
Anderung mit abnehmender Ausbeute erkennbar.

Als nichstes soll untersucht werden, welche Anderungen der Eisenmodifikationen durch die
unterschiedlich langen Ammoniaknachbehandlungen hervorgerufen werden. Dafiir sind in
Abbildung 6-21 die mit dem MBF-Programm erstellen Linienentfaltungen der
*’Fe-MoBbauerspektren des Ausgangskatalysators und der nachbehandelten, jedoch unge-

atzten Proben dargestellt.
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Abbildung 6-21: “Fe-MoBbauerspektren des Ausgangskatalysators und der in Ammoniak bei 800 °C
nachbehandelten, nicht geédtzten Katalysatoren.

Fiir das Ausgangsmaterial ergibt sich das bereits mehrfach diskutierte typische Mdofbauer-
spektrum eines pyrolysierten, eisenporphyrinbasierenden Katalysators mit den drei Doublets
und der Singletstruktur. Im Gegensatz zu dem MoBbauerspektrum des eingangs gezeigten, in
Ammoniak nachbehandelten Katalysators (sieche Abbildung 6-17b), weisen hier alle Proben

auch nach der Ammoniaknachbehandlung noch signifikante Anteile der Singletstruktur auf.
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Abbildung 6-22: ’Fe-MoBbauerspektren des Ausgangskatalysators und zweier Katalysatoren, die fiir
unterschiedliche Zeiten in Ammoniak nachbehandelt und anschlielend geéitzt wurden.

Fiir alle nachbehandelten Katalysatoren zeigt sich die Ausbildung des vierten Doublets D4,
dass entweder Eisennitrid oder eventuell einer Trisphenanthrolinmodifikation zuzuordnen ist.
Die Intensitdt dieses Doublets nimmt mit abnehmender Ausbeute bis 75 % zu. Wird die

Ausbeute weiter vermindert, geht der relative Anteil wieder zuriick. Ein dhnlicher Verlauf
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wurde auch fiir die kinetischen Stromdichten der Proben verzeichnet. Einen &hnlichen Verlauf
zeigt jedoch auch das Doublet D1.

Werden als néchstes die nachbehandelten und anschlieBend gedtzten Katalysatoren in
Abbildung 6-22 (s.0.) betrachtet, fillt auf, dass das Doublet 4 durch den Atzschritt komplett
entfernt werden konnte. Das heif3t, beim Doublet 4 handelt es sich nicht um ein weiteres,
durch die Ammoniaknachbehandlung generiertes, katalytisches Zentrum, sondern um ein
inaktives Nebenprodukt. Mit Blick auf die in den Gleichungen 6-13 und 6-14 gegebenen
Reaktionen handelt es sich tatsdchlich um Eisennitrid, was durch die in Abbildung 6-23
gezeigten XRD-Messungen bestétigt wird.
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Abbildung 6-23: XRD-Messungen des Fe/Fe/S-Ausgangskatalysators (0) und der mit der Ausbeute 53.7 %
(150 min NHj;) hergestellten Katalysatoren (geiitzt: A, ungeiitzt: A). Mit angegeben ist das Diffraktions-
muster von Eisennitrid (Lit. 101).

Wihrend der Ausgangskatalysator und der fiir 150 Minuten in Ammoniak nachbehandelte
und anschlieBend erneut gedtzte Katalysator jeweils nur breite Banden aufweisen, zeigt die
nachbehandelte, aber ungedtzte Probe Eisennitridreflexe (101). Ebenfalls mittels XRD unter-
sucht wurden die beiden Proben mit 73.9 % Ausbeute. Hier wurde kein Eisennitrid registriert.
Wahrscheinlich ist eine lange Ammoniakbehandlungszeit erforderlich, damit rontgenogra-
phisch nachweisbare Eisennitridstrukturen wachsen konnen.

Uber die Halbwertsbreite des intensititsstirksten Reflexes bei 43.3 © wurde iiber die fiir das
verwendete Gerit angepasste Scherrer-Gleichung (Gl. 4-23) eine mittlere Korngréf3e von etwa
dg = 24 nm berechnet.

In der 2004 erschienenen Publikation von Gajbhiye und Koautoren wurden Ergebnisse
moBbauerspektroskopischer Untersuchungen an e-FesN-Phasen mit unterschiedlichen
PartikelgroBBen diskutiert. Bis zu einer Ausdehnung von 15 nm wurde nur das superpara-

magnetische Doublet registriert, wihrend bei groBeren Ausdehnungen zuerst parallel zu
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diesem Doublet ein Sextett auftrat und schlieBlich lediglich ein Sextett gemessen wurde (57).
Im Rahmen dieser Untersuchungen wire somit eine geringere Ausdehnung erwartet worden,
da lediglich die Doubletstruktur im MoRBbauerspektrum vorliegt. Auch bei einer VergroBerung
des Dopplergeschwindigkeitsbereichs (= 10 mm/s), zeigte das MoBbauerspektrum dieser
Probe keine Anhaltspunkte fiir ein Sextett.

Aus dem Rontgendiffraktogramm ist ersichtlich, dass dem 43.3°-Reflex eine breite Bande
tiberlagert ist. Denkbar ist, dass durch diese eine exakte Bestimmung der Halbwertsbreite
verhindert wird. Eventuell wurde bei dem hier berechneten Wert die Halbwertsbreite zu
gering angesetzt. Als wesentliches Ergebnis aus den XRD- und MoBbauermessungen kann
jedoch festgehalten werden, dass das D4-Doublet auf Eisennitrid zuriickzufiihren ist (57).

Um der Ursache der Aktivititssteigerung auf den Grund zu gehen, wurden anteilig unter der
Annahme einheitlicher Debye-Waller-Faktoren der Gesamteisengehalt der Proben
entsprechend der Gleichung 4-21 den MoBbauerlinien zugeordnet. Tabelle 6-8 fasst die in den
verschiedenen Modifikationen gebundenen Eisengehalte und die Ergebnisse aus den RRDE-
Messungen mit nach unten zunehmender kinetischer Gesamtstromdichte zusammen. Die
kinetischen Stromdichten der direkten (J(H,0O)) und indirekten (J(H,O,)) Sauerstoffreduktion
sind iiber die Gleichungen 4-14 und GI. 4-15 berechnet worden.

Tabelle 6-8: Zusammenfassung der in den MoBbauerstrukturen gebundenen Eisengehalte des Ausgangs-
katalysators (Dauer t = 0 min) und der in Ammoniak nachbehandelten Proben. Mit angegeben sind aufier-

dem die Ergebnisse der RRDE-Messungen dieser Proben (Jyi,, H,0,%, J(H,O0) und J(H,0,) jeweils fiir
0.75 V).

RRDE Daten fiir 0.75 V (NHE) NAA MBF-Fitergebnisse umgerechnet auf

Dauer/ |Ausbeute| J,,./ | H,0,/ |J(H,0)| J(H,0,) | Fel/ den Anteil Eisen in Gew%
min ! % (Alg) | % | IAlg | IAlg |Gew% | Fegn, | Fey, | Fey, | Fey, | Fep,
100 | 38 | 09 | 004 | 350 | 011 | 167 | 088 | 084
0 100 | (0.05) | (0.4) | (0.05) | (<0.01)|(0.11) | (<0.01) | (0.12) | (0.06) | (0.10)
1324 | 55 [1251] 073 | 390 | 026 | 179 | 075 | 102 | 008
30 825 | (0.66) | (06) | (0.73) | (0.07) |(0.12) | (0.01) | (0.12) | (0.04) | (0.05) | (0.02)
60 739 | 1760 | 24 [1718| 042 [ 330 | 009 | 170 | 100 | 040

(Hch | (8303) | (0.88) | (02) | (0.91) | (0.03) |(0.10) | (<0.01) | (0.11) | (0.05) | (0.04)

20.24 23 19.78 | 047 5.30 0.46 212 0.70 1.68 0.35
90 76.7 (1.01) | (0.2) | (1.05) | (0.04) | (0.16) | (0.01) | (0.30) | (0.04) | (0.25) | (0.08)

150 53.7 2056 | 22 |2011] 045 | 290 | 0.07 189 | 049 | 045
(Hch | (8081) | (1.03) | (02) | (1.06) | (0.03) |(0.09) | (0.01) | (0.12) | (0.02) | (0.02)

22.19 1.7 21.81 0.38 6.05 0.49 2.57 1.30 1.46 0.69

150 53.7 | (1.11) | (0.2) | (1.14) | (0.03) | (0.20) | (0.01) | (0.61) | (0.05) | (0.06) | (0.03)
2447 | 19 |2401| 046 | 500 | 052 | 272 | 019 | 087 | 070
120 63 (1.22) | (02) | (1.26) | (0.04) | (0.15) | (0.02) | (0.27) | (0.01) | (0.08) | (0.05)
2744 | 13 |2708| 036 | 490 | 037 | 253 | 076 | 012 | 1.13
60 73.9 | (1.37) | (01) | (1.40) | (0.02) | (0.15) | (0.02) | (0.22) | (0.06) | (<0.01) | (0.05)
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Abbildung 6-24: a) Korrelation des in D1 gebundenen Eisengehalts Fep; der in Ammoniak nachbehandel-
ten Proben (A) und b) Korrelation des in D1 vorliegenden Eisengehalts Fep; der anderen Proben (¢)
(vergleiche Kapitel 6.2, Abbildung 6-11) jeweils als Funktion der kinetischen Stromdichte zur direkten
Sauerstoffreduktion J(H,0).

Wird nun die Gesamtheit aller in Ammoniak nachbehandelter Proben betrachtet (ungeétzt und
geitzt), zeigt sich eine Korrelation, wenn der im Doublet D1 gebundene Eisengehalt (Fep;)
als Funktion der kinetischen Stromdichte zur Reduktion von Sauerstoff (J(H,0O)) aufgetragen
wird. Dies ist in Abbildung 6-24a dargestellt. Zum Vergleich ist in Abbildung 6-24b die
Abhingigkeit Fep; = f(J(H20)) der anderen, im Kapitel 6.2 diskutierten Proben (vgl.
Abbildung 6-14, S. 148) gegeben.

Interessanterweise ergibt sich auch fiir die in Ammoniak nachbehandelten Katalysatoren eine
lineare Korrelation zwischen dem (dem Doublet D1 zugeordneten) Eisengehalt Fep; und der
kinetischen Stromdichte, jedoch mit wesentlich geringerer Steigung s4. als fiir die anderen
Nachbehandlungen. Da der reziproke Wert der Steigung in die Berechnung der Elektronen-
transferrate eingeht (Gl. 6-7), bedeutet eine geringere Steigung eine hohere Elektronentrans-
ferrate. Im vorliegenden Fall ist diese um einen Faktor fiinf (= 0.329/0.072) hoher.

Was konnten die Ursachen fiir die signifikant erhohte Elektronentransferrate derselben mittels
MoBbauerspektroskopie identifizierten Zentren sein?

Die Ergebnisse der Temperaturabhidngigkeitsreihe deuteten bereits darauthin, dass amselben
Zentrum je nach elektronischer Umgebung unterschiedliche Elektronentransferraten vorliegen
konnen (vergleiche Kapitel 5.4.6).

Denkbar ist, dass bei der Nachbehandlung in Ammoniak die elektronische Ankopplung des
Sauerstoffs an die Zentren verbessert und dadurch die hohere Elektronentransferrate erzielt
wird. Auffillig ist, dass der Anteil an Kohlenstoff um insgesamt bis zu 5 at% steigt. Auch bei
den Untersuchungen der pyrolysetemperaturabhingigen Anderungen stieg die Kohlenstoff-
konzentration der Imprignierungskatalysatoren mit zunehmender Pyrolysetemperatur. Es ist
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denkbar, dass die durch die Ammoniaknachbehandlung modifizierte Kohlenstoffstruktur
elektronisch anders auf das Zentrum einwirkt und so eine hoéhere Elektronentransferrate
ermoglicht.

Fiir die Ammoniak nachbehandelten Katalysatoren ist die mittlere Quadrupolaufspaltung des
Doublets D1 im Mittel etwas grofBer (+0.06 mm/s) als bei den anderen POM-Katalysatoren
(siehe Kapitel 6.2, vgl. Abbildung 6-11).

Da dem Doublet D1 ein zweiwertiges Eisen im Low-Spin-Zustand zugeordnet wurde, ist eine
Zunahme der Quadrupolaufspaltung auf eine Abnahme des elektrischen Feldgradienten am
Kernort zuriickzufiihren (42). Im Kapitel 5.4.6 wurde fiir die geédtzten Impréignierungskataly-
satoren eine VergroBBerung der Quadrupolaufspaltung desselben Doublets (sieche Tabelle 5-5)
mit gleichzeitig abnehmendem Eisen-Stickstoff-Bindungsabstand beobachtet. Anscheinend
fordert auch eine Ammoniaknachbehandlung eine engere Einbindung der FeNy-Zentren in die
umgebende Kohlenstoffmatrix. Bei den Impréignierungskatalysatoren bewirkten bereits diese
Anderungen in der elektronischen Umgebung des Eisens (vgl. Abbildung 5-16 und Abbildung
5-29) deutliche Aktivititssteigerungen, sodass ein dhnlicher Effekt fiir die hier diskutierten
Proben wahrscheinlich ist.

Bei den elektrochemischen Messungen nimmt bei den in Ammoniak nachbehandelten
Katalysatoren die relative Wasserstoffperoxidentwicklung mit abnehmendem Potenzial zu.
Dieses Verhalten ist anders als bei den anderen, in den Kapiteln 6.1.2 und 6.2.3 diskutierten
POM-Katalysatoren. Der Verlauf der relativen Wasserstoffperoxidentwickung in Abhéngig-
keit vom Potenzial ist exemplarisch fiir einen Teil der in Ammoniak nachbehandelten bzw.

der nicht in Ammoniak nachbehandelten Proben in Abbildung 6-25 gezeigt.

L) Ll L) l Ll Ll Ll Ll 1 Ll Ll Ll Ll l Ll Ll Ll Ll 1 Ll Ll Ll Ll I Ll Ll Ll
—&— Nachbehandlung in NH,

. . nicht in NH; nachbehandelte

Katalysatoren
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Abbildung 6-25: Potenzialabhéingigkeit der relativen Wasserstoffperoxidentwicklung fiir Katalysatoren
der Ammoniaknachbehandlungsreihe (A) und fiir nicht in Ammoniak nachbehandelte Proben,;vergleiche

Kapitel 5.3 und 6.2.3 (¢).
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Eine Zunahme der relativen Wasserstoffperoxidentwicklung wird auch bei einer Sauerstoff-
reduktion entsprechend dem 7Tanaka-Modell (vergleiche Abbildung 3-3) erwartet. Dies wird
damit begriindet, dass bei hoheren Uberspannungen die Riickbindung des Sauerstoffs zum
Stickstoff nicht mehr moglich ist und damit Wasserstoffperoxid abgelost wird (186,214).

Es ist denkbar, dass bedingt durch die Ammoniaknachbehandlung auch Anderungen im
Sauerstoffreduktionsmechanismus erfolgen. Eventuell tritt eine Sauerstoffreduktion ent-
sprechend der jeweiligen Mechanismen je nach elektronischer Anbindung des als aktiv
postulierten FeNs-Zentrums zu unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten auf, wobei fiir in
Ammoniak nachbehandelten Proben die Sauerstoffreduktion nach dem Tanaka-Modell (oder
einem unbekannten, dhnlichen Modell) mit groerer Wahrscheinlichkeit ablduft, als fiir die
anderen Katalysatoren. Dadurch konnte eine Zunahme der relativen Wasserstoff-
peroxidentwicklung mit abnehmendem Potenzial erkldrt werden. Die eindeutige Ermittlung
der Ursache fiir den potenzialabhidngigen Verlauf der Wasserstoffperoxidentwicklung der in
Ammoniak nachbehandelten Katalysatoren ist anhand der vorliegenden Daten nicht moglich.
Eventuell geben XPS-Messungen Aufschluss iiber eine gednderte Bindungsenergie zwischen
dem Eisen und den umgebenden Stickstoffen. Sicherlich wiirde jedoch der hohe Anteil an
Stickstoffheteroatomen (z.B. fiir die nachbehandelten, nicht gedtzten Katalysatoren) auch dort
eine genaue Ursachenidentifizierung verhindern.

Wie aus Abbildung 6-24 ersichtlich, liegt die fiir die in Ammoniak nachbehandelten Kataly-
satoren bestimmte Elektronentransferrate um einen Faktor 4.6 hoher als die der anderen
Katalysatoren und zwar bei f10(0.75V) = 0.82 e”/(FeNy's). Der erreichte Wert entspricht etwa
dem, der fiir die Mikroporenkatalysatoren publiziert wurde (vgl. Lit. 97, Priparation siche
Kapitel 4.1.3). Auf das von Gasteiger definierte Referenzpotenzial von 0.8 V umgerechnet,
fallt die Steigerung der Transferrate gegeniiber den anderen Katalysatoren noch etwas grof3er
aus, da die in Ammoniak nachbehandelten Proben im Mittel einen hoheren Tafelanstieg auf-
weisen (-83 mV/Stromdekade vgl. allg. Nachbehandlung: -75.8 mV/Stromdekade). Ent-
sprechend Gleichung 6-12 betrigt die Elektronentransferrate fiir das von Gasteiger definierte
0.8V-Referenzpotenzial f1o(0.80V) = 0.2 e/(FeNy's).

Im Mittel partizipieren bei der Ammoniaknachbehandlung ~ 1.5 Gew% Fep, bei der direkten
Sauerstoffreduktion. Dies entspricht einer Zentrendichte von Sp = 6.30-10"° Zentren/cm? und
im Maximum sogar Sp = 8.6- 10" Zentren/cm?.

Bezogen auf die von Gasteiger definierten Zielwerte erreichen die in Ammoniak nachbe-
handelten Katalysatoren damit knapp 10 % der geforderten Elektronentransferrate und sogar

bis zu 25 % der Zentrendichte (59).
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6.3.3 Diskussion der Ergebnisse zur Ammoniaknachbehandlung

Die Ergebnisse zeigen, dass es sich bei der dem Doublet D4 zuzuordnenden Modifikation um
ein inaktives Nebenprodukt handelt, von dem keine katalytische Aktivitdt ausgeht. Das
Doublet wird durch superparamagnetisches Eisennitrid hervorgerufen, das als Zwischen-
produkt der an Eisenpartikeln katalysierten Ammoniakzersetzung gebildet wird (28,125).
Auch bei einer Ammoniaknachbehandlung bewirkt offensichtlich das dem Doublet D1 zuge-
ordnete FeNy-Zentrum die direkte Sauerstoffreduktion. Die erzielbaren Elektronentransfer-
raten und Zentrendichten sind jedoch wesentlich hoher als die der anderen Katalysatoren. Als
Hauptursache wurde aus den Ergebnissen der Elementanalyse und der MdBbauerspektros-
kopie abgeleitet, dass durch die Ammoniakbehandlung wahrscheinlich die elektronische
Ankopplung des Eisens verbessert wird. Dies konnte auf eine modifizierte Kohlenstoft-
struktur zuriickgefiihrt werden. Die MoBbauerdaten deuten an, dass die Zentren fester
gebunden sind als ohne Ammoniaknachbehandlung.

Bei den elektrochemischen Ergebnissen ist eine Zunahme der relativen Wasserstoffperoxid-
produktion mit abnehmendem Potenzial zu beobachten. Da #hnliches fiir eine Sauerstoftf-
reduktion entsprechend dem Tanaka-Modell erwartet wird, wére denkbar, dass durch die
Ammoniaknachbehandlung ein groferer Teil der Sauerstoffreduktion iiber diesen Mechanis-
mus erfolgt. Dies bleibt jedoch auf Grundlage der vorliegenden Daten spekulativ.
Bemerkenswert ist die Tatsache, dass durch die Ammoniaknachbehandlung eine Elektronen-
transferrate erreicht wird, die nahezu identisch mit der der Mikroporenkatalysatoren
(<0.25 Gew%)) ist. Fiir die dort vermutete Zentrenstruktur liegen bislang keine moBbauer-
spektroskopischen Untersuchungen vor. Es ist daher nicht bekannt, ob eine solche Art von
FeNy,-Zentrum auch Werteparameter aufweist, die dem Doublet D1 entsprechen wiirden.
Eventuell geht aber auch die postulierte FeN,,-Struktur auf eine Fehlinterpretation der ToF-
SIMS-Ergebnisse der Dodelet-Arbeitsgruppe zuriick. Die Autoren registrierten fiir bei hohen
Temperaturen pyrolysierte Impriagnierungs- bzw. fiir Mikroporenkatalysatoren (jeweils T >
800 °C) statt des fiir FeNy-Strukturen typischen Ionenfragmentmusters ein wesentlich ausge-
prigteres Signal der FeN,C, -lonenfragmente. Ausgehend von diesem wurde deren Zentren-
modell von einer anfangs FeN. -Modifikation bis zum FeN,,-Zentrum entwickelt (35,44,
120,121). Denkbar wire jedoch auch, dass die hier bestimmte hdéhere Bindungsenergie
zwischen dem Eisen- und den umgebenden Stickstoffatomen zu einer Anderung des detektier-
baren Ionenfragmentmusters mit eben einer ausgeprigten Dominanz der FeN,C, -
Ionenfragmente fiihrt, sodass tatsdchlich auch FeN;»-Zentren als die hier aktiven FeNy-

Zentren dargestellt werden konnen.
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6.4 Zusammenfassung — POM-Katalysatoren

Fiir die bei 800 °C préparierten POM-Katalysatoren wurde der Effekt einer Schwefelzugabe
zur Porphyrin-Eisenoxalat-Ausgangsmischung in Bezug auf die Struktur des Katalysator-
materials untersucht.

Die Ergebnisse der Hochtemperatur-XRD-Messungen zeigen, dass bis etwa 350 °C unab-
hingig von einer Schwefelzugabe die gleichen Diffraktionsmuster gemessen werden. Im
weiteren Pyrolyseverlauf werden die Diffraktogramme des schwefelfreien Ansatzes mehr und
mehr von Cementitstrukturen dominiert. Im Gegensatz dazu kann durch die Schwefelzugabe
eine Cementitbildung bis 800 °C inhibiert werden. Die Ergebnisse der RRDE-Messungen
zeigen, dass die Schwefelzugabe die katalytischen Eigenschaften des Katalysators nicht
verbessert, aber eine Degradation verhindert. Auch die Ergebnisse der Elementanalysen und
XPS bestdtigen diese These. Von ihrer chemischen Zusammensetzung her betrachtet, weisen
schwefelfreie Katalysatoren grole Mengen anorganischer Phasen auf, wéhrend schwefel-
haltige Katalysatoren die gleichen Eisenzentren enthalten, wie Impragnierungskatalysatoren.
Insofern scheinen die Cementitbildung oder die damit verbundene Graphitisierung die
Zersetzung aktiver Zentren wéhrend der Pyrolyse zu fordern.

Durch verschiedene Nachbehandlungen konnte die Aktivitit der Katalysatoren erheblich
gesteigert werden. Aullerdem ermoglichten sie die Identifizierung des planaren, mesomeren
FeNy-Zentrums mit zweiwertigem Eisen im Low-Spin-Zustand als das wahrscheinlich aktive
Zentrum fir die direkte Sauerstoffreduktion (MoBbauerparameter: d, ~ 0.30 mm/s,
AEq = 0.87 mm/s).

Ferner scheint eine weitere FeNs-Modifikation partiell einen 2-Elektronentransferprozess zu
bewirken. Hinsichtlich der Elektronenkonfiguration des Eisens entspricht dieses FeNs-
Zentrum einem zweifach negativ geladenen [FePc]-Komplex ([FePc]*) mit zwei axialen
Liganden, bei dem alle Spins gepaart vorliegen.

Bei Betrachtung der die direkte Sauerstoffreduktion betreffenden Korrelationsergebnisse
weisen Standard-POM-Katalysatoren und in N, bzw. CO; thermisch nachbehandelte Proben
eine Elektronentransferrate bei 0.8 V von fro (0.8V) =0.04 ¢/(FeN4's) und Zentrendichten
von bis zu 5-10" Zentren/cm? auf.

Fir in Ammoniak nachbehandelte Katalysatoren ergibt sich ebenfalls eine Korrelation
zwischen der in D1 gebundenen Eisenkonzentration und der kinetischen Stromdichte. Diese
Katalysatoren erzielen im Vergleich zu den anderen Katalysatoren jedoch eine um den Faktor

fiinf verbesserte Elektronentransferrate (fro (0.8V) = 0.20 e”/(FeNy-s)). Dabei werden Zentren-
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dichten von bis zu 8.6:10"° Zentren/cm? erreicht. Diese Steigerung der Elektronentransferrate
ist vermutlich auf eine verbesserte elektronische Ankopplung des Eisens zuriickzufiihren.
Dieser Effekt kann auch bei den Impriagnierungskatalysatoren mit zunechmender Pyrolyse-
temperatur beobachtet werden (vgl. Kapitel 5).

Die Charakteristik des potenzialabhingigen Verlaufs der Wasserstoffperoxidentwicklung der
in Ammoniak nachbehandelten Katalysatoren deutet daraufthin, dass die FeNs-Zentren (in D1)
dieser Proben vermehrt eine Sauerstoffreduktion entsprechend dem Tanaka-Modell
ausfithren. Diese Uberlegung leitet sich aus der Beobachtung ab, dass der gemessene,
potenzialabhidngige Verlauf der Wasserstoffperoxidproduktion eine Charakteristik aufweist,
wie sie auch fiir das Tanaka-Modell erwartet wird.

Offensichtlich laufen an den aktiven FeNy-Zentren unterschiedliche Mechanismen der
direkten Sauerstoffreduktion mit verschiedenen Wahrscheinlichkeiten ab. Genauere Aussagen
konnen aufgrund der vorliegenden Ergebnisse noch nicht getroffen werden und miissen der
Analyse weiterer Experimente vorbehalten bleiben. Allerdings kann festgehalten werden, dass
in Ammoniak nachbehandelte Katalysatoren fiir einen Einsatz in der Brennstoffzelle das

grofite Potenzial der hier diskutierten Katalysatoren aufweisen.
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7 Untersuchungen zur Langzeitstabilitat

Urspriinglich sollten im Rahmen dieser Arbeit in-situ-MoBbauerexperimente durchgefiihrt
werden, um mit der Sauerstoffreduktion bzw. mit einem Degradationsverhalten verbundene
strukturelle Anderungen der aktiven Zentren zu verfolgen.

In-situ-MoBbauerexperimente wurden bereits von verschiedenen Autoren durchgefiihrt und
dokumentiert (21,30,52,168,169). Zum Teil erfolgten die Messungen an kohlenstoffgetriger-
ten unpyrolysierten FeNs-Makrozyklen, teilweise auch an entsprechenden Pyrolysefolge-
produkten.

Die in der Literatur diskutierten Messungen erfolgten in der Regel an Gasdiffusions-
elektroden. Die FElektrodendicke dieser mit PTFE versetzten, kohlenstoffgetrdgerten
Katalysatorschichten betrug bis zu 2 mm (30,53,168). Wie Bouwkamp-Wijnoltz jedoch
zeigen konnte, sind solch dicke Elektroden ungeeignet, um eine durch die Sauerstoffreduktion
bewirkte, strukturelle Anderung zu beobachten (30). Es konnten zwar Umgestaltungen der
MoBbauerspektren beim Anlegen eines Potenzials beobachtet werden, diese Anderungen
waren jedoch unabhingig davon, ob der Elektrolyt mit Stickstoff oder Sauerstoff gespiilt
wurde. Es ist naheliegend, dass dies durch die zu grof3e Elektrodendicke begriindet ist. Bei
einer solch hohen Elektrodenbeladung ergeben sich wéhrend der elektrochemischen
Messungen zwangsldufig Diffusionsprobleme innerhalb der Katalysatorschicht. Tatsdchlich
schlussfolgerte Bouwkamp-Wijnoltz, dass lediglich der duBlerste, mit dem Elektrolyten im
Kontakt stehende Bereich am Reduktionsprozess beteiligt war. Thren Berechnungen zufolge
waren dies lediglich 4 % des gesamten Eisens im Katalysator (30). Dies erklért, warum keine
Unterschiede bei den Messungen unter Stickstoff- bzw. Sauerstoffspiilung festgestellt werden
konnten. Die sehr unterschiedlichen Anforderungen an die Proben fiir mdBbauerspektros-
kopische bzw. elektrochemische Messungen verhindern fiir die hier diskutierten Katalysa-
toren die Durchfiihrung einer in-situ-MoBbauerspektroskopie: Elektroden, deren Schicht-
dicken hinreichend klein sind, um vollstédndig elektrochemisch angesprochen zu werden, sind
fiir die MoBbauerspektroskopie nicht praktikabel, da die erzielbare Eisenkonzentration in der
maximal durchstrahlbaren Fliche von etwa 4 cm? fiir die Durchfiihrung der riickstoBfreien
Kernresonanzspektroskopie nicht ausreicht. Aufgrund dieser Problematik wurden hier statt in-
situ-Messungen moBbauerspektroskopische Untersuchungen jeweils vor und nach den
elektrochemischen Langzeitversuchen durchgefiihrt. Dadurch konnten fiir die Langzeit-
messungen ausreichend geringe Elektrodenbeladung verwendet werden, um Diffusionsproble-

me zu vermeiden, gleichzeitig ermoglichten grofe Elektrodenflachen die elektrochemische
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Konditionierung einer fiir die MoBbauerspektroskopie ausreichend groflen Katalysatormenge.
Die vermessenen Elektroden wurden gewaschen und das Katalysatormaterial von den
Elektroden abgekratzt, um in einem Aluminiumring umgefillt der MdBbauerspektroskopie
zugefithrt zu werden. In der vorliegenden Arbeit wurden vier unterschiedlich préparierte
porphyrinbasierende Katalysatoren bei einem Potenzial von 0.8V fiir jeweils 168 h
untersucht. Neben diesen Proben wurde ein Pt/C-Katalysator (20% Pt/Vulcan von ETEK) als
Referenz vermessen. Weitere Details zur Durchfiihrung und auch eine Ubersicht des
angewendeten Messprogramms finden sich im Kapitel 4.2.3.

In einer zweiten Fragestellung wurde die Stabilitdt eines Fe/Fe/S-Katalysators bei unter-
schiedlich stark oxidierenden Bedingungen untersucht. Dafiir wurden Messungen im
Leistungsmaximum (0.6 V), bei 0.8 V und unter stark oxidierenden Bedingungen (1.4 V) mit
einander verglichen. In Tabelle 7-1 ist eine Ubersicht der hier diskutierten Messungen
gegeben.

Tabelle 7-1: Ubersicht der bei den potenziostatischen Langzeitexperimenten untersuchten Katalysatoren

mit Angabe des Potenzials, der Messdauer und der angewandten Analyseverfahren.

; Potenzial | Dauer
Bezeichnung Name U (NHE) /V| tih Kemmentar Analyseverfahren

kapitel 5.1

FefFels #A0 I A1 0.en 168 hORhauer, KPS, hAL,

FelFeds — "

NH:MBG (B0} - HCl, #8070 0.80 168 MeRhaUer, NAA

H./Fe/S, #C0 #C 1 0.80 1gg | FEfErEMZROEnzial aus der MeRhaer

_ Literatur
FEMBBO0 (BO0°C). | wny 0.50 168 M eizhauer
#DO
20 % PUC (ETEK), #EIZII #E1 0.en 163 —
Fapitel 5.2
Refererzpotenzial aus der .
Mazbauer, KPS
FedFels #a0 a0 080 168 Literatur y
Fe/Feds, #A0 HAZ 1.4 24 Oxidation des Kohlenstoffs M ahauer, <P5
Leistungsmaxirmurm des .
Fe/Fels, #a0 #a3 058 168 Fe/Fers Katalysatars kdzhauer, XFPS
Langzeit im .
Fe/Fels, #a0 i 053 G672 Leistungsmasimurn kA GEbauer
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7. Untersuchungen zur Langzeitstabilitit

7.1 Potenziostatische Langzeitversuche zum Vergleich des Degradations-
verhaltens porphyrinbasierender Katalysatoren mit einem 20%-Pt/C-
Katalysator von ETEK (eine Woche bei 0.8 V)

In Abbildung 7-1 sind die bei 0.8 V (NHE) potenziostatisch gemessenen Stromverldufe der

Proben im Zeitverlauf dargestellt.
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Abbildung 7-1: Stromdichte bei 0.8 V (NHE) in Abhiingigkeit von der Laufzeit. Alle Messungen erfolgten
bei RT, in kontinuierlich mit O, durchspiilter 0.5 M H,SO,, die Zuordnung der Abkiirzungen #A1 bis #E1
ist Tabelle 7-1 zu entnehmen.

Wie aus der Abbildung hervorgeht, erreichen abgesehen von dem in Ammoniak nachbehan-
delten Katalysator #B1 alle anderen porphyrinbasierenden Proben etwa nur ein Achtel der
Stromdichte der Platinreferenz (#E1, 20 % Pt/C, ETEK). Der mit Ammoniak nachbehandelte
Katalysator (#B1) weist hingegen iiber den gesamten untersuchten Zeitbereich etwa 50 % der
Aktivitdt des Referenzmaterials auf.

Es fillt auf, dass alle Proben in den ersten 12 h bis 24 h einen starken Abfall der Stromdichte
zeigen (25% bei den Fe/Fe/S-Katalysatoren, 40% bei H./Fe/S und Pt/C und 50 % bei
Fe/KB600). Um die Degradationskinetiken besser vergleichen zu kdnnen, sind deshalb die auf
die Anfangsstromdichte (t =0 h) normierten Werte fiir die verschiedenen Katalysatoren in
Abbildung 7-2 zusammen aufgetragen.

Aus der Darstellung geht hervor, dass nach diesem ersten schnellen Stromabfall die Proben

weit geringere Degradationsraten aufweisen. Die beiden POM-Katalysatoren #A1 und #ClI
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7. Untersuchungen zur Langzeitstabilitit

verlieren etwa 0.05 %/h, die Platinreferenz und der Katalysator #B1 etwa 0.08 %/h und der

Impragnierungskatalysator 0.12 %/h.
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Abbildung 7-2: Auf die Anfangswerte normierte Stromdichten der bei 0.8 V potenziostatisch vermessenen
Katalysatoren in Abhéngigkeit von der Laufzeit. Die Zuordnung der Katalysatorbezeichungen #A1 bis
#E1 ist in Tabelle 7-1 gegeben.

Da die katalytische Aktivitit von Platin in diesem Zeitbereich unter den vorliegenden
moderaten Versuchsbedingen als konstant angesehen werden kann, muss der anféngliche
Stromabfall eher in der Elektrodenstruktur oder der Stabilitit des Kohlenstoffs vermutet
werden. Ob parallel dazu auch katalytische Zentren der porphyrinenbasierenden Katalysa-
toren zerstort wurden, wird bei der Diskussion der MdBbauerergebnisse geklért, da diese
wesentliche Informationen zur Konfiguration des Eisens liefern.

Weil alle Katalysatoren anfinglich gleiche Stromdichteabnahmen zeigen, scheint der Abfall
in der Elektrodenstruktur begriindet zu sein. Wahrscheinlich kommt es im Elektrolyten zum
Quellen des PTFEs, das zum Binden der Elektrode genutzt wurde. Dies fiihrt zu einer
zeitlichen Anderung der Porositiit der Elektroden. Wie noch gezeigt wird, kann offensichtlich
der erste Abfall der Stromdichte tatsdchlich auf das Quellen des PTFEs zuriickgefiihrt werden.
Durch ein vorgelagertes Quellen der Elektroden vor Beginn der Langzeitmessungen (iiber
Nacht in destilliertem Wasser) konnte der exponentielle Abfall zu Beginn der Messungen
verhindert werden (s.u., Abbildung 7-7).

Mit Blick auf Abbildung 7-2 fillt auf, dass offensichtlich Katalysatoren, die auf kommer-
ziellen Kohlenstoffen getragert (FeTMPPCI auf KB600 und Platin auf Vulcan) oder
thermisch in Ammoniak nachbehandelt wurden, die hochste Degradation der Stromdichte

auch im Zeitfenster ab t = 24 h zeigen.
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7. Untersuchungen zur Langzeitstabilitit

Kommerzielle Kohlenstoffe bestehen aus etwa 50-80 nm groBlen Partikeln, sodass sie sich
strukturell deutlich von den mikrometergroBen Kohlenstoffaggregaten der POM-Katalysa-
toren unterscheiden (81). Es kann davon ausgegangen werden, dass ein solches Gefiige aus
nur nanometergroBen Kohlenstoffpartikeln eine andere Stabilitdt hinsichtlich einer elektro-
chemischen Oxidation aufweisen, als die Kohlenstoffgebilde der POM-Katalysatoren.

Aus thermodynamischer Sicht wird Kohlenstoff bereits ab einem Potenzial von 0.21 V in der

Gegenwart von Wasser entsprechend der folgenden Gleichung oxidiert (41).

Oxidation des Kohlenstoffs: C+2H,0 - CO, +4H" +4e~  Ey=021V Gleichung 7-1

Aufgrund der geringen Reaktionskinetik wird jedoch im niedrigen Potenzialbereich keine
signifikante Kohlenstoffoxidation beobachtet. Ab etwa 0.8 V nimmt diese jedoch deutlich zu.
Eine Oxidation kann zu erheblichen Verdnderungen der Kohlenstoffoberfliche und damit
verbunden zu einer Anderung der elektrischen Leitfihigkeit und Benetzbarkeit der Elektrode
filhren. Hier ist denkbar, dass die stirkere Degradation des in Ammoniak nachbehandelten
POM-Katalysators (#B1) im Vergleich zu den anderen POM-Proben (#A1 und #C1) auch auf
eine verdnderte Kohlenstoffstruktur zuriickzufiihren ist.

AuBerdem konnen Metallpartikel eine Oxidation des Kohlenstoffs katalysieren. Untersuchun-
gen zur Langzeitstabilitdt von Platinkatalysatoren zeigten, dass diese im Brennstoffzellen-
betrieb nicht nur die Sauerstoffreduktion, sondern auch die Oxidation des Kohlenstofftriagers
katalysieren. Mit einer solchen Oxidation sind erhebliche Leistungsverluste verbunden (41).
Neben einer Oxidation des Kohlenstoffs oder dem Quellen des PTFEs konnen noch weitere
Faktoren die Stromdichte beeinflussen. So nehmen z.B. auch die Elektrodenstruktur, die
Sauerstoffdiffusion, die Leitfdhigkeit und die Temperatur Einfluss auf die Stromdichte. Fiir
den Katalysator #C1 sind z.B. trotz der Durchfiihrung der Messungen in einem klimatisierten
Labor tages- und nachtbedingte Temperaturschwankungen deutlich zu erkennen.
(Anmerkung: Die genannte Probe wurde im Hochsommer vermessen, sodass bei der nachmit-
téglich sehr starken Sonneneinstrahlung die Laborklimatisierung nicht ausreichte, um Tempe-
raturschwankungen zu vermeiden. Fiir die folgenden Experimente wurde deshalb der Raum
abgedunkelt.) Eine Anderung der Stromdichte muss folglich nicht zwingend mit einer
Verianderung der Zentrenstruktur einhergehen. Ist die Degradation mit einer Zerstorung der
als aktiv postulierten Zentren (Struktur D1, mesomeres Fe’'N,-Zentrum im Low-Spin-
Zustand) verbunden, dann sollten die Zersetzungsprodukte entweder im MoBbauerspektrum
sichtbar sein oder es miisste — bei einem Herauslosen der Zentren — zu einer Abnahme des

Eisengehalts in der Elektrodenschicht kommen.
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Fiir die beiden Fe/Fe/S-Katalysatoren (#A und #B) wurde der Eisengehalt in den praparierten
Elektroden jeweils vor und nach den Langzeitmessungen (mit PTFE prépariert) und fiir das
jeweilige Ausgangsmaterial mittels NAA bestimmt. Die Daten sind in Tabelle 7-2
zusammengestellt.

Tabelle 7-2: Eisengehalte der Katalysatoren #A und #B wie hergestellt und der jeweils mit PTFE

priparierten Elektroden vor und nach Durchfithrung der Langzeitmessungen. Der Fehler bei der

Bestimmung der Eisenkonzentrationen liegt bei etwa 5 %.

HAA | Gew’:
Probenbezeichmung Lamngzeitel eltrode
Katalysator
vorher nachher
i | FeFe/S 35 1.7 1.5
#B FeFe'S — HHy({60min) — HCI 3.3 1.5 1.5

Die Ergebnisse zeigen, dass bereits nach der Préparation der Langzeitelektrode der Eisen-
gehalt geringer ist, als man aufgrund des PTFE-Anteils in der Elektrode (~ 20 %) hitte
erwarten konnen. Vermutlich wurde durch die an die Elektrodenpriparation anschlieende
Trocknung nicht die gesamte Menge des verwendeten Losungsmittels entfernt. Neben diesem
Ergebnis zeigen die NAA-Messungen auch, dass der Eisengehalt vor und nach den Langzeit-
messungen nahezu identisch ist. Eine Abnahme kann nicht beobachtet werden. Stattdessen
sind die Eisengehalte anschlieBend sogar tendenziell groBer. Eine solche Zunahme konnte
z.B. durch eine Kohlenstoffoxidation begriindet sein. Die tatsdchliche Ursache kann jedoch
aus den vorliegenden Daten nicht ermittelt werden. Wahrscheinlich ist aufgrund dieser
Ergebnisse jedoch auszuschlieBen, dass ein mogliches Zersetzungsprodukt des (als aktiv
postulierten) D1-Zentrums in den Elektrolyten {iberging.

Als niichstes soll anhand der MoBbauerspektren verifiziert werden, ob eine Anderung der
Eisenstrukturen beobachtet werden konnte. Zum Vergleich sind daher in Abbildung 7-3 (s.u.)
die *"Fe-MoBbauerspektren der vier porphyrinbasierenden Katalysatoren und der Proben nach
Abschluss der Langzeitmessungen gezeigt. Es wird deutlich, dass fiir die POM-Katalysatoren
keine Anderungen in den MoRBbauerspektren vor und nach der Langzeitmessung beobachtet
werden konnen.

Zusammen mit den NAA-Ergebnissen kann festgehalten werden, dass die starke Abnahme zu
Beginn der Langzeitmessungen tatsdchlich nur auf ein Quellen des PTFEs und nicht auf eine
Zerstorung der FeNs-Zentren zuriickzufiihren ist. Im hinteren Zeitfenster (t > 24 h) betrigt der
Verlust der Stromdichte minimal 0.05 %/h (Katalysatoren #A1 und #C1). Wenn bei den

porphyrinbasierenden Katalysatoren diese Degradation mit einer Zerstorung der aktiven
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Zentren verbunden wire, wiirde die Abnahme wahrscheinlich gleichméBig {iber den gesamten

Untersuchungszeitraum erfolgen. Einer Stromdichteabnahme von insgesamt 8.4 % (= 168 h *

0.05 %/h) sollte daher eine in derselben GroBenordnung liegende Intensititsabnahme der

zerstorten Struktur entsprechen.
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Abbildung 7-3: RT-""Fe-MoBbauerspektren der vier untersuchten, eisenporphyrinbasierenden Katalysa-
toren. Auf der linken Seite ist jeweils das Ausgangsmaterial und auf der rechten Seite die Probe nach der
Langzeitmessung dargestellt. Die Farbzuordnung und die Zuordnung zu den méglichen Eisenmodifikatio-
nen findet sich in Tabelle 7-3, im Anhang sind die Méfbauerparameter der Linien gegeben (Tabelle 10-1,
S. 223).

Reicht die Empfindlichkeit der MdBbauerspektroskopie aus, um eine mit diesem Stromabfall

verbundene Anderung in den Spektren zu registrieren?
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Bei der Diskussion der Struktur-Aktivitits-Beziehung (vergleiche Kapitel 6.2.3, Abbildung
6-14) konnte in Kombination mit RRDE-Messungen gezeigt werden, dass beim Fe/Fe/S-
Katalysator etwa ein drittel der aktiven Zentren nicht an der Sauerstoffreduktion beteiligt ist.
Unter der Annahme, dass der gleiche Anteil bei den Langzeitelektroden nicht an der Sauer-
stoffreduktion beteiligt ist, liegen 33 % des Gesamteisens als aktive Fe’'Ny-Zentren vor
(vergleiche Tabelle 10-1, S. 223: A(D1) = 50 %, davon 33 % nicht bei der Sauerstoffreduk-
tion partizipierend > etwa 33 % aktiv). In Tabelle 7-3 sind die Zuordnung der Farbkodierung
zu den MoBbauerlinien und die iiber den Literaturvergleich zugeordneten Eisenmodifi-

kationen gegeben.

Tabelle 7-3: Uber einen Literaturvergleich erfolgte Zuordnung der MéBbauerlinien zu Eisenspezies.

Ozn/ L1 fwhm/ Eisenspedies Literatur
(mIm's) {mim's) (mm's) (O£, Spinzustand)
Singlett | [-007 £0410 - 033 +0.41 S”FEWEEE’"%Q"" T 1472, 200

planares, mesomeras 23,30, 78,

Doublet D1 027 +003| 0962004 | 0702015 FeNy-Zentrum (2+,LS) |137

Fehl, wiein FePc 21-23,137
DoubletD2 [ 026+005| 2.50+0.20 | 067 +013 vl p
. . 2_
DoubletD3 M 0384013 | 1.74£0.30 | 070 020 FEN“"E"E 'ES[';EP':] 188

Doublet D5 008 +002| 3.28+0.03 | 049 £006 (HE00, Fely(3+,7) 189

Eine Verminderung um 8.4 % zwischen Beginn und Ende der Langzeitmessung bedeutet
daher eine Anderung, bezogen auf das Gesamtspektrum, von etwa 3%. Um eben diesen Anteil
sollte sich die dem D1-Doublet zugeordnete Fliche vermindern. Auflerdem sollte sich eine
neue Struktur ausbilden bzw. eine bereits bestehende um 3 % stérker auftreten.

Es konnten jedoch keine signifikanten Unterschiede in den relativen Flichen beobachtet
werden. In der Arbeit von Ali und Koautoren wurde die Nachweisgrenze der MoRBbauer-
spektroskopie auf etwa 1 % bis 5 % der Verunreinigungskomponente abgeschitzt, wobei
jedoch das dortige Ausgangsspektrum lediglich aus einem einzelnen Doublet bestand (2).

Wie spiter noch diskutiert, ist jedoch auch das Spektrum der fiir vier Wochen im Leistungs-
maximum vermessenen Probe identisch zu dem des Ausgangsmaterials. Spétestens dort hitte
— auch bei der vorliegenden Anzahl an Teilspektren — eine mit der Zerstérung des aktiven
Zentrums (D1) verbundene Anderung beobachtbar sein miissen. Diese Ergebnisse weisen
daher auf eine ganz andere Degradationsursache hin, als in der Literatur zur in-situ-

MoBbauerspektroskopie bisher diskutiert wurde.
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Abgesehen von der Arbeit von Bouwkamp-Wijnoltz wurden fiir pyrolysierte auf FeNy-
Makrozyklen basierende Katalysatoren nach dem Wissensstand der Autorin keine weiteren
Veroffentlichungen zur in-situ-MoBbauerspektroskopie publiziert. Bouwkamp-Wijnoltz
untersuchte nicht die Langzeitstabilitit, sondern lediglich die Anderung des Spektrums in
Abhéngigkeit vom Potenzial bzw. von der wéhrend der Messung verwendeten Gasart (30).
Wie bereits bei der Einleitung zu den Langzeitmessungen resiimiert, musste sie jedoch aus
thren Ergebnissen den Schluss ziehen, dass die verwendete Elektrodendicke fiir ithre Unter-
suchungen nicht praktikabel war (30).

Die einzige vorliegende Untersuchung zur Langzeitstabilitit, die mittels in-situ MoBbauer-
spektroskopie an &dhnlichen Materialien erfolgte, wurde von Blomquist und Koautoren
durchgefiihrt. Die dort diskutierten Messungen wurden jedoch am unpyrolysierten, kohlen-
stoffgetrigerten Eisenphthalocyanin (FePc) vorgenommen (21). Die Autoren fanden in ihren
amperostatischen Messungen eine schnelle Abnahme des Potenzials (und damit der Leistung)
innerhalb des Untersuchungszeitraums (insgesamt etwa 80 h). Diese waren mit Anderungen
des MoBbauerspektrums und der Entfernung von Eisen aus der Elektrodenstruktur verbunden.
Die in der zitierten Arbeit verwendeten Elektroden wurden (wie auch hier) mit etwa 20 %
PTFE versetzt, sodass vermutlich auch dort nicht der gesamte beobachtete Potenzialabfall auf
eine Zerstorung der aktiven Struktur, sondern auf ein Quellen des PTFEs zuriickzufiihren ist.
Bereits zu Beginn der Langzeitmessungen fanden die Autoren neben dem FePc zugeordneten
Doublet (8150 = 0.29 mm/s, AEq =2.8 mm/s) ein weiteres, dessen Parameter zu Beginn der
Messungen etwa denen des hier als aktiv postulierten D1-Zentrums entsprachen. Es konnte
jedoch eine deutliche Abnahme der Quadrupolaufspaltung von 0.80 mm/s auf 0.45 mm/s im
Verlauf der Langzeitmessung (und parallel zur Potenzialabnahme) beobachtet werden. Dies
wurde auf eine zunehmende Oxidation des Eisenphthalocyanins zuriickgefiihrt (21). Wahrend
im vorliegenden Fall alle Subspektren der Mdfbauermessungen nach den Langzeitversuchen
identisch zum Ausgangsmaterial sind, war die Abnahme der Quadrupolaufspaltung bei
Blomquist irreversibel: auch nach Beendigung der elektrochemischen Untersuchungen blieb
fiir die gewaschene und getrocknete Elektrode die Abnahme der Quadrupolaufspaltung
bestehen. Da in den Untersuchungen kein Pyrolyseschritt durchgefiihrt wurde, erscheint es
nicht widerspriichlich, dass deren Material andere Ergebnisse aufweist als die eigenen
Elektroden. Der Vergleich zeigt jedoch, dass die Struktur des in dieser Arbeit als aktiv
postulierten D1-Zentrums offensichtlich durch die Pyrolyse stabilisiert wurde.

Scherson und Koautoren fanden in ihren, am kohlenstoffgetragerten FePc durchgefiihrten

Untersuchungen neben dem FePc zuzuordnendem Doublet ebenfalls ein Doublet ent-
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sprechend dem hier als D1 bezeichneten. Da dieses jedoch bereits nach dem Impréagnierungs-
schritt ohne jeglichen Sdurekontakt auftrat, wurde die verdnderte elektronische Struktur auf
eine Wechselwirkung des Phthalocyanins mit dem Kohlenstofftrager zuriickgefiihrt. Bei
Schersons potenzialabhingigen Messungen nahm die Quadrupolaufspaltung des DI
entsprechenden Doublets mit zunehmender Uberspannung ab, ein Zusammenhang der auch
von Melendres und Koautoren beobachtet wurde (21,137,168)

Bei den in den vorherigen Kapiteln diskutierten Messungen wurde gezeigt, dass eine
Zunahme der Quadrupolaufspaltung dieses Doublets zu einer Steigerung der Elektronentrans-
ferrate flihrt (vgl. Kapitel 6.3). Denkbar wire im Umkehrschluss, dass eine Abnahme auch
eine verminderte Elektronentransferrate bewirken konnte. Ob im vorliegenden Fall durch die
Pyrolyse die Abhédngigkeit der Quadrupolaufspaltung vom Potenzial reversibel wurde oder ob
erst gar keine Anderung der Quadrupolaufspaltung wihrend der Messungen auftrat, kann aus
den vorliegenden Daten nicht entschiedenen werden. Die erste Moglichkeit ist jedoch
wahrscheinlicher, da auch Bouwkamp-Wijnoltz am pyrolysierten kohlenstoffgetragerten
FeTPPCI eine Anderung des MoBbauerspektrums mit Anlegen eines Potenzials beobachten
konnte (30). Aufgrund des hier verwendeten Versuchsaufbaus bleibt es bei dieser Vermutung.
Wie die elektrochemischen Langzeitmessungen, so bestitigten auch die Ergebnisse aus der
MoBbauerspektroskopie mit Blick auf Abbildung 7-3, dass der Fe/KB600-Katalysator ein
anderes Verhalten aufweist als die POM-Katalysatoren. Es scheint, dass die stirkere
Anderung der Kohlenstoffstruktur sich hier nachteilig auf mindestens eines der Eisenzentren
auswirkt. Neben den erwarteten drei Doublets und der Singletstruktur musste zur Entfaltung
des MoBbauerspektrums ein weiteres Doublet D5 (610 = 0.08 mm/s, AEq = 3.28 mm/s)
mitberiicksichtigt werden. Solche Werteparameter wurden bei keiner der vorliegenden in-situ-
MoBbauermessungen diskutiert. Wie ldsst es sich interpretieren?

Aufgrund der wiéhrend der elektrochemischen Messungen vorherrschenden Bedingungen
erscheint eine durch Sauerstoff koordinierte FeNs-Struktur als am wahrscheinlichsten.
Kuzmann und Koautoren untersuchten fiir das B-Fe*'Pc die Wechselwirkung mit Sauerstoff
und diskutierten in ihrer Publikation vier verschiedene Folgeprodukte, die jeweils eine Koor-
dination zu Sauerstoff als flinften und teilweise auch sechsten Liganden aufwiesen (114). Alle
solch oxidierten Zentren enthielten dreiwertiges Eisen im High-Spin-Zustand als Zentralion.
Die MoBbauerparameter keines dieser Addukte entsprechen jedoch dem hier diskutierten
Doublet D5. Diese Arten der Sauerstoffkoordination kdnnen daher ausgeschlossen werden.
PTFE ist schlieBlich chemisch inert, sodass dessen Mitwirkung in der verdnderten Struktur

auch negiert werden kann. Die geringe Isomerieverschiebung spricht fiir zwei- oder drei-
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wertiges Eisen im Low-Spin-Zustand oder vierwertiges im High-Spin-Zustand (77). Die sehr
grole Quadrupolaufspaltung macht ein zweiwertiges Eisen im Low-Spin-Zustand wahr-
scheinlicher als ein dreiwertiges (54). In dem 2003 von Walker erschienenen Ubersichts-
artikel wurde diskutiert, dass ein Fe*"Ny-Zentrum mit Eisen im High-Spin-Zustand theoretisch
moglich sein sollte. Ein solches wurde bisher jedoch bisher nicht nachgewiesen (201). In der
Arbeit von Taube wurde beschrieben, dass zweiwertige Eisenphthalocyanine in Gegenwart
starker Sduren zu sechsfach koordinierten Fe3+N4—Modiﬁkationen oxidieren. Die korrespon-
dierende Base band dort jeweils in beiden axialen Positionen an die FeNy-Zentren (189). Die
entsprechenden Strukturen weisen dhnliche MoBbauerparameterpaare auf, wie das hier
diskutierte Doublet D5. Im vorliegenden Fall wurde Schwefelsdure als Elektrolyt verwendet,
sodass es sich entsprechend fiir das D5-Doublet um eine sechsfach koordinierte FeN4-Chelat-
struktur mit zwei axialen (HSOj4)-Liganden handeln miisste. Ob eine solche Struktur tatsich-
lich existiert, ist nicht bekannt. Andernfalls sollte ein sechsfach koordiniertes XYFeNy-
Zentrum, mit einem zweiwertigen Eisen im Low-Spin-Zustand oder ein oxidiertes, vier-
wertiges Eisen im High-Spin-Zustand (vermutlich auch sechsfach koordiniert) erwartet
werden.

Da die Abnahme der dem Doublet D2 zugeordneten Fliche etwa der relativen Flache des
neuen Doublets D5 entspricht, ist wahrscheinlich dieses FeNs-Zentrum in die andere
Koordination iibergegangen. Mit Blick auf die MoBbauerparameter dhnelt auch tatsichlich die
elektronische Struktur dieses Doublets D2 (6150 = 0.33 mm/s, AEq = 2.6 mm/s) sehr dem FePc
(0150 = 0.38 mm/s, AEq =2.58 mm/s), das bei Taubes Experimenten als Ausgangsmaterial
diente (189). Dennoch kann dieser Effekt nicht die stdrkere Degradation hervorgerufen haben,
da die bisherigen Ergebnisse dieser Arbeit zeigten, dass diesem Doublet D2 keine katalytische
Aktivitdit zur Reduktion von Sauerstoff zugeordnet werden konnte. Somit wird eine im
Vergleich zu den POM-Katalysatoren schnellere Oxidation des Kohlenstoffs als (Haupt-)
Ursache fiir die Stromdichteabnahme angesehen. Eventuell bewirkt auch die durch das
Quellen verdnderte Elektrodenstruktur eine Stromabnahme {iber einen grofleren Zeitbereich
als es bei den POM-Katalysatoren der Fall ist.

In der Literatur finden sich noch verschiedene andere Diskussionen der Langzeitstabilitdt von
eisen- und stickstoffhaltigen Elektrokatalysatoren. Diese wurden jedoch nicht mit strukturel-
len Untersuchungen verbunden (121,158,165). Aulerdem wurden dort kommerzielle Kohlen-
stoffe als Tragermaterial verwendet. Da solche in der Regel nanostrukturiert sind, wére auch
dort eine schnellere Oxidation im Vergleich zu den POM-Katalysatoren denkbar. Uber die

dort verwendeten Kohlenstoffe ist der Autorin wenig bekannt, sodass ein direkter Vergleich
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nicht mdglich ist. Dennoch soll erwdhnt werden, dass Sawaguchi und Koautoren ein sehr
dhnliches Degradationsverhalten fiir ihre pyrolysierten, eisenporphyrinbasierenden
Katalysatoren fanden (165). Im Gegensatz dazu zeigen die von Proietti diskutierten
Katalysatoren eine wesentlich schnellere Abnahme, bei der spatestens nach 24 Stunden nur
noch 50 % der Anfangsaktivitét erreicht wurde. Die dort untersuchten Katalysatoren wurden
iiber die Mikroporenmethode hergestellt (vergleiche Kapitel 4.1.3). Ahnlich wie die
Mikroporenkatalysatoren, bei deren Herstellung Ammoniak verwendet wird, wies auch der
hier untersuchte in Ammoniak nachbehandelte Katalysator (#B1) eine leicht hdhere
Degradation als die anderen POM-Katalysatoren (#A1 und #C1) auf. Dies konnte bedeuten,
dass eine hohere Konzentration an Stickstoftheteroatomen (als Folge der Ammoniak-
behandlung) eine stirkere Degradation begriindet. Eventuell fiihrt jedoch auch bereits der
Saurekontakt bei Proiettis Katalysatoren zu einem partiellen Herauslosen der Stickstoffhetero-
atome, wie es auch im Kapitel 6.3 fiir die in Ammoniak behandelten Katalysatoren gezeigt
wurde. Dort war die Verminderung der Stickstofftheteroatomkonzentration mit einer leicht
verminderten kinetischen Stromdichte verbunden. Dass die Abnahme im Fall von Proiettis
Katalysatoren jedoch um ein Vielfaches schneller erfolgt sein soll, wirkt unwahrscheinlich.
Deshalb wird dort wahrscheinlich ein weiterer Effekt die Abnahme bewirken.

Zusammenfassend zeigte sich fiir potenziostatische Messungen an den POM-Katalysatoren
eine Degradationsrate von 0.05 %/h bei Messungen bei 0.8 V. Die Abnahme scheint
vollstindig in einer Oxidation des Kohlenstoffs begriindet zu sein, wihrend aufgrund der
vorliegenden Daten eine Zerstorung der aktiven Struktur ausgeschlossen werden kann. Als
ndchstes soll nun der Einfluss unterschiedlicher Potenziale auf die Degradation diskutiert

werden.

7.2 Degradationsverhalten des Fe/Fe/S-Katalysators bei unterschiedlichen

Potenzialen und wahrend einer Vier-Wochen-Langzeitmessung

Um die Stabilitdt bei unterschiedlich stark oxidativen Bedingungen zu untersuchen, wurde der
Fe/Fe/S-Katalysator bei drei verschiedenen Potenzialen getestet. Die Messungen bei 0.8 V
und 0.6 V sind in Abbildung 7-4 gezeigt. Zum Vergleich sind die Verldufe der Platinreferenz
und des in Ammoniak nachbehandelten Katalysators (beide bei 0.8 V vermessen) mit einge-
zeichnet.

Der im Leistungsmaximum (0.6 V) vermessene Fe/Fe/S-Katalysator weist dhnlich hohe

Stromdichten wie die Platinreferenz auf, jedoch offensichtlich eine geringere Stromdichteab-
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nahme als alle anderen dargestellten Proben. Ein solcher Effekt wirkt plausibel, da mit
zunehmend positiver Spannung die Oxidationsrate des Kohlenstoffs steigt, sodass die Degra-

dation bei 0.6 V am geringsten ausfallen sollte.
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Abbildung 7-4: Darstellung der Stromdichte wihrend der Langzeitmessungen am Fe/Fe/S Katalysator #A
bei den Potenzialen 0.6 V (#A3) und 0.8 V (#A1). Zum Vergleich sind die bei 0.8 V gemessenen Verliufe
der Platinreferenz (#E1) und des in Ammoniak nachbehandelten Fe/Fe/S-Katalysators (#B1) mit
eingezeichnet.

Ein Potenzial von 1.4 V setzt das gesamte Elektrodenmaterial unter Stress. Wéhrend der
Messung herrschen stark oxidative Bedingungen. Diese konnen sowohl zu einer wesentlich
schnelleren Oxidation des Kohlenstoffs als auch eventuell zu einer Zerstérung der Eisen-
strukturen fiihren. Bei diesem Potenzial ist eine Sauerstoffreduktion gar nicht mehr moglich,
deshalb wurde auf die Darstellung der Kurve in Abbildung 7-4 verzichtet. Damit trotzdem ein
Vergleich zu den anderen Proben moglich ist, sind verschiedene Eckdaten der bei den unter-
schiedlichen Potenzialen durchgefiihrten Messungen am Fe/Fe/S-Katalysator in

Tabelle 7-4 zusammengefasst.

Anhand der Stromdichte zu Beginn der Messung bei 1.4 V wird deutlich, dass eine sehr starke
Oxidation des Kohlenstoffs erfolgte. Ein solches Verhalten konnten bei dhnlichen Potenzialen
auch schon andere Autoren fiir Kohlenstoffe beobachten (41,109). Da bereits nach 24 Stunden
die Stromdichte um ein Vielfaches vermindert war, wurde dieses Experiment abgebrochen,

um ein vollstdndiges Wegoxidieren des Kohlenstoffs zu verhindern.
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Tabelle 7-4: Ergebnisse aus den Langzeitmessungen fiir den bei unterschiedlichen Potenzialen vermessen-
en Fe/Fe/S-Katalysator. Bei den angegebenen Stromen handelt es sich fiir die Potenziale 0.6 V und 0.8 V
um Reduktionsstrome und bei 1.4 V um einen Oxidationsstrom, zur besseren Unterscheidung sind die

oxidativen Stréome extra mit * in der Tabelle gekennzeichnet.

FeFe/S gl MmAIG) | Doyl fimAD) | | Jenge] AMAD) | (TeaePem) (Y | Py [ (mWD)
168 h bei 0.6 V (#A2) 403 25834 2927 725 200 MEN
168 h bei 0.8 V (# A1) VEE 553 211 BE.7 230 MEY)
24 hbei 1.4V (% AJ) 264* 1.5 1.9* g8 (0.3 %)

Die mit in der Tabelle aufgefiihrten Leistungsmaxima wurden aus CV-Messungen ermittelt,
bei denen ausgehend von der Leerlaufspannung (OCP) das Potenzial mit einer Rate von
-0.2 mV/s bis auf 0.0 V gefahren wurde. Diese Messungen erfolgten jeweils erst nach den
potenziostatischen Untersuchungen (vergleiche Kapitel 4.2.3, Tabelle 4-5), wobei zuvor fiir
mindestens 30 min der Elektrolyt im Leerlauf mit Sauerstoft gespiilt wurde.

Wihrend die beiden bei 0.6 V und 0.8 V vermessenen Katalysatoren einheitliche Maxima hin-
sichtlich der Leistung erreichten, wurde durch die bei 1.4 V erfolgte Messung ein um den
Faktor 2.5 deutlich vermindertes Maximum ermittelt, das zudem zu kleineren Potenzialen
verschoben wurde.

Um zu untersuchen, in wieweit die unterschiedlichen Potenziale eine Oxidation der einzelnen
Katalysatorbestandteile bewirkten, wurden XPS- und mdBbauerspektroskopische Untersuch-
ungen durchgefiihrt. Als erstes sollen die Anderungen in den Cls-, N1s- und S2p-Spektren
diskutiert werden. Diese sind in Abbildung 7-5 (s.u.) fiir die bei unterschiedlichen Potenzialen
vermessenen Katalysatoren dargestellt.

Gleich auf dem ersten Blick wird deutlich, dass unabhidngig vom Potenzial die Anteile an
oxidiertem Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel zunehmen. Besonders stark sticht der im
Kohlenstoffspektrum der Probe #A2 bei 294.5 eV liegende Peak hervor. Ausgehend vom
Cls-Hauptpeak betrigt die Verschiebung fast 10 eV. Eine Verschiebung von mehr als 6 eV
durch eine elektrochemische Oxidation einer Kohlenstoffstruktur fanden Marinkovi¢ und Ko-
autoren fiir mit Bor modifizierte, pyrolytische Kohlenstoffe (130). Ahnliche Bindungsener-
gien werden jedoch auch fiir CF3-Gruppen publiziert (je mehr Fluor zum Kohlenstoff gebun-
den ist, desto grofBer die Verschiebung bezogen auf die Lage des Cls-Hauptpeaks). Im PTFE
sind jeweils zwei Fluor an Kohlenstoff gebunden, sodass eigentlich eine kleinere Bindungs-
energie vorliegen sollte (109). Aulerdem wurde fiir keine der anderen Proben ein Peak bei
294.5 eV gemessen. Diese weisen zwar auch deutlich geringere Fluorkonzentrationen auf,
jedoch liegt diese noch in derselben GroBenordnung, sodass fiir alle Proben Kohlenstoft-
Fluor-Bindungen sichtbar sein sollten. Der tatsdchliche Ursprung dieses Peaks kann nicht
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geklart werden. Ob diese Andersartigkeit der Oxidation eine Ursache flir den drastischen
Verlust der katalytischen Aktivitit, ausgedriickt in Pua, sein konnte, bleibt unklar. Doch
unabhingig davon, weist die Probe #A2 einen groBeren Anteil oxidierten Kohlenstoffs auf,

wie es anhand der Literatur zu erwarten ist (41, 109).

Kohlenstoff C1s Stickstoff N 1s Schwefel 5 2p
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Abbildung 7-5: XPS-Spektren fiir die N1s-, C1s- und S2p-Bereiche des bei unterschiedlichen Potenzialen
vermessenen Fe/Fe/S-Katalysators (siche auch Tabelle 7-1). Die Zuordnung der MeN,-Peaks ist im Kapitel
4.5 beschrieben. Bei den in den Cls-Teilspektren grau dargestellten Peaks handelt es sich um oxidierte
Kohlenstoffspezies, wobei die Stirke der Verschiebung (ausgehend vom Peak bei 284.8 eV) ein MabB fiir die
Elektronegativitit des Kohlenstoffbindungspartners ist. Im S2p-Bereich wurde hier nur zwischen
Kohlenstoff-Schwefel-Bindungen bzw. oxidiertem Schwefel (als SO,* gezeigt) unterschieden.

Bei den S2p-Spektren zeigen alle elektrochemisch vermessenen Proben eine deutliche

Verschiebung der Intensitdt zu hoheren Bindungsenergien der S2p-Rumpfelektronen. Die

Werte sind typisch fiir oxidierten Schwefel, der dann wahrscheinlich als Sulfatgruppe vorliegt

(138). Die Detektion dieser Bindungen kann jedoch zwei grundverschiedene Ursachen haben:

zum einen kann eine Oxidation des vormals in Kohlenstoff-Schwefel-Bindungen vorliegen-

den Schwefels (165 eV) erfolgt sein, zum anderen kann es zur Adsorption von SO4*-Gruppen

aus der als Elektrolyt verwendeten Schwefelsdure gekommen sein. Die Elektroden wurden

zwar nach Abschluss der Messungen mit destilliertem Wasser gewaschen, doch konnte

wihrend der Langzeitmessung adsorbiertes SO4> eventuell nicht entfernt werden. Aussagen

iber den Ursprung der Sulfatgruppen konnen daher nicht getroffen werden.
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Auch bei den N1s-Spektren zeigt sich eine Verschiebung der Bindungsenergie der 1s-Rumpf-
elektronen. Diese deutet formell eine Oxidation des Stickstoffs an. Der den oxidischen und
graphitischen Stickstoffatomen zugeordnete Nr-Anteil steigt, entsprechend sinkt der in MeNy-
Zentren (vergleiche Kapitel 4.5) gebundene Anteil der Stickstoffatome ab und zwar in der
Reihenfolge # A0 >># A1 (0.8V) ># A3 (0.6V)># A2 (1.4V). Es ist kein Trend in Abhén-
gigkeit vom angelegten Potenzial sichtbar. Jedoch spiegelt die Reihenfolge den Verlauf der
erzielten maximalen Leistung wider. Diese nimmt in der Reihenfolge #A1 > #A3 > #A2 ab.
Wie bei den XPS-Ergebnissen der POM-Katalysatoren bereits diskutiert (vergleiche Tabelle
6-2), liegen bei den unter Oxalatzugabe préparierten Katalysatoren teilweise auch pyridi-
nische und pyrrolische Stickstoffatome als Heteroatome, nicht als MeNy gebunden, im
Katalysator vor. Dies ist anders als bei den Imprignierungskatalysatoren, bei denen der
gesamte MeNy-Anteil in Metall-Stickstoff-Bindungen vorlag.

Die partielle Oxidation des Stickstoffs kann somit eine Oxidation der als Heteroatome einge-
bauten Stickstoffatome oder der katalytisch aktiven FeNy-Zentren bedeuten. Um abzu-
schitzen, ob auch der zum Eisen gebundene Stickstoff oxidiert wurde, sollen als nichstes die
MoBbauerergebnisse betrachtet werden, Dafiir sind in Abbildung 7-6 die MdBbauerspektren
der bei unterschiedlichen Potenzialen vermessenen Fe/Fe/S-Elektrodenmaterialien wieder-

gegeben.

Abs f %
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Abbildung 7-6: RT-"’Fe-MoBbauerspektren des Ausgangskatalysators (#A0) und der durch die Langzeit-
messungen bei den Potenzialen 0.6 V (#A3), 0.8 V (#A1) und 1.4 V (#A3) elektrochemisch konditionierten
Elektrodenmaterialien, vergleiche auch Tabelle 7-1.

Die Tatsache, dass keine signifikante Anderung der MoBbauerspektren auftritt, deutet darauf
hin, dass lediglich pyrrolische und pyridinische Stickstoffheteroatome und nicht die FeNy-
Zentren oxidiert wurden.

Interessant ist, dass selbst das bei 1.4 V elektrochemisch gestresste Material keine Anderung

der Eisenstrukturen zeigt. Dies unterstreicht auch die bisherigen Ergebnisse: sowohl die
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erzielten Langzeitstabilititen als auch die Stromdichten hidngen stark von der Art des Kohlen-
stoffs ab, in dem die Zentren integriert sind. Fraglich ist, ob durch gezielte Mallnahmen dieser
Katalysator # A2 wieder reaktiviert werden konnte.

Dass keine Zentren wéhrend der Messungen zerstort wurden, scheint auch iiber das relativ
konstante Laufzeitverhalten einer iiber 28 Tage gehenden Messung (Abbildung 7-7) bestétigt
zu werden. Die Messung dieses Fe/Fe/S-Katalysators erfolgte im Leistungsmaximum bei
0.6 V. Vor Beginn der Langzeitmessung wurde die Elektrode {iber Nacht in destilliertem
Wasser gelagert. Anhand der Messung wird deutlich, dass offensichtlich durch das zeitlich
vorgelagerte Quellen des PTFEs vor Messbeginn der Stromabfall in den ersten 12 h — 24 h

verhindert werden konnte.
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Abbildung 7-7: Langzeitstabilitiitstest des Fe/Fe/S-Katalysators im Leistungsmaximum bei 0.6 V fiir eine
Laufzeit von insgesamt 28 Tagen. Die Elektrode wurde vor Beginn der Messung iiber Nacht in Wasser
eingeweicht, sodass das zum Binden verwendete PTFE bereits vor Messbeginn quellen konnte. Es wird
deutlich, dass damit der fiir die anderen Proben registrierte Abfall in den ersten 12 h bis 24 h vermieden
werden konnte.

Aus der Messung geht eindeutig hervor, dass durch das vorgelagerte Quellen der Elektrode
die starke Stromdichteabnahme in den ersten 12 h verhindert werden konnte. Stattdessen
zeigte sich hier in der ersten Woche sogar eine leichte Zunahme der Stromdichte. Nach etwa
10 Tagen wird auch hier die Degradation des Kohlenstoffs sichtbar.

Entsprechend dem Abfall von 2.1 (mA/g)/d (ab Gasflaschenwechsel) wiirde der Katalysator
nach einer Laufzeit von etwa 120 Tagen nur noch 50 % seiner Ausgangsaktivitét erreichen.
Damit ist die Stabilitdt besser als flir andere auf kommerzielle Kohlenstoffe getrigerte

Katalysatoren (s.0.).
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Auch nach vier Wochen Laufzeit sind keine signifikanten Anderungen im MoBbauerspektrum
sichtbar (Abbildung 7-8).

vor Beginn der Langzeitmessung  nach einer Woche Laufzeit (0.6 V) nach vier Wochen Laufzeit (0.6 V)
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Abbildung 7-8: Mofibauerspektren des Ausgangskatalysators, nach einwochiger Laufzeit (#A3) und nach

vierwochiger Laufzeit (#AS5) bei einem Potenzial von 0.6 V.

7.3 Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Langzeitmessungen

Die Langzeitmessungen zeigten, dass POM-Katalysatoren eine wesentlich groflere Stabilitét
aufweisen als Imprégnierungskatalysatoren. Im Wesentlichen sind die beobachteten Strom-
dichteabfille auf ein Quellen des PTFEs (in den ersten 12 h bis 24 h) und eine Oxidation des
Kohlenstoffs zuriickzufiihren, wobei der Imprignierungskatalysator aufgrund seiner nano-
strukturierten Morphologie empfindlicher auf das PTFE-Quellen reagiert und stirker oxidiert
als der POM-Katalysator. Im MoBbauerspektrum des Imprignierungskatalysators wurde ein
weiteres Doublet D5 identifiziert, bei dem es sich wahrscheinlich um ein oxidiertes, sechsfach
koordiniertes FeNs-Zentrum handelt (z.B. [(HSO4),FeN4]). Dieses entsteht nicht aus der
aktiven D1-Struktur, sondern aus D2-Zentren. Das Stabilititsverhalten des Katalysators #D1
(Fe/KB600) entspricht verschiedenen Literaturdaten von Impréagnierungskatalysatoren.
Innerhalb des untersuchten Potenzial- (0.6 V bis 1.4 V) und eines Laufzeitbereichs (bis zu 28
Tage) haben die ablaufenden Oxidationsprozesse keinen Einfluss auf die Eisenmodifikationen
der POM-Katalysatoren. Die Degradation der Stromdichte ist anscheinend nur auf eine
Oxidation des Kohlenstoffs zurlickzufiihren und bewirkt bei den POM-Katalysatoren fiir 0.8
V eine Abnahme zwischen 0.08 und 0.05 %/h.
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8 Zusammenfassung

Im Zentrum dieser Arbeit stehen strukturelle und chemische Untersuchungen zur Aufklarung
der im Sauerstoffreduktionsprozess katalytisch aktiven Zentren von Elektrokatalysatoren, die
iiber die Pyrolyse von Porphyrinen hergestellt wurden.

Zur Herstellung der Katalysatoren wurden zwei Préparationsstrategien verfolgt: zum einen

eine bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrte Pyrolyse des auf Kohlenstoff getra-

gerten Chloroeisentetramethoxyphenylporphyrins (FeTMPPCI), zum anderen eine 800°C-

Temperaturbehandlung einer Mischungen aus FeTMPPCI und Eisenoxalat (Porphyrin-Oxalat-

Methode), der in den meisten Féllen auch Schwefel zugesetzt wurde. Vorteil dieser Methode

ist die in-situ-Bildung einer amorphen Kohlenstoffstruktur, in der die (wie noch gezeigt wird)

eisenhaltigen Katalysezentren integriert sind.

Den Schwerpunkt der strukturellen Untersuchungen bilden °’Fe-méBbauerspektroskopische

Analysen. Diese Untersuchungsmethode wurde fiir einzelne Fragestellungen durch Techniken

wie TG-MS, XRD, Hochtemperatur-XRD, Elementanalyse, X-Band EPR-Spektroskopie und

Photoelektronenspektroskopie spezifisch ergénzt.

Aus den diskutierten Untersuchungen lassen sich folgende Ergebnisse und Thesen ableiten:

(I) Ab etwa 400 °C beginnt die Ausbildung der Kohlenstoffmatrix, mit der eine
Reorganisation der eingangs vorhandenen FeNy-Zentren einhergeht.

(II.) Die thermisch bedingte Zersetzung der FeNs-Zentren wird ab 600 °C durch ein Auf-
brechen der Metall-Stickstoff-Bindungen eingeleitet.

(ITI.) Die elektrische Leitfdahigkeit steigt mit zunehmender Pyrolysetemperatur und erreicht bei
800 °C ihr Maximum.

(IV.) Mit steigender Pyrolysetemperatur werden die FeNy-Konfigurationen zunehmend fester
in die sich formierende Kohlenstoffmatrix gebunden.

(V.) Die gebildete Kohlenstoffmatrix weist aufgrund von Verzerrungen den normalerweise
ausgeloschten (001)-Reflex des Graphits auf und unterscheidet sich daher deutlich von
pyrolysiertem CoTMPP.

(VL) Eine Cementitbildung bzw. die damit verbundene Graphitisierung sollte unbedingt
vermieden werden, da dadurch die Zersetzung der FeNy-Zentren beschleunigt wird.
(VIL.) Aktive Katalysatoren konnen auch ausgehend von einem H,TMPP-Eisenoxalat-
Ausgangsgemisch (mit und ohne Schwefelzugabe) préipariert werden.
(VIIL.) Eine thermische Nachbehandlung der POM-Katalysatoren bewirkt eine erhebliche

Zunahme der kinetischen Stromdichte zur Reduktion von Sauerstoff.
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(IX.) Die Elektronentransferrate steigt, wenn an dem den aktiven Zentren zugeordneten Eisen
die 3d-Elektronendichte zunimmt.
(X.) Stickstoftheteroatome scheinen einen Elektronentransfer zum aktiven Zentrum zu begiin-
stigen.
(XL.) Eventuell bewirkt das Zusammenspiel der einzelnen Parameter eine Anderung des
Sauerstoffreduktionsmechanismus.
(XIL.) Als katalytisch aktive Struktur wird ein planares, mesomeres FeNj-Zentrum mit
zweiwertigem Eisen im Low-Spin-Zustand postuliert, dem die MoBbauerparameter
150 = 0.3 mm/s und AEq = 0.7 bis 1.0 mm/s zugeordnet sind.
(XIII.) Nicht eine Alterung der katalytisch aktiven Zentren, sondern wahrscheinlich eine
Oxidation des Kohlenstoffs fiihrt in elektrochemischen Langzeitversuchen zu einer

Degradation des Stroms.

Diese Ergebnisse und Thesen werden wie folgt begriindet:

zu (I.): Die Ergebnisse der moBbauerspektroskopischen Untersuchungen zeigten, dass zwar
bereits mit Beginn der Pyrolyse der Anteil der eingangs im FeTMPPCI vorhandenen FeNy-
Zentren zurlickgeht. Es werden jedoch keine anorganischen Zersetzungsprodukte gebildet,
sondern andersartig koordinierte FeNs-Zentren. Wie aus XPS-Daten geschlossen werden
konnte, sind in den neu gebildeten Zentren die Stickstoffatome nicht gleichwertig an das
Eisen gebunden. Durch EPR-Messungen konnte aulerdem gezeigt werden, dass es offensicht-
lich auch bei der Ausgangs-FeNs-Struktur mit der Abgabe des axialen Chlorliganden zu einer
Anderung der Koordinationssymmetrie und einer damit verbundenen Umbildung der Elek-

tronenkonfiguration kommt.

zu (I1.): Durch einen systematischen Vergleich der pyrolysebedingt strukturellen Anderungen
gedtzter und ungedtzter Impriagnierungskatalysatoren konnte belegt werden, dass es lediglich
wihrend der Pyrolyse zu einer Zersetzung der FeNy-Zentren kommt, da die gedtzten wie auch
die ungedtzten Impréagnierungskatalysatoren identische Stickstoffgehalte aufwiesen.

Dieser Zusammenhang zeigt, dass offensichtlich ausschlieBlich wéahrend der Pyrolyse Stick-
stoff freigesetzt wird. Daher scheint ein Aufbrechen der Metall-Stickstoff-Bindungen bei
Temperaturen oberhalb 600 °C die Ursache fiir die Zersetzung der FeNy-Strukturen zu sein.

zu (II1.): Der fiir die Anpassung der EPR-Spektren definierte Rauschnormierungsfaktor fr norm

ermdglicht es, die elektrische Leitfahigkeit der untersuchten Proben abzuschétzen. Dies ist
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moglich, da aufgrund der sehr dhnlichen Struktur sdmtlicher Impragnierungskatalysatoren die
Qualitit der Spektren (bzw. das Signal/Rausch-Verhiltnis) im Wesentlichen von der Intensitit
des auftretenden Skineffekts abhéngt. Dieser ist eine direkte Folge der elektrischen Leitfahig-
keit der untersuchten Proben. Nimmt der Skineffekt zu, bewirkt dies eine Zunahme des Rau-

schens, parallel steigt auch die kinetische Stromdichte.

zu (IV.): MoBbauerspektroskopie, Elementanalyse und XPS belegten, dass bei den Imprignie-
rungskatalysatoren die unter Nyen zusammengefassten Anteile der pyridinischen (Npyrig),
pyrrolischen (Npyrol) und mesomeren Metall-Stickstoff-Bindungen (Nwean) tatsdchlich aus-
schlieBlich verschiedenen Metall-Stickstoff-Bindungen und keinen Stickstoffheteroatom-
Bindungen zugeordnet sind. Da die mittlere Bindungsenergie der den Metall-Stickstoff-
Bindungen zugeordneten NIls-Rumpfelektronen mit steigender Pyrolysetemperatur zu
hoheren Bindungsenergien verschoben wird, nimmt die Elektronendichte am Stickstoff ab.
Aufgrund der mittels MoBbauerspektroskopie erzielten Resultate kann die abnehmende
Elektronendichte am Stickstoff auf eine engere Bindung zwischen Eisen und den umgebenden
Stickstoffatomen zuriickgefiihrt werden. Die Resultate der MoBbauerspektroskopie zeigten
nidmlich, dass parallel zur Elektronendichteabnahme am Stickstoff eine Zunahme der 3d-

Elektronendichte des Eisens zu verzeichnen ist.

zu (V.): XRD-Messungen verweisen auf eine Andersartigkeit der auf FeTMPPCIl bzw.
H,TMPP basierenden Katalysatorsysteme gegeniiber den CoTMPP basierten. Die untersuch-
ten Materialien weisen einen breiten Reflex bei etwa 20 = 13.2 ° in den Rontgendiffrakto-
grammen auf. Dieser wurde als 001-Reflex einer graphitdhnlichen Kohlenstoffstruktur inter-
pretiert, der im Idealfall aufgrund der 6;-Schraubenachse im Graphitgitter destruktiv inter-
feriert. Das Auftreten dieses Reflexes bei den vorliegenden Katalysatoren wurde auf eine Ver-
zerrung der Graphenebenen innerhalb der Netzebenenschar zuriickgefiihrt. Dieser Interpreta-
tionsansatz kann durch den leicht zu hoéheren Werten verschobenen Netzebenenabstand
begriindet werden, da Verzerrungen vermutlich auch eine Abnahme der Van-der-Waals-
Wechselwirkung zwischen den Graphenebenen bewirken wiirden. Ob das Auftreten dieses
001-Reflexes die katalytischen Eigenschaften beeinflusst, konnte anhand der vorliegenden

Daten nicht evaluiert werden.

zu (VL.): Fir die auf CoTMPP basierenden Katalysatoren konnte gezeigt werden, dass die

Porphyrin-Oxalat-Methode zu wesentlich besseren katalytischen Eigenschaften fiihrte als eine
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Pyrolyse des kohlenstoffgetragerten CoTMPPs. Dieses Resultat wurde darauf zuriickgefiihrt,
dass durch die Pyrolyse in Gegenwart von Oxalaten und insbesondere bei Schwefelprisenz
die elektronische Struktur des Kohlenstoffs fiir die Sauerstoffreduktion giinstig modifiziert
und eine VergroBerung der elektrochemisch aktiven Oberfliche erreicht wurde (84). Der tat-
sachliche Einfluss des Schwefels konnte jedoch nicht geklirt werden.
HT-XRD-Untersuchungen der Pyrolyseprozesse zur Herstellung schwefelfreier und schwefel-
haltiger POM-Katalysatoren zeigten, dass der Schwefel nur indirekt eine Verbesserung der
katalytischen Eigenschaften bewirkt, indem er bis etwa 800 °C eine Cementitbildung ver-
hindert.

Durch Cementit oder durch den von Cementit eingeleiteten Graphitisierungsprozess wird
offensichtlich die Zersetzung von FeNy-Modifikationen beschleunigt. Dieser Interpreta-
tionsansatz kann aus TG-MS-Untersuchungen des Pyrolyseprozesses und den strukturellen
und chemischen Untersuchungen der fertigen POM-Katalysatoren abgeleitet werden. Die TG-
MS-Ergebnisse zeigten, dass bei der Pyrolyse der schwefelfreien POM-Ausgangsmischungen
mehr Stickstoff, gasformig als CN-, N,- und HCN-Fragmente nachgewiesen, freigesetzt wird.
Mit Photoelektronenspektroskopie, Elementanalyse und MoBbauerspektroskopie wurden fiir
die fertigen, schwefelfreien Katalysatoren ein deutlich verminderter Gesamtstickstoffgehalt
und insbesondere eine Abnahme der in FeNs-Zentren gebundenen Stickstoffatome
dokumentiert. Ferner ist ein drastischer Einbruch der katalytischen Eigenschaften zu verzeich-
nen: diese Katalysatoren erzielten wesentlich geringere kinetische Stromdichten und weit
hohere Wasserstoffperoxidentwicklungen als Imprignierungskatalysatoren und unter
Schwefelzusatz priparierte POM-Katalysatoren. Die beiden zuletzt genannten Katalysator-
gruppen weisen hinsichtlich ihrer strukturellen Zusammensetzung wie auch der katalytischen

Eigenschaften groBe Ahnlichkeiten auf.

zu (VIL.): Die Préparation hochaktiver Katalysatoren ist auch iiber eine Pyrolyse der freien
Porphyrinbase (H,TMPP) in Gegenwart von Eisenoxalat und Schwefel moglich. In diesem
Fall begiinstigt die hohe Mobilitit des Eisens (das aufgrund der Zersetzung des Oxalats
vorliegt) den Einbau in die HoNs-Zentren. Bei diesen Materialien werden also erst wiahrend
des Pyrolyseschritts FeNy-Zentren gebildet. Qualitativ ist die Struktur dieser Katalysatoren
identisch zu den eisenporphyrinbasierenden Materialien, auch die katalytischen Eigenschaften

weisen eine gute Ubereinstimmung auf.
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zu (VIIL.): Der Fe/Fe/S-Katalysator wurde verschiedenen thermischen und nasschemischen
Nachbehandlungen zugefiihrt. Ziel war es, auf die katalytische Aktivitit und die strukturelle
Zusammensetzung einzuwirken. Insbesondere durch die thermischen Nachbehandlungen
konnten erhebliche Steigerungen der kinetischen Stromdichte zur Reduktion von Sauerstoff
erreicht werden, wobei der Verbesserungsgrad von der verwendeten Gasart abhing. Die
Zunahme der kinetischen Stromdichte wurde durch eine Steigerung der Zentrendichte Sp und
teilweise auch durch eine hohere Elektronentransferrate fro erreicht. Speziell die in
Ammoniak nachbehandelten Katalysatoren erzielten deutliche Verbesserungen beider

Parameter (Sp, fro).

zu (IX.): Diese These leitet sich von Punkt IV. und den Ergebnissen der in Ammoniak nach-
behandelten Materialien ab. Fiir das als aktiv postulierte mesomere FeNy-Zentrum konnte bei
der Untersuchung des Pyrolysetemperatureinflusses neben der Verminderung des Bindungs-
abstandes auch eine Zunahme der Quadrupolaufspaltung registriert werden. Aufgrund der
Elektronenkonfiguration, die der aktiven Struktur zugeordnet ist, weist die Zunahme der Qua-
drupolaufspaltung auf einen geringeren elektrischen Feldgradienten (EFG) am Kernort hin.
Da diese pyrolysebedingte Abnahme des elektrischen Feldgradienten auch mit der Zunahme
der 3d-Elektronendichte am Eisen einhergeht, scheint auch die Gro3e der Quadrupolaufspal-
tung mit einer Zunahme der Elektronentransferrate zusammenzuhingen. Dieser Interpre-
tationsansatz einer zunechmenden Elektronentransferrate leitet sich von der Tatsache ab, dass
mit zunehmender Temperatur zwar weniger aktive Zentren vorhanden sind, zugleich aber
hohere kinetische Stromdichten erzielt werden.

Auch der Vergleich der in Ammoniak nachbehandelten Katalysatoren mit anderen POM-
Katalysatoren zeigt, dass durch diese Art der Nachbehandlung eine Zunahme der Quadrupol-
aufspaltung induziert wird. Hier konnte der Gehalt an Eisen, gebunden in der als aktiv
postulierten Struktur, mit der kinetischen Stromdichte korreliert werden. Die daraus resul-
tierende Elektronentransferrate war im Vergleich zu der Rate der anderen POM-Katalysatoren
flinfmal so hoch (fro(0.8V) =0.2 ¢/(FeNy-s).

Fiir unpyrolysierte N4-Chelatstrukturen wurde bereits gezeigt, dass eine Zunahme der kataly-
tischen Aktivitdt mit steigender Elektronendichte am Zentralatom des MeNs-Zentrums einher-
geht (177). Aus den hier erzielten Ergebnissen kann daher abgeleitet werden, dass dieser

Zusammenhang offensichtlich auch fiir pyrolysierte Chelatstrukturen gilt.
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zu (X.): Stickstoffheteroatome bewirken eine Modifizierung der elektronischen Struktur der
die Zentren umgebenden Kohlenstoffmatrix. Bei den Untersuchungen zum Einfluss der Pyro-
lysetemperatur wurde gezeigt, dass eine Zunahme der Stickstoftheteroatomkonzentration mit
einer steigenden kinetischen Stromdichte einhergeht. Ausgehend von der Elektronenkonfigu-
ration des Stickstoffs wirken in die Graphenebenen eingebaute Heteroatome als Elektronen-
donatoren, sodass mehr Elektronen zum m-System des umgebenden Kohlenstoffs beitragen
sollten. Dadurch konnte der Elektronentransfer zum FeNy-Zentrum verbessert und eine
Zunahme der Elektronentransferrate bewirkt werden. Dies wiirde auch erkldren, warum
gedtzte Impriagnierungskatalysatoren - trotz der geringen Konzentration an aktiven Zentren -
hohere kinetische Stromdichten erzeugen als die ungeétzten. Die letztgenannten enthalten
nidmlich geringere Stickstofftheteroatomkonzentrationen, sodass ein mit diesen Heteroatomen
verbundener Elektronendonoreffekt fiir die ungedtzten Proben nicht so stark zu tragen kommt
wie flir die gedtzten. Bei den in Ammoniak nachbehandelten, nicht geédtzten Katalysatoren
sind die Stickstoffkonzentrationen wie auch die kinetischen Stromdichten gréBer, sodass auch
hier ein positiver Effekt einer hoheren Stickstoffheteroatomkonzentration auf die etwas
hoheren kinetischen Stromdichten bei der Sauerstoffreduktion zu Grunde gelegt werden kann.
Die vorliegenden Ergebnisse ermdglichen jedoch nur eine grobe Abschitzung der Wechsel-

wirkung zwischen Stickstoffheteroatomkonzentrationen und der Elektronentransferrate.

zu (X1.): Fiir das Tanaka-Modell wird in der Literatur beschrieben, dass mit zunehmend
negativem Potenzial eine zusitzliche Riickbindung des Sauerstoffs an eines der das Eisenatom
umgebenden Stickstoffatome nicht mehr gewéhrleistet wird, sodass statt der direkten
Sauerstoffreduktion bei niedrigen Potenzialen nur ein 2-Elektronentransfer moglich sein sollte
(214). Im Gegensatz zu den anderen hier untersuchten Katalysatoren weisen die in Ammoniak
nachbehandelten Materialien eine mit zunehmend negativem Potenzial steigende (relative)
Wasserstoffperoxidentwicklung auf, weshalb die Ergebnisse auf eine Sauerstoffreduktion hin-
deuten, wie sie fiir das Tanaka-Modell beschrieben wird. Unklar ist, ob die fiir diese Katalysa-
toren im Potentialbereich um 0.8 V erzielte hohere Elektronentransferrate auch auf eine
mogliche Anderung des Reduktionsmechanismus zuriickzufiihren ist. Diese Frage kann aus
den vorliegenden Daten nicht beantwortet werden.

Denkbar ist, dass je nach Bindungsabstand zwischen dem Eisenatom und den umgebenden
Stickstoffatomen, die Wahrscheinlichkeiten flir die Sauerstoffreduktion entsprechend des
einen oder anderen Mechanismus variieren. Moglicherweise geht aus einer Uberlagerung der

genannten Einflussfaktoren eine erhohte Elektronentransferrate hervor.
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zu (XII.): Die unter Punkt VIII. beschriebenen Nachbehandlungen ermdglichten es erstmals,
eine Korrelation zwischen einer Eisenstruktur und der kinetischen Stromdichte zur Reduktion
von Sauerstoff aufzuzeigen. Bei den moBbauerspektroskopischen Untersuchungen wurde
diese Struktur mit einem Doublet der Parameter o5, = 0.3 mm/s und AEq = 0.9 mm/s charak-
terisiert. Uber einen Literaturvergleich wurde diesen ein planares FeNy-Zentrum mit zwei-
wertigem Eisen im Low-Spin-Zustand zugeordnet. Bei der Untersuchung der pyrolysetem-
peraturabhiingigen strukturellen Anderungen konnte iiber den Vergleich der Daten aus Photo-
elektronenspektroskopie, MoBbauerspektroskopie und Elementanalyse gezeigt werden, dass
der Anteil an Metall-Stickstoff-Bindungen (Npetan) mit dem Anteil dieser Struktur korreliert.
Insbesondere hidngt die Lage der diesen Nyew-Bindungen zugeordneten N1s-Rumpfelektro-
nenbindungsenergie mit der kinetischen Stromdichte zusammen, sodass bereits aus den fiir
die Impriagnierungskatalysatoren erzielten Ergebnissen die dem DI1-Doublet zugeordnete
Modifikation als aktives Zentrum interpretiert werden kann. Ferner zeigen die Ergebnisse,
dass es sich hier im Gegensatz zu den anderen FeNy-Strukturen um ein Zentrum mit mesomer
an das Eisenatom gebundenen Stickstoffatomen handelt.

Da im Gegensatz zu den anderen Koordinationsvarianten des Eisenatoms nur fiir dieses
mesomere Zentrum eine Sauerstoffreduktion beobachtet wurde, stellt fiir die vorliegenden
Katalysatoren die Gegenwart eines mesomeren FeNy-Zentrums mdoglicherweise eine Voraus-

setzung fiir die Sauerstoffreduktion dar.

zu (XII): Uber MéBbaueruntersuchungen an den Materialien jeweils vor und nach Langzeit-
versuchen wurde dargestellt, dass keine Anderung der als aktiv interpretierten Struktur
beobachtet werden konnte. Aulerdem zeigte sich nach den Langzeitmessungen keine Ab-
weichung des Eisengehalts in den Elektroden zu den vorher erzielten Werten, sodass die auf-
tretende Degradation offensichtlich nicht mit einer Zerstdrung der als aktiv interpretierten
Zentren einhergeht. Stattdessen konnte ein starker Abfall wihrend der ersten 12 h bis 24 h
Laufzeit mit dem Quellen des PTFEs erklart werden. Die anschlieBende langsame Degrada-
tion (0.05 %/h) scheint mit einer elektrochemischen Oxidation des Kohlenstoffs zusammenzu-
hingen. Inwieweit diese zu einer schlechteren Anbindung einzelner Katalysatorpartikel oder
zu einer negativen Modifizierung der gesamten elektronischen Struktur des Kohlenstoffs

fiihrt, kann aus den ermittelten Daten nicht geklért werden.
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Auch wenn die Ergebnisse aus den Langzeitversuchen zeigen, dass selbst bei einer vier-
wochigen Laufzeit kein Alterungseffekt des als katalytisch aktiv postulierten Zentrums
auftritt, miissen die Elektronentransferrate wie auch die Zentrendichte fiir eine technisch
sinnvolle Anwendung in der Brennstoffzelle noch weiter gesteigert werden. Die aus den
ermittelten Korrelationen abgeschitzten Elektronentransferraten fro und Zentrendichten Sp
liegen weit unter denen von Gasteiger fiir 80 °C und po, = 1 bar definierten Zielwerten (59).
Die Katalysatoren erreichen hinsichtlich der Elektronentransferrate fro maximal 8 % und
beziiglich der Zentrendichte Sp maximal 20 % der Zielwerte. Allerdings kann die Zentren-
dichte der POM-Katalysatoren durch eine weitere Optimierung der Nachbehandlungspara-
meter wahrscheinlich weiter gesteigert werden. Da die Elektronentransferraten in der
vorliegenden Arbeit fiir Raumtemperatur und nicht fiir die genannten Brennstoffzellenbedin-
gungen ermittelt wurden, ist zu erwarten, dass bereits durch eine Anpassung der Messpara-
meter eine Steigerung der katalytischen Aktivitét erreicht werden kann.

In dieser Arbeit wurden verschiedene Faktoren definiert, die eventuell eine Steigerung der
Elektronentransferrate bewirken. Durch die zusdtzliche Kenntnis der aktiven Struktur und
eine weitere Optimierung der Herstellungsparameter sollten die katalytische Aktivitit und die
Selektivitit des Materials weiter verbessert werden kdnnen.

Insgesamt ist daher festzustellen, dass die POM-Katalysatoren geniigend Potenzial bieten, um

zukiinftig als alternative Kathodenkatalysatoren das teure Platin ersetzen zu kdnnen.
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10 Anhang

Kapitel 7 vermessenen Katalysatoren

m

Zusammenfassung der MoBlbauerfitparameter der i

Tabelle 10-1

vor und nach den elektrochemischen Langzeitversuchen. Die Zuordnung der Bezeichnungen #A0 bis #D1

ist in Tabelle 7-1 gegeben.
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