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Einleitung

1 Einleitung

Bereits in den 1970ern wurde in Deutschland erkannt, dass der Umweltschutz auch in der Po-
litik eine Rolle spielen sollte, was 1971 zum ersten Umweltprogramm durch Willy Brandt und
1974 zur Griindung des Umweltbundesamtes in Westberlin fiihrtel'l. Zur selben Zeit wurde die
Verknappung der fossilen Rohstoffe bekanntl?l. Das Férdermaximum dieser wird fir einen
Zeitraum von 2000 — 2020 erwartet™™. Die Abschétzung fiir die Reichweite von Kohle, Erddl
und Erdgas belief sich in einem 2009 publizierten Artikel auf 106, 35 und 37 Jahrel®!,

Die Abbildung 1-1 fasst die Stromerzeugung in Deutschland von 1990 bis 2019 und damit auch
die gegenwartige Abhangigkeit von fossilen Rohstoffen zusammen. Vor allem die Werte der
gewonnenen Energie aus Braunkohle und Erddl bleiben konstant, wahrend die fir Gas zu- und
fiir Steinkohle abnehment. Die Verbrennung dieser Rohstoffe zur Stromgewinnung oder nach
der Raffination als Treibstoff flir bspw. Automobile oder Flugzeuge flhrt zu CO,-Emissionen,

welches als bekanntes Treibhausgas® zum Klimawandel beitrégt.

Bruttostromerzeugung in Deutschland nach Energietrdagern
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Abbildung 1-1: Bruttostromerzeugung in Deutschlang von 1990 bis 2019 nach Energietragern, orange: Braunkohle,
grau: Steinkohle, pink: Kernenergie, gelb: Gase, blau: Mineraléle, grin: Erneuerbare Energien und hellgrau: tbrige
Energietragertl,



Einleitung

Der Klimawandel selbst ist ebenfalls seit den 1970ern bekannt, sodass schlie3lich die erste
Weltklimakonferenz in Genf einberufen wurde™. Globale Klimaschutzziele, welche 2005 in
Kraft traten, wurden im Kyoto-Protokoll Ende der 1990er formuliert!l. Innerhalb der EU wur-
den ebenfalls Klimaziele und deren Umsetzung festgelegt!’l. Die Abbildung 1-2 fasst fiir den
Stand von 2018 die bisherigen Fortschritte zusammen(®l. Sie zeigt auBerdem, dass die Treib-
hausgasemissionen bis 2030 um 40 % bzgl. des Jahres 1990 gesenkt werden sollen. Im Dezem-
ber 2020 erfolgte eine Anpassung. Im Bundes-Klimaschutzgesetztes (KGS) ist nun ein Wert
von 55 % festgesetzt.[*] Fiir die EU liegt ein entsprechender, neuer Entwurf der Verordnung
vorl?%l. Die Verringerung der Kohleverstromung und der steigende Einsatz von Erneuerbare

Energie sind zwei Mdglichkeiten um dem Klimawandel entgegenzuwirken.

Fortschritte der EU bei der Umsetzung der Klima- und Energieziele fiir 2020 und 2030
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Ziel fiir die ieeffi. Senkung des i brauchs bis zum Jahr 2020 um 20 % gegeniiber einem
"business as usual” Szenario, was einer Abnahme um 13 % gegeniiber dem Jahr 2005 entspricht.
Ziel fiir die Treil 20 % Mi g der Treibh issi iiber 1990 (die im Jahr 2005
erreichte Minderung entsprach -7 %). Die gestrichelten und punktierten Linien entsprechen Emissions-
Projektionen, die auf im Jahr 2015 i i Daten der Mitglied beruhen.

Abbildung 1-2: Darstellung der Fortschritte der EU bei der Umsetzung der Klima- und Energieziele fur 2020 und
2030, gelb: Erneuerbaren Energien, blau: Energieeffizienz und griin: Treibhausgase, stand 2018!81,

Zu den Erneuerbaren Energien gehtren unter anderem die emissionslose Wind-, Solar- und
Wasserenergiel*tl. Doch auch Technologien wie bspw. die Brennstoffzellen (BZ)!?! ermogli-
chen neben dem positiven Beitrag in der Energiewende, auch einen Lésungsansatz fur die Her-
ausforderungen in der Mobilitat, um den Verbrauch an Erddl zu senken.

BZ sind elektrochemische Energiewandler und werden anodenseitig haufig mit Wasserstoff

betrieben. Jedoch gibt es aktuell noch Herausforderungen mit Transport, Lagerung und
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Handhabung dieses Gases>'?4l, Eine vielversprechende Alternative sind Direkt-Alkohol-
Brennstoffzellen (DA-BZ), diese nutzen an Stelle von Wasserstoff Alkohole zur Stromerzeu-
gung™. Dementsprechend gibt es zahlreiche Studien, die sich mit der elektrochemischen Um-
setzung von Methanol*#15-221 Ethanol??-2%], Ethylenglycol (EG)[?230-51 oder Glycerol[?42552
%61 peschaftigen.

EG bspw. kann klimafreundlich aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden® -0, Als
Anodenmaterial werden dann in der DA-BZ unter anderen Katalysatoren auf Platin-[31:3244.46-
491 und Gold-basisB4471 eingesetzt. Jedoch sind die ablaufenden Prozesse wahrend der Alko-
holoxidation an der Elektrodenoberflache dieser Metalle noch nicht vollstandig aufgeklart, wes-

halb sich die vorliegende Dissertation mit diesem Thema auseinandersetzt.



Motivation

2 Motivation

Im Mittelpunkt dieser Arbeit soll das Verstandnis der ablaufenden Mechanismen der elektro-
chemischen EG-Oxidation an Gold und Platin in saurer und alkalischer Elektrolytlésung stehen.
Dafur kommen unterschiedliche (spektro)-elektrochemische Methoden zum Einsatz, welche zu
einem besseren Verstandnis der Prozesse an der Elektrodenoberflache der beiden Katalysator-
systeme beitragen sollen.

Die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) spielt in dieser Arbeit eine besondere Rolle, da
spezielle in-situ Verfahren die Mdglichkeit bieten, elektrochemische Vorgange an der Kataly-
satoroberflache und in unmittelbarer Umgebung in der Elektrolytlésung zu verfolgen.

Dazu gehdren unter anderem die subtraktiv normalisierte Fourier-transformierte Infrarot-
Grenzflachenreflexionsspektroskopie (SNIFTIRS, engl.: subtractively normalized interfacial
Fourier transformed infrared reflectance spectroscopy) oder auch die Einzelpotentialdénderungs
Infrarot-Reflexionsspektroskopie (SPAIRS, engl.: single potential alteration infrared re-
flectance spectroscopy) sowie die Infrarot-Reflexionsspektroskopie mit linearer Potentialabtas-
tung (LIPSIRS, engl.: linear potential scan infrared reflection spectroscopy).

Die entsprechenden apparativen Voraussetzungen flr die genannten spektro-elektrochemi-
schen Methoden mussten erst geschaffen werden, was den Aufbau und die Validierung des
Teststandes zur Folge hatte, welche somit auch in dieser Arbeit beschrieben werden. Im An-
schluss an die Validierung werden spektro-elektrochemische Charakterisierungen an reinen
Metallelektroden aus Gold und Platin erfolgen, diese Experimente sollen neben der Frage zum
Mechanismus auch den Einfluss der Messmethodik und der EG-Konzentration in der Elektro-
lytlésung aufklaren. Ebenso dient der gezielte Einsatz eines IR-Polarisators zur Ermittlung von
Spezies, welche direkt an die Elektrodenoberflache adsorbiert sind. Die Untersuchungen an
moglichen Nebenprodukten der elektrochemischen EG-Oxidation sollen zur besseren Interpre-
tation der erhaltenden Daten im Gesamtzusammenhang beitragen.

Zusétzlich erfolgt nach einer Optimierung der Messparameter die umfassende Charakterisie-
rung von Gold- und Platin-Nanopartikeln (NP) auf einem Kohlenstofftragermaterial, um den
Einfluss der Metallpartikel auf den Mechanismus zu untersuchen. Die physikalisch-morpholo-
gischen Eigenschaften der Metall-NP werden dabei mittels Rontgendriffraktion und Rontgen-
photoelektronen-Spektroskopie bestimmt.

Abschlielend werden die Ergebnisse der Untersuchungen in sauren und alkalischen Elektroly-
ten an Platin, sowie der Mechanismus an Platin und Gold vergleichend gegentibergestellt.
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3 Grundlagen

3.1 Brennstoffzellensysteme

»E]ine Brennstoffzelle [ist] eine elektrochemische Zelle, die kontinuierlich die chemische
Energie eines Brennstoffs und eines Oxidationsmittels in elektrische Energie umwandelt, wobei
die Elektrodenprozesse in einem invarianten Elektrode-Elektrolyt-System ablaufen.© Wilhelm
Ostwald 1894.12!

Wahrend die Entdeckung der Brennstoffzelle (BZ) Sir William Grove, einem walisischen Rich-
ter, im Jahre 1839 zugesprochen wird, war es der Leipziger Professor fiir Physikalische Chemie
Wilhelm Ostwald, der die chemischen GesetzméaRigkeiten erkannte. Doch erst im Jahr 1954
wurde der erste funktionierende Prototyp einer alkalischen Hochdruck-BZ entwickelt.!?!

In den nachfolgenden Kapiteln wird zuerst allgemein auf die BZ, vor allem bzgl. géngiger Va-
rianten, den Aufbau und die Funktionsweise eingegangen, bevor einige BZ-Typen im Detail

erklart werden.

3.1.1 Allgemeine Betrachtungen

Bereits Ostwald bezeichnete die BZ als Energiewandlert. Eine Besonderheit bei diesen ist,
dass die chemische Energie direkt und damit ohne den Zwischenschritt Gber die Warmeenergie
in elektrische Energie umgesetzt wird"2,

Klassische Edukte beim Einsatz in BZ sind Wasserstoff und Sauerstoff. Die Trennung der Re-
aktionsraume bzw. der Elektroden verhindert die Knallgasreaktion?l. Wahrend an der Anode
die Wasserstoffoxidation (vgl. Gleichung 3.1-1) stattfindet!>7%, ist es an der Kathode die Sauer-
stoffreduktion (vgl. Gleichung 3.1-2)!27% welche umfassend in ['2741 und den Ubersichtsarti-
keln [ petrachtet wird. Als Produkt der Gesamtreaktion entsteht Wasser (vgl. Glei-
chung 3.1-3).

Anode: Ho>2H"+2¢ (3.1-1)
Kathode: 0502,+2H"+2e 2> H0O (3.1-2)
Gesamt: H2+0.502 > H0 (3.1-3)

Die freigesetzten bzw. benotigten Elektronen werden (iber einen &uf3eren Stromkreis von der
Anode zur Kathode geleitet, wahrend der lonentransport durch den Elektrolyten gewahrleistet

wird.l4
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Fur die Stromgewinnung durch die dargestellten Reaktionen werden unterschiedliche BZ-Ty-

pen genutzt. Eine Einteilung dieser kann anhand des eingesetzten Elektrolyten oder der Be-

triebstemperatur erfolgen. Jeder BZ-Typ stellt dabei andere Anforderungen an das Elektroden-

und damit das Katalysatormaterial sowie die eingesetzten Gase. Dadurch ergeben sich variable

Anwendungen, Leistungen und Wirkungsgrade. Die Tabelle 3-1 fasst einige dieser Punkte in

Bezug auf die verschiedenen BZ-Typen zusammen. [l

Tabelle 3-1: Ubersicht der verschiedenen Brennstoffzellentypen mit Elektrolyten, Temperaturen, Leistungen und Wir-

kungsgraden.
Systemwir-
) kungsgrad /
Typ Elektrolyt Temperatur Leistung i
praktische Ef-
fizienz
) Waéssrige
Alkalische <100 °cl 62 %2 /
KOH? 5 — 150 kw2
BZ 60 — 90 °cl®l 60 %761
oder NaOH[®!
Polymerelekt- rotonenleiten-
Y P 60 — 120 °Ct 43 — 58 %l
rolytmembran der 5— 250 kwH
80 — 110 °Cl’8l / 60 %!
BZ Festelektrolyt!?l
Direkt-Metha- Polymer- -
80 — 110 °Cl’® —
nol-BZ membrant’® / 60 %761
konz. H3zPO4 in
Phosphorsaure 50 kW —
porser Mat- 160 — 220 °C[? 40 %!/ —
BZ _ 11 Mw2
rix[@l
LiCOs-
Carbonat-
und K2COs- 600 — 660 °C
schmelze 100 kW — MW 50 %2l / —
Schmelze 600 — 800 °Cl7¢l
BZ L
in LiAIO,
_ _ keramischer
Oxidkerami-
Festelektrolyt 800 — 1000 °C? 100 kW — MW 55 %2l / —
sche BZ

ZrO,(Y203)1

Die Reihenschaltung mehrere BZ in einem sogenannten Stack ist tiblich, um den verschiedenen

Leistungsanspriichen bspw. in der Raumfahrt oder fur stationdaren Anwendungen gerecht zu

werden.?
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Die Wirkungsgrade der einzelnen Typen unterscheiden sich deutlich voneinander. Aufgrund
der direkten Energieumwandlung liegt der theoretische Wirkungsgrad einer BZ bei Tempera-
turen bis 1000 °C signifikant iiber dem Wirkungsgrad einer Carnot-Warmekraftmaschine!?72,
Dieser setzt sich, wie die Gleichung (3.1-4) zeigt, aus zwei verschiedenen Temperaturen zu-

sammen und da 0 < T < Ty ist, muss dieser immer positiv und kleiner als eins seinl’’],

n=1— T_1 (31-4)
n Wirkungsgrad

T1 Temperatur 1 (K)

T2 Temperatur 2 (K)

Bei der BZ hingegen wird der theoretische oder ideale Wirkungsgrad durch das Verhéaltnis von
maximal erhéltlicher elektrischer Energie AG und der Reaktionsenthalpie AH gegeben, wie die

Gleichung 3.1-5 veranschaulicht!2,

Moy = o= —mm =1 — = (3.1-5)
MNrev reversible Wirkungsgrad

AG Gibbs Energie oder Freie Enthalpie (J)

AH Enthalpie (J)

T Temperatur (K)

AS Entropie (J- K1)

Im realen Betrieb werden die Verluste bei BZ durch Uberspannungen hervorgerufen(™. Unter
diesen wird das Abweichen der Elektrodenspannung von der Gleichgewichtsspannung unter
Stromfluss verstanden. Fir diese sind mehrere Ursachen zu nennen. Zum einen wird durch den
endlichen Ladungsdurchtritt der Elektronen bei der Reaktion an der Phasengrenze von der
Elektrode zum Elektrolyt die sogenannte Durchtrittsiiberspannung erzeugt und zum anderen
entsteht die Diffusionsiiberspannung durch Limitierungen im Stofftransport.[’2731 Weitere
Transportwiderstande, wie die der Elektronen im duf3eren Stromkreis oder der lonen im Elekt-
rolyten, sind die ohmschen Verluste und Uberspannungen. Das Abweichen der Leerlaufspan-

nung von der reversiblen Zellspannung von 1.23 V wird als Nernst’sche Verluste bezeichnet
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und durch die Ausbildung eines Mischpotentials aufgrund von Nebenreaktionen hervorgerufen.
Fur die Uberspannungen in BZ besteht eine Abhangigkeit vom verwendeten Elektrodenmate-

rial, und der Art, der Konzentration und dem pH-Wert des Elektrolyten.[?]

3.1.2 Protonen- und Anionenaustauschmembran-Brennstoffzelle
Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle

Protonenaustauschmembran-BZ werden auch als Polymerelektrolytmembran-BZ (PEM-BZ)

bezeichnet. Das Herzstiick dieser BZ bildet die sogenannte Membran-Elektroden-Einheit

(MEE), welche in Abbildung 3-1 schematisch veranschaulicht wird.[

Brenn- Oxidations
stoffe Elektronen -mittel

lonen-
Anode leitung Kathode

Reaktions- 1’ Reaktions-

gase gase
Festelektrolyt / Membran

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung einer Membran-Elektroden-Einheit, hellgrau: Festelektrolyt bzw. Memb-
ran, rot: Anode, blau: Kathode, blaue Pfeile: Weg der Elektronen, oranger Pfeil: Weg der lonen und griine Pfeile
Gastransport.

Die MEE besteht aus den beiden Elektroden und der Membran, welche Anode und Kathode
raumlich trennt, diese sind aus einem protonenleitenden Polymer wie bspw. Nafion und wirkt
somit gleichzeitig als Elektrolyt. Nafion ist ein perfluorierter Kohlenwasserstoff mit fixierten
Sulfonséduregruppen an einer Polymerkette und Gbernimmt den lonentransport in der BZ zwi-
schen Anode und Kathode. Die Ladungen werden dabei durch den Protonen-Hoppingprozess
uber Wasserstoffbriickenbindungen tbertragen. Der Nachteil dieses Materials ist, dass es nur
im feuchten Zustand leitend wirkt, was ein komplexes Wassermanagement nach sich zieht.!?!
Denn zum einen ist es aufgrund dessen erforderlich, dass Wasser in der Zelle verbleibt, zum
anderen entsteht dieses als Produkt und muss aus der Zelle entfernt werden[’®!, um eine Flutung

zu verhindern.
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Die beiden Elektroden bestehen oftmals aus fein verteilten Platin-Nanopartikeln (Pt-NP) auf
Kohlenstoff?l, Vor allem das Kathodenmaterial fiir eine optimale Sauerstoffreduktion bildet
einen eigenen Forschungsschwerpunkt. An die MEE schliellen sich weitere Bauteile an, wie
die Abbildung 3-2 zeigt.

Elektronen
Oxidations-

mittel (O,)

Brennstoffe
(H,, Alkohole

Reaktions-
gase

Reaktions- |
gase l«

Festelektrolyt bzw. Membran

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung einer Brennstoffzelle, hellgrau: Festelektrolyt bzw. Membran, rot: Anode,
blau: Kathode, griingrau: Gasdiffusionslagen, dunkelgrau: Bipolarplatten, blaue Pfeile: Weg der Elektronen und
grine Pfeile: Gastransport.

Direkt auf die beiden Elektroden folgen die Gasdiffusionslagen, welche aus diinnem Kohlen-
stoffpapier bestehen und eine wichtige Rolle im An- und Abtransport der Edukte, der Produkte
und der Elektronen iibernehmenl™l. Sie sind pords und gasdurchlassigt?! und tragen zum Was-
sermanagement(®7 pei.

Eine Stack-Bauweise der BZ wird erst durch den Einsatz der abschlieRenden Bipolarplatten
moglich, welche die einzelnen Zellen gasdicht von einander abtrennen und die Gasversorgung

der einzelnen Zellen sowie den Elektronentransport gewahrleisten. [

Anionenaustauschmembran-Brennstoffzelle

Anionenaustrauschmembran-BZ (AAM-BZ) sind die Weiterentwicklung der alkalischen BZ"]
und unterscheiden sich im Aufbau nicht wesentlich von den PEM-BZI"]. Anstelle von Protonen
werden Hydroxidionen ibertragentl, wie sich aus den Gleichungen 3.1-6 und 3.1-7 fir die
Anoden- und Kathodenreaktion ergibt!™l. Die Gesamtreaktion bleibt identisch (vgl. Glei-
chung 3.1-3).

Anode: H+2O0OH 2> 2H0+2¢ (3.1-6)
Kathode: 050,+H0+2e > 20H (3.1-7)
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Wiéhrend bei diesen BZ-Typ allgemein kostengtinstigere Katalysatoren als Platin eingesetzt
werden konnenl?l, stellt eine der gréRten Herausforderungen die Membran selbst dar. Im alka-
lischen Milieu gibt es eine nicht vernachldssigbare CO,-Empfindlichkeit, welches nach den

Gleichungen 3.1-8 und 3.1-9 mit den (ibertragenen Hydroxidionen reagiert!*38%:

CO; +2 OH = COs* + H.0 (3.1-8)
CO2 + OH - HCOs (3.1-9)

Die dabei entstehenden Carbonate kdnnen auskristallisieren und den porésen Katalysator blo-
ckieren!® oder zu einem Austausch der OH-lonen in der Membran fiihren, was die lonenleit-
fahigkeit reduziert und damit die Elektrodenreaktion einschrankt. Insgesamt ergibt sich so eine
Verminderung der Zellleistung®. AuRerdem wird auch die allgemeine Leitfahigkeit der
Membranen als Herausforderung angesehen®?, sowie die chemische Stabilitét der genutzten
quartdres Ammoniumgruppen, wie die Literaturiibersicht [ zeigt. Dies filhrt dazu, dass es un-
terschiedliche Membrantypen von verschiedenen Herstellern gibt. Grundlegend existieren zwei
Formen, die Cl- und die OH-Form[®, wobei die CI-Form die Lagerungsform darstellt®-:8], Das
japanische Unternehmen Tokuyama hat eine Membran mit Tetraalkylammoniumgruppen ent-
wickelt, welche in [ Korrelationsuntersuchung zwischen Leitfahigkeit und OH-Konzentration
unterzogen wurde. Eine Membran mit quartares Ammonium-Polysulfon wird in B fiir Unter-
suchungen an der AAM-BZ genutzt und bereits charakterisierte AAM vom Solvay und Fuma-

tech setzen auf quartares Ammoniumf®® bzw. quartires Aminef®’l,

3.1.3 Direkt-Alkohol-Brennstoffzelle

Direkt-Alkohol-BZ (DA-BZ) basieren im Niedertemperaturbereich je nach eingesetzter Memb-
ran auf der PEM-BZ['2881 oder AAM-BZEB, Anodenseitig nutzen DA-BZ Alkohole anstatt
Wasserstoff, weil es noch Herausforderungen mit Transport, Lager und Handhabung dieses
Gases gibt212-141 - Als mégliche Alkohole sind bspw. Methanol*25-221 Ethanol??-2°1 EthyI-
englycol (EG)1?2230-51 oder Glycerol242552-6681 yon Interesse.

Nachfolgend sind die vollstandigen Anodenreaktionen von Methanol (vgl. Glei-
chung 3.1-108), Ethanol (vgl. Gleichung 3.1.-110) EG (vgl. Gleichung 3.1-12[50:90:91y yngd

Glycerol (vgl. Gleichung 3.1-132)) in sauren Elektrolytlésungen formuliert, sowie beispielhaft

10
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fiir EG in Alkalischen vgl. Gleichung 3.1-141°3% fiir die vollstandige Oxidation zu CO, und
Gleichung 3.1-15M*%1 zu Hydrogencarbonat:

CH3OH +H,0 > CO,+6 H* +6 ¢ (3.1-10)
CH3-CH,OH +3H0 > 2CO + 12 HY + 12 ¢ (3.1-11)
CH20H-CH,0H + 2 H,0 > 2CO,+ 10H* + 10 & (3.1-12)
CH20H-CHOH-CH,0OH + 3 H20 > 3CO, + 14 H" + 14 ¢ (3.1-13)
CH20H-CH,OH+ 10 OH > 2CO, + 8 H0 + 10 & (3.1-14)
CH;0OH-CH,0H+ 14 OH = 2 CO3> + 10 H,0 + 10 & (3.1-15)

In der Tabelle 3-2 werden einige relevante Parameter fiir die genannten Alkohole und Wasser-

stoff vergleichend gegenubergestellt.

Tabelle 3-2: Vergleichende Darstellung der Anzahl Gbertragenen Elektronen, des Standardelektrodenpotentials und
der volumetrischen Energiedichten von Wasserstoff, Methanol, Ethanol, Ethylenglycol und Glycerol.

Wasserstoff Methanol Ethanol Ethylenglycol  Glycerol
Anzahl der
tbertrage- 2[95,96] 6[12,95.97] 12[12,95-97] 10[12.95-97] 14192.96]
nen Elektro-
nen
Zellspan- 1 23l1285-97 117-1213 114-115 0.87-1.224 121561
nung / V* [12,95-97] [12,95-97] [12,95-97]
- 0.18-1.3 zwi-
Volumetri-
schen 7 MPa
sche
_ und 70 MPa 428-6.09 6.28-8.01 529 -5.87 5.9650%]
Energie-
[95,96,98] [12,95,96,98] [12,95,96,98] [12,95,96,98] _ 626198
dichten /
2.35
kWh L* )
flussigt®®

*Zellspannung, wenn die BZ kathodenseitig mit Sauerstoff betrieben wird

Aus der Tabelle 3-2 wird ersichtlich, dass die Alkohole eine signifikant hohere volumetrische
Energiedichte als Wasserstoff aufweisen und fur den Einsatz in BZ tiber vergleichbare Stan-
dardelektrodenpotentiale verfligen, wenn diese kathodenseitig mit Sauerstoff betrieben werden.

11
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Doch jeder dieser Alkohole hat VVor- und Nachteile. Methanol zeigt bspw. toxische Eigenschaf-
ten!>12881 jst kein priméarer Treibstoff und kann nicht aus nachwachsenden Rohstoffen gewon-
nen werden!®l, Zu diesen zahlen allgemein Pflanzen aus denen unter anderem Cellulose und
Starke hergestellt werden konnen. Jene wiederum sind zu Zuckern wie Glucose oder Sorbit
umsetzbar!®!. Bioethanol wird bei der Fermentierung von Glucose!®® und Rohglycerol als Bei-
produkt bei der Biodieselproduktion erhalten[®®l. Geeignete Edukte fiir die EG-Gewinnung sind
sowohl Ethanol, als auch Sorbit oder Xylitl!®!. Neuere Forschungen legen dar, dass EG auch
direkt durch die Umwandlung von Cellulose erhalten werden kannt®’-6°1,

Ein Vorteil von EG gegeniiber Methanol ist die Tatsache, dass es selbst fur Wasserorganismen
als nicht giftig gilt™® und im Vergleich zu Ethanol und Glycerol werden weniger Elektronen
zur vollstandigen Oxidation Ubertragen, wodurch sich ein weniger komplexer Mechanismus
ergibt™*?l. AuRerdem weist EG sehr gute, theoretische Standardelektrodenpotentiale in Relation
zu Wasserstoff auf, obwohl die Energiedichten der anderen Alkohole je nach herangezogener
Literatur signifikant hoher liegen.

Zusammenfassend sind die Vorteile von EG, dass es ungiftig ist'®%, aus nachwachsenden Roh-
stoff gewonnen werden kann[®7-7%1%1 ynd vergleichbare, theoretische Standardelektrodenpo-
tentialel!2°>%71 zur wasserstoffbetriebenen BZ erreicht. AuRerdem kann mit Anodenkatalysato-
ren auf bspw. Platin-[1324446-49 ynd Gold-Basist*+7 EG sowohl in einer sauren als auch in
einer alkalischen DA-BZ[84102.1031 yierstromt werden.

Obwonhl die Edukte fir DA-BZ gréitenteils aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden
konnen und diese viele Vorteile aufzeigen, sind auch Nachteile bekannt. So kommt es zu einer
Verminderung der Zellleistung durch den sogenannt ,,Cross-over<('®! also dem Ubertritt der
Alkohole auf die Kathodenseite!>1%!, Dieser ist, wie die Tabelle 3-3 veranschaulicht, in alkali-
schen Systemen geringer als in Sauren(®1%4. Dennoch verlangt diese Tatsache von den einge-
setzten Kathodenkatalysatoren eine entsprechende Toleranz gegenuber den verwendeten Alko-

holent®0104],

Tabelle 3-3: Permeabilitat einer Anion- (AAM) und einer Protonenaustauschmembran (PEM) bzgl. Methanol, Ethanol
und Ethylenglycol bei 20 °C.

Alkohol AAM PEM Ref
Methanol 0.6-10%cm?-st 1.9-10%cm?-st [
Ethanol 0.3-10%cm? st 1.6-10%cm?-st [

Ethylenglycol 0.5-10%cm?-s? 0.9 -10°cm? st [

12
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Durch die hohere Anzahl der ibertragenen Elektronen fur die vollstandige Oxidation der Alko-
hole ergibt sich eine komplexere Kinetik als bei der wasserstoffbetriebenen BZ[®81. Bei der Ver-
wendung von Platin als Anodenmaterial entsteht bei der Oxidation von Alkoholen unter ande-
rem CO, welches als Katalysatorgift wirkt?l, Eine erhohte Betriebstemperatur der DA-BZ
konnte dem entgegenwirken. Jedoch kann dann die Stabilitdt der Membran wie bspw. Nafion
limitierend wirken[?, welches unter anderem in sauren DA-BZ verwendet wird2881%1 Der
Ubersichtsartikel 1197 beschaftigt sich umfassend mit den méglichen Membranen fiir eine saure
Methanol-BZ. Ebenso ist die CO2-Entwicklung beim Einsatz von AAM problematisch, wie in
Kapitel 3.1.2 gezeigt wird. Fur alle DA-BZ gilt, dass ein Fluten oder Austrocknen der Zelle

vermieden werden solltet®,
3.2 Ethylenglycol-Oxidation an unterschiedlichen Katalysatorsystemen

In den nachfolgenden Kapiteln werden sowohl die allgemeinen Oberflachenreaktionen von Pla-
tin und Gold unter elektrochemischen Einfluss als auch die in der Literatur diskutierten, mog-
lichen Mechanismen fir die elektrochemische EG-Oxidation an beiden Metallen in sauren und

alkalischen Elektrolytldsungen betrachtet.

3.2.1 Platin-basierte Elektrokatalysatoren

3.2.1.1 Die Elektrochemie von Platin in wassrigen Elektrolytlésungen

Das Edelmetall Platin ist fur seine vielseitigen katalytischen Eigenschaften bekannt. Die géan-
gigen Oxidationsstufen sind +2, +4 und maximal +6[*%1%l. Dje Gleichung 3.2-1 stellt das sich
ergebende Potentialdiagramm bei einem pH-Wert von 0 fiir die elektrochemische Oxidation

von Pt zu Pt** darf10],

0.980V 1.045V
Pt —— PtO aqg —— Pt0, aq (3.2-1)

Die Gleichung 3.2-1 veranschaulicht ebenfalls die Ausbildung unterschiedlicher Oxide. PtO>
ist in seiner wasserhaltigen Form in Basen unter der Bildung von [Pt(OH)]? 16slicht*%8109] ent-
wissert hingegen gilt es als alkaliunloslich und starkes Oxidationsmittel*%], Bei weiterer ano-
discher Oxidation in Kaliumhydroxid entsteht das bisher unzureichend charakterisierte
PtO31%%],

13
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Eine weit verbreitete Methode zur Charakterisierung der ablaufenden redoxchemischen Vor-
gange an Elektrodenoberflachen ist die Zyklovoltammetrie (vgl. Kapitel 3.3.4). Die Abbil-
dung 3-3 zeigt das Zyklovoltammogramm (ZV) von Platin in Schwefelséure. In der klassischen
Betrachtungsweise erfolgt die Beschreibung der Wasserstoffdesorption in einem Potentialbe-
reich von 0.00 V — 0.30 V gegen die reversible Wasserstoffelektrode (RHE, engl.: reversible
hydrogen electrode) des in Abbildung 3-3 dargestellten ZV. Daran schlie3t sich bis etwa 0.45 V
gegen RHE ein Bereich mit sichtbarer Aufladung der Doppelschicht an, bevor ab 0.85 V gegen
RHE die Platinoberflache anodisch oxidiert wird. Bei Potentialen tiber 1.70 V gegen RHE
kommt es dann zur Sauerstoffentwicklung. Nach der Potentialumkehr wird bei etwa 0.70 V
gegen RHE ein Stromminimum beobachtet, welches der Reduktion der gebildeten Platinoxide
entspricht. Darauf folgt eine Bereich, indem nur die Entladung der Doppelschicht erkennbar
wird. Ab 0.30 V - 0.00 V gegen RHE wird Wasserstoff auf der Platinoberflache gebildet, bis
es bei noch negativeren Potentialen zur Wasserstoffentwicklung kommt!378l Aligemein ist be-
kannt, dass Platin groRe Mengen Wasserstoff adsorbieren kann[108.10%1,

I / mA

E iR

Abbildung 3-3: ZV von Platin in 0.1 N H2SO4, dE/dt = 100 mV ‘s, N2 gesplilt, abgedruckt mit Erlaubnis von% und
dem Copyright (2001) liegend bei Springer Nature.

Neue Erkenntnisse vertiefen und erweitern diese Erklarungen der redoxchemischen Vorgéange
auf der Platinoberflache unter Potentialeinfluss. So wird bei sehr stark negativen Potentialen
von der kathodischen Korrosion geschrieben. Bei dieser entstehen NP des Elektrodenmaterials,
wobei der Prozess durch Alkalisalze beschleunigt werden kann!*'ll. Einzelne Experimente de-
finieren die Bedingungen genauer. So tritt die kathodische Korrosion in 10 M NaOH bei -1.3 V
gegen die Normal-Wasserstoffelektrode (NHE, engl.: normal hydrogen electrode) auft**?l, oder
unter Potentialwechsel zwischen -10 und 0 V gegen RHE mit einer Frequenz von 10 Hz!*31,

Ebenso werden Lil, Nal oder Kl als Elektrolytlésungen genutzt™'#l. Bei Potentialen von 10 V,

14



Grundlagen

einer Frequenz von 100 Hz und unter Zugabe eines Stabilisators konnen Metall-NP erhalten
werdenl'*®! Auf diese Weise wurden bisher NP folgender Metalle synthetisiert: Pttt5116]
AultS T AGIIs18]  pgliisiis] QRS [f[118] - cyltts] Kupferoxid*?®! oder Nil'*®l. Auch die
Herstellung von Legierungen ist so méglichl*?4,

Im klassischen Bereich der Wasserstoffadsorption und -desorptiont”27378 treten nach neueren
wissenschaftlichen Erkenntnissen noch weitere Effekte auf. So wird von einer Co-Adsorption
von Kationen und OH an der Platinoberflache ausgegangen. Dies tritt aber erst in héheren pH-
Bereichen auf, denn bei pH-Werten zwischen 1 und 3 hat dieser Effekt selbst keinen Einfluss
auf die Peaklage. Bei pH 1 kann dieser auch nicht durch die Wahl der Kations hervorgerufen
werden?21, Erst ab pH 3 wird die Potentiallage der charakteristischen Peaks durch die Zugabe
von Kationen beeinflusst*?>123l, |m Vergleich zu perchlorsaurer Elektrolytlésung verschieben
sich die Peaks mit steigender Kationen-Konzentration zu positiveren Potentialenl!?®l. Die Ver-
anderung des Peaks in 1?21 ergibt sich nachweislich durch die Alkalikationen und nicht durch
die Anionen. Aullerdem ist der Effekt in alkalischen Elektrolytlésungen starker als in Sau-
rent*?2l denn in stark sauren pH-Bereichen tritt dieser gar nicht aufl*?2123l, Der anscheinende
pH-Effekt wird also durch co-adsorbierte Kationen an der Platinoberflache ausgeldst?2, Mit
steigendem pH-Wert ergeben sich fiir die Adsorption von Wasserstoff und OH weniger positive
Potentiale. Diese liegen dann in einem Bereich, in dem wiederum die Adsorption von Alkali-
metall-lonen bevorzugt wird. Auf diese Weise ergeben sich auch in alkalischen Elektrolytlo-
sungen héhere Kationenbedeckungen als in Sauren.[*?

Neben der Co-Adsorption von OH und Kationen im klassischen Bereich der Wasserstoffad-
sorption und -desorption gibt es zusatzliche EinflussgroRen auf die Ausbildung der Peaks selbst.
Aufgrund der kristallographischen Orientierung unterscheidet sich dieser Bereich bei Untersu-
chungen an polykristallinen (entspricht Abbildung 3-3) und an Einkristallflachen["®"8 bzgl. der
Peaklage und -ausbildung.t’®

Die Abbildung 3-4 zeigt das ZV einer polykristallinen Platinelektrode im Wasserstoffbereich.
Der Peak H; wird adsorbiertem Wasserstoff an Pt(110)-Flachen und der Peak Hy an Pt(100)-

Flachen zugeordnet. Als Besonderheit wird der dritte Peak Hyii hervorgehoben(t24],
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Abbildung 3-4: ZV einer polykristallinen Platinelektrode in 0.5 M H2SOa4, Scan rate 50 mV s, abgedruckt mit der
Erlaubnis von 1?4 und dem Copyright (2018) liegend bei Royal Society of Chemistry.

Der Peak Hyy tritt bei 0.25 V gegen RHE zwischen den typischen Wasserstoffpeaks im Desorp-
tionsbereich aufl*?* und verstérkt sich in seiner Intensitit, wenn die Platinoberflache bei hohen
Potentialen oxidiert wird*?41°l_ Die Reaktion der an Hy beteiligten Spezies ist langsam und
irreversibel. Es besteht also ein Zusammenhang zwischen der Stromintensitat des Peaks Hu
und der Starke der Platinoberflachenoxidation. Denn die Intensitdt von H verringert sich,
wenn in einem nicht oxidierenden Potentialbereich die Platin-ZV aufgezeichnet werden.?4
Obwohl die Beteiligung einer adsorbierten Oberflachen-Wasserstoffspezies angenommen wird,
welche Hy verursacht, wird der Peak als lokale Oberflachenverdnderung von Pt(110) durch
bspw. eine Aufrauung interpretiert?41%1. Die klassische Interpretation der Wasserstoffpeaks
an Pt(111) ist in Gleichung 3.2-2 veranschaulicht(*?4l;

H* + & + *nig = Hads hki (3.2-2)

Auffallig in Abbildung 3-4 ist das Fehlen eines kathodischen Gegenstilicks von Hy. Dieses
konnte wiederum durch die kathodischen Peaks von H; und Hy verborgen bzw. tiberlagert wer-
den. AulRerdem konnte gezeigt werden, dass sich H, und Hii gegenseitig beeinflussen, wodurch
ein Zusammenhang zwischen den beiden Peaks deutlicher wird.[*?*l Ebenso ergibt sich unter
der Beriicksichtigung der Ergebnisse aus 1?21, dass der Wasserstoffadsorptions- und -desorpti-
onsbereich von co-adsorbierten Kationen und OH beeinflusst wird. Eine neue Interpretation

von H; und Hy an nanostrukturierten bzw. polykristallinen Platin zeigt die Gleichung 3.2-3[124l;

X OHags-Kation + (1 + X) H" + (1 + X) € = Hags + X H20 + x Kation (3.2-3)
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Auf diese Weise wird Hyy in 12241 Jetztlich die Beteiligung einer adsorbierte Oberflachenwasser-
stoffspezies angenommen, was somit die Annahme aus 2% stiitzt, dass Hui ein Oberflachen-
peak ist.

Die bereits erwdhnte Aufrauung der Platinoberflache wurde in 1261 umfassend mit in-situ elekt-
rochemischer Rastertunnelmikroskopie und in-operando Experimenten wahrend einer ZV-Un-
tersuchung an Pt(111) charakterisiert. Dadurch konnte wéhrend der Aufnahme der ZV in einem
Potentialbereich von 0.06 — 1.35 V gegen RHE eine Inselbildung von Platin nachgewiesen wer-
den. Diese wurde mittels Rastertunnelmikroskopie verfolgt™*?®l, Die Ausbildung der Inseln er-
folgt dabei in zwei Phasen. Die erste Phase umfasst die Nukleation und das friihe Wachstum,
was bedeutet, dass die Anzahl der Inseln steigt. Die zweite Phase wird als spate Wachstums-
phase bezeichnet und umschreibt das Inselwachstum selbst. Die Inseln werden etwa 6 Mono-
schichten hoch und ihre Bildung beginnt im Potentialbereich der Doppelschicht. Zwischen dem
31. und dem 170. ZV erreichen sie eine GroRe von 8.9 + 0.1 nm.[*?¢]

Auch der klassische Doppelschichtbereichl”®! erfahrt neue Interpretationen. Dieser umfasst den
Potentialbereich von 0.4 — 0.6 V gegen RHE und entsteht durch das kapazitive Laden und Ent-
laden der elektronischen Doppelschicht!*?”l und nach 1261 beginnt bereits die Inselbildung. Bei
Potentialen gréRer 0.6 V gegen RHE erfolgt an Pt(111) die Adsorption von OH aus der Disso-
ziation von Wasser*?”], wobei Wasser an Pt(111) tber eines der freien Elektronenpaare des
Sauerstoffs adsorbiert?®l. So verfiigt Pt(111) Uber eine klassische Doppelschicht!*?"), Weitere
Untersuchungen an Pt(110) und Pt(100) erlauben die Theorie der klassischen Doppelschicht
jedoch nicht mehr, weil es im genannte Potentialbereich zu starken Sauerstoffbindungen an der
Oberflache kommt!*?1 und die Adsorption von OH bereits in der Wasserstoffregion be-
ginnt[122123]

An die Doppelschicht schlieRt sich die Oxidation der Platinoberflache ant®! sowie bereits ge-
zeigt deren Aufrauhung!*?l. Die nachfolgenden Gleichungen 3.2-4 bis 3.2-6 sollen die allge-

meinen Oxidationsvorgange veranschaulichenl™].

Pt+OH > PtOH + e (3.2-4)
2 PtOH > PtO + H,0 (3.2-5)
Pt + H,0 + e > Pt-H + OH" (3.2-6)

Die eigentliche Platinoxidbildung beginnt bei Potentialen gréRer 0.8 V gegen RHEL129],
Pt(100)-Stufen gelten unter oxidativen Bedingungen als instabil und wandeln sich in das ener-

getisch giinstigere Pt(110) um!*2, Pt(111)-Stufen sowie benachbarte Oberflachen werden in
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mehreren Schritten oxidiert, wobei dies von der Adsorption der Anionen (in Schwefel- und
Perchlorsaure) und der Oberflachengeometrie abhangt™l. Die Pt(111)-Oxidation setzt bereits
unterhalb von 0.7 V gegen RHE ein, wobei bei Pt(110) und Pt(100) diese erst zwischen 0.9 V
und 1.2 V gegen RHE beginnt™%, Im ersten Oxidationsschritt bei geringeren Potentialen bildet
sich eine diinne Schicht a-PtO> oder PtO aus. Mit steigenden Potentialen entstehen a-PtO2 oder
B-PtO- als Bulkoxide!*®!l, Dabei ist a-PtO, metastabil gegeniiber Sauerstoff an der Oberfla-
chel®2, Auf diese Weise ergeben sich unter den genannten Bedingungen zum einen unter-
schiedliche oxidische Strukturen (a-PtO2, B-PtO2 und PtO) an der Platinoberflache*:1%2 und
zum anderen handelt es sich zwischen 0.85 — 1.0 V gegen RHE um einen Mischbereich mit
adsorbierten Wasser, OH und Sauerstoffl!33l, Die Platinoxidbildung lauft, wie die Gleichun-
gen 3.2-4 und 3.2-5 zeigen, Uber PtOH zu PtO ab!*3*1%], |n 0.1 M HF-Elektrolytlésung wird
PtOHoads an Pt(100) und Pt(110) bereits im Wasserstoffbereich gebildet. AuRerdem besteht eine
Abhingigkeit vom Bildungspotential: Pt(110) < Pt(100) < Pt(111)%6] wodurch es sich bei der
PtOH-Bildung um eine struktursensitive Reaktion handelt™*"]. Die Elektrooxidation von Platin
verlauft kinetisch langsam und im Gegensatz dazu ist die Reduktion ein kinetisch schneller
Prozesst*®®], welcher jedoch nur unvollsténdig stattfindet™38l,

Zusammenfassend ergibt sich also, dass der Bereich der Wasserstoffadsorption- und -desorp-
tion zuséatzlich durch die Adsorption von OH und Kationen beeinflusst wird. Der sich anschlie-
Rende Doppelschichtbereich umfasst nicht nur das kapazitive Laden und Entladen. Im Bereich
der Platinoxidation findet zuséatzlich zur klassischen Interpretation eine Aufrauung der Ober-
flache statt.

Zur Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflache (ECSA, engl.: electrochemical active
surface area) der Platinelektroden kann der Wasserstoffbereich genutzt werden, wie die Glei-

chung 3.2-7 dargelegt™!:

— _Qu -
ECSA = 50 (3.2-7)
ECSA elektrochemisch aktive Platinflache in cm?
QH ubertragene Ladungsmenge (mC)
OH Bedeckungsgrad mit Wasserstoff
Qo libertragene Ladung bei einer Monoschicht Wasserstoff (210 mC - cm2[23.139.140]y

AbschlieRend soll noch das Verhalten von Pt-NP unter elektrochemischer Beeinflussung be-

trachtet werden. Durch eine elektrochemische Belastung nach 1000 ZV erféhrt ein
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kuboktaedrischer Pt-NP einen GrolRenverlust von 40 — 50% und ein tetraetrischer Pt-NP von
60 — 70%. Aullerdem ist nachgewiesen, dass diese Auflosung an den Ecken der NP beginnt und
eventuell durch die Reduktion von PtO: induziert wird.! Auch fiir Platinelektroden konnte
die Bildung von Pt** und damit ein Auflosen durch elektrochemische Belastung von iber

1500 ZV nachgewiesen werden!*38],

3.2.1.2 Elektrochemische Ethylenglycol-Oxidation in sauren Elektrolytlésungen

Die gangigen Elektrolytldsungen fir die Charakterisierung der EG-Oxidation an Platin-basier-
ten Elektrokatalysatoren im sauren pH-Bereich sind Schwefel-[22:32:41,45-49,90,102,103,135,142-164]
Und PerchIOrsaure[33,39,43,45,50,150,1657171]_

Zu den Platin-basierten Elektrokatalysatoren gehdren die reinen Platinelektroden wie z.B. die
unterschiedlichen ~ Einkristalle  Pt(100)145147:148]  py(110)45:149]  py(111)[3345:142,149.165.169]
Pt(322)[1¢°1  Pt(331)114%  Pt(332)114%1651 oder Elektroden aus polykristallinen Pla-
tin[32,39,43.50.90,135,143,145,163,166-168,170,172.173] ehenso wie platiniertes Platint*>" oder auf IR-durch-
lassigen Kristallen aufgebrachte Platinschichtent#6-481,

Eine weitere Gruppe reiner Platinsysteme sind Metall-Trager-Katalysatoren mit Pt-NP auf ver-
schiedensten Materialen. Ein Klassisches Referenzsystem stellt dabei Pt/C[#9:103146.150-
152,155,156,158,162,171.173] (C st allgemein Kohlenstoff) dar. Die Pt-NP konnen aber auch auf mehr-
wandingen Kohlenstoffnanoréhrchen (MWCNT, engl.: multi walled carbon nano tubes)4€]
oder oxidierten, mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhrchen (OMWCNT, engl.: oxidized multi
walled carbon nano tubes)?? aufgebracht sein. Bei den Tragermaterialien muss es sich aber
nicht ausschlieBlich um Kohlenstoffmodifikationen handeln, auch Titannetz*%%, CeQ,1*¢%],
Sn021*%%1 ynd W05 sind bekannt.

Die ersten Experimente zu bimetallischen Systemen erfolgten durch die Zugabe von Ad-Ato-
men zur Elektrolytlosungl#t157.159.168.1691 - 7, diesen gehdren unter anderem Pp41157.159.168]
Cdl#1.168]1 T|[41.168] ' Bj[41.168,169] () [41.168] 'Rel41] SnltST] oder Ir[*5°), Neben der Zugabe von Ad-
Atomen wird Platin auch mit anderen Elementen legiert z.B. PtIrl**"1 und PtPb!*"1]. Die meisten
Legierungen werden jedoch ebenfalls auf ein Tragermaterial aufgebracht. Weit verbreitet sind
dabei die Untersuchungen an folgenden kohlenstoff-basierenden Systemen: PtSn/CI103.144.164]
PtSn/C  modifiziert mit Cs'*  PtRh/CI44'%%  PtRh/C modifiziert mit Csi44
PtRy!36:102.103150.152,156,174] ' py|r/CI154] PtIr/C modifiziert mit WO3%, PtMo/CI2%8] ptAu/CI261,
PtCo auf reduzierten Graphenoxid (rGO)*5! oder PtRu/OMWCNT?2, Dariiber hinaus sind

auch andere Tragermaterialien wie bspw. ein Titannetz mit PtRu von Interessel*8%, Doch nicht
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nur bimetallische Legierungen stehen im Fokus, sondern auch chemische Systeme mit drei und
mehr Metallen. Nachfolgend sind einige Bsp. genannt: PtSnRh/CI1%31%51  ptSnNi/CIL64],
PtRu/IrNi/C1*%2 oder PtRUW/Til% PtRuPd/Ti*®! und PtRuNi/Tilte?l,

Zu den Klassischen elektrochemischen Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der ein-
zelnen Elektrokatalysatoren auf ihre Fahigkeit EG zu oxidieren gehoren die Z\/[2232333941,4345
50,90,102,103,135,142-147,149-156,158,160-169,171,173] Und dle Chronoamperometrie[49,90,102,103,144,149—
151,155,156,158,160,162-164] ' Erganzend finden auch die differenzielle elektrochemische Massenspek-
trometrie (DEMS) [46-4990103.162] " dje Gaschromatographie*’?, die Hochleistungsfliissigkeits-
chromatographiel*’? oder auch die Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie)343:50.150,165-167]
mit ihren umfassenden in-situ Varianten[32:36:39:43:46-48,147,148,158,169.170] Apwendung.

Die Gleichung 3.1-10 (vgl. Kapitel 3.1.3) zeigt CO- als Produkt der volistandigen EG-Oxida-
tion. Jedoch werden auch unvollstandig oxidierte Produkte nachgewiesen und teilweise genauer

charakterisiert, zu nennen sind an dieser Stelle CO und CO-artige Spezies(2394345
50,103,147,148,165,166,170], GIyCOIaldehyd[43,46,48—50,170,175—177], GchoIsaure[46,48—50,170,l78,179], GIyO'

x| [46:48-50,170,172,180] G|yoxy|_[46,48750,170,180—182] und Oxalsaurel46:48-50.157,170,183-186] Allgemein
handelt es sich bei der elektrochemischen EG-Oxidation an Platin im sauren pH-Bereich um
eine struktursensitive Reaktion[#5142146,149,165169.179.181.183] " der Literatur werden prinzipiell
drei Mechanismen fiir diese Reaktion diskutiert, welche nachfolgend genauer erklart werden

sollen.
Mechanismusbeschreibung ohne Kohlenstoffmonoxid
Der erste Mechanismus zeichnet sich hauptsachlich durch die Abwesenheit von CO und den

Nachweis von Produkten der direkten EG-Oxidation aus. Ein mdgliches Reaktionsschema ist

in Abbildung 3-5 gezeigt. Die vorgeschlagenen Abldufe sind mit der Literatur vergleich-
bar32.1021
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Glyoxal
COH—COH
Ethylenglycol Glycolaldehyd Glyoxylsdure Oxalsdure
— —]
CH,OH-CH,OH COH-CH,OH COH-COOH COOH—COOH
Glycolsdure
COOH—CH,0OH

co,

Abbildung 3-5: Mégliches, vereinfachtes Reaktionsschema der elektrochemischen EG-Oxidation an Platin-basierten
Elektrokatalysatoren in sauren Elektrolytlésungen.

Wie in der Abbildung 3-5 erkennbar, ist CO; nicht das einzige Produkt®21021431 Aych Glyo-
xall**l Glycol-¥21021721 ynd Oxalsaurel*9214%l aper auch Ameisenséure als Hauptprodukt!*8’]
oder nur in geringen Konzentrationen®?! werden nachgewiesen.

Als erster Reaktionsschritt findet kein C-C-Bindungsbruch!**? statt, sodass eine CO-Bildung
ausgeschlossen werden kannl'%?. Dennoch ist eine Vergiftung der Platinoberflache durch Inter-
mediate und / oder Endprodukte beobachtet worden. Die nicht genauer spezifizierten Interme-
diate werden in einem Potentialbereich, mit adsorbierten OH-Spezies an der Oberfl&che, oxi-
diert, wobei angenommen wird, dass PtOH selbst noch reaktiv ist, aber das Oxid PtO inaktiv
istl**%l. Damit ergibt sich, dass nicht die EG-Konzentration, sondern die aktive Oberflache der
limitierende Faktor der Reaktion istt®2. In 32 wird in in-situ IR-Untersuchungen eine CO-
Bande nachgewiesen, jedoch ist ihre Intensitédt so schwach, dass sie deswegen im vorgeschla-
genen Mechanismus nicht berticksichtigt wird. Zusétzlich wird angenommen, dass CO bei h6-
heren Potentialen komplett oxidiert wird®2,

Zum C-C-Bindungsbruch kommt es somit erst bei der vollstandigen Oxidation zu CO.*72. Au-
Rerdem wird in 72 beschrieben, dass Glycolaldehyd hauptséchlich zu Glycolsdure weiter rea-
giert und in [ dass Glycolsdure, jedoch an einem Pt-Ru-Katalysator, direkt zu CO2 oxidiert
werden kann. Die in geringen Konzentrationen vorkommende Oxalséure wird einer Ruckreak-

tion bzw. Reduktion zu Glycolsiure unterzogen, welche dann weiter zu CO; reagiert!*%?],
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Mechanismusbeschreibung mit Kohlenstoffmonoxid

Der zweite diskutierte Mechanismus zeichnet sich durch eine Dualitat aus, was bedeutet, dass
EG zum einen dissoziativ adsorbiert[3%:45-49.103,147.148,165.169] \nq zum anderen, dass es direkt oxi-
diert[46:47.103.147.148.170] \yijrd, Entsprechende Reaktionsschemata sind in 154950155165 7y finden

sowie vereinfacht und zusammengefasst in Abbildung 3-6 dargestellt.

Glyoxal
COH-COH
Oxalsdure
Ethylenglycol Glycolaldehyd Glyoxylsaure COOH-COOH
—
CH,0H—CH,0OH COH-CH,OH COH-COOH
Glycolsaure
COOH-CH,0H

CO- '_CO
artig 3

Abbildung 3-6: Mdgliches, vereinfachtes Reaktionsschema der elektrochemischen EG-Oxidation an Platin-basierten
Elektrokatalysatoren in sauren Elektrolytldsungen, blau: Reaktionspfad mit dissoziativer Adsorption und schwarz:
direkte Oxidation.

Durch die Beobachtung des blockierten Wasserstoffadsorptionsbereich, wie dieser in Abbil-
dung 3-7 an einem Beispiel-ZV der EG-Oxidation aus der Literatur gezeigt wird, und die
daraus resultierende Annahme von oberflachenvergiftenden Verbindungent39:4549.103.188] - \yje
CO oder CO-artige Spezies!3®43:45-50,103,147,148,165,166,169.170] \yjjrd yon einer dissoziativen Adsorp-
tion von EG ausgegangen[®°45-49.103.147.148,165169] 'Dyjese verlangt bei der Bildung von CO das
Brechen von C-H-, C-C- und O-H-Bindungenl*6°],

Wiahrend in 9 der Beginn der EG-Oxidation in einem Potentialbereich mit sauerstoffhaltigen
Spezies an der Oberflache und adsorbierten Wasser benannt wird, wird in 47 in diesem Poten-
tialbereich CO bereits vollstandig zu CO*7155:1851 oxidiert. Fiir diese Reaktion wird adsorbier-
tes OH aus der dissoziativen Adsorption von Wasser, welche bei Potentialen gréRer als 0.75 V
gegen die Standard-Wasserstoff-Elektrode (SHE, engl.: standard hydrogen electrode) auftritt,
benotigttSs],
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Abbildung 3-7: EG-Oxidation auf abgestuften Oberflachen in der Nahe von Pt(111): A) Pt[(n-111) x (100)], B)
Pt[(n-1) x (111)]. Testlésung 0.1 M EG in 0.1 M HCIOg4, 50 mV - s'L. Positiver (durchgezogene Linie) und negativer
Scan (gestrichelte Linie) werden gezeigt, abgedruckt mit der Erlaubnis von 83 und dem Copyright (2014) liegend bei
Elsevier, Electrochemistry Communications.

Neben CO als vergiftende Spezies werden weitere Produkte wie Oxal-1#*1%%1 und Glycol-
saurel*616%1 nachgewiesen aber auch Glycolat*l, welches mit Glycolséure im Gleichgewicht
vorliegt®® und teilweise nur als sogenannte ,.spectator species” angesehen wird*’l. Auch ad-
sorbiertes 2-Hydroxyacetyl, eine Vorlauferverbindung zur Bildung von COM6481 [asst darauf
schlieBen, dass der C-C-Bindungsbruch nur ein Teil eines parallelen Mechanismus ist[*®®], des-
sen zweiter Teil die direkte Oxidation von EG umfasstl#6:47:103,147.148,170]

C-H-Bindungen sind leichter zu brechen als C-C-Bindungen® und wahrend 11 zwischen ak-
tiven und vergiftenden Intermediaten unterscheidet, wird die C-C-Spaltung dennoch als der
Hauptschritt im Reaktionsgeschehen angesehen.

Die Komplexitat des Mechanismus wird durch die Darstellung des Schemas (vgl. Abbil-
dung 3-8) aus ! deutlich, welches die ,,Desorption-Reabsorption-Weiteroxidation*-Theorie
der einzelnen Nebenprodukte beinhaltet. Ebenso wird beschrieben, dass Nebenprodukte oder
Intermediate mit Carbonylgruppen starke Wechselwirkungen mit der Platinoberflache eingehen
und C-C-Bindungen deswegen leichter gebrochen werden kénnen als bei Intermediaten mit
einer Hydroxyl- (geringe Dissoziationsrate) oder Carboxygruppe (kein C-C-Bindungsbruch).

AuBerdem wird formuliert, dass bei Potentialen tber 1.0 V gegen RHE (Bereich mit
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OH-Bedeckung und oder oxidierter Platinoberflache) ein Stromanstieg im ZV durch Beitrdge

der direkte Oxidation von EG zu beobachten ist!9),

Ethylene Glycol Glyoxal Glycolic Glyoxylic Oxalic
Glycol(l) Aldehyde(l) V) Acid(l) Acid(l) Acid(l)

I I r r

Ethylene - Glycol e O et Glycolic — Glyoxylic L= Oxalic

Glycol Aldehyde y Acid Acid Acid

HO_, HOA, e, NN N~ 3L

OH O
S 9 ? OH OH HO OH
AN N N N
\ indirect pathway \ 9 A
" » CO,
direct pathway

Abbildung 3-8: Reaktionsschema fuir die Elektrooxidation von Ethylenglycol. Bei der Reaktion in sauren Elektrolyten
bei Raumtemperatur und Potentialen unter 0.9 V gegen RHE stoppt die Reaktion im Stadium der Oxalsaure, die un-
ter diesen Bedingungen nicht oxidiert werden kann. Desorption, Readsorption und weitere Oxidation der C2-Zwi-
schenprodukte erh6hen die Bildung héher oxidierter Reaktionsprodukte mit zunehmender Raumgeschwindigkeit. (1)
bezeichnet geldste Spezies, kein Index steht fiir die molekular adsorbierte Spezies (,,Adsorptionsvorliufer<). Allge-
mein wird zwischen einem indirekten (,,indirect pathway*) und einem direkten (,,direct pathway*“) Reaktionsweg un-
terschieden, abgedruckt mit der Erlaubnis von 1 und dem Copyright (2009) liegend bei Elsevier, Electrochimica
Acta.

Mechanismusbeschreibung tber Dehydrierung von Ethylenglycol

Der dritte in der Literatur diskutierte Mechanismus der elektrochemischen EG-Oxidation an
Platin-basierten Elektrokatalysatoren im sauren pH-Bereich wird als Reaktionsschema in [18]
gezeigt. Auch hier wirkt eine stark adsorbierte Spezies als Inhibitort*l jedoch wird angenom-
men, dass die Adsorption von EG (ber eine Dehydrierung und die Bildung von Glyoxal er-
folgtl*¢81%81 wie die Gleichung 3.2-8 veranschaulicht[88],

HOCH2-CH,OH > [HOC-COHJags + 4 Hads (3.2-8)

In einem Potentialbereich mit abnehmender Wasserstoffadsorption kommt es zur dissoziativen

Adsorption von EG, wie Gleichung 3.2-9 zeigt[*&l:

[HOC-COHJads > 2 [HO-Clags (3.2-9)

Dabei entsteht adsorbiertes Formaldehyd und kein CO als Produkt!*®l, Auch 168 nimmt CO

nicht als vergiftende Spezies, aber dafir Glyoxal als Ergebnis der dissoziativen Adsorption an

24



Grundlagen

(vgl. Gleichung 3.2-8), wihrend in %% alle in der Reaktion mdglichen Intermediate die Platin-

oberflache blockieren.

3.2.1.3 Elektrochemische Ethylenglycol-Oxidation in alkalischen Elektrolytlésungen

Die gangigen alkalischen Elektrolytlosungen fur die Charakterisierung der EG-Oxidation an
Platin-basierten Elektrokatalysatoren sind Natrium-[32343539.42:86,137,142,157.161,171,189-200] 5.
|ium_[31,37,40,44,90,94,158,159,190,198,2017216] und Lithiumhydroxid[190,198]'

Wie bereits in Kapitel 3.2.1.2 dargestellt, werden zahlreiche unterschiedliche Katalysatorsys-
teme auf Platinbasis untersucht. Zu diesen gehéren die Platineinkristalle wie Pt(111)137:142]
Pt(110)(*31 und Pt(100)131 oder polykristalline Platinelektroden(®1:32:35:39:42:44,90,190,198,203,209]
platiniertes Platinl*>2%21 sowie Platinmonoschichten?®ll, Neben den reinen Metallelektroden
sind auch Pt-NP von Interesse. Diese kénnen ohne Tragermateriall®":191:2041 oder auf verschie-
denen Kohlenstoffmodifikationen aufgebracht, wie bspw. Pt/C[44:86:94,171,193,205,207,208,210-212 214~
2171 pt/CNTRY oder Pt/rGOR vorliegen. Jedoch sind ebenfalls andere Tragermaterialien
denkbar, wie spezielle keramische Kohlenstoffelektroden*8 oder Mischungen aus Kohlenstoff
und Metalloxiden!205:206],

Analog zu den Charakterisierungen in sauren Elektrolytldsen wurde der Einfluss von Ad-Ato-
ment3542157.1591 yntersucht, selbst die betrachteten Elemente sind bis auf Rul*?l identisch. Auf
diese Weise wurde der Grundstein zur Forschung an bimetallischen und trimetallische Syste-
men gelegt. Als eine Besonderheit fallt die Modifikation einer Platinmonoschicht mit Ir und
Ir-Hf aufl2°ll, Auch in alkalischer Elektrolytlésung kénnen die charakterisierten Legierungen
zwischen getragerten und ungetrégerten Systemen unterschieden werden. Zu den im Alkali-
schen vielféltiger untersuchten Verbindungen ohne Tragermaterial gehdren: PdpPtl193:215.216]
PtRul¥22 ptSn®l ptRuSnl™l  PtPbI™  PtCuCol'®,  PtPdCol?®l,  ptAglt92217]
PtAuE444195197.2131 ynd PtAuAg?Y’l. Die meisten mehrmetalligen Verbindungen werden jedoch
wie in Kapitel 3.2.1.2 auf Kohlenstoff aufgebracht. Dementsprechend werden auch ahnliche
Elementkombinationen, wie bspw. PtRu/C®#, PtSn/CI?% PtRh/C1 PtCo/Cl, PtMo/CI%e],
PtAu/CB4161 yund PtAU/rGOIL%2%1 charakterisiert. Jedoch sind Pb®! und Bil®! sowie der Ein-
fluss von Nickel von Interesse, wie die Bsp. zeigen: PtRhNi/C?4, PtNi/C®41%] PtNiSiO2/ClP4,
AU/PtNi/CI®T und AuPt/Ni/rGOR,

Im Vergleich zu Kapitel 3.2.1.2 ergeben sich bei den elektrochemischen Untersuchungsmetho-

den mit der CharakteriSierung durch Zv[32,34,35,37,39,40,42,44,90,94,137,157,158,161,171,189—192,194—201,203—217]

und Chronoamperometrie[44,90,94,157,158,190,193,194,196,199,201,202,204,205,208,210—215,217] sowie den
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erganzenden Methoden wie DEMS® die Hochleistungsflissigkeitschromatographie!®:°4
oder die IR-Spektroskopie*+1%% mit ihren in-situ-Anwendungen!31:3237.39.86.158,193.201.210] kaine
Unterschiede.

Bei der anodischen Oxidation von EG an Platin in alkalischer Elektrolytlésung handelt es sich
wie im Sauren um eine struktursensitive Reaktion[t37142187.218] '|m Alkalischen kénnen zwei

Mechanismen unterscheiden werden, welche als temperaturunabhéngig gelten!28,

Mechanismusbeschreibung ohne Kohlenstoffmonoxid

Der erste zu nennende Mechanismus zeichnet sich durch die direkte Oxidation von EGEY und
damit die Abwesenheit von CO3244201.219 a5, |In Abbildung 3-9 ist ein mogliches Reaktions-
schema dargestellt, welches Ahnlichkeiten zur Abbildung 3-5 zeigt, jedoch auf den alkalischen

pH-Bereich angepasst istl*04:188219 ‘\Weijtere Varianten sind in 324094219 ghgedruckt.

Glyoxal
COH-COH
Ethylenglycol Glycolaldehyd Glyoxylat Oxalat
— _
CH,OH—CH,0H COH—CH,OH COH-COOH €00—C00-
Glycolat
COO—CH,0H

Abbildung 3-9: Mdgliches, vereinfachtes Reaktionsschema der elektrochemischen EG-Oxidation an Platin-basierten
Elektrokatalysatoren in alkalischen Elektrolytldsungen.

Als erster Schritt nach der Adsorption von EG an die Platinoberflache wird eine Dehydrierung
genannt“l. Unterschiedliche Beobachtungen ergeben sich im Wasserstoffbereich. Entweder
werden die typischen Peaks dargestellt’*?! oder die Oberflache wird durch eine vergiftende Spe-
zies blockiert®>%° als diese werden jedoch Hydroxidionen®2! oder EGI*Y genannt.

Als mogliche Reaktionsprodukte ergeben sich Glycolaldehyd™? Glyoxal®“43l  Gly-
colatl324094201.2101 - Glyoxylati*®l Oxalsdurel#3], Oxalatt®>29121% ynd in sehr geringen Mengen

auch Format®¥, weil die C-C-Bindung schwerl® oder gar nicht*®! zu brechen ist. Der
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C-C-Bindungsbruch erfolgtt®:#4 bei der vollstandigen Oxidation und der Bildung von Carbo-
naten3132],

Da wéhrend der EG-Oxidation Hydroxidionen aus der Ldsung verbraucht werden, kommt es
zum Abfall ihrer Konzentration. Dies kann dazu fiihren, dass Carbonate zu CO> reagieren(*2,
Einige Studien nehmen an, dass die Oxidation bei Oxalat stoppt™®?1%] weil unter anderem EG
und die moglichen Reaktionsintermediate an PtO zu Oxalat und Platin reagieren“l. Andere

Untersuchungen hingegen weisen CO als Endprodukt nacht31:94143201],

Mechanismusbeschreibung mit Kohlenstoffmonoxid

Der zweite Mechanismus zeichnet sich, wie in Abbildung 3-10 verdeutlicht, durch einen Ver-
giftungseffekt™7142] durch bspw. COE739190.202] s Ein weiteres mégliches Reaktionsschema
ist in [292] gezeigt. Als Reaktionsprodukte werden jene der dissoziativen Adsorption von EGE?
wie COE7#9.190.202] oder Format(?%2] genannt. Jedoch ist strittig, in welchem Potentialbereich der
C-C-Bindungsbruch erfolgt. So geht 2°21 davon aus, dass dies erst bei Potentialen iiber 500 mV
gegen RHE geschieht und B% weist bei diesem Potential bereits CO nach.

Die Reaktion iiber Format wird auch als vergiftender Pfad beschrieben2 und jener tiber das
im Alkalischen sehr stabile Oxalat!*#2%?] als nicht vergiftend. So werden neben Oxalat(3%190.202]
auch weitere Produkte der direkten Oxidationt3":1%:2021 genannt. Zu diesen gehéren Glycolalde-
hyd¥7], Glycolat!*3":2%21 welches weniger reaktiv als EG istl?%?l, Glyoxall**"l, Glyoxylat!**" und
Carbonatl®1%%, Tejlweise wird auch bei diesem Mechanismus als erster Schritt die Dehydrie-
rung des adsorbierten EG angenommen372%1 sowie die Adsorption aller Reaktionsprodukte
an der Platinoberfliche7,

AbschlieBend zur mechanistischen Betrachtung ist anzumerken, dass es sich um komplexe
Zwei-Elektronen-Schritte handelt®”*°! und die Hydroxidionen als Promotor fiir die EG-Oxida-

tion wirken[142],
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Glyoxal
COH-COH
Ethylenglycol Glycolaldehyd Glyoxylat Oxalat
CH,0H—CH,0H COH—-CH,OH COH-COOH~ COO—CO0O~
co Glycolat
COO—CH,0OH
. Format
2- 2-
0 HCOO- -

Abbildung 3-10: Mégliches, vereinfachtes Reaktionsschema der elektrochemischen EG-Oxidation an Platin-basierten
Elektrokatalysatoren in alkalischer Elektrolytldsungen, blau: vergiftender Reaktionspfad, schwarz: nicht vergiftende
Oxidation, erstellt nach?®2 und griin: unter Berticksichtigung der dissoziativen Adsorption von Ethylenglycol
nachf®,

Ein bekanntes Phanomen ist die Tatsache, dass der lokale pH-Wert in der Nahe der Elektroden-
oberflache variieren kann!*”l, Dieses wird durch den Verbrauch oder das Freisetzen von Pro-
tonen und Hydroxidionen wéhrend der elektrochemischen Untersuchungen ausgelost. Der lo-
kale pH-Wert nimmt somit Einfluss auf die elektrodennahen elektrochemischen Reaktionen,
wie am Bsp. der Cannizzaro-Reaktion untersucht wurde???, | Aldehyd[e] [...] ohne Wasser-
stoffatom in a-Position gehen bei der Behandlung mit starken Basen die Cannizzaro-Reaktion
ein“??1, Allgemein kann diese organische Reaktion als Disproportionierung eines Aldehyds
umschrieben werden. Eines der beiden reagierenden Aldehyde wird zum Alkohol reduziert,
wahrend das zweite zur Carbonsaure oxidiert wird[*8221.2221 Fiir die moglichen Produkte der
elektrochemischen EG-Oxidation bedeutet das, dass Glyoxal und Glyoxylséaure diese spezielle
Nebenreaktion eingehen kdnnen, da sie nicht tber ein Wasserstoffatom in der a-Position ver-
fligen. Die daraus resultierenden Produkte der Cannizzaro-Reaktion bei Glyoxal sind Glycol-
saure und Glycolaldehyd und bei Glyoxylsaure, Oxal- und Glycolséaure. In ! wird die Um-
wandlung von Glyoxal in Glycolsdure ohne Katalysator und in Abh&ngigkeit vom pH-Wert
genannt.

Eine weitere Nebenreaktion, welcher Glycolaldehyd unterzogen werden kann, ist die Aldol-
Reaktion. Dabei erfolgt die ,,Addition des a-Kohlenstoffatoms eines enolisierbaren Aldehyds
[...] an die Carbonylgruppe eines weiteren Aldehyds [...]*[??*. Somit kommt es zur Kniipfung
einer C-C-Verbindung??*222l unter der Bildung von B-Hydroxyaldehyden (Aldolen)?2!, An-

schlieRend erfolgt oftmals eine  Dehydratisierung, sodass  o,fB-ungesattigten
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Carbonylverbindung entstehen. Dieser Reaktionsschritt wird als Aldolkondensation bezeich-
net??l, Die Aldol-Reaktion kann séure- oder basenkatalysiert ablaufen, wobei die Basenkata-
lyse haufiger ist??!l. Die Aldol-Reaktion ist nur bei Glycolaldehyd moglich und ergibt 2-Buta-
nal,2,4-dihydroxyl- als Produkt.

3.2.2 Gold-basierte Elektrokatalysatoren

3.2.2.1 Die Elektrochemie von Gold in wassrigen Elektrolytlésungen

Das Edelmetall Gold ist genau wie Platin fur seine katalytischen Eigenschaften bekannt und
kommt in der Natur oftmals vergesellschaftet mit anderen Metallen unter anderem mit geringen
Anteilen Platin vor*®!. Mégliche Oxidationszahlen sind +1 und +3, welche bevorzugt wird,
aber auch anionische Goldverbindungen sind bekannt™%1%l_Gold unterliegt einem groRen Par-
tikelgroReneinfluss. Wahrend massives Gold bspw. keine kleinen Molekule aus der Gasphase
an der Oberflache adsorbiert, ist dies fiir Au-NP problemlos fur Gase wie Wasserstoff, Sauer-
stoff oder CO mdéglich.'%! Die Gleichung 3.2-10 veranschaulicht anhand des Potentialdia-

gramm von Gold bei einem pH-Wert von 0 die elektrochemische Oxidation von Au® zu
Ay3+[108,109]

169V 140V

Au Aut Au3t (3.2-10)

In der elektrochemischen Spannungsreihe zeigt Gold allgemein positivere Potentiale als alle
anderen Metallel®, Au* ist im wassrigen Medium unbestandig und disproportioniert nach
Gleichung 3.2-11[1%8191 Ay3* hingegen ist wasserbestandig*%l.

3AUT S 2 Au+ Au® (3.2-11)

Die Gleichung 3.2-12 veranschaulicht das elektrochemische Verhalten von Gold bei einem pH-
Wert von 14109,

0.70 Vv

Au — Au,04 (3.2-12)

Das entstehende Goldoxid Au,Os3 lst sich in Basen unter der Bildung von [Au(OH)] %1, Das

Oxid Au0 ist leicht zersetzlich, aber noch nicht eindeutig charakterisiert[*%,
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Die Abbildung 3-11 zeigt ein ZV einer polykristallinen Goldelektrode in perchlorsaurer Elekt-
rolytlésung und die Abbildung 3-12 in Alkalischer. Anhand dieser Abbildungen sollen die ab-
laufenden redoxchemischen Vorgénge an Elektrodenoberflachen erklart werden.

Das in Abbildung 3-11 dargestellte ZV ist mit der Literatur vergleichbarl#+78.224-2261 '\ye|che
neben polykristallinen Goldelektroden auch die Einkristalle wie Au(100), Au(110) und
Au(111) elektrochemisch in Perchlorséure charakterisiert. Aufgrund dessen, dass Gold selbst
nur schwach chemisorbierend wirkt?26:2271 ist die Wasserstoffbelegung der Goldoberflache im
Vergleich zu Platin deutlich geringer"*73%81 sodass das ZV durch die Bildung und die Reduk-
tion der Oxidschicht gepragt ist!??],

0.1

0.0 1

I/ mA

-0.1

-0.2 T T T T T T T T
-0.2 0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2 14 16

E 7V gegen Ag|AgCI|KClyegatig

Abbildung 3-11: ZV einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit einer
SR: 0.02V st

An die Goldoberflache findet die Adsorption von OH" statt. Das OHags liegt dann in zwei un-
terschiedlichen Energiezustdnden vor, somit handelt es sich bei der OH-Adsorption an Gold
um eine struktursensitive Reaktion[??], Der sich im ZV anschlieRende scharfe Peak bei 1.05 V
gegen die Ag|AgCI|KClgesatigi-Elektrode! entspricht entweder der Ausbildung einer OH-Mono-
schicht?®! oder einer o-Oxid-Monoschichtl??®l, welche ab etwa 1.18 V zu AuO oxidiert
wird[??%, 1n 2281 wird ein mehrere Schichten dickes B-Oxid angenommen. Die Gleichung 3.2-13

zeigt die allgemeine Goldoxidation[??6],

Au+3H0> AuO3 +6 H +6 ¢ (3.2-13)

Bei etwa 1.26 V (1.457 V gegen RHEP%)) kommt es zur Bildung von Au(OH)s oder
Au0;3 -3 H0, welches bei 1.31 V (1.511 V gegen RHE??®)) in seine dehydratisierte Form

1 Alle genannten Potentiale beziehen sich, wenn nicht anders vermerkt, auf diese Referenzelektrode.
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iibergent!??6]. Bei anodischen Strémen kann auRerdem Au®* nachgewiesen werden, was ein Her-
auslésen von Gold aus der Elektrode bei elektrochemischer Beanspruchung tber 1040 ZV be-
weist[38],

Nach der Potentialumkehr wird das Goldoxid bei 0.92 V wieder reduziert, wie das Strommini-
mum verdeutlicht?22261 Die sich anschlieRende Schulter bei 0.82 V entspricht der OH-Desorp-
tion von der Goldoberflachel??!,

Ein ZV flr eine polykristalline Goldelektrode in alkalischer Elektrolytlésung ist in Abbil-

dung 3-12 dargestellt und kann mit der Literaturf3::38:4451.2241 yerglichen werden.

0.1+

0.0+

I/ mA

-0.1

-0.2 T T T T T T T T T
-0.8-0.6-0.4-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E / V gegen Ag|AgCI|KCI

gesattigt

Abbildung 3-12: ZV einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M KOH mit SR: 0.02 V - sL,

Durch die geringe Wasserstoffbelegung der Goldoberflachel’*731381 ergibt sich ein ausgedehn-
ter Doppelschichtbereichl”®! an den sich die AuOH-Belegung anschlieRtl’82%62%81 Dije Glei-
chung 3.2-14 verdeutlicht diesen VVorgang[??®l. Hydroxide und Oxide sind in alkalischen Elekt-

rolytlésungen reaktiver als in Saurent?28],

AU + OH = AUOHags + € (3.2-14)

Eine Weiterreaktion nach Gleichung 3.2-15 ist mdglich, so kommt es zur Ausbildung einer
Goldoxidmonoschichtf?28],

AUOHags + OH™ 2 AuOags + H20 + € (3.2-15)

Diese Bildung der Goldoxidschicht[’*:22622%1 wird vielseitig diskutiert. AuO©??822°! wird ebenso
angenommen wie Au20sl"Z% oder B-Oxid, welches im alkalischen pH-Bereich stabiler ist als

in Sauren(22¢l,
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Das Stromminimum bei 0.17 V entspricht der Reduktion der Goldoxidschicht[?26229 ynd das
zweite Minimum bei -0.13 V der Desorption von OH 1231,

Im Gegensatz zu Platin ist es bei Gold nicht mdglich die ECSA mittels der Wasserstoffadsorp-
tion zu bestimmen. Deswegen wird die Bestimmung mit dem Reduktionsbereich von AuO
durchgefiihrt. Als spezifische Ladungsmenge fiir die AuO-Reduktion werden 386 uC - cm2(22]

oder 493 uC - cm232 verwendet.

3.2.2.2 Elektrochemische Ethylenglycol-Oxidation in sauren Elektrolytlésungen

Gold selbst ist als guter Katalysator fur Alkohol-Oxidationen in alkalischen Elektrolytlésungen
bekannt??4l, Weil es im Vergleich in sauren Elektrolytlésungen aber deutlich geringere Reak-
tivitaten fir die Alkohol-Oxidation zeigt??42%1 gilt es unter diesen Bedingungen als nicht re-
aktivi?0.234 Aufgrund dieser geringen Reaktivitat bzgl. der Alkohol-Oxidation werden Gold-
folien oder Goldelektroden als Tréger bzw. Substrat fur elektrochemische Experimente in sau-

ren Elektrolytldsungen eingesetzt[24150235.236]

3.2.2.3 Elektrochemische Ethylenglycol-Oxidation in alkalischen Elektrolytldsungen

Die elektrochemische EG-Oxidation an Gold in alkalischer Elektrolytlésung wie Natrium-
[34,35,51,161,187,189,195—200,224,234,2377240]’ Kalium_[31,44,71,198,213,229,241—247] Oder Lithiumhydroxid[198]
wird an vergleichsweise &hnlich vielen Gold-basierten Katalysatorsystemen wie bei Platin (vgl.
Kapitel 3.2.1.2 und 3.2.1.3) untersucht.

Goldeinkristalle wie Au(100)4% Au(110)?4°! und Au(111)2% sind genauso von Interesse wie
polykristalline Goldelektroden[31354471.187.198.238] oder Au-NP ohnel® oder mit Tragermateri-
alien wie bspw. Kohlenstoffl#4229.234244.246] - GQI2%1 ~gpezielle Keramikkohlenstoffelektro-
dent®® oder Bleistiftgrafit(?%].

Analog zu Platin wurde auch firr Gold die Zugabe von Ad-Atomen untersucht®®54, ebenso wie
bi- oder trimetallische Verbindungen mit Ptl3444195197213] - pql242] yng Agl2L7 2452471 oder Mi-
schungenl®724 qus diesen ohne zusitzlichem Tragermaterial. Auch werden mehrmetallige
Metall-Trager-Katalysatoren auf Gold-basis mit unterschiedlichen Kohlenstoffmodifikationen
aquivalent zu Kapitel 3.2.1.3[44161.196,199200] gder mijt pdl243244.2481 Rul234 sowie PdBIl?*4 cha-
rakterisiert. Von wissenschaftlichen Interesse sind auch speziellere Systeme mit Beimischun-
gen unterschiedlicher Oxide (Au-Ce02/C??1, Au-RuO,/CP?! und Au-Fe;03/C2?) auf einem
Kohlenstofftragermaterial.
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Die elektrochemischen Charakterisierungsmethoden wie Zyklovoltammetrig[344451.71.161,189,195-
197,199,200,213,217,224,229,237-247] Und Chronoamperometrie[35,44,51,189,196,199,213,217,229,234,237,242,243,245—
2471 sowie die erweiternden Methoden wie bspw. die in-situ IR-Spektroskopiel31:44511871 oder
Hochleistungsfliissigkeitschromatographiel®24¢! unterscheiden sich nicht von den Untersu-
chungen an Platin-basierten Katalysatorsystemen.

Bereits die Bildung von AuOH findet an den einzelnen Einkristallen bei verschiedenen Poten-
tialen statt?*%l. Dementsprechend zeigt sich auch, dass es sich bei der EG-Oxidation an Gold
um eine struktur- bzw. oberflachensensitive Reaktion handelt™"24%, Grundstzlich kann bei
den anschlieBend vorgestellten Mechanismen zwischen der An- und Abwesenheit vergiftender
Spezies unterschieden werden.

Der nachfolgend erklarte Mechanismus enthalt keine vergiftenden Spezies. Das vereinfachte
Reaktionsschema fir die elektrochemische EG-Oxidation ist in Abbildung 3-13 gezeigt und
basiert auf der Literatur®151711871 Als erster Schritt kann eine dissoziative Adsorption von EG
angenommen werden, bei welcher es durch einen C-H-Bindungsbruch zu einer Protonenab-
spaltung kommt. Dieser Bindungsbruch wird durch die Anwesenheit von adsorbiertem OH"

begtinstigt!’.

Glyoxal
COH-COH
Ethylenglycol Glycolaldehyd Glyoxylat Oxalat
. e
CH,0OH—CH,OH COH—CH,OH COH-COOH €O0—C00~

T
|
|
|
|

Glycolat I

COO—CH,0H

Abbildung 3-13: Mdgliches, vereinfachtes Reaktionsschema der elektrochemischen EG-Oxidation an Gold-basierten
Elektrokatalysator in alkalischen Elektrolytlésungen, griine Pfeil: unter der Beriicksichtigung von B4 und gestri-
chelter Pfeil: Oxalat wird teilweise als Endprodukt angenommen.

Mdgliche Reaktionsprodukte dieser direkten EG-Oxidation sind Glycolaldehyd®" Glyo-
xal®"1 welches auch als Hauptprodukt angenommen wird®  Glycolatl3St71  Gly-
oxylatBLSL71 ynd das Endprodukt Oxalat!®h:"1:2241 welches nur in 71 zu Carboanat bzw. CO:

durch einen C-C-Bindungsbruch umgesetzt wird.
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Carbonat kann im Reaktionsmechanismus von B! aus Glyoxal oder Glycolat gebildet werden.
Jedoch werden in BY nur drei Spezies genannt, die unter elektrochemischen Bedingungen wei-
ter reagieren kdnnen. Diese sind Glycolaldehyd, Glycolat, welches eines geringe Reaktivitét
aufweist, und Glyoxylat. Glyoxal ist unter alkalischen Bedingungen instabil und reagiert zu
Glyxolat. Oxalat ist bei Raumtemperatur nicht reaktivi®Ll,

Glyoxylat kann die, in Kapitel 3.2.1.3 naher beschriebenen, Cannizzaro-Reaktion einge-
henl®12241 dabei entstehen wiederum Glycolat und Oxalat®l. Wenn also kein Glycolat nachge-
wiesen werden kann, ist auch die Bildung von Oxalat ausgeschlossen(®l,

Wahrend in 4 kein C-C-Bindungsbruch angenommen wird, ist in 1 die Formatbildung durch
einen C-C-Bindungsbruch von EG oder Glycolaldehyd nicht ausgeschlossen. Jedoch wird For-
mat nicht als vergiftende Spezies betrachtet!®.

Ebenso wird eine Parallele zwischen den Potentialen der EG-Oxidation und der AuOH-Bildung
beschrieben!?*?, sodass andere Quellenl’*2%l davon ausgehen, dass die Reaktion sogar durch
AUOH Katalysiert wird. In [l wird die Reaktion von Au,Os mit EG dargestellt, wobei dieses
das Oxid zu Gold reduziert und selbst dabei zu Oxalat oxidiert wird.

Im zweiten moéglichen Mechanismus werden vergiftende Spezies beschrieben, aber nicht ge-
nauer spezifiziert. AuBerdem wird angenommen, dass die Intermediate an die Goldoberflache
adsorbieren[®71. An dieser Stelle sei vermerkt, dass adsorbiertes CO an Gold bei Temperaturen
von 100 K (-173.15 °C) nachgewiesen wurdel?*°l.

3.3 Elektrochemische Charakterisierungsmethoden

In den nachfolgenden Kapiteln werden die in dieser Arbeit verwendeten elektrochemischen

Charakterisierungsmethoden genauer beschrieben und erklart.

3.3.1 Drei-Elektroden-Anordnung

Eine direkte Potentialmessung der einzelnen Elektroden (Anode und Kathode) in einer Voll-
zelle ist nicht moglich, denn die Zellspannung setzt sich, wie die Gleichung 3.3-1 verdeutlich,
aus den einzelnen Potentialen, dem Strom und dem Widerstand zusammen.[78]
U=Ekat+Ean+I1 R (3.3-1)

U = Spannung (V)
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Exat = Potential Kathode (V)

Ean = Potential Anode (V)

| = Strom (A)

R = Widerstand (Q oder V- AY)

Aufgrund dessen ist die Potentialmessung von Anode oder Kathode nur im Vergleich zu einer
Bezugs- oder Referenzelektrode (RE) moglichl’®. Die RE selbst ist stromlost78l damit keine
Uberspannungen ausgebildet werden[™l. Unter diesen wird das Abweichen des Elektrodenpo-
tentials bei Stromfluss vom Gleichgewichtspotential verstanden. Es kdnnen, wie in Kapi-
tel 3.1.1 beschrieben, mehrere Arten von Uberspannungen auftreten.[”]

In dieser Arbeit wird die Drei-Elektroden-Anordnung fir Halbzellmessungen verwendet. In
dieser sind neben der RE auch noch die sogenannte Arbeitselektrode (AE), an welcher die zu
untersuchende Reaktion ablauft, und die Gegenelektrode (GE), an der die Gegenreaktion statt-
findet, dargestellt. Der Strom flieRt dabei zwischen AE und GE378l. Aufgrund des Zusammen-
hangs in Gleichung 3.3-1 kann das Potential nicht direkt gegen die stromdurchflossene GE ge-
messen werden und die RE dient als Potentialbezugspunkt”l,

Alle nachfolgend beschriebenen Untersuchungsmethoden werden in diesem Aufbau umgesetzt.

3.3.2 Korrektur des iR-Abfalls

Innerhalb der Elektrolytldsung kommt es zum ohmschen Spannungsabfall bzw. iR-Abfall [273],
dieser ,,ist keine kinetische Hemmung und stromdichtenunabhangig“’2. Der iR-Abfall tritt
zwischen AE und RE auft?>%251 sodass eine Abhangigkeit vom Messabstand der beiden Elekt-
rodenl"®2%0.251 und der Leitfahigkeit der Elektrolytldsung besteht!?0:2511,

Zur Bestimmung des Spannungsabfalls wird das Abschaltverfahren bzw. engl.: current inter-
rupt genutztl’*2%21, Dabei wird der Strom abgestellt, wodurch der iR-Abfall null wird. Das Elekt-
rodenpotential verbleibt jedoch aufgrund der kapazitiven Doppelschicht wenige ms auf dem
Wert unter Stromfluss. Das gebildete Differenzpotential aus dem Potential vor und nach dem
Abschalten des Stroms ergibt die StérgroRe AE (vgl. Gleichung 3.3-2).[731

E = Uson — AE (3.3-2)
E Potential (V)
Usoll Sollspannung (V)
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AE Storgrole, Potentialdifferenz (V)

Die StorgroRRe AE selbst setzt sich nach Gleichung 3.3-3 aus Strom und Widerstand zusam-

menl3,

AE=1"R (3.3-3)
AE Potentialdifferenz (V)

I Strom (A)

R Widerstand (Q oder V - A™?)

Der Einfluss des ohmschen Spannungsabfalls kann durch fehlerhafte Peaklagen im Zyklo-
voltammogramm (ZV) (vgl. Kapitel 3.3.4) und Verzerrungen beobachtet werden[™l. Die Be-

rechnung des iR-Kkorrigierten Potentials ist in Gleichung 3.3-4 gezeigt®3],

Ekor = Emess — Ru " | (3.3-4)
Exorr korrigiertes Potential (V)

Emess gemessenes Potential (V)

Ru unkompensierte Widerstand (Q oder V - A™?)

I Strom (A)

3.3.3 Chronoamperometrie

Der Begriff Amperometrie fasst alle Methoden, bei denen der Strom in Abhangigkeit von an-
deren experimentellen Variablen wie Zeit oder Potential gemessen wird, zusammenl’8l. Wenn
bspw. das Elektrodenpotential als SollgroRe konstant gehalten werden solll’3781 erfolgt ein per-
manenter Vergleich zwischen dem Potential der AE und dem Bezugspotential der REI®l. Bei
der Chronoamperometrie wird bei konstantem Potential der Strom gegen die Zeit aufgetra-

genl®l,
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3.3.4 Zyklische Voltammetrie und linear sweep Voltammetrie

Wahrend es sich bei der Chronoamperometrie um ein potentiostatisches Verfahren handelt, ist
die zyklische Voltammetrie eine potentiodynamische Methode, bei welcher das Potential dy-
namisch ber die Zeit vorgegeben wird">"8l. Das Potential-Zeit-Diagramm ist in Abbil-

dung 3-14 dargestelltl’® und zeigt einen dreieckférmigen Verlauft’®l,

EUmkehr

E /V gegen RE

EStart

t/s —

Abbildung 3-14: Schematische Darstellung des Zeit-Potential-Diagramms mit dem Start- (blaue Linie) und Umkehr-
potential (rote Linie).

Der Strom wird dann in Abhéngigkeit vom Potential aufgezeichnet! 8l welches mit konstan-
ter Geschwindigkeit zwischen dem Start- und dem Umkehrpotential wechselt!’®l. Diese kon-
stante Geschwindigkeit der Potentialanderung wird als Vorschubgeschwindigkeit (SR,
engl.: scan rate) (vgl. Gleichung 3.3-5) bezeichnet”>78l. Bei sehr langsamen Vorschiiben wird

eine quasistationare Strom-Potential-Kurve erhalten(’],

dE

v=2 (3.3-5)
\Y Vorschubgeschwindigkeit (V - s7)
% Ableitung des Potentials nach der Zeit

Das resultierende Strom-Potential-Diagramm wird als Zyklovoltammogramm (ZV) bezeich-
netl’>73781 Der anodische Halbzyklus oder Vorlauf des ZV umfasst den Potentialhinlauf vom
Start- zum Umkehrpotential mit positiver werdenden Potentialen’?, dabei werden Oxidations-

reaktionent”?l und meist positive (oxidative) Strome aufgezeichnet.
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Im Rucklauf bzw. dem kathodischen Halbzyklus wechselt die Potentialrichtung. Diese wird
dann vom Umkehr- zum Startpotential und damit zu negativeren Potentialen verandert[’?. Be-
obachtet werden kénnen in den meisten Féllen Reduktionsreaktionenl’ und negative (kathodi-
sche) Strome. Bei der Untersuchung bspw. von Alkoholoxidationen werden jedoch, wie in den
nachfolgenden Kapiteln 6.2 und 6.3 an Beispielen diskutiert, oxidative Strome beobachtet.

Je nach Material fallt die Wahl furr das Start- bzw. Umkehrpotential in einen Bereich zwischen
Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung(™l.

Mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie und somit den ZV bzw. Deckschichtdiagrammen(’®78l
kdnnen Aussagen Uber ablaufende Redoxprozesse auf der Elektrodenoberflache getroffen wer-
den. Die aufgezeichneten Strome umfassen einen kapazitiven Anteil, welcher dem Laden und
Entladen der elektrochemischen Doppelschicht entspricht und einen Faradayischen Anteil, wel-
cher Elektrodenreaktionen zugeordnet werden kann.[8]

Ein einzelnes ZV besteht aus einem geschlossenen Zyklus, welcher die einmalige Ruckkehr
zum Startpotential beinhaltet"]. Der Zyklus kann beliebig oft wiederholt werden. Wenn jedoch
nur ein einmaliger zeitlich linearer Potentialhinlauf vom Start- zum Umkehrpotential erfolgt,

wird diese Methode als LSV (engl.: linear sweep voltammetry) bezeichnet.[?]

3.4 Morphologische und spektroskopische Charakterisierungsmethoden

In den folgenden Kapiteln wird der Schwerpunkt auf die verwendeten spektro(-elektrochemi-
schen) Charakterisierungsmethoden gelegt. Weitere morphologische Methoden sind die Ront-
gendriffraktion (XRD, engl.: X-ray diffraction) oder Rontgenbeugung, welche zur Strukturauf-
klarung genutzt wird und ausfilhrlich in %1 beschrieben ist, die Rontgenphotoelektronen-
Spektroskopie (XPS, engl.: X-ray photoelectron spectroscopy), mit der die chemischen Zusam-
mensetzungen von Oberflachen charakterisiert werden konnen, wie in 25 vertiefend dargelegt
wird, die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) als ein bildgebendes Verfahren[?*! und
die thermogravimetrischen Analyse (TGA), welche eine Zusammenhang zwischen der Masse
eines Stoffes und der Temperatur oder der Zeit hergestellt, wodurch bspw. die Bestimmung der
Metallbeladung eines Katalysators mdglich wird[?%!,

Die verwendeten spektro(-elektrochemischen) Charakterisierungsmethoden beruhen auf der
Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie), welche eine Schwingungsspektroskopie ist, mit de-
ren Hilfe Stoffe identifiziert, Strukturen aufgeklart?>-25°1 und Aussagen zur Stérke der chemi-

sche Bindungen moglich sind[?582%° \on Interesse sind dabei die qualitative Lage, die Form
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und die Intensitat der auftretenden Banden. Mit entsprechender Kalibrierung kann auch die
Konzentration analysiert werden.[27]
Nachfolgend soll auf die allgemeinen theoretischen Grundlagen, die Mdglichkeit der Fourier-

Transformation (FT) sowie speziellere Anwendungen eingegangen werden.

3.4.1 Theoretische Grundlagen Infrarotspektroskopie

Die IR-Strahlung gehdrt wie das Licht im sichtbaren und im ultravioletten Bereich zur elektro-
magnetische Strahlung, welche sich aus einer magnetischen und elektrischen Feldkomponente
zusammensetzen[?72%°, Die elektromagnetischen Strahlungsarten werden allgemein aufgrund
ihrer Wellenlange unterschieden(?®! und iiber diese, die Frequenz und die Wellenzahl charak-
terisiert?"-2%1, Dje einzelnen GroRen kénnen sowohl ineinander als auch in Energie umgerech-
net werden®7-29_ In einem typischen IR-Spektrum wird die x-Achse als Wellenzahl darge-
stellt[258],

Die IR-Strahlen sind langwelliger und energiedrmer als Strahlung im sichtbaren oder ultravio-
letten Bereich und kénnen von Substanzen absorbiert werden[?%”2%1, Dje IR-Strahlung selbst

wird in drei Arten unterteilt, welche in Tabelle 3-4 zusammengefasst sind[?8l,

Tabelle 3-4: Zusammenfassung der IR-Arten mit Wellenlédngen-, Wellenzahl-, Energiebereich und typischen angereg-
ten Schwingungsarten zusammengestellt nach!?%l,

Nahes IR Mittleres IR Fernes IR
Wellenlangenbereich 800 — 2500 nm 2500 — 50000 nm 50000 — 500000 nm
Wellenzahlbereich 12500 — 4000 cm: 4000 — 200 cm? 200 — 20 cm™

Energiebereich 150 - 48 kJ-mol*  48-2.40kJ mol* 2.40-0.24 kJ mol*

Angeregte ) ) )
_ Oberschwingungen  Grundschwingungen  Geriistschwingungen
Schwingungsarten

Die Energieabsorption unterliegt der Planck’schen Quantentheorie mit genau definierte Ener-
gieportionen?>, Die Schwingungsanregung erfolgt also durch Absorption von Lichtquan-
ten?8], Dabei gibt es unterschiedliche Schwingungsniveaus?®”, sind diese aquidistant, d.h. sie
haben den gleichen Abstand, wird die vereinfachte Beschreibung des harmonischen Oszillators
zu Grunde gelegt!?>7-25°1. Somit ergibt sich: Je starker die Bindung zwischen den schwingenden
Molekilteilen, desto hoher ist deren Frequenz[?>"?5°l. Der harmonische Oszillator ist jedoch
eine unzureichende Vereinfachung, sodass zur Erklarung der anharmonische Oszillator genutzt

wird?72%1  Bei diesem sind die energetischen Abstiande zwischen den einzelnen
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Schwingungsniveaus nicht mehr identisch, sondern verringern sich mit héheren Energieein-
trag[1°8'257'259].

Damit ein Molekdl IR aktiv ist, ist ein permanentes elektrisches Dipolmoment oder ein sich
anderndes Dipolmoment wahrend der Schwingung notwendig?"-2%°. Allgemein schwingen
alle Molekiile ohne externe Anregung1%82%8l mit gleicher Frequenz%l, Dieses Phanomen wird
Normal-[1%! oder Grund- bzw. Eigenschwingung genannt/?%%, Die absorbierten IR-Strahlen re-
gen Molekiilschwingungen an, welche bei Raumtemperatur nicht angeregt sind?®°l. Durch den
Energieeintrag werden bspw. Grund- und Oberschwingungen erzeugt(?%l,

Die Anderung des Bindungswinkels wird als Deformationsschwingung & und die Varianz der
Bindungslange als Valenz- oder Streckschwingung v bezeichnet®7-259, Zuséatzlich gibt es De-
formationsschwingungen aus der Ebene heraus (y), oder Torsionsschwingungen t, bei denen
sich der Winkel zwischen zwei Ebenen, die eine gemeinsame Bindung haben, &ndert[1%8],
Ebenso ist bekannt, dass Valenzschwingungen energiereicher sind als Deformationsschwin-
gungenl%82%8.2601 ' sadass sich die folgende Frequenzreihenfolge ergibt: v > § > y > [0 Au-
Rerdem wird zwischen symmetrischen (sy) und antisymmetrischen (as) wie bSpw. 3as, sy, Vas
und vsy Schwingungen unterschieden!257:2591,

Einen Einfluss auf die Schwingungsfrequenz hat nicht nur die Art der Schwingung, sondern
auch die Bindungsstarke zwischen den Atomen und die Atommasse selbst. Aufgrund dessen
erhoht sich die Frequenz mit steigender Bindungsstarke und Verringerung der Atommasse. Au-
Rerdem zeigen stark polare Gruppen wie -NO2 und -SO, besonders intensive Banden. 2%l Nach-
folgend soll der Einfluss der Art der C-C-Bindung anhand der Wellenzahl verdeutlich werden.
Eine C-C-Bindung im IR-Spektrum erzeugt eine Bande bei 1200 cm™, eine C=C-Bindung bei
1600 — 1700 cm™ und eine C=C-Bindung bei 2200 cm™2°%250]_ Eine Isotopenunterscheidung
ist moglich, weil auch die Atommasse einen Einfluss hat(702%52611 Bspw. erzeugt 2CO. bei
2343 cm* eine Bande im IR-Spektrum und *CO; bei 2277 cm™[235262.263]

Fur die Interpretation von IR-Spektren ist es wichtig, dass Bindungen und Atomgruppierungen
unabhangig voneinander schwingen kdnnent*%l, Wenn zwei Schwingungen dieselbe Frequenz
aufweisen, erzeugt diese im IR-Spektrum eine einzige, entartete Bande. Dieses Phdnomen wird
Fermi-Resonanz genannt. Ein weiterer Effekt ist die Fermi-AbstoBung. Dabei kann eine Ban-
denaufspaltung beobachtet werden.[?572%1 Zuysatzlich sind Kopplungen von Schwingungen
moglich. Diese treten dann in Resonanz zueinander?58-26% \vas eine Intensitatsverringerung

der Bande nach sich zieht®%. AuRerdem kénnen Banden im IR-Spektrum einander iiberla-
gern(257.259]
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Mit Hilfe eines IR-Spektrums kénnen Strukturen aufgeklart und Stoffe identifiziert werden?57-
2591 Der Wellenzahlbereich zwischen 1500 — 600 cm™ wird als ,,Fingerprint“ also Fingerab-
druck bezeichnet und ist fiir jede Substanz charakteristisch[?:25%2601 Oftmals dient ein vorge-
gebenes Referenzspektrum in der Auswertung zum Vergleich. Die oben beschriebenen Effekte
stellen eine Herausforderung dar, da mit innen auch eine Bandenverschiebung einher geht.[2"]
Zusammenfassend ist die Bandenposition abh&ngig von der reduzierte Atommasse (leichte
Atome hohe Frequenz) und der Bindungsstarke (starke Bindung hohe Frequenz). Die Banden-
intensitat steht im Zusammenhang mit der Anderung des Dipolmoments (groRes Dipolmoment
starke Absorption) und die Bandenbreite unter anderem mit den Wasserstoffbindungen. Starke

Wasserstoffbindung ergeben einen breiten Peak.[???]

3.4.2 Aufbau eines Infrarotspektrometers und Fourier-Transformation

Fur die Aufzeichnung von IR-Spektren kann auf zwei unterschiedliche IR-Spektrometer zu-
rickgegriffen werden. Zum einen kann ein Zwei-Strahl-System genutzt werden und zum ande-
ren ein Fourier-Transform-IR-Spektrometer (FT-IR-Spektrometer). Die Abbildung 3-15 zeigt
Strahlengang eines solchen Spektrometers.2°°]

Als IR-Quelle wird ein Globar genutzt!?>®l, Der IR-Strahl passiert die sogenannte Apertur-
blende, welche den Durchmesser des Lichtkegels beeinflusst und trifft dann auf das Interfero-
meter. Gebrauchlich ist das Michelson-Interferometer, welches in der Abbildung 3-15 beson-
ders hervorgehoben wird®9. Mit Hilfe des Interferometers kann der gesamte Frequenzbereichs
statt jede einzelne Wellenlénge erfasst werden?%82%°. Am Detektor aufgezeichnet wird dann

das sogenannte Interferogramm[?57:259.264],

statischer

Spiegel S1 i —

Blende / Apertur
Strahlteiler

IR-Quelle |

beweglicher
Spiegel S2

Detektor [ Probenraum

Abbildung 3-15: Darstellung des Strahlengangs im FT-IR mit IR-Quelle, Apertur, Michelson-Interferometer mit
Strahlteiler, statistischen Spiegel S1 und beweglichen Spiegel S2, Probenraum und Detektor erstellt und modifiziert
nach 23],
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Die wichtigsten Bestandteile des Interferometers sind der Strahlteiler, der statische Spiegel S1
und der bewegliche Spiegel S212572581 Der IR-Strahl wird am Strahlteiler auf S1 reflektiert und
zu S2 durchgelassen. Der geteilte IR-Strahl wird an S1 und S2 reflektiert und wieder zusam-
mengefiihrt.[?57:264 Als  Interferometerarm* wird der optische Weg Strahlteiler-Spiegel-Strahl-
teiler bezeichnet[?71, Wenn sich beide Teilstrahlen aus beiden Interferometerarmen iberlagern,
fiihrt dies zu Interferenz!?%8, welche von der Wegdifferenz zwischen den Interferometerarmen
und damit von der Position von S2 abhangt?®l. Daher wird S2 gleichmaRig mit der Spiegelge-
schwindigkeit bewegt. Der resultierende IR-Strahl passiert nach dem Interferometer die Probe,
mit welcher dieser wechselwirkt und erreicht dann den Detektor, wo dieser zeitabhangig auf-
gezeichnet wird.[?"]

Das sich ergebende Interferogramm zeigt die Signalintensitét als Funktion der Zeit. Das Spekt-
rum jedoch stellt die Signalintensitit als Funktion der Wellenzahl dar. Die Uberfiihrung des
Interferogramms in das Spektrum erfolgt durch die FT25], welche stark vereinfacht einer ma-
thematischen Filterung entspricht[2%82%1,

Die Vorteile der FT-IR-Spektroskopie sind, dass alle Frequenzen gleichzeitig aufgenommen
werden[?%82% die Aufldsung (iber den gesamten Frequenzbereich des Spektrums konstant
bleibtl?>"], es ein verbessertes Signal-Rausch-Verhltnis gibti>7-25% die Aperturblende einen
hoherer Lichtdurchsatz ermoglicht?>"2%81 die Messgeschwindigkeit erheblich gesteigert

wird!?>"-291 ynd eine hohe Wellenzahlgenauigkeit vorliegt!?57:2],

3.4.3 Reflexionstechniken und in-situ Infrarot-Spektroskopie

Zu den spezielleren IR-Anwendungen gehoren die Reflexionstechniken, welche auch in-situ
Untersuchungen und die Analyse adsorbierter Stoffe an Oberflachen ermdglichen. Die Refle-
xion findet an der Grenzflache zweier Medien mit unterschiedlichen Brechungsindizes statt.
Das Reflexionsvermdgen selbst ist dabei abhéngig von der Wellenzahl, den optischen Materi-
alkonstanten und dem Einfallswinkel der Strahlung.[>”] Es ist somit eine Funktion der Wellen-
zahl und definiert als das Verhaltnis aus reflektierten Strahlanteil zum eingestrahlten Strah-
lungsbiindel257:2661,

Grundsatzlich kann zwischen &ul3erer und innerer Reflexion unterschieden werden. Die innere
Reflexion tritt dann auf, wenn zwei Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindizes vor-
liegen und der IR-Strahl die Grenzflache vom optisch dichteren Material zum optisch Dunneren
passiert?>’l, Eine weit verbreitete Methode der inneren Reflexion ist die abgeschwéchte bzw.

frustrierte Totalreflexion (ATR, engl.: attenuated total reflection). Dabei treten sowohl
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Reflexion als auch Brechung auf. Der IR-Strahl wird jedoch nur gebrochen, wenn der Einfalls-
winkel o kleiner als der Grenzwinkel og ist, wie Gleichung 3.4-1 und in der Abbildung 3-16

links veranschaulichen.[?%7]

sinag = % (3.4-1)
1

Og Grenzwinkel der total Reflexion (°)

N1 Brechungsindex optisch dichteres Medium

N2 Brechungsindex optisch dunneres Medium

Eine weniger vereinfachte Darstellung der Vorgange wéhrend der ATR zeigt die Abbil-
dung 3-16 rechts. Diese verdeutlicht den Goos-Hénchen-Effekt, welcher besagt, dass der IR-
Strahl trotz Totalreflexion in das optisch diinnere Medium eindringt?®”l. Harrick befasste sich
mit der Eindringtiefe des Strahls in das optisch diinnere Medium und mit der optimalen Schicht-

dickel?68],

n;
n,>n,

Abbildung 3-16: Links: Veranschaulichung der totalen Reflexion an der Grenzflache zwischen dem optisch dichteren
und dem optisch dunneren Medium, rechts: Veranschaulichung der genaueren Vorgange bei der abgeschwéchten
Totalreflexion an der Grenzflache zwischen dem optisch dichteren und dem optisch diinneren Medium mit Darstel-
lung der Goos-Hanchen-Verschiebung und dem Eindringen des IR-Strahls in das optisch diinnere Medium.

Ein Teil der total reflektierten Strahlung wird also absorbiert und der reflektierte Strahl so um
den absorbierten Anteil der Energie abgeschwacht, sodass der Name abgeschwachte Totalre-
flexion entstand. In der ATR ist es Ublich, dass die zu untersuchende Probe direkt auf dem IR-
Kristall aufgebracht wird.["]

Die in-situ IR-Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit befassen sich mit der Grenzflache
zwischen Elektrode und Elektrolytlésung. Aufgrund dessen, dass IR-Strahlen Metalloberfla-
chen nur in extrem diinnen Schichten passieren, wird statt der ATR-Technik die externe Refle-
xion genutzt (vgl. Abbildung 3-17).[782¢%
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Elektrolytlosung

/=

Vakuum

Detektor IR-Quelle

Abbildung 3-17: Darstellung der externen Reflexion an einer metallischen Elektrodenoberflache durch eine Elektro-
lytlésung fur ein Vakuum-1R-Spektromester.

Der IR-Strahl wird Uber Spiegel zum IR durchlassigen Kristall oder Fenster (bspw. CaF2 oder
ZnSe) geleitet. Dann passiert dieser die Schicht mit der Elektrolytldsung, welche aufgrund des
hohen Absorptionskoeffizienten von Wasserl’®78270 mgglichst diinn sein muss. AnschlieRend
wird der IR-Strahl an der Metall- bzw. Elektrodenoberflache wie an einem Spiegel direkt re-
flektiert und gelangt durch die Elektrolytschicht und den Kristall zum Detektor. Dieser Aufbau
der externen Reflexion wird auch als Dunnschichtaufbau bezeichnet, da die Elektrolytschicht
zwischen Elektrode und Kristall nur wenige um dick istl®266270271 ' Dje Elektrode muss gut
poliert sein, damit sie wie ein Spiegel wirken kannl73262.266],

Aufgrund der dinnen Elektrolytschicht ergeben sich weitere Herausforderungen, welche bei
der Interpretation der Spektren berticksichtig werden missen. Bspw. ist der Stofftransport limi-
tiert?692701 was zur Anreicherung von Spezies fithren kannf®22 und die vorliegenden Kon-
zentrationen werden durch den Verbrauch oder die Bildung von Spezies verandert[®6:2622731 \yag
den lokalen pH-Wert beeinflusst[?03166:158.173.220274] * Ayf diese Weise gilt die Diinnschicht als
quasi isoliertes Reaktionssystem!2"l,

Der Einfallswinkel des IR-Strahls liegt bei dieser Messmethodik zwischen 50° und 80°1! und
bei der Wahl des IR-Kristalls sollte auf dessen Durchlassigkeit bzgl. der Frequenzen und die

Resistenz gegeniber starken Sduren, Basen oder oxidierenden Stoffen geachtet werden.

3.4.4 Kopplung elektrochemischer und spektroskopischer Methoden

Allgemein lasst sich die Empfindlichkeit der Methode durch spezielle Modulationstechniken
steigerntl. Zu diesen gehdrt auch die Potentialmodulation, bei denen die spektroskopischen

Experimente in Abhdngigkeit von einem angelegten Potentials durchgefiihrt werden. In diesem

Kapitel sollen vor allem Methoden der externen Reflexion wie die subtraktiv normalisierte
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Fourier-transformierte Infrarot-Grenzflachenreflexionsspektroskopie (SNIFTIRS, engl.: sub-
tractively  normalized  interfacial ~ Fourier  transformed  infrared  reflectance
spectroscopy)[’8292701 - die  Einzelpotentialanderung  Infrarot-Reflexionsspektroskopie
(SPAIRS, engl.: single potential alteration infrared reflectance spectroscopy) und die Infrarot
Reflexionsspektroskopie mit linearer Potentialabtastung (LIPSIRS, engl.: linear potential scan
infrared reflection spectroscopy!?%® betrachtet werden. Die genannten Methoden kénnen alle
im Dunnschichtaufbau durchgefuhrt werden.

Neben den bereits in Kapitel 3.4.3 beschriebenen Herausforderungen des Dunnschichtaufbaus
kommt eine weitere hinzu. Innerhalb der Elektrolytlosung, welche sich zwischen Elektrode und
Kristall befindet, treten auch bei guter allgemeiner Leitfahigkeit wahrend der Experimente hohe
ohmsche Verluste aufl?673274.2761  AuRerdem gibt es in dem gezeigten Aufbau (vgl. Abbil-
dung 3-17) Storfaktoren, wie die Dunnschicht selbst, das Wasser als stark absorbierender
Hauptbestandteil der Elektrolytldsung, der hemisphérische IR-Kristall, der optischer Weg des
IR-Strahls etc., sodass eine Spektrenberechnung notwendig wird!258],

Diese Berechnung basiert auf der Bildung von Differenzspektren bei verschiedenen Bedingun-
gen, bspw. variierenden Potential. Bestimmt werden dadurch die Unterschiede der einzelnen
Spektren (aufgenommen bei den entsprechenden Potentialen) zueinander, sodass nur die poten-
tialabhéngigen Veranderungen sichtbar werden. Zu diesen gehdren bspw. die Adsorbatbele-
gung und die Bandenposition. Potentialunabhangige Parameter wie Absorptionen durch den
Kristall und den Strahlengang oder der Einfluss des Wasser entfallen, bzw. werden ausgeblen-
det.[2661

Von Interesse ist die Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt. In diesem Bereich kon-
nen dann sich verdndernde Spezies bzw. Variablen, die chemische Natur der Molekiile in der
Grenzschicht sowie deren Wechselwirkung mit der Elektrodenoberflache untersucht werden.
Somit wird auch eine Analyse von Reaktanden, Produkten und Zwischenprodukten unter Po-
tential- oder Stromkontrolle méglich.[®!

Nachfolgend werden die drei genannten Methoden vorgestellt. Bei allen drei Methoden wird
zwischen dem Referenzpotential Erer und den Messpotential Em unterschieden66], Die Reflek-
tivitat wird unter Potentialkontrolle als Funktion der Wellenzahl gemessen(?®®! und mehrere In-

terferogramme werden zu einem Spektrum zusammengefasst.
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SNIFTIRS

Diese Methode wird zur Charakterisierung von Vorgangen in der elektrochemischen Doppel-
schicht genutzt(™]. Voraussetzung sind Spezies, welche an die Elektrodenoberflache adsorbie-
ren kdénnen. Grundsatzlich werden nur zwei unterschiedliche Elektrodenpotentiale angelegt,
zwischen welchen gewechselt wird. Zum einen ist es das Erer und zum anderen gibt es nur ein
einziges Em.[?%®! Die Abbildung 3-18 veranschaulicht an einem beispielhaften Potentialmuster

den eben beschriebenen Vorgang.
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Abbildung 3-18: Beispielhaftes Potentialmuster einer SNIFTIRS-Messung, wechselndes Anlegen eines Referenzpoten-
tials Eref (rot) und eines Messpotentials Em (schwarz).

Zuerst wird das Erer angelegt, dann erfolgt das Umschalten zum Em. Bei beiden Potentialen
wird jeweils ein Einkanalspektrum mit einer bestimmten Anzahl an Interferogrammen aufge-
nommen.["3268277] Dje Potentialwechsel zwischen Erer und Em kénnen beliebig oft wiederholt
werden. Die erhaltenen Referenz- (Rref) und Messspektren (Rm) bei Erer und Em werden ge-
mittelt und dann subtrahiert, um ein Differenzspektrum zu erhalten Letztlich wird auf diese

Weise nur ein einziges Spektrum erhalten, welches nach Gleichung 3.4-2 berechnet
Wird.[266.270.277]

AR _ Ru _Rper (3.4-2)
R RRef

AR .

— resultierende Spektrum

RRef gemittelte Einkanalspektren aufgenommen beim Referenzpotential Erer
Ry gemittelte Einkanalspektren aufgenommen beim Messpotential Em
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Das Differenzspektrum ermdglicht dann die Beobachtung der potentialinduzierten Verande-
rung auf der Elektrodenoberflachel’®2%¢1. Zu diesen gehéren der Bedeckungsgrad mit Adsorba-
ten, die Art und die Starke der Schwingungsbanden sowie die Anderungen von Bindungsver-
haltnissenl78266],

Die Differenzbildung fuhrt allgemein zu positiven und negativen Banden, je nachdem ob eine
Spezies entsteht oder verbraucht wird2¢9279.2771 Dje Spektrenberechnung kann auch zu bipola-
ren Banden fiihren[">2%¢1_diese entstehen wenn eine Spezies sowohl bei Eret und als auch bei
Em anwesend ist und einer potentialabh&ngige Bandenverschiebung unterliegt. Durch die Be-

rechnung ergibt sich dann die besondere Form![266.277.:278],

SPAIRS

Wahrend SNIFTIRS fur die Charakterisierung der elektrochemischen Doppelschicht von Inte-
resse istl”], wird fiir die Untersuchung von irreversiblen Prozessen wie bspw. Reaktionen auf
SPAIRS zuriickgegriffen. Diese weist sehr groBe Ahnlichkeiten zu SNIFTIRS auf und kann
auch im Diinnschichtaufbau durchgefiihrt werden!2561,

Eine Besonderheit, welche auch der darstellte Potentialverlauf in Abbildung 3-19 zeigt, ist die
Tatsache, das nur ein Rrer und dafiir mehrere Rm mit entsprechenden Em aufgezeichnet werden,

welche sich alle auf dasselbe Egret beziehen!2%9],

0.7 1 —
0.6 - —_—
0.5 e

0.4 1 —

0.3 —_—

0.2 1 e

0.1+ e

00—

E /V gegen RE

0 5 10 15 20 25 30 35 40
t/s

Abbildung 3-19: Beispielhaftes Potentialmuster einer SPAIRS-Messung, Anlegen eines Referenzpotentials Erer (rot)
und unterschiedlicher Messpotentiale Em (schwarz).

Auch die Spektrenberechnung, welche ebenso notwendig ist, unterscheidet sich nur geringfuigig
von der SNIFTIRS-Methode, wie Gleichung 3.4-3 verdeutlicht?®®l. Jedoch erfolgt die
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Spektrenberechnung fur jedes Rm bzw. Em in Bezug auf die Referenz separat, sodass nicht nur

ein, sondern mehrere Differenzspektren erhalten werden.

AR _ RM ~ RRef (3.4-3)
R RRer

A?R resultierende Spektrum fur ein Messpotential Emx

Rpes Spektrum aufgenommen beim Referenzpotential Erer

Ry Spektrum aufgenommen beim Messpotential Emx

Fur die SPAIRS-Untersuchungen gibt es ein Zeitintervall fir die Potentialanderungt?®®, das
bedeutet, dass Em fur eine bestimmte Zeit angelegt wird und zum ndchsten Em ein bestimmter
Potentialschritt vorliegt, wie es auch die Abbildung 3-19 zeigt. Bei einer deutlichen Verringe-
rung des Zeitintervalls fuhrt dies zu einer anderen Methode, der sogenannten LIPSIRS[?66:26%]
deren Potentialverlauf einem LSV entspricht und in Abbildung 3-20 dargestellt ist. Die LIP-
SIRS-Spektren werden ebenfalls nach Gleichung 3.4-3 berechnet.

0.8

0.7 -
0.6 -
0.5+
0.4 -
0.3 1

E/V gegen RE

0.2+
0.1+

0.0

0 5 10 15 20 25 30 35 40
t/s

Abbildung 3-20: Beispielhafter Potentialverlauf einer LIPSIRS-Messung.

3.45 Polarisation des IR-Strahls

Die elektromagnetischen Feldvektoren von unpolarisierten Licht schwingen in allen Ebenen
um die Ausbreitungsrichtung. Bei polarisiertem Licht schwingen diese nur in einer bestimmten
Ebene zur Ausbreitungsrichtung, wie die Abbildung 3-21 vereinfacht dargestellt. Diese Beein-
flussung der Ebenen kann mit Hilfe eines Polarisationsfilter erreicht werden, sodass der Feld-

vektor nur noch in einer Ebene schwingt.[2°8]
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P-polarisiertes Licht weist einen parallel zur Einfallsebene ausgerichteten elektrischen Feld-
vektor und s-polarisiertes Licht einen senkrecht zur Einfallsebene ausgerichteten elektrischen

Feldvektor auf.

N N
€ X > X
\ 4 v
unpolarisiertes linear
Licht polarisiertes
Licht

Abbildung 3-21: Schematische Darstellung der Polarisation von Licht, links: unpolarisiertes Licht, rechts: linear pola-
risiertes Licht. Die Ausbreitungsrichtung des Lichtes ist senkrecht zur Papierebene, erstellt nach[2%],

In Bezugnahme auf die IR-Spektroskopie hat ein reflektiertes Strahlenbiindel fur s- polarisiertes
Licht ein hoheres Reflexionsvermdgen als p-polarisiertes Licht?”l. Der elektrische Feldvektor
des IR-Strahls hat beim Auftreffen auf eine metallische Oberflache fur beide Polarisationsebe-
nen (senkrecht und parallel) unterschiedliche Phasenverschiebungen!’™ wie die Abbil-
dung 3-22 verdeutlicht.

Abbildung 3-22: Schematische Darstellung der Phasenverschiebungen des elektrischen Feldvektors von polarisiertem
Licht an einer reflektierenden Oberflache, oben: s-polarisiertes Licht und unten: p-polarisiertes Licht nach [266:280,

Der p-polarisierte, elektrische Feldvektor liegt in der Reflexionsebene und hat eine Phasenver-
schiebung von 0° — 180° in Abhangigkeit vom Einfallswinkel, dessen Maximum bei 90°
liegt!?66.28% S_polarisiertes Licht hingegen schwingt senkrecht zur Reflexionsebene. Deswegen

kommt es bei der Reflexion an der Metalloberflache der Elektrode zu einer Phasenverschiebung
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von 180° und damit einhergehend zu einer Ausléschung am Auftreffpunkt’3266.2801 Ayfgrund
dessen kann s-polarisiertes Licht nicht in Wechselwirkung mit dem Dipolmoment der Oberfla-
chenmolekdilen treten, aber mit den Dipolmomenten der Lésungsmolekilen. Dies ermdglicht
eine Unterscheidung zwischen den adsorbierten Oberflichenmolekiilen und denen in L6-
sungl73269.280.2811 ' p_nolarisiertes Licht hingegen tritt mit Dipolmoment der Oberflichen- und
Losungsmolekiile in Wechselwirkungl73266.2692811 yngeordnete Molekiile kénnen also mit s-

und p-polarisiertem Licht wechselwirken!?81,

3.4.6 Ubersicht Zelltypen fur die externe Reflexion sowie Messparameter

Fur die externe Reflexion muss die Elektrode nahe an den IR-Kristall gebracht werden, um die
beschriebene Diinnschicht zu erzeugen. Dies wird, wie in der Literaturll?:29:33.274.276,282-286] go_
zeigt, auf vielseitige Weise umgesetzt. Eine der &lteren Darstellung stammt aus dem Jahr 1988
und zeigt den Querschnitt der elektrochemischen Zelle mit allen benétigten Dichtungen, Hal-
tern sowie einem planaren IR-Fenster und alle Elektroden[?’®l. Neuere Zelldesigns sind aus den
Jahren 2017121 und 2018(28],

Allgemein werden verschiede IR-durchlassige Fenster bzw. Kristalle in Abhéngigkeit der
Messmethode und der verwendeten Elektrolytlésung genutzt. Bspw. wird CaF> sowohl in sau-
erer[24,26,27,50,55,57,60,167,169,170,186,235,272,282,2877292] als auch alka|iSCher[20,23,31,32,66,193,278,286,2937295]
Elektrolytlosung eingesetzt. Weniger verbreitet, aber ebenso vielseitig ist ZnSe fiir den Einsatz
in niedrigen(32:3843641701 ynd hohen28:37201 pH-Werten. Si wird ausschlieRlich beschichtet mit
verschiedenen Metallen genutzt[t5174648.296-291 ynd Ge vorrangig im Alkalischen[?%:274281 7.
mal die beiden zuletzt genannten nur als ATR-Kristalle verwendet werden, wéhrend fur ZnSe
auch die externe Reflexion méglich istP%. Zu den wichtigsten Parametern eines IR-Experi-
mentes gehoren unter anderem die Anzahl der Interferogramme pro Spektrum und die Auflo-
sung. Wie viele Interferogramme nétig sind, ist unter anderem vom Spektrometer und dem ein-

gesetzten Detektor abhédngig, so variieren die Angaben in Bereichen von 5 -
32[29,43,46,48,50,66,170,278,298] 50 N 69[15’24’31’32’169'235’287] tiber 920 - 150[26—

28,37,38,57,60,64,186,193,201,282,284-286,288-290,293,295,297,299] 200 — 256[17’167’274’294’296] bis 400

512[2023552913011 gder sogar 100012721, Die gangigen Auflésungen sind 2 cm™291.29]
4 Cm-1[15,17,20,23,27,29,31,46,48,50,57,167,169,170,235,282,284,285,287,288,290,2957297,301]’ 6 Cm-l[278] Und

8Cm—l[24,26,28,32,37,38,43,55,60,64,66,186,193,201,272,286,289,292,294,298,302] Eine detaillierte Zusammenstel-

lung Uber die IR-Materialien, die verwendeten Elektrolytlosungen und Katalysatoren sowie die

Anzahl der Interferogramme und die Auflésung ist im Anhang in Tabelle 10-1 gegeben.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Verwendete Chemikalien, Gerate und Software

In der nachfolgenden Tabelle 4-1 sind alle in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien mit Her-

steller und Reinheitsgrad aufgelistet.

Tabelle 4-1: Auflistung der verwendeten Chemikalien mit Hersteller und Reinheitsgrad.

Chemikalie Hersteller Reinheitsgrad
Argon Air Liquide 99.999 %
Ethanol (vergéllt) Th. Geyer 99 %
Ethanol (zur Synthese) Th. Geyer 99.9 %
Ethylenglycol Roth >99 %
Glycolaldehyd Sigma Aldrich -
Glycolsdaure Sigma Aldrich 99 %
Glyoxal Sigma Aldrich 40 gew. % in Wasser
Glyoxylsaure Monohydrat Sigma Aldrich 98 %
Kaliumhydroxid Roth >85%
Kaliumperchlorat VEB, Apolda reinst
Nafion® 117-L6sung Sigma Aldrich 5 % Polymer
Natriumthiocyanat Sigma Aldrich >99.99 %
Oxalséure Sigma Aldrich >99.0 %
Perchlorsdure Roth 70 %
Platin auf Vulcan XC 72 E-Tek 20 % Pt
Platin auf Vulcan XC 72 Quin-Tech 20 % Pt
2-Propanol Roth >99.95 %
Stickstoff Linde K. A.

51



Experimenteller Teil

Die Tabelle 4-2 stellt eine Auflistung der verwendeten Geradte und Materialien dar, aulRerdem

sind der Hersteller / die Firma genannt und es wird auf Besonderheiten hingewiesen.

Tabelle 4-2: Auflistung der verwendeten Geréte und Materialien mit Hersteller und Bemerkungen.

Gerét / Material

Firma / Hersteller

Bemerkung

IR-Spektrometer Vertex 70v

Mittelbandiger LN-MCT D316/B

Schmalbandiger LN-MCT
D313/B

Reflexionseinheit fur elektroche-
mische Zellen A530V

CaF.-Halbkugel (R =12.7 mm)
fir A530/x montiert

Erweiterung Reflexionseinheit

Kunststoff IR-Messzelle bspw.
Polyetheretherketon (PEEK)

Linearversteller LT 80-50

KRS-5 Polarisator F350
Motorisierte Dreheinheit fir Po-

larisatoren

Goldscheibe

Bruker

Bruker

Bruker

Bruker

Bruker

Physik-Werkstatt
der MLU
Hauseigen durch
Herrn R. Schlosser
Steinmeyer Fein-
mess Suhl

Specac limited

Bruker

GoodFellow

Vakuumgerdat, kann auch wahrend
der Messungen evakuiert werden,
um stérendes CO2 und Luftfeuch-
tigkeit zu entfernen
LN-MCT-Detektoren, MIR-Strah-
lungsquelle; KBr-Strahlteiler
ZnSe-Fenster, Bereich: 12000 —
600 cm™, Sensitivitat:

D*: >2x10%° cm HY2 w?
BaF.-Fenster, Bereich: 12000 —
850 cm'!, Sensitivitét:

D*: >4x10'° cm HY2w!
Vergoldete Spiegel 60° oder 30°,
Einsatz unterschiedlicher Kristalle

moglich

Erweiterten Bauteile aus Alumi-
nium
Zweiteilig, kann durch Gewinde

verbunden werden
Hub 50 mm, Genauigkeit 10 um
Durchmesser: 35 mm
Al121

Hérte: wie gewalzt, Reinheit:
99.95 %, Durchmesser: 10 mm,

Hohe: 2 mm
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Gerat / Material

Firma / Hersteller

Bemerkung

Platinscheibe

Glaskohlenstoffscheibe
SIGRADUR®
Potentiostat Autolab B.V. (PGS-
TAT204)
Potentiostat Autolab B.V. (PGS-
TAT302N)
Referenzelektrode:
AQ|AgCI|KClgesatigt
Prézisionswaage Excellence XS
205 DU
Poliermaschine ATA Saphir 320

SiC-Nassschleifpapier

Poliertuch Gemma SK
Diamantsuspension 3 um
Diamantsuspension 1 um

Ultra Clear UV Reinstwassersys-

tem

Ultraschallbad Sonocool

D8 Advanced X-Ray Diffractom-

eter

Rontgenphotoelektronenspektro-
meter DAR 400
TEM Leo 912 Omega
Thermoanalyse STA449 F1 Jupi-
ter

GoodFellow

HTW Germany

Methrom

Methrom

Meinsberger

Mettler Toledo

ATM
ATM GMBH

ATM GMBH

ATM GMBH

ATM GMBH
SG Water

Bandelin

Bruker (AXS)

Omicron
Leo

Netzsch

Hérte: wie gewalzt, Reinheit:
99.95 %, Durchmesser: 10 mm,

Hohe: 2 mm
Hohe: 2mm, Durchmesser: 10 mm

Ohne Impedanz, fir (spektro)-
elektrochemische Untersuchungen

Durchmesser: 200 mm, Kornung:
1200, 2400
Durchmesser: 200 mm

Leitwert < 0,06 pS-cm™

Wassertemperatur: 20 °C, Leis-
tung: 75 %
CuKa-Quelle, Goebel-Spiegel, po-
sitionssensitiver Lynx Eye Detektro
(PSD)

AlKa-Quelle, EA 125X Detektor
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In der Tabelle 4-4 ist die methodenspezifisch verwendete Software mit Hersteller aufgefiihrt.

Tabelle 4-4: Verwendete Methode mit genutzter Software und Hersteller.

Methode Software Hersteller
Allgemeine Datenbearbei- - -
Origin 2017 OriginLab
tung
Elektrochemische Charakte-
o Nova 1.11.2 Metrohm
risierung
Infrarot-Spektroskopie OPUS 6.5 Bruker
Massendurchflussregler FlowView Bronkhorst
TEM Lince 2.4.2¢e Lince Merge
TGA Prometeus Software Netzsch
Diffrac Plus Eva, PDF-
XRD Bruker
Vers.2010/2

Erstellen der Entwirfe fir
Autodesk Inventor Profes-
Werkstatt: 3D-CAD Pro- _ Autodesk
sional 2018
gramm

4.2 Herstellung des kohlenstoff-getragerten Gold-Elektrokatalysators

Stabilisierte Gold-Nanopartikel (Au-NP) werden nach einer abgewandelten Synthese von M.
Brust et al.%! durch J. Radicke®* hergestellt. Des Weiteren optimierte J. Radicke***! den
Vorgang des Tréagerns auf Vulcan XC 72 von E. R. Dietericht®%l, sodass die Probe Au/C erhal-
ten wird, welche im Rahmen dieser Arbeit vor allem spektro-elektrochemisch charakterisiert

wird.

4.3 Apparative Aufbauten

In den nachfolgenden Kapiteln soll zuerst auf den allgemeinen Aufbau der Reflexionseinheit
und der Arbeitselektroden (AE) eingegangen werden. Danach werden die zwei verschiedenen

Zellvarianten erklart, welche fur die spektro-elektrochemischen und die elektrochemischen Ex-

perimente genutzt werden.
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4.3.1 Reflexionseinheit fur spektro-elektrochemische Zelle A530V

Die Reflexionseinheit A530V von Bruker fir elektrochemische Zellen besteht aus mehreren
Komponenten. Bei der Verwendung eines hemispharischen IR-Kristalls aus CaF, werden die
vergoldeten Spiegel mit einem Winkel von 60° in die Einheit eingesetzt. Zwei zusatzliche

Schrauben ermdglichen eine optimale Justierung dieser (vgl. Abbildung 4-1).

Vergoldete
Spiegel

h@ierschrauben

-

Abbildung 4-1: In IR-Spektrometer eingesetzte Reflexionseinheit A530V von Bruker mit vergoldeten Spiegeln (60°)
und Justierschrauben, Foto: Simon-Johannes Kinkelin.

Die eigentliche spektro-elektrochemische Messzelle wird mit dem hemisphérischen Kristall
verschraubt. AnschlieBend wird beides mit dem Halterungsadapter verbunden und in die Re-
flexionseinheit eingesetzt und fixiert (vgl. Abbildung 4-2 und fur die Zellskizze vgl. Abbil-
dung 4-4 links).

Halterungsadapter
mit Markierung

Elektrochemische
Zelle

Abbildung 4-2: In IR-Spektrometer eingebaute Reflexionseinheit mit spektro-elektrochemischer Zelle und Halte-
rungsadapter, Foto: Simon-Johannes Kinkelin.

Sobald die Reflexionseinheit in das IR-Spektrometer eingesetzt ist, kann der Probenraum, wel-

cher in Abbildung 4-1 offen erkennbar ist, geschlossen und evakuiert werden.
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4.3.2 Allgemeiner Aufbau der Arbeitselektroden

Fur die (spektro-)elektrochemischen Untersuchungen gibt es keine standardisierten Elektroden,

daher mussten diese erst entwickelt und angefertigt werden. Der schematische Aufbau ist in
Abbildung 4-3 oben gezeigt, wéhrend das Bsp. der Au-Bulk-Elektrode unten zu sehen ist.

14 mm

Abbildung 4-3: Oben: Schematischer Aufbau einer Arbeitselektrode mit entsprechenden Abmessungen, rotbraun:
Kupferdraht, hellgrau: PEEK-Ummantelung, dunkelgrau: Elektrodenmaterial, unten links: Draufsicht und unten
rechts Frontansicht der Au-Bulk-Elektrode.

Das Elektrodenmaterial besteht aus einer Platin-, Gold- oder Glaskohlenstoffscheibe (GC,
engl.: glassy carbon), welche einen Durchmesser von 10 mm und eine Hohe von 2 mm aufweist.
Polyetheretherketon (PEEK) dient als Ummantelung und Isolierung, sodass nur die Elektroden-
oberflache mit der Elektrolytlésung in Kontakt treten kann.

Fur die Au- und Pt-Elektrode kann der Kupferdraht direkt mit dem Metall verbunden werden.
Epoxidharz dient als Fixierung zum AuRenmaterial. Fir die GC-Elektrode besteht diese
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Madglichkeit der direkten Verbindung nicht, daher ist der Einsatz von elektrisch leitendem Epo-
xidharz notwendig, welches den Kupferdraht an der GC-Scheibe fixiert und den elektronischen

Kontakt ermdglicht, sowie als Stabilisierung zum PEEK-Material fungiert.

4.3.3 Apparativer Aufbau der spektro-elektrochemischen Charakterisierung

Zur spektro-elektrochemischen Charakterisierung der kommerziell erhaltenen bzw. durch J.
Radickel®® hergestellten Proben sowie der reinen Metall-Bulk-Elektroden wird die Drei-Elekt-
roden-Anordnung mit Arbeitselektrode (AE), Gegenelektrode (GE) und Referenzelektrode
(RE) genutzt.

Mittig eingesetzt als AE (vgl. Kapitel 4.3.2) kommen die genannten Metall-Bulk bzw. die GC-
Elektrode mit Probenfilm zum Einsatz, wéhrend als GE ein in Glas gefasstes Pt-Netz und als
RE eine Ag|AgCI|KClgesatigi-Elektrode? dienen.

Die Zelle firr den Einsatz in der Reflexionseinheit selbst besteht aus zwei Einzelteilen, wie in
Abbildung 4-4 links schematisch und rechts real nach dem Einbau dargestellt wird. Der untere
Teil hat einen, auf den hemispharischen Kristall angepassten, Aufendurchmesser von 25 mm.
Dieser kann durch ein Gewinde mit dem oberen Zellteil verbunden werden, welcher einen Au-
Rendurchmesser von 50 mm aufweist, um der GE und RE Platz zu bieten. Die Zelle wird mit
50 mL Elektrolytlésung befiillt. Zwischen den Zellhalften ist ein Dichtungsring eingesetzt, um
einen Verlust an Elektrolytlésung zu vermeiden.

Alle Elektroden werden entweder mit Bananensteckern oder einer Klemme mit einem Po-
tentiostaten verbunden. Mit Hilfe einer Gaseinleitungskapillare kann die Elektrolytlosung zwi-
schen den einzelnen Messungen mit Argon gesplilt werden.

Ein signifikanter Unterschied zum Aufbau im nachfolgenden Kapitel 4.3.4 besteht darin, dass
die Elektrolytschicht zwischen der AE und dem hemispharischen Kristall nur wenige um be-
tragt. Daher wird diese Anordnung auch als Diinnschichtaufbau bezeichnet, welcher in Kapi-

tel 3.4.3 genauer erkléart ist.

2 Alle genannten Potentiale beziehen sich, wenn nicht anders vermerkt, auf diese Referenzelektrode.
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Abbildung 4-4: Links: Drei-Elektroden-Anordnung fur spektro-elektrochemische Untersuchungen mit beweglicher
Arbeitselektrode (lila), Referenz- und Gegenelektrode (blau), Gas ein und aus (griin) und rechts: eingebaute spektro-
elektrochemische Zelle mit Arbeitselektrode (rotes Kabel), Referenzelektrode (blaues Kabel), Gegenelektrode
(schwarzes Kabel) sowie sonstige Peripherie zur Bewegung der Arbeitselektrode in z-Richtung, Foto rechts: Simon-
Johannes Kinkelin.

Detektor IR-Quelle

4.3.4 Apparativer Aufbau der elektrochemischen Charakterisierung

Zur elektrochemischen Charakterisierung wird ebenfalls die Drei-Elektroden-Anordnung mit
AE, GE und RE genutzt. In eine Glasmesszelle mit insgesamt vier Normschliffen werden alle
benotigten Elektroden sowie eine Gaseinleitungskapillare eingefiihrt. Die Messzelle wird mit
100 mL Elektrolytlésung befullt und kann mit unterschiedlichen Gasen gespiilt werden.

Mittig in der Zelle wird die AE platziert, als GE und RE dienen die in Kapitel 4.3.3 genannten
Elektroden. Diese werden rechts und links neben der AE in die Elektrolytlésung eingetaucht

und mit Hilfe von Klemmen und Bananensteckern mit dem Potentiosstaten verbunden.

4.4 (Spektro-)elektrochemische Charakterisierung
4.4.1 Mechanische Vorbehandlung der Arbeitselektroden

Zur Gewabhrleistung reproduzierbarer Ergebnisse ist eine mechanische Vorbehandlung der ein-
gesetzten Elektroden notwendig. Bei den Metall-Bulk-Elektroden ist teilweise ein Abschleifen
der Oberflache mit SiC-Nassschleifpapier notwendig. AnschlieRend werden diese an der Po-
liermaschine mit Hilfe eines speziellen Tuchs und Diamantsuspension (3 um und 1 pum) auf
Spiegelglanz poliert. Bei der GC-Elektrode ist zur Oberflachenreinigung nur der Politurschritt
notwendig.

Abschlielend werden alle mechanisch gereinigten Elektroden in einem Gemisch aus Ethanol
und deionisierten Wasser im VVolumenverhaltnis 1:1 zweimal fiir je 45 Minuten im Ultraschall-
bad (USB) behandelt. Die Elektroden werden dann mit Wasser abgespuilt und an Luft getrock-

net.
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4.4.2 Anfertigung der Probensuspensionen sowie Filmaufbringung

Zur Untersuchung der kohlenstoff-getragerten Pt- und Au-NP sowie das verwendete Trager-
material Vulcan XC 72 missen diese als homogener Probenfilm auf die GC-Elektrode aufge-
tragen werden. Dafir werden 2.50 mg = 0.02 mg der entsprechenden Probe eingewogen und
mit 977 uL 2-Propanol und 23 pL Nafion-Losung versetzt. Diese Mischung wird flr eine
Stunde bei 20 °C und 75% der maximalen Leistung im USB suspendiert.

Fur die elektrochemische Charakterisierung der kohlenstoff-getragerten Metall-NP werden
zweimal 7 uL der erhaltenen Suspension auf die polierte GC-Elektrode aufgetragen, dies ergibt

eine Probenbeladung von 0.045 mg - cm2. Der Probenfilm wird dann an Luft getrocknet.

4.4.3 Durchfihrung der elektrochemischen Charakterisierung

Aufgrund dessen, dass eine Differenzierung zwischen dem spektro-elektrochemischen Verhal-
ten bzgl. der anodischen Oxidation von Ethylenglycol (EG) von reinen Metallen und deren NP
angestrebt wird, soll im Folgenden zwischen dem Vorgehen an den Metall-Bulk-Elektroden
und den kohlenstoff-getragerten Metall-NP unterschieden werden. AuBerdem werden alle

nachfolgend beschriebenen Experimente bei Raumtemperatur durchgefihrt.

4.4.3.1 Ethylenglycol-Oxidation an Metall-Bulk-Elektroden

Fur die Charakterisierung der anodischen EG-Oxidation an der Au-Bulk- bzw. der Pt-Bulk-
Elektrode ist eine elektrochemische VVorbehandlung der Elektrodenoberflache notwendig. Fir
die Vorbehandlung werden Argon-gespulte Elektrolytlésungen ohne EG verwendet und Zyk-
lovoltammogramme (ZV) aufgezeichnet. Die Potentialbereiche und die Elektrolytlosungen fur
die Metall-Bulk-Elektroden sind in Tabelle 4-5 zusammengefasst.

Zuerst werden jeweils drei Charakterisierungs-ZV mit einer Vorschubgeschwindigkeit (SR,
engl.: scan rate) von 0.02 V - s aufgezeichnet. AnschlieBend erfolgt die eigentliche Reinigung
der Oberflache. Dafiir werden 2000 ZV mit einer SR von 1.00 V - s aufgenommen und danach
werden erneut drei Charakterisierungs-ZV generiert, welche der Auswertung der redoxchemi-

schen Vorgange an der Elektrodenoberflache dienen.
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Tabelle 4-5: Zusammenfassung der Argon-gespulten Elektrolytlésungen und genutzten Potentialbereiche fiir die ZV-
Untersuchungen an der Pt-Bulk- und der Au-Bulk-Elektrode.

Elektrolytlosung Pt-Bulk Au-Bulk
0.10 M HCIO4 -022-130V 0.00-1.40V
0.10 M KOH -0.93-060V -0.70-0.70V

Die Charakterisierung der EG-Oxidation erfolgt in Argon-gespulter, EG-haltiger Elektrolytl6-
sung mittels ZV im Anschluss an die elektrochemische Vorbehandlung. Die Potentialbereiche
und genauen EG-Konzentrationen sind fir die Pt-Bulk- und die Au-Bulk-Elektrode in Ta-
belle 4-6 zusammengefasst.

Entweder werden alle 100 ZV mit einer SR von 0.02 V - st aufgezeichnet oder nur die ZV mit
den Nummern 1 und 2, 9 und 10, 24 und 25, 49 und 50, 74 und 75 sowie 99 und 100 und alle
anderen mit einer SR von 0.10 V - s, Experimentelle Untersuchungen wurden von J. Radi-
ckel3%! durchgefiinrt und ergaben keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden Ver-
fahrensweisen der SR.

Tabelle 4-6: Zusammenfassung der Argon-gespulten Elektrolytldsungen und genutzten Potentialbereiche fiir die ZV-
Untersuchungen der EG-Oxidation an der Pt-Bulk- und der Au-Bulk-Elektrode.

Elektrolytlosung Pt-Bulk Au-Bulk
0.10 MHCIO4+1.00MEG -022-093V 0.00V-140V
0.10 MHCIO4+0.10MEG -0.22-0.93V  Nicht gemessen
0.10 M HCIO4+0.01 MEG -0.22-0.93V  Nicht gemessen
0.l0MKOH+0.10MEG -0.90-0.60V -0.70-0.70 V
0.10MKOH+0.01MEG -0.90-0.60V -0.70-0.70 V

AbschlieRend erfolgt die Untersuchung iR-Abfalls bei 0.90 V in Perchlorsdure-basierter bzw.
0.50 V in Kaliumhydroxid-basierter EG-Ldsung.

4.4.3.2 Ethylenglycol-Oxidation an kohlenstoff-getragerten Metall-Nanopartikel
Bei den kohlenstoff-getrédgerten Metall-NP erfolgt ebenfalls eine Vorbehandlung in mit Argon-
gespulter, EG-freier Elektrolytlésung. Daflir werden drei Charakterisierungs-ZV mit einer SR

von 0.02 V ‘s, anschlieRend 100 ZV mit einer SR 1.00 V - st und dann wieder drei Charakte-
risierungs-ZV mit einer SR von 0.02 V - s aufgezeichnet.
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Tabelle 4-7: Zusammenfassung der Argon-gespulten Elektrolytlésungen und genutzten Potentialbereiche fiir die ZV-
Untersuchungen an GC-Elektrode bzw. dem reinen Trégermaterial, Pt/C und Au/C.

Elektrolytlosung  GC und Vul- Pt/C3 Au/C*
can XC 72
0.10 M HCIOq4 -022-093Vv -022-093V 0.00vV-140V
0.10 M KOH -060-0.60V -093-040V -0.70V-0.70V

Die Untersuchungsmethoden bei der EG-Oxidation unterscheiden sich nach dem Austausch der
Elektrolytldsung nicht signifikant von denen der Metall-Bulk-Elektroden. Die gewahlten Po-
tentialgrenzen flr die unterschiedlichen Materialien und Elektrolytlésungen sind in Tabelle 4-8

zusammengefasst.

Tabelle 4-8: Zusammenfassung der Argon-gespulten Elektrolytldsungen und genutzten Potentialbereiche fir die ZV-
Untersuchungen der EG-Oxidation an Pt/C, Au/C und PtAu/C.

GC und Vul-
Elektrolytlosung Pt/C Au/C
can XC 72
0.10 M HCIO4+1.00MEG -0.22-093V -0.22-0.93V 0.00V-130V

0.10MKOH+0.10MEG -060-060V -093-060V -0.70V-0.70V

In Perchlorsédure-basierten EG-Elektrolytlésungen erfolgt die Bestimmung des iR-Abfalls

ebenfalls bei 0.90 V und in Kaliumhydroxid-basierten Elektrolytlésungen bei 0.50 V.

4.4.4 Durchfihrung der spektro-elektrochemischen Charakterisierung

Fur die spektro-elektrochemische Charakterisierung der anodischen EG-Oxidation an Platin-
und Gold-basierten Proben, welche eine Kombination von spektroskopischen und elektroche-
mischen Methoden darstellt (vgl. Kapitel 3.4.4), gibt es einige Parameter, die bei allen im nach-
folgend beschriebenen Experimenten Ubereinstimmen: Fur den elektrochemischen Teil der
Charakterisierung bedeutet das, dass nur die AE variiert wird, als GE kommt immer ein in eine
Glashiilse gefasstes Pt-Netz und als RE eine Ag|AgCI|KClges:tigi-Elektrode zum Einsatz.

Bei der parallel durchgefuihrten, spektroskopischen Untersuchung bleiben geratespezifische Pa-
rameter wie die MIR-Quelle und der KBr-Strahlteiler konstant. AuBerdem wird immer ein mit

flissigen Stickstoff gekuhlter MCT-Detektor (engl.: Mercury-Cadmium-Tellurite-detector, dt.:

3 Pt-NP auf Vulcan XC 72 mit 20 Gew. %
4 Au-NP auf Vulcan XC 72 hergestellt durch4,

61



Experimenteller Teil

Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Detektor) verwendet, welcher eine Spiegelgeschwindigkeit
von 160 kHz und damit kurze Messzeiten ermdglicht. Der konsequent genutzte hemispharische
CaF.-Kristall hat eine maximale IR-Durchlassigkeit bis etwa 1000 cm™, sodass sich ein Ge-
samtmessbereich von 3900 — 1050 cm™ ergibt. CaF, ermdglicht nur Experimente mit externer
Reflexion und damit den in Kapitel 3.4.4 beschriebenen Diinnschichtaufbau, sodass die vergol-
deten Spiegel mit einen Winkel von 60° gewahlt werden. Die Auflésung wurde nach der Vali-
dierung auf einen Wert von 4 cm™ und die Aperturblende auf 8 mm festgesetzt.

Zuerst soll in den nachfolgenden Kapiteln die Validierung des Teststandes erldutert werden,
bevor im Detail auf spektro-elektrochemische EG-Oxidation eingegangen wird. AbschlieRend
erfolgt die Erklarung der elektronischen Kommunikation zwischen dem Potentiostaten und dem
IR-Spektrometer. AuBerdem werden alle beschriebenen Experimente bei Raumtemperatur

durchgefiihrt.
4.4.4.1 Validierungsexperimente

Die Validierung dient zum einen zur Uberpriifung des Teststandes bzgl. der Bandenlage im IR-
Spektrum und zum anderen der Parameteroptimierung.

Fur die elektrochemische Charakterisierung wird die Pt-Bulk-Elektrode als AE verwendet. Eine
Besonderheit stellt die Elektrolytlésung dar, welche aus 0.100 M KCIO4 und 0.001 M NaSCN
zusammengesetzt ist und vor den Experimenten mit Argon gespult wird.

Fur die spektro-elektrochemischen Experimente wird als Methode SNIFTIRS verwendet, wel-
che ausfihrlich in 3.4.4 beschrieben ist.

Die variierten Parameter Auflésung, Aperturblende und Anzahl der aufgenommenen Interfero-
gramme sowie die Anzahl der Potentialwechsel sind in Tabelle 4-9 zusammengefasst. Die je-
weiligen Referenzspektren (Kef) werden bei -0.70 V aufgezeichnet, die Messspektren (Ry,)
beginnen bei -0.50 V und werden um jeweils 0.10 V bis 0.30 V erhoht. Zur abschlielenden
Spektrendarstellung wird die Gleichung 3.4-2 verwendet.
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Tabelle 4-9: Ubersicht der gepriiften Parameter fiir die Validierung mit Auflésung, Anzahl der Scans pro Spektrum,
Aperturblendendurchmesser und Anzahl der Potentialwechsel.

Interfero- .
Auflésung Apertur  Potential-
gramme
/ cm? / mm wechsel
/ Spektrum

2 50 6 8

2 50 6 16

2 100 6 8

2 100 6 16

4 100 8 8

8 100 6 8

4.4.4.2 Ethylenglycol-Oxidation an Metall-Bulk-Elektroden

Nach erfolgter Validierung konnen die spektro-elektrochemischen Untersuchungen zur EG-
Oxidation an der Pt-Bulk- und der Au-Bulk-Elektrode durchgefiihrt werden. Nun wird nicht
SNIFTIRS sondern SPAIRS (vgl. Kapitel 3.4.4) als grundlegende Methode genutzt.

In einem ersten Schritt werden die Metall-Bulk-Elektroden wie in Kapitel 4.4.3.1 beschrieben
in der elektrochemischen Zelle vorbehandelt. Jedoch kann die Anzahl der Reinigungs-ZV nach
der ersten Gesamtmessung von 2000 auf 500 fiir nachfolgende Messungen am selben Tag re-
duziert werden.

Danach erfolgt das Einsetzen der Elektroden in die spektro-elektrochemische Zelle, welche
vorher mit alkoholhaltiger und Argon-gespllter Elektrolytlésung beftllt wurde.

Die AE wird in den Adapter am Linearversteller eingesetzt und befestigt und mit diesem dem
CaF-Kristall angendhert. Dieser Prozess kann uber das IR-Programm OPUS mit Hilfe der De-
tektor-Amplitude im Justiermodus kontrolliert werden. Wenn der Maximalwert der Amplitude
erreicht ist, kann davon ausgegangen werden, dass nur noch ein diinner Film aus Elektrolytlo-
sung zwischen AE und Kristall vorliegt.

Nachdem alle Elektroden mit dem Potentiostaten verbunden sind, kann das elektrochemische
Programm gestartet werden. Dies beginnt, je nachdem ob der ,,Vorlauf* oder der ,,Riicklauf*
charakterisiert werden sollen, mit 60 Sekunden in denen kein Potential oder das Referenzpo-
tential angelegt ist. Danach kann die IR-Messung gestartet werden. Die genaue Kommunikation
der Gerate wird in Kapitel 4.4.4.6 erklart.
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In der elektrochemischen Methode wird nach dem Starten das Potential schrittweise um 0.10 V
ausgehend vom Referenzpotential erhoht. Die Tabelle 4-10 fasst die verwendeten Elektrolytlo-

sungen, das Elektrodenmaterial sowie das Referenz- und das Endpotential zusammen.

Tabelle 4-10: Zusammenfassung der Argon-gespllten Elektrolytlésungen, des Materials der Arbeitselektroden sowie
des Referenz- und Endpotentials der spektro-elektrochemischen Charakterisierung des Vorlaufes der Ethylenglycol-
Oxidation.

Elektroden- Referenz- Endpotential
Elektrolytlosung _ _

material potential / V AV
0.10 M HCIO4 + 1.00 M EG Pt 0.00 1.00
0.10 M HCIO4 + 0.10 M EG Pt 0.00 1.00
0.10 M HCIO4 + 0.01 M EG Pt 0.00 1.00

0.10 M HCIO4 +0.10 M
Pt 0.00 1.00

Glycolaldehyd

0.10 M HCIO4 + 1.00 M

Pt 0.00 1.00
Glycolsdure

0.10 M HCIO4 + 1.00 M

Pt 0.00 1.00
Glyoxal

0.10 M HCIO4 + 1.00 M

Pt 0.00 1.00
Glyoxalséure

0.10 M HCIO4 + 1.00 M

Pt 0.00 1.00
Oxalsdure

0.10 M KOH +0.10 M EG Pt -0.70 0.80
0.10 M KOH +0.01 M EG Pt -0.70 0.80
0.10 M HCIO4 + 1.00 M EG Au 0.40 1.30
0.10 M KOH +0.10 M EG Au -0.70 0.80
0.10 M KOH +0.01 M EG Au -0.70 0.80

Bei den Metall-Bulk-Elektroden liegt jedes Potential fur 15 Sekunden an der AE an. In dieser
Zeit werden vom IR-Spektrometer 100 Interferogramme pro Spektrum aufgenommen.
Die Berechnung der SPAIRS-Spektren erfolgt nach Gleichung 3.4-3 aus Kapitel 3.4.4.
Fur die Charakterisierung des Riicklaufes wird nach dem Einsetzten der AE und dem Herstellen
der Dinnschicht zwischen Kristall und Elektrode das Referenzpotential fir eine Minute ange-
legt, um die elektrochemischen VVorgénge des Vorlaufs zu simulieren und die Elektrodenober-

flache zu oxidieren. Danach wird das Potential schrittweise um 0.10 V bis zum Endpotential
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verringert. In Tabelle 4-11 sind die verwendeten Elektrolytlosungen, das Elektrodenmaterial
und das Referenz- sowie das Endpotential zusammengefasst.

Tabelle 4-11: Zusammenfassung der Argon-gespullten Elektrolytldsungen, des Materials der Arbeitselektroden sowie
des Referenz- und Endpotentials der spektro-elektrochemischen Charakterisierung des Riicklaufes der Ethylenglycol-
Oxidation.

Elektroden- Referenz- Endpotential
Elektrolytlosung _ _

material potential / V IV
0.10 M HCIO4 + 1.00 M EG Pt 1.00 0.00
0.10 M HCIO4 + 0.10 M EG Pt 1.00 0.00
0.10 M HCIO4 + 0.01 M EG Pt 1.00 0.00

0.10 M HCIO4 + 0.10 M Gly-
Pt 1.00 0.00

colaldehyd

0.10 M HCIO4 + 1.00 M Gly-

: Pt 1.00 0.00
colséure

0.10 M HCIO4 + 1.00 M Glyo-

Pt 1.00 0.00
xal

0.10 M HCIO4 + 1.00 M Gly-

Pt 1.00 0.00
oxylsdure

0.10 M HCIO4 + 1.00 M Oxal-

) Pt 1.00 0.00
séure

0.10 M KOH +0.10 M EG Pt 0.70 -0.50
0.10 M KOH +0.00 M EG Pt 0.70 -0.50
0.10 M KOH +0.10 M EG Au 0.70 -0.40

Direkt im Anschluss an die EG-Oxidation in der Dunnschicht wird der iR-Abfall ermittelt. Bei
Perchlorsdure-basierten EG-Elektrolytldsungen geschieht dies bei 0.90 V und bei Kaliumhyd-
roxid-basierten bei 0.50 V. Danach wird die AE von der Kristalloberflache entfernt und soweit
nach oben bewegt, dass sie gerade noch in die Elektrolytlésung eintaucht. AbschlieRend werden
noch einmal drei Charakterisierungs-ZV bei einer SR von 0.02 V - s aufgezeichnet.

Diese kdnnen genutzt werden, um abzuschatzen, wann ein Anschleifen oder Polieren der Me-
talloberflache notwendig wird. So ist bei signifikanten Veranderung im EG-Oxidations-ZV
zum gewadhlten Vergleichs-ZV davon auszugehen, dass eine mechanische Reinigung durchge-

fuhrt werden muss.
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4.4.4.3 Ethylenglycol-Oxidation an kohlenstoff-getragerten Metall-Nanopartikel

Das grundsatzliche Verfahren zur Charakterisierung der kohlenstoff-getragerten Pt- oder
Au-NP und des Tragermaterials Vulcan XC 72 sowie der reinen GC-Elektrode unterscheidet
sich kaum von der eben beschriebenen VVorgehensweise. Zuerst erfolgt die VVorbehandlung der
Proben (vgl. Kapitel 4.4.3.2) in mit Argon-gesplilter, alkoholfreier Elektrolytlésung. Danach
werden die Elektroden von der elektrochemischen in die spektro-elektrochemische Zelle umge-
baut und die AE mit dem Probenfilm an den CaF.-Kristall angedriickt.

Auch hier wird zwischen ,,Vorlauf- und ,,Riicklauf-Untersuchungen unterschieden. Die Ta-
belle 4-12 fasst die Elektrolytlosungen, das Elektrodenmaterial sowie das Referenz- und End-
potential fiir die Charakterisierung des ,,Vorlaufs“ zusammen, womit sich fiir eine Minute ohne
vorgegeben Potential das Gleichgewicht in der Dlnnschicht zwischen AE und Kristall einstel-

len kann.

Tabelle 4-12: Zusammenfassung der Argon-gespllten Elektrolytldsungen, des Materials der Arbeitselektroden sowie
des Referenz- und Endpotentials der spektro-elektrochemischen Charakterisierung des Vorlaufes der Ethylenglycol-
Oxidation.

Elektroden- Referenz- Endpotential
Elektrolytlésung

material potential / V IAY
GC und Vul-
0.10 M HCIO4 + 1.00 M EG 0.00 1.00
can XC 72
0.10 M HCIO4 + 1.00 M EG Pt/C 0.00 1.00
GC und Vul-
0.10 M KOH +0.10 M EG -0.70 0.80
can XC 72
0.10 M KOH +0.10 M EG Pt/C -0.70 0.80
0.10 M KOH + 0.10 M EG Au/C -0.70 0.80

Fiir die ,,Riicklauf-Untersuchungen wird zuerst das EG und die Elektrodenoberflache oxidiert,
bevor die eigentliche Charakterisierung mittels SPAIRS stattfinden kann. Die entsprechenden

Parameter sind in Tabelle 4-13 zusammengestellt.
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Tabelle 4-13: Zusammenfassung der Argon-gespllten Elektrolytldsungen, des Materials der Arbeitselektroden sowie
des Referenz- und Endpotentials der spektro-elektrochemischen Charakterisierung des Riicklaufes der Ethylenglycol-
Oxidation.

Elektroden- Referenz- Endpotential
Elektrolytlosung _ _
material potential / V AV
GC und Vul-
0.10 M HCIO4 + 1.00 M EG 1.00 0.00
can XC 72
0.10 M HCIO4 + 1.00 M EG Pt/C 1.00 0.00
GC und Vul-
0.10 M KOH +0.10 M EG 0.70 -0.40
can XC 72
0.10 M KOH +0.10 M EG Pt/C 0.70 -0.50
0.10 M KOH +0.10 M EG Au/C 0.70 -0.40

Nachdem sich das Gleichgewicht entweder ohne Potential- oder mit Potentialkontrolle einstel-
len konnte, erfolgten mit denselben Potentialschritten zu Kapitel 4.4.4.2 die SPAIRS-Experi-
mente.

Jedoch betragt fir ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis die Potentialhaltezeit 45 Sekunden,
sodass 500 Interferogramme aufgenommen werden konnen. Die Berechnung der Spektren er-
folgt nach Gleichung 3.4-3 aus Kapitel 3.4.4.

AnschlieBend erfolgt ebenfalls die Bestimmung des iR-Abfalls in der Dinnschicht. Die AE
wird von der Kristalloberflache entfernt und soweit nach oben bewegt, dass sie nur noch gering
in die Elektrolytldsung eintaucht, damit die drei Kontroll- bzw. Charakterisierungs-ZV der EG-
Oxidation mit einer SR von 0.02 V - s** aufgezeichnet werden kénnen.

4.4.4.4 Spektro-elektrochemische Untersuchungen mittels LIPSIRS

Eine Abwandlung von SPAIRS ist die Methode der Infrarot Reflexionsspektroskopie mit line-
arer Potentialabtastung LIPSIRS (engl.: linear potential scan infrared reflection spectroscopy)
(vgl. Kapitel 3.4.4), dabei werden die Potentialschritte soweit verringert, dass diese einem ZV
oder LSV (engl.: linear sweep voltammogram) entsprechen (vgl. Kapitel 3.3.4)

Die LIPSIRS-Charakterisierung der Metall-Bulk-Elektroden soll Aufschluss tiber die zeitlichen
Verhéltnisse wahrend der anodischen EG-Oxidation liefern. Zuerst erfolgt analog zur SPAIRS-
Untersuchung die elektrochemische Vorbehandlung der Metall-Bulk-Elektroden in EG-freier

Elektrolytldsung. Nach dem Einbau der Elektroden in die spektro-elektrochemische Zelle und
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dem Ann&hern der AE an den Kristall, kann, nachdem sich das Gleichgewicht in der Diinn-
schicht fir eine Minute einstellen konnte, das LSV gestartet werden.

In der elektrochemischen Prozedur wird eine SR von 0.001 V - s gewéhlt. Fir die Au-Bulk-
und die Pt-Bulk-Elektrode in der Elektrolytlésung mit 0.10 M KOH und 0.10 M EG betrégt der
Potentialbereich -0.70 — 0.70 V und fur die Pt-Bulk-Elektrode in der 0.10 M perchlorsauren
Elektrolytldsung mit 1.00 M EG reicht dieser von 0.00 — 1.00 V. Die Aufzeichnung der Spek-
tren erfolgt dann parallel zur elektrochemischen Charakterisierung, jedoch betrégt die Messzeit
flir 86 Interferogramme pro Spektrum, welche fir ein optimales Signal-Rausch-Verhaltnis not-
wendig sind, finf Sekunden. Die Potentialzuordnung zu den berechneten Spektren erfolgt mit
Hilfe der Zeitaufzeichnung beider Programme.

Sowohl in der Dunnschicht als auch nach den drei Charakterisierungs-ZV in der alkoholhalti-
gen Elektrolytldsung ist eine Korrektur des iR-Abfalls notwendig. Diese erfolgt analog zu Ka-
pitel 4.4.4.2.

4.4.45 Spektro-elektrochemische Untersuchungen mit polarisiertem Licht

Zur ldentifizierung von adsorbierten Spezies an der Elektrodenoberflache werden Untersuchun-
gen mit s- oder p-polarisiertem Licht durchgefuhrt (vgl. Kapitel 3.4.5). Dafur erfolgt die Um-
setzung der Experimente an den Metall-Bulk-Elektroden exakt wie in Kapitel 4.4.4.2 beschrie-
ben. Jedoch wird zusatzlich in den Strahlengang ein drehbarer KRS-5-Polarisator eingebaut,
welcher bei einem Winkeln von 90° nur p-polarisiertes Licht (mit geringen s-Anteil) und bei
180° nur s-polarisiertes Licht passieren lasst.

4.4.4.6 Kommunikation zwischen Potentiostat und IR-Spektrometer

Alle im Kapitel 4.4.4 beschriebenen Experimente nutzen fur einen optimalen zeitlichen Ablauf
Trigger-Signale. So kann eine fehlerfreie Zuordnung der aufgezeichneten bzw. berechneten
Spektren und den entsprechenden Potentialen gewéhrleistet werden.

Nach der Gleichgewichtseinstellung in der Dunnschicht wartet der Potentiostat auf ein Trigger-
Signal vom IR-Spektrometer, welches manuell durch das Starten der IR-Messung gesendet
wird. Danach kommunizieren beide Geréte Uber ihre jeweilige Software automatisch.

Bei jedem neuen Potentialwechsel (SNIFTIRS) oder Potentialschritt (SPAIRS) sendet das IR-

Spektrometer ein neues Trigger-Signal, auf welches der Potentiostat wartet, bevor das néachste
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Messpotential gestartet wird. Die LIPSIRS-Messungen werden durch ein einziges Signal aus-

gelost.
Beide Programme sind also fur jedes Experiment Uber ihre internen Einstellungen mit Halte-

und Wartezeiten sowie Wiederholungen aufeinander abgestimmt und optimiert.
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5 Entwicklung und Validierung des in-situ-IR-Teststandes

In den nachfolgenden Kapiteln wird die Entwicklung und der Aufbau des in-situ-IR-Teststan-
des sowie dessen Validierung mit Parameteroptimierung anhand der Adsorption von Thiocya-

nat an Platin beschrieben.

5.1 Entwicklung und Aufbau des in-situ-1R-Teststandes

Der Aufbau des in-situ-Messstandes fir das IR-Spektrometer ist die Grundlage fur alle weite-
ren, durchgefiihrten Experimente. Dieses Kapitel befasst sich mit der Entwicklung der Mess-
zelle und der Arbeitselektroden (AE), dem Umbau der Reflexionseinheit von Bruker sowie ei-
nige Voriiberlegungen zu den nachfolgenden Experimenten.

5.1.1 Gaszuleitung

Eine wichtige Erweiterung der oOrtlichen Gegebenheiten umfasst die Versorgung mit unter-
schiedlichen Gasen wie Sauerstoff, Wasserstoff, Argon und Kohlenstoffmonoxid. Alle Gase
kdénnen mit Hilfe von Massedurchflussreglern und entsprechender Software angesteuert und
eingestellt werden. Auf diese Weise ist es moglich die Elektrolytlosung in der Messzelle vor,

nach und wahrend des Experimentes mit dem gewiinschten Gas zu spilen.

5.1.2 Zelldesign

Eine zweiteilige Zelle, wie in Kapitel 4.3.3 beschrieben bzw. in der Abbildung 4-4 links
(Seite 58) dargestellt, wurde entworfen und umgesetzt, um der verwendeten Drei-Elektroden-
Anordnung geniigend Platz zu bieten.

Der untere Zellteil ist mit seinem Durchmesser von 25 mm auf den IR-Kristall und das Gesamt-
system angepasst. Der obere Zellteil ermdglicht mit einem AufRendurchmesser von 50 mm zum
einen die Drei-Elektroden-Anordnung und zum anderen den Einsatz einer groReren Menge an
Elektrolytldsung im Vergleich zur urspriinglichen Zelle. Im Anhang 10.2 sind zusétzlich die
Innendurchmesser der beiden Zellh&lften angegeben.

Beide Zellteile kdnnen durch ein Gewinde miteinander verbunden werden und bestehen aus
Kunststoff, welcher bestdndig gegentiber den eingesetzten Elektrolytlésungen ist. Ein Dich-

tungsring zwischen den Einzelteilen verhindert den Austritt von Elektrolytldsung.
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5.1.3 Arbeitselektroden

Eine Besonderheit stellen die verwendeten AE dar. Zum einen sollen diese eine mdglichst grofe
geometrische Flache an Aktivmaterial bzw. leitfahigem Material aufweisen und zum anderen
mussen diese aufgrund ihrer Gesamtlange von rund 200 mm stabil sein.

Der Durchmesser des IR-Strahls wird durch die Aperturblende bestimmt und betrégt jedoch
maximal 8 mm. Unter der Annahme, dass dieser mittig den Kristall und die Elektrodenoberfla-
che trifft und unter der Beriicksichtigung des Gesamtdurchmessers der AE werden Scheiben
aus Platin, Gold und Glaskohlenstoff (GC, engl.: glassy carbon) mit einem Durchmesser von
10 mm und einer Dicke von 2 mm verwendet.

Der maximale Gesamtdurchmesser (Elektrodenmaterial und Kunststoffummantelung) orien-
tiert sich am Innendurchmesser des unteren Zellteils. Aufgrund der Diffusionslimitierung in der
Diinnschicht[?6°270 sollte das Verhaltnis von Kunststoff zu Elektrodenmaterial nicht zu groR
gewahlt werden. Dementsprechend wurde der Gesamtdurchmesser auf 14 mm festgelegt.

Als Kunststoffmaterial fir die Elektroden wird Polyetheretherketon (PEEK) genutzt, welches
gegenuber den verwendeten Sauren, Basen und Alkoholen chemisch stabil ist und als Isolierung
und Abdichtung nach auf3en dient. Eine schematische und reale Darstellung der Elektroden ist
in Abbildung 4-3 (Seite 56) in Kapitel 4.3.2 gegeben und die technischen Zeichnungen der
Elektrode sind im Anhang 10.2 in Abbildung 10-1 und Abbildung 10-2 zu finden. Die elektri-
sche Kontaktierung der Platin-, Gold- und GC-Scheiben erfolgt tUber einen dickeren Kupfer-
draht. Dieser kann mit den Metallen verlttet werden und wird dann mit Epoxidharz am PEEK
befestigt. Bei der GC-Scheibe muss auf elektrisch leitendes Epoxidharz zurlickgegriffen wer-
den, welches sowohl die Funktion der Kontaktierung als auch der Fixierung tbernimmt, weil

eine mechanische Verbindung zwischen GC und Kupfer nicht méglich ist.

5.1.4 Anndherung Elektrode und Umbau der Reflexionseinheit

Die AE muss parallel zum Kristall an diesen angenahert werden[?7°l. Diese Annaherung ist auf
vielfaltige Weise méglich. In 2" wird auf eine Mikrometerschraube mit stehender Spindel zu-
rickgegriffen, um eine Rotation der Elektrode zu verhindern. Im Rahmen dieser Arbeit wird
ein Linearversteller verwendet, welcher die Drehbewegung der Spindel auf einen vertikal be-
weglichen Tisch Ubersetzt und somit die Rotation der Elektrode bei der Anndherung unterbin-
det. Damit das Spulen der Elektrolytlosung bei eingebauter Elektrode moglich ist, hat der Li-

nearverstellers 50 mm Gesamthub mit einer Genauigkeit von 10 pum.
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Zum einen muss die Elektrode am Linearversteller befestigt und zum anderen mdglichst mittig
uber dem Kristall platziert werden. Daflir wurde ein zweiteiliger Adapter aus Aluminium ent-
worfen, welcher sowohl den Abstand tberbrickt als auch die Elektrode wahrend des Experi-
mentes fixiert. Der massivere Teil des Adapters enthalt eine Bohrung fiir die Referenzelektrode
(RE). Die dazugehdrige technische Zeichnung ist der Abbildung 10-3 im Anhang 10.2 zu ent-
nehmen.

Der Linearversteller wird in einer speziellen Halterung montiert, welche sich auf der sogenann-
ten Grundplatte befindet. Diese wird wiederum direkt an die Reflexionseinheit von Bruker ge-
schraubt. Eine vereinfachte Darstellung der Grundplatte, der Elektrode, des Linearverstellers
und des zweiteiligen Adapters ist in Abbildung 5-1 gegeben und die entsprechenden techni-
schen Zeichnungen sind im Anhang 10.2 in Abbildung 10-4 und Abbildung 10-5 gezeigt.

Aluminium- | Linear-

adapterTeil 1 | versteller mit
an Linear- Mikrometer-
versteller scharaube

EIektE)de aus

PEEK mit Grundplatte
Aluminium- aus
adapter Teil 2 Aluminium

Abbildung 5-1: Vereinfache, schematische Darstellung des zweiteiligen Adapters, Teil 1 mit Bohrung fur die RE
(gruin) und Teil 2 mit AE (blau), dem Linearversteller (violett) und der Grundplatte (orange).

5.1.5 Rapid-Scan-Verfahren

Im Rahmen dieser Arbeit wird das sogenannte ,,Rapid-Scan-Verfahren“ genutzt, welches eine
besonders schnelle Aufzeichnung der IR-Spektren ermdéglicht. Zur Bestimmung der genauen
Messzeit fir die IR-Spektren ist es notwendig zu wissen, wie viele Interferogramme pro Se-
kunde bei den einzelnen Auflésungen aufgenommen werden kdnnen. Die Abbildung 5-2 stellt

die experimentell ermittelten Daten der einzelnen Auflésungen dar.
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Abbildung 5-2: Zusammenhang zwischen der Messzeit und der Anzahl der Interferogramme mit einer Vergréf3erung
des Anfangsbereichs bis 5 Interferogramme bei unterschiedlichen Auflosung von 2 cm- (schwarz), 4 cm™ (rot), 8 cm!
(blau), 12 cm! (pink) und 16 cm™* (gruin).

Zu erkennen ist ein konstanter Anfangsbereich, welcher nur die ersten beiden Interferogramme
umfasst. Danach ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Zeit und der Anzahl der
Interferogramme, wodurch eine Berechnung der bendtigten Messzeit mdglich wird. Untersucht
wurden verschiedene Auflésungen. Bei einer Spiegelgeschwindigkeit von 160 kHz ergeben

sich die in Tabelle 5-1 aufgefiihrten mdglichen Interferogramme pro Sekunde.

Tabelle 5-1: Zusammenfassung der mdglichen Interferogramme pro Sekunde in Abhéngigkeit der Auflésung.

Auflosung  Interferogramme

/cmt / Sekunde
2 10
4 16
8 26
12 33
16 37

5.1.6 Geratekommunikation und Zeitmanagement

Fir die erfolgreiche Umsetzung der Experimente ist neben den praktischen Entwicklungen fir
den Teststand und den Umbauten an der Reflexionseinheit auch die Gerdtekommunikation zwi-
schen dem Potentiostat und dem IR-Spektrometer entscheidend. Bereits in Kapitel 4.4.4.6

wurde dieses Thema kurz beschrieben.
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Die Abbildung 5-3 stellt die Kommunikation zwischen dem IR-Spektrometer, dem Computer

und dem Potentiostat schematisch dar.

MASTER

Bruker Vertex
70v \v
Sendet
Trigger-Signal “Kommunikations- ‘

PC box” fur Trigger- |
Signale [
SLAVE
Autolab
USB-Anschluss PGSTAT204
Wartet auf

Trigger-Signal

Abbildung 5-3: Schematische Darstellung der elektronischen Kommunikation zwischen dem IR-Spektrometer und
dem Potentiostat.

Der Computer steht mit beiden Geraten in Verbindungen, sodass eine separate Steuerung Uber
die entsprechende Software umsetzbar ist. Mit Hilfe einer speziellen Kommunikationsbox ist
es moglich Trigger-Signale vom IR-Spektrometer an den Potentiostaten zu senden. Dement-
sprechend muss lediglich noch die entsprechende Software auf die gegebenen Anforderungen
angepasst werden, um spektro-elektrochemische Experimente durchzuftihren. Dafir ist eine
Optimierung des Zeitmanagements innerhalb der jeweiligen Software notwendig, wie Abbil-

dung 5-4 beispielhaft veranschaulicht.

0.1025+
Zeit Intervall der
W 0.1020- IR-Messung
e - -
* - -
(O]
2 0.1015
[@)]
>
w 0.10104
MAAA ANV AN s
0.1005

275 300 325 350 375
t/s

Abbildung 5-4: Beispielhafte Darstellung einer Potential-Zeit-Kurve (schwarz) mit eingetragenem Zeitintervall fur
die Aufnahme der IR-Spektren (rot).
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Die elektrochemische Messung beginnt, sobald das IR-Spektrometer das Trigger-Signal sendet.
Dieses wartet anschlieRend bspw. drei Sekunden, bevor die Aufnahme des Spektrums beginnt.
Die Spektrenaufzeichnung benétigt ebenfalls eine entsprechende Zeit, in der das angelegte Po-
tential konstant bleiben muss. Die Haltedauer des Potentials ist also an die Messzeit des IR-

Spektrums anzupassen.

5.2 Parameteroptimierung und Methodenvalidierung

Ziel der Methodenvalidierung ist die Uberpriifung des IR-Spektrometers und der hinzugefiigten
Bauteile wie bspw. der AE bei spektro-elektrochemischen Untersuchungen auf ihre Richtigkeit
und Reproduzierbarkeit. Daflr wird ein literaturbekanntes Experiment wiederholt und anhand
der Literaturdaten verglichen. In diesem Fall ist es die Adsorption von Thiocyanat an einer
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode, welche bereits umfassend charakterisiert wurde3%6-319, Als
spektro-elektrochemische Methode wird dabei SNIFTIRS verwendet.

5.2.1 Parameteroptimierung

Zuerst soll jedoch die Parameteroptimierung fiir das ,,Rapid-Scan-Verfahren® anhand der
SNIFTIRS-Methode bzgl. Auflosung, der Anzahl der Interferogramme pro Spektrum und die
Anzahl der Potentialwechsel betrachtet werden. Die Aperturblende ist fur jede der charakteri-
sierten Auflosungen maximal gewahlt. Die Tabelle 4-9 in Kapitel 4.4.4.1 fasst die genannten
Parameter zusammen. Als IR-Kristall wird CaF. genutzt, welches bei wéssrigen Elektrolytlo-
sungen einen Grenzwinkel fiir die Totalreflexion von 65°27% aufweist und unter den gegebenen
Bedingungen in neutraler Perchloratlésung mit Zusatz von Thiocyanat stabil ist.

Die Abbildung 5-5 zeigt die Ausbildung einer sogenannten bipolaren Bande. Diese entstehen,
wie auch eine Abbildung aus 2™ zeigt, zum einen aufgrund der Spektrenberechnung?¢6:270]
(vgl. Gleichung 3.4-2) und zum anderen unter dem Einfluss des Elektrodenpotentialst’®2661,
Diese zeichnen sich durch einen positiven und einen negativen Bandenausschlag aus, da die
Spezies sowohl bei Eref als auch bei Em an der Oberflache adsorbiert ist?%®! und die jeweiligen
IR-Banden bei Erer und Em um einige Wellenzahlen gegeneinander verschoben sind?7, Au-
Rerdem werden in Abbildung 5-5 die SNIFTIR-Spektren bei einem Em von 0.10 V° mit 8 und

16 Potentialwechseln bei 100 Interferogrammen pro Spektrum und einer Auflésung von 2 cm™

5 gegen Ag|AgCI|KClgesariigr. VWenn es nicht anders angegeben ist, erfolgen alle weiteren Potentialangaben gegen
diese Referenz.
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vergleichend dargestellt. Anhand der Bandenlage, des allgemeinen Verlaufs und des Signal-
Rausch-Verhaltnisses ergeben sich keine signifikanten Unterschiede in den Spektren aufgrund
der unterschiedlichen Anzahl an Potentialwechseln zwischen Erer und Em. Dementsprechend
wird nachfolgend der Einfluss der Interferogrammanzahl bei einer Auflosung von 2 cm™ und 8

Potentialwechseln betrachtet.

210*

AR/R

2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000
v/cm?
Abbildung 5-5: Gemittelte SNIFTIR-Spektren von Thiocyanat adsorbiert an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elekt-
rode, Auflésung 2 cmt, Aperturblende 6 mm, 100 Interferogramme / Spektrum und 8 Potentialwechsel (schwarz) und

16 Potentialwechsel (rot) zwischen dem Eref (-0.70 V) und den Ewm (0.10 V), Elektrolytlésung Ar-gesptiltes 0.100 M
KCIO4 mit 0.001 M NaSCN.

Die Abbildung 5-6 veranschaulicht den Einfluss zwischen 50 und 100 Interferogrammen pro
Spektrum bei einem Em von 0.10 V und 8 Potentialwechsel. Die Bandenlage und der allgemeine
Verlauf bleiben unverandert. Jedoch ist das Grundrauschen bei 50 Interferogrammen pro Spekt-
rum deutlich intensiver und damit auch das Signal-Rausch-Verhéltnis schlechter, sodass der

nachfolgende Vergleich der Auflésung mit 100 Interferogrammen pro Spektrum erfolgt.
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2:10*

AR/R
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v/cm?
Abbildung 5-6: Gemittelte SNIFTIR-Spektren von Thiocyanat adsorbiert an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elekt-
rode, Auflésung 2 cm !, Aperturblende 6 mm, 50 Interferogramme / Spektrum (schwarz) und 100 Interferogramme /

Spektrum (rot) und 8 Potentialwechsel zwischen dem Eres (-0.70 V) und den Em (0.10 V), Elektrolytldsung Ar-gespul-
tes 0.100 M KCIO4 mit 0.001 M NaSCN.

Die Abbildung 5-7 stellt die drei verschiedene Auflésungen (2 cm™, 4 cm™ und 8 cm™) bei 8
Potentialwechseln und 100 Interferogrammen pro Spektrum bei einem Em von 0.10 V gegen-
uber. Erkennbar ist, dass sich die Bandenlage und der allgemeine Verlauf nicht verandern, je-
doch dass sich das Signal-Rausch-Verhaltnis bei einer Verringerung der Auflésung von 2 cm™
zu 4 cm* verbessert. Bei weiterer Abnahme der Auflésung zu 8 cm™ wird die bipolare Bande
dagegen flacher und weniger deutlich. Weitere Daten fiir die Parameteroptimierung sind im
Anhang 10.3 in Abbildung 10-6 bis Abbildung 10-10 und in Tabelle 10-6 bis Tabelle 10-10
gezeigt.

210*
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2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000
v/cm?
Abbildung 5-7: Gemittelte SNIFTIR-Spektren von Thiocyanat adsorbiert an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elekt-
rode, Auflésung 2 cm™* mit Aperturblende 6 mm (schwarz), Auflésung 4 cm* mit Aperturblende 8 mm (rot) und Auf-

16sung 8 cm™ mit Aperturblende 6 mm (blau), 100 Interferogramme / Spektrum und 8 Potentialwechsel zwischen dem
ERref (-0.70 V) und den Ewm (0.10 V), Elektrolytldsung Ar-gespiiltes 0.100 M KCIO4 mit 0.001 M NaSCN.
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Zusammenfassend ergibt sich fir die Parameteroptimierung speziell fir SNIFTIRS-Experi-
mente, dass 8 Potentialwechsel ausreichend sind, die Auflésung von 4 cm™ das Optimum zwi-
schen dem Signal-Rausch-Verhaltnis und der Messzeit darstellt und dass eine zu kleine Anzahl
an Interferogrammen pro Spektrum das Signal-Rausch-Verhaltnis negativ beeinflusst. Fir die
SPAIRS-Experimente werden aus dieser Optimierung die Anzahl der Interferogramme (100)

sowie die Auflosung (4 cm™) iibernommen.

5.2.2 Validierung

Der nachfolgende Literaturvergleich fir die Validierung und die detaillierte Erklarung wird
anhand der Daten mit den optimierten Parameter durchgefiihrt.

Die Abbildung 5-8 zeigt die potentialabhéngige Entwicklung der bipolaren Bande mit steigen-
den Em von -0.50 V bis 0.30 V bei einer Auflésung von 4 cm™. Diese bipolare Bande entsteht

durch die Spektrenberechnung, weil Thiocyanat bereits bei Erer an der Oberflache adsorbiert
ist[266],

2:10%

AR/R

M""‘N"\/\"\v

2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000

v/cm?

Abbildung 5-8: Gemittelte SNIFTIR-Spektren von Thiocyanat adsorbiert an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elekt-
rode, Auflésung 4 cm, Aperturblende 8 mm, 100 Interferogramme / Spektrum und 8 Potentialwechsel zwischen dem
Eref (-0.70 V) und den Em: -0.50 V (schwarz), -0.30 V (rot), -0.10 V (blau), 0.10 V (griin) und 0.30 V (orange), Elektro-

lytldsung Ar-gesptiltes 0.100 M KCIO4 mit 0.001 M NaSCN.

Die Tabelle 5-2 fasst die Bandenlagen in Abh&ngigkeit vom Potential mit dem Abstand der

beiden Bandenmaxima aus Abbildung 5-8 zusammen.

78



Entwicklung und Validierung des in-situ-IR-Teststandes

Tabelle 5-2: Zusammenfassung der SNIFTIRS-Messdaten der Thiocyanatadsorption an einer Pt-Bulk-Elektrode bei
einer Auflésung von 4 cm?, 100 Interferogramme / Spektrum, Aperturblende 8 mm und 8 Potentialwechseln.

Em/V Bande 1 Bande 2 Abstand
/cm? / cm?t / cm?t
-0.50 2100+ 6 2083 £ 7 17
-0.30 2106 £5 2087 +2 19
-0.10 21111 2088 £ 5 23
0.10 2117 +£2 2092 £ 2 25
0.30 2123+ 1 2092 £ 2 31

Thiocyanat adsorbiert im Doppelschichtbereich an der Elektrodenoberflache. Dieser liegt im
Fall einer Platinelektrode in 0.1 M KCIOs mit 25 mM NaSCN Elektrolytldsung zwi-
schen -0.90 V gegen Ag|AgCl| 3M KCI und 0.40 V gegen Ag|AgCl| 3M KCI und ist damit sehr
ausgedehnt. AuBerdem sind keine weiteren Redoxreaktionen nachweisbar. %!

In der Literatur %! wird ebenso eine bipolare Bande zwischen 2050 cm™ und 2150 cm™ beo-
bachtet. Jedoch wird diese als zwei Spezies mit potentialabhangigen Verhalten interpretiert!%¢],
die negative Bande bei 2120 cm™%! entspricht demnach S-gebundenent'* und die Bande bei
2105 cm*E%! N-gebundenen Thiocyanat®'Y. Allgemein liegt die Streckschwingung des CN-
von adsorbierten Thiocyanat bei 2100 cm™ und frei in Losung bei 2068 cm™2%1, Die Angaben

in der Literatur schwanken innerhalb eines Wellenzahlbereichs, wie die Tabelle 5-3 darlegt.

Tabelle 5-3: Gegenuberstellung der literaturbekannten Wellenzahlbereiche von Thio- und Isothiocyanat.

Thiocyanat (SCN-) Isothiocyanat (NCS")
Wellenzahl /cm™ 2170 — 2135[2%7] 2150 — 2050171
Wellenzahl / cm'! 21401259.281] 2140 — 1900[2%1

Diese Datenlage zusammenfassend kann die Bande 1 aus Tabelle 5-2 adsorbierten Thiocyanat
und die Bande 2 adsorbierten Isothiocyanat zugeordnet werden. Neben den positiven und ne-
gativen Ausschlagen der bipolaren Bande und deren Zuordnung kénnen in Abbildung 5-8 noch
weitere potentialabhéngige Effekte beobachtet werden. Mit steigendem Potential veréndert sich
die Intensitat der beiden Banden. Bande 1 fur das S-gebundenes Thiocyanat nimmt ab und
Bande 2 fiir das N-gebundene Isothiocyanat zu. Dies deckt sich mit der Literatur®®], welche
schlussfolgert, dass die Thiocyanatadsorption tber den Stickstoff bei negativen und Uber den
Schwefel bei positiven Potentialen bevorzugt wird3%6308:3101 AyRerdem ist eine Reorientierung

von N- zu S-gebundenen Thiocyanat moglichB%3%€1, Des Weiteren kann ab Potentialen von
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0.65 V bis 0.7 V gegen RHEE®310 gine Oxidation nach Gleichung 5.2-1 beobachtet wer-

den3%9],

SCN" = Sags + CN- (5.2-1)

Aufgrund des Stark-Effektes kommt es in Abbildung 5-8 zu einer potentialabhdngigen Banden-
verschiebung%3121 welche in Tabelle 5-2 durch den Abstand der beiden Banden verdeutlicht
wird. Bei adsorbierten Thiocyanat an Platin wird eine Verschiebung von 12 cm™ - \/-1[206:307]
und bei adsorbierten Isothiocyanat von 16 cm™ - V13063071 gezeijgt.

Zur abschlieRenden Uberpriifung der Validierung sollen die Ergebnisse aus Abbildung 5-8 und
Tabelle 5-2 mit % verglichen werden. Obwohl mit ZnSe ein anderes IR-Fenster als in der
vorliegenden Arbeit genutzt wurde, stimmen die verwendete Platinelektrode und die Konzent-
rationen der Elektrolytlosungen®®®! sowie die Auflosung™! tberein. In Tabelle 5-4 sind die

relevanten Daten aus %1 zusammengefasst.

Tabelle 5-4: Datenzusammenfassung (Fig. 413%1) aus SNIFTIR-Spektren von Thiocyanat adsorbiert an einer Platine-
lektrode, Erer 100 mV gegen RHE.

Bande 1 Bande 2
Em/ mV gegen RHE Abstand
/cmt /cmt
300 2102 2083 19
500 2103 2083 20
700 2110 2086 24
900 2114 2091 23

Der Vergleich zwischen den Daten aus %1 und Validierungsexperimenten zeigt, dass die spe-
zifische Lage der Banden 1 und 2 unter Berticksichtigung der Standardabweichung ebenso gut
ubereinstimmen, wie der Abstand zwischen den Intensitdtsmaxima. Somit ist von einer erfolg-

reichen Validierung des Systems auszugehen.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Die nachfolgenden Kapitel umfassen neben der morphologischen Charakterisierung der koh-
lenstoff-getréagerten Metall-NP, die Ergebnisse der (spektro-)elektrochemischen Charakterisie-
rung der Ethylenglycol-Oxidation in saurer und alkalischer Elektrolytlésung an Platin- und

Gold-basierten Katalysatoren.

6.1 Morphologische Charakterisierung

In diesem Kapitel soll auf die morphologischen Eigenschaften der kohlenstoff-getragerten Me-
tall-Nanopartikel (NP) eingegangen werden. Als Tragermaterial sowohl fir die Pt-NP als auch
fir die Au-NP dient Vulcan XC 72. Die Proben werden nachfolgend als Pt/C und Au/C be-

zeichnet.

6.1.1 Kohlenstoff-getragerte Platin-Nanopartikel

Bei Pt/C handelt es sich um ein industriell hergestelltes Produkt. Fir die Optimierung der
spektro-elektrochemischen Charakterisierung (vgl. Kapitel 6.2.2.1) wurde Pt/C von der Firma
E-Tek und fir die dargestellten Daten in Kapitel 6.2.2.2 und 6.3.2 Pt/C der Firma Quin-Tech
verwendet. Anhand von XRD-, XPS-, TEM- und TGA-Daten soll ein morphologischer Ver-

gleich der beiden Proben erfolgen.

Rontgendiffraktion (XRD)

Die Abbildung 6-1 stellt die XRD-Ergebnisse zur Strukturuntersuchung fiir die Pt/C-Proben
der unterschiedlichen Firmen vergleichend dar. Die Proben zeigen Reflexe bei 25°, welcher
Kohlenstoff entspricht®3, bei 39.9° Pt(111), bei 46.2° Pt(200) und bei 67.6° Pt(220), die mit
Hilfe der ,,powder diffraction files* Pt(03-065-0644) durch die International Centre of Diffrac-

tion Data und der Literatur®3%581 zygeordnet werden.
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Abbildung 6-1: XRD von Pt/C der Firma E-Tek, Rohdaten ausl®!4l (schwarz) und der Firma Quin-Tech (rot).

In der direkten Gegenuberstellung ergeben sich keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Herstellern, dementsprechend kann davon ausgegangen werden, dass die strukturellen Eigen-

schaften der vorliegenden Pt-NP sehr gut vergleichbar sind.
Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)
Mit Hilfe von XPS konnen Oberflachenspezies nachgewiesen und quantitative Aussagen ge-

troffen werden®, Die Abbildung 6-2 zeigt den XPS-Pt4f-Detailscan beider Pt/C-Proben. Die
Ubersichtsscans sind im Anhang 10.4 (vgl. Abbildung 10-11) dargestellt.

1.0+

0.8+

0.6 1

0.4 -

Relative Intensitét

0.2 1

0.0+

60 65 70 75 80 85 90
BE /eV

Abbildung 6-2: XPS-Pt4f-Detailscan von Pt/C der Firma E-Tek, Rohdaten aus®'l (schwarz) und der Firma Quin-
Tech (rot).
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Die Verlaufe der dargestellten Detailscans sind &quivalent. Das Maximum bei 74.4 eV ent-
spricht Pt 4fs2 und das bei 71.1 eV Pt 4f72. Der Abstand zwischen den Signalen betragt 3.3 eV.
Diese Werte entsprechen der Literatur?®*! und zeigen, dass die Pt-NP in elementarer Form auf
dem Kohlenstofftragermaterial vorliegen.

AuRerdem konnte fir Pt/C von E-Tek anhand der Rohdaten aust®*l eine Beladung von
17.9 Gew.-% Platin festgestellt werden. Fir die Pt/C-Probe von Quin-Tech ergaben sich
20.9 Gew.-% Platin auf Kohlenstoff. Beide Proben sind von den Herstellern mit 20 Gew.-%
angegeben. Die Realbeladung liegt demnach bei E-Tek signifikant unter der Angabe und bei
Quin-Tech geringfligig darliber. Somit weisen die Pt/C-Proben der beiden Hersteller signifi-
kante Unterschiede in der Platinmenge auf.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Eine weitere Methode zur Bestimmung der Platinbeladung ist die TGA. Die entsprechenden
Daten fur Pt/C von Quin-Tech sind im Anhang 10.4 in der Abbildung 10-12 dargestellt. Fir
diese Probe ergibt sich nach der kompletten Oxidation des Tragermaterials eine Beladung von
22.3 Gew.-% * 0.5 Gew.-% und fiir Pt/C des Herstellers E-Tek von 19.0 Gew.-%1*! bzw.
19.1 Gew.-%!%1¢], Die Bildung von PtO wihrend der Oxidation oder Riicksténde durch das Tré-
germaterial konnen dabei nicht ausgeschlossen werden.

Zwischen den Methoden XPS und TGA entsteht somit ein Beladungsunterschied von rund
2 Gew.-%, sodass vor allem bei E-Tek die Differenz zwischen der Realbeladung und den An-
gaben verringert wird. Dennoch liegt die Platinbeladung des Industrieproduktes von Quin-Tech

nach beiden Analysemethoden signifikant Uber der vom Hersteller E-Tek.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Als bildgebendes Verfahren, welches zur Partikelgrofienbestimmung genutzt werden kann,
wird TEM verwendet. Die Abbildung 6-3 zeigt eine Aufnahme der Probe von E-Tek. Zum
einen ist die typische Struktur des Tragermaterials Vulcan XC 72 erkennbar, zum anderen, dass
die Pt-NP gut verteilt, aber teilweise agglomeriert vorliegen und die Partikeldichte am Rand
dinner wird. Mit Hilfe einer entsprechenden Software kann die Partikelgrofie bestimmt werden.
Fir diese Probe wurden 789 Partikel ausgezahlt. Die mittlere Partikelgrofie betrégt

3.9nm+ 1.3 nm.
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Abbildung 6-3: TEM-Aufnahmen von Pt/C der Firma E-Tek.

Die Abbildung 6-4 zeigt die TEM-Aufnahmen der Vergleichsprobe von Quin-Tech.

Abbildung 6-4: TEM-Aufnahmen von Pt/C der Firma Quin-Tech.

Auch hier wird die charakteristische, turbostratische Struktur von Vulcan XC 72 deutlich, je-
doch ist die Partikelverteilung homogener und es gibt weniger Bereiche, in denen die Pt-NP
agglomerieren. Anhand von 850 ausgezahlten Pt-NP ergibt sich eine durchschnittliche Parti-
kelgroRe von 2.9 nm + 0.9 nm. Diese liegt damit sowohl im Mittelwert als auch in der Stan-
dardabweichung signifikant unter der Pt/C-Probe des Herstellers E-Tek.
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Zusammenfassung

Die XRD- und XPS-Ergebnisse zeigen, dass sich die strukturellen Eigenschaften der beiden
Pt/C-Proben nicht signifikant voneinander unterscheiden. Jedoch ist bei Quin-Tech die reale
Platinbeladung des Trégermaterials hoher, wie mittels XPS und TGA dargelegt wurde. AulRer-
dem ist die Partikelgrofl3e deutlich geringer, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die
aktive Platinoberflache bei Pt/C von Quin-Tech hdher sein wird, als bei der E-Tek-Probe. Dies
kdnnte unter anderem eine oberflachenbezogenen Aktivitatssteigerung in den spektro-elektro-

chemischen Experimenten nach sich ziehen.

6.1.2 Kohlenstoff-getragerte Gold-Nanopartikel

Bei Au/C handelt es sich um ein von J. Radicke im Rahmen seiner Masterarbeit**4 hergestelltes
Produkt. In B%1 erfolgte bereits eine morphologische Charakterisierung, welche nachfolgend
zusammenfassend dargelegt wird.

XPS-Untersuchungen wurden in 8% stichprobenartig durchgefiihrt, um nachzuweisen, dass
durch die Temperaturbehandlung die Thiolat-Liganden des Stabilisators vollstandig entfernt
wurden. Dementsprechend wurde keine Beladungsbestimmung durchgefihrt. Fir alle charak-
terisierten Proben konnten Au 4f72 bei rund 84 eV und Au 4fs;> bei etwa 87 eV nachgewiesen
werdenl%4 was mit der Literatur®®*! {ibereinstimmt, sodass von elementaren Au-NP ausgegan-
gen werden kann.

Die Goldbeladung wurde mittels TGA bestimmt. Die entsprechenden Daten sind im An-
hang 10.4 in der Abbildung 10-13 zu finden. Die Goldbeladung der Probe Au/C betréagt
16.6 Gew.-% * 0.4 Gwe.-%E% und ist damit geringer als die Metallbeladung von Pt/C.

Die Abbildung 6-5 zeigt die TEM-Aufnahmen von Au/C. Die charakteristische Struktur des
Trégermaterial Vulcan XC 72 ist ebenfalls ersichtlich. Erkennbar ist auf den beiden Aufnah-
men, dass die Au-NP auf mikroskopischer Ebene inhomogen Uber den Trager verteilt sind und
teilweise agglomerieren. Die bestimmte Partikelgrofe betrégt bei 1148 ausgezahlten Partikeln
4.8 nm + 1.5 nmtS4],

Die Au-NP liegen in elementarer Form auf dem Kohlenstofftragermaterial vor und zeigen gro-
Rere Partikel als die Pt/C-Proben mit einer gleichzeitig geringeren Gesamtmetallbeladung. Die-
ser Umstand muss nachfolgend bei direkten Vergleichen zwischen Au/C und Pt/C beachtet

werden.
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Abbildung 6-5: TEM-Aufnahmen von Au/C hergestellt durch [34,

6.2 Ethylenglycol-Oxidation in perchlorsaurer Elektrolytlosung

Die nachfolgenden Kapitel befassen sich mit der elektrochemischen EG-Oxidation in 0.10 M
perchlorsaurer Elektrolytlosung an Platin- und Gold-basierten Katalysatorsystemen. Zuerst
werden grundlegende Untersuchungen zur Aufklarung des Mechanismus an einer polykristal-
linen Pt-Bulk-Elektrode dargelegt. Zu diesen gehoren die Charakterisierung des Konzentrati-
onseinflusses von EG, IR-Polarisationsmessungen zur Bestimmung von Oberfldchenadsorba-
ten, spektro-elektrochemische LSV-Messungen, sowie umfassende Untersuchungen zu den
einzelnen, moglichen Produkten der direkten EG-Oxidation. Anhand dieser Ergebnisse soll ein
umfassendes Fazit gezogen sowie ein Reaktionsschema erstellt werden. Anschliel3end erfolgt
die experimentelle Parameteroptimierung der spektro-elektrochemischen EG-Oxidation an
Pt/C, sowie die Charakterisierung der EG-Oxidation an Pt/C, um einen eventuellen Einfluss der
PartikelgroRe auf den Mechanismus zu bestimmen. Abschlieend werden die Ergebnisse der

polykristallinen Au-Bulk-Elektrode und Au/C vorgestellt.
6.2.1 Charakterisierung der polykristallinen Platinelektrode
In diesem Kapitel wird zunéchst die polykristalline Pt-Bulk-Elektrode in Abwesenheit des Al-

kohols charakterisiert, danach erfolgt die Untersuchung der EG-Oxidation. Bei dieser werden

die Ergebnisse der elektrochemischen und der spektro-elektrochemischen Experimente
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analysiert und verglichen. In den Unterkapiteln werden dann der Einfluss der EG-Konzentra-
tion, von polarisierten IR-Strahlen und die Oxidation der einzelnen Nebenprodukte genauer
betrachtet.

Die Abbildung 6-6 zeigt das ZV der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M Perchlor-
séure, welche aufgrund der schwéacheren Adsorption der Perchlorchlorationen im Vergleich zu

Sulfationen an die Platinoberflache?™ als Grundelektrolyt gewahlt wurde.

0.0 1

I/ mA

-0.1=

-0.25]/ T T T T T T T T T
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Abbildung 6-6: ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4, SR: 0.02 V - s%.

Die typischen redoxchemischen Vorgénge an der Platinoberflache sind ausfuhrlich in Kapi-
tel 3.2.1.1 dargelegt und erklart. Das ZV in Abbildung 6-6 hat den Wasserstoffadsorption
und -desorptionsbereich zwischen -0.22 V bis 0.05 V87378l Der kleine Peak bei -0.06 V kann,
verglichen mit den Ergebnissen aus 24, Hy; zugeordnet werden. Anhand der Studien [122-124]
und der Gleichung 3.2-2 wird die Co-Adsorption von OH" und Kationen in diesem Potentialbe-
reich diskutiert. An die Wasserstoffdesorption schlie3t sich ein Bereich an, in dem nur die Auf-
ladung der Doppelschicht erkennbar ist. Danach beginnt die Bildung von PtOH ab 0.35 V'I7l
(nach Gleichung 3.2-41%)) {iber eine Oxidation von Platin mit OH und ab 0.40 V271 bzw.
0.55 V%81 setzt die dissoziative Adsorption von Wasser an der Platinoberflache eint*2715%], So-
dass im ZV (vgl. Abbildung 6-6) die Strome ab 0.44 V der Ausbildung von PtOH entsprechen.
In einem Potentialbereich zwischen 0.60 VIl und 0.78 V%! peginnt die Oxidation der Ober-
flache zu PtO, dies wird im dargestellten ZV ab 0.70 V durch einen signifikanten Stromanstieg
und ab 0.90 V durch eine Plateaubildung deutlich. Bei Potentialen iber 1.30 VV zur Sauer-
stoffentwicklung”>"8l. Im Riicklauf des ZV nach der Potentialumkehr entspricht der Peak bei

¢ gegen Ag|AgCI|KClgesariigr. VWenn es nicht anders angegeben ist, erfolgen alle weiteren Potentialangaben gegen
diese Referenzelektrode.

7 gegen Ag|AgCI|K Clgesatig. Ubernommene Potentialangaben aus der Literatur wurden fir eine bessere Vergleich-
barkeit auf diese Referenzelektrode umgerechnet.
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0.52 V der Reduktion von PtO. Danach folgt ein Potentialbereich, in welchem nur die Entla-
dung der Doppelschicht erkennbar ist, und schliel}lich die Adsorption von Wasserstoff und des-
sen Freisetzung.[*"® Das dargestellte ZV fiigt sich sehr gut in die Literaturda-
ten(32:50.73,78,110,135,138,173,224277] o und der vorhandene Hy-Peak spricht fiir eine Aufrauhung der
Platinoberflache wahrend der elektrochemischen Beanspruchung!t24],

Durch die Zugabe von EG zur Elektrolytlésung verdndern sich die ablaufenden redoxchemi-
schen Prozesse an der Platinoberflache im Vergleich zur reinen Perchlorsédure und damit ein-
hergehend auch der Stromverlauf im ZV. Die elektrochemische EG-Oxidation tberlagert dann
die fur Abbildung 6-6 beschriebenen Vorgénge, wie Abbildung 6-7 links zeigt. Sowohl im Po-
tentialhinlauf bzw. kurz Vorlauf als auch im Potentialriicklauf kurz Rucklauf werden positive
bzw. oxidative Strome aufgezeichnet. Diese oxidativen Strome sowie das Stromverhéltnis der
beiden Maxima (Iv/Ir) wird in der Literatur unabhangig vom pH-Wert der Elektrolytlésung
unterschiedlich betrachtet. Eine allgemeine Formulierung fur den Vorlauf interpretiert diesen
unspezifisch als Oxidation des Alkohols®'73181 wahrend andere Studien genauer sind und ex-
plizit auf frisch adsorbierten Alkohol verweisen!®82%:311 oder die Bildung von C2-Produkten
und die dissoziative Adsorption von EG unter der Bildung von CO beschreiben!*®?. Ahnlich
verhilt es sich beim Riicklauf. In (2 wird allgemein von der EG-Oxidation ausgegangen, wéh-
rend sich die Studien!®8296:317-320 mit unterschiedlichen Formulierungen dahingehend decken,
dass im Vorlauf eine unvollstandige Oxidation stattfindet und die Produkte dieser im Ricklauf
oxidiert!2%6:319 phzw. von der Oberflache entfernt(®8317:318.3201 werden. Hingegen wird in #° da-
von ausgegangen, dass im Riicklauf mehr Produkte der direkten Oxidation als im Vorlauf ge-
bildet werden und in 621, dass CO, entsteht und dafiir weniger CO verglichen zum Vorlauf.
Das Verhaltnis der maximalen Stréme von Vorlauf (lv) und Riicklauf (Ir) kann etwas (ber den
verwendeten Katalysator flr die Alkohol-Oxidation aussagen. Werte gréRRer als eins bedeuten
unter anderem eine bessere Effizienz fir die Oxidationsreaktion und eine geringere Adsorption
von Nebenprodukten®® oder eine héhere CO-Toleranz und bessere Stabilitat des Katalysa-
tors[2%41. Allgemein steht das Verhaltnis in Relation zur Vergiftung der Oberflache mit Kohlen-
stoffspezies®® und sagt somit etwas iiber die Toleranz gegeniiber diesen®2:-32 oder adsorbier-
ten Intermediatent“! wie bspw. CO*% aus.

Bereits im Kapitel 3.2.1.2 wird deutlich, dass es sich bei der elektrochemischen EG-Oxidation
um eine komplexe Reaktion mit unterschiedlichen Erklarungsanséatzen handelt. Nachfolgend
werden die anhand von ZV- und SPAIRS-Untersuchungen erhaltenen, experimentellen Daten

flr eine perchlorsauren EG-Elektrolytlésung vorgestellt und in die Literatur eingeordnet. Die
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Abbildung 6-7 links zeigt das ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode, welches im allge-

meinen mit den vorhandenen Literaturdaten(39:46:48:49.135,146,158] {jhareinstimmt.

I/ mA
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Abbildung 6-7: Links: Gemittelte ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit
1.00 M EG, SR: 0.02 V- s, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (grin), 75. ZV (violett) und 100. ZV
(orange), lv entspricht dem Strommaximum im Vorlauf und Ir dem Strommaximum im Riicklauf, rechts: Vorlauf

der gemittelten ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG,
SR:0.02V:s1, 1. ZV (schwarz), 2. ZV (rot) und 10. ZV (blau).

In einem Potentialbereich von -0.22 V — 0.05 V werden die typischen Wasserstoffpeaks nicht
mehr detektiert. Die fir diese Peaks verantwortlichen Platinflachen werde durch eine stark ad-
sorbierte Spezies blockiert, sodass es kaum zu einem Stromanstieg kommt. Dieser sogenannte
Vergiftungseffekt wird oft beschriebenl941454649.103,155,165169.318]  ng  adsorbiertem
COM548.49.1621 oder anderen stark adsorbierenden bzw. vergiftenden Spezies[3241:157.16% zyge-
schrieben. Diese Beobachtung liefert einen Hinweis auf die dissoziative Adsorption von
EG#9.103.146,148.162] 9y der Platinoberflache in diesem Potentialbereich.

Im ersten ZV erfolgt der signifikante Stromanstieg bei 0.20 V. Bei 0.44 V bildet sich eine lite-
raturbekanntel49:135146.158.165] Schylter aus, welche unabhéngig von der SR und der EG-Kon-
zentration ist™*%! und der Bildung von C2-Produkten!“®14¢l ynd CO™ zugeordnet wird.
Spatere ZV, welche in der Literatur nicht gezeigt werden, weisen keine Schulter mehr auf und
der Strom nimmt dann erst ab 0.40 V zu (vgl. Abbildung 6-7 rechts). Der Riickgang der Schulter
kann eventuell mit einem sich einstellenden Gleichgewicht aus EG, Wasser und zunehmend
entstehenden Nebenprodukten an der Oberflache bzw. in der unmittelbar umgebenden Elektro-
lytlosung erklért werden. AulRerdem kdnnen die gebildeten Nebenprodukte wieder an die Pla-
tinoberflache readsobiert werden, weil ihr Abtransport zu langsam ist und somit den Verlauf
des ZV beeinflussen. Diese Beobachtung wird im Anschluss an die SPAIRS-Untersuchungen
erneut betrachtet und diskutiert.

Die intensiveren Strome ab 0.20 V im ersten ZV sprechen fur das Einsetzten der EG-Oxidation.

Ebenfalls im Potentialbereich um 0.44 V beginnt die Uberlagerte Oxidation der Platinoberflache
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zu PtOH. Dies fiigt sich in die Literatur® ein, welche fiir die Oxidation von EG Sauerstoffspe-
zies an der Oberfl&che voraussetzt. v und damit auch das Umsatzmaximum von EG liegt flr
alle ZV bei 0.59 V, wie die Tabelle 10-12 im Anhang 10.5.1 zeigt. Wahrend die genannten
Potentiale ber die gesamte Dauer des Experiments bestandig sind, unterliegen die Stréme in-
nerhalb der ersten zehn ZV einer Aktivierung, in welcher die Iy ansteigen und die Schulter wie
bereits diskutiert bei 0.44 V abflacht. Zwischen dem 10. und dem 75. ZV wird eine Art ,,quasi-
stationdrer Zustand*“ mit konstanten Strémen erreicht. Erst danach kann ein leichter Riickgang
von lv beobachtet werden.

Ab einem Potential von 0.40 V bzw. 0.55 V kann Wasser dissoziativ an die Platinoberflache
adsorbiert werden[!?"1%%1 was die vermehrte Bildung von PtOH nach sich zieht. PtOH gilt als
aktiv fur die EG-Oxidation, das anschlieRend entstehende PtO jedoch inaktiv istt*3, sodass im
ZV ein Stromabfall bis 0.78 V beobachtet werden kann. Auch in der Literatur wird ein Strom-
riickgang ab 0.60 VI mit der Zunahme von PtO an der Oberflachel*®1301651 pegbachtet. Ob-
wohl in %1 argumentiert wird, dass die Oxidation von EG nur an einer oxidfreien Oberflache
maoglich ist, schlieRt sich erneut ein Stromanstieg an. Dieser kann unterschiedlich interpretiert
werden. Zum einen wird davon ausgegangen, dass gebildete Intermediate oxidiert werden!*4]
und zum anderen, dass sich dieses Anwachsen aus Beitrdgen der direkten EG-Oxidation
ergibt*’l. Zu den Produkten der direkten bzw. partiellen EG-Oxidation gehoren Glycolaldehyd,
Glyoxal, Glycolsaure, Glyoxylsdure und Oxalsaure®1621, Epenso ist es méglich, dass EG selbst
die oxidierte Platinoberflache reduziert, wie in [ am Beispiel von Oxalsaure formuliert wird.
Limitierend fiir die EG-Oxidation sind nicht die EG-Konzentration®? oder die Adsorption von
frischen Alkohol™% sondern die aktive Oberflachel*2%°]. Durch die Reaktion des vergiftenden
CO mit OHags zu CO,[3%49.151.155] werden bei hoheren Potentiale zusétzliche aktive Zentren zur
Verfiigung gestellt?], was die EG-Oxidation wie dargelegt positiv beeinflusst.

Nach der Potentialumkehr kann bereits vor der vollstandigen Reduktion der Platinoberflachen-
oxide ein Stromanstieg nachgewiesen werden. Dies bedeutet, dass EG molekular an PtO adsor-
biert werden kann. Die Produkte der dissoziativen Adsorption wie CO werden bereits im Vor-
lauf zu CO: oxidiert, sodass diese vergiftenden Spezies nicht mehr vorliegen und nur eine di-
rekte Oxidation stattfinden kann. Das Maximum des Rucklaufstroms Ir liegt bei 0.55 V. Es
uberlagert den PtO-Reduktionspeak bei 0.52 V (vgl. Abbildung 6-6) und unterliegt &hnlich wie
lv einem quasistationaren Zustand. Somit, kann wie auch in der Literatur® diskutiert, davon
ausgegangen werden, dass die Reduktion von PtO, welche in Abbildung 6-6 deutlich ab 0.80 V
einsetzt, eine Oxidation von EG ermdglicht und dementsprechend fir den Stromanstieg verant-

wortlich ist. Dies unterstiitzt die Annahme, dass PtO selbst EG zwar molekular adsorbieren,
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aber nicht oxidieren kann und der Abbau der Sauerstoffbelegung einen positiven Einfluss auf
die EG-Oxidation im Potentialriicklauf, wie auch in%1¢8 dargelegt, hat. Die sich anschlie-
Rende Schulter bei 0.39 V und die damit einhergehende Ausbildung eines Doppelpeaks im
Rucklauf ist ungewdhnlich. Teilweise wird dieser in der Literatur nicht beobachtet[3®461461 Der
Doppelpeak kann jedoch entweder umgedreht im Vergleich zu Abbildung 6-7 oder entspre-
chend dieser an Pt/CI%1%8] pzw. Pt/Til®% sowie an unterschiedlichen Verbindungen wie
PtCo/rGO®, PtRh/C%® oder PtSNRh/CI5®! beobachtet werden und soll dementsprechend
nachfolgend mittels SPAIRS-Experimenten genauer untersucht werden, da er in der angegebe-
nen Literatur nicht weiter erklart oder diskutiert wird.

Mit weiterer Verringerung der Potentiale und der Sauerstoffbelegung der Oberflache fallt der
Strom wieder ab. Dies spricht dafiir, dass die Potentiale ahnlich wie im Vorlauf zu gering sind,
um EG zu oxidieren, oder eine erneute Vergiftung der Oberflache durch bspw. CO erfolgt.
Zur genauen Aufklarung der ablaufenden Oberflachenprozesse und Bestimmung der vergiften-
den Spezies werden anschlieRend die Ergebnisse der SPAIRS-Untersuchungen der EG-Oxida-
tion an der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in dquivalenter Elektrolytlésung vorgestellt. Die
Abbildung 6-8 stellt ausgewéhlte unter den genannten Parametern aufgenommenen SPAIR-
Spektren dar, alle Spektren sind im Abbildung 10-33 im Anhang 10.5.1 gezeigt. Die detektier-
ten Banden und deren genauen Potentiale sowie die Schwingungszuordnung sind in Ta-

belle 10-16 im Anhang 10.5.1 zusammengestellt.
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Abbildung 6-8: Ausgewdhlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, Eret: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigierten
Ewmin V, gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1746 cm™! (schwarz), 1671 cm (schwarz), 1460 cm™
(schwarz), 1381 cm™ (rot), 1351 cm* (schwarz),1286 cm* (schwarz) und 1231 cm (schwarz).

Die erste detektierbare Bande bei 0.09 V ist bipolar, liegt bei 2060 cm™ und entspricht linear

gebundenen COI32324  |hre Bipolaritit bedeutet, dass CO bereits bei Egret an der
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Platinoberflache adsorbiert ist!?62266:2781 ynd damit der vergiftenden Spezies entspricht, welche
bereits bei den ZV-Untersuchungen angenommen wurde. Aullerdem beweist es die dissoziative
Adsorption von EG5-48103.147.148.165] mjt C-C-Bindungsbruch!*®! bei Potentialen, welche zu
gering sind, um CO zu oxidieren.

In der Literatur erd dle bipolare[32,39,147,165] CO-Bande[32’33’39'45_48’147’148’158’165'166'169’170] in ei_
nem Wellenzahlenbereich von 2021 cm™ — 2063 cm1[32,3339,46.48,148,158,165,169] \n pej Potentia-
len unterhalb von 0.43 \/[33:39:46:48,50,147,148,158,165,170] nachgewiesen. Das lineare gebundene CO
ist in sauren Elektrolytlésungen bevorzugt®®l. Dennoch kann teilweise zwischen 1800 cm™ bis
1880 cm1[4648.147.18,165] yierhriickend gebundenes CO beobachtet werden[#6:48:147.158,165,166] /a5
in Abbildung 6-8 jedoch nicht der Fall ist.

Des Weiteren tritt bei der bipolaren CO-Bande eine Blauverschiebung von 2060 cm™ zu
2069 cm* auf, welche bei einem Potential von 0.36 V stoppt. Dies ist literaturbekannt[46.147.14]
und wird entweder mit dem Stark-Effekt*6312] oder einer steigenden CO-Bedeckung der Ober-
flachel'*®! begriindet. Gezielte Untersuchungen zur CO-Oxidation zeigen eine Korrelation zwi-
schen der CO-Bedeckung der Oberflache und der Wellenzah!?°®2%11, Dennoch verwenden auch
Studien an CO den Stark-Effekt als Argumentationsgrundlagel*>2%":3251 sodass keine abschlie-
Rende Aussage getroffen werden kann.

Die Blauverschiebung der CO-Bande in Abbildung 6-8 stoppt mit der beginnenden CO»-Ent-
wicklung bei 0.36 V. In diesem Potentialbereich kommt es auRerdem zu einem Stromanstieg in
den ZV-Untersuchungen (vgl. Abbildung 6-7 rechts). Gleichzeitig verringert sich die Intensitat

der CO-Bande, was fir dessen Oxidation spricht. CO reagiert nach Gleichung 6.2-1[26232%61 zy
C02[39'49’50'151’155’262’326].

Pt(CO) + PtOH > CO, + H* + 2 Pt + 2 & (6.2-1)

Dies bedeutet, dass mit steigenden Potentialen eine Co-Adsorption von OH™ bzw. H,O mit CO
vorliegen musst#8:49.151,155.262.326] - \ya5 die Bande bei 1634 cm™ wiederspiegelt. Dennoch
folgt 1821 der Argumentation, dass die CO-Oxidation erst mit der PtO-Bildung einsetzt, was den
dargelegten Ergebnissen jedoch widerspricht. Ebenso ist bekannt, dass CO zwischen
0.50 \/[46:48.1651 ynd 0,70 VI*61 komplett oxidiert wird!3246:48.147.1651 7;m Nachweis der vollstan-
digen Oxidation werden die, im Anschluss betrachteten, Riicklaufuntersuchungen herangezo-
gen.

CO; entsteht ab 0.36 V und entspricht der Bande bei 2342 cm™, der Intensitatsanstieg und die

damit verbundene Anreicherung in der Dinnschicht stimmt mit der Literaturl®52721 {iberein.
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Ein weiterer Hinweis zur Anreicherung liefert die schwache Bande bei 2277 cm™ ab 0.73 V.
Diese entspricht 33C0,[?%52622631 'welches aufgrund der Bandenverschiebung bei unterschiedli-
chen Isotopenl#7:170235:261-263] nachweisbar wird. CO2 wird oft in Studien auf unterschiedliche
Weise als Reaktionsprodukt belegt[3346-50.148.158,165,169] jadoch schwanken die angegebenen Bil-
dungspotentiale in einem Bereich von 0.15 V bis 0.55 \V/[46:49.50.148.158.165.1701 \\/omit sich das
gezeigte Ergebnis gut in die Literatur einfiigt. In 12481 wird angenommen, dass das entstehende
CO. aus einer Langzweitmessung tber etwa vier Minuten bei 0.15 V als Indikator fur die di-
rekte EG-Oxidation genutzt werden kann, wéhrend 234748 den bisherigen Betrachtungen
aus [49:50.151,155.262.326] fo|gen, sodass es aus der CO-Oxidation stammit.

Das erste ZV in Abbildung 6-7 links zeigt ab 0.20 V einen Stromanstieg, dieser Anfangszustand
ist aufgrund der verlangerten Messzeit mittels SPAIRS nicht erfassbar. Ab etwa 0.44 V wird
eine Schulter erkennbar, bevor es bei 0.59 V Iy erreicht. Das Potential von 0.44 V deckt sich
mit der Beobachtung erster Banden, welche nicht der dissoziativen Adsorption von EG, sondern
auch der PtOH-Bildung und der direkten Oxidation zugeschrieben werden kdnnen, wie die Ta-
belle 10-16 im Anhang 10.5.1 zusammenfasst. In der Literatur wird ab 0.45 V von einer Kon-
kurrenz zwischen der dissoziativen Adsorption von EGI*®l einhergehend mit der CO-Bildung
und der einsetzten direkten Oxidation[*81471481 perichtet. In [*471 wird der Beginn der direkten
Oxidation bei 0.15 V angesetzt und mit der CO2-Entwicklung gleichgesetzt. Zu den Produkten
der direkten EG-Oxidation gehdéren Glycolaldehyd, Glyoxal, Glycol-, Glyoxyl- und Oxal-
saurel*. Aufgrund dessen kénnen in den Ergebnissen der SPAIRS-Untersuchungen (vgl. Ab-
bildung 6-8) typische Banden nachgewiesen werden, welche einer Sdureschwingung entspre-
chen. Diese sind gleichzeitig ein Hinweis auf die zunehmende direkte EG-Oxidation um einen
Potentialwert von 0.45 V.

Die erste Bande entwickelt sich ab 0.46 V bei 1746 cm™ und entspricht v(C=0)[?72592601 Djese
Beobachtung fiigt sich in die Literatur ein, welche diese ab 0.45 VI** zwischen 1730 cm™ —
1745 cm1[32:3346,148,158,165169.170] - qokymentiert und allgemein der Carbonylgruppe einer
Saure®233.1851 hzw, teilweise als Oxalsaure*®1657%1 oder Glycolsaure®50185170 jnterpretiert.
Die zweite Bande, welche zu einer Séure gehort, tritt ebenfalls ab 0.46 V bei 1231 cm™ auf.
Diese Schwingung kann v(C—0)P2%2%0 ynd §(0O—-H)?5°26%1 zygeordnet werden und fiigt sich
ebenfalls in die Literatur ein. Denn die C=0- und die C-O-Gruppen von Carbonsauren2-33:50.165]
schwingen zwischen 1230 cm™ und 1245 cm1[32334650148,158,165169,170.236] ng k@nnen ab
0.30 VB pzw. 0.45 V11481 pelegt werden. Diese Bande wird ebenfalls Oxalsaurel#350:150,165.170]

oder Glycolsurel32°0.150.165.1701 7 geschrieben.
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Die Bande bei 1351 cm™ tritt ab 0.44 V. Dieses Potential ist somit das kleinste Potential zum
Nachweis von Produkten der direkten Oxidation. Dies entspricht im ersten ZV der Schulter im
Vorlauf. Die Bande bei 1351 cm™ kann der Schwingung 8(O—H)[?5°2¢% gines Alkohols oder
einer Saure zugeordnet werden. In der Literatur wird diese leicht verschoben zwischen
1350 cm2%1 ynd 1357 cm™% ap 0.50 VB peobachtet und wird als Glycolsaure, Amei-
senséurel®271 oder verbriickend gebundenes Oxalat!*®* beschrieben. Ebenfalls werden in der Li-
teratur Banden bei 1395 cm™ — 1398 cm[461851 ynd 1335 cm%él nachgewiesen, welche als
schwach adsorbiertes Glycolat!*616% oder Glycolsaurel®l, welche mit Glycolat im Gleichge-
wicht liegt*], interpretiert wird. Glycolat jedoch wird nur als ,,spectator Spezie betrachtet(*”],
welche selbst nicht in die Reaktion eingeht. Die genannten Banden kdnnen in Abbildung 6-8
nicht beobachtet werden. Eine weitere Bande, welche v(C—0)1257:2592601 ynd §(O—H)[257:259.260]
eines Alkohols oder einer Saure entspricht und ab 0.45 V bei 1286 cm™ nachweisbar wird. In
der Literatur tritt diese ab 0.35 VP auf und wird allgemein in einem Bereich von 1280 cm™
bis 1292 cm™[50.1672%6] getektiert und als Glycol- oder Oxalsaure interpretiert!*671,

Eine Sonderstellung nimmt die Bande bei 1634 cm™ ein. Diese ist sofort nach Beginn des Ex-
perimentes nachweisbar und kann anhand des geringen Potentials und des Vergleichsspektrums
von reiner Perchlorséure (vgl. Abbildung 10-32 im Anhang 10.5.1) Wasser zugeordnet werden.
Die Scherschwingung y(H20)[?%! liegt allgemein zwischen 1640 cm™ und 1650 cm1165.186.258]
In (461 wird mittels ATR-Untersuchungen jedoch eine Bande bei 1620 cm™ als Wasserbande
diskutiert, da zwischen 1630 cm™ und 1640 cm**6-1 2-Hydroxyacetyl64¢] als adsorbierte
Spezies angenommen wird. Bei dieser Verbindung handelt es sich um eine Spezies, welche ein
Vorldufer von CO mit intakter C-C-Bindung ist“®l. Jedoch wird auch angemerkt, dass die Ban-
den von Wasser und 2-Hydroxyacetyl einander iiberlagern kénnen!®®. Teilweise wird bei
1635 cm™* auch adsorbiertes Bioxalat als mogliche Spezies genannt[84:1861,

Einen Hinweis, warum es sich bei der Bande um Wasser handelt und nicht um 2-Hydroxyacetyl
oder Bioxalat, ist zum einen dass sehr geringen Nachweispotential und zum anderen, dass ab
0.55 V eine weitere Bande bei 1671 cm™!' beobachtet werden kann, welche eine Besonderheit
aufweist, denn ihr Ausschlag ist allen bisher betrachteten Banden entgegengesetzt. Das bedeu-
tet, dass diese Spezies verbraucht wird und nicht entsteht. Fiir die Oxidation von EG bzw. CO
wird wie bereits dargelegt Wasser benotigtl49-50:151.155.262326] 'Wihrend die Bande bei 1634 cm™!
einen Intensitétsriickgang mit steigenden Potentialen erfihrt, nimmt jene bei 1671 cm™! zu, was
als Wasserverbrauch in der Diinnschicht!**é] bei hoheren Potentialen interpretiert werden kann.
AuBerdem tritt die Bande in einem Potentialbereich (0.55 V) auf, in dem auch die dissoziative

Adsorption von Wasser beginnt!*%%l. Aufgrund der Bandenlage von 1671 cm’!, welche einer
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Siureschwingung v(C=0)[?58.260 entspricht, ist es ebenso mdglich, dass es sich bei dieser Bande
um den zweiten Teil einer bipolaren Bande von 1746 cm™ oder 1634 cm! handelt. Eine genau-
ere Aufklarung soll durch die spéter diskutierte Untersuchungen der EG-Konzentration (vgl.
Kapitel 6.2.1.1.) erreicht werden.

Eine sehr schwache Bande, welche unter diesen Bedingungen nicht literaturbekannt ist, tritt ab
0.55 V bei 1381 cm™ auf. Diese gehdrt zu v(C—0)?71 und y(O-H)?71 und kann anhand der
Referenzspektren (vgl. Anhang 10.5) als Glycolaldehyd und Oxalsdure interpretiert werden.
Die Bande bei 1102 cm™ kann aufgrund der groRen Standardabweichung sowohl §(Pt-OH)
(1080 cm™)1328] als auch adsorbierter Perchlorsaure (1110 cm™ — 1115 cm™)502%] zygeordnet
werden.

Eine besonders auffallige Bande, welche ebenfalls einen entgegengesetzten Ausschlag im Ver-
gleich zu den meisten anderen hat, liegt bei 1460 cm* und kann ab 0.45 V beobachtet werden.
Die Bandenrichtung deutet den Verbrauch einer Spezies an, welche sowohl eine §(C—H)[?59.260]
als auch eine §(C—0)?%%2%60 Schwingung aufweist. Diese werden unter anderem -CHa-
bzw. -CHs-Gruppen zugeordnet und entsprechen damit EG selbst. Somit beweist die Bande den
Verbrauch von EG in der Dunnschicht sowie dessen Oxidation. Diese These wird durch die
Abbildung 10-14 und Abbildung 10-25 im Anhang 10.5.1 bestatigt. Beide genannten Darstel-
lungen zeigen weitere IR-Banden bspw. 1413 cm™, 1205 cm™ und 1086 cm™ (vgl. Ta-
belle 10-11). Die genannten Banden, welche fir den Verbrauch von EG zu erwarten sind, wer-
den durch die IR-Banden der entstehenden Nebenprodukte Uberlagert, sodass nur jene bei
1460 cm* beobachtet werden kann.

Allgemein fligen sich die Ergebnisse der SPAIRS-Untersuchung (vgl. Abbildung 6-8 und Ta-
belle 10-16) der elektrochemischen EG-Oxidation sehr gut in die bekannte Literatur ein und
bestatigt somit den dualen Mechanismus. Denn in einem ersten Schritt erfolgt die dissoziative
Adsorption von EG mit C-C-Bindungsbruch und CO-Bildung. CO wird ab 0.36 V zu CO> oxi-
diert und ab 0.44 V kdnnen zunehmend S&ure- und Alkoholschwingungen beobachtet werden,
was als direkte Oxidation von EG zu Nebenprodukten gedeutet werden kann.

Fur eine Gegenuberstellung der SPAIRS- und ZV-Ergebnisse ist eine gezielte spektro-elektro-
chemische Charakterisierung des Ricklaufs der EG-Oxidation notwendig. Die Abbil-
dung 10-34 im Anhang 10.5.1 zeigt das gesamte SPAIR-Spektrum der Riicklaufuntersuchung
und die Abbildung 6-9 den ausgewahlte Spektren aus dem relevanten Teilausschnitt. Aufgrund
der Anreicherung von CO> und entstehender Nebenprodukte in der Diinnschicht kommt es nur

bei der CO-Bande zu Verénderungen durch die Potentialreduzierung.
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Abbildung 6-9: Ausgewahlte Teil-SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-

Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, Eref: 0.91 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Em
inV.

Die CO-Bande liegt bei 2064 cm™ und wird das erste Mal zwischen 0.45 V und 0.37 V detek-
tiert. Dies bedeutet zum einen, dass CO im Vorlauf komplett oxidiert werden kann, wie auch
die Form der Bande beweist. Und zum anderen, dass unterhalb von 0.37 V die Oberflachenver-
giftung einsetzt, weil die Potentiale nicht mehr ausreichen, um CO zu oxidieren.

Auch in der Literatur wurde bereits gezeigt, dass linear gebundenes CO im Rucklauf gebildet
wird[461651 Jedoch trat es schon bei etwa 0.50 V*®! bzw. zwischen 0.30 V6% und 0.25 V1631
auf, sodass sich die Ergebnisse gut in das Gesamtbild einfugen.

Mit diesen Ergebnissen ist ein Vergleich der SPAIRS- und ZV-Untersuchungen maglich. Die
anhand der Abbildung 6-7 diskutierte vergiftende Spezies ist linear gebundenes CO, welches
durch dissoziative Adsorption von EG an der Platinoberflache bei geringen Potentialen entsteht
und den Wasserstoffbereich blockiert. Der signifikante Stromanstieg im Vorlauf des ersten ZV
korreliert mit dem Beginn der CO»-Bildung und die in Abbildung 6-7 rechts veranschaulichte
Schulter im ersten ZV bei 0.44 V mit dem Auftreten erster weiterer Schwingungen, welche
Nebenprodukten zugeordnet werden kdnnen und somit dem Beginn der direkten Oxidation von
EG entsprechen. Diese direkte Oxidation tritt im Potentialbereich der einsetzten Oxidation von
Platin zu PtOH auf. Dieser Zusammenhang zwischen direkter EG-Oxidation und der Bildung
von PtOH und PtO soll anhand der Nebenproduktoxidation in Kapitel 6.2.1.4 genauer betrachtet
und vertieft werden. Iv korreliert mit einem deutlichen Riickgang der CO-Bande bei 0.59 V auf
und der Doppelpeak im Riicklauf bei 0.39 V mit der einsetzenden CO-Adsorption, sodass durch
weitere Vergiftung der Oberflache mit CO ein Stromriickgang beobachtet werden kann. Dies
bedeutet, dass im Rucklauf an der teilweise oxidierten Oberflache die direkte Oxidation von
EG stattfindet und sobald aufgrund der PtO- bzw. PtOH-Reduktion genlgend freie
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Oberflachenplétze vorhanden sind, auch wieder eine dissoziative Adsorption mit CO-Bildung
maoglich ist. Dies erklart auch den Stromabfall, denn aufgrund des COags Stehen dann keine bzw.
kaum noch freie Oberflachenplatze fiir die EG-Oxidation zur Verfligung. In einem erneuten
Vorlauf kann wie die Abbildung 6-7 rechts zeigt bei 0.44 V keine Schulter im Stromanstieg
beobachtet werden. Eine mogliche Begrindung ist ein sich einstellendes Gleichgewicht aus
EG, Wasser und den entstandenen Nebenprodukten, aber ebenso denkbar ist, dass dieses Phé-
nomen durch CO beeinflusst wird. Im ersten Vorlauf wird, wie in Abbildung 6-8 anhand der
Blauverschiebung der Bande deutlich wird, CO bis zur CO2-Entwicklung bei 0.36 V gebildet,
was den Stromanstieg im ZV nach sich zieht. Im Ricklauf entsteht ebenfalls vergiftendes CO
wie die SPAIRS-Untersuchungen zeigen. Dieses blockiert die Platinoberflache im erneuten
Vorlauf des zweiten ZV nahezu vollstandig, sodass in Vorlauf kein weitere CO-Belegung mehr
stattfindet und die Adsorption von OH" und somit die Bildung von PtOH erschwert wird. Dem-
zufolge wird die Reaktion Oxidation von CO nach Gleichung 6.2-1 vermindert und die Schulter
ab dem zweiten ZV nicht mehr ausgebildet.

Nachfolgend soll umfassend der Einfluss der EG-Konzentration auf die Oxidationsreaktion be-

trachtet werden.

6.2.1.1 Einfluss der Ethylenglycol-Konzentration

Zur Untersuchung des Konzentrationseinfluss auf den ablaufenden Mechanismus der EG-Oxi-
dation wird der Grundelektrolyt mit 0.10 M EG bzw. 0.01 M EG versetzt. Die Abbildung 6-10
zeigt das ZV der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M HCIO4 mit 0.10 M EG.

15
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Abbildung 6-10: Gemittelte ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 0.10 M
EG, SR: 0.02 V ‘s, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (griin), 75. ZV (violett) und 100. ZV (orange).
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Im Vergleich zum ZV in Abbildung 6-7 ergeben sich die Unterschiede vorrangig in der Stro-
mintensitat. Der dargelegte Zusammenhang von EG-Konzentration und Strommaxima ist be-
reits bekannt“>1%2In den beiden Darstellungen ist eine Blockade des Wasserstoffbereichs
durch eine vergiftende Spezies zu erkennen und im ersten ZV ergibt sich bei 0.44 V eine Schul-
ter, bevor Iv bei 0.57 V bzw. 0.59 V erreicht wird. Diese Potentialverschiebung zwischen
1.00 M EG-haltiger Elektrolytlésung und 0.10 M EG entsteht durch die iR-Korrektur (vgl. Glei-
chung 3.3-4), da die Stréme in Abbildung 6-10 teilweise bis zu 56 % geringer sind (vgl. Ta-
belle 10-12 und Tabelle 10-13 im Anhang 10.5.1). Auch Ir und die ausgebildete Schulter bei
0.39 V sind vergleichbar. Aufgrund desselben Stromverlaufes und der Gbereinstimmenden Po-
tentiale an den markanten Punkten, kann deshalb davon ausgegangen werden, dass dieselben
Prozesse mit vermindertem Umsatz ablaufen. In 32 konnte auch in IR-Untersuchungen keine
mechanismusbedingen Unterschiede durch die Konzentrationsverringerung auf 0.10 M EG
festgestellt werden. Zur Uberpriifung dieser Annahme werden SPAIR-Spektren durchgefiihrt.
Die Abbildung 6-11 zeigt ausgewahlte gemittelte SPAIR-Spektren der polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in 0.10 M EG-haltiger perchlorsaurer Elektrolytldsung, alle aufgezeichneten
Spektren sind im Anhang 10.5.1 in Abbildung 10-36 gezeigt.
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Abbildung 6-11: Ausgewéhlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen
Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M HCIO4 mit 0.10 M EG, Eret: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-

korrigierten Emin V, schwarze gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1739 cm™, 1642 cm-?, 1460 cm™,
1355 cm?, 1286 cm™ und 1239 cm'™.

Nachfolgend soll kurz auf die einzelnen Banden eingegangen werden, welche in Tabelle 10-19
im Anhang 10.5.1 zusammenfassend dargestellt sind. Die CO-Bande bei 2058 cm™ ist bipolar
und unterliegt einer Blauverschiebung bis zu 2068 cm™ und einem Potential von 0.35 V, wel-
ches den Beginn der CO-Entwicklung entspricht. Dies korreliert mit den bisherigen
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Beobachtungen aus Abbildung 6-8. Ebenfalls vollstandige Ubereinstimmungen in der Banden-
lage und Nachweispotential sind bei 1460 cm™ und 1106 cm™ zu beobachten.

Die Saureschwingung v(C=0)[57259.2601 tritt bei 1739 cm™ auf und ist damit um mehrere Wel-
lenzahlen rotverschoben. Dennoch kann von derselben Spezies wie bei 1.00 M EG-haltiger
Elektrolytldsung ausgegangen werden, da diese zum einen in dem literaturbekannten Bereich
von 1730 cm! — 1745 ¢m1[32:33:46,148,158,165,.169,170] |jeqt und zum anderen das Auftrittspotential
tibereinstimmt. Die zweite relevante Saureschwingung ist ab 0.54 V bei 1239 cm™ nachweisbar
und unterliegt einer Verschiebung sowohl im Potential hin zu positiveren Werten als auch in
der Lage zu héheren Wellenzahlen. Dies kann mit dem reduzierten Umsatz an EG erklart wer-
den. Denn wenn weniger Alkohol an der Elektrode umgesetzt wird, wird mehr Zeit benétigt,
damit die IR-Bande sichtbar wird, was die Potentialerh6hung nach sich ziehen kann. Die Ver-
schiebung der Bande selbst geschieht ebenfalls innerhalb des, in der Literatur angegebenen,
Bereichs zwischen 1230 cm™ und 1245 cm1[323346.50,148,158,165,169,170,236]

Die beschriebene Potentialveranderung kann ebenfalls bei den Banden um 1355 cm™ und
1286 cm™ beobachtet werden. Die Bande bei 1286 cm™ ist sehr stark abgeflacht, sodass diese
eher einer Schulter entspricht. Dies kann ebenfalls mit dem verringerten Umsatz begriindet
werden.

Besonders interessant ist die Bande bei 1642 cm™ welche im Vergleich zu Abbildung 6-8 stark
in der Wellenzahl blauverschoben ist. AuRerdem liegt die Bande von 1671 cm™ nun bei etwa
1655 cm™. Diese Lageveranderungen im Vergleich zu Abbildung 6-8 sprechen dafiir, dass es
sich um zwei Teile einer bipolaren Bande handelt, welche zur benachbarten Saureschwingung
bei 1739 cm™ gehort. Bei 1655 cm™ wird der Verbrauch einer Spezies ersichtlich, was ein Hin-
weis auf die Oxidation der entstandenen Nebenprodukte liefert, und die Bande bei 1642 cm™
entspricht eindeutig Wasser['¢>186.2%€1 - Dementsprechend kann davon ausgegangen werden,
dass diese Banden auch in Abbildung 6-8 Wasser und dessen Verbrauch wéhrend der EG-Oxi-
dation wiederspiegelt. Lediglich eine Schwingung konnte nicht detektiert werden. Die Bande
bei 1381 cm™ ist bereits in Abbildung 6-8 sehr schwach, sodass diese aufgrund des verminder-
ten EG-Umsatzes nun gar nicht mehr nachweisbar ist.

Vertiefend im Vergleich zu bisherigen Studien wird die EG-Konzentration weiter auf 0.01 M
verringert. Die Ergebnisse der ZV-Charakterisierung sind in Abbildung 6-12 dargestellt. Die
Strome sind den Erwartungen entsprechend um 88 % bzgl. 1.00 M EG bzw. 72 % bzgl. 0.10 M
EG verringert, erreichen jedoch nicht erst nach zehn ZV, wie es bei 1.00 M und 0.10 M EG-
haltiger Elektrolytldsung der Fall ist, ihr Maximum. Dementsprechend kann davon ausgegan-

gen werden, dass der ,,quasistationdre Zustand“ sofort erreicht wird. Neben der bereits
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beschriebenen geringen Potentialverschiebung im Vergleich zu 1.00 M EG-haltiger Elektrolyt-
I6sung an den relevanten Punkten wie Iy aufgrund der iR-Korrektur kann auch eine Verande-
rung im Ricklaufpeak beobachtet werden. Die Verhaltnisse der beiden Peaks kehren sich um,
sodass Ir nun bei 0.38 V (vgl. Tabelle 10-14 im Anhang 10.5.1) liegt, welches urspringlich nur
der Schulter im Ricklauf entsprach. Dies bedeutet, dass der Einfluss des vergiftenden CO bei
geringeren EG-Konzentrationen hoher ist. Dennoch ergeben sich kaum Unterschiede zu den

bisher betrachteten ZV-Untersuchungen.
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Abbildung 6-12: Gemittelte ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit 0.01 M
EG, SR: 0.02 Vs, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (grin), 75. ZV (violett) und 100. ZV (orange).

Weiteren Aufschluss Uber die ablaufenden Prozesse an der Elektrodenoberflache sollen
SPAIRS-Untersuchungen liefern, welche in Abbildung 6-13 bzw. Abbildung 10-37 im An-
hang 10.5.1 gezeigt sind. Nachfolgend wird analog zu den Betrachtungen in 0.10 M EG-haltiger
Elektrolytldsung nur auf die Veranderungen zu den beiden Vergleichskonzentrationen einge-
gangen. Alle Daten sind in Tabelle 10-21 im Anhang 10.5.1 zusammengefasst.
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Abbildung 6-13: Ausgewahlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen
Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 0.01 M EG, Eret: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Emin V, schwarze gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1735 cm?, 1643 cm-?, 1461 cm™,
1355 cm* und 1241 cm2.

Auffallig ist die Verringerung des Signal-Rausch-Verhaltnissen und wie bereits als These for-
muliert, die Dominanz der bipolaren CO Bande. Dies wiederum spricht fur einen geringeren
Umsatz an EG in der direkten Oxidation im Vergleich zur dissoziativen Adsorption von EG mit
C-C-Bindungsbruch. Die CO-Bande unterliegt einer Blauverschiebung von 2058 cm™ bis
2069 cm, welche ebenfalls mit der CO2-Entwicklung bei 0.37 V endet. Nachfolgend genannte
Banden stimmen in ihrer Lage mit den Beobachtungen aus Abbildung 6-8 tiberein: 1735 cm™,
1461 cm™, 1355 cmt, 1241 cm™ und 1104 cm, kénnen aber erst bei héheren Potentialen de-
tektiert werden, was mit der Annahme einher geht, dass die Verringerung der Konzentration
den Umsatz an der Elektrode reduziert. Eine Besonderheit stellt die Bande bei 1643 cm™ dar,
welche bereits Wasser zugeordnet wurde. Diese zeigt in Abbildung 6-13 ausschlieRRlich den
Verbrauch einer Spezies, wodurch die Zuordnung nochmals bestétigt wird. Die Bande bei
1286 cm™ konnte in 0.10 M EG-Elektrolytlésung bereits nur als Schulter nachgewiesen werden
und wird nun gar nicht mehr detektiert.

Zusammenfassend bestatigen die Beobachtungen die Annahme aus 2, wo fiir 0.10 M und
1.00 M EG-haltige Elektrolytlésungen dieselben Produkte nachgewiesen wurden. Demnach hat
die EG-Konzentration keinen Einfluss auf den ablaufenden Mechanismus, sondern auf den Um-
satz. Die optimale EG-Konzentration fur DA-BZ liegt bei 2.00 M[*50236],
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6.2.1.2 Bestimmung der Oberflachenadsorbate mittels polarisiertem Lichts

In der Literatur werden anhand von ATR-61 und SNIFITRS-Untersuchungen(*+1881 neben CO
noch weitere adsorbierte Spezies wie verbriickend gebundenes Oxalat!*®¥l, Bioxalat['886]
schwach adsorbiertes Glyocolat!*®1%! oder 2-Hydroxyacetyl™648] diskutiert. Zur zusétzlichen
Aufklarung der Oberflachenadsorbate werden SPAIRS-Untersuchungen mit polarisiertem
Licht durchgefiihrt. Wie in Kapitel 3.4.5 ausfihrlich beschrieben, wechselwirkt p-polarisiertes
Licht sowohl mit den Oberflachen- als auch mit den Lésungsmolekiilent?3266.2692811 "\winrend
s-polarisiertes Licht nur mit Lésungsmolekiilen wechselwirken kannl73269280.2811 'Ein \/ergleich
der Spektren mit p- und s-polarisiertes Licht ermdglicht somit die Bestimmung der adsorbierten
Oberflachenmolekiile. Diese Charakterisierung wird auBerdem in zwei unterschiedlichen Kon-
zentrationen betrachtet. Zum einen in Elektrolytlésung mit 1.00 M EG und zum anderen mit
0.01 M EG. Bereits in den SPAIRS-Untersuchungen wurde gezeigt, dass in 0.01 M EG-haltiger
Elektrolytldsung das linear adsorbierte CO die dargestellten Spektren dominiert.

Die kompletten SPAIR-Spektren der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 1.00 M EG-haltiger
Elektrolytldsung mit p- bzw. s-polarisiertem Licht sind im Anhang 10.5.1 in Abbildung 10-38
und in Abbildung 10-39 gezeigt, die relevanten Ausschnitte sind links und rechts in Abbil-
dung 6-14 zu sehen. Die beobachtbaren Banden mit den entsprechenden Potentialen und
Schwingungen sind in Tabelle 10-23 und Tabelle 10-24 im Anhang 10.5.1 zusammengestellt.
Alle detektierten, potentialabhdngigen Banden stimmen mit den Ergebnissen mit unpolarisier-
tem Licht Gberein. Der direkte Vergleich der Charakterisierungen mit s- und p-polarisiertem
Licht zeigt in 1.00 M EG-haltiger Elektrolytlosung lediglich, dass im Gegensatz zu den Unter-
suchungen mit p-polarisiertem Licht bei s-polarisiertem Licht kein an der Oberflache adsor-
biertes CO nachgewiesen werden kann. Dementsprechend handelt es sich bei CO um die ein-

zige adsorbierte Spezies.
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Abbildung 6-14: Links: Ausgewahlte gemittelte Teil-SPAIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht und rechts: mit s-
polarisiertem Licht (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter
0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, Ekrer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Emin V.

Weiteren Aufschluss Uber Spezies an der Platinoberflache soll die Verringerung der Alkohol-
konzentration in der Elektrolytlésung auf 0.01 M EG ermdglichen. In Abbildung 10-40 und
Abbildung 10-41 im Anhang 10.5.1 sind die Ubersichtsspektren der EG-Oxidation in 0.01 M
EG-haltiger Elektrolytlosung mit p- bzw. s-polarisiertem Licht gezeigt, die Tabelle 10-26 und
Tabelle 10-27 mit der Zusammenfassung erhaltenen Daten sind ebenfalls im Anhang 10.5.1 zu
finden. Die Abbildung 6-15 stellt die entsprechenden Teil-SPAIR-Spektren gegenliber.
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Abbildung 6-15: Links: Ausgewahlte gemittelte Teil-SPAIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht und rechts: s-polari-
siertem Licht (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gesptilter 0.10 M
HCIO4 mit 0.01 M EG, Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Emin V.

In der Abbildung 6-15 ist zu erkennen, dass linear gebundenes CO bei den Charakterisierungen
mit s-polarisiertem Licht nicht nachweisbar ist, was sich mit den Beobachtungen zu Abbil-
dung 6-14 deckt. Eine weitere Bande, welche sich unter den genannten Bedingungen anders
verhalt, liegt bei 1637 cm™ und entspricht anhand der vorangegangen Diskussion Wasser. Die
Bande zeigt durch ihren Ausschlag nur die Bildung bzw. das Hinzukommen dieser Spezies in

der Elektrolytlosung. Dies bedeutet, dass tiber den Zeitraum des Experimentes mehr Wasser in
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die Dinnschicht diffundiert als durch die Reaktion verbraucht wird. Eine mogliche Erklarung
liegt in der verringerten EG-Konzentration, welche einen geringeren EG-Umsatz und damit
einen geringeren Wasserverbrauch im Vergleich zu den héheren Konzentrationen nach sich
zieht. Das Phdnomen kann dartiber hinaus jedoch auch durch die beschriebene Spektrenberech-
nung (vgl. Gleichung 3.4-3) erzeugt werden.

Zusammenfassend kann mit Hilfe der durchgefiihrten Experimente im Dulnnschichtaufbau und
unter den gegebenen Bedingungen nur CO als adsorbierte, vergiftende Spezies nachgewiesen

werden.

6.2.1.3 LIPSIRS-Untersuchungen

Fur bessere potentialaufgeldste Aussagen zur spektro-elektrochemischen EG-Oxidation sollen
LIPSIRS-Untersuchungen mit und ohne polarisiertes Licht durchgefuhrt werden. Auf diese
Weise sollen zum einen die Bildungspotentiale von CO, CO2 und den Nebenprodukten sowie
eventuell Gberdeckte adsorbierte Spezies noch genauer bestimmt werden. Die Abbildung 6-16
zeigt beispielhaft eine der durchgefiihrten LIPSIRS-Untersuchungen ohne polarisiertes Licht,
alle weiteren sind im Anhang 10.5.1 in Abbildung 10-42 bis Abbildung 10-49 dargestellt.

2400 2200 2000 1800 1600 1400
v/cm™

Abbildung 6-16: Beispiel (5. Messung) LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gesplter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, Eref: 0.00 V, SR: 0.001 V - s%.

In Abbildung 6-16 ist die Reflektivitat in Abh&ngigkeit von Wellenzahl und Potential darge-
stellt. Zur Verdeutlichung der auftretenden Banden sind diese in Tabelle 6-1 zusammengefasst,
ebenso wie das dazugehdrige Potential und die Schwingungszuordnung. Zum Vergleich mit
den bisherigen Daten sind in genannter Tabelle ebenfalls die Potentiale der SPAIRS-
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Untersuchung (vgl. Abbildung 6-8) notiert. Die Banden stimmen in ihrer Lage unter Berlick-

sichtigung der Standardabweichungen Gberein.

Tabelle 6-1: Zusammenfassung der LIPSIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
HCIO4 mit 1.00 M EG mit den beobachteten Banden, den entsprechenden Potential bei den LIPSIRS- und SPAIRS-
Untersuchungen und den zugeordneten Schwingungen.

Potential Potential
Bande .
LIPSIRS SPAIRS Schwingung
/cm?
IV A,
2341 +1 0.25+0.03 0.36 +0.04 CO,?
2059 + 4 0.01+0.00 0.00 +0.00 Ccof2324
1742 5 0.38+0.05 0.46%0.05 v(C=0)[?5":259260]
1658 + 4 0.36 + 0.05 - y(H0)[258:2601
S(C_H)[259,260]
1459 + 1 0.35+0.11 0.45%0.02
S(C—O)[ZSQ'%O]
1353 £ 2 0.39+0.04 0.44+0.08  §(O-H)PZ9260
V(C—O)[257’259’260]
1284 +3 0.41+0.04 0.45%0.02
S(O_H)[257,259,260]
V(C—O)[259’260]
1236 +6 0.42+0.05 0.46+0.03

S(O—H)[ZSQ’ZGO]

Die Bande bei 1658 cm™ liegt zwischen den SPAIRS-Banden bei 1671 cm™ und 1634 cm™
(vgl. Abbildung 6-8), welche dem Wasserverbrauch entsprechen?82¢°1 Trotz der guten Uber-
einstimmung der beobachteten Bandenlage fallt auf, dass die Potentiale bei den LIPSIRS-Un-
tersuchungen in der Regel geringer sind als bei den bisher betrachteten SPAIRS-Charakterisie-
rungen. Dies liegt daran, dass die Potentialschritte, wie in Kapitel 3.4.4 dargelegt, fiir die LIP-
SIRS-Untersuchungen wesentlich geringer sind, als fir die SPAIRS-Methode, welche mit Po-
tentialabstdnden von 0.10 V arbeitet. Mit Hilfe von LIPSIRS kdnnen somit zusétzlich die Zwi-
schenschritte erfasst werden. Die Bildung von CO tritt wie bereits in Abbildung 6-8 beobachtet
bei sehr geringen Potentialen ein. Jedoch ist das Potential fir die CO-Oxidation und somit die
CO2-Bildung bereits bei 0.25 V erreicht und die ersten Banden der Reaktionsprodukte der di-
rekten EG-Oxidation konnen ab 0.38 V detektiert werden. Ab 0.36 V wird der Wasser- und ab
0.35 V der EG-Verbrauch deutlich. Aufgrund der langeren Dauer des Experimentes reichern
sich vermehrt CO2 und Nebenprodukte in der Diinnschicht an, was die Annahme der Dlnn-

schicht als quasi-isoliertes Reaktionssystem[?”®! unterstiitzt.
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Nachfolgend soll mit Hilfe von p- und s-polarisiertem Licht aufgrund der besseren potentialab-
hangigen Auflosung der Daten tberprift werden, ob eventuell tiberdeckte adsorbierte Spezies
vorliegen. Im Anhang 10.5.1 sind die Ergebnisse fur die LIPSIR-Spektren mit p-polarisiertem
Licht in Abbildung 10-50 bis Abbildung 10-59 und fir s-polarisiertes Licht in Abbildung 10-60
bis Abbildung 10-68 dargestellt. Eine Ubersicht zu den einzelnen Banden mit den entsprechen-
den Potentialen zeigen die Tabelle 10-29 und Tabelle 10-30 im Anhang 10.5.1.

Die bestimmten Potentiale stimmen mit denen aus Tabelle 6-1 tGberein. Analog zu den bisheri-
gen Charakterisierungen mit polarisiertem Licht kann nur CO als adsorbierte Spezies identifi-
ziert werden. Die sehr schwache Bande bei 1381 cm™, welche bereits in Abbildung 6-8 beo-
bachtet wurde, tritt wieder auf. Diese entspricht v(C—0)?"1 und y(O—H)!?5 und kann anhand
der Referenzspektren (vgl. Anhang 10.5) Glycolaldehyd und Oxalsdure zugeordnet werden. Bei
s-polarisiertem Licht kann bei vereinzelten Messungen eine Bande bei 1260 cm™ nachgewiesen
werden, welche v(C—0)2%% entspricht und somit den Produkten der direkten Oxidation von EG
zugeordnet werden kann. Eine weitere sehr schwache und unregelmiBig auftretende Bande
liegt bei 1505 cm™ und entspricht keinem der moglichen. Aufgrund der UnregelmiBigkeit im
Auftreten, der Lage und geringen Intensitit wird diese Bande nicht direkt der EG-Oxidation
zugeordnet. Diese konnte aufgrund der Spektrenberechnung nach Gleichung 3.4-3 entstehen.
Dementsprechend ist es moglich, dass es sich nicht um eine IR-Bande der Reaktion handelt,
sondern um ein stiarkeres Rauschen in der Grundlinie, welches anschliefend in vereinzelten
Messungen wie eine Bande erscheint. Ebenso kann es sich um eine Kopplung bzw. Beeinflus-
sung zweier Schwingungen handeln, wie diese in Kapitel 3.4 beschrieben wurden. Bestitigt
wird die These, dass die Bande nicht direkt zur EG-Oxidation gehort, dadurch, dass sie nur in
dieser experimentellen Reihe beobachtet wurde. Ein Effekt durch Verunreinigungen der Elekt-
rolytlosung, des Kristalls oder der Elektrode bspw. mit Schliftfett oder anderen Substanzen
wéhrend der Vorbereitungen des Experimentes hingegen kann ausgeschlossen werden, denn
diese ,,Verunreinigungseffekt™ wiren Potentialunabhingig und wiirden aufgrund der Berech-
nung der Spektren nicht nachweisbar sein.

Mit Hilfe der LIPSIRS-Untersuchungen kdnnen verbesserte potentialaufgeldste Aussagen zur
EG-Oxidation getroffen werden. In einem néchsten Schritt soll berprift werden, ob die
SPAIRS- bzw. LIPSIRS-Ergebnisse direkt auf die Ergebnisse der ZV-Untersuchungen ubertra-
gen werden konnen, was in bisherigen Studien nicht untersucht oder diskutiert wurde. Dafur
werden LSV mit einer SR von 0.001 V - s statt 0.020 V - s sowohl unter den gewéhlten
elektrochemischen Standardbedingungen als auch in der Dinnschicht aufgezeichnet. Das ge-
mittelte Ergebnis ist in Abbildung 6-17 gezeigt. Der allgemeine Kurvenverlauf ist vergleichbar
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mit den Untersuchungen bei 0.020 V - s, Die Potentialverschiebungen von lv ergeben sich
durch die iR-Korrektur. Zum einen sind in der Dunnschicht die ermittelten Strome hoher, zum
anderen ergeben sich durch den Aufbau bedingt auch deutlich gesteigerte ohmsche Wider-
stdnde. Dies zieht nach Gleichung 3.3-4 die Verschiebung der korrigierten Potentiale nach sich
und erklart somit auch den erweiterten Potentialbereich bei der Untersuchung im spektro-elekt-
rochemischen Aufbau.

Diese Ergebnisse zeigen sowohl die Ubertragbarkeit der verschiedenen SR aufeinander, als
auch die Korrelationsmoglichkeit zwischen den ZV- und LIPSIRS- bzw. SPAIRS-Untersu-

chungen.
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Abbildung 6-17: Gemittelte LSV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, SR: 0.001 V - s’ in der spektro-elektrochemischen Dinnschicht (schwarz) und in der elektrochemischen Bulk-
Ldsung (rot).

Zusammenfassend ergeben sich durch die LIPSIRS-Untersuchungen zum einen eine verbes-
serte potentialabhangige Auflosung gegentiber den SPAIRS-Experimenten, welche jedoch
nicht im Widerspruch zu diesen stehen und zum anderen dass die erzielten Ergebnisse direkt
die Ergebnisse der ZV-Untersuchungen mit einer SR von 0.02 V - s iibertragen werden kon-

nen. Dieser Zusammenhang wurde bereits in Kapitel 6.2.1 angedeutet.

6.2.1.4 (Spektro-)elektrochemische Oxidation der moglichen Nebenprodukte

Zu den Produkten der direkten EG-Oxidation gehodren Glycolaldehyd, Glycolsaure, Glyoxal,
Glyoxylsaure und Oxalsédure. Eine Charakterisierung ihres Oxidationsverhalten an der polykris-
tallinen Pt-Bulk-Elektrode soll die Bandenzuordnung bei der EG-Oxidation unterstiitzten und
zu einem besseren Verstandnis der ablaufenden Prozesse beitragen. Die Referenzspektren sind
im Anhang 10.5 in Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 (entnommen aus SBDS — Spectral
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Database for Organic Compounds) bzw. in Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 (experimen-
tell ermittelt) dargestellt.

Glycolaldehyd

Glycolaldehyd selbst liegt als Dimer vorl46175:32%1 Das Gleichgewicht liegt bei Konzentrationen
von 0.10 M Glycolaldehyd auf der Seite des Monomers[t®!, dementsprechend wurden die Kon-
zentrationen in der Elektrolytlésung angepasst.

Die Abbildung 6-18 stellt das ZV der Glycolaldehyd-Oxidation an einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in perchlorsaurer Elektrolytlosung dar. Das ZV selbst zeigt im allgemeinen
Verlauf eine Ahnlichkeit zum EG-ZV (vgl. Abbildung 6-10) und fligt sich gut in die bekannte

Literatur(84% gin.
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Abbildung 6-18: Gemittelte ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gesptilter 0.10 M HCIO4 mit 0.10 M
Glycolaldehyd, SR: 0.02 V - sL.

Ebenfalls mit der EG-Oxidation identisch ist das Fehlen der typischen Peaks im Wasserstoff-
bereich bei niedrigen Potentialen. Dies lasst auf eine oberflachenvergiftende Spezies schlielRen.
In der Literatur wird dabei CO oder eine COH-Spezies angenommen!*3:4%.1881 \was mit der An-
nahme der dissoziativen Adsorption von Glycolaldehyd mit C-C-Bindungsbruch unter der Bil-
dung von CO iibereinstimmtl“¢4°l. Andere Studien wiederum gehen von einer Adsorption tiber
eine Dehydrierung aus!*®! oder finden keinen Hinweis auf einen C-C-Bindungsbruch[’"1,

Ab 0.50 V beginnt in Abbildung 6-18 mit einem signifikanter Stromanstieg die Glycolaldehyd-
Oxidation, Iv wird dann bei 0.59 V erreicht. Mit der einsetzenden Platinoxidation zu PtO geht
die Reaktion zuriick, wie der fallende Strom beweist. In “1wird durch DEMS-Untersuchungen

ab 0.50 V eine geringe Bildung von CO2 beobachtet. Als Ausgangsspezies wird dabei CO
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angenommen!*®l. Dieser Zusammenhang wurde bereits bei der EG-Oxidation diskutiert. Ab
etwa 0.75 V kommt es jedoch zu einem erneuten Anstieg des Stromes und damit auch zu einem
Anstieg des Reaktionsumsatzes. Demensprechend kann bestétigt werden, dass eine Oxidation
von Glycolaldehyd an der oxidierten Platinoberflache méglich ist. In “°! werden hauptsachlich
unvollstandig oxidierte Produkte (C2-Intermediatet4l) nachgewiesen. OHags an der Platin-
oberflache verhindert die Bildung von CO,**%, sodass dies in Potentialbereichen mit dissozia-
tiver Wasseradsorption nicht méglich isti*®l. Zu den scheinbar entstehenden, unvollsténdig oxi-
dierten Produkten gehdren nachgewiesene C2-Intermediatel*],

Im Ricklauf setzt die Reaktion mit der Platinreduktion wieder ein. Dies zeigt auch Ir, welches
bei 0.52 V liegt und sehr gut mit den Daten zu Abbildung 6-10 und Abbildung 6-6 vergleichbar
ist. Fiir die vollstandige Oxidation von Glycolaldehyd werden acht Elektronen benétigt!*’! und
ein moglicher Reaktionspfad mit Glyoxal als Hauptprodukt ist in Gleichung 6.2-2 veranschau-
licht[t7®l,

CHO-CH:0OH - CHO-CHO - CHO-COOH - COOH-COOH (6.2-2)

Somit kann auch fir die Glycolaldehyd-Oxidation anhand der dargelegten ZV-Charakterisie-
rung und der Literaturdaten ein dualer Mechanismus angenommen werden, bei welchen bei
geringen Potentialen ein C-C-Bindungsbruch und bei htheren Potentialen die direkte Oxidation
von Glycolaldehyd auftritt. Zur Untersuchung dieser Annahme werden SPAIRS-Experimente
durchgefihrt, welche nachfolgend vorgestellt werden. Die Abbildung 6-19 veranschaulicht aus-
gewahlte Ergebnisse, die gesamten Spektren sind in Abbildung 10-70 im Anhang 10.5.1 ge-

zeigt.
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Abbildung 6-19: Ausgewahlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen
Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit 0.10 M Glycolaldehyd, Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die

iR-korrigierten Emin V, gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1739 cm (schwarz), 1636 cm (schwarz),
1438 cm! (schwarz), 1359 cm-! (schwarz), 1243 cm™ (schwarz) und 1128 cm™ (rot).

Analog zu den Beobachtungen bei der EG-Oxidation tritt eine bipolare Bande bei 0.09 V und
2063 cm'* auf. Diese kann linear adsorbierten CO zugeordnet werden[26%3241 und unterliegt einer
Blauverschiebung bis zu 2077 cm™ bei 0.39 V, also dem Potentialbereich (0.44 V + 0.05 V) der
beginnenden CO.-Entwicklung. Dies bedeutet, dass CO bereits beim Erer an der Oberflache
dissoziativ adsorbiert wird und demnach die vergiftende Spezies in der ZV-Untersuchung ist.
AulRerdem wird auf diese Weise der C-C-Bindungsbruch von Glycolaldehyd bestéatigt, welcher
bereits angenommen wurde. Dies deckt sich mit der Literatur, in der linear gebundenes
COM346:4850.1701 7ischen 0.10 V und 0.43 V4348501701 jn einem Wellenzahlbereich von
2030 cm* bis 2054 cm™#346] nachgewiesen wird. Jedoch wurde auch zusétzlich verbriickend
gebundenes CO in einem Wellenzahlbereich bei 1807 cm™ detektiert(*®*®l welches im Rahmen
dieser Untersuchungen nicht nachweisbar ist.

In %31 wird angenommen, dass CO- bei Potentialen unter 0.60 V durch die CO-Oxidation ent-
steht, welche durch eine Co-Adsorption von Wasser und CO, wie in 18 formuliert, ermoglicht
wird. Diese CO-Oxidation stimmt mit der Beobachtung Uberein, dass die Blauverschiebung der
CO-Bande mit der CO2-Entwicklung stoppt. In Abbildung 6-19 tritt die Bande bei 2342 cm?,
welche CO,[?%! entspricht, ab 0.39 V auf. Im Durchschnitt iiber mehrere Experimente liegt der
Potentialwert bei 0.44 V £ 0.05 V (vgl. Tabelle 10-32 im Anhang 10.5.1). Ab 0.86 V wird
aufgrund der Anreicherung in der Diinnschicht auch 3CO,[?%% detektiert. Als Produkt wird
CO,1*349501 gllgemein zwischen 0.35 VI — 0.54 VI*3 nachgewiesen.
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Wahrend in der Literatur Glycolséure schon bei Potentialen unter 0.30 V als Ergebnis der di-
rekten Oxidation diskutiert wird“¢%®l zeigen die Daten aus der Abbildung 6-19 und Ta-
belle 10-32 die ersten Banden neben CO und CO2 ab 0.53 V. Dies korreliert zum einen mit dem
Stromanstieg im ZV und zum anderen sprechen die zusatzlichen Banden fir den Beginn der
direkten Oxidation von Glycolaldehyd, an einer PtOH belegten Oberflache. Dies stimmt mit
den Aussagen aus DEMS-Experimenten Uberein, dass Glycolaldehyd unter diesen Bedingun-
gen zu unvollstandig oxidierten Produkten reagiert(“’l. Im Vergleich dazu beginnt bei der EG-
Oxidation unter der Beachtung der Standardabweichungen tber mehrere Messungen die Bil-
dung von Nebenprodukten im selben Potentialbereich. Eine allgemeine Voraussetzung fir die
direkte Oxidation scheint PtOH zu sein.

Die erste Nebenproduktbande liegt bei 1739 cm? (0.53 V) und kann allgemein
v(C=0)[?57.259.260] giner Saure zugeordnet werden. Sowohl der Potentialbereich als auch die
Bandenlage entspricht der Literatur®l. Eine weitere Saureschwingung (v(C-0)P?5226% ynd
S(O-H)[258:260]) |iegt bei 1243 cm™ ab 0.59 V, welche sich ebenfalls in die Literatur bzgl. ihres
potentialabhangigen Auftretens und des Wellenzahlbereichs einfiigt!30, Ebenso kann die
Bande bei 1359 cm™ (§(O-H)[257:25%.2601) einer Saure oder Alkohol zugeschrieben werden und
die Schwingung von v(C-0)1% kann bei 1128 cm beobachtet werden. Alle beweisen die
Bildung von Nebenprodukten. Besonders interessant sind die Banden bei 1636 cm™ und
1438 cm™. Die erste kann mit Beginn des Experimentes beobachtet werden und wird
Y(H20)[?58260] oder v(C=0)[?58.26%1 zugeordnet. In der Literatur wird die Bande bei 1630 cm™ —
1640 cmt#6-481 zwischen 0.10 V — 0.30 V46481 als 2-Hydroxyacety!“64¢] diskutiert. Die Rich-
tung des Bandenausschlags und die vorangegangene Diskussion bei der EG-Oxidation lassen
aber auf den Verbrauch von Wasser[165186.258] schlieRen und bestatigen somit die Co-Adsorption
von Wasser mit allen anderen Spezies. Die zweite interessante Bande liegt bei 1438 cm™* und
ist literaturunbekannt. Diese entspricht aufgrund ihrer Lage nachfolgenden Schwingungen:
S(C—H)[257:259.260] - §(C—Q)[257:259.260] ynd v(C—C)[?57259.2601 Somit kann davon ausgegangen
werden, dass diese durch die Umwandlung des Glycolaldehyd-Dimer zum Monomer wahrend
des Experimentes entsteht. Denn Glycolaldehyd ist die einzige mdgliche Verbindung in der
Duinnschicht, welche tber eine CH>-Gruppe verfligt, welche die Lage dieser Bande erzeugen
kann und die Richtung des Bandenausschlages ebenfalls der Erzeugung einer Spezies ent-
spricht.

Analog zu den Untersuchungen der EG-Oxidation wurde auch fur Glycolaldehyd der Ricklauf
mittels SPAIRS-Experimenten genauer betrachtet. Wie die Abbildung 10-71 und Abbil-

dung 10-72 im Anhang 10.5.1 zeigen, reichern sich zum einen die Nebenprodukte in der
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Dinnschicht an. Zum anderen ist die einzig relevante Bande die des linear gebunden CO, wel-
che ab 0.19 V nachweisbar wird, sodass davon ausgegangen werden kann, dass CO im Rucklauf
die Platinoberflache wieder vergiftet und den Stromabfall im ZV herbeifiihrt.

Zusammenfassend ist linear adsorbiertes CO als vergiftende Spezies identifiziert wurden, wel-
che im ZV den Wasserstoffbereich blockiert. AuRerdem beweist es die dissoziative Adsorption
von Glycolaldehyd mit C-C-Bindungsspaltung. Wie die SPAIRS-Untersuchungen weiter zei-
gen konnten, entsteht CO2 ab 0.44 V aus CO und das bereits vor dem signifikanten Stromanstieg
im ZV bei 0.50 V. Die erste Sdurebande wird ab 0.53 V nachgewiesen, weitere Banden, welche
auf Nebenprodukte wie Glycolséaure, Glyoxylsdure, Oxalsédure und Glyoxal hinweisen, treten
ab 0.59 V und 0.67 V auf. Das Einsetzten der direkten Oxidation zu Nebenprodukten korreliert
somit mit dem signifikanten Stromanstieg im ZV und der PtOH-Bildung an der Oberflache,
sodass davon ausgegangen werden kann, dass die Sauerstoffspezies an der Platinoberflache flr
die direkte Oxidation von Glycolaldehyd und damit den dualen Mechanismus verantwortlich
sind. Im Rucklauf ergibt sich Ir durch die Reduktion von PtO und der Stromabfall bei etwa

0.20 V durch die erneute Oberflachenvergiftung mit CO.

Glycolsaure

Ein weiteres Produkt der EG-Oxidation an Platin ist Glycolsdure. Diese soll analog zu Gly-
colaldehyd mittels ZV und SPAIRS charakterisiert werden. Die Abbildung 6-20 zeigt das ZV
der Glycolsaure-Oxidation. Die vergleichsweise geringen aufgezeichneten Strome verdeutli-
chen, dass kaum Edukt oxidiert bzw. umgesetzt wird. Die Peaks im Wasserstoffbereich veran-
schaulichen zum einen, dass keine vergiftende Spezies die Oberflache blockiert. Zum anderen,
dass Glycolsdaure selbst die Oberflache kaum belegt, was diese als ein stabiles Zwischenprodukt
erscheinen lasst. Dennoch verdeutlicht das Iv bei 0.63 V, dass eine Oxidation stattfindet, ob-
wohl im Ricklauf anstatt oxidativer Strome vorrangig die Reduktion von PtO erkennbar ist. In

dieser Form fiugt sich das aufgezeichnete Glycolsdure-ZV gut in die bekannte Literatur
ein[48:49.170,179]
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Abbildung 6-20: Gemitteltes ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIOs mit 1.00 M
Glycolsaure, SR: 0.02 V - s

Dementsprechend ist bekannt, dass Glycolsaure selbst gar nicht oder kaum elektrochemisch
reaktiv istl*84°170.17%1 Dijes kann zum einem damit begriindet werden, dass Glycolséure selbst
eine geringe Loslichkeit in wassrigen Losungen aufweist*®l und somit nur in geringer Konzent-
ration vorliegt und zum anderen dass es einer Oligomerisation durch Esterbildung unterliegt*®l.
Selbst an Legierungskatalysatoren wie PtSn/C oder PtRh/C ist eine umsatzreiche Oxidation von
Glycolséure nicht méglich#41,

Dennoch wird teilweise ein blockierter Wasserstoffbereich und damit eine vergiftende Spezies
beobachtet! 8171 bei jener muss es sich nicht zwingend um CO handeln[817%331  \welches
aber auch diskutiert wird®®17%. Auf diese Weise wird auch mit einer Dissoziation der Glycol-
saure argumentiert*®78l pej welcher je nach Studie Glycolationent*’8l oder CO aus der Alko-
holgruppe!®® und CO; aus der Sauregruppe!®®! entstehen.

In ¥ wird interpretiert, dass das mittels DEMS nachgewiesene CO, bei Potentialen unter
0.30 V direkt aus der dissoziativen Adsorption von Glycolsaure stammt. Erst bei héheren Po-
tentialen kann es durch die Oxidation von CO und die komplette Oxidation des Eduktes oder
weiterer Nebenprodukte gebildet werden. In 271 wird sogar davon ausgegangen, dass Sauer-
stoffspezies an der Platinoberflache fur die Oxidationsreaktion bendtigt werden.

Zum Nachweis von eventuell entstehendem CO und weiterer Produkte werden SPAIRS-Unter-
suchungen mit 1.00 M Glycolsdure-haltiger Elektrolytldsung durchgefihrt. Die Abbildung 6-21
stellt ausgewéhlte SPAIR-Spektren dar, die gesamten Spektren sind im Anhang 10.5.1 in Ab-
bildung 10-73 gezeigt. Die daraus erhaltenen Daten bzgl. Bandenlage, Potential und Schwin-
gungszuordnung sind in Tabelle 10-34 im Anhang 10.5.1 zusammengefasst.
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Im Gegensatz zu allen bisher betrachteten IR-Spektren kann bei der Glycolsdure-Oxidation nur
eine entstehende Spezies beobachtet werden. Denn lediglich die CO,-Bande bei 2344 cm, die
bereits bei 0.09 V auftritt, schlagt in die entsprechende Richtung aus. CO2 wird auch in der
Literatur nachgewiesen[“®%° jedoch erst zwischen 0.35 V und 0.40 V1“5 und bei zu geringen

Glycolsiure-Konzentrationen kann es gar nicht detektiert werden™78l,
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Abbildung 6-21: Ausgewahlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen
Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M Glycolséure, Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-

korrigierten Emin V, schwarze gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1725 cm, 1638 cm-?, 1435 cm™?,
1355 cm?, 1235 cm™ und 1128 cm™L.

Alle anderen Banden sind zum einen kaum potentialabhangig und verdeutlichen zum anderen
den Verbrauch von Spezies. Dementsprechend beweisen diese, dass Glycolséure trotz der ge-
ringen Reaktivitat bzw. des geringen Umsatzes oxidiert wird.

Die Tatsache, dass lediglich eine sehr schwache Bande bei 2032 cm™ auf CO hindeutet, be-
weist, dass diese vergiftende Spezies nicht in ausreichender Konzentration zur Blockade der
Oberflache vorliegt, was mit den Beobachtungen aus den ZV-Untersuchungen tbereinstimmt.
In der Literatur wird jedoch COPB%701781 ynd sogar teilweise verbriickend gebundenes COI7e]
in einem Potentialbereich von 0.00 V — 0.45 VB0170.178 mit einer Blauverschiebung der Bande
zwischen 2004 cm™ und 2034 cm™[*781 nachgewiesen. Die dissoziative Adsorption unter CO-
Bildung scheint damit moglich, aber langsamel.

Die Banden, welche den Verbrauch einer Spezies zeigen, liegen bei 1725 cm™, 1638 cm?,
1435 cm?, 1355 cm?, 1235 cm™ und 1108 cm™ und treten zwischen 0.09 V und 0.39 V auf,
wie die Tabelle 10-34 mit der zusétzlichen Angabe der einzelnen Schwingungen zusammen-
fasst. Diese Banden konnen primar Glycolsdure selbst zugeordnet werden. Die Bande bei
1725 cm? stimmt mit [ iberein. Die Bande bei 1638 cm™ entspricht wie bisher diskutiert

dem Wasserverbrauch in der Diinnschicht('®5186.2581 Dje Bande bei 1435 cm™ fiigt sich in die
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Literatur ein®%, ebenso wie die Banden bei 1242 cm™5%7% ynd 1355 cm*B%, In Studien wer-
den noch zwei weitere Banden ab 0.20 VI8 um 1395 ¢cm 146481781 ynd 1335 cm 1146481781 nach-
gewiesen. Diese werden als Glycolsaurel*é oder schwach adsorbiertes Glycolat!*5*8! bzw. verb-
riickend gebundenes Glycolati*® interpretiert. Glycolat selbst liegt im Gleichgewicht mit Gly-
colsaure vorl46481,

Zusammenfassend ergibt sich, dass Glycolséure trotz ihrer geringen elektrochemischen Reak-
tivitat an Platin oxidiert werden kann. Dementsprechend wird im ZV der Platinreduktionspeak
uberlagert und alle diskutierten IR-Banden entsprechen Glycolsdure selbst. Dies wird dadurch
bestatigt, dass der Bandenausschlag einem Speziesverbrauch entspricht und lediglich CO: als
Oxidationsprodukt nachgewiesen werden kann. Aufgrund dieser geringen elektrochemischen
Reaktivitat kann angenommen werden, dass der Reaktionspfad aus der Abbildung 3-6 eher tber

Glyoxal lauft, da Glycolsaure selbst ein zu stabiles Zwischenprodukt bildet.

Glyoxal

Glyoxal kann ebenfalls ein Nebenprodukt der EG-Oxidation an Platin sein und bildet in Abbil-
dung 3-6 den alternativen Reaktionsweg von Glycolaldehyd anstelle der Glycolsdure. Die se-
parate Oxidation dieser Verbindung wird mit Hilfe von ZV und SPAIRS charakterisiert. Das
Ergebnis der elektrochemischen ZV-Untersuchung ist in Abbildung 6-22 dargestellt.
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Abbildung 6-22: Gemitteltes ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
Glyoxal, SR: 0.02 V - s%.

Ahnlich zu EG oder Glycolaldehyd kann ein blockierter Wasserstoffbereich beobachtet werden,
welcher mit der Anwesenheit einer vergiftenden Spezies gleichzusetzten ist. Diese Spezies

kann wie in 11 adsorbiertes CO sein, welches durch eine dissoziative Adsorption von Glyoxal
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durch einen C-C-Bindungsbruch aus der Carbonylgruppe entsteht oder adsorbiertes CHx. Im
Gegensatz dazu wird in anderen Studien entweder eine dissoziative Adsorption tber eine De-
hydrierung!*® angenommen oder ein C-C-Bindungsbruch ausgeschlossen!*®, AuBerdem ad-
sorbiert Glyoxal selbst in diesen Potentialbereich an die Oberflache,

Das entstandene CO wird auch in [“*l erst ab etwa 0.50 V oxidiert, wie mittels einer gesteigerten
CO2-Entwicklung durch DEMS-Untersuchungen gezeigt wurde. Die CO»-Entwicklung bei ge-
ringeren Potentialen ohne OH-Gruppen an der Platinoberflache wird auf den C-C-Bindungs-
bruch zuriickgefiihrt, wobei CO2 aus der Diolgruppe gebildet wird,

Bei etwa 0.50 V steigt in Abbildung 6-22 der Strom an und erreicht Iy bei 0.62 V mit 0.55 mA.
Im Vergleich zur EG-Oxidation (vgl. Abbildung 6-7), wo lv eine Stromwert von 3.08 mA auf-
weist, wird Glyoxal an der reinen Platinflache schlechter oxidiert. Beide ZV weisen nach dem
Maximum eine Verringerung der oxidativen Strome auf. Bei Glyoxal steigen diese ab 0.76 V
bis auf 3.90 mA an, wahrend die Strome bei EG maximal auf 1.61 mA ansteigen. Bei Potenti-
alen iber 0.76 V hat die Adsorption von OH™ und die Oxidation der Platinoberfléache bereits
eingesetzt. Dies zeigt, dass Glyoxal im Vergleich zu EG sehr gut an PtO oxidiert werden kann.
In der Literaturt® werden bei diesen Potentialen vermehrt C2-Intermediate beobachtet und die
Oxidation der angenommenen adsorbierten CHx-Spezies setzt ein. Dies zeigt ebenfalls, wie
auch in 19 formuliert, dass Platin mit einer oxidierten Oberflache fir die Glyoxal-Oxidation
aktiv ist.

Im Ricklauf kann wie bei der EG-Oxidation ein Doppelpeak im Rucklauf nachgewiesen wer-
den, welcher sein Maximum Ir bei 0.62 V hat. Grundsatzlich fugt sich das dargestellte ZV gut
in die Literatur41 ein,

Die nachfolgend vorgestellten SPAIRS-Untersuchungen sollten unter anderem Aufschluss ber
die adsorbierten Spezies liefern. Die Abbildung 6-23 veranschaulicht ausgewahlte gemittelten
Spektren, im Anhang 10.5.1 in Abbildung 10-74 sind die gesamten SPAIR-Spektren gezeigt.
In Tabelle 10-36 sind die beobachteten Banden mit den entsprechenden Potentialen und zuge-

ordneten Schwingungen zusammengefasst.
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Abbildung 6-23: Ausgewahlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen
Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M Glyoxal, Eret: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-

korrigierten Emin V, schwarze gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1739 cm, 1651 cm, 1436 cm,
1371 cm?, 1238 cm™ und 1162 cm™™,

Die erste nachweisbare Bande ist bipolar, liegt bei 2068 cm™ und entspricht linear gebundenen
CO. AuRerdem kann eine Blauverschiebung bis 2079 cm™ beobachtet werden, welche mit der
CO2-Entwicklung ab durchschnittlich 0.44 V stoppt. Dies wurde bereits anhand der EG-Oxida-
tion ausfuhrlich diskutiert. Dementsprechend ist CO die vergiftende Spezies, welche im ZV den
Wasserstoffbereich blockiert und der Beweis, dass Glyoxal dissoziativ an die Platinoberflache
adsorbiert. In der Literatur wird CO[M8501701 zwischen 0.20 V und 0.42 V8501700 pej
2072 cm8] als linear gebunden und bei 1850 cm™ verbriickend gebunden[*® detektiert. Au-
Rerdem wird von einer Co-Adsorption mit Wasser ausgegangentel. In % entwickelt sich CO:
ab 0.35 V, dies deckt sich unter der Berlicksichtigung der Standardabweichung mit den in Ta-
belle 10-36 im Anhang 10.5.1 dargestellten Ergebnissen.

Die ersten Banden, welche auf die direkte Oxidation von Glyoxal hinweisen, treten ab 0.57 V
in einem Potentialbereich mit Sauerstoffspezies an der Platinoberflache auf. Zu diesen gehdren
die Saureschwingung v(C=0)12%26% pej 1739 cm™* sowie v(C—0)12%%26% und §(0—H)?2592¢%1 gp
0.64 V bei 1238 cm™. In % wird bereits ab 0.35 V eine Bande bei 1240 cm™ nachgewiesen.
Umfassend interpretiert ist die Bande bei 1650 cm™. Zum einen kann es sich dabei um den
Nachweis des Wasserverbrauchs in der Dinnschicht handeln, was mit den bisherigen Ergeb-
nissen korreliert, zum anderen wird in der Literatur bei 1650 cm™ Glyoxal selbst interpre-
tiert?®. Jedoch stimmt der Wellenzahlbereich mit adsorbierten 2-Hydroxyacetyl bei
1640 cm1#6481 oder sogar adsorbierten 2-Oxyacetyl bei 1645 cm™8 {iberein. Der Bandenaus-
schlag entspricht aber dem Verbrauch einer Spezies, was wiederum fir die Wasserbande

spricht. Die 8(0O—H) Schwingung bei 1371 cm1[25%260 entspricht anhand der Literatur Glyoxal
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und Glyoxylsaurel®®l. Eine weitere Bande, die den Verbrauch einer Spezies anzeigt, ist bei
1436 cm* nachweisbar. Diese kann grundsatzlich 5(C—H)?%%2601 ynd §(C—0)25%26% zygeordnet
werden, ist jedoch aufgrund ihrer Breite und der groen Standardabweichung nicht eindeutig
interpretierbar.

Zur Aufklarung des Doppelpeaks im ZV wurden SPAIRS-Rucklaufuntersuchungen durchge-
fuhrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 10-75 und Abbildung 10-76 im Anhang 10.5.1 dargestellt.
Eine erneute CO-Vergiftung der Platinoberflache kann ab 0.19 V nachgewiesen werden. Im ZV
ergibt sich dann ein Stromabfall, denn das Potential reicht zu einer CO-Oxidation nicht mehr
aus.

Zusammenfassend findet bei geringen Potentialen die dissoziative Adsorption von Glyoxal un-
ter CO-Bildung statt. Der signifikante Stromanstieg im ZV tritt nach dem Einsetzten der CO»-
Entwicklung auf und ab 0.57 V, im Potentialbereich von lv, beginnt an einer sauerstoffbelegten
Platinoberflache die direkte Oxidation, wie die Saureschwingung belegt. Weitere IR-Banden,
welche Nebenprodukten entsprechen treten ab 0.64 V. Dieser nachgewiesene Wechsel des Me-
chanismus von dissoziativer Adsorption zu direkter Oxidation einhergehend mit der OHags-Be-
legung und der damit einhergehenden Oxidation der Oberflache zu PtOH korreliert mit den
bisherigen Ergebnissen der EG- und Glycolaldehyd-Oxidation, wobei die jeweils maximal er-
reichten Strome im ZV nahelegen, dass sich die Anteile zwischen dissoziativer Adsorption an

Platin und direkter Oxidation an PtO unterscheiden.

Glyoxylsaure

Bei der gezielten Oxidation von Glyoxylsdure kénnen CO, CO2 und Oxalsdure als mégliche
Produkte entstehen. AufRerdem handelt es sich um eine struktursensitive Oxidation, wie die
Untersuchung an Einkristallen zeigte, welche folgende Reihenfolge ergab: Pt(111) > Pt(110) >
Pt(100)81. Zur Uberpriifung der entstehenden Produkte werden ZV- und SPAIRS-Charakte-
risierungen durchgefiihrt. Das in Abbildung 6-24 dargestellte ZV fugt sich vom allgemeinen
Verlauf in die Literaturt®4 ein und wird nachfolgend diskutiert.
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Abbildung 6-24: Gemitteltes ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIOs mit 1.00 M
Glyoxylsaure, SR: 0.02V - s,

Wie bereits mehrfach bei den bisherigen Oxidationen beobachtet, tritt auch in Abbildung 6-24
ein blockierter Wasserstoffbereich auf. Dies lasst auf eine vergiftende Spezies wie CO und da-
mit eine dissoziative Adsorption von Glyoxylséure schlieBen. In der Literatur wird unter ande-
rem als erster Schritt eine Dehydrierung genannt!*®8l, aber auch die starke Adsorption von Gly-
oxylsaurel*®181.182] sowie eine dissoziative Adsorption dieser“849181.1821 mjt der Bildung von
Co[48,49,182] und C02[48’49].

Im ZV kommt es ab 0.60 V zu einem signifikanten Stromanstieg, der sein Maximum lv bei
0.65 V erreicht und dann wieder abfallt, um ab 0.78 V wieder intensiver zu werden. Innerhalb
dieses Potentialbereichs findet neben der Glyoxylsdaure-Oxidation auch die dissoziative Ad-
sorption von Wasser und die Oxidation der Platinoberflache statt. In Analogie zur Diskussion
von Glyoxal wird fir den Vergleich zwischen EG und Glyoxylséure ersichtlich, dass Glyoxyl-
séure auf einer reinen Platinoberflache schlecht und an PtO sehr gut oxidiert werden kann.
Studien formulieren Oxalséure als Hauptprodukt dieser Oxidation[*8?l bzw. weisen neben dieser
noch CO nach®, In ¥ wird Oxalséure als einziges C2-Produkt genannt, welches ab 0.60 V
gebildet wird und dessen Entwicklung ab 0.75 V zunimmt, sodass eine mit PtOH belegte und
anschlieBend oxidierte Platinoberflache aktiv fur die Glyoxylsaure-Oxidation ist. Aufgrund
dessen, dass der Hauptoxidationspeak im Bereich von PtO liegt!*®? wird zum einen davon aus-
gegangen, dass die Glyoxylsdure-Adsorption durch OH™ an der Oberflache behindert wird und
dementsprechend ein optimales Verhéltnis zwischen den Spezies existiert® und zum anderen,
dass PtO selbst Teil des Mechanismus!*-:1821 ynd der Grund fiir die direkte Oxidation von Gly-

oxylséaurel*®? jst,
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Im Rucklauf wird Ir bei 0.54 V also im Potentialbereich der PtO-Reduktion erreicht. Auch
dieser Riicklaufpeak weist &quivalent zu EG und Glyoxal einen Doppelpeakcharakter auf, wel-
cher ebenfalls mittels der nachfolgenden SPAIRS-Untersuchungen genauer betrachtet werden
soll. Die entsprechend berechneten und gemittelten Spektren sind in Abbildung 6-25 bzw. Ab-
bildung 10-77 im Anhang 10.5.1 gezeigt und in Tabelle 10-38 zusammengefasst.
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Abbildung 6-25: Ausgewahlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen

Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M Glyoxylséure, Eret: -0.10 V, farbig dargestellt sind die

iR-korrigierten Emin V, schwarze gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1760 cm-, 1732 cm™, 1644 cm™,
1484 cm't, 1404 cmt, 1243 cm™ und 1131 cm™,

Die erste detektierbare Bande ist bipolar und liegt bei 2067 cm™ (0.09 V) und entspricht linear
gebundenen COB?4. In der Literatur wird CO ebenfalls nachgewiesen[*®170181 jedoch bei ver-
gleichbarent® oder deutlich héheren Potentialen ab 0.43 V¥, CO ist demnach die vergiftende
Spezies im ZV und beweist somit die dissoziative Adsorption von Glyoxylsaure. AufRerdem
kommt es bei der genannten Bande zu einer Blauverschiebung bis 2079 cm™*, welche bei 0.48 V
im Potentialbereich der CO2-Entwicklung stoppt. Dies bedeutet, dass CO wahrscheinlich zu
CO- oxidiert wird.

Die erste Bande, welche nicht Perchlorat, CO oder CO; entspricht, liegt bei 1131 cm™, ist ab
0.46 V detektierbar und kann v(C—0)2%926% zygeordnet werden. Alle weiteren Banden, welche
dem Beginn der direkten Oxidation entsprechen, treten ab 0.64 V, wenn die Oxidation der Pla-
tinoberflache bereits eingesetzt hat, wie die Tabelle 10-38 im Anhang 10.5.1 darstellt. Die ty-
pischen Saureschwingungen v(C=0)2¢"! liegen bei 1760 cm™ und 1732 cm™. Die Ausrichtung
der Banden liefern dabei Hinweise, ob es sich um den Verbrauch oder die Bildung einer Spezies
handelt. Einerseits wird bei 1760 cm™ ab 0.70 V eine Saurespezies gebildet, bei der es sich um
Oxalsaure handeln muss. Auf der anderen Seite kann bei 1732 cm™ ab 0.78 V der Verbrauch

einer Spezies beobachtet werden, welche laut Literatur Glyoxylsaure selbst istt’®. Das
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Entstehen und der Verbrauch wird dabei jeweils auf Erer bezogen. Daraus ist zu schliel3en, dass
Oxalséure entsteht, wahrend Glyoxylsaure in der Dunnschicht verbraucht und somit oxidiert
wird. Damit einhergehend kann ab 0.67 V bei 1644 cm™ erst die Bildung einer Spezies und ab
0.76 V deren Verbrauch beobachtet werden. Diese Bande entspricht y(H.0)?%8261 und / oder
v(C=0)[?82%01 Das wiirde bedeutet, dass erst eine saureartige Verbindung durch die Oxidation
entsteht, welche spater selbst verbraucht oder durch den Verbrauch von Wasser iberdeckt wird,
welches zur Oxidation bendtigt wird. Die Bande bei 1484 cm™ kann anhand der Vergleichs-
spektren Glyoxylsaure zugeordnet werden und die Bande bei 1404 cm? liegt aufgrund ihrer
Standardabweichung in einem literaturbekannten Wellenzahlbereich (1384 cm™ bis
1397 cm 14648501 “\welcher allgemein Saureni*6481 bzw. ebenfalls Glyoxylsaure entspricht!“el.
Auch die Bande bei 1293 cm™ und 1243 cm™ gehéren zu einer Saure, denn beide korrelieren
mit §(0—H)2%9260 ynd v(C—0)2°%20 |n Studien ist eine Bande zwischen 1240 cm™ und
1245 cm 0170 nachgewiesen worden, welche Glyoxylsaurel!™ entspricht.

Die Ergebnisse der SPAIRS-Untersuchungen lassen sich, wie in Abbildung 6-26 dargestellt,
als Schema mit den Abhangigkeiten von der Konzentration und dem Potential zusammenfas-
sen. In der Dlnnschicht liegt zu Beginn nur Glyoxylsaure vor, diese wird entweder durch dis-
soziative Adsorption oder direkte Oxidation verbraucht. Durch die dissoziative Adsorption ent-
steht erst CO und bei héheren Potentialen CO,. Nachdem die Oxidation der Platinoberflache
eingesetzt hat, kommt es zur direkten Oxidation von Glyoxylsdure, wobei Oxalsdure als Pro-
dukt entsteht. Diese wiederum reichert sich nun in der Diinnschicht an und kann ebenfalls direkt
zu CO2 oxidiert werden, dessen Konzentration steigt, wahrend die beiden vorliegenden S&uren

verbraucht werden.

E gegen RE

Abbildung 6-26: Kinetik-Schema, Glyoxylsaure (schwarz), Oxalsaure (blau) und CO: (rot).
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Gezielte SPAIRS-Ricklaufuntersuchungen sollen Aufschluss dariiber geben, ab welchem Po-
tential die Platinoberflache wieder von CO vergiftet wird. Die entsprechenden Spektren sind
im Anhang 10.5.1 in Abbildung 10-78 und Abbildung 10-79 gezeigt. Diese beweisen, dass ab
0.19 V CO wieder nachweisbar wird, sodass davon ausgegangen werden kann, dass diese Spe-
zies fiir den Doppelpeakcharakter im Ricklauf des ZV verantwortlich ist.

Zusammenfassend korrelieren die gezeigten Ergebnisse mit den bisherigen Erkenntnissen.
Wenn der Wasserstoffbereich blockiert ist, wirkt das nachgewiesene CO als Inhibitor, welches
im Rucklauf wiederum fiir den Stromabfall nach dem Oxidationspeak verantwortlich ist. Au-
Rerdem setzt die direkte Oxidation der bisher untersuchten Verbindungen (EG, Glycolaldehyd,
Glyoxal und Glyoxylsdure) erst ein, wenn PtO auf der Platinoberflache vorliegen, sodass davon
ausgegangen werden kann, dass allgemein eine Platin-Sauerstoff-Spezies flr den Mechanis-
muswechsel von dissoziativer Adsorption zu direkter Oxidation verantwortlich sind. Genau wie
bei Glyoxal ist fir die Glyoxylséure jedoch davon auszugehen, dass sich das Verhéltnis zwi-
schen ablaufender dissoziativer Adsorption und direkter Oxidation im Vergleich zu den Unter-

suchungen an EG verschiebt.

Oxalsaure

Als letztes mogliches Nebenprodukt soll nun Oxalsdure mittels ZV und SPAIRS genauer un-
tersucht werden. Die Abbildung 6-27 links zeigt das Ergebnis der ZV-Charakterisierung. Mit
dem dargestellten Verlauf passt das ZV gut zur bekannten Literaturt®4%1 obwohl es aufgrund
der iR-Korrektur bei sehr hohen Stromen verzerrt wird. In Abbildung 6-27 rechts ein blockierter
Wasserstoffbereich beobachtet werden, dies korreliert mit der Literatur, in der adsorbiertes CO
als vergiftende Speziest*® oder eine andere irreversibel adsorbierte Spezies!*®! dargelegt wird.
So ist eine dissoziative Adsorption bspw. unter der Bildung von COH-Spezies denkbare8l,
In (81 wurde auRerdem die Struktursensitivitét der Reaktion nachgewiesen, welche folgender
Reihenfolge unterliegt: Pt(110) > Pt(100) > Pt(111).
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Abbildung 6-27: Links: Gemittelte ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit
1.00 M Oxalsaure, SR: 0.02 V - st und rechts: vergroRerter Wasserstoffbereich der gemittelten ZV einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M Oxalsaure, SR: 0.02 V - s,

Die Adsorption von Oxalséure wird bereits im Wasserstoffbereich angenommenl“°181 was
ebenfalls eine Ursache dafuir sein kann, dass die typischen Wasserstoffpeaks nicht beobachtet
werden. Die eigentliche Reaktion beginnt, wie auch die Abbildung 6-27 links veranschaulicht
erst, wenn eine Belegung mit PtOH bzw. PtO an der Platinoberflache vorliegt. Die stimmt mit
Studienergebnissen der bekannten Literatur Giberein*®1%1, In 18] wird eine Abhangigkeit der
Oxidation von der PtO-Belegung beschrieben. So werden aktive Flachen durch PtO blockiert,
wodurch weniger Oxalséure adsorbiert werden kann. Auflerdem werden unter anderem nach-

folgende Reaktionswege vorgeschlagen (vgl. Gleichungen 6.2-3 und 6.2-4)[181,

HOOC-COOHgq + PtOqags 2 2 CO2 + H20 + Pt (6.2-3)
HOOC-COOHags > 2 CO2 +2 H + 2 ¢ (6.2-4)

Die Gleichungen legen dar, dass CO- als Reaktionsprodukt der Oxalséure-Oxidation entsteht.
Zur weiteren Aufklarung der ablaufenden Prozesse und der vergiftenden Spezies werden die
ausgewahlten SPAIR-Spektren aus Abbildung 6-28 bzw. Abbildung 10-80 im Anhang 10.5.1
analysiert, welche in Tabelle 10-40 im Anhang 10.5.1 zusammengefasst sind.
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Abbildung 6-28: Ausgewahlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen
Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M Oxalséure, Eret: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Emin V, schwarze gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1743 cm, 1638 cm?, 1615 cm™?,
1445 cmt, 1411 cmt, 1316 cm™ und 1232 cm™,

Wie die meisten Alkohol-Oxidationen ist auch die Oxidation von Oxalsdure an Platin struktur-
sensitivi!84188] Dije Adsorption von Oxalséure beginnt bei 0.10 V, diese kann wieder desorbie-
ren, sodass es sich bei der Adsorption um einen reversiblen Prozess handelt. Gleiches gilt fur
die Anionen der Oxalséure.*8] Epenso kann Bioxalat an der Oberflache vorliegent184, Dem-
entsprechend wird in der Literatur der Verbrauch von Bioxalat und Oxalsdure nachgewie-
sen!®84 welcher durch die Oxidation hervorgerufen wird. Diese setzt wie bereites beschrieben
erst an einer oxidierten Platinoberfliche ein[8s],

Im Gegensatz zu [ kann in Abbildung 6-28 keine vergiftende Spezies wie bspw. CO nachge-
wiesen werden, wie die Abwesenheit von Banden um 2050 cm™ belegt. In %! wird davon
ausgegangen, dass CO durch die Reduktion von Oxalséure in Anwesenheit von Wasserstoff auf
der Platinoberflache erzeugt werden kann. Dementsprechend wird in Studien sowohl linear ge-
bundenes COM8:170.184186] 7\yischen 2010 cm™ und 2020 cm™*8181 3ls auch verbriickend ge-
bundenes CO[8184181 zwischen 1800 cm™ und 1844 cm™148.184186] detektiert. Das Nachweis-
potential liegt in einem Bereich von -0.10 V bis 0.40 V70181 ynd ist in der langsamen CO-
Entwicklung wahrend der dissoziativen Adsorption von Oxalséure begriindet*®84l. Die Abwe-
senheit dieser Spezies und der blockierte Wasserstoffbereich im ZV legen nahe, dass wie in [28]
beschrieben bei diesen Potentialen Oxalséure an die Oberflache adsorbiert wird und die Platin-
oberflache blockiert.

Nachfolgend soll zu erst auf die starken Banden der entstehenden Spezies bei 1615 cm™ ab
0.21 V und bei 1316 cm™ ab 0.19 V eingegangen werden. Beide entsprechen v(R-COO")12%]

und kdnnen somit einer Sdure zugeordnet werden. Anhand von Vergleichsspektren und der
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Literatur handelt es sich bei der Bande um 1615 cm™ aufgrund ihrer hohen Standardabweichung
(vgl. Tabelle 10-40 im Anhang 10.5.1), welche durch die Mittelung mehrere Messungen zu-
stande kommt, um Bioxlat!*841861 welches zwischen 1619 cm™ und 1625 cm (1841861 angenom-
men wird. Banden in einem Bereich von 1308 cm™ — 1315 cm™[*84332] sind ebenfalls bekannt
und entsprechen Oxalat!*34, Demzufolge handelt es sich bei den entstehenden Spezies um O-
xalséure-Verbindungen. Eine weitere Bande einer entstehenden Spezies ist sehr schwach und
liegt bei 1638 cm™. Diese tritt ab 0.53 V auf und kann entweder y(H.0)[?582¢% yon Wasser oder
v(C=0)[?582%% giner Saure zugeordnet werden. In den Studien™®8 wird die Bande von Was-
ser bei 1650 cm™ angenommen, sodass um 1635 cm 11841861 ehenfalls Bioxalat®+1% vorliegt,
was mit der Annahme der Adsorption der zu oxidierenden Spezies an der Platinoberfléache tber-
einstimmt. Als einziges Reaktionsprodukt kann somit nur CO2 bestimmt werden, welches sich
durch seine charakteristische Bande bei 2343 cm™ auszeichnet. Diese kann ab 0.62 V beobach-
tet werden, also in einem Potentialbereich in dem bereits Sauerstoffspezies an der Platinober-
flache vorliegen. Dies stimmt mit den Beobachtungen in der Literaturt*®4l, in welcher eine che-
mische Reaktion zwischen den adsorbierten Sauerstoffspezies und Oxalsaure angenommen
wird uberein. CO; zeigt aullerdem den Verbrauch von Oxalsdure in der Diinnschicht an, da
diese oxidiert wird. Die starken Banden bei 1743 cm™ (0.45 V) und 1232 cm™ (0.67 V) besta-
tigen dies. Aufgrund ihrer Ausrichtung entsprechen diese Saureschwingungen?® dem Ver-
brauch einer Spezies. Dies deckt sich mit der Literatur, in welcher Bioxalat und Oxal-
saurel170-184.1861 Banden zwischen 1724 cm™ und 1737 cm170.184.186] sowie zwischen 1232 cm?
bis 1240 cm 1501701841861 5 fyveisen. Zwei weitere sehr schwache Banden treten bei 1445 cm™?
und 1411 cm™ ab 0.78 V auf. Diese entsprechen §(C—0)12°%26% ynd kénnen anhand von Ver-
gleichsspektren Oxalséure zugeordnet werden, was deren Verbrauch in der Diinnschicht besta-
tigt.

Zusammenfassend adsorbiert Oxalséure bei niedrigen Potentialen in Form von Oxalat oder Bi-
oxalat an die Platinoberflache und kann dann in einem Potentialbereich (0.62 V) mit PtO an der
Platinoberflache zu CO- oxidiert werden, wie die IR-Banden ab 0.78 V zeigen. Andere Oxida-
tionsprodukte, welche auf eine dissoziative Adsorption hindeuten, konnten nicht gefunden wer-

den.

Zusammenfassung

Die ZV von EG und den einzelnen Nebenprodukten sind in Abh&ngigkeit der jeweiligen Kon-
zentration (0.10 M oder 1.00 M) in Abbildung 6-29 links und rechts gezeigt. Die

125



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 6-29 links stellt die Oxidation von EG und Glycolaldehyd vergleichend dar, wobei
die maximal Konzentration von Glycolaldehyd mit 0.10 M im Grundelektrolyten ausschlagge-
bend ist. Der allgemeine ZV-Verlauf stimmt gut Gberein. So kann im Vorlauf der blockierte
Wasserstoffbereich und Iv bei 0.60 V beobachtet werden, ebenso der Stromriickgang und der
erneute Stromanstieg bis zur Potentialumkehr. Im Ricklauf weisen auch die jeweiligen Ir in
ihrer Potentiallage eine gute Ubereinstimmung auf. Jedoch werden bei EG bis etwa 0.80 V
deutlich héhere Stréme erfasst. Erst wenn die Platinoberflache oxidiert wird und wie bisher
gezeigt die direkte Oxidation einsetzt, erreichen die Strome der Glycolaldehyd-Oxidation ver-
gleichbare Werte. Dies bedeutet allgemein, dass EG besser an einer Platin- als an einer sauer-
stoffbelegten Oberflache oxidiert werden kann, wéhrend es sich bei Glycolaldehyd entgegen-
gesetzt verhélt. Die bisherigen Diskussionen zeigten, dass sowohl fur EG als auch Glycolalde-
hyd grundsatzlich dieselben mechanistischen Abldufe stattfinden. Zuerst erfolgt dabei bei nied-
rigen Potentialen die dissoziative Adsorption mit der Bildung von CO. Mit dem Einsetzen der
Oberflachenoxidation zu PtOH bzw. PtO kommt es zum Wechsel des Mechanismus und dem
Beginn der direkten Oxidation. Die Unterschiede in den erreichten Strémen geben einen allge-
meinen Hinweis auf die Oxidierbarkeit und zeigen, dass EG und Glycolaldehyd zu unterschied-
lichen Anteilen dissoziativ adsorbiert und direkt Oxidiert werden, wobei bei Glycolaldehyd der

Anteil an direkter Oxidation zunimmt.
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Abbildung 6-29: Links: Gemittelte ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gesattigter 0.10 M HCIO4 mit
0.10 M EG (schwarz) und 0.10 M Glycolaldehyd (rot), SR: 0.02 V - st und rechts: Gemittelte ZV einer polykristallinen
Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gesattigter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG (schwarz), 1.00 M Glycolséure (rot), 1.00 M Glyo-
xal (blau), 1.00 M Glyoxylsaure (griin) und 1.00 M Oxalsaure (orange), SR: 0.02 V - s,

Noch deutlicher wird die Zunahme der direkten Oxidation in Abbildung 6-29 rechts. Zum einen
wird erkennbar, dass Glycolséure wie bereits diskutiert nahezu inert gegeniiber der elektroche-
mischen Oxidation ist und zum anderen dass je hoher oxidiert das Nebenprodukt im Vergleich
zu EG ist, desto besser verlauft die Oxidation an einer PtO belegten Oberflache und desto gro-

Rer der Anteil an direkter Oxidation. Dies wird in den maximal erreichbaren Strdmen sichtbar.
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Wahrend Glyoxal und Glyoxylsdure noch Oxidationspeaks unterhalb von 0.80 V aufweisen,
welche von ihrer Potentiallage gut mit EG vergleichbar sind, findet die Oxidation von Oxal-
séure erst an einer PtO belegten Oberflache statt, wie die positiven Strome belegen. Die Abbil-
dung 6-29 verdeutlicht ebenfalls, dass jedes einzelne Nebenprodukt der EG-Oxidation ein an-
deres Oxidationsverhalten zeigt und dass, obwohl (ausgenommen von Oxalséure und Glycol-
séaure) derselbe dualer Mechanismus bestehend aus dissoziativer Adsorption und direkter Oxi-
dation ablauft, dieser bei den jeweiligen Nebenprodukten unterschiedliche Anteile hat.
Aufgrund, dass mittels der ZV-Ergebnisse nur geringfugig Aussagen ber die entstehenden Ne-
benprodukte wahrend der EG-Oxidation getroffen werden kénnen, werden SPAIR-Spektren
der jeweiligen Oxidationen aufgezeichnet. Diese bestatigen, dass auch fur Glycolaldehyd, Gly-
oxal und Glyoxylséaure der duale Mechanismus vorliegt, bei Oxalsaure findet nur die direkte
Oxidation statt und der blockierte Bereich der Wasserstoffadsorption und -desorption entsteht
durch adsorbierte Oxalsdure selbst und Glycolsédure ist elektrochemisch inert. Wie bereits an-
gedeutet, kann somit angenommen werden, dass der in Abbildung 3-6 dargestellte Reaktions-
mechanismus eher tber Glyoxal als Gber Glycolsdure lauft. Bei EG setzt die Bildung der Ne-
benprodukte ab 0.44 V und bei Glycolaldehyd ab 0.55 V ein. In diesem Bereich sind, wie die
Abbildung 6-29 rechts zeigt, die Strome der anderen mdglichen Nebenprodukte sehr gering.
Somit ist es moglich, dass EG in einem ersten Schritt direkt zu Glycolaldehyd oxidiert wird,
welches dann zu Glyoxal weiter reagiert. Ab 0.78 V kann davon ausgegangen werden, dass
auch die entstandenen Nebenprodukte vermehrt vollstandig oxidiert werden, dies zeigt sich
zum einem im Stromanstieg der in Abbildung 6-29 dargestellten ZV und den SPAIRS-Ergeb-
nissen aus Abbildung 6-8. Diese zeigen eine starke Intensitdtszunahme der CO2-Bande ab
0.78 V, welche sich zum einen aufgrund der vollstandigen Oxidation der vorhandenen Spezies
und zum anderen durch die Anreicherung des entstehenden CO; in der Diinnschicht auf diese
Weise entwickelt.

Mit Hilfe der nachfolgenden Gegenuberstellung (vgl. Tabelle 6-2) der detektierten IR-Banden
der EG-Oxidation und der entsprechenden Banden wahrend der Nebenprodukt-Oxidationen

soll eine mdgliche Zuordnung erfolgen.
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Tabelle 6-2: Gegentiberstellung der IR-Banden der EG-Oxidation mit den Nebenprodukten mit denselben Banden wéh-
render einzelnen Oxidationen, unter Berticksichtigung der Standardabweichungen und der spektralen Auflésung.

Bande EG-Oxidation  Nebenprodukt mit derselben Bande wah-

/cm? rend der Oxidation*
Glycolaldehyd
Glyoxal
1746 + 1

Glyoxylsaure
Oxalsédure
Glycolaldehyd
Glycolséure
1634 £ 3
Glyoxal
Glyoxylsaure
Glycolaldehyd
1351 +2 / /
Glycolsaure
1286+ 1 Glyoxylsaure
Glycolaldehyd
Glycolsaure
1231 +4 Glyoxal
Glyoxylsaure
Oxalsédure
Glycolaldehyd
Glycolsédure
1102 + 18
Glyoxal

Glyoxylsaure

*Unter Beriicksichtigung der Standardabweichung und der Auflésung von 4 cm

Ausgenommen in Tabelle 6-2 sind die eindeutig zugeordneten Banden bei 2342 cm™ (COy),
2277 cm™ (13C0Oy) und 2061 cm™ (linear gebundenes CO). Die Banden der EG-Oxidation kon-
nen entweder keinem (vgl. Bande: 1671 cm™, 1460 cm™ und 1381 cm™) oder mehreren der
Nebenprodukte (vgl. Tabelle 6-2) zugeordnet werden. Dies kann darin begrindet sein, dass es
wéhrend der jeweiligen direkten Oxidation zur Desorption einzelner Produkte und anschliel3en-
der Readsorption mit erneuter Oxidation kommt. Eine genaue Differenzierung der einzelnen
Nebenprodukte ist demnach nicht mit dem hier verwendeten experimentellen Aufbau maéglich.
Wie in Kapitel 6.2.1.4 dargelegt, unterscheiden sich die Banden der einzelnen Produkte bspw.

in der genauen Lage der Saureschwingung um 1740 cm™, doch hinzukommende Faktoren wie
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die Standardabweichung aufgrund der Mittelwertbildung der berechneten Spektren und die
spektrale Auflosung erschweren es, die genauen Unterschiede in der Bandenlage zu bestimmen.
AuRerdem Uberlagern sich wahrend der EG-Oxidation die einzelnen Produkte und verfalschen
so den Fingerprintbereich, der fur jedes mogliche Nebenprodukt individuell ist. Dies macht eine
Interpretation der vorliegenden Produkte unmdglich, denn zu wenige charakteristische Banden
unterhalb von 1500 cm™ sind zur korrekten Bestimmung der einzelnen Spezies nicht ausrei-
chend. AulRerdem verschieben sich die Banden durch die Anwesenheit mehrerer Produkte der
direkten Oxidation in ihrer Lage und die Auflésung von 4 cm™ ist nicht ausreichend, um diese

genau zu bestimmen.

6.2.1.5 Zusammenfassung der Ethylenglycol-Oxidation an Platin in perchlorsaurer

Elektrolytlésung

AbschlieRend sollen die Ergebnisse aus dem Kapitel 6.2.1 zusammengefasst werden. Die er-
haltenen Ergebnisse lassen sich einzeln sehr gut in die bekannte Literatur einordnen. Jedoch
sind sie vertiefender und umfassender als die zitierte Literatur, wie bspw. anhand der Konzent-
rationsuntersuchen, der SPAIR-Spektren mit polarisiertem Licht, die LIPSIRS-Charakterisie-
rungen und der umfassenden Experimente zu den einzelnen Nebenprodukten deutlich wird.
Dieses Kapitel soll die gewonnenen Erkenntnisse der einzelnen Unterkapitel in einen Gesamt-
zusammenhang setzten, um zu einem besseren Verstandnis der ablaufenden Mechanismen wéh-
ren der EG-Oxidation an Platin beizutragen.

Ein Vergleich zwischen den ZV- und den SPAIRS- bzw. LIPSIRS-Ergebnissen wird anhand
von Abbildung 6-30 diskutiert.
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Abbildung 6-30: Gemittelte ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gesptilter 0.10 M HCIO4 (schwarz) und
in 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG (blau) sowie markierten Bereich der beginnenden PtOH-Bildung an der Platinober-
flache (grun), SR: 0.02V st
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Das dargestellte ZV ist letztlich in mehrere Bereiche einteilbar. Die SPAIRS- und LIPSIRS-
Untersuchungen zeigen, dass die Bildung von CO wahrend der EG-Oxidation sehr frih bei
0.00 V beginnt. Dies zieht die Abwesenheit der Wasserstoffpeaks wahrend der EG-Oxidation
nach sich, weil die Potentiale zu gering sind, um das entstandene CO zu CO2 zu oxidieren,
welches den Wasserstoffbereich blockiert. AuRerdem liefert diese Spezies einen Beweis fur die
dissoziative Adsorption von EG an die Platinoberflache.

Zwischen 0.25 V und 0.36 V je nach Charakterisierungsmethode sind die Potentiale hoch ge-
nug, sodass CO zu CO; oxidiert wird, dies bedeutet gleichzeitig, dass eine Co-Adsorption von
OH- und Kationen wie in Gleichung 3.2-2 und den Studien 1222241 diskutiert im Wasserstoff-
bereich vorliegt. Die CO-Oxidation wird durch den Nachweis von CO> ab den genannten Po-
tentialen bewiesen. AuRBerdem nimmt die Intensitat der CO-Bande nicht weiter zu und diese
unterliegt keiner Blauverschiebung mehr. Das bedeutet gleichzeitig, dass EG nun vollstandig
oxidiert werden kann, aber dennoch die dissoziative Adsorption vorherrscht. Ab 0.36 V wird
auch der Wasserverbrauch in den Spektren erkennbar, welches fiir die EG-Oxidation notwendig
ist. Der Wasserverbrauch in den Spektren und die steigenden Stréme im ZV beweisen den Be-
ginn der EG-Oxidation.

Ab 0.38 V bei den LIPSIRS-Untersuchungen bzw. 0.44 V bei den SPAIRS-Charakterisierun-
gen konnen die ersten Banden von weiteren Produkten beobachtet werden. Im ZV wird in die-
sem Bereich die Schulter vor Iy erreicht und die Oxidation der Platinoberflache setzt langsam
ein. Dies bedeutet, dass nun auch die direkte Oxidation von EG beginnt.

Bei weiter steigenden Potentialen schreitet die Platinoxidation fort, zumal nun auch Wasser
dissoziativ adsorbiert wird und es kommen weitere IR-Banden im Spektrum dazu. Dies spricht
flr den vermehrten EG-Umsatz durch direkte Oxidation, wahrend die CO-Bande langsam an
Intensitét verliert. Schliellich erreicht der Strom im ZV bei 0.59 V lv und fallt dann wieder ab,
wahrend die Platinoberflache selbst weiter oxidiert wird. Mit Abschluss der Platinoxidation,
was das Plateau im ZV ab 0.78 V zeigt, kommt es bei der EG-Oxidation erneut zu einem Strom-
anstieg, welcher durch die direkte EG-Oxidation oder durch die Oxidation der gebildeten Ne-
benprodukte ausgeldst wird, dies zeigt sich auch durch eine Steigerung der Intensitat der CO»-
Bande ab 0.78 V. Dementsprechend ist davon auszugehen, dass PtOH bzw. PtO selbst die Re-
aktion anders katalysieren als sauerstofffreies Platin oder diese Spezies Einfluss auf das Ad-
sorptionsverhalten von EG nehmen, sodass bspw. durch eine mit PtO blockierte Platinoberfla-
che keine dissoziative Adsorption aber eine direkte Oxidation méglich ist. Daraus resultierend
liegt der Mechanismuswechsel entweder in den freien Oberflachenplatzen oder PtO selbst be-

grindet. Ein weiteres Argument, warum PtO fur den Wechsel verantwortlich ist, zeigt sich im
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ZV. Denn nachdem die Platinoberflache vollstandig oxidiert ist, kommt es wahrend der EG-
Oxidion erneut zu einem Stromanstieg. Aullerdem sind im Ricklauf ebenfalls signifikante, oxi-
dative Strome zu erkennen, bevor die Platinoberflache vollstandig reduziert ist. Ir wird etwa
beim Hauptreduktionspeak von PtO erreicht, dies bedeutet, dass dann neben der direkten Oxi-
dation auch wieder die dissoziative Adsorption einsetzt, bei welcher CO entsteht. Dieses kann
anfangs noch zu CO; oxidiert werden. Der ungewdhnliche und literaturunbekannte Doppelpeak
entsteht durch die erneute CO-Vergiftung der Platinoberflache, denn die weiter verringerten
Potentiale reichen dann zur CO-Oxidation nicht mehr aus, sodass die Reaktion aufgrund der
mit CO blockierten Oberflache zum Erliegen kommt.

Bereits an dieser Stelle soll noch einmal auf die Interpretation der Vorlauf- und Ricklaufstrome
sowie deren Verhéltnis zueinander eingegangen werden. Der Vorlauf wird in der Literatur all-
gemein als Oxidation des Alkohol unter Bildung der C2-Produkte und die dissoziative Adsorp-
tion beschrieben[®8162206317-3191 ' |m Riicklauf werden dann die unvollstandig oxidierten Pro-
dukte entweder oxidiert oder zumindest von der Oberflache entfernt[8.206317-3201 | [49] \wjird
davon ausgegangen, dass bzgl. des Vorlaufes mehr Produkte der direkten Oxidation gebildet
werden. Das Stromverhaltnis von Iv und Ir spiegelt die Effizienz der Oxidationsreaktion wieder
und steht in Relation zur Vergiftung der Oberflache mit Kohlenstoffspezies(®® und somit der
Toleranz gegeniiber diesen®22-32%l oder adsorbierten Intermediaten!?!4l. Die bisher diskutierten
Ergebnisse fugen sich in die Interpretation des Vorlaufes ein und die verwendeten Methoden
ermdglichen im Ricklauf explizite Aussagen, wann die Vergiftung der Oberflache mit CO er-
neut einsetzt. Ebenso zeigen die Ergebnisse den Einfluss von PtO auf den ablaufenden Mecha-
nismus, sodass dessen Bildung und Reduktion in die bisher literaturbekannte Interpretation mit
einbezogen werden sollten, vor allem bei der Diskussion tber das Verhaltnis von Iy und I,
welches sich bisher nur auf den Einfluss von Kohlenstoffspezies beschrankt.

Des Weiteren beweisen die Ergebnisse aus Kapitel 6.2.1 den dualen Mechanismus mit dissozi-
ativer Adsorption und direkter Oxidation von EG, welcher unabhangig von der EG-Konzentra-
tion ist (vgl. Kapitel 6.2.1.1) und einzig CO als vergiftende und adsorbierte Spezies hat, wie die
Experimente mit polarisiertem Licht beweisen (vgl. Kapitel 6.2.1.2), mit denen kein adsorbier-
tes Oxalat™*®*l, Bioxalat(*®*8l Glyocolat!*®1%] oder 2-Hydroxyacety!“5*® nachgewiesen wer-
den konnte. Die durchgerthrten LIPSIRS-Experimente zeigen eine so bisher nicht untersuchte
Ubertragbarkeit der IR-Ergebnisse auf die ZV-Charakterisierung.

Eine genaue Differenzierung der einzelnen, entstehenden Nebenprodukte ist mit dem verwen-
deten experimentellen Aufbau wie in der Zusammenfassung des Kapitel 6.2.1.4 beschrieben

nicht moglich. Dennoch beweisen gerade die Untersuchungen an Oxalséure die Dynamik des
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scheinbar statischen Systems der Elektrodenoberflache. So ist hier die Adsorption von Bioxalat
und dessen Umsatz erkennbar. Der Studie 191 folgend ist davon auszugehen, dass die gebildeten
Nebenprodukte von der Oberflache desorbieren, aber wieder adsorbiert und erneut oxidiert wer-
den kénnen. AulRerdem konnte bei der Glycolaldehyd-Oxidation eine literaturunbekannte IR-
Bande bei 1438 cm™ der Umwandlung des Dimers in das Monomer zugeordnet werden.

Die Charakterisierung der Oxidation der mdglichen Nebenprodukte ist in Abbildung 6-31 zu-
sammengefasst. Zu sehen sind die Bildungspotentiale von CO, CO- und weiterer Banden, wel-

che der direkten Oxidation der Spezies entsprechen.

PtOH-
i CO.
Bildung a2
co co,
weitere Banden
co co,
u u u
weitere Banden
CO.
] 2
co co,
u u u
weitere Banden
co co,
] L] Tweitere Banden

-0.1 OiO Ojl 012 Oj3 Oj4 0i5 0j6 0.7
Eir / V gegen Ag|AgCIIKCI

gesattigt

Abbildung 6-31: Zusammenfassung der Bildungspotentiale von CO, CO2 und weiterer Banden von Oxidationspro-
dukten an EG (schwarz), Glycolaldehyd (rot), Glycolsaure (blau), Glyoxal (griin), Glyoxylsdure (orange) und Oxal-
séure (lila) sowie eine Markierung Bildung von PtOH (turkis).

Die Abbildung 6-31 verdeutlich, dass bis auf Glycol- und Oxalséure, alle Edukte einer dissozi-
ativen Adsorption unterliegen. Das entstandene CO wird dann zu CO, oxidiert und mit der
Oxidation der Platinoberflache setzt die direkte Oxidation ein, sodass dies die These bestatigt,
dass PtO oder PtOH an der Oberflache fiir den Wechsel des Mechanismus verantwortlich sind.
Die Studie 2% der Acetaldehyd-Oxidation an Pt(111) und Pt(100) argumentiert ebenfalls mit
dem Mechanismuswechsel durch OH™ an der Oberflache und veranschaulicht dies in den nach-

folgend dargelegten Reaktionsgleichungen (vgl. Gleichung 6.2-5 und Gleichung 6.2-6).

OH)qq

CH3COH 5 adsobierte Spezies (—> CO; (6.2-5)

CHsCOH 2% cH,cO0H (6.2-6)
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In “Twurde die Aktivitat von PtO bzw. einer Platinoberflache mit OHags fiir die EG-Oxidation
ebenfalls beobachtet, aber nicht als Begriindung fiir den Wechsel von dissoziativer Adsorption
zu direkter Oxidation benannt.

Aufgrund dessen, dass keine EG-Konzentrationsabhangigkeit nachweisbar ist und nur CO als
vergiftende und adsorbierte Spezies in Frage kommt, ergibt sich nachfolgend dargestelltes Re-
aktionsschema (vgl. Abbildung 6-32) fur die EG-Oxidation an polykristallinen Platin.

EG wird dissoziativ mit C-C-Bindungsbruch unter der Bildung von CO adsorbiert. Dieses kann
bei hoheren Potentialen zu CO, oxidiert werden. Mit der beginnenden Oxidation der Platin-
oberflache zu PtOH (vgl. Gleichung 3.2-4) setzt dann auch die direkte EG-Oxidation ein. Die
dabei entstehenden Produkte wie Glycolaldehyd, Glycolséure, Glyoxal, Glyoxyl- und Oxal-
séure konnen ebenfalls wieder an die Oberflache adsorbieren und zu CO, weiter reagieren, wie
die Zunahme der CO.-Bande ab 0.78 V (vgl. Abbildung 6-8) zeigt, dies geschieht an einer
oxidierten Platinoberflache mit PtO. Dabei unterliegen Glycolaldehyd, Glyoxal und Glyoxyl-
séure ebenfalls einem dualen Mechanismus mit dissoziativen Adsorption mit anschlielender
direkter Oxidation, wéhrend Glycolsédure elektrochemisch nahezu inert ist und bei Oxalséure

lediglich die direkte Oxidation eine Rolle spielt.

dissoziative CO —CO,

Adsorption

EG

direkte Neben-
Oxidation produkte

- CO,

>

0.00V 0.44V 0.78V

Abbildung 6-32: Reaktionsschema der EG-Oxidation an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M HCIO4,
mit Markierungen flr das Startpotential (grine Linie), das Potential der PtOH-Bildung (blaue Linie) und Potential
flr die signifikante CO2-Zunahme an einer PtO belegten Oberflache (orange Linie).

6.2.2 Charakterisierung der kohlenstoff-getragerten Platin-Nanopartikel
Die Charakterisierung von Metall-NP auf Kohlenstoff mittels externer Reflexion war eine wei-

tere Herausforderung im Rahmen dieser Arbeit. In der Literatur werden, wie in Kapitel 3.2.2.2

beschrieben, Gold-Elektrodent*>®2%] verwendet, haufiger findet dieser experimentelle Aufbau
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bei Untersuchungen an anderen Alkoholen und Metallen oder Legierungen Anwen-
dung[20'23'24'27'55’193'235'274*301].

Auf eine Gold-Elektrode als AE, welche dann mit der Probe beschichtet wird, kann nicht zu-
rickgegriffen werden, weil auch Charakterisierungen in alkalischer Elektrolytldsung durchge-
fihrt wurden, in der Gold selbst eine Aktivitat fur die EG-Oxidation zeigt. Dies wirde die Er-
gebnisse der NP-Untersuchungen verfalschen. Dementsprechend werden fur die Oxidation in-
aktive GC-Elektroden eingesetzt (vgl. Abbildung 10-99 bis Abbildung 10-102 fir die ZV-Er-
gebnisse und vgl. Abbildung 10-103 bis Abbildung 10-105 fir die SPAIRS-Daten im An-
hang 10.5.1).

Eine besondere Herausforderung besteht in den einzelnen lichtabsorbierenden Komponenten.
Denn die GC-Elektrode selbst ist schwarz, gléanzt bei ausreichender Politur jedoch, sodass diese
flr den Einsatz in der externen Reflexion genutzt werden kann. Die Elektrode wird dann mit
einem schwarzen Probenfilm aus Pt/C bzw. Au/C versehen. Das Tragermaterial verursacht eine
optisch matte Oberflache. Dementsprechend ist bei den Untersuchungen an Pt/C und Au/C die
Reflektivitat im Vergleich zu den Metall-Bulk-Elektroden verringert, sodass eine erneute Para-
meteroptimierung notwendig ist. Diese ist nachfolgend vorgestellt. Im Anschluss erfolgt die
genaue Analyse der Ergebnisse, sowie ein Vergleich zwischen den Pt/C-Proben unterschiedli-
cher Hersteller und zwischen den Pt-NP und der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode.

6.2.2.1 Optimierung der spektro-elektrochemischen Charakterisierung von kohlenstoff-

getragerten Platin-Nanopartikeln

Aufgrund der lichtabsorbierenden Komponenten im experimentellen Aufbau und der verfiig-
baren Platinoberflache ist fur eine optimale Charakterisierung der EG-Oxidation ein erhdhter
Umsatz notwendig. Experimentelle Parameter wie die Auflésung, der Detektor und der Kristall
sollen fur die Vergleichbarkeit zur polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode konstant bleiben. Der
erhdhte Umsatz ist, wie nachfolgend dargelegt, auf zwei Weisen erreichbar. Zum einen kann
die Messzeit Uber die Anzahl der aufgenommenen Interferogramme verlangert werden und zum
anderen nimmt die Beladung bzw. die Menge an Pt/C auf der GC-Elektrode Einfluss auf den
Umsatz.

Die vollstdndigen SPAIR-Spektren zu den nachfolgend beschriebenen Punkten sind im An-
hang 10.5.1 in Abbildung 10-81 bis Abbildung 10-90 dargestellt. Im Vergleich dazu zeigt die
Abbildung 6-33 nur ausgewahlte Spektren mit unterschiedlichen Beladungen der GC-Elektrode

mit der Probensuspension. Aufgezeichnet wurden jeweils 400 Interferogramme pro Spektrum
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und die verschiedenen Potentiale ergeben sich aufgrund der iR-Korrektur. Durch das Erhéhen
der Beladung und durch die Variation des Probenfilms verandert sich auch der ohmsche Wi-

derstand in der Elektrolytlésung, was unterschiedliche reale Messpotential nach sich zieht.

AR/R

2500 2000 1500
v/em?
Abbildung 6-33: Auswahl an gemittelte SPAIR-Spektren (400 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von E-Tek mit
7 uL Probensuspension bei 0.91 V (schwarz), mit 14 uL Probensuspension bei 0.86 V (rot), mit 21 uL Probensuspen-

sion bei 0.81 V (blau), mit 28 uL Probensuspension bei 0.71 V (griin) und mit 35 uL Probensuspension bei 0.69 V
(orange) auf einer GC-Elektrode in Ar-gespuilter 0.10 M HCIOs mit 1.00 M EG, Eret: -0.10 V.

Auffallig im Vergleich mit den bisher gezeigten Spektren ist das schlechtere Signal-Rausch-
Verhaltnis, welches in der Pt/C-Probe und dem Umsatz begriindet ist.

Alle Spektren (auch vgl. Abbildung 10-81 bis Abbildung 10-90 im Anhang 10.5.1) zeigen die
CO2- und CO-Banden in einem Wellenzahlbereich bis 2000 cm™. Unterhalb von 1500 cm™ ist
das Signal-Rausch-Verhaltnis bei den Beladungen mit 7 uL und 14 pL Probensuspension am
besten, sodass die Banden deutlicher als bei den anderen Spektren mit hoheren Beladungen
sind. Dies kann damit begrindet werden, dass bei 7 uL und 14 uL Probensuspension noch etwas
von der GC-Elektrode nach der Filmpréaparation durchschimmert und somit die allgemeine Re-
flektivitat verbessert wird. Das Signal-Rausch-Verhaltnis ist bei der Beladung von 14 uL am
besten, sodass diese als Optimum angesehen wird.

Im néchsten Schritt soll die Messzeit mit einer Beladung von 14 uL optimiert werden. Das
Ergebnis zeigt Abbildung 6-34. Bei den Untersuchungen mit 100 und 200 Interferogrammen
pro Spektrum kann lediglich CO2 nachgewiesen werden, jedoch ist keine andere charakteristi-
sche Bande detektierbar. Diese treten erst ab einer Interferogrammanzahl von 300 auf und die
Saureschwingung bei 1743 cm™ kann erst ab 500 Interferogrammen pro Spektrum dargestellt
werden. Dementsprechend werden nachfolgend fir alle Spektren 500 Interferogrammen pro
Spektrum, einer Auflésung von 4 cm™ und einer Beladung von 14 uL Probensuspension auf-

gezeichnet.
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Abbildung 6-34: Gemittelte SPAIR-Spektren von Pt/C von E-Tek mit 14 mL Probensuspension auf einer GC-Elekt-
rode in Ar-gespulter 0.10 M HCIOs mit 1.00 M EG, Eret: -0.10 V, mit 100 Interferogrammen / Spektrum bei 0.79 V
(schwarz), mit 200 Interferogrammen / Spektrum bei 0.87 V (rot), mit 300 Interferogrammen / Spektrum bei 0.80 V
(blau), mit 400 Interferogrammen / Spektrum bei 0.86 V (griin) und mit 500 Interferogrammen / Spektrum bei 0.85 V
(orange).

6.2.2.2 Spektro-elektrochemischen Charakterisierung der Ethylenglycol-Oxidation an

kohlenstoff-getragerten Platin-Nanopartikeln

Eine weitere Besonderheit bei kohlenstoff-getragerten Proben ist, dass das Tragermaterial unter
elektrochemischer Belastung ebenfalls zu CO> oxidiert werden kann. Dies wurde fur GC und
Vulcan XC 72 ebenfalls betrachtet, die entsprechenden Daten sind im Anhang 10.5.3 zu finden.
Aus diesen geht hervor, dass Vulcan XC 72 in 0.10 M perchlorsaurer Elektrolytlésung ab
1.01 V £ 0.03 V oxidiert wird und die GC-Elektrode erst ab 1.65 V?®2 jedoch kénnen die Pt-
NP die Oxidation des Tragermaterials beeinflussen. Dementsprechend kann fir die nachfolgend
gezeigten SPAIR-Spektren und ZV die Kohlenstoffkorrosion nicht vollstandig ausgeschlossen
werden, jedoch ist anzunehmen, dass diese bei positiven Potentialen eintritt. Die Abbil-
dung 6-35 zeigt das ZV von Pt/C in alkoholfreier Elektrolytlésung.
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Abbildung 6-35: ZV von Pt/C von Quin-Tech in Ar-gespulter 0.10 M HCIOs, SR: 0.02 V - 2,

Die redoxchemischen Vorgénge, wie sie in Kapitel 3.2.1.1 dargelegt sind, unterscheiden sich
nicht zwischen einer reinen Platinelektrode und Pt-NP auf Kohlenstoff, wie die Abbildung 6-35
veranschaulicht. Die typischen Peaks der Wasserstoffadsorption und -desorption sind zwischen
-0.22 V und 0.06 V erkennbarl™>78l. Daran schlieRt sich ein Bereich an, in dem das Laden der
Doppelschicht sichtbar wird. Danach erfolgt ab 0.40 V die schrittweise Oxidation der Platin-
partikell”>781. Nach der Potentialumkehr erfolgt im Riicklauf die Reduktion der Platinoberfliche
mit einem markanten Peak bei 0.50 V und ab 0.21 V bis zur Wasserstoffadsorption wird das
Entladen der Doppelschicht deutlicht78l. Das dargestellte ZV fiigt sich sehr gut in die bekann-
ten Literaturdaten(?3146.158.171.314] gjn Eine Kohlenstoffkorrosion, welche durch die Pt-NP kata-
lysiert wird, kann ausgeschlossen werden, da im gezeigten Potentialbereich des ZV kein signi-
fikanter Stromanstieg beobachtet werden kann, welcher einer Kohlenstoffkorrosion oder Sau-
erstoffentwicklung zugeordnet werden kann, wie in B anhand von Kupfer-Platin-Kern-
Schale-Verbindungen diskutiert.

Durch die Zugabe von EG zur Elektrolytlésung verandert sich der Stromverlauf, wie die Ab-
bildung 6-36 zeigt. Die dargestellten ZV von Pt/C sind in ihrem grundsétzlichen Verlauf mit
der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode vergleichbar. Wie bereits haufig diskutiert, ergibt sich
die Abwesenheit der Peaks im Wasserstoffbereich durch die Adsorption einer vergiftenden Spe-
zies wie bspw. CO. Im ersten ZV kann die literaturbekannte!#6] Schulter bei 0.47 V beobachtet
werden, nachdem der Strom ab 0.18 V signifikant steigt. Iv wird bei 0.61 V erreicht, danach
erfolgten ein Stromabfall und ein erneuter Anstieg ab 0.82 V. Dieser Verlauf zeigt, dass die
EG-Oxidation und / oder der entstehenden Nebenprodukte auch an oxidierten Pt-NP ablauft.
Im Rucklauf wird ebenfalls ein Doppelpeak mit der Schulter bei 0.47 V und Ir bei 0.36 V
erkennbar. Das ZV fgt sich in die Literatur®®! ein. Bis zum 25. ZV kann allgemein eine
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Intensivierung des Stromes beobachtet werden, jedoch wird kein stationédrer Zustand erreicht
und es kommt bis zum 100. ZV wieder zu einem Stromriickgang. Dies gilt aber nicht fur IV/Ir,
da sich die Intensitaten der Strome im Vorlauf und Riicklauf unterschiedlich entwickeln, wie
die Tabelle 10-15 im Anhang 10.5.1 zusammenfasst. Die Potentiale fiir Iv und Ir bleiben kon-

stant.

1/ mA
N
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Er / V gegen Ag|AGCIIKClyegspigr
Abbildung 6-36: Gemittelte ZV von Pt/C Quin-Tech 14 pL Probensuspension auf einer GC-Elektrode in Ar-gespulter

0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, SR: 0.02 V - s%, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (grin), 75. ZV (vio-
lett) und 100. ZV (orange).

Auffallig ist, dass die Strome des ersten Vorlaufes im selben Potentialbereich steigen, wie diese
im anschlielenden Riicklauf abfallen. Dies unterstiitzt die These, dass CO Einfluss auf die be-
obachtete Schulter im Vorlauf nimmt und eine entstehende Vergiftung mit CO im ersten Rlck-
lauf dafurr verantwortlich ist, dass ab dem zweiten Vorlauf ein veranderter Stromverlauf erkenn-
bar ist. So ist anzunehmen, dass im Rucklauf die die gesamte Oberflache mit CO bedeckt wird,
was die Oxidation von EG und CO erschwert, da weniger OH" adsorbieren kann. Somit wird
der erste Stromanstieg ab dem zweiten ZV auf etwa 0.40 V verschoben wird.

Bevor auf die Ergebnisse der SPAIRS-Untersuchungen eingegangen wird, soll zuerst ein direk-
ter Vergleich der elektrochemischen Daten der Pt/C-Proben untereinander und mit der polykris-
tallinen Pt-Bulk-Elektrode erfolgen. Nach Gleichung 3.2-7 wird die elektrochemisch aktive
Oberflache (ECSA, engl.: electrochemical active surface area) berechnet, welche zum Ver-
gleich zwischen der Bulk-Elektrode und den NP herangezogen wird. Diese kann zusétzlich
noch auf die Masse (MSECSA, engl.: mass specific electrochemical surface area) bezogen wer-
den, welche mittels XPS und TGA ermittelt wurde, die entsprechenden Zahlenwerte sind in
Tabelle 6-3 dargestellt.
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Tabelle 6-3: Zusammenfassung der elektrochemisch aktiven Oberflache (ECSA) und der massenspezifischen elektro-
chemisch aktiven Oberflaiche (MSECSA) der beiden Pt/C-Proben mit Hersteller und der polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode.

ECSA/cm?t MSECSA / m?t- glpt
Pt/C Quin-Tech 3.99+£0.86 53.00 £ 11.37
Pt/C E-Tek 2.71+£0.49 41.91+7.55
Pu-Bulk-Elektrode 0.50 £0.09 —

Die Abbildung 6-37 stellt das 10. ZV von Pt/C sowie das 10. ZV der polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode mit den auf die aktive Oberflache bezogenen Strom dar. Bei Berticksichtigung der
beiden Stromdichten wird offensichtlich, dass die Pt-Bulk-Elektrode héhere, flachenbezogenen
Stréme aufweist. Das bedeutet, dass auf derselben Platinoberflache mehr EG umgesetzt wird,
als bei den Pt-NP. Der allgemeine Verlauf des Potentialhinlaufes ist identisch, die geringflgige

Potentialverschiebung ergibt sich aufgrund der Berechnung zur iR-Korrektur.
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Abbildung 6-37: Gemittelten 10. ZV von Pt/C Quin-Tech 14 uL Probensuspension auf einer GC-Elektrode (schwarz)
und einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode (blau) in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, SR: 0.02 V - s,

Im Ricklauf kommt es bei der Pt/C-Probe bzgl. der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode sowohl
zu einer Potentialverschiebung des charakteristischen Doppelpeaks und auch zur Umkehr der
beiden Maxima zueinander. Das bedeutet, die Schulter bei 0.39 V (der polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode) bei Pt/C nun dem Rucklaufmaximum Ir entspricht. Dies kann unter anderem an der
Verwendung eines pordsen Kohlenstoff-Tragermaterials liegen, welches eine Veranderung im
Diffusionsverhalten von EG hin zum aktiven Zentrum verursacht. Im Vergleich zu diesem po-
rosen System aus Vulcan XC 72 und Pt-NP handelt es sich bei der polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode um eine planare Flache aus reinen Aktivmaterial. Ebenso kann die PartikelgroRe oder

die vorliegenden Kristallflachen, sowie die vermehrt vorhandenen Ecken und Kanten Einfluss
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auf die Ausbildung des Doppelpeaks im Ricklauf nehmen. Dementsprechend ist nicht auszu-
schliel3en, dass vergiftendes CO bspw. auch verbriickend an die Pt-NP bindet und dadurch den
Ricklauf der EG-Oxidation wie gezeigt verandert. Ob die PartikelgroRe Einfluss auf den Me-
chanismus und das adsorbierte CO hat, wird im zweiten Teil dieses Kapitels untersucht.

Bereits in Kapitel 6.1.1 erfolgte ein Vergleich zwischen den beiden Herstellern der Pt/C-Pro-
ben, welcher nun unter elektrochemischen Gesichtspunkten fortgesetzt wird. Die gemittelten
ZV der Pt/C-Probe von E-Tek sind in Abbildung 10-31 im Anhang 10.5.1 zu finden. Ein Ver-
gleich der beiden Hersteller ist in Abbildung 6-38 links bezogen auf die ECSA in cm?: und

rechts auf die Platinbeladung in mge; gezeigt.
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Abbildung 6-38: Links: Gemittelte 10. ZV mit auf die elektrochemisch aktive Oberflache bezogene Strome, rechts:
Gemittelte 10. ZV mit auf die Platinbeladung bezogene Stréme von von Pt/C Quin-Tech 14 pL Probensuspension auf
einer GC-Elektrode (schwarz) und von Pt/C E-Tek 14 uL Probensuspension auf einer GC-Elektrode (blau) in Ar-
gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, SR: 0.02 V - s%.

Im allgemeinen Verlauf und der Potentiallage von Iv und Ir sind die beiden Pt/C-Proben der
verschiedenen Hersteller gut vergleichbar. Bei den erreichten Stromdichten bzgl. der ECSA
erreicht die Pt/C-Probe von Quin-Tech trotz der kleineren Platinpartikel und der hoheren Pla-
tingesamtbeladung, die geringeren Werte, wie in Abbildung 6-38 links deutlich wird. Dies be-
deutet, dass die Pt/C-Probe der Firma Quin-Tech im Vergleich zu Pt/C von E-Tek die geringere
flachenbezogenen Aktivitét bzgl. der EG-Oxidation aufweist. Werden die Daten nun jedoch auf
die Platinbeladung bezogen, wie in Abbildung 6-38 rechts dargestellt, zeigt Pt/C von Quin-
Tech die hoheren, massebezogenen Stromwerte. Eine mogliche Ursache fir diese Diskrepanz
kann in der homogeneren Verteilung der Pt-NP auf dem Trégermaterial bei Pt/C von Quin-
Tech liegen. Aufgrund der geringeren Agglomeration und der allgemein kleineren Pt-NP stehen
mehr Partikel als aktive Zentren zur Verfligung. Trotz der genannten Stromunterschiede sind
die Proben beider Hersteller, wie bereits in den morphologischen Charakterisierungen belegt,

gut vergleichbar.
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Zur Uberpriifung der vergiftenden Spezies und der ablaufenden Reaktionen werden SPAIRS-
Untersuchungen mit den optimierten Parametern durchgefuhrt. AuRerdem soll diskutiert wer-
den, ob die PartikelgroRe der Pt/C Probe von E-Tek (3.9 nm = 1.3 nm) und Quin-Tech
(2.9 nm = 0.9 nm) einen Einfluss auf die Reaktion nimmt.

Das SPAIRS-Ergebnis der Pt/C-Probe von Quin-Tech ist in Abbildung 6-39 bzw. Abbil-
dung 10-91 gezeigt und in Tabelle 10-42 im Anhang 10.5.1 zusammengefasst. Die nachfol-
gende Datenanalyse bezieht den Vergleich zur polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode mit ein. Be-
ricksichtig werden muss dabei jedoch, dass die Anzahl der Interferogramme pro Spektrum von

100 auf 500 erhoht wurde, was gleichzeitig eine Erhéhung der Messzeit nach sich zieht.

—0.09V
—0.37V
— 045V
—0.53V
—0.61V

0.90V

AR/R

0.01

2500 2250 2000 1750 1500 1250
V/cm?
Abbildung 6-39: Gemittelte SPAIR-Spektren (500 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von Quin-Tech 14 pL Pro-
bensuspension auf einer GC-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4mit 1.00 M EG, Erer: -0.10 V, farbig dargestellt

sind die iR-korrigierten Em in V, schwarze gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1833 cm, 1744 cm™?,
1636 cm™, 1459 cm?, 1352 cm?, 1285 cm™ und 1237 cm™.

Die erste nachweisbare Bande liegt bei 2045 cm™ und kann linear gebundenen COB2324 zyge-
ordnet werden. Die Bipolaritat ist nicht so deutlich ausgepragt, wie es bei der polykristallinen
Pt-Bulk-Elektrode der Fall ist, aber dennoch vorhanden. AuBerdem kommt es bzgl. der Ver-
gleichselektrode zu einer Verschiebung der Bande. Bei der Pt-Bulk-Elektrode liegt die Bande
bei 2061 cm™. Diese Lageanderung bedeutet, dass CO an den Pt-NP starker gebunden wird und
kann durch die unterschiedlichen Adsorptionsgeometrien der planaren, polykristallinen Platin-
oberflache zu den Pt-NP erkléart werden. Dementsprechend liegen die Kristallflachen in unter-
schiedlichen Verhéltnissen vor, aullerdem weisen die Pt-NP mehr Ecken und Kanten auf, wel-
che CO ebenfalls starker als Platinflichen binden®33l. Auf die Struktursensitivitit der Reaktion
wurde schon mehrfach verwiesen. Bestétigt wird diese Annahme durch die sehr schwache

Bande bei 1833 cm™, welche verbriickend gebundenen CO8147:158.1851 7ygeordnet werden
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kann. Dementsprechend begunstigen die verénderten Oberflachenverhaltnisse bzgl. der po-
lykristallinen Pt-Bulk-Elektrode die Ausbildung dieser Spezies.

Die CO-Bande der Pt/C-Probe unterliegt ebenfalls der bereits diskutierten Blauverschiebung
und wirkt gleichzeitig intensiver als in Abbildung 6-8. Dies kann zum einen daran liegen, dass
die GC-Elektrode stérker an den IR-KTristall angepresst werden muss, um die Reflektivitat zu
erhéhen und zum anderen, dass durch die erhdhte Messzeit mehr CO an der Platinoberflache
entsteht, was sich in der Intensitat wiederspiegelt, auerdem wird CO an den Kanten der Pt-NP
stérker gebunden.

Ebenfalls verschoben bzgl. der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode ist die Bande bei 1636 cm™,
welche y(H20)?%8 entspricht. Der Mittelwert ist zwar identisch, aber die Standardabweichung
betragt 17 cm™. Da Wasser an der Oberflache adsorbiert, verhalt sich analog zum adsorbierten
CO.

Die CO2-Entwicklung wird ab 0.25 V bei 2342 cm™ nachweisbar?>® und tritt damit etwas frii-
her als bei der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode ein, was an der Messzeit- und damit einher-
gehend der Umsatzerhohung liegen kann. So fligt sich auch der Verbrauch von EG bei
1459 cm™* ab 0.24 V in die bisherigen Argumentationen ein, denn an der polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode kann der EG-Verbrauch mit Hilfe dieser Bande erst ab 0.45 V nachverfolgt
werden.

Der Nachweis von linear und verbriickend gebundenen CO bestétigen die dissoziative Adsorp-
tion von EG, welche bereits fur die polykristalline Pt-Bulk-Elektrode beobachtet wurde. Ebenso
wird Wasser an der Oberflache adsorbiert, welches fir die Oxidation von CO zu CO2 bendétigt
wird und EG in der Diinnschicht verbraucht.

Der zweite Teil des Mechanismus, die direkte Oxidation kann ab 0.45 V durch das Hinzukom-
men weiterer Banden bei bspw. 1285 cm™ belegt werden. Ebenso werden analog zur polykris-
tallinen Pt-Bulk-Elektrode Banden bei 1744 cm™ (0.53 V), 1352 cm™ (0.46 V), 1237 cm
(0.50 V) und 1109 cm (0.29 V) detektiert. Sowohl die Bandenlage als auch das Potential des
ersten Nachweises sind unter Bertcksichtigung der Standardabweichung sehr gut mit der po-
lykristallinen Pt-Bulk-Elektrode vergleichbar.

Eine weitere Bande bei 1066 cm™ tritt ab 0.30 V auf und entspricht v(C—0)%"]. Diese liegt aber
sehr nahe an der Grenze der Durchlassfrequenz des IR-Kristalls und des Detektors, sodass die
Bande nicht weiter interpretiert wird.

Zusétzlich erfolgten Riicklauf-Untersuchungen, welche im Anhang 10.5.1 in der AbbildungAb-
bildung 10-92 als gesamtes SPAIR-Spektrum und der Abbildung 10-93 als Teil-SPAIR-Spekt-

rum mit dem Bereich der CO-Bande gezeigt sind. Denn wie bereits mehrfach beschrieben,
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verandert sich lediglich die CO-Bande im Riicklauf, alle anderen Spezies reichern sich in der
Diinnschicht an. Diese vergiftende Spezies kann mit Beginn des Riicklauf-Experimentes beo-
bachtet werden. Dies bedeutet, dass CO bzgl. der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode bei viel
hoheren Potentialen vergiftend wirkt und stérker an die Platinoberfliche gebunden ist, was
eventuell auch eine Erklarung fiir die geringeren Strome im ZV (vgl. Abbildung 6-37) liefern
konnte. Zwischen 0.37 V und 0.19 V scheint die Bande jedoch verschwunden, tritt aber ab 0.09
V mit zunehmender Intensitdt wieder auf. Dies kann zum einen ein Beladungseinfluss sein, zum
anderen ist es moglich, dass im genannten Potentialbereich ohne CO die Bedeckung der Ober-
fliche mit dieser Spezies identisch zur Bedeckung wihrend der Aufnahme des Referenzspekt-
rums ist, sodass die Bande nur scheinbar verschwindet, weil diese herausgerechnet wird.
Zusammenfassend ergibt sich aus dem Vergleich zwischen der Pt/C-Probe und der polykristal-
linen Pt-Bulk-Elektrode, dass derselbe Mechanismus mit dissoziativer Adsorption und direkter
Oxidation ablauft und die Partikelgrolie keinen Einfluss darauf nimmt. Jedoch ergeben sich
Unterschiede in den vorhandenen Kristallflachen und der Diffusion aufgrund der Porenstruktur
des Trégermaterials. Dies zieht unterschiedliche Umsétze an EG wahrend der Oxidation und
die festere Bindung von CO an Platin nach sich.

Abschliellend zu den Pt-NP auf Kohlenstoff soll ein VVergleich zu Pt/C von E-Tek erfolgen. Die
entsprechenden Spektren sind in Abbildung 10-90 und Tabelle 10-44 im Anhang 10.5.1 zusam-
mengefasst. Allgemein weisen die Banden bei Pt/C von E-Tek sowohl in ihrer Lage als auch
im Nachweispotential signifikant groRere Standardabweichungen als Pt/C von Quin-Tech auf.
Besonders auffallig ist dies bei der stark verbreiterten Wasserbande. Die CO-Bande ist bei Pt/C
von E-Tek weniger intensiv und verbriickend gebundenes CO kann gar nicht beobachtet wer-
den. Dies bedeutet auch, dass an der Pt/C-Probe von Quin-Tech, welche signifikant kleinere Pt-
NP aufweist, mehr CO gebildet werden kann, da kleinere Partikel scheinbar die dissoziative
Adsorption von EG begunstigen. AulRerdem handelt es sich bei der S&ureschwingung um
1740 cm™ eher um eine Schulter, als um eine klare Bande, wie es bei Pt/C von Quin-Tech der
Fall ist. Die Pt/C-Probe von Quin-Tech weist zudem hohere reale Messpotentiale auf, was auf
den geringeren ohmschen Widerstand durch eine bessere Probenfilmqualitat zurtickzufihren
ist. Allgemein ist das Signal-Rausch-Verhaltnis besser und die Umsétze hoher, sodass *CO;
nachgewiesen werden kann. Begriindet werden kann dies mit den kleineren Partikeln bei einer
gleichzeitig htheren Beladung, was eine Vergrof3erung der aktiven Oberfldche und des Umsat-
zes nach sich zieht. Dementsprechend eignet sich Pt/C von Quin-Tech besser fir die SPAIRS-

Untersuchungen als Pt/C von E-Tek.
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6.2.3 Gold-basierte Elektroden

Gold-basierte Katalysatorsysteme sind bekannt fir ihre elektrokatalytische Eigenschaften in
alkalischen Elektrolytlsungent??!l, Das in Kapitel 3.2.2.1 in Abbildung 3-11 ausftihrlich vor-
gestellte ZV der Au-Bulk-Elektrode in Perchlorsdure figt sich gut in die Literatur
einl782242263%4] ~ Gold gilt im sauren pH-Bereich aufgrund seiner geringen Reaktivitit als
inertlt50224233.2341 ' Dies pestatigen auch die im Anhang 10.5.2 gezeigten ZV- (vgl. Abbil-
dung 10-94 bis Abbildung 10-97) und SPAIRS-Untersuchungen (vgl. Abbildung 10-98). In den
ZV waren die Unterschiede zwischen reiner Perchlorséure und Elektrolytlosung mit Alkohol
sowohl fur die polykristalline Au-Bulk-Elektrode als auch die Probe Au/C minimal. Die
SPAIRS-Charakterisierung zeigte eine sehr geringe CO> Bande ab 1.30 V. Alle weiteren Ban-

den kénnen EG selbst zugeordnet werden, sodass von einer Inaktivitat auszugehen ist.

6.3 Ethylenglycol-Oxidation in alkalischer Elektrolytlosung

In Analogie zu Kapitel 6.2 wird zuerst die EG-Oxidation an einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode untersucht, bevor anschlielend auf den Einfluss der EG-Konzentration und die mdg-
lichen Oberflachenadsorbate eingegangen wird. Nach einer Zusammenfassung der erhaltenen
Daten wird der Einfluss von NP auf die Oxidationsreaktion betrachtet. Der zweite Teil befasst
sich mit derselben Herangehensweise mit der EG-Oxidation an Gold.

Eine separate Oxidation der moglichen Nebenprodukte wie in Kapitel 6.2.1.4 wird wegen der
nachfolgenden Punkte nicht durchgefuhrt. Zum einen ist es mit Hilfe der gezielten Nebenpro-
dukt-Oxidation nicht mdglich, die beobachteten Banden im IR einzelnen Produkten zuzuord-
nen. Zum anderen liegen die entstehenden Sauren aufgrund des pH-Wertes in ihrer lonisierten-
Form vor. So gilt das Oxalat, welches deprotonierter Oxalséure entspricht, im Alkalischen als
sehr stabil™*2%2 ynd unreaktivi*®”, und Glycolat, welches aus Glycolsiure gebildet wird, als
weniger reaktiv bzgl. EG?%. AuRerdem kann bei Glyoxal und Glyoxylsaure die Cannizzaro-
Reaktion[??* und bei Glycolaldehyd die Aldol-Reaktion??!] als Nebenreaktion auftreten, wel-
che ausfihrlicher in Kapitel 3.2.1.3 beschrieben sind. Zusétzlich gilt Glycolaldehyd unter die-
sen Bedingungen als unstabil, ebenso wie Formaldehyd!l,

OH- wirkt als Promotor fiir die EG-Oxidation*#2. Doch variiert der lokale pH-Wert an der
Elektrodenoberflachel®], welcher die Reaktion beeinflusst??l, durch den Verbrauch von OH-
wahrend der EG-Oxidation? (vgl. Gleichung 6.3-1 bis Gleichung 6.3-31?) und CO; als End-
produkt?88l, Trotz der Diffusion von OH in die Diinnschicht®? entsteht ein Mangel an
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diesenl'®®l, Dies zienht eine Neutralisierung des pH-Wertes bzw. dessen Anderungen in der
Diinnschicht nach sich[313266.158.274] '\yas wiederum die Nebenreaktionen beeinflusst. Aus die-
sem Grund betragt die EG-Konzentration in der Elektrolytlésung maximal 0.10 M. Die genann-

ten Punkte missen bei der Interpretation der Daten beriicksichtig werden.

5 OH" + HOCH2-CH20H - HOCH2-COO" + 4 Ho0 + 4 & (6.3-1)
5 OH" + HOCH,-COO" > [COO-COOJ* +4 H,0 + 4 ¢ (6.3-2)
[COO-CO0]? +4 OH > 2 CO% +2 H,0 + 2 & (6.3-3)

6.3.1 Charakterisierung der polykristallinen Platinelektrode

Das in Abbildung 6-40 dargestellte ZV der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M Kali-

umhydroxidhaltiger Elektrolytlésung fiigt sich in die Literaturt31:34384473224] gjp,

0.05
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E /V gegen Ag|AgCI|KCI
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Abbildung 6-40: ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH, SR: 0.02 V- s,

Die typischen Peaks der Wasserstoffadsorption und -desorption sind zwischen -0.90 V
und -0.52 V erkennbar. Bei weiter steigenden Potentialen erfolgt dann die Bildung von PtOH
und ab etwa 0.00 V von PtO. Bei Utber 0.60 V tritt dann die Sauerstoffentwicklung ein. Im
Potentialriicklauf werden die Oberflachenoxide wieder reduziert, wie der Peak bei -0.21 V
zeigt. Ab -0.52 V erfolgt die Wasserstoffadsorption, welche bei Potentialen unter -0.90 V zur
Wasserstoffentwicklung an der Platinoberflache fiihrtl’>73l, Bei der Reduktion muss jedoch be-
achtet werden, dass PtO zuerst zu PtOH reduziert wird™*®1, bevor wieder eine reine Platinober-
flache vorliegt.

Bei der EG-Oxidation an Platin ist literaturbekannt, dass mit steigendem pH-Wert hohere

Stromdichten erreicht werden[®%1732%l Dies zeigt auch der Vergleich zwischen Abbildung 6-10
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und Abbildung 6-41. Bei beiden Abbildungen ist die Elektrolytldsung mit 0.10 M EG versetzt.
Wahrend in perchlorsdure-haltiger Elektrolytldsung etwa 1.40 mA erreicht werden, sind es in
kaliumhydroxid-haltiger Elektrolytldsung 12.30 mA. Bei den Untersuchungen im alkalischen
pH-Bereich wird bei den ZV-Darstellungen auBerdem auf die Korrektur des onmschen Wider-
standes verzichtet, da es aufgrund der Berechnung zu sehr starken Verzerrungen im ZV, wie
anhand zweier Beispiele im Anhang 10.6.1 in Abbildung 10-106 fiur Platin und im An-
hang 10.6.2 in Abbildung 10-144 fir Gold gezeigt ist, kommt.
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Abbildung 6-41: Gemittelte ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit 0.10 M
EG, SR: 0.02 Vs, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (grin), 75. ZV (violett) und 100. ZV (orange).

Die Iv-, Ir- und Iv/Ir-Daten sowie die entsprechenden Potentiale sind flr die gezeigten ZV der
Abbildung 6-41 in Tabelle 10-46 im Anhang 10.6.1 zusammengefasst. Allgemein lasst sich
ablesen, dass die Stréme innerhalb der ersten zehn ZV konstant steigen und dann ein ,,quasista-
tionérer Zustand“ erreicht wird. Dies gilt sowohl fir Iv und Ir als auch deren Verhaltnis. Ebenso
unterliegen die Potentiale an den markanten Punkten keinen Schwankungen.

Im Vorlauf werden keine typischen Peaks im Wasserstoffbereich aufgezeichnet, dies bedeutet,
dass wahrend der EG-Oxidation bei geringen Potentialen eine vergiftende Spezies entsteht.
Diese Beobachtung ist literaturbekannt. Diese erfolgte auch an Platineinkristallen*3"l und
wurde mit der Vergiftung durch Intermediate und / oder Endprodukte™*®! oder sogar EGH"!
selbst begriindet. In 2 konnte keine vergiftende Spezies im ZV nachgewiesen werden. Zur
Aufklarung der Spezies, werden im Anschluss SPAIRS-Charakterisierungen durchgefiihrt.
Der erste markante Stromanstieg erfolgt bei -0.40 V, also etwa im Bereich der Adsorption von
OH-, welche im Vergleich zu sauren Elektrolytlésungen aufgrund des vorhandenen OH" in der
Elektrolytldsung bei niedrigeren Potentialen einsetzt. Auch in der Literatur sind die Parallelen

zwischen der EG-Oxidation und der struktursensitiven OH-Adsorption bekannt™l, Es wird
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davon ausgegangen, dass PtOH noch aktiv fur die EG-Oxidation ist, PtO hingegen inaktiv
istl!43]. Dies wiederum stimmt mit dem ZV-Verlauf in Abbildung 6-41 (iberein. lv wird bei
0.03 V, also dem Bereich der Platinoxidation, erreicht. Danach fallen die Strome ab. Der za-
ckige Verlauf ergibt sich dabei aufgrund der Mittelwertbildung Gber mehrere Experimente. Die-
ser Stromabfall korreliert mit der Platinoxidbildung sowie bisherigen Studien[4042441372011 Ep.
weder wird dabei PtO%! oder stark adsorbiertes OH1137:201] a|s Ursache angenommen. Bei Po-
tentialen um 0.20 V zeigt sich im ZV eine leichte Schulter. Diese kann, wie in Studien[“%:143]
angenommen, aufgrund der Reduktion von PtO durch EG oder dessen Oxidationszwischenpro-
duktel*® erzeugt werden. Dabei handelt es sich aber um einen sehr langsamen Prozess!*®l, was
den geringen Umsatz und Strom erklart. Nach der Potentialumkehr sind die Stréme nahezu bei
0.00 mA. Erst ab -0.13 V steigen diese wieder an und erreichen bei -0.20 V, also mit dem
Reduktionspeak von PtO, Ir. Dieser Zusammenhang zwischen wieder einsetzender EG-Oxida-
tion und PtO-Reduktion ist literaturbekannt!#244137.3%51 Dies bedeutet, dass EG bereits oxidiert
werden kann, bevor die PtO-Oberflache vollstandig reduziert ist, dies wurde bereits in perchlor-
saurer Elektrolytlésung beobachtet.

Allgemein fiigt sich das dargelegte ZV in seinem Verlauf in die Literatur ein(3%42137:206]
Nachfolgend soll mit Hilfe von SPAIRS-Charakterisierungen die vergiftende Spezies identifi-
ziert und die EG-Oxidation verfolgt werden. Die Abbildung 6-42 oben stellt ausgewahlte
SPAIR-Spektren der EG-Oxidation in 0.10 M kaliumhydroxidhaltige Elektrolytlésung dar so-
wie unten links den Ausschnitt von 2150 cm™ — 1850 cm™ und unten rechts den Ausschnitt von
1850 cm® bis 1050 cm™. Die gesamten Spektren sind in Abbildung 10-107 im Anhang 10.6.1
gezeigt und die Tabelle 10-49 ebenfalls im Anhang 10.6.1 fasst die erhaltenen Ergebnisse zu-
sammen.

Die erste nachweisbare Bande tritt bereits bei 2022 cm™ ab -0.61 V auf und entspricht linear
gebundenen COE71%81%1 Diese unterliegt wie bereits im sauren Elektrolyten beobachtet und
ausfuhrlich diskutiert einer Blauverschiebung um etwa 10 cm™. Auffallig sind jedoch zwei
Punkte. Erstens die genannte Bande ist im Vergleich zur sauren Elektrolytlosung verschoben.
Dies kann wie in % erldutert an mehreren Faktoren liegen, wie Wechselwirkungen mit dem
Losungsmittel oder OHags und einer Abnahme der CO-Bedeckung. Ebenso kdnnte die Adsorp-
tion von EG selbst eine Rolle spielen. Dementsprechend wirken die CO-Spezies schwécher],
Zweitens handelt es sich nicht um eine bipolare Bande. Dies bedeutet, dass CO erst bei -0.61 V
durch dissoziative Adsorption von EG gebildet wird, dennoch kann davon ausgegangenen wer-
den, dass die vergiftende Spezies im ZV ebenfalls CO ist, da bei den LIPSIRS-Untersuchungen
(vgl. Kapitel 6.3.1.3) CO bereits ab -0.69 V nachgewiesen werden kann. Somit ist es moglich,
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dass diese Spezies auch bei noch negativeren Potentialen gebildet werden kann, die dissoziative
Adsorption selbst aber so langsam ist, dass CO bei Eref noch nicht nachweisbar ist, sodass keine
bipolare Bande entsteht. In der Literatur wird der Vergiftungseffekt der Oberflache™*?! und die
dissoziative Adsorption ebenfalls beschrieben2%l, Dabei wird linear gebundenes
COMB7:39.190193] 7yyischen 2000 cm™ und 2050 cm*E71%81901 ynd verbriickend gebundenes
COM7:39.190.193 i ejnem Bereich von 1813 cm™ bis 1856 cm™371%1 nachgewiesen. Letzteres ist

im Rahmen dieser Arbeit nicht detektiert worden. In einigen Studient+86.21% wird gar kein CO

gefunden.
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Abbildung 6-42: Oben: Ausgewdhlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristal-
linen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Emin V, unten links: vergroRerter Ausschnitt von 2150 cm™ bis 1350 cmL, unten links: vergroRerter Aus-
schnitt von 1850 cm™ bis 1050 cm™, gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1728 cm™ (schwarz), 1633 cm™t
(schwarz), 1581 cm (schwarz), 1473 cm™ (rot), 1436 cm(schwarz), 1409 cm(schwarz), 1359 cm-*(schwarz),
1326 cm* (schwarz) und 1240 cm-Y(schwarz).

Die Banden bei 1633 cm™ (-0.49 V), 1581 cm™ (-0.36 V) und 1409 cm™ (-0.37 V) kénnen alle
grundsétzlich derselben Schwingungsart zugeordnet werden. Die erste Bande entspricht der

Schwingung ~ 8(H.0)?%%26%1  oder der wvon  Carboxyl-lonen?>®26%  Diese st
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literaturbekanntB"*%81 wird aber keiner speziellen Verbindung zugeordnet. Oxalsdureartige
Spezies werden bei 1655 cm™327] und Oxalat bei 1600 cm™2] beschrieben. Dementsprechend
handelt es sich vor allem bei sehr niedrigen Potentialen um Wasser, welches mit einsetzen der
direkten EG-Oxidation von einer Saureschwingung tiberlagert wird. Die Bande bei 1581 cm™
gehort zu einem Carboxylat-1on?° und wird in der Literaturt3!:32:37:44:86.190.201,827,336] z\yjschen
1574 cm™ und 1581 cm™ beobachtet. AuRerdem wird diese je nach Studie Format®%?1 Glyo-
xall:%271 Glycolatl31:323273%1 - Glyoxylat®3?7], Oxalat(®2327:3%6] oder COOT*% zugeschrieben
und konnte somit als eine der ersten Banden einem Produkt der direkten Oxidation von EG
entsprechen. Die letzte genannte Bande bei 1409 cm™ korreliert mit 8(O—H)[25°26% oder der
Schwingung eines Carboxylat-1onst?>%26%, Auch diese Bande wurde zwischen 1407 cm™ und
1411 cm™? in anderen Studien[31:32:44:86,158,190.193.201,327.336] nachgewiesen und Acetat!®tl, Gly-
colatl31:32:327.336] - Oxalatl323%6] oder Carbonat!®2%%! als Vorlaufer fiir CO2 zugeordnet. Carbo-
nat(3151190.20L.278] \wird jedoch haufiger einer Bande bei 1400 cm[31:51.190201.278] 7 ge5chrieben.
Ebenfalls wird beobachtet, dass die Bande bei 1400 cm™ erst entsteht und an Intensitat zu-
nimmt, jedoch bei héheren Potentialen einen Intensitétsriickgang erfahrt®l. Dies trifft auch auf
die Bande bei 1409 cm™ im Rahmen der SPAIRS-Untersuchungen zu. Eine Beobachtung dieser
ist ab -0.37 VV maoglich. Es erfolgt eine Intensitatszunahme und mit der Entwicklung von CO>
bei 2342 cm™ ab 0.13 V ein Intensititsriickgang. Dementsprechend andert sich ab 0.13 V das
Gleichgewicht zwischen Carbonat und CO., sodass die ionische Verbindung zu Gunsten des
Gases zuriickgeht. AulRerdem reichert sich dann COz in der Dlinnschicht an, sodass ab 0.27 V
13CO; bei 2277 cm* nachweisbar wird. CO- selbst wird nur detektierbar, wenn die Konzentra-
tion an EG hoch genug ist und durch die Oxidationsreaktion die Konzentration an OH" abféllt,
sodass aus Hydrogencarbonat und Carbonat CO; entstehen kann!®2. Aufgrund dessen erfolgt
im nachsten Unterkapitel die Untersuchung des EG-Konzentrationseinflusses. Durch das CO>
kann wie bereits beschrieben der pH-Wert innerhalb der Diinnschicht verandert werden, wel-
cher wiederum die EG-Oxidation selbst beeinflusst. Grundsatzlich wird CO> in der Litera-
turf3244193201.3271 7yyischen 2040 cm™ und 2045 cm1[3237,86,158,201,210327] hegphachtet.

Allgemein ist mit der CO.-Entwicklung im Fingerprint-Bereich ein Intensitatsriickgang der ein-
zelnen Banden beobachtbar. Diese Intensitatsentwicklung der einzelnen Banden kann durch
den vorherrschenden pH-Wert in der Dinnschicht beeinflusst werden. Dementsprechend ist es
denkbar, dass ein Nebenprodukt in seiner deprotonierten Form stabil ist, aufgrund des zuneh-
menden pH-Wertes aber wieder protoniert wird, wodurch die Bande im IR beeinflusst wird.
Aufgrund der Inaktivitat des vorliegenden PtO fur die EG-Oxidation kann eine Weiterreaktion

der Nebenprodukte nahezu ausgeschlossen werden.
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Ausgeschlossen vom Intensitétsriickgang sind die Banden bei 1728 cm™ (0.57 V) und
1240 cm™? (-0.26 V), welche intensiver werden. Die Bande bei 1728 cm™ entspricht
v(C=0)[?5°2%% giner Saure und kann anhand der Literaturt®>] der stabilen Oxalsaure zugeordnet
werden, was den Einfluss des veranderten lokalen pH-Wertes bestétigt. Eine Bande zwischen
1231 cm* und 1240 cm ist ebenfalls literaturbekannt(3237:4451.86.193.201.210.336] Dyjese entspricht
v(C-0)[?%92601 yon Glycolat®>%3] oder Glycolsaurel®. Bei positiven Potentialen um 0.24 V
kénnen noch zwei Banden bei 1473 cm™ und 1436 cm™ detektiert werden. Diese sind den
Schwingungen §(CH2)2°%26%1 hzw. §(C—-H)?%° zuordenbar und kénnten somit, aufgrund der
Bandenausrichtung Glycolaldehyd oder Glycolséure entsprechen. In anderen Studien werden
diese Bande nicht beschrieben. Die letzten relevanten Banden, welche bei positiven Potentialen
einem Intensitatsriickgang unterliegen, sind bei 1359 cm™ (0.16 V) und 1326 cm™ (-0.37 V).
Diese sind allgemein literaturbekannt. Glycolat®':321%0321 ynd Oxalat[®23%¢! werden als Pro-
dukte mit einer Bande zwischen 1320 cm™ und 1326 cm1[31:32374486,158,190,193,201,210,327,336] e
schrieben und zwischen 1350 cm™ und 1357 ¢cm1[31:3237.51158,193327] Eormatl31:327] - Ameisen-
saureBY oder adsorbierten Carbonylat®®? bzw. von 1360 cm™ bis 1365 cm™1323271 Gly-
oxylatP13271 oder Glycolat®2. Im allgemeinen Vergleich zur Literatur wird eine haufig beo-
bachtete Bande zwischen 1070 cm™ und 1078 cm1[31:32:37:44,51,86,158,193.201,210.327] '\we|che Glyo-
xall®3271 Glycolat®%2%271 Glycolsaure™, oder Oxalsaure®?” zugeschrieben wird, in Abbil-
dung 6-42 nicht beobachtet.

Ahnlich zur SPAIRS-Charakterisierung in 0.10 M HCIO4 wird der Riicklauf separat untersucht,
um festzustellen, bei welchem Potential die Platinoberflache wieder mit CO vergiftet wird. Das
Ubersichtsspektrum ist in Abbildung 10-108 im Anhang 10.6.1 gezeigt und das entsprechende
Teilspektrum in Abbildung 6-43. So kann die CO-Bande bereits ab etwa 0.00 V also mit begin-
nender Reduktion von PtO als Oberflachenspezies auf der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode
nachgewiesen werden. Im Vergleich zum Vorlauf sind die Intensitaten geringer und es kann
davon ausgegangen werden, dass CO erst nach Ir im ZV die Oberfléche so vergiftet, das die

EG-Oxidation zum erliegen kommt.
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Abbildung 6-43: Ausgewahlte Teil-SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-

Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Eret: 0.65 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigierten
EminV.

Zusammenfassend ergibt sich, dass ab -0.61 V mit dem Nachweis von CO die dissoziative Ad-
sorption von EG mit C-C-Bindungsbruch einsetzt. Dieses wird mit steigenden Potentialen zu
Carbonaten oxidiert, sobald OHags und damit auch PtOH ab -0.42 V an der Platinoberflache
vorliegt. Dies belegt die Bande bei 1409 cm™ (-0.37 V). Aufgrund des im Elektrolyten vorlie-
genden OH" erfolgt dessen Adsorption an die Oberflache im Vergleich zu sauren Elektrolytlo-
sungen wesentlich friiher, da Wasser nicht erst dissoziativ adsorbiert werden muss. Die direkte
Oxidation von EG setzt mit der Bildung weiterer Banden in einem vergleichbaren Potentialbe-
reich ein. Dementsprechend scheint die Belegung der Platinoberflache mit Sauerstoffspezies
eine Voraussetzung fur die direkte EG-Oxidation zu sein. Des Weiteren erfolgt die Bildung von
CO., was eine Veranderung des lokalen pH-Wertes nach sich zieht und damit einhergehend die
Oxidation oder Protonierung der entstehenden Nebenprodukte, wie ein Rickgang in der Ban-
denintensitat mit steigenden Potentialen zeigt. AnschlieRend erfolgt die Untersuchung des Ein-

flusses der EG-Konzentration auf dessen Oxidation an Platin.

6.3.1.1 Einfluss der Ethylenglycol-Konzentration

Bei hohen EG-Konzentrationen in der Diinnschicht entsteht wie in der Literatur®?! und in den
Betrachtungen zu Abbildung 6-42 beschrieben CO,. Durch eine Verminderung der EG-Kon-
zentration von 0.10 M auf 0.01 M in der verwendeten Elektrolytlésung soll die CO2-Entwick-
lung und die damit einhergehende pH-Veranderung vor allem wéhrend der SPAIRS-Untersu-

chungen verringert werden. Die Abbildung 6-44 stellt die Ergebnisse der ZV-Untersuchung in
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0.01 M EG mit 0.10 M kaliumhydroxidhaltiger Elektrolytldsung dar, welche in Tabelle 10-47
im Anhang 10.6.1 zusammengefasst werden.

I/ mA

1.0-0.8-0.6-0.4-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/V gegen Ag|AgCI|KCI

gesattigt

Abbildung 6-44: Gemittelte ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.01 M EG,
SR:0.02Vs?, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (griin), 75. ZV (violett) und 100. ZV (orange).

Der grundlegende Verlauf stimmt mit den Darstellungen in Abbildung 6-41 (iberein. Allgemein
sind die Strome um etwa 80 % vermindert, was einen Ruckgang des Umsatzes durch die Kon-
zentrationsverringerung nahelegt. Iv wird nun bereits bei -0.20 V statt bei 0.03 V erreicht und
ist somit zu negativeren Potentialen verschoben. Umgekehrtes Verhalten trifft auf Ir zu, wel-
ches nun bei -0.25 V statt bei -0.20 V eintritt und damit etwas spéter als bei der hoheren EG-
Konzentration. Beides l&sst sich ebenfalls damit erkléaren, dass wéhrend der Reaktion weniger
EG zur Verfugung steht und die Platinoberflache daher vermehrt mit OH" bedeckt ist, welches
zur Oxidation benétigt wird. AuRerdem wird im Ricklauf bei -0.15 V ein leicht reduktiver
Strom erkennbar, welcher der Reduktion von PtO entspricht. Unabhéngig von der Alkohol-
Konzentration wird der ,,quasistationdre Zustand* nach etwa zehn ZV erreicht und mit der voll-
stdndigen Oxidation von Platin zu PtO kommt die Reaktion nahezu vollstandig zum erliegen,
sodass diese im Rucklauf erst mit der Oberflachenreduktion wiedereinsetzt. Ob CO; als Produkt
entsteht, kann mit Hilfe der nachfolgenden SPAIRS-Untersuchung gekléart werden. Ausge-
wahlte Spektren sind in Abbildung 6-45 links dargestellt, wahrend alle Spektren in der Abbil-
dung 10-109 gezeigt und in Tabelle 10-52 im Anhang 10.6.1 zusammengefasst sind. Die Ab-
bildung 6-45 rechts zeigt den Ausschnitt zwischen 1850 cm™ und 1050 cm™ mit einer Markie-

rung der wichtigsten Banden.
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Abbildung 6-45: Links: Ausgewdahlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykris-
tallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M KOH mit 0.01 M EG, Eref: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Emin V, rechts: vergréBerte Ausschnitt von 1850 cm bis 1050 cm, gestrichelte Linien markieren die

IR-Banden bei 1638 cm (schwarz), 1575 cm (schwarz), 1406 cm*(schwarz), 1386 cm-! (schwarz), 1354 cm™ (rot),
1326 cm* (rot) und 1308 cm* (schwarz).

Nachfolgend werden die detektierten Banden mit den Ergebnissen aus Abbildung 6-42 verglei-
chen. Dabei wird zuerst auf gemeinsame und fehlende Banden eingegangen, bevor neu auftre-
tende Banden diskutiert werden.

Wie bereits bei der htheren EG-Konzentration beobachtet, tritt als erstes die CO-Bande bei
2005 cm* auf, welche durch die geringere CO-Bedeckung verschoben und weniger intensiv ist.
Die Banden bei 1575 cm™, 1406 cm™ und 1326 cm™* stimmen unter Beriicksichtigung der Stan-
dardabweichungen sowohl in ihrer Lage als auch im Auftrittspotential mit der Vergleichsdar-
stellung Abbildung 6-42 lberein, die genaue Zuordnung ist in Tabelle 10-52 im Anhang 10.6.1
dargestellt. Lediglich zwei Banden bei 1633 cm™ und 1354 cm™ treten erst bei hoheren Poten-
tialen auf. Dies bedeutet fiir die Bande bei 1633 cm™, welche einem Intensitétsriickgang unter-
liegt, dass bei 0.10 M EG in der Elektrolytldsung diese erst Wasser und dann einer Sdure ent-
spricht, wodurch es zu Uberlagerungen kommt. Nun kann davon ausgegangen werden, dass
diese einer Sdure zugeordnet werden kann. Das Auftreten der Banden bei positiveren Potentia-
len ist mit dem geringeren EG-Umsatz erkléarbar. Diesem Argument folgend wird weniger EG
zu Nebenprodukten umgesetzt, erst bei positiveren Potentialen in den Spektren sichtbar. Einige
Banden koénnen aufgrund dessen gar nicht detektiert werden. Diese liegen bei 2343 cm?,
1728 cm™, 1473 cm™, 1436 cm™ und 1240 cm™. Somit entsteht auch kein CO2 in der Diinn-
schicht, welches den lokalen pH-Wert beeinflusst, was unter anderem ein Grund dafir sein
kann, dass die genannten Banden nicht beobachtet werden. Ebenso ist es mdglich, dass die IR-
Banden nicht intensiv genug sind.

Zusatzlich treten nun zwei weitere Banden auf, welche aufgrund der hoheren EG-Konzentration

durch andere Banden in diesem Wellenzahlbereich iberlagert gewesen sein konnten. Die erste
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liegt bei 1386 cm™ und entspricht §(0—H)[25°2%01 jst literaturbekannt®::51:158.193.3271 ynd wird
FormatB1327] Ameisensaurel! oder Carbonat®®! zugeordnet. Die zweite Bande bei 1308 cm™
ist ebenfalls in Studient3:3244,51.180193:3271 heohachtet worden, entspricht §(0—H)2% und wird
Oxalat!31:321%0:3271 gder Oxalsaure!l zugeschrieben. AuBerdem kann bei 0.01 M EG-haltiger
Elektrolytlosung kein Intensitatsriickgang der Banden beobachtet werden, was bedeutet, dass
zum einen keine Oxidation oder Protonierung der entstehenden Nebenprodukte stattfindet und
zum anderen, dass die Bandenintensitat nicht durch den lokalen pH-Wert in der Diinnschicht
beeinflusst wird, was bedeutet, dass dieser stabiler ist, als bei 0.10 M EG in Kaliumhydroxid.

Zusammenfassend ergibt sich, dass wie angenommen kein CO2 gebildet wird, sodass der Ein-
fluss auf den lokalen pH-Wert verringert wird. Dennoch kann dasselbe Fazit wie bei den Cha-
rakterisierungen in saurer Elektrolytldsung gezogen werden. Die EG-Konzentration selbst be-

einflusst den Umsatz, aber nicht den grundsétzlich ablaufenden Mechanismus.

6.3.1.2 Bestimmung der Oberflachenadsorbate mittels polarisiertem Lichts

Zum Nachweis von adsorbierten Oberflachenspezies werden mit beiden bisher betrachteten
EG-Konzentrationen Experimente mit polarisiertem Licht durchgefiihrt. Die Ubersichtsspek-
tren der EG-Oxidation mit 0.10 M EG-haltiger Elektrolytlésung fir p- und s-polarisiertes Licht
sind im Anhang 10.6.1 in Abbildung 10-110 und in Abbildung 10-111 dargestellt und in Ta-
belle 10-54 und Tabelle 10-55 zusammengefasst. Die Abbildung 6-46 stellt den relevanten
Wellenzahlbereich der Untersuchungen mit p-polarisiertem Licht links und mit s-polarisiertem
Licht rechts dar. Bereits im Vergleich zu Abbildung 6-42 ergeben sich minimale Unterschiede.
Die CO-Bande ist bei den Charakterisierungen mit p-polarisiertem Licht um 12 cm™ verscho-
ben, was mit der verringerten Reflektivitat durch den Polarisator erklarbar ist. AuBerdem tritt
die Bande bei 1634 cm™ erst bei hoheren Potentialen auf. Dies bestitigt die Annahme, dass es
sich in Abbildung 6-42 bei niedrigen Potentialen um eine Wasserschwingung und erst mit stei-
genden Potentialen um eine Saureschwingung handelt, welche einander tberlagern. Zusétzlich
koénnen nun zwei weitere Banden beobachtet werden. Eine sehr Schwache bei 1287 cm™, wel-
che v(C-0)[?5°28% gines Alkohols entspricht und aufgrund ihrer geringen Intensitat bei den Ex-
perimenten mit unpolarisiertem Licht Giberlagert wurde und bei und bei 1096 cm™. Diese wird
durch den variierenden Verlauf der Grundlinie sichtbar und entspricht §(Pt-OHags)™3¢.

Im direkten Vergleich zwischen p- und s-polarisiertem Licht zeigt sich, dass analog zu den
Untersuchungen im sauren Elektrolyten nur die Bande bei 2008 cm™ verschwindet, welche
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bereits CO zugeordnet wurde. Dementsprechend handelt es sich unter diesen Bedingungen bei

CO um die einzige detektierbare adsorbierte Spezies.
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Abbildung 6-46: Links: Ausgewahlte gemittelte Teil-SPAIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht und rechts: mit s-
polarisiertem Licht (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gesplilter
0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Eref: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Emin V.

Mit der Verringerung der EG-Konzentration auf 0.01 M soll Gberpruft werden, ob es bei gerin-
geren EG-Umsétzen noch andere, bisher tiberlagerte adsorbierte Spezies gibt. Die Ubersichts-
spektren sind in Abbildung 10-112 und in Abbildung 10-113 im Anhang 10.6.1 dargestellt und
in Tabelle 10-57 und Tabelle 10-58 zusammengefasst. Die Abbildung 6-47 zeigt wieder nur die
relevanten Spektrenausschnitte die mit p- und s-polarisiertem Licht aufgezeichnet und anschlie-
Rend berechnet worden. Im Vergleich zu Abbildung 6-45 ergibt sich erneut eine Varianz in den
Auftrittspotentialen der IR-Bande bei 1638 cm™. Dies bestatigt erneut die Annahme, dass sich
die Schwingungen von Wasser und Sauregruppen uberlagern und gegenseitig beeinflussen. Er-
neut kann nur die Bande um 2000 cm als signifikanter Unterschied zwischen den beiden Dar-
stellungen in Abbildung 6-47 benannt werden. Dies bedeutet, dass CO an die Platinoberflache

adsorbiert wird und damit als vergiftende Spezies im ZV beobachtet werden kann.
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Abbildung 6-47: Links: Ausgewahlte gemittelte Teil-SPAIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht und rechts: mit s-
polarisiertem Licht (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter
0.10 M KOH mit 0.01 M EG, Eref: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Emin V.

Zusammenfassend ergibt sich durch die Experimente mit polarisiertem Licht, dass es sich le-
diglich bei CO um eine an die Platinoberflache adsorbierte Spezies handelt und die Bande im

Wellenzahlbereich um 1640 cm™* sowohl von Wasser als auch Carboxyl-lonen beeinflusst wird.

6.3.1.3 LIPSIRS-Untersuchungen

Wie in Kapitel 6.2.1.3 werden LIPSIRS-Untersuchungen mit und ohne polarisiertem Licht
durchgefuhrt, um genauere potentialaufgeldste Aussagen zur spektro-elektrochemischen EG-
Oxidation zu treffen. Auf diese Weise sollen die einzelnen Bildungspotentiale sowie eventuell
Uberdeckte adsorbierte Spezies besser bestimmt werden. In Kapitel 6.2.1.3 konnte aufRerdem
die Ubertragbarkeit der ZV- auf die IR-Ergebnisse gezeigt werden. Aufgrund der relativ langen
Experimentdauer ist von einer lokalen pH-Wert-Anderung in der Dinnschicht wéhrend der
LIPSIRS-Charakterisierung auszugehen.

Zuerst sollen die Ergebnisse, welche ohne polarisiertes Licht erhalten wurden, diskutiert wer-
den. Die Abbildung 6-48 zeigt beispielhaft die LIPSIR-Spektren einer ausgewahlten Messung.
Alle weiteren sind im Anhang 10.6.1 in Abbildung 10-114 bis Abbildung 10-121 zu entnehmen.
In Tabelle 6-4 sind die einzelnen Potentiale der LIPSIRS- und SPAIRS-Untersuchungen ge-
genlbergestellt.

Aufféllig ist bei den LIPSIRS-Experimenten das Hinzukommen zweier schwacher Banden,
welche bei 1567 cm™ und 1377 cm™ auftreten. Die erste Bande entspricht dem Carboxylat-
1on2%%1 und wird Oxalat®Y zugeordnet. Die zweite hingegen wird grundsatzlich §(CHs)[?5%:260]
und in der Literaturt®7 Carbonat zugeschrieben. Eine mégliche Ursache, warum diese Banden

beobachtet werden konnen, liegt in der verbesserten Potentialauflésung, sodass sie bei grélReren
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Potentialschritten in den SPAIRS-Untersuchungen von intensiveren benachbarten Banden

uberlagert werden.

{loo2 \>
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Abbildung 6-48: Beispiel (5. Messung) Ausschnitt aus den LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum) einer
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, Erer: -0.71 V, SR: 0.001 V - s%.

Allgemein tritt die CO-Bande bei niedrigeren Potentialen auf, ist jedoch nicht so stark ausge-
pragt. Wie bereits mehrfach diskutiert unterliegt die Bande bei 1638 cm™ sowohl dem Einfluss
von Wasser, als auch der Carboxyl-lonen, sodass das niedrige Bildungspotential in den LIP-
SIRS-Untersuchungen erklart werden kann.

Aufgrund der bessern zeitlichen bzw. potentialabhangigen Auflésung werden die Banden, wel-
che in ihrer Lage sehr gut vergleichbar sind, bei geringeren Potentialen als in den SPAIRS-
Untersuchungen detektiert. Interessant ist dabei, dass die Carbonat-Schwingung bei 1409 cm™
signifikant fraher, also bereits bei -0.44 V statt bei -0.37 V beobachtet wird. Gleiches gilt fir
alle anderen Banden, welche nicht CO, CO> oder Wasser entsprechen und damit zu entstehen-
den Nebenprodukten gehoren. Die ersten konnen bei 1582 cm™, 1377 cm™ und 1326 cm?
ab -0.42 V statt -0.36 V nachgewiesen werden. Auch in den SPAIRS-Charakterisierungen lie-
gen die Bildungspotentiale der Nebenprodukte und Carbonat sehr eng beieinander. Dies besta-
tigt, dass OHags bzw. PtOH fiir die Oxidation von CO und die direkte Oxidation von EG zwin-
gend notwendig ist (vgl. Gleichung 6.2-1). Die Potentialverschiebung beweist nun die in Kapi-
tel 3.2.1.1 getroffene Annahme, dass OH" bereits im Wasserstoffbereich mit Kationen an die
Platinoberflache adsorbiert wird*??12%l. Dies bedeutet, dass vor allem in alkalischen pH-Be-
reich das zur Oxidation notwendige OH" bei sehr geringen Potentialen an der Platinoberflache

vorliegt.
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Tabelle 6-4: Zusammenfassung der LIPSIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
KOH mit 0.10 M EG mit den beobachtete Banden, dem entsprechenden Potential bei den LIPSIRS- und SPAIRS-Un-
tersuchungen und den zugeordneten Schwingungen.

Potential Potential
Bande .
LIPSIRS SPAIRS Schwingung
/cm?
IV IV

2342+1 -0.12+0.02 0.13%0.02 CO,?%I
2013+3 -0.69+0.01 -0.61+0.00 COl37:158.190]
1726 +7 0.25+0.06  0.57 £0.01 v(C=0)[259:260]

S(H 20)[259,260]
1638+2 -0.68+0.04 -0.49+0.27

Carboxyl-lonen(2°9:2601

1582+2 -0.42+0.02 -0.36+0.01  Carboxylat-lon[?
1567 +7 0.33+0.11 - Carboxylat-lon[?>
1472 +1 -0.14+0.09 0.26 £0.05 §(CHy)1259:2¢0]
1431+1 -0.10+0.01 0.22+0.12 §(C—H)2%

6(0_H)[259,260]
1408 +1 -0.44+0.03 -0.37+0.01

Carboxylat-lon[?59.260]

1377+6  -0.42+0.02 - 5(0O-H)125]
1360+3 -0.19+0.03 0.16 +0.09 5(0O-H)25]
1326 +1 -0.42+0.02 -0.37+0.01 5(0O-H)125]
1231+6 -0.26+0.19 -0.26+0.04 v(C—0)[259.260]

Die allgemeine Beobachtung, dass die Bildungspotentiale bei den LIPSIRS-Untersuchungen
im Vergleich zur SPAIRS-Charakterisierung geringer sind, kann auch in den Experimenten mit
p-polarisiertem (vgl. Abbildung 10-122 bis Abbildung 10-131 und Tabelle 10-59 im An-
hang 10.6.1) bzw. s-polarisiertem Licht (vgl. Abbildung 10-132 bis Abbildung 10-141 und Ta-
belle 10-61 im Anhang 10.6.1) bestatigt werden. Lediglich zwei Auffalligkeiten sind zu disku-
tieren. Zum einen tritt bei den Charakterisierung mit p-polarisiertem Licht vereinzelt eine sehr
schwache Bande bei 1815 cm™ auf, welche verbriickend gebundenen CO entspricht!37:39.190.193],
Zum anderen unterliegt die Bande um 1640 cm™ bei den Experimenten mit s-polarisiertem
Licht einer Verschiebung zu 1651 cm™. Aufgrund der hohen Standardabweichung von 19 cm?
kann jedoch davon ausgegangen werden, dass es sich um dieselbe Bande wie bisher diskutiert
handelt.

Zusammenfassend ergibt sich, dass durch die LIPSIRS-Experimente eine bessere potentialab-
hangige Aufldsung erreicht wird, wie anhand der CO, und CO-Bande deutlich wird, jedoch
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treten die ersten nachweisbaren Banden der Nebenprodukte im selben Potentialbereich wie bei
den SPAIRS-Untersuchungen auf. AuBerdem wird die Adsorption von OH™ im Wasserstoffbe-
reich indirekt bestatigt und es werden keine weiteren adsorbierten und vergiftenden Spezies als

CO nachgewiesen.

6.3.1.4 Zusammenfassung der Ethylenglycol-Oxidation an Platin in alkalischer Elektro-

lytlosung

Mit Hilfe der ZV-, SPAIRS-, LIPSIRS- und Polarisations-Untersuchungen auch bzgl. der ver-
schiedenen EG-Konzentrationen kdnnen zusammenfassende Aussagen zum Mechanismus der
EG-Oxidation an Platin in alkalischer Elektrolytlésung getroffen werden. Die Abbildung 6-49
stellt die ZV mit EG-haltiger und EG-freier Elektrolytlésung gegeniiber. Der griine Bereich
umfasst die Potentiale, in denen die Adsorption von OH- einsetzt??l, welche laut den Stu-
dien (1221231 pereits im Wasserstoffbereich beginnt.
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Abbildung 6-49: Gemittelte ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH (schwarz) und
in 0.10 M KOH mit 0.10 M EG (blau) sowie markierten Bereich der beginnenden Platinoxidation (grun),
SR: 0.02V st

Im Wasserstoffbereich werden die typischen Strompeaks wahrend der EG-Oxidation nicht
mehr aufgezeichnet. Wie gezeigt werden konnte, wird dies durch die Adsorption von CO ver-
ursacht. CO selbst entsteht aufgrund der dissoziativen Adsorption mit C-C-Bindungsbruch von
EG an der Platinoberflache. In den LIPSIRS-Charakterisierungen konnte diese Spezies
ab -0.69 V und in den SPAIRS-Untersuchungen ab -0.61 V nachgewiesen werden. Dies zeigt,
dass CO bei sehr geringen Potentialen gebildete wird, welche wiederum zu negativ sind, um
CO zu CO; oder Carbonaten zu oxidieren. Den Beobachtungen aus den spektro-elektrochemi-
schen Experimenten folgend kann nur PtOH im Doppelschichtbereich bis -0.42 V in die
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Oxidation eingreifen. Dementsprechend beginnen im ZV die Strdme zu steigen und in den
spektro-elektrochemischen Experimenten werden sowohl Carbonat als auch die ersten Banden
der Nebenprodukte detektierbar. Die genauen Potentiale variieren je nach Messmethodik zwi-
schen -0.44 V und -0.36 V. Dies bedeutet, dass entsprechend der Ergebnisse aus Kapitel 6.2.1
eine Sauerstoffspezies an der Platinoberflache fur das Einsetzten der direkten EG-Oxidation
verantwortlich sind.

Mit weiter steigenden Potentialen bildet sich ab 0.00 V PtO an der Elektrodenoberfléche. Letz-
teres korreliert mit Iv im ZV. Es ist bekannt, dass PtOH aktiv fiir die EG-Oxidation ist, PtO
hingegen ist inaktivi*3l. CO, kann in den SPAIRS-Untersuchungen ab 0.13 V nachgewiesen
werden. Zu diesem Zeitpunkt hat sich der lokale pH-Wert in der Diinnschicht bereits durch den
Verbrauch von OH wéhrend der Oxidation verandert. Ebenso kann die Oxidation der Neben-
produkte bzw. deren Protonierung und somit der Einfluss des lokalen pH-Wertes indirekt durch
einen Intensitatsriickgang der einzelnen Banden beobachtet werden. Dies ist aber nur bei Ex-
perimenten im Dunnschichtaufbau der Fall, da in realen BZ-Anwendungen die EG-Ldsung
kontinuierlich in Bewegung ist, sodass diese Verarmungen an EG nur lokal begrenzt auftreten
wirde.

Wenn die Platinelektrode vollstandig zu PtO oxidiert ist, fallt auch im ZV wéhrend der EG-
Oxidation der Strom ab. Erst nach der Potentialumkehrt und der Reduktion von PtO setzt die
Oxidation wieder ein. Dementsprechend korrelieren der Reduktionspeak von PtO mit dem
Strommaximum Ir. Diese Beobachtung stimmt mit der Literatur(42441373%] {jherein und bedeu-
tet, dass EG an PtO adsorbiert® aber an diesem nicht oxidiert werden kann. Der erneute
Stromriickgang ist mit der erneuten Bildung von CO und der damit einhergehenden Oberfla-
chenvergiftung erklarbar. Des Weiteren wurde nur CO als vergiftende Spezies ermittelt und
kein Zusammenhang des Mechanismus mit der EG-Konzentration. Zusammenfassend ergibt

sich der mogliche Reaktionsablauf aus Abbildung 6-50.
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Abbildung 6-50: Reaktionsschema der EG-Oxidation an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH.

Bei geringen Potentialen wird EG dissoziativ mit C-C-Bindungsbruch und unter der Bildung
von CO an die Platinoberflache adsorbiert. Sobald OHags auch in Form von PtOH an der Ober-
flache vorliegt kann es zu Carbonaten oxidiert werden. In einem vergleichbaren Potentialbe-
reich setzt aufgrund der Sauerstoffspezies an der Oberflache die direkte EG-Oxidation mit der
Bildung von Nebenprodukten ein. Die entstehenden Nebenprodukte kénnen ebenfalls an Platin

oxidiert werden.

6.3.2 Charakterisierung der kohlenstoff-getragerten Platin-Nanopartikel

Analog zu Kapitel 6.2.2 erfolgten gezielte Untersuchungen zur GC-Elektrode und zum Tréger-
material Vulcan XC 72 in alkalischer Elektrolytlosung. Diese zeigen sowohl, dass beide Koh-
lenstoffmodifikationen inaktiv fur die EG-Oxidation sind (vgl. Abbildung 10-159 bis Abbil-
dung 10-164 im Anhang 10.6.3) als auch, dass die Korrosion von Vulcan XC 72 erst ab
1.04V £ 0.01 V einsetzt (vgl. Abbildung 10-165 im Anhang 10.6.3). In Studien wurde der Ein-
fluss des Tragermaterial untersucht. So wird bspw. auch TiO2/C%1 oder CeO, mit Graphen(2%]
verwendet. In [ wird ein eventueller Zusammenhang zwischen Aktivitat und PartikelgroRe
und / oder Aggregationseffekten diskutiert.

Die Abbildung 6-51 stellt das ZV der Pt/C-Probe von Quin-Tech in 0.10 M kaliumhydroxid-
haltiger Elektrolytlosung dar. Zum einen sind die allgemeinen Bereiche des ZV gut mit der
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode vergleichbar, zum anderen fligt es sich in die bekannte Li-

teraturl2044.205211] gjpy
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Abbildung 6-51: ZV von Pt/C von Quin-Tech in Ar-gespulter 0.10 M KOH, SR: 0.02 V - s™%.

Die Peaks der Wasserstoffadsorption und -desorption werden zwischen -0.90 V und -0.51 V
aufgezeichnet. Bis -0.42 V schliel3t sich erkennbar das Laden der Doppelschicht an. Mit stei-
genden Potentialen erfolgt dann die Bildung von PtOH und ab etwa -0.15 V durch einen Strom-
peak markiert die Oxidation zu PtO. Im Potentialriicklauf werden die Oberflachenoxide wieder
reduziert, wie der Peak bei -0.27 V verdeutlicht. Dieser ist im Vergleich zum PtO-Reduktions-
peak der Pt-Bulk-Elektrode (vgl. Abbildung 6-40) verbreitert, was auf eine erschwerte Redu-
zierbarkeit bspw. der Ecken und Kanten im NP hinweist. Dann erfolgt ein Potentialbereich, in
welchem nur das Entladen der Doppelschicht sichtbar wird und die Wasserstoffadsorptionl’7l,
Nach der Zugabe von 0.10 M EG ergibt sich die Abbildung 6-52, alle daraus erhaltenen Daten
sind in Tabelle 10-48 im Anhang 10.6.1 zusammengefasst. Das gezeigte ZV stimmt ebenfalls
mit der Literatur?°4208211 {jherein. Der scheinbar zackige Stromverlauf liegt in der Mittelwert-

bildung Gber mehrere Messungen begriindet.
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Abbildung 6-52: Gemittelte ZV von Pt/C Quin-Tech 14 pL Probensuspension auf einer GC-Elektrode in Ar-gespulter
0.10 M KOH mit 0.10 M EG, SR: 0.02 V - s%, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (griin), 75. ZV (vio-
lett) und 100. ZV (orange).

Ebenso wie bei der EG-Oxidation an der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode kann ein blockier-
ter Wasserstoffbereich beobachtet werden. Bisherige Ergebnisse lassen auch fir Pt/C CO als
Ursache vermuten. Diese Annahme soll anschliefend mit SPAIRS-Untersuchungen konkreti-
siert werden. Ab etwa -0.40 V kommt es zu einem signifikanten Stromanstieg, welcher mit Iv
bei 0.24 V fir das erste und 0.13 V fir das 100. ZV stoppt. Danach ist die Platinoberflache
vollstandig oxidiert und die EG-Oxidation kommt langsam zum Erliegen wie der Stromabfall
zeigt. Allgemein fallt auf, dass der hochste Strom ebenfalls beim ersten ZV erreicht und danach
kontinuierlich verringert wird. Dies kann mit einer eventuellen Degradation der Pt-NP oder
einer dauerhaften Vergiftung der Oberflache begriindet werden. Auf diese Weise wird im Ge-
gensatz zur polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode kein ,,quasistationédrer Zustand** ausgebildet. Im
Rucklauf ist das Potential von Ir mit -0.21 V nahezu konstant, jedoch spiegelt sich auch ein
Stromriickgang Uber die ZV wieder. AuRerdem wird Ir erst erreicht, wenn ein Teil der Platin-
oberflache reduziert ist. Dies bestatigt die bereits getroffene Annahme, dass EG an PtO adsor-
biert, aber nicht oxidiert werden kann.

Anschliel3end erfolgt ein direkter Vergleich zwischen der Pt/C-Probe und der polykristallinen
Pt-Bulk-Elektrode. In Abbildung 6-53 sind jeweils die zehnten ZV dargestellt. Jedoch ist die
Stromdichte bezogen auf die ECSA angegeben. Fur Pt/C ergibt sich dabei ein Wert von
1.98 cm%t + 0.17 cm?; und bei der polykristalline Pt-Bulk-Elektrode betragt die ECSA

0.92 cm?pt £ 0.14 cm?pt.
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Abbildung 6-53: Gemittelte 10. ZV von Pt/C Quin-Tech 14 uL Probensuspension auf einer GC-Elektrode (schwarz)
und einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode (blau) in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, SR: 0.02V - s,

Auf den ersten Blick ist bei Pt/C der, im Vergleich zur polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode, ver-
breiterte Vorlaufpeak ersichtlich. Dieser kann sich aufgrund der porésen Struktur der Pt/C-
Probe ergeben, welche die Diffusion zum aktiven Zentrum dem Pt-NP erschwert. Bei der po-
lykristallinen Pt-Bulk-Elektrode ist diese erleichtert, da es sich um eine planare Elektrode aus
reinen Aktivmaterial handelt. AuRerdem kann der Vorlaufpeak bei Pt/C durch Ecken und Kan-
ten der Pt-NP beeinflusst werden, welche zu einer strukturellen Heterogenitét fiihren. Ebenso
verschiebt sich das Strommaximum lv. Ir jedoch weisen ein vergleichbares Potential auf. Dem-
entsprechend ist die Reduktion von PtO der entscheidende Schritt, dass die EG-Oxidation im
Ricklauf wiedereinsetzt. Ebenso wird ersichtlich, dass die polykristalline Pt-Bulk-Elektrode
gegenuber der Pt/C-Probe hohere, flachenbezogene Strome erreicht. Nachfolgende SPAIRS-
Untersuchungen von Pt/C sollen zeigen, ob &hnlich wie im Sauren, CO selbst einen Einfluss
auf den ZV-Verlauf nimmt. AuRerdem spielt die Morphologie der Pt-NP eine entscheidende
Rolle. So ergeben sich Unterschiede zwischen der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode und Pt/C
hinsichtlich der vorliegenden Platinflachen, Ecken und Kanten und deren Verhéltnis zueinan-
der, was den ZV-Verlauf wahrscheinlich beeinflusst.

Die Ergebnisse der SPAIRS-Charakterisierung sind fiir ausgewéhlte Potentiale in Abbil-
dung 6-54 bzw. gesamt in Abbildung 10-143 im Anhang 10.6.1 und Tabelle 10-62 dargestellt
und veranschaulicht. Die scheinbar intensiveren Banden bzgl. Abbildung 6-42 ergeben sich
durch das stérkere Anpressen des GC-Elektrode an den IR-Kristall. Dies ist notwendig, weil
aufgrund der schwarzen Probe und dem dunklen Hintergrund der Elektrode die allgemeine Re-
flektivitat gegentber den Metall-Bulk-Elektroden stark verringert ist. Besonders markant ist

diese Beobachtung bei der CO Bande bei 1991 cmt, welche im direkten Vergleich zur Pt-Bulk-
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Elektrode im Wellenzahlbereich verschoben ist, was bedeutet, dass CO stérker an die Pt-NP
gebunden wird. Dies kann damit erklart werden, dass bei den Pt-NP andere Platinflachen vor-
liegen als bei der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode, bzw. das die einzelnen Flachen in anderen
Verhaltnissen zueinander stehen, auflerdem liegen mehr Ecken und Kanten vor, welche even-
tuelle reaktiver fir den C-C-Bindungsbruch sind, was zu einer hohen CO-Bedeckung dieser
fihrt. Die Zusammensetzung der einzelnen Platinflachen, Kanten und Ecken beeinflusst die
CO-Bande, wie in 324331 yerdeutlich wird. Zusammenfassend handelt es sich bei der Wellen-
zahlverschiebung um einen geometrischen Effekt. Zusétzlich unterliegt die CO Bande einer
Blauverschiebung mit steigenden Potentialen. Aufgrund dieser starken Variation der Wellen-
zahl, kann es sich bei der Bande bei 1787 cm™ durchaus um verbriickend gebundenes CO han-
deln, welches ebenso in perchlorsaurer Elektrolytlésung an Pt/C beobachtbar ist. Diese An-
nahme wird durch die geringe Bandenintensitat und deren Entwicklung Gber die Dauer des Ex-

perimentes untermauert.

AR/R
AR/R

2500 2000 1500 1800 1600 1400 1200
v/cm? v/cm?
Abbildung 6-54: Links: Ausgewahlte gemittelte SPAIR-Spektren (500 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von
Quin-Tech 14 uL Probensuspension auf einer GC-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG,
Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Em in V, rechts: vergroRerte Ausschnitt von 1850 cm™ bis

1050 cm, schwarze gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1787 cm, 1654 cm™, 1580 cm™, 1405 cm?,
1382 cm, 1359 cm?, 1326 cm, 1230 cm™t und 1074 cm™,

Die Schwingung von §(H20)2%%2601 hzw. der Carboxyl-lonen?5%26% pei 1656 cm™ weist eine
besonders groRe Standardabweichung von 11 cm™ auf. Dies kann die Auswirkung des Trager-
material sein, welches ebenfalls mit dem Wasser aus der Elektrolytlésung wechselwirkt. Die
IR-Banden bei 2342 cm™, 1580 cm™, 1405 cm™, 1359 cm™, 1326 cm™ und 1230 cm™ stimmen
in ihrer Lage mit den Untersuchungen an der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode tberein. Auf-
fallig ist jedoch, dass die Nachweispotentiale signifikant erhoht sind. Eine Begriindung daftir
ist der geringere Umsatz von EG an den Pt-NP, sodass die IR-Banden erst nach langerer Dauer
des Experimentes und damit bei hoheren Potentialen sichtbar werden. Eine weitere Moglichkeit
ist die starkere Vergiftung der Oberfliche mit CO, da Ecken und Kanten fir die
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C-C-Bindungsspaltung reaktiver erscheinen und an diesen vermehrt CO gebildet wird. Dieses
wiederum wird an Ecken und Kanten starker gebunden als an Platinflachen33,

Die Banden bei 1473 cm™ und 1436 cm™ erscheinen moglicherweise aufgrund zu geringer In-
tensitaten nicht. Daflr kann wie bei den Untersuchungen in 0.01 M EG-haltiger Elektrolytlo-
sung die literaturbekannte315:158.193:3271 Bande bei 1382 cm™ detektiert werden. Ebenso wie die
Bande bei 1074 cm™, welche aufgrund der veranderten Grundlinie sichtbar wird. Dies wird
auch in B71 beobachtet und mit Hilfe von %2 Glyoxal und Glycolat zugeordnet.
Zusammenfassend ergibt sich, dass CO als vergiftende Spezies nachweisbar wird. Diese Spe-
zies entsteht durch den C-C-Bindungsbruch wahrend der dissoziativen Adsorption von EG und
blockiert im ZV den Wasserstoffbereich. Ab -0.38 V, also einem Potentialbereich mit PtOH an
der Oberflache, setzt die direkte EG-Oxidation unter der Bildung von Nebenprodukten ein. In
den SPAIRS-Untersuchungen kénnen keine weiteren ungewohnlichen Banden beobachtet wer-
den, jedoch erfolgt allgemeine eine Verschiebung der Potentiale zu hoheren Werten, was mit
der Beschaffenheit der Pt/C-Probe selbst und dem damit verbundenen geringeren Umsatz im
Vergleich zur polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode erklarbar ist. Daraus resultiert, dass lediglich
eine Bandenverschiebung von adsorbierten Spezies gegentber der polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode beobachtet werden kann, welche sich durch die unterschiedlichen Platinflachen,
Ecken und Kanten und deren Verhaltnisse zueinander ergeben. Allgemein hat die Partikelgrofe

keinen Einfluss auf den ablaufenden Mechanismus.
6.3.3 Charakterisierung der polykristallinen Goldelektrode
Das ZV der polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in 0.10 M kaliumhydroxidhaltige Elektrolytlo-

sung ist in Abbildung 6-55 dargestellt. Dieses ZV wurde bereits umfassend in Kapitel 3.2.2.1

diskutiert. Die Ergebnisse sollen an dieser Stelle noch einmal zusammengefasst werden.
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Abbildung 6-55: ZV einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH, SR: 0.02 V - s%.

Das ZV der polykristallinen Au-Bulk-Elektrode fiigt sich in die bekannte Literatur
ein[31:38:44,51,224,225246.304] '|m V/ergleich zu Platin ist die Wasserstoffbelegung der Goldoberfl-
che sehr geringl"™"31%8 sodass sich ein ausgedehnter erkennbarer Doppelschichtbereicht! bis
-0.07 V ergibt. An diesen schlielt sich die Belegung der Oberfléache mit OH" anl’82262281 Das
entstehende AuOH wird mit steigenden Potentialen ab 0.30 V zu AuO oxidiert, bis sich eine
vollstandige Goldoxidschicht ausbildet’??®], wie anhand des nahezu konstanten oxidativen
Strom erkennbar ist. Im Ricklauf entspricht das erste Stromminimum bei 0.17 V der Reduktion
der Goldoxidschicht[??6229 ynd das Zweite bei -0.13 V der Desorption von OH231, eine Uber-
lagerung des Peaks mit Strémen der Sauerstoffreduktion®¥! kann nicht vollstandig ausge-
schlossen werden.

Durch den Einsatz einer EG-haltigen Elektrolytldsung verandert sich, wie auch bei Platin beo-
bachtet und diskutiert, der Stromverlauf im ZV. Die eben beschriebenen VVorgange werden von
oxidativen Stromen Uberlagert. Die Abbildung 6-56 zeigt die gemittelten ZV der EG-Oxidation
an einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode. Der allgemeine Verlauf ist sehr gut mit dem der
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode vergleichbar. In der Tabelle 10-64 im Anhang 10.6.2 sind

die erhaltenen Daten aus der Abbildung 6-56 zusammengefasst.
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Abbildung 6-56: Gemittelte ZV einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M KOH mit 0.10 M
EG, SR: 0.02 V - s, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (griin), 75. ZV (violett) und 100. ZV (orange).

Die Strome sind bis etwa -0.10 V konstant niedrig. Erst dann setzt die EG-Oxidation mit der
Adsorption von OH" an die Goldoberflache und die Bildung von AuOH ein und die Stréme
beginnen kontinuierlich bis Iy bei 0.46 V zu steigen. Iv korreliert mit der Ausbildung der Gol-
doxidschicht auf der Elektrodenoberflache. Schreitet diese voran, kommt die EG-Oxidation
zum Erliegen und setzt erst im Ricklauf wieder ein. Ir wird dabei bei 0.17 V erreicht und tiber-
lagert somit den AuO-Reduktionspeak. Somit ergibt sich, ahnlich wie fur Platin, dass AuO in-
aktiv fiir die EG-Oxidation istl*+5!1 und im Riicklauf erst ein Teil reduziert werden muss, damit
ein erneuter Stromanstieg und ein Einsetzten der Oxidation beobachtet werden kannt#451.238],
Das dargestellte ZV fiigt sich in die bekannte Literatur(313444.195198,224304] gjpy

Zur Charakterisierung der genauen Vorgange an der Elektrodenoberflache werden SPAIRS-
Untersuchungen durchgefiihrt. Diese sollen Aufschluss Uber eventuell adsorbierte und / oder
oberflachenvergiftende Spezies geben. Die Abbildung 6-57 link stellt ausgewéhlte SPAIR-
Spektren der polykristallinen Au-Bulk-Elektrode dar, die gesamten Spektren sind in Abbil-
dung 10-146 im Anhang 10.6.2 gezeigt, wahrend die Abbildung 6-57 den Ausschnitt von
1850 cm™* bis 1050 cm™ veranschaulicht. Die beobachteten Banden sind mit den entsprechen-

den Potentialen und Zuordnungen in Tabelle 10-67 im Anhang 10.6.2 zusammengefasst.
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Abbildung 6-57: Links: Ausgewahlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykris-

tallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Ekref: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-

korrigierten Emin V, rechts: vergroRRerte Ausschnitt von 1850 cm bis 1050 cm-t, gestrichelte Linien markieren die

IR-Banden bei 1652 cm (schwarz), 1580 cm™* (schwarz), 1474 cm™ (rot), 1431 cm™* (schwarz), 1410 cm (schwarz),
1359 cm! (schwarz), 1323 cm-! (schwarz) und 1234 cm™! (schwarz).

Im Gegensatz zu den bisherigen Untersuchungen an Platin fallt die Abwesenheit der Bande um
2000 cm* auf. Dies bedeutet, dass kein CO gebildet wird und damit wahrscheinloch keine dis-
soziative Adsorption von EG an Gold stattfindet. Ob andere adsorbierte Spezies an der Gold-
oberflache vorliegen, wird in Kapitel 6.3.3.2 mittels Experimenten mit polarisiertem Licht dis-
kutiert.

Die erste Bande eines Produktes der direkten Oxidation kann ab -0.29 V bei 1580 cm™ nachge-
wiesen werden. Diese stimmt sowohl in der Lagel®>*4 als auch im Potentialbereich®! mit der
Literatur tiberein, wo sie FormatB!l, Glycolat®yl und Glyoxylat!®"! zugeordnet ist. Allgemein
handelt es sich um die Schwingung des Carboxyl-lons?*®l. Die Banden bei 1652 cm™ und
1410 cm™ entsprechen grundsatzlich dem Carboxylat-lon®° und werden ab -0.11 V
bzw. -0.26 V beobachtet. In einem Bereich zwischen 1415 cm™* und 1409 cm™BL44187 wird in
der Literatur ab -0.20 VB ebenfalls eine Bande beschrieben, welche durch CarbonatB151, Ace-
tat® und / oder Glycolat®! verursacht wird. Das entstehende CO, ab 0.44 V bei 2342 cm!
beweist indirekt die Carbonat-Entwicklung wéhrend der direkten Oxidation von EG. AufRerdem
kann etwa ab diesem Potential die Nebenproduktoxidation bzw. die Protonierung der Neben-
produkte und somit der Einfluss des lokalen pH-Wertes auf diese durch den Intensitatsriickgang
einiger Banden im Fingerprint-Bereich beobachtet werden. Dies bedeutet, dass es dhnlich zu
Platin zu einer Verarmung an EG und einer Anreicherung von CO: in der Diinnschicht kommt.
Zwischen -0.27 V und -0.12 V konnen mehrere Banden der v(C-0)?% Schwingung bei
1359 cm™, 1323 cm™?, 1234 cm™ und 1074 cm® beobachtet werden. Alle genannten IR-Banden
werden auch in der Literatur beschrieben. So entspricht die Bande zwischen 1350 cm™ und
1353 cm 1441871 Formatl®:5H, die zwischen 1323 cm™ und 1327 cm 11441871 GlycolatY, die
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um 1237 cm™®I Glycolatt und Glyoxal® und die Bande zwischen 1074 c¢cm™ und
1077 cm 181441871 Glyoxal 151 und Glycolat®°H, Ahnlich wie bei Platin kénnen auch an Gold
zwei literaturunbekannte, schwache Banden bei 1474 cm™ und 1431 cm™ ab -0.07 V bzw.
0.12 V beobachtet werden, welche allgemein 8(CH2)?%! entsprechen und damit Nebenproduk-
ten wie Glycolaldehyd, Glycolséure oder Glycolat zugeordnet werden kénnen.

Im direkten Vergleich zu den ZV-Untersuchungen setzt die Oxidation von EG an der polykris-
tallinen Au-Bulk-Elektrode bei geringeren Potentialen als erwartet ein. Dies bedeutet, dass
wahrscheinlich OHags, Welches zur Oxidation notwendig ist, ebenfalls bei geringeren Potentia-
len an der Goldoberflache vorliegt.

Zusammenfassend ergibt sich, dass es an Gold wéhrend der EG-Oxidation zu keiner nachweis-
baren dissoziativen Adsorption des Alkohols kommt und dieser mit OHags direkt ab -0.27 V zu
Nebenprodukten und Carbonat oxidiert wird. Eine Zuordnung der einzelnen, mdglichen Pro-
dukte zu den beobachteten IR-Banden ist, wie in Kapitel 6.2.1.4 beschrieben, nicht mdglich.
Jedoch korreliert der Rickgang der Oxidationsreaktion mit der Ausbildung der Goldoxid-
schicht auf der Elektrodenoberflache. Nachfolgend soll der EG-Konzentrationseinfluss unter-

sucht werden.

6.3.3.1 Einfluss der Ethylenglycol-Konzentration

Bei EG-Konzentrationen iiber 1.00 M EG wird laut Y die Oberflache durch Reaktionsinter-
mediate blockiert, was eine Limitierung des Stromes nach sich zieht. Eine Verminderung der
EG-Konzentration von 0.10 M auf 0.01 M in 0.10 M kaliumhydroxidhaltige Elektrolytlésung
zieht eine Verringerung des maximalen Stroms um rund 86 % nach sich. Dies zeigt der direkte
Vergleich zwischen Abbildung 6-56 und Abbildung 6-58. Die erhaltenen Daten zu Abbil-
dung 6-58 sind im Anhang 10.6.2 in Tabelle 10-65 zusammengefasst. Die Stréme beginnen
ab -0.10 V, dem Bereich in dem auch OH" adsorbiert, zu steigen. Diese erreichen ly bereits bei
0.26 V statt bei 0.46 V, wie in 0.10 M EG-haltiger Elektrolytlosung. Dies ist mit dem vermin-
derten EG-Umsatz erklérbar, durch den mehr OH" an der Oberflache vorliegen kann, was wie-
derum die Oxidation der Goldoberflache zu Goldoxid begtinstigt, sodass dessen inaktive Wir-
kung bereits bei geringeren Potentialen sichtbar wird. Ahnliches Verhalten wird im Riicklauf
erkennbar. Bevor Ir bei 0.11 V erreicht wird, wird ein reduktiver Strom bei 0.20 V aufgezeich-
net, welcher der Reduktion von AuO entspricht. Die allgemeinen Beobachtungen auch bzgl.
des Erreichen des ,,quasistationiren Zustandes® innerhalb der ersten zehn ZV zeigen keine Un-

terschiede zwischen den beiden untersuchten Konzentrationen.
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Abbildung 6-58: Gemittelte ZV einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit 0.01 M
EG, SR: 0.02 V - s, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (griin), 75. ZV (violett) und 100. ZV (orange).

Zur weiteren Charakterisierung des EG-Konzentrationseinflusses werden SPAIRS-Untersu-
chungen durchgefiihrt. Diese sind in Abbildung 6-59 links und rechts (Ausschnitt von
1850 cm bis 1050 cm™) bzw. Abbildung 10-147 und Tabelle 10-69 im Anhang 10.6.2 zusam-

mengefasst.

AR/R
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2500 2000 1500 1800 1600 1400 1200
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Abbildung 6-59: Links: Ausgewahlte gemittelte SPAIR-Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer polykris-
tallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.01 M EG, Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-

korrigierten Emin V, rechts: vergroferte Ausschnitt von 1850 cm™ bis 1050 cm-t, schwarze gestrichelte Linien mar-
kieren die IR-Banden bei 1636 cm, 1579 cm, 1409 cm, 1383 cm™, 1357 cm™, 1326 cm™*und 1307 cm™.

Genau wie bei 0.10 M EG-haltiger Elektrolytlésung kann kein CO in einem Wellenzahlbereich
um 2000 cm* beobachtet werden. Gleiches trifft, analog zu den Konzentrationsuntersuchungen
an der polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode, auf die Bande bei 2342 cm™ und damit CO; zu. Dies
bedeutet, dass der lokale pH-Wert in der Dlnnschicht weniger beeinflusst wird, als bei 0.10 M
EG in der Elektrolytldsung.

Auffallig ist jedoch, dass die Bande des Carboxylat-lon[?%°! bei 1636 cm™ auftritt, statt um

1650 cm™. Ebenso kommt es zu einer Verschiebung zu geringeren Potentialen, was den Schluss
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zulasst, dass diese Bande, eben wie bei Platin, von adsorbiertem Wasser oder OHags beeinflusst
wird. Dies zeigt auch die Abbildung 10-145 im Anhang 10.6.2, welche die SPAIR-Spektren
der polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in 0.10 M Kaliumhydroxidlésung darstellt. Die Banden
bei 1579 cm™ und 1357 cm™ stimmen in ihrer Lange mit den bisherigen Untersuchungen an
Gold uberein. Jedoch sind diese erst bei htheren Potentialen nachweisbar, was an dem vermin-
derten Umsatz durch die Konzentrationsverringerung liegt. Dementsprechend die IR-Bande
erst spéter sichtbar, was eine Potentialerhéhung nach sich ziehen kann. Dies erklart auch, wa-
rum die Banden bei 1474 cm™, 1431 cm™, 1234 cm™® und 1075 cm™* gar nicht detektiert werden.
Neu hingegen sind die Bande bei 1383 cm™ und bei 1307 cm™, welche bereits an Platin in
0.10 M Kaliumhydroxid mit 0.01 M EG nachgewiesen wurden. Die Bande bei 1383 cm™ ent-
spricht den Schwingungen §(0O—H)?5°26% ynd jene Bande bei 1307 cm™ §(0O—H)?*%. Beide
konnen somit allgemein Nebenprodukten der direkten EG-Oxidation zugeschrieben werden
und wurden in héher konzentrierter EG-Elektrolytlésung von anderen Schwingungen in diesem
Wellenzahlbereich tberlagert, sodass diese erst in 0.01 M EG sichtbar werden.

Zusammenfassend kann kein Einfluss der EG-Konzentration auf den allgemein ablaufenden
Mechanismus an der polykristallinen Au-Bulk-Elektrode nachgewiesen werden. Nachfolgende

Experimente mit polarisiertem Licht sollen Aufschluss ber die adsorbierten Spezies geben.

6.3.3.2 Bestimmung der Oberflachenadsorbate mittels polarisiertem Lichts

Die Abbildung 10-148 im Anhang 10.6.2 zeigt die SPAIR-Spektren mit p- und die Abbil-
dung 10-149 ebenfalls im Anhang 10.6.2 die SPAIR-Spektren mit s-polarisiertem Licht. Die
jeweiligen Banden und Potentiale sind in Tabelle 6-5 zusammengefasst. Ein Vergleich zu den
Experimenten mit nicht polarisiertem Licht legt dar, dass es bei der Bande um 1652 cm™ (un-
polarisiertes Licht) zu einer Verschiebung zu 1639 cm™ kommt. Dies bestarkt die bereits ge-
troffene Aussage, dass sich in diesem Wellenzahlbereich zwei Schwingungen tberlagern oder
gegenseitig beeinflussen. Dabei handelt es sich zum einem um die Schwingungen des Car-
boxylat-1on** und zum anderen um Wasser, wie Abbildung 10-145 im Anhang 10.6.2 veran-
schaulicht. Des Weiteren ist die schwache Bande bei 1474 cm™ gar nicht detektierbar und die
Bande bei 1073 cm™ tritt bei hoheren Potentialen auf. Beides hat jedoch keinen Einfluss auf
den allgemeinen Mechanismus, da es sich um Schwingungen von entstehenden Produkten han-
delt.

Ein direkter Vergleich zwischen den Experimenten mit p- und s-polarisiertem Licht, wie er in

Tabelle 6-5 dargelegt wird, ergibt keine signifikanten Unterschiede in der Bandenlage und dem
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Nachweispotential, wenn die Auflosung von 4 cm™ und die angegebene Standardabweichung
berticksichtig werden.

Tabelle 6-5: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung mit p- und s-polarisiertem Licht an einer polykristallinen
Au-Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH mit 0.10 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuord-
nung der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential Bande Potential
p-polarisiert  p-polarisiert  s-polarisiert s-polarisiert Schwingung
/ cm IAY, / cm? IV
2342 +1 0.49 + 0.07 2342 +1 0.55 + 0.05 CO,1?%I
1639 + 4 -0.08 £ 0.04 1639+ 3 -0.17+0.17  Carboxylat-lon[?
1580 + 1 -0.24 +0.05 1580 + 1 -0.22 +0.03 Carboxyl-1ont?>
1431 +1 0.00 +0.20 1429+2  -0.05+0.08 §(CHy)1?>
S(O_H)[zsg,zeo]
1410 £ 1 -0.22 £ 0.03 1409+1  -0.21+0.05
Carboxylat-1on[259.2601
1358 + 1 -0.13 +0.07 1359 + 2 -0.10 +£0.05 v(C-0)[9]
1326 + 1 -0.18 + 0.06 1326 + 1 -0.19 + 0.04 v(C-0)i%
1234 + 2 -0.02 +0.07 1233 +2 -0.04 + 0.04 v(C-0)[259:260]
1073+ 3 -0.07 £ 0.09 1074 + 3 0.03+0.19 v(C-0)[2%%

Zusammenfassend kann fiir die EG-Oxidation an der polykristallinen Au-Bulk-Elektrode keine
oberflachenadsorbierte Spezies nachgewiesen werden. Dementsprechend ergeben sich auch

keine vergiftenden Spezies.

6.3.3.3 LIPSIRS-Untersuchungen

Mit Hilfe der LIPSIRS-Experimente soll eine verbesserte potentialabhangige Auflésung der
ablaufenden Vorgénge an der Elektrode erreicht werden. Die entsprechenden Spektren sind
dem Anhang 10.6.2 (vgl. Abbildung 10-150 bis Abbildung 10-157) zu entnehmen. Die Ta-
belle 6-6 stellt die beobachteten Banden sowie deren Nachweispotentiale wéhrend der LIP-

SIRS- und der SPAIRS-Untersuchungen gegenuber.
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Tabelle 6-6: Zusammenfassung der LIPSIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in 0.10 M
KOH mit 0.10 M EG mit den beobachteten Banden, dem entsprechenden Potential bei den LIPSIRS- und SPAIRS-

Untersuchungen und den zugeordneten Schwingungen.

Potential Potential
Bande .
LIPSIRS SPAIRS Schwingung
/cm?
IV IV
2342+1 0.05+0.07 0.44+0.08 CO,?]
1637+2 -0.70+0.00 -0.11+0.11  Carboxylat-lon[*%
1579+2 -0.34+0.03 -0.29+0.04 Carboxyl-lont?59
1472 +2 -0.26+0.06 -0.07 +0.12 S(CHy)[259:260]
1429 +3 -0.34+0.04 0.12+0.22 S(CHy)[%
8(0_H)[259,260]
1410+2 -0.35+0.04 -0.26 +0.03
Carboxylat-1on[?°9.260]
1359 +3 -0.31+0.05 -0.22+0.06 v(C-0)i2%
1326 +3 -0.24+0.25 -0.27 +0.04 v(C-0)[%9]
1286+5 -0.14+0.22 — v(C—0)259.260]
1260 +2  -0.66 + 0.04 - v(C-0)[2601
1228+3 -0.23+0.03 -0.12+0.04 v(C—0)259.260]

Grundsétzlich kdnnen bei beiden experimentellen Methoden dieselben Banden beobachtet wer-
den. Bei den LIPSIRS-Untersuchungen kommen zwei Banden der v(C—0)125% Schwingung bei
1286 cm™ und 1260 cm™ hinzu, welche allgemein Nebenprodukten der direkten EG-Oxidation
zugeordnet werden kénnen. Allgemein sind die Nachweispotentiale in den LIPSIRS-Untersu-
chungen negativer bzw. unter Beriicksichtigung der Standardabweichung vergleichbar bzgl. der
SPAIRS-Experimenten, was in der Methode selbst begriindet liegt. Somit ist eine bessere po-
tentialabhéngige Auflésung der Vorgénge erreicht und es kann davon ausgegangen werden,
dass die direkte EG-Oxidation an der polykristallinen Au-Bulk-Elektrode bereits bei -0.34 V
statt bei -0.29 V einsetzt.

6.3.3.4 Zusammenfassung der Ethylenglycol-Oxidation an Gold in alkalischer Elektro-
lytlésung

Mit Hilfe der ZV-, SPAIRS-, LIPSIRS- und Polarisations-Untersuchungen auch bzgl. der ver-

schiedenen EG-Konzentrationen kénnen zusammenfassende Aussagen zum Mechanismus der
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EG-Oxidation an Gold in alkalischer Elektrolytldsung getroffen werden. Die Abbildung 6-60
stellt die ZV in alkoholfreier und alkoholhaltiger Elektrolytlsung gegentiber.
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Abbildung 6-60: Gemittelte ZV einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH (schwarz) und
in 0.10 M KOH mit 0.10 M EG (blau), SR: 0.02 V 's*

Wahrend der EG-Oxidation kann im ZV ein Stromanstieg in einem Potentialbereich mit OHags
an der Oberflache beobachtet werden. Anhand der Ergebnisse der spektro-elektrochemischen
Untersuchungen wird jedoch deutlich, dass die direkte Oxidation von EG an Gold bereits
bei -0.37 V also vor dem Stromanstieg im ZV beginnt. Dies bedeutet, dass auch OH" bereits bei
geringeren Potentialen als bisher angenommen an die Oberflache adsorbiert. Im ZV wird Iv
erreicht, wenn es zur Oxidation der Goldoberflache kommt und sobald die AuO-Monoschicht
ausgebildet ist, fallt der Strom ab und die Reaktion kommt zum Erliegen. Dies bedeutet, dass
AuO inaktiv fur die direkte EG-Oxidation ist. Aufgrund der Abwesenheit von adsorbierten Spe-
zies wie bspw. CO muss davon ausgegangen werden, dass keine dissoziative Adsorption von
EG, wie sie bei Platin beobachtet wurde, stattfindet, sondern nur die direkte EG-Oxidation,
welche wie Abbildung 3-13 (Kapitel 3.2.2.3) gezeigt durch die Oxidation von Oxalat zu CO>
fuhrt. Im Ricklauf korreliert der Reduktionspeak von AuO mit Ir, was bedeutet, dass ein Teil
der Goldoxidschicht reduziert sein muss, damit die EG-Oxidation erneut einsetzten kann. Ein
erneutes Erliegen der Reaktion ist nach dem Desorptionspeak von OH" erkennbar, da die auf-
gezeichneten Strome leicht positiv sind. AufRerdem konnte keine Abhangigkeit des Mechanis-

mus von der EG-Konzentration gefunden werden.
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6.3.4 Charakterisierung der kohlenstoff-getréagerten Gold-Nanopartikel

Die Untersuchung der Au/C-Probe verfolgt zwei Ziele. Zum einen soll Uberpruft werden, ob
die Optimierung der SPAIRS-Experimente an einer industriell hergestellten Pt/C-Probe auf
eine nicht industriell hergestellte Probe ubertragen werden kann und zum anderen, ob ein me-
chanistischer Unterschied der EG-Oxidation an der Au-Bulk-Elektrode und der Au/C-Probe
vorliegt, welcher bei Platin nicht gezeigt werden konnte. Der Nachweis, dass weder die GC-
Elektrode noch das Tragermaterial Vulcan XC 72 fir die EG-Oxidation aktiv sind, wurde be-
reits in Kapitel 6.3.2 diskutiert.

Die nachfolgend dargestellte Abbildung 6-61 zeigt das ZV der Au/C-Probe in 0.10 M kalium-

hydroxidhaltiger Elektrolytldsung, welche mit der Literaturl44229.23L.2461 {jpereinstimmit.

0.2

0.1+

|/ mA

0.0 1

-0.1

-0.8-0.6-04-02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E /V gegen Ag|AgCI|KCI

gesattigt

Abbildung 6-61: ZV von Au/C hergestellt durch J. Radickel® in Ar-gespiilter 0.10 M KOH, SR: 0.02 V - s%,

Ahnlich zur polykristallinen Au-Bulk-Elektrode ergibt sich aufgrund der geringen Wasserstoff-
belegung der Goldoberflache ein sichtbarer Doppelschichtbereicht%73138] pis -0.04 V. Daran
schlieRt sich die Adsorption von OH 82262281 ynd damit einhergehend die Bildung von AuOH
an, welches ab 0.29 V zu AuO oxidiert wird, sodass eine vollstdandige Goldoxidschicht ent-
steht®?l. Im Riicklauf entspricht das erste Stromminimum bei 0.12 V der Reduktion der Gol-
doxidschicht[??622°1 ynd das Zweite bei -0.14 V der Desorption von OH 123,

Das ZV in EG-haltiger Elektrolytldsung ist in Abbildung 6-62 dargestellt und im Anhang 10.6.2
in Tabelle 10-66 zusammengefasst. In Analogie zur polykristallinen Au-Bulk-Elektrode bleibt
der Strom bei geringen Potentialen niedrig und beginnt ab etwa -0.10 V signifikant zu steigen.
Ebenfalls in diesem Potentialbereich setzt die Adsorption von OH™ an der Goldoberflache ein.
Iv wird bei 0.32 V erreicht, also wenn die Bildung der Goldoxidschicht bereits eingesetzt hat.
Diese bewirkt dann den folgenden Stromabfall.
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Abbildung 6-62: Gemittelte ZV von Au/C hergestellt durch J. Radicke %4, 14 uL Probensuspension auf einer GC-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, SR: 0.02 V - s, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau),
50. ZV (gruin), 75. ZV (violett) und 100. ZV (orange).

Ein Einsetzten der EG-Oxidation mit steigenden Stromen kann erst im Rucklauf wieder beo-
bachtet werden. Das Maximum des Rucklaufpeaks liegt bei 0.11 V und korreliert somit mit der
signifikanten Reduktion von AuO in Abbildung 6-61. Nach der Desorption von OHadgs kommt
die EG-Oxidation erneut zum Erliegen. In Abbildung 6-62 wird im Gegensatz zur polykristal-
linen Au-Bulk-Elektrode kein ,,quasistationdrer Zustand* erreicht, wie die konstant sinkenden
Werte von lv und Ir zeigen. Dies bedeutet, dass die Au/C-Probe wahrend der elektrochemi-
schen Belastung degradiert wird und dementsprechend nicht ausreichend stabil ist.

Ein direkter Vergleich zwischen den Au-NP auf Kohlenstoff und der reinen Goldelektrode ist

in Abbildung 6-63 gezeigt.
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Abbildung 6-63: Gemittelte 10. ZV von Au/C hergestellt durch J. Radickel**, 14 uL Probensuspension auf einer GC-
Elektrode (schwarz) und einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode (blau) in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M
EG, SR: 0.02V s,
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Anstelle der Strome sind die oberflachenbezogenen Stromdichten dargestellt, welche mit Hilfe
der ECSA iber den AuO-Reduktionspeak berechnet wurden. Die ECSA fur die polykristalline
Au-Bulk-Elektrode betragt 1.11 cm?ay = 0.14 cm?a, und fir die Au/C-Probe
0.98 cm?ay + 0.12 cm?a,. Der grundlegende Verlauf der ZV stimmt iiberein. Mit der Adsorption
von OH" setzt die EG-Oxidation ein, wie die steigenden Strdme beweisen. Die Iy sind um tber
0.13 V gegeneinander verschoben, was zum einen am Einfluss der Partikelgrofie sowie der
vorliegenden Ecken und Kanten, welche das Redoxverhalten der Au-NP beeinflussen oder des
Trégermaterials und zum anderen an den nicht korrigierten ohmschen Widerstanden wahrend
des Experimentes liegen kann. Letztere verzerren vor allem bei hohen Strdmen die Peaklage,
wie bereits in Kapitel 6.3.1 diskutiert wurde. Analog zum Vergleich zwischen Pt/C und der
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode werden bei den kohlenstoff-getragerten Au-NP geringere,
flachenbezogenen Stréme aufgezeichnet. Ebenso kann das unterschiedliche Diffusionsverhal-
ten eine Rolle spielen. Die Au/C-Probe besteht Au-NP auf einem pordsen Tragermaterial wéh-
rend die polykristalline Au-Bulk-Elektrode aus reinen aktiv Material darstellt, was die Diffu-
sion von EG zum katalytisch aktiven Zentrum vereinfacht. AuRerdem liegen ahnlich wie bei
den Beobachtungen zu Platin unterschiedliche Goldfacetten bzw. andere Verhaltnisse der ein-
zelnen Facetten zueinander sowie Ecken und Kanten vor, was ebenfalls das ZV beeinflusst, da
es sich bei der EG-Oxidation um eine oberflachen- und struktursensitive Reaktion8724% han-
delt. Der deutlich héhere Stromricklaufpeak der polykristallinen Au-Bulk-Elektrode kann da-
mit begriindet werden, dass die Reduktion von AuO an dieser Probe leichter verlauft, sodass
der Umsatz von EG wahrend der Oxidation im Vergleich zu Au/C gesteigert ist.

In den nachfolgend dargestellten SPAIR-Spektren in Abbildung 6-64 links als Ubersicht und
rechts in einem Ausschnitt von 1850 cm™ bis 1050 cm™ bzw. Abbildung 10-158 im An-
hang 10.6.2 zeigt sich das veranderte Diffusionsverhalten und der Einfluss des Tragermaterials

sowie der Gesamtgoldbeladung durch weniger scharfe und deutliche Banden.
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Abbildung 6-64: Ausgewahlte gemittelte SPAIR-Spektren (500 Interferogramme / Spektrum) von Au/C hergestellt
durch J. Radickel®*, 14 pL Probensuspension auf einer GC-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG,
Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Ewm in V, rechts: vergroRerte Ausschnitt von 1850 cm™ bis

1050 cm™, schwarze gestrichelte Linien markieren die IR-Banden bei 1574 cm™, 1429 cm™, 1409 cm™?, 1357 cm?,
1325 cm't, 1250 cm™, 1225 cm™und 1110 cm'L,

Im direkten Vergleich zwischen Au/C und der polykristallinen Au-Bulk-Elektrode wird neben
den weniger deutlich ausgepréagten IR-Banden auch ersichtlich, dass die meisten von diesen
wie jene bei 2342 cm™ (0.49 V), 1429 cm™ (0.36 V), 1410 cm™ (-0.12 V), 1357 cm™ (-0.09 V),
1325 cm™ (-0.17 V), 1072 cm™ (-0.08 V) und unter Beriicksichtigung der Auflésung und der
Standardabweichung die Bande bei 1580 cm™ in ihrer Lage tbereinstimmen, jedoch oftmals
erst bei positiveren Potentialen im Vergleich zur der polykristallinen Au-Bulk-Elektrode beo-
bachtet werden (vgl. Tabelle 10-70 im Anhang 10.6.2). Dies kann mit dem verringerten Umsatz
an EG wahrend der Oxidation aufgrund der geringeren Goldbeladung und der Verwendung des
Kohlenstofftragermaterial begriindet werden, welcher auch trotz der deutlich erhéhten Anzahl
der Interferogramme von 500 anstatt 100 nicht vollstandig ausgeglichen werden kann, sodass
die IR-Banden erst bei htheren Potentialen sichtbar werden. Dennoch konnte auch fir Au/C
gezeigt werden, dass die Reaktion in einem Potentialbereich mit OHags an der Goldoberflache
einsetzt. Die Bande bei 1655 cm™ wird wiederum bei geringeren Potentialen detektiert, was
bedeutet, dass das Tragermaterial mit auftretenden Wasser, wechselwirkt. Lediglich die Banden
bei 1474 cm™ und 1234 cm™ werden aufgrund des verminderten Umsatzes gar nicht nachge-
wiesen. Dafir treten drei weitere, schwache Banden bei 1250 cm™, 1225 cm™ und 1110 cm?
neu auf. Alle drei kénnen v(C—0)%% yvon gebildeten Nebenprodukten zugeordnet werden. Da
die genannten Banden sehr schwach sind, ist es mdglich, dass die wéhrend der EG-Oxidation
an der polykristallinen Au-Bulk-Elektrode von anderen Banden in diesem Bereich uberlagert
werden.

Zusammenfassend ergibt sich keine Anderung des allgemeinen Mechanismus der EG-Oxida-

tion an Gold aufgrund der kohlenstoff-getragerten Au-NP. Des Weiteren konnte gezeigt
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werden, dass die an Pt/C von E-Tek durchgefuhrte Optimierung der SPAIRS-Experimente mit
der Erhéhung der Anzahl der Interferogramme, um dem verringerten Umsatz im Vergleich zu
den Bulk-Elektroden entgegenzuwirken, auch auf nicht industriell gefertigte Proben bertrag-

bar ist.

6.4 Vergleich der Ethylenglycol-Oxidation an einer Platin-Bulk-Elektrode in sau-

rer und alkalischer Elektrolytlosung

In den bisherigen Untersuchungen an Platin konnte gezeigt werden, dass der pH-Wert des Grun-
delektrolyten Einfluss auf die ablaufenden Prozesse an der Elektrodenoberflache nimmt. Wie
sich die Effekte der 0.10 M perchlorsauren und 0.10 M kaliumhydroxid-haltigen Elektrolytlo-
sungen unterscheiden, soll der nachfolgende Vergleich veranschaulichen.

Mit steigenden pH-Wert der Elektrolytldsung werden hohere Stromdichten aufgezeichnet. Dies
ist zum einen literaturbekannt®%1732061 ynd zum anderen konnte es in den durchgefiihrten Ex-
perimenten auch gezeigt werden. Dementsprechend wurden in 0.10 M kaliumhydroxid-haltiger
Elektrolytldsung mit 0.10 M EG rund 12.30 mA als maximaler Strom erreicht, wahrend es im
Vergleichsexperiment in 0.10 M perchlorsdure-haltiger Elektrolytldsung mit 0.10 M EG nur
1.40 mA waren.

Bei beiden charakterisierten Elektrolyten wird in den ZV-Untersuchungen ein blockierter Was-
serstoffbereich und damit eine vergiftende Spezies beobachtet. Sowohl im Sauren als auch im
Alkalischen konnte mittels unterschiedlicher IR-Methoden nur linear gebundenes CO als Ursa-
che gefunden werden. Das bedeutet, dass in beiden Grundelektrolyten EG bei sehr niedrigen
Potentialen dissoziativ unter C-C-Bindungsbruch an die Platinoberflache adsorbiert. Diese dis-
soziative Adsorption von EG wird vor allem im Sauren sehr oft in der Literatur beschriebent5-
48,103,147,148,165].

Die Betrachtungen in Perchlorsdure zeigen auBerdem sehr klar, dass das erste nachgewiesene
CO; aus der Oxidation von CO stammt, wie 334748 pestitigt. Dies setzt aber Wasser an der
Platinoberflache voraus, welches fir die Oxidation bendtigt wird[#9:50:151.155.262.326] "gomjt kann
in perchlorsaurer Elektrolytldsung von einer Co-Adsorption von Wasser und CO ausgegangen
werden. Ab einem Potential von 0.40 VI*2"l bzw. 0.55 VI wird Wasser ebenfalls dissoziativ
an die Platinoberflache adsorbiert, sodass dann OHags bzw. PtOH vorliegt*?”1%1 (vgl. Glei-
chung 3.2-4 und 3.2-6). In der alkalischen Elektrolytlésung hingegen liegt OH" im Uberschuss
vor und adsorbiert, wie bereits beschrieben im sogenannten Doppelschichtbereich an die Pla-

tinoberflache, wo es dann als Promotor#?! fiir die EG-Oxidation wirkt. Dementsprechend ist

180



Ergebnisse und Diskussion

in der 0.10 M kaliumhydroxid-haltigen Elektrolytldsung die dissoziative Adsorption von Was-
ser nicht notwendig, um PtOH zu erzeugen.

Die Sauerstoffspezies in Form von PtOH oder PtO spielen im Mechanismus der EG-Oxidation
eine entscheidende Rolle. Denn sowohl im Sauren als auch im Alkalischen korrelieren die Bil-
dung von PtOH und das Einsetzten der direkten EG-Oxidation miteinander. Der Nachweis
wurde Uber das Auftreten weiterer Banden im Fingerprint-Bereich, welche nicht eindeutig CO,
Wasser oder CO; entsprechen, erbracht. So wird PtOH als aktiv flr die EG-Oxidation angese-
hen, PtO hingegen als inaktivi*3l. Teilweise wird fur niedrige pH-Werte argumentiert, dass die
EG-Oxidation nur an einer Platinoberflache ohne Oxide mdglich ist'*®l, Dennoch kann ein
Stromanstieg im ZV beobachtet werden, was bedeutet, dass eine Oxidation stattfindet. In [4°]
ergibt sich der Stromanstieg aus den Beitragen der direkten Oxidation. Im Kapitel 6.2.1.4 wird
dargelegt, dass PtO in der Lage ist EG und die entsprechenden Nebenprodukte zu oxidieren. Je
hoher diese Nebenprodukte bzgl. EG oxidiert sind, desto besser erfolgt deren Umsetzung an
PtO, so zeigt bspw. Oxalséure bei Potentialen Gber 0.78 V die hdchsten Strome. Im Vergleich
dazu, wird bei hohen pH-Werten, mit der Bildung von PtO ein Stromabfall beobachtet, was die
Annahme aus 1% bestatigt, dass PtO im Gegensatz zu PtOH inaktiv fir die EG-Oxidation ist.
Diese scheinbar verschiedenen Aktivitaten von PtO im Sauren und Alkalischen lassen sich
wahrscheinlich Gber den Bildungsprozess von PtO selbst erklaren. Wéhrend bspw. in Perchlor-
séure das Wasser aus der Elektrolytlésung erst dissoziativ adsorbiert werden muss, damit sich
PtOH und bei weiter steigenden Potentialen PtO bildet, ist dieser Prozess im Alkalischen auf-
grund der bereits vorhandenen OH in der Losung erleichtert. Die bedeutet, dass in der kalium-
hydroxyd-haltigen Elektrolytldsung PtOH und damit PtO schneller bzw. leichter als im Sauren
gebildet werden kann. Letztlich wirkt dann nicht die EG-Konzentration oder die Adsorption
des frischen Alkohol limitierend, sondern die zur Verfiigung stehende aktive Oberflache[32158],
AuRerdem lassen die unterschiedlichen Intensitdten der CO-Bande und die allgemeine Blau-
verschiebung der Bandenlage zwischen den beiden Elektrolytlosungen in den IR-Untersuchun-
gen die Annahme zu, dass CO in perchlorsaurer Elektrolytldsung sowohl starker an die Ober-
flache gebunden wird als auch die dissoziative Adsorption von EG dominanter ist. Dement-
sprechend werden mit positiveren Potentialen durch die vermehrten CO-Oxidation mehr Ober-
flachenplatze frei, an denen EG an einer PtOH-belegten Oberflache im Sauren oxidiert werden
kann. So ist es wahrscheinlicher, dass nicht PtOH und mit weiter steigenden Potentialen PtO
selbst die Reaktion anders katalysiert als sauerstofffreies Platin, sondern, dass diese Spezies
Einfluss auf das Adsorptionsverhalten von EG nimmt, sodass bspw. durch eine teilweise mit

Sauerstoffspezies blockierte Platinoberflache keine dissoziative Adsorption aber eine direkte
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Oxidation mdglich bleibt. Im Alkalischen hingegen werden die durch die CO-Oxidation frei-
werdenden Oberflachenplatze wahrscheinlich von OHags blockiert, sodass bevorzugt die Oxi-
dation von Platin selbst statt die EG-Oxidation ablauft. Im ZV kann dann ein Stromabfall beo-
bachtet werden, welcher in der Literatur durch PtO2% oder stark adsorbiertes OH 137201 yr-
ursacht wird. Der anschlielend aufgezeichnete, geringe Stromanstieg hingegen wird damit be-
griindet, dass PtO durch EGI*14%1 oder dessen Oxidationszwischenprodukte!®®! reduziert wird.
Ein Vergleich der Rucklaufstrome der ZV zeigt, dass Ir sowohl im Sauren als auch im Alkali-
schen mit dem Reduktionspeak von PtO korreliert. Zu einem Erliegen der Oxidation kann es
dann bei weiter sinkenden Potentialen durch die An- bzw. Abwesenheit zweier Oberflachen-
spezies kommen. Zum einen konnte ab einem bestimmten Potential in den IR-Untersuchungen
in beiden Elektrolytlésungen adsorbiertes CO nachgewiesen werden, welches vergiftend wirkt,
zum anderen wird OH" desorbiert bzw. Wasser nicht mehr dissoziativ adsorbiert, sodass CO
nicht oxidiert werden kann und sich an der Oberflache anreichert.

Zusammenfassend ergibt sich somit, dass sowohl in perchlorséure-haltiger als auch in kalium-
hydroxid-haltiger Elektrolytldsung ein dualer Mechanismus ablauft. In einem ersten Schritt er-
folgt bei sehr niedrigen Potentialen die dissoziative Adsorption von EG mit C-C-Bindungs-
bruch und der Bildung von linear gebundenen CO. Sobald Sauerstoffspezies an der Oberflache
vorliegen, kommt es zu einem Wechsel des Mechanismus hin zur direkten EG-Oxidation, bei
der Nebenprodukte gebildet werden. Mit weiter steigenden Potentialen wird die Oberflache zu
PtO oxidiert, welches als Inhibitor wirkt. Jedoch erfolgt dieser Prozess in den beiden Elektro-
Iytlésungen unterschiedlich, sodass es im Alkalischen zu einem nahezu vollstandigen Erliegen
der Reaktion kommt, im Sauren aber noch nicht oxidierte Oberflachenplétze fiir die Alkohol-
Oxidation zur Verfugung stehen.

Letztlich sollte die Bildung von PtO und dessen Reduktion auch bei der Interpretation des Vor-
laufes und des Ricklaufes sowie des Stromverhéltnisses Iv und Ir beriicksichtig werden. Bisher
wurde angenommen, dass im Vorlauf der Alkohol oxidiert und C2-Produkte und / oder CO
gebildet werden!®8162206317-319] "|m Rijcklauf wird davon ausgegangen, dass im Vorlauf eine
unvollstandige Oxidation ablauft und diese im Ricklauf oxidiert bzw. von der Oberflache ent-
fernt werden[®8206317-3201 Nyr in 91 wird beschrieben, dass im Ricklauf mehr Produkte der
direkten Oxidation entstehen als im Vorlauf. Das Verhéltnis der beiden Strommaxima sagt der
Literatur folgend also etwas (ber den Katalysator aus. Werte gréRer als eins bedeuten unter
anderem eine bessere Effizienz fir die Oxidationsreaktion und eine geringere Adsorption von
Nebenprodukten!® oder eine hohere CO-Toleranz und bessere Stabilitit des Katalysators?%4l,

Allgemein steht das WVerhdltnis in Relation zur Vergiftung der Oberflache mit
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Kohlenstoffspezies und sagt somit etwas (ber die Toleranz gegeniiber diesen aus!®®151214.321-
3231 Die Untersuchungen dieser Arbeit konnten zeigen, dass die literaturbekannten Annahmen
zum Vorlauf zutreffend sind. Mit den verwendeten Methoden ist es bzgl. des Rucklaufes nur
mdoglich Aussagen zu CO zu treffen, welches bei sehr geringen Potentialen vergiftend wirkt.
Doch aufgrund der Erkenntnisse zu PtO kann das Verhéltnis zwischen Iy und Ir nicht nur mit
dem Einfluss von Kohlenstoffspezies auf die Oberfl4che interpretiert werden, sodass es fraglich
ist, ob dieser Wert berhaupt eine differenzierte Aussage ermdéglicht, obwohl er noch immer

ein Vergleichsparameter zwischen untersuchten Elektrokatalysatoren darstellt.

6.5 Vergleich zwischen Platin und Gold im alkalischen Elektrolyten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Metalle in unterschiedlichen Elektrolytldsungen unter-
sucht. Da Gold im Sauren fir die EG-Oxidation inaktiv ist (vgl. Kapitel 3.2.2.2 und 6.2.3),
werden nur die Ergebnisse der alkalischen Elektrolytlésungen miteinander verglichen. Die Ab-
bildung 6-65 stellt beispielhaft ZV der EG-Oxidation der Metall-Elektroden gegenuber. Er-
kennbar ist, dass Gold in einem anderen Potentialbereich als Platin aktiv ist®¥ und geringere

Stromdichten erreicht. Beides liegt in den unterschiedlichen Materialeigenschaften begriindet.
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Abbildung 6-65: Gemittelte 10. ZV einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode (schwarz) und einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode (blau) in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, SR: 0.02 V - s%.

Die ZV- und IR-Untersuchungen zeigen, dass an Gold im Gegensatz zu Platin der C-C-Bin-
dungsbruch erst mit der vollstdndigen Oxidation von Carboxylat-lonen, wie bspw. Oxalat zu
CO2 bzw. Carbonat stattfindet und damit bei deutlich hoheren Potentialen. Dieser Umstand ist
literaturbekannt®! und bedeutet, dass EG an Gold nach einem anderen Mechanismus oxidiert

wird. Ebenso wird kein CO oder eine andere vergiftende Spezies nachgewiesen, was ebenfalls
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die dissoziative Adsorption von EG ausschliefl3t und somit nur die direkte EG-Oxidation zul&sst.
Es wurde gezeigt, dass genau wie bei Platin Sauerstoffspezies an der Goldoberflache notwendig
sind, damit die Reaktion einsetzt und sowohl PtO als auch AuO inaktiv sind, sodass deren Bil-
dung die EG-Oxidation zum Erliegen bringt, wie im ZV die fallenden Stréme beweisen. Im
Ricklauf hingegen ist die Reduktion der genannten Oxide ausschlaggebend fiir das Wiederei-
setzen der EG-Oxidation und die Desorption von OH" verursacht den erneuten Stromriickgang.
Zusammenfassend ergibt sich, dass im Gegensatz zu Platin an Gold kein dualer Mechanismus,
sondern nur direkte Oxidation vorliegt. Mit den verwendeten Untersuchungsmethoden ist eine
Aufschlisselung der entstehenden Nebenprodukte nicht mdglich, dennoch ist davon auszuge-
hen, dass sich an beiden Metallen andere Verhaltnisse der einzelnen Produkte zueinander aus-
bilden.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgten umfangreiche experimentelle Untersuchungen zur EG-Oxi-
dation an Platin- und Gold-basierten Elektrokatalysatoren. Diese nutzten sowohl morphologi-
sche als auch (spektro-)elektrochemische Methoden, welche in zwei unterschiedlichen Grund-
elektrolytlosungen durchgefiihrt wurden. Die Ergebnisse dieser Charakterisierungen sollen im
Folgenden zusammengefasst werden.

Ein wichtiger Punkt war der Umbau am IR-Spektrometer und die Entwicklung der Messzellen
und der Elektroden sowie die Abstimmung der wendendeten Software aufeinander, wie es in
Kapitel 5 umfassend beschrieben ist. Nach erfolgreicher Umsetzung wurden SNIFTIRS-,
SPAIRS- und LIPSIRS-Untersuchungen an unterschiedlichen Materialien wie die Metall-Bulk-
Elektroden oder Proben mit kohlenstoff-getragerten Metall-NP mdoglich. Das gesamte System
wurde erfolgreich mit der SNIFTIRS-Charakterisierung von adsorbierten Thiocyanat an einer
polykristallinen Platin-Bulk-Elektrode validiert (vgl. Kapitel 5.2). Dies ermdglichte in einem
nachsten Schritt die gezielte Reaktionsverfolgung mittels SPAIRS (vgl. Kapitel 6.2 und 0) und
mit den LIPSIRS-Untersuchungen (vgl. Kapitel 6.2.1.3, 6.3.1.3 und 6.3.3.3) ist zusatzlich noch
eine verbesserte potentialabhéngige Auflosung der Elektrodenprozesse im Vergleich zu
SPAIRS ermdglichen, sodass sich beide Methoden erganzen. AuBerdem konnte gezeigt wer-
den, dass sich die erhalten IR-Daten auf die Ergebnisse der ZV-Untersuchungen Ubertragen
lassen.

Ziel der spektro-elektrochemischen Charakterisierungen war es einen Beitrag zum besseren
Verstéandnis des Mechanismus der EG-Oxidation an Platin bzw. Gold in saurer sowie alkali-
scher Elektrolytlésung zu leisten. Fir Platin in perchlorsaurer Elektrolytlésung konnte im
Riicklauf des ZV ein literaturunbekannter Doppelpeak beobachtet werden. Die durchgefiihrten
Experimente zeigten, dass es sich dabei um das Einsetzten der CO-Vergiftung handelt. Allge-
mein ist fur Platin in saurer und alkalischer Elektrolytlosung der duale Mechanismus bestétigt
worden. EG wird in einem ersten Schritt mit C-C-Bindungsbruch und Bildung von CO disso-
ziativ an die Platinoberflache adsorbiert. Sobald Sauerstoffspezies in Form von PtOH, entweder
durch die dissoziative Adsorption von Wasser oder die Adsorption von OH" aus der Elektrolyt-
I6sung vorliegen, setzt die direkte EG-Oxidation mit der Bildung von Nebenprodukten ein. Die
erhaltenen Ergebnisse legen nahe, dass zum einen PtOH und PtO selbst eine entscheidende
Rolle flr den ablaufenden Mechanismus spielen, wie in Kapitel 6.4 umfassend diskutiert wurde,
und zum anderen, dass die Sauerstoffspezies an der Oberfl&che fur den Wechsel zwischen dis-

soziativer Adsorption und direkter Oxidation verantwortlich sind. Bei Gold hingegen konnte
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nur die direkte Oxidation von EG nachgewiesen werden. Diese setzte ebenfalls erst dann ein,
wenn Sauerstoffspezies in Form von OHags an der Oberflache vorliegen. Dies legt zusétzlich
den Schluss nahe, dass OHags fir die EG-Oxidation selbst notwendig ist und eine entsprechend
wichtige Rolle spielt. Im Rucklauf wurde bei beiden Metallen ersichtlich, dass die Metalloxide
erst teilweise reduziert werden mussen, damit die Oxidationsreaktion erneut einsetzten kann.
Dementsprechend sollte bei der Interpretation des Vorlaufes, des Riicklaufs und des Stromver-
haltnisses Iv/Ir neben der Kohlenstoffspezies bzgl. Platin auch die Oxidbelegung der Oberfla-
che bericksichtig werden.

Umfassende und vertiefende Experimente zur Konzentrationsabhangigkeit konnten zeigen,
dass keine Abhéngigkeit des allgemein ablaufenden Mechanismus von der EG-Konzentration
weder flr Platin und Gold, noch in den unterschiedlichen Grundelektrolyten besteht. Lediglich
verringert sich mit sinkenden EG-Gehalt der Umsatz, was sich in den elektrochemischen Un-
tersuchungen durch geringere Strome und den IR-Charakterisierungen durch weniger intensive
Banden auszeichnet (vgl. Kapitel 6.2.1.1, 6.3.1.1 und 6.3.3.1). Zusétzlich wurde nachgewiesen,
dass mit sinkender EG-Konzentration der pH-Wert in der Dinnschicht wahrend der Experi-
mente wenige verandert wird und damit kaum Einfluss auf die IR-Banden hat.

Die zusétzlichen Experimente mittels polarisiertem Lichts ermoglichen die Bestimmung adsor-
bierter Oberflachenspezies (vgl. Kapitel 3.4.5, 6.2.1.2, 6.3.1.2 und 6.3.3.2). Fiur Gold konnten
keine adsorbierten Spezies nachgewiesen werden und bei Platin ist es nur linear adsorbiertes
CO. Allgemein ist hier zu vermerken, dass es wahrend der EG-Oxidation an Gold und Platin
auch andere adsorbierte Spezies als bspw. CO auftreten, deren Konzentration oder Lebensdauer
an der Oberfl&che fir einen Nachweis mittels der gewéhlten in-situ-IR-Methode jedoch zu ge-
ring bzw. zu kurz ist.

Die gezielte Oxidation der Nebenprodukte Glycolaldehyd, Glycolsaure, Glyoxal, Glyoxylsaure
und Oxalséure in 0.10 M perchlorsaurer Elektrolytlosung (vgl. Kapitel 6.2.1.4) konnte zwar
nicht zur Zuordnung der IR-Banden der EG-Oxidation beitragen, sodass in 0.10 M kaliumhyd-
roxid-haltiger Elektrolytlosung auch aufgrund der méglichen Nebenreaktionen darauf verzich-
tet wurde, aber diese Experimente bestatigen den ablaufenden Mechanismus an Platin. Denn
Glycolaldehyd, Glyoxal und Glyoxylsdure werden analog zu EG erst dissoziativ an Platin ad-
sorbiert. Die direkte Oxidation setzt ebenfalls erst mit Sauerstoffspezies an der Platinoberfléache
ein. Glyoxylsdure hingegen ist nur gering elektrochemisch aktiv und Oxalsdure adsorbiert
wahrscheinlich als Oxalat oder Bioxalat an die Platinoberflache und kann dann ebenfalls in
einem Potentialbereich mit Sauerstoffspezies an der Platinoberflache zu CO; oxidiert werden.

AufRerdem wurde deutlich, dass je hoher oxidiert das mogliche Nebenprodukt im Vergleich zu
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EG ist, desto besser lasst es sich an einer PtO belegten Oberflache oxidieren. Zudem sollte bei
alles entstehenden Nebenprodukten beachtet werden, dass diese nach der Desorption wieder an
die Oberflache adsorbiert und weiter oxidiert werden kdnnen.

Neben den Untersuchungen an den Metall-Bulk-Elektroden wurden auch NP charakterisiert. In
einem ersten Schritt wurde an einem industriell hergestellt Pt/C-Elektrokatalysator der Firma
E-Tek die Optimierung der Messparameter vorgenommen (vgl. Kapitel 6.2.2.1). Dabei wurde
dann die Menge an Probensuspension auf der GC-Elektrode auf 14 uL festgesetzt und die An-
zahl der Interferogramme fir die SPAIRS-Untersuchungen von 100 (Metall-Bulk-Elektroden)
auf 500 erhoht. Diese Optimierung verfolgte zwei Ziele, zum einen sollte untersucht werden,
ob die erhaltenen Parameter auch bei einer nicht industriell gefertigten und ausgereiften Probe
zuverlassige Ergebnisse liefert und zum anderen, ob es einen Einfluss der PartikelgroRRe auf den
ablaufenden Mechanismus gibt. Die Ergebnisse der Au/C-Probe aus Kapitel 6.3.4 beweisen,
dass die erwiinschte Ubertragbarkeit der Parameteroptimierung erfolgreich war und die erhal-
tenen Erkenntnis der Kapitel 6.2.2.2, 6.3.2 und 6.3.4, dass Au-NP und Pt-NP den allgemein
ablaufenden Mechanismus nicht verandern. Im direkten Vergleich zu den Metall-Bulk-Elekt-
roden wurde ein Einfluss der unterschiedlich vorhandenen Kristallflachen, Ecken und Kanten
bzw. deren spezifisches Verhéltnis zueinander deutlich, sodass es zu IR-Bandenverschiebungen
der adsorbierten Spezies kommt und allgemein formuliert werden kann, dass CO stérker an die
Pt-NP als an die Pt-Bulk-Elektrode gebunden wird, was die Bandenverschiebung nach sich
zieht und eine hohere Oberflachenvergiftung der Pt-NP. Dies zeigte sich auch beim direkten
Vergleich der Pt/C-Proben von E-Tek und Quin-Tech, sodass davon ausgegangen werden kann,
dass an kleineren Pt-NP eine starkere CO-Vergiftung und damit einhergehend dissoziative Ad-

sorption stattfindet.
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8 Ausblick

Zukunftig sind zahlreiche weiterfihrende Untersuchungen moglich. Anhand von Kapitel 6.4
wurde der Einfluss von PtOH und PtO auf den Mechanismus der EG-Oxidation an Platin be-
trachtet. Wahrend das Oxid im Alkalischen inaktiv ist, ist im Sauren noch immer eine Oxidati-
onsreaktion moglich. Dieser scheinbare Wiederspruch wurde zwar diskutiert, sollte aber wei-
terverfolgt und mit weiteren morphologischen und spektro-elektrochemischen Methoden auf-
geklart werden. Gleiches gilt fiir die Differenzierung der Nebenprodukte, die mittels SPAIRS-
Untersuchungen nicht moglich war. So sind weiterfiihrende Experimente mit Gaschromatogra-
phie, Massenspektrometrie oder Raman denkbar, um genauere Aussagen zu treffen, wann wel-
ches Nebenprodukt gebildet wird, sodass eine Verfeinerung des Vergleiches zwischen Gold
und Platin moglich wird.

Die bisherigen Ergebnisse konnen ebenso als Grundlage fiir weitere Katalysatorforschung und
Optimierung dienen. Wie auch in der Literatur beschrieben, sind drei Kriterien besonders wich-
tig. Der Elektrokatalysator muss Alkohol und Wasser aktivieren[® C-C-Bindung bei geringen
Temperaturen brechen!*##1 und adsorbiertes CO bei geringen Potentialen oxidieren(®l. Zur me-
chanistischen Aufklarung der EG-Oxidation ware eine Kombination aus Gold und Platin be-
sonders interessant und wiirden die Ergebnisse dieser Arbeit erganzen. In “ wurde an Pt/Au
kein C-C-Bindungsbruch nachgewiesen, jedoch zeigen ZV andere Studien!*61.1%5-197.200213] gja
Charakteristika beider Metalle, sodass die Annahme, dass die C-C-Bindung erhalten bleibt
wird, in Frage zu stellen ist.

Des Weiteren sind Untersuchungen der Oxidation von CO und anderen Alkoholen wie bspw.
Methanol, Ethanol, Glycerol, 2-Propanol denkbar. Oder diese sind in Form einer Alkohol-
Elektrolyse zur Wasserstoffgewinnung nutzbart301-338:331 \welche weniger Energie als die Was-
serelektrolyse benotigt3e],

Ebenso ist es mdglich mittels des spektro-elektrochemischen IR-Aufbaus eine Vielzahl weiterer
Experimente zu planen und zu optimieren, welche sich bspw. der Reaktionsverfolgung
(SPAIRS) oder der Charakterisierung der Doppelschicht (SNIFTIRS) verschiedener Materialen
befassen. Dementsprechend ist die Charakterisierung von unterschiedlichen Kohlenstoffen
z. B. fur deren Anwendung in Redox-Flow-Batterien oder von getrédgerten Metall-NP fur die
CO2-Reduktion nach eventuellen Umbauten und Anpassungen des Spektrometers moglich. Auf
diese Weise kann durch in-situ IR-Spektroskopie ein umfassender Beitrag in zahlreichen wis-
senschaftliche relevanten elektrochemischen Forschungsgebieten geleistet werden.
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10  Anhang
10.1

Tabelle 10-1: Ubersicht tiber die in der Literatur verwendete Fenstermaterialien, Elektrolytlésung und Katalysatorsys-

IR-Literaturdaten

Anhang

teme, Anzahl der Interferogramme pro Spektrum sowie Auflésung fiir IR-Messungen.

Interfero-
Katalysator- Auflésung
IR-Fenster Elektrolytlésung gramme / Ref.
system /cm?
Spektrum
0.1 M HCIO4 + olykristalline
CaF> PO 50 4 [287]
0.255 M Glycerol Pt-Elektrode
Hemispha&- 1MKOH+1M Pd/C auf GC-
128 . [293]
risch CaF; Ethanol Elektrode
CaF»- 0.1 M HCIO4 + e
_ Pt-Einkristalle 128 4 [282]
Prisma 0.05 M Methanol
Hemispha- 0.1 M KOH +
_ Pt, Pt/Ir, Pt/Hf-Ir 128 8 [201]
risch ZnSe 0.2 MEG
ZnSe
1 M NaOH oder
(H2S04)
1 M H2S04 1 M Pt-Elektrode 69 8 [32]
CaF
EG
(NaOH)
0.1 M HCIO4 + olykristalline
CaF> * PO 32 4 [50]
0.1 MEG Pt-Elektrode
Pt be-
; 0.5 M H2SO4 + _
schichteter Pt Schicht 5 bzw. 25 4 [46]
0.1 MEG
Si-Kristall
Hemisphda&- O05MEG+0.1M
_ Pt-Elektrode 256 4 [167]
risch CaF; HCIO4
0.1 MEG oder  Pt-basierte NP/C
ZnSe Glycerol + 0.1 M auf GC Elekt- 128 8 (371
KOH rode
05MEG+05M
CaF; PdPt Nanodrahte 100 8 [193]
KOH
0.05 M EG + Pt(111)-Elekt-
CaF e 50 4 [169]
0.1 M HCIO4 rode
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Tabelle 10-2: Fortsetzung Tabelle 10-1.

Anhang

Interfero-
Katalysator- Auflésung
IR-Fenster Elektrolytlosung gramme/ Ref.
system / cmt
Spektrum
- Gold-Film auf
Si-Kristall H2S04 _ 200 4 [296]
Kristall
Au(111),
0.01 M Oxalséure
CaF» Au(100) und 1000 8 [272]
+ 0.1 M HCIO4
Au(110)
Dia- 1.0 M KOH + AT - . i
mant/ZnSe 1.0 M Ethanol
CaF- 0.1 M HCIO4 + Pt-Einzelkris-
128 4 [288]
Prisma CO gesttigt talle
ZnSe oder 0.1 M HCIO4 + polykristallines 10 4 [170]
CaF 50 mM Methanol Pt
0.1 M HCIO4 +
CaF; Pt(111) und
_ 0.1 M Acetalde- 128 8 [289]
Prisma Pt(100)
hyd
- 0.5 H2SO4 + Pt Schicht auf
Si Prisma _ 5 bzw. 25 4 [48]
0.1 M Alkohol Prisma
0.1 M HCIO4 + Pt(100) und
CaF» ’ (100) 100 8 [186]
0.01 M Oxalséure Pt(111)
0.1 M HCIO4 + -
polykristalline
ZnSe 50 mM Glycolal- 25 8 [43]
Pt-Elektrode
dehyd
0.1 M NaOH +
CaF»- unterschiedliche polykristalline 200 o 4]
Prisma EG-Konzenztatio- Pd-Elektrode
nen
Diamant / 0.1 M HCIO4 +
PtSn/C 128 4 [284]
ZnSe 1 M Ethanol
2MKOH+5% polykristalline
CaF 128 4 [295]
EG Pd-Elektrode
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Anhang

Tabelle 10-3: Fortsetzung Tabelle 10-1.

Interfero-
Katalysator- Auflésung
IR-Fenster Elektrolytlosung gramme/ Ref.
system / cmt
Spektrum
Goldschicht mit
0.1 M HCIO4 +
Si Prisma _ Pt/C auf Si- 100 4 [297]
CO gesattigt ;
Prisma
Au Schicht auf
_ 0.1 M HCIO4 + '
Si Si, dann 50 4 [15]
0.5 M Methanol
Au@Pt/C
0.1 M HCIO4 mit -
CaF, _ Pt-Einkristall 128 4 [2%0]
CO gesattigt
0.5 M KOH + Pt/C auf GC-
CaF, 512 4 [23]
0.5 M Ethanol Elektrode
0.1 M HCIO4 +
Si ’ Pt Film auf Si 9 8 (298]
CO gespilt
0.1 M HCIO4 + o
CaF, Pt-Einkristall 400 2 [291]
CO gespiilt
0.1 M NaOH ge-
CaF; ) : Pt(111) 20 6 [278]
spilt mit CO
0.1 M HCIO4 +
Au Elektrode
75 mM Ethanol
CaF, mit Pt-NP be- 50 8 [24]
oder 50 mM Gly- )
schichtet
cerol
Pt/C, PtRh/C,
0.1 M HCIO4 +
CaF, PtRu/C auf GC- 400 8 [55]
0.1 M Glycerol
Elektrode
0.5 M H2SO4 +
CaF» Pt(100) 128 4 [57]
0.2 M Glycerol
1.0 M NaOH + Pt/C, PtBI/C,
- 512 4 [301]
0.1 M Glycerol PtPdBI/C
0.5 M HCIO4 + Pt(111) und
CaF (D) 100 8 [60]

0.1 M Glycerol Pt(100) mit Bi
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Tabelle 10-4: Fortsetzung Tabelle 10-1.

Anhang

Interfero-
Katalysator- Auflésung
IR-Fenster Elektrolytlosung gramme/ Ref.
system / cmt
Spektrum
0.1 M H2S0O4 oder
Pt(100), Pt(110)
ZnSe 0.1 M HCIO4 + 128 8 [64]
Pt(111)
0.1 M Glycerol
0.1 M H2SO4 oder  polykristalline
ZnSe 0.1 M NaOH + Pt- oder Au- 128 8 [38]
0.1 M Glycerol Elektrode
Polykristalline
0.1 M HCIO4 +
CaF» Au-Elektrode 50 4 [235]
0.255 M Glycerol )
mit Pt/C
Hemisphd- 1 mM KBr oder _ ]
Au Film auf Si 150 2 [299]
risch Si LiCl
CaF» 0.5 M H3PO4 GC-Elektrode — 8 [292]
0.1 M Ethanol + olykristalline
CaF2 PO 90 8 [26]
0.1 M HCIOq4 Pt-Elektrode
0.1 M HCIO4 + Pt/C, PtSn/C auf
CaF, 128 4 [27]
0.1 M Ethanol GC-Elektrode
Pt/C basierte
Diamant / 1.0 M KOH + Proben als
128 8 [28]
ZnSe 1.0 M Ethanol Schicht auf Kris-
tall
) 0.1 M HCIO4 + _ _
ZnSe / Si Pt Film auf Si 256 4 [17]
0.5 M Methanol
) 0.5 M H2SO4 + PtSn/C auf Ge-
Ge-Kristall _ 32 4 [29]
1.0 M Ethanol Kristall
) 1.0 M NaOH + Ni/C auf Ge-
Ge-Kristall _ 96 4 [285]
1.0 M Ethanol Kristall
) 0.1 M KOH oder
Hemispha- PA/NCNT auf
NaOH + 1.0 M 200 - [274]
risch Ge GC-Elektrode
Ethanol
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Tabelle 10-5: Fortsetzung Tabelle 10-1.

Anhang

Interfero-
) Katalysator- Auflésung
IR-Fenster Elektrolytlosung gramme / Ref.
system / cmt
Spektrum
Hemispha&- 1MKOH+1M Pd/CeO; auf
128 8 [286]
risch CaF» Ethanol GC-Elektrode
0.1 M Glycerol + PdRh auf Au-
CaF, 32 8 [66]
0.1 M KOH Elektrode
0.5 M KOH + Pt/C auf GC-
CaF2 512 4 1T
0.5 M Methanol Elektrode
0.15 M NaOH mit
CaF, Au(111) — 6 [340]
CO gespilt
10.2 Entwicklung Messzelle
Zelle fir IR:
Unterteil: Innendurchmesser:  18.9 mm
AuRendurchmesser: 24.6 mm
Oberteil: Innendurchmesser:  39.5 mm
AuRendurchmesser: 49.2 mm

Technische Details zu den Umbauten an Reflexionseinheit: Die Technische Zeichnung des Li-

nearversteller wurde vom Hersteller erhalten, ebenso die genauen MaRe fur die Reflexionsein-

heit.
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Abbildung 10-1: Technische Zeichnungen der verwendeten Elektroden erstellt von der Physik-Werkstatt der Martin-
Luther-Universitat Halle-Wittenberg.
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Abbildung 10-2: Technische Zeichnungen des Unterteils der verwendeten Elektroden erstellt von der Physik-Werk-
statt der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg.
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Abbildung 10-3: Technische Zeichnungen von oben links: Schragansicht der Grundplatte mit Halterung fur Linear-
versteller, oben rechts: Seitenansicht der Grundplatte mit Halterung fur Linearversteller, unten links: zweiteilige
Adapter fur die Elektrode mit Bohrung fur die RE und unten rechts: Draufsicht der Grundplatte, teilweise hand-

schriftlich erganzte reale Male von der Physik-Werkstatt der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg.

214



Anhang

3 TEILELISTE
OBJEKT ANZAHL BAUTEILNUMMER
1 1 Grundkorper
A L 2 1 Halterung

7z 3 1 Linearversteller mit Adapter
7H

7 (lq

Nima
k=

4 1 Elektrode

®_

£
| ==—+4—0

Abbildung 10-4: Technische Zeichnung der Zusammensetzung der Einzelbauteile (Grundkdrper der Reflexionsein-
heit (1), Grundplatte mit Halterung fir Linearversteller (2), Linearversteller mit ersten Adapterteil (3) und Elektrode
mit einem Adapterteil (4)), teilweise handschriftlich erganzte von der Physik-Werkstatt der Martin-Luther-Universi-

tat Halle-Wittenberg, welche Materialien gewéhlt wurden.
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Abbildung 10-5: Technische Zeichnung der zusammengesetzten Einzelbauteile (Grundplatte, Linearversteller, zwei-
teiliger Adapter und Elektrode), teilweise handschriftlich ergénzte reale MaRe von der Physik-Werkstatt der Martin-
Luther-Universitat Halle-Wittenberg.

10.3 Methodenvalidierung mit einer Pt-Bulk-Elektrode
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Abbildung 10-6: Gemittelte SNIFTIR-Spektren von
Thiocyanat adsorbiert an eine Pt-Bulk-Elektrode,
Auflosung 2 cm?, Aperturblende 6 mm, 50 Interfero-
grammen / Spektrum und 8 Potentialwechsel zwi-
schen dem Erer (-0.70 V) und den Em: -0.50 V
(schwarz), -0.30 V (rot), -0.10 V (blau), 0.10 V (griin)
und 0.30 V (orange), Elektrolytldsung Ar-gesptiltes
0.100 M KCIO4 mit 0.001 M NaSCN.
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Abbildung 10-7: Gemittelte SNIFTIR-Spektren von
Thiocyanat adsorbiert an eine Pt-Bulk-Elektrode,
Auflosung 2 cm?, Aperturblende 6 mm, 50 Interfero-
gramme / Spektrum und 16 Potentialwechsel zwischen
dem Eref (-0.70 V) und den Em: -0.50 V
(schwarz), -0.30 V (rot), -0.10 V (blau), 0.10 V (griin)
und 0.30 V (orange), Elektrolytldsung Ar-gespliltes
0.100 M KCIO4 mit 0.001 M NaSCN.
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Abbildung 10-8: Gemittelte SNIFTIR-Spektren von
Thiocyanat adsorbiert an eine Pt-Bulk-Elektrode,
Auflésung 2 cm, Aperturblende 6 mm, 100 Interfero-
grammen / Spektrum und 8 Potentialwechsel zwi-
schen dem Eref (-0.70 V) und den Em: -0.50 V
(schwarz), -0.30 V (rot), -0.10 V (blau), 0.10 V (griin)
und 0.30 V (orange), Elektrolytldsung Ar-gespultes
0.100 M KCIO4 mit 0.001 M NaSCN.
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Abbildung 10-9: Gemittelte SNIFTIR-Spektren von
Thiocyanat adsorbiert an eine Pt-Bulk-Elektrode,
Auflésung 2 cm, Aperturblende 6 mm, 100 Interfero-
grammen / Spektrum und 16 Potentialwechsel zwi-
schen dem Erer (-0.70 V) und den Em: -0.50 V
(schwarz), -0.30 V (rot), -0.10 V (blau), 0.10 V (grin),
0.30 V (orange), 0.50 V (lila) und 0.70 V (pink), Elekt-
rolytlésung Ar-gespliltes 0.100 M KCIO4 mit 0.001 M
NaSCN.
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Abbildung 10-10: Gemittelte SNIFTIR-Spektren von
Thiocyanat adsorbiert an eine Pt-Bulk-Elektrode,
Auflosung 8 cm, Aperturblende 6 mm, 100 Interfero-
gramme / Spektrum und 8 Potentialwechsel zwischen
dem Eref (-0.70 V) und den Em: -0.50 V
(schwarz), -0.30 V (rot), -0.10 V (blau), 0.10 V (griin)
und 0.30 V (orange), Elektrolytldsung Ar-gespliltes
0.100 M KCIO4 mit 0.001 M NaSCN.

Zusammenfassung der Daten aus Abbildung 10-6 bis Abbildung 10-10 in den nachfolgenden

Tabellen (Tabelle 10-6 bis Tabelle 10-10)
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Tabelle 10-6: Zusammenfassung der SNIFTIRS-Messdaten der Thiocyanat adsorption an eine Pt-Bulk-Elektrode bei
einer Auflésung von 2 cm-?, 50 Interferogramme / Spektrum, Aperturblende 6 mm und 8 Potentialwechseln.

Angelegtes Poten- Bande 1/ Bande 2/ Differenz
tial / VvV cm? cm?t /cm
-0.50 2102 £ 7 2084 + 2 18
-0.30 2108 £ 7 2088 + 4 20
-0.10 2111 +0 2091 £ 2 19
0.10 2117+ 2 2092 + 4 25
0.30 2120+ 2 2096 + 2 24

Tabelle 10-7: Zusammenfassung der SNIFTIRS-Messdaten der Thiocyanat adsorption an eine Pt-Bulk-Elektrode bei
einer Auflésung von 2 cm-?, 50 Interferogramme / Spektrum, Aperturblende 6 mm und 16 Potentialwechseln.

Angelegtes Poten- Bande 1/ Bande 2/ Differenz
tial / VvV cm? cm? /cmt
-0.50 2106 £ 0 2090+ 0 16
-0.30 2107 £ 4 2094 £ 5 13
-0.10 21101 2102+ 1 8
0.10 2113+ 8 2092 £ 2 21
0.30 2124 + 6 2095+ 4 29

Tabelle 10-8: Zusammenfassung der SNIFTIRS-Messdaten der Thiocyanat adsorption an eine Pt-Bulk-Elektrode bei
einer Auflésung von 2 cm, 100 Interferogramme / Spektrum, Aperturblende 6 mm und 8 Potentialwechseln.

Angelegtes Poten- Bande 1/ Bande 2/ Differenz
tial / Vv cm? cm? /cmt
-0.50 2099 £ 5 2089 + 2 10
-0.30 2107 £ 2 2089 £ 3 18
-0.10 2111 +£3 2092 £ 3 19
0.10 2114+ 2 2091+ 2 23
0.30 2120+ 4 2094+ 1 26
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Tabelle 10-9: Zusammenfassung der SNIFTIRS-Messdaten der Thiocyanat adsorption an eine Pt-Bulk-Elektrode bei
einer Auflésung von 2 cm?, 100 Interferogramme / Spektrum, Aperturblende 6 mm und 16 Potentialwechseln.

Angelegtes Poten- Bande 1/ Bande 2/ Differenz

tial / VvV cm? cm? / cm?t
-0.50 2100+ 3 2081 +3 19
-0.30 2104 £ 2 2087 £ 1 17
-0.10 21101 2092 + 3 18
0.10 21171 2092 £ 4 25
0.30 2125+ 2 2094 + 1 31
0.50 2130x1 2081 £ 17 49
0.70 2089 + 30 * *

*Oxidation von SCN-

Tabelle 10-10: Zusammenfassung der SNIFTIRS-Messdaten der Thiocyanat adsorption an eine Pt-Bulk-Elektrode bei
einer Auflésung von 8 cm?, 100 Interferogramme / Spektrum, Aperturblende 8 mm und 8 Potentialwechseln.

Angelegtes Poten- Bande 1/ Bande 2/ Differenz

tial / VvV cm? cm? /cmt
-0.50 2105+ 8 2078 £13 27
-0.30 2107 £5 2089 + 6 18
-0.10 21156 2085+ 8 30
0.10 2118+ 3 2088 £ 8 30
0.30 2122 £ 2 2087 £ 10 35

10.4 Morphologische Charakterisierung
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Abbildung 10-11: XPS-Ubersichtsscan von Pt/C der Abbildung 10-12: TGA von Pt/C der Firma Quin-
Firma E-Tek, Rohdaten aus®4 (schwarz) und der Tech, Messung 1 (schwarz), Messung 2 (rot) und Mes-
Firma Quin-Tech (rot). sung 3 (blau).
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Abbildung 10-13: TGA von Au/C Messung 1

(schwarz), Messung 2 (rot) und Messung 3 (blau),
Rohdaten ausf®4l,

10.5 Ethylenglycol-Oxidation in perchlorsaurer Elektrolytlosung

Referenzspektren
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Abbildung 10-14: Vergleichsspektrum EG als Fliussigfilm, entnommen aus der Datenbank: SBDS (Spectral Database
for Organic Compounds), organized by National Institut of Advanced Industrial Science and Technology, Japan,
SBDS-Nr: 2185.
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Abbildung 10-15: Vergleichsspektrum Glycolaldehyd-Dimer in Paraffindl, entnommen aus der Datenbank: SBDS
(Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of Advanced Industrial Science and
Technology, Japan, SBDS-Nr: 12518.
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Abbildung 10-16: Vergleichsspektrum Glycolaldehyd-Dimer als KBr-Pressling, entnommen aus der Datenbank:
SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of Advanced Industrial Science
and Technology, Japan, SBDS-Nr: 12518.
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Abbildung 10-17: Vergleichsspektrum Glycolsaure in Paraffinél, entnommen aus der Datenbank: SBDS (Spectral
Database for Organic Compounds), organized by National Institut of Advanced Industrial Science and Technology,
Japan, SBDS-Nr: 1287.
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Abbildung 10-18: Vergleichsspektrum Glycolsdure als KBr-Pressling, entnommen aus der Datenbank: SBDS (Spect-
ral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of Advanced Industrial Science and Techno-
logy, Japan, SBDS-Nr: 1287.
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Abbildung 10-19: Vergleichsspektrum 40% Glyoxal in Wasser, entnommen aus der Datenbank: SBDS (Spectral
Database for Organic Compounds), organized by National Institut of Advanced Industrial Science and Technology,
Japan, SBDS-Nr: 4126.
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Abbildung 10-20: Vergleichsspektrum Glyoxylsdure als KBr-Pressling, entnommen aus der Datenbank: SBDS (Spect-
ral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of Advanced Industrial Science and Techno-
logy, Japan, SBDS-Nr: 125009.
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Abbildung 10-21: Vergleichsspektrum Glyoxylsdure in Paraffinél, entnommen aus der Datenbank: SBDS (Spectral
Database for Organic Compounds), organized by National Institut of Advanced Industrial Science and Technology,
Japan, SBDS-Nr: 12509.
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Abbildung 10-22: Vergleichsspektrum Glyoxylsdure als Flussigfilm, entnommen aus der Datenbank: SBDS (Spectral
Database for Organic Compounds), organized by National Institut of Advanced Industrial Science and Technology,
Japan, SBDS-Nr: 12509.
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Abbildung 10-23: Vergleichsspektrum Oxalsdure in Paraffindl, entnommen aus der Datenbank: SBDS (Spectral
Database for Organic Compounds), organized by National Institut of Advanced Industrial Science and Technology,
Japan, SBDS-Nr: 2659.

HIT-HO=2112 |SCORE= ( 1]G0B5-N0-2659 [IR-NIDA-00416 : KBR DIGC
OXALIC ACID
T Hp0,FEH,0
Loo
ESD —
4 T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 Laoo §00
HAVENUHBER! -1
EEC) B 908 @B
2506 7 a03 8E HO— C— C_ O H a 2 H EO
LAES 5 851 &1
L3ed &7 789 78 H ”
L31g 58 726 10
L2635 4 573 66
L1226 4& 486 B7 O O

Abbildung 10-24: Vergleichsspektrum Oxalsaure als KBr-Pressling, entnommen aus der Datenbank: SBDS (Spectral
Database for Organic Compounds), organized by National Institut of Advanced Industrial Science and Technology,
Japan, SBDS-Nr: 2659.
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Die nachfolgenden Referenzspektren wurden mit Hilfe von Dr. A. Kerth in der Arbeitsgruppe

von Prof. Dr. D. Hinderberger erstellt.
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Abbildung 10-25: ATR-Spektrum von 0.10 M HCIO4
mit 1.00 M EG, Hintergrundspektrum: 0.10 M
HCIOs4, ZnSe-Kristall mit Si-Schicht, 100 Interfero-
gramme / Spektrum, Auflésung 4 cmt, ATR-korri-
giert.
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Abbildung 10-26: ATR-Spektrum von 0.10 M HCIO4
mit 0.10 M Glycolaldehyd-Dimer, Hintergrundspekt-
rum: 0.10 M HCIOg, ZnSe-Kristall mit Si-Schicht, 100
Interferogramme / Spektrum, Auflésung 4 cm, ATR-

korrigiert.
0.02
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Abbildung 10-27: ATR-Spektrum von 0.10 M HCIO4
mit 1.00 M Glycolsaure, Hintergrundspektrum: 0.10
M HCIOs, ZnSe-Kristall mit Si-Schicht, 100 Interfero-
gramme / Spektrum, Auflésung 4 cmt, ATR-korri-
giert.
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Abbildung 10-28: ATR-Spektrum von 0.10 M HCIO4
mit 1.00 M Glyoxal, Hintergrundspektrum: 0.10 M
HCIOs, ZnSe-Kristall mit Si-Schicht, 100 Interfero-
gramme / Spektrum, Auflésung 4 cm, ATR-korri-

giert.
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Abbildung 10-29: ATR-Spektrum von 0.10 M HCIO4
mit 1.00 M Glyoxylsédure Hintergrundspektrum: 0.10
M HCIOs, ZnSe-Kristall mit Si-Schicht, 100 Interfero-
gramme / Spektrum, Auflésung 4 cm, ATR-korri-
giert.
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Abbildung 10-30: ATR-Spektrum von 0.10 M HCIO4
mit 1.00 M Oxalsaure Hintergrundspektrum: 0.10 M
HCIOs, ZnSe-Kristall mit Si-Schicht, 100 Interfero-
gramme / Spektrum, Auflésung 4 cm, ATR-korri-
giert.
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Tabelle 10-11: Zusammenfassung der Wellenzahlen fiir EG, Glycolaldehyd-Dimer, Glycolsaure, Glyoxal, Glyoxylsaure
und Oxalsaure, entnommen aus Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30.

EG Glycolalde-  Glycolsaure Glyoxal Glyoxyl- Oxalsaure
hyd-Dimer saure

1460 cm? 1748 cm? 1730 cmt 1412 cm? 1734 cmt 1734 cmt
1413 cmt 1460 cm™ 1435 cm 1297 cm™ 1628 cm™ 1620 cm™
1370 cm™? 1415 cm™? 1412 cm'? 1153 cm™? 1477 cm? 1442 cmt
1335 cmt 1330 cm? 1356 cm? 1130 cm? 1402 cm? 1407 cmt
1285 cm™? 1289 cm™? 1240 cm™? 1070 cm™? 1291 cm* 1227 cmt
1206 cm™? 1213 cm'? 1092 cm? 1011 cm™? 1242 cmt —~
1084 cmt 1108 cm? 1000 cmt = 1100 cm? =
1044 cm™ 1048 cm —~ - 1060 cm™ —~

10.5.1 Platin-basierte Katalysatoren

ZV-Daten

1/ mA

0

04 02 00 02 04 06 08 10
ElR v gegen AglAgC”KCIgesémgt
Abbildung 10-31: Gemittelte ZV von Pt/C E-Tek 14 uL Probensuspension auf einer GC-Elektrode in Ar-gespulter
0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, SR: 0.02 V " 5%, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (grin), 75. ZV (vio-
lett) und 100. ZV (orange).
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Tabelle 10-12: Zusammenfassung der ZV-Daten einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, maximaler Strom im Vorlauf (lv) und im Rucklauf (Ir), das Verhaltnis der beiden (Iv/Ir), sowie die Potentiale von

Ivund Ir.

yAY, Iv/mA IR/ MA IV/Ir Vv /V VR/V

1 259+041 198+0,25 131+0.06 059+0.01 0.55+£0.01
10 312+040 217+0.12 145+012 059+001 055%0.01
25 3.09+044 215+033 144+0.07 059+0.00 0.55+0.01
50 312+047 215+034 146+0.07 059+0.00 0.55+0.01
75 3.06+052 205+042 150+£0.11 059+0.00 0.55+0.02
100 296+057 201+041 148+0.07 059+0.00 0.53+0.06

Tabelle 10-13: Zusammenfassung der ZV-Daten einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M HCIO4 mit 0.10 M
EG, maximaler Strom im Vorlauf (Iv) und im Ricklauf (Ir), das Verhaltnis der beiden (Iv/Ir), sowie die Potentiale von

Ivund Ir.

yAY, Iv/mA IR/ MA Iv/Ir Vv IV Vr/V

1 115+030 0.67+£0.17 1.74+£0.11 057001 0.52+0.03
10 138+0.13 0.81+0.09 1.69+0.03 057+0.00 0.53+0.00
25 137+0.13 080%x0.10 1.73£0.05 0.57+£0.00 0.53+0.00
50 136+0.14 0.79£0.09 173£0.03 0.57+£0.00 0.52+0.04
75 135+0.12 0.77+£0.08 176+0.06 0.57+£0.00 0.52+0.04
100 1.32+0.08 0.72+0.04 183+0.05 0.57+0.00 0.53+0.00

Tabelle 10-14: Zusammenfassung der ZV-Daten einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M HCIO4 mit 0.01 M
EG, maximaler Strom im Vorlauf (lv) und im Rucklauf (Ir), das Verhaltnis der beiden (Iv/Ir), sowie die Potentiale von

Ivund Ir.

yAY, Iv/mA IR/ MA IV/IRr Vv /V Vr/V

1 0.38+0.05 0.21+0.02 183+0.13 054+001 0.37+0.01
10 0.38+0.03 021+0.02 182+005 055+0.01 0.38+£0.01
25 037+003 020+£0.02 184+004 055+0.00 0.38+£0.01
50 038+003 020+£0.02 192+0.06 055+0.00 0.38+£0.01
75 038+003 019+0.01 195+0.05 055+0.00 0.38+0.01
100 037+£0.04 0.19+0.02 192+0.04 055+000 0.38+0.01

228



Anhang

Tabelle 10-15: Zusammenfassung der ZV-Daten von Pt/C von Quin-Tech in 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, maximaler
Strom im Vorlauf (lv) und im Ruicklauf (Ir), das Verhaltnis der beiden (Iv/Ir), sowie die Potentiale von Iv und Ir.

YAV Iv/mA Ir/ MA IV/IRr Vv /V VR/V
1 291+0.23 3.12+056 095+0.09 0.61+0.00 0.36=+0.00
10 3.86+0.39 343+041 113+0.11 061+0.00 0.36%x0.00
25 3.92+028 344+024 114+003 061+x0.00 0.36%x0.00
50 3.64+064 3.09+048 117+0.04 061+x0.00 0.36x0.01
75 3.25+061 272+040 119+0.06 0.61+0.00 0.37+0.01
100 295+062 249+0.39 1.18+0.07 0.61+0.00 0.37x0.01
SPAIRS- und LIPSIRS-Daten
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Abbildung 10-32: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M HCIOs,
Erer: 0.00 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigierten

EminV.

Abbildung 10-34: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4
mit 1.00 M EG, Erer: 0.91 V, farbig dargestellt sind die

iR-korrigierten Em in V.
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Abbildung 10-33: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M HCIO4

mit 1.00 M EG, Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind
die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-35: Teil-SPAIR-Spektren (100 Inter-
ferogramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit
1.00 M EG, Eret: 0.91V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Em in V.
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Abbildung 10-36: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4

mit 0.10 M EG, Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind
die iR-korrigierten Emin V.

AR/R

2000

v/cem?

Abbildung 10-37: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4

mit 0.01 M EG, Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind
die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-38: Gemittelte SPAIR-Spektren mit p-
polarisiertem Licht (100 Interferogramme / Spekt-
rum) einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-
gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, Eret: -0.10 V,
farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-39: Gemittelte SPAIR-Spektren mit s-
polarisiertem Licht (100 Interferogramme / Spekt-
rum) einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-
gespulter 0.10 M HCIOs mit 1.00 M EG, ERger: -0.10 V,
farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-40: Gemittelte SPAIR-Spektren mit p-
polarisiertem Licht (100 Interferogramme / Spekt-
rum) einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-
gespulter 0.10 M HCIO4 mit 0.01 M EG, Eref: -0.10 V,
farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-41: Gemittelte SPAIR-Spektren mit s-
polarisiertem Licht (100 Interferogramme / Spekt-
rum) einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-
gespulter 0.10 M HCIO4 mit 0.01 M EG, Eref: -0.10 V,
farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-42: Ausschnitt aus der 1. Messung LIP-
SIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum) einer
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter
0.10 M HCIOs mit 1.00 M EG, Eres: 0.00 V,

SR: 0.001V st
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Abbildung 10-43: Ausschnitt aus der 2. Messung LI1P-
SIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum) einer
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter
0.10 M HCIOs mit 1.00 M EG, Eret: 0.00 V,
SR:0.001V st
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Abbildung 10-44: Ausschnitt aus der 3. Messung LIP-
SIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum) einer
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespllter
0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, ERef: 0.00 V,
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Abbildung 10-45: Ausschnitt aus der 4. Messung LIP-
SIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum) einer
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter
0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, Eref: 0.00 V,

SR: 0.001V st
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Abbildung 10-46: Ausschnitt aus der 6. Messung LIP-
SIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum) einer
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespllter
0.10 M HCIOs mit 1.00 M EG, Eret: 0.00 V,
SR:0.001V -s?,
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Abbildung 10-47: Ausschnitt aus der 7. Messung LIP-
SIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum) einer
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter
0.10 M HCIOs mit 1.00 M EG, Eref: 0.00 V,

SR: 0.001V st

SR: 0.001V st
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Abbildung 10-48: Ausschnitt aus der 8. Messung LIP-
SIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum) einer
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter
0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, Erer: 0.00 V,

SR: 0.001V st

AR/R

0.01

2400 2200 2000 1800 1600 1400
v/cm

Abbildung 10-49: Ausschnitt aus der 8. Messung LI1P-
SIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum) einer
polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter
0.10 M HCIOs mit 1.00 M EG, Eret: 0.00 V,

SR: 0.001V st
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Abbildung 10-50: Ausschnitt aus der 1. Messung LIP-
SIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht (86 Interfero-

gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
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Abbildung 10-51: Ausschnitt aus der 2. Messung LIP-

SIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht (86 Interfero-

gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-

Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eref: 0.00 V, SR: 0.001 V - st
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Abbildung 10-52: Ausschnitt aus der 3. Messung LIP-

SIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht (86 Interfero-

gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-

Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eref: 0.00 V, SR: 0.001V - s1,
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Abbildung 10-53: Ausschnitt aus der 4. Messung LIP-

SIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht (86 Interfero-

gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-

Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Erer: 0.00 V, SR: 0.001 V ' st

EG, Erer: 0.00 V, SR: 0.001V - s,
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Abbildung 10-54: Ausschnitt aus der 5. Messung LIP-
SIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht (86 Interfero-
gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eret: 0.00 V, SR: 0.001V - s
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Abbildung 10-55: Ausschnitt aus der 6. Messung LI1P-

SIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht (86 Interfero-

gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-

Elektrode in Ar-gesptilter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Erer: 0.00 V, SR: 0.001 V - 5L,
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Abbildung 10-56: Ausschnitt aus der 7. Messung LIP-
SIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht (86 Interfero-
gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eret: 0.00 V, SR: 0.001V - s
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Abbildung 10-57: Ausschnitt aus der 8. Messung LIP-
SIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht (86 Interfero-
gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eref: 0.00 V, SR: 0.001 V - st
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Abbildung 10-58: Ausschnitt aus der 9. Messung LI1P-
SIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht (86 Interfero-
gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eref: 0.00 V, SR: 0.001V - s1,
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Abbildung 10-59: Ausschnitt aus der 10. Messung
LIPSIR-Spektren mit p-polarisiertem Licht (86 Inter-
ferogramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M HCIO4 mit
1.00 M EG, Erer: 0.00 V, SR: 0.001V - sL.
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Abbildung 10-60: Ausschnitt aus der 1. Messung LIP-

SIR-Spektren mit s-polarisiertem Licht (86 Interfero-

gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-

Elektrode in Ar-gesptilter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eret: 0.00 V, SR: 0.001V - s
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Abbildung 10-61: Ausschnitt aus der 2. Messung LI1P-
SIR-Spektren mit s-polarisiertem Licht (86 Interfero-
gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gesptilter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eref: 0.00 V, SR: 0.001V - s
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Abbildung 10-62: Ausschnitt aus der 3. Messung LIP-
SIR-Spektren mit s-polarisiertem Licht (86 Interfero-
gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
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Abbildung 10-63: Ausschnitt aus der 4. Messung LIP-
SIR-Spektren mit s-polarisiertem Licht (86 Interfero-
gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eref: 0.00 V, SR: 0.001 V - st
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Abbildung 10-64: Ausschnitt aus der 5. Messung LI1P-

SIR-Spektren mit s-polarisiertem Licht (86 Interfero-

gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-

Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eref: 0.00 V, SR: 0.001V - s1,
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Abbildung 10-65: Ausschnitt aus der 6. Messung LIP-
SIR-Spektren mit s-polarisierten Licht (86 Interfero-
gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M

EG, Erer: 0.00 V, SR: 0.001 V ' st

EG, Erer: 0.00 V, SR: 0.001V - s,
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Abbildung 10-66: Ausschnitt aus der 7. Messung LIP-

SIR-Spektren mit s-polarisiertem Licht (86 Interfero-

gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-

Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eret: 0.00 V, SR: 0.001V - s

36&-;33.

QCI\KU;'

AR/R

oot

I

2400 2200 2000 1800 1600 1400
v/cm

Abbildung 10-67: Ausschnitt aus der 8. Messung LIP-

SIR-Spektren mit s-polarisiertem Licht (86 Interfero-

gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-

Elektrode in Ar-gesptilter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
EG, Eref: 0.00 V, SR: 0.001V - s
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Abbildung 10-68: Ausschnitt aus der 9. Messung LIP-
SIR-Spektren mit s-polarisierten Licht (86 Interfero-
gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M

EG, Eret: 0.00 V, SR: 0.001V - s
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Abbildung 10-69: Ausschnitt aus der 10. Messung
LIPSIR-Spektren mit s-polarisiertem Licht (86 Inter-
ferogramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit
1.00 M EG, Erer: 0.00 V, SR: 0.001V - L,
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Abbildung 10-70: Ausgewahlte gemittelte SPAIR-
Spektren (100 Interferogramme / Spektrum) einer po-
lykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter
0.10 M HCIO4 mit 0.10 M Glycolaldehyd,

Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-71: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M HCIO4
mit 0.10 M Glycolaldehyd, Eres: 0.91 V, farbig darge-

stellt sind die iR-korrigierten Em in V
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Abbildung 10-72: Gemittelte Teil-SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIOs mit 0.10 M
Glycolaldehyd, Erer: 0.91 V, farbig dargestellt sind die
iR-korrigierten Em in V.
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Abbildung 10-73: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4

mit 1.00 M Glycolséure, Eret: -0.10 V, farbig
dargestellt sind die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-74: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M HCIO4

mit 1.00 M Glyoxal, Eret: -0.10 V, farbig dargestellt
sind die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-75: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
Glyoxal, Eref: 0.91 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Em in V.
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Abbildung 10-76: Gemittelte Teil-SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
Glyoxal, Erer: 0.91 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Em in V.
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Abbildung 10-77: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M HCIOa4

mit 1.00 M Glyoxylséaure, Eres: -0.10 V, farbig

dargestellt sind die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-78: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
Glyoxylséure, Eret: 0.91 V, farbig dargestellt sind die
iR-korrigierten Em in V.

0.03

—0.83V

/_/_/ﬁ/\i 0.77V

0.69 V
g ﬁi 0.59 V_
< ;g////é\ ——————— - ——0.49 V]
—_— T e 0.39 V]
——0.29 V|

— 019V

—0.09V

—0.00V

T T
2200 2000

v/cem?

Abbildung 10-79: Gemittelte Teil-SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M
Glyoxylséure, Erei: 0.91 V, farbig dargestellt sind die
iR-korrigierten Em in V.
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Abbildung 10-80: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M HCIO4
mit 1.00 M Oxalsaure, Erer: -0.10 V, farbig dargestellt

sind die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-81: Beispielhafte SPAIR-Spektren
(400 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von E-
Tek 7 pL Probensuspension auf einer GC-Elektrode

in Ar-gespulter 0.10 M HCIOsmit 1.00 M EG,
Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-
ten Emin V.
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Abbildung 10-82: Beispielhafte SPAIR-Spektren
(400 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von E-
Tek 14 pL Probensuspension auf einer GC-Elektrode
in Ar-gespulter 0.10 M HCIOs mit 1.00 M EG,
Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-
ten Emin V.
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Abbildung 10-83: Beispielhafte SPAIR-Spektren
(400 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von E-
Tek 21 pL Probensuspension auf einer GC-Elektrode
in Ar-gespulter 0.10 M HCIOsmit 1.00 M EG,
Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-
ten Emin V.
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Abbildung 10-84: Beispielhafte SPAIR-Spektren
(400 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von E-
Tek 28 pL Probensuspension auf einer GC-Elektrode
in Ar-gesptlter 0.10 M HCIO4mit 1.00 M EG,
Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-
ten Emin V.
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Abbildung 10-85: Beispielhafte SPAIR-Spektren
(400 Interferogramme / Spektrum) von Pt/ von E-Tek
C 35 puL Probensuspension auf einer GC-Elektrode in

Ar-gespilter 0.10 M HCIO4mit 1.00 M EG,
Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-
ten Emin V.
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Abbildung 10-86: Beispielhafte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von E-
Tek 14 pL Probensuspension auf einer GC-Elektrode
in Ar-gespiilter 0.10 M HCIO4mit 1.00 M EG,
Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-
ten Emin V.
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Abbildung 10-87: Beispielhafte SPAIR-Spektren
(200 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von E-
Tek 14 pL Probensuspension auf einer GC-Elektrode
in Ar-gespulter 0.10 M HCIOsmit 1.00 M EG,
Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-
ten Emin V.
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Abbildung 10-88: Beispielhafte SPAIR-Spektren
(300 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von E-
Tek 14 pL Probensuspension auf einer GC-Elektrode
in Ar-gespulter 0.10 M HCIOs mit 1.00 M EG,
Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-
ten Emin V.
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Abbildung 10-89: Beispielhafte SPAIR-Spektren
(400 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von E-
Tek 14 pL Probensuspension auf einer GC-Elektrode
in Ar-gespulter 0.10 M HCIOsmit 1.00 M EG,
Eref: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-
ten Emin V.
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Abbildung 10-90: Gemittelte SPAIR-Spektren
(500 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von E-
Tek 14 puL Probensuspension auf einer GC-Elektrode
in Ar-gesptilter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG,
Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-
ten Emin V.
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Abbildung 10-91: Gemittelte SPAIR-Spektren
(500 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von
Quin-Tech 14 uL Probensuspension auf einer GC-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4mit 1.00 M
EG, Eref: -0.10 V, farbig dargestellt sind die iR-korri-
gierten Emin V.
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Abbildung 10-92: Gemittelte SPAIR-Spektren
(500 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von
Quin-Tech 14 pL Probensuspension auf einer GC-
Elektrode in Ar-gesptilter 0.10 M HCIOsmit 1.00 M
EG, Erer: 0.91 V, farbig dargestellt sind die iR-korri-
gierten Em in V.
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Abbildung 10-93: Gemittelte Teil-SPAIR-Spektren
(500 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von
Quin-Tech 14 pL Probensuspension auf einer GC-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIOsmit 1.00 M
EG, Erer: 0.91 V, farbig dargestellt sind die iR-korri-
gierten Em in V.

Tabelle 10-16: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
HCIO4 mit 1.00 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung und

der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cmt IV
2342+1 0.36+0.04 CO,25I _
2277+1 0.73+0.08 13CO,25] _
2061+2  0.00+0.00 COl32324] =
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Tabelle 10-17: Fortsetzung 10-16.

Bande Potential

Schwingun Zuordnun
/cm? IV gung g

Glyoxylsdure*
Glycolaldehyd*
Oxalsaurel43165.170]
Glycolsaurel3250165.170]

1671+2 0.55+0.02  v(C=0)PZ58260] Glycolsaure*

1746+1 0.46+0.05 v(C=0)>27259.260]

Glyoxal*
Glyoxylsaure*
1634+3 0.02+0.04 v(H20)[2%8] Wasser*[165.186.25]
Bioxalat!184186]
2-Hydroxyacety[464%]
*+
8(c_H)[259,260] EG
14601 0.45%0.02 Glycolaldehyd**
S(C_O)[259,260]
Glyoxylsaure*
v(C-0)7] Glycolaldehyd*
y(O—H)[571 Oxalsaure*

1381+1  0.53+0.02

Glycolsaure*™
1351+2 0.44+0.08  §(O-H)PR>20] Ameisensaurel®?7
Oxalat[*84l
EG*

v(C—0)[257:259,260] Glycolaldehyd

1286 +1  0.45%0.02 Glyoxylséaure*
S(O—H)[257'259’260]
Glycolsaurel®”]

Oxalsaurelt67]

2 *
v(C—0)[259.260] Glyoxylsaure
12314 046x003 Glycolsaure*[32:50.150165,170]

11\[259,260]
5(0-H) Oxalsayre-[435051,150,165,170]

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in
Anhang 10.5)
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Tabelle 10-18: Fortsetzung Tabelle 10-16.

Anhang

Bande Potential )
Schwingung Zuordnung
/cmt IV
+[170]
Lo Glycolaldehyd
1102+18 0.51+0.03 Glyoxylsaure**t70l

5(Pt-OH) 128

Glyoxal®

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in

Anhang 10.5)

Tabelle 10-19: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
HCIO4 mit 0.10 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung und

der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cm? IAY
2343+1 0.35%0.05 CO,? _
22771 0.60£0.06 13co,l268l _
2058 +3  0.00 £0.00 COlB2324] -
Glycolaldehyd*
1739£3  0.49 +0.04 [257.250260) Glyoxylsaure**
+ + - 259,
) o Ve Oxalsaure*143.165.170]
Glycolsaurel3250:165.170]
Wasser*[165.186,258]
1642 +4 0.01+0.03 v(H20)[2%81 Bioxalat!184186]
2-Hydroxyacety|“648]
*+
§(C—H)[250.260] EG

6(c_0)[259,260]

Glyoxylsaure*

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in

Anhang 10.5)
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Tabelle 10-20: Fortsetzung Tabelle 10-19.

Anhang

Bande Potential )
Schwingung Zuordnung
/cm?t AV,
Glycolsaure*]
Ameisensaurel3?7]
1355+1 0.56+0.05 5(0—H)[259.260]
Oxalsaure*
Oxalat84!
EG*
N
V(C_0)257 259260 Glycolaldehyd
1286 +3 0.54+0.01 Glyoxylséaure®
S(O_H)[257,259,260]
Glycolsaurel*67]
Oxalsaurel*67]
A *+[32,50,150,165,170]
V(C_O) [259250) Glycolsaure
1239+2 0.54+£0.05 Glyoxylsaure**
S(O—H) [259,260]
Oxalséiure+[43’5°’51'150’165'1701
Glycolaldehyd*t7
1106 +5 0.52 +0.09 CI-Of0] Glyoxylsaure**170l

Glyoxal®

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in

Anhang 10.5)

Tabelle 10-21: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
HCIO4 mit 0.01 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung und

der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cmt AV,
2342+1 0.37+0.05 CO,1?* _
2277+1 0.62+0.07 13,63 _
2061+5 0.00+0.00 ColB2:324] =
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Tabelle 10-22: Fortsetzung Tabelle 10-21.

Bande Potential

Schwingun Zuordnun
/cm1 IV gung g

Glycolaldehyd*
Glyoxylsaure**
1735+5 062+006 v(C=0)E5" 2920 Oxalsaure*
Oxalsaurel43165170]
G|yCO|séure[32’5°'165'17°]
Wasser+[165,l86,258]
16435 0.03+0.03 v(H20)[8l Bioxalat184186]
2-Hydroxyacety|!648]
*+
§(C—H)[250.260] EG
14612 0.64+£0.09 Glycolaldehyd**
§(C—0)[259.260]
Glyoxylsaure*
Glycolsaure*]
Ameisenséuret®?’]
135542 070£0.11  §(0-H)P59260]
Oxalsaure*
Oxalat!84!
A *+[32,50,150,165,170]
V(C-0)250250 Glycolsaure
1241+3 0.63£0.07 Glyoxylsaure**
§(O—H)[259:260]
Oxalszure*43:50.51,150,165,170]
Glycolaldehyd*t"®
1104+6 0.58 +0.10 Cl-oB Glyoxylsaure**170]

Glyoxal®

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in
Anhang 10.5)
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Tabelle 10-23: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung mit p-polarisiertem Licht an einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuord-
nung der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential

Schwingun
/cmt IV gung
2343+1 0.38+0.03 CO,%9
2063+1 0.00+0.00 COl32:324]

1747 +1 050+ 0.04 V(C=O)[257,259,260]
1668 +6 0.50 +0.09 v(C=0)[?58:260]
§(C—H)[259.260]
§(C—0)[259.260]
v(C-0)1?57]
y(O—H)157]
1351+1 0.51+0.04 8(0—H)[259.260]
V(C—0)[257.259.260]
S(O—H)[257.259.260]
v(C—0)[259.:260]
§(O—H)[259260]
1109+5 0.48+0.08 CI-Of0]

1460+1 0.50 +0.04

1381+1 0.67+0.17

1285+3 0.50+0.05

1232+3 0.51+0.05

Tabelle 10-24: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung mit s-polarisiertem Licht an einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuord-
nung der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cm? |V
2343 +1 0.37 +0.03 CO,%

1748 + 2 0.50 + 0.03 V((::())[257,259,2601
1664 + 6 0.64 £0.12 v(C=0)?58:260]
S(C—H)[259.260]
§(C—0)[259:260]
v(C-0)57
y(O-H)EeT
1351+ 2 0.51+0.03 §(0O—H)[259:260]

1460 £ 1 0.48 +0.03

1381 +2 0.72+0.13
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Tabelle 10-25: Fortsetzung Tabelle 10-24.

Bande Potential

Schwingun
/cm? |V gung

v(C—0)[257.259.260]
S(O—H)[257,259.260]
v(C—0)[259.260]
§(O—H)[259260]
1112 + 3 0.44 £ 0.06 Cl-oBbY

1286 + 2 0.44+0.11

1233+ 4 0.49 +0.05

Tabelle 10-26: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung mit p-polarisiertem Licht an einer Pt-Bulk-Elektrode in
0.10 M HCIO4 mit 0.01 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung
und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cmt |V
2342+1 0.31+£0.04 CO,%9
2055+5 0.01+0.03 COl32324]

1737+4  0.54+0.08 v(C=0)257259250]
1643+10 0.12+0.17 y(H20)8!
8(c_H)[259,260]
5(C_O)[259,2601
1353+3  074+0.10  §(O-H)2592%)
V(C_O)[259,260]
S(O_H)[ZSQ,ZGO]
1103+7  0.58+0.11 Cl-OF

1459+2  0.65+0.09

1240+4  0.61+0.10

Tabelle 10-27: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung mit s-polarisiertem Licht an einer Pt-Bulk-Elektrode in
0.10 M HCIO4 mit 0.01 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung
und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cm? |V
2343+1 0.33+0.05 CO,[%9

1735+4 059+0.08 v(C=0)257:259.260]

1637 +2  0.00 +0.00 y(H20)?5]
S(C_H)[zsg,zeo]
8(C_O)[259,260]

1461+2 0.79+0.08
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Tabelle 10-28: Fortsetzung Tabelle 10-27.

Anhang

Bande Potential _
Schwingung
/cm? |V
1354+2 0.73+0.10 5(0O—H)[259.2601
v(C—0)[259.260]
1236 +2 0.65+0.08
S(O_H)[zsg,zso]
1094+1 0.65+0.06 Cl-00

Tabelle 10-29: Zusammenfassung der LIPSIRS-Untersuchung mit p-polarisiertem Licht an einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuord-

nung der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cmt |V
2343+ 1 0.26 £0.01 CO,[?59]
2059 +1 0.01 £0.00 CcOB2324]
1747 + 2 0.35+0.02 V(C:O)[257,259,260]
1644 + 3 0.03+£0.05 y(HzO)[258,zeo]
S(C_H)[ZSQ,ZGO]
1459 + 2 0.31 £ 0.07
g(c_o)[259,260]
v(C-0)257
1381 +1 0.46 £0.04
Y(O-H)PT
1349 + 2 0.36 £0.01 S(O—H)[259,260]
v(C—0)[257:259,260]
1288 + 4 0.35+0.01
B(O—H)[257’259’260]
v(C—0)[259.260]
1234 + 3 0.34 £ 0.03

6(0_H)[259,260]

Tabelle 10-30: Zusammenfassung der LIPSIRS-Untersuchung mit s-polarisiertem Licht an einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuord-

nung der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cm?t |V
2342+1 0.27 +0.02 CO,[?591
1746 +2 0.38+0.04 v(C=0)I257259.260]
1634+5 0.02+0.02 y(HzO)[258,260]

246



Tabelle 10-31: Fortsetzung Tabelle 10-30.

Anhang

Bande Potential _
Schwingung
/cmt |V
1506 +1 0.03 £0.02 _
§(C—H)[259:260]
1458 +2 0.38+0.04
§(C—0)[259:260]
v(C-0)257]
1381+1 0.43+0.06
Y(O-H)PT
1350+2 0.40+0.05 S(O_H)[259,260]
V(C—O)[257'259'260]
1284 +4 0.39+0.03
S(O_H)[257,259,260]
1258 +3 0.10+0.13 v(C—0)126
v(C—0)[259.260]
1228 +2 0.40 £0.05

S(O—H)[ZSQ’ZGO]

Tabelle 10-32: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
HCIO4 mit 0.10 M Glycolaldehyd mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwin-

gung und der Referenzen.

Bande Potential )
Schwingung Zuordnung
/ cmt IV
2342+1 0.44+0.05 CO,1% -
2277+1 0.86+0.06 13Co, 2% -
2063+5 0.00+0.00 COl260,324] —
Glycolaldehyd**
1739+7 053+0.04 v(C=0)[P257259260] Glycolsaure**
Glyoxylsaure**
Glycolaldehyd*
*
(Ha0)2520 Glyoxal
1636 +5 0.00+0.00 Glyoxylsaure*

V(C=O)[258,260]

\Wasser +[165.186,258]

2-Hydroxyacety|[6:4€]

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in

Anhang 10.5)
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Tabelle 10-33: Fortsetzung Tabelle 10-32.

Bande Potential

Schwingun Zuordnun
/cm1 IV gung g

S(C—H)[257:259.260]
1438+1 0.67+£0.04 §(C—0)I257259.260]
v(C—C)[257259.260]

Glycolsaure**
Oxalsaure”

Glycolaldehyd*

1359+3 0.67+0.04 §(O—H)I257:259.260] Glycolsaure**
Oxalséure*
Glycolaldehyd*
v(C—0)[259.260] Glycolsaure**
1243+3 0.59 £0.04
5(O—H)[258:260] Glyoxylséure**
Oxalséure*
Oxalséaure*
1128+3  0.79+0.13 v(C-0)%9]
Glyoxal®
Glycolaldehyd*
1094 +4 0.78+£0.13 Cl-0B0 Glycolsaure**

Glyoxylsaure**

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in
Anhang 10.5)

Tabelle 10-34: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
HCIO4 mit 1.00 M Glycolsaure mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwin-
gung und der Referenzen.

Bande Potential )
Schwingung Zuordnung
/ cmt IV
2344 £ 1 0.09 + 0.00 CO,? -
R_COOH[ZSQ,ZGO]
1725 +5 0.19 +0.07 Glycolsaure**11701

V(C:O)[zsg,zeo]
*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in
Anhang 10.5)
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Tabelle 10-35: Fortsetzung Tabelle 10-34.

Bande Potential )
ot v Schwingung Zuordnung
cm-
(Ha0) 25250 Glyoxal*
1638+ 6 0.09 £ 0.00 Glyoxylsaure*

—(\[258,260]
W=D \Wasser*1165.186,258]

S(C_H)[ZSQ,ZGO]
1435+ 3 0.17+0.18 Glycolsaure**
6(c_0)[259,260]

Glycolsaure**
1355+ 4 0.39+0.37  §(O—H)[259.260]
Oxalsaure*

51 ra*+[50,170]
v(C—0)[259.260] Glycolséure
1235+5 0.09 £0.00 Glyoxylsaure*
S(O_H)[259,260]
Oxalsaure**

Glycolsaure*
1108 £ 5 0.09 £ 0.00 Cl-0b0
Glyoxylsaure**

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in
Anhang 10.5)

Tabelle 10-36: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
HCIO4 mit 1.00 M Glyoxal mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung
und der Referenzen.

Bande Potential
/cmt IV
2343+1 0.42+0.05 CO,%9 _
2277+1 0.64+0.06 13,1263 _
2067 +4  0.00 £ 0.00 cob4] _
Glyoxylsaure**

Schwingung Zuordnung

1739+2 057+0.01  v(C=0)25%:20]
Oxalséaure*

'Y(HzO)[ZSB‘ZGO]
1651+7 0.23+0.36 Wasser*1165.186.258]
V(C:O)[258,260]

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in
Anhang 10.5)
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Tabelle 10-37: Fortsetzung Tabelle 10-36.

Anhang

Bande Potential )
Schwingung Zuordnung
/cmt IV
8(c_H)[259,260]
1436 +6 0.72+£0.05 Oxalsaure®
6(c_0)[259,260]
Glyoxylsaure*
1371+3  0.75+0.06  §(O—H)[259.260]
Oxalsaure*
V(C_O)[259,260]
1238+3 0.64 +£0.06 Glyoxylsaure**
8(0_1_1)[259,260]
1162+6 0.64 +0.07 v(C-0)[?%] Glyoxal**
1113+2 0.60+0.10 Cl-0b0

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in

Anhang 10.5)

Tabelle 10-38: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
HCIO4 mit 1.00 M Glyoxylsaure mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwin-

gung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cm?t IV
2342 £ 1 0.50 £ 0.05 CO,® -
2277+1 0.78+0.10 13CO,%63 _
2067 +3  0.00+0.00 coB24 _
1760+3  0.70 £0.07 v(C=0)[260] _
Glyoxylsaure**t70l
1732+3  0.78£0.07  v(C=0)I259260]
Oxalsaure”
(H20)[#58.260] Glyoxylséure*
164444 064+036 yoxy
V(C:O)[ZS&ZGO] \Wasser+[165186,258]
1484+5 076£008  §(CHy)P Glyoxylsaure*

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in

Anhang 10.5)
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Tabelle 10-39: Fortsetzung Tabelle 10-38.

Anhang

Bande Potential )
Schwingung Zuordnung
/ cm IV
Glyoxylsaure**[4°]
1404+7 0.80%+0.09 §(O—H)P59.260
Oxalséure”
S(O_H)[ZSQ,ZGO]
1293+8 0.87+0.02 Glyoxylsaure®
V(C—O)[259'260]
8(0-H)12%92601  Glyoxylsaure**170l
1243+10 0.77+0.11
v(C—0)[259.260] Oxalsaure*
1131+3  0.46+0.40 v(C-0)259260] Oxalsaure*
1104+8  0.20+0.33 Cl-OF Glyoxylsaure**170]

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in

Anhang 10.5)

Tabelle 10-40: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
HCIO4 mit 1.00 M Oxalsdure mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung

und der Referenzen.

Bande Potential )
Schwingung Zuordnung
/cmt IV
2343+1 0.62+0.05 CO,* -
2278 +1 0.77 £0.00 BCo,*3 -
1743+7 045+0.21  v(C=0)F Oxalsaurel*3165170]
Y(H>0)[?58:260] \Wasser[165186.258]
1638+3 0.53+0.16 )
V(C:O)[258,260] BIOX6|at[184’186]
1615+7 0.21+0.07 v(R-COO")P2I Bioxalat[*8418]
6(C_H)[259,260]
1445+4 0.78 £0.01 Oxalséure”
6(c_o)[259,260]
1411+1 0.78+0.01  §(O-H)P520 Oxalsaure*

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in

Anhang 10.5)
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Tabelle 10-41: Fortsetzung Tabelle 10-40.

Bande Potential

Schwingun Zuordnun
/cm? IV JHng J
S(0O-H)1? Oxalséure*
13162 0.19+0.07
v(R-COO")?% Oxalat[84

V(C_O)[zsg,zem]
1232+3  0.67+0.22 Oxalsaurex*143:50,51,150,165,170]
S(O_H)[ZSQ,ZGO]

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in
Anhang 10.5)

Tabelle 10-42: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an Pt/C (Quin-Tech) in 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG mit
beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cmt |V
2342+1 0.25+0.05 CO,%9 -
2277+1 0.70+0.06 13c, 12631 B
2045+2 0.00+0.00 COlinear32:324] -

1833+12 0.12+0.10  COverbriickengl*8147158.165] B
Glyoxylsaure*
Glycolaldehyd*

Oxalsaurel[43165170]

Glycolsaurel3250:165.170]

Glyoxal*

1744+4  0.53+0.08 V(C=0)[257:259,260]

Glyoxylsaure*
1636+ 17 0.15+0.21 y(H20)2%®! Wasser*1165.186.25]
Bioxalat[8+18¢]

2-Hydroxyacety|[6:4€]

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in
Anhang 10.5)
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Tabelle 10-43: Fortsetzung Tabelle 10-42.

Anhang

Bande Potential )
Schwingung Zuordnung
/ cm IV
*+
5(C_H)[259,2601 EG
1459+1 0.24%0.11 Glycolaldehyd**
S(C_O)[zsg,zso]
Glyoxylsaure*
Glycolsaure*>]
1352+2  0.46 £0.04 5(0—H)[259:260] Ameisensaurel®?’]
Oxalat!*84]
EG"
V(C_0)257 259260 Glycolaldehyd
1285+2  0.45%0.07 Glyoxylséaure*
S(O_H)[257,259,260]
Glycolsaure67]
Oxalsaurel*671
S
V(C_0)259250 Glyoxylsaure
1237+3 0.50+0.10 Glycolsdure*13250,150.165,170]
6(0_H)[259,260]
Oxalséure+[43'5°'51*150'165'1701
Glycolaldehyd**7l
1109+2  0.29 +0.06 Cl-oB Glyoxylsaure**[170
Glyoxal®
Glyoxal**
1066 +3 0.30+0.11 v(C—0)126%

Glyoxylsaure**

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
*Zuordnung anhand eigener Referenzspektren (vgl. Abbildung 10-25 bis Abbildung 10-30 und Tabelle 10-11 in

Anhang 10.5)

Tabelle 10-44: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an Pt/C (E-Tek) in 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG mit
beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cmt |V
2342+1 0.32+0.05 CO,%9
2045+2  0.00+0.00 COl32.324]
1737+18 0.53+0.12 v(C=0)[?57:259.260]
1580 +28 0.42+0.20 v(H20)12%8
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Tabelle 10-45: Fortsetzung Tabelle 10-44.

Bande Potential _
Schwingung
/cmt |V
2342+1 0.32+0.05 CO,%9
2045+2 0.00£0.00 COl32:324]

1737 +18 0.53+0.12
1580+28 0.42+0.20

1459+2  0.56+0.13

1352+2 054+0.14

1283+2  0.53+0.06

1236 +2  0.53+0.07

1110+6  0.42+0.06
1063+3  0.52+0.13

V(C=0)[257259.260]
Y(H0)?
§(C—H)[259:260]
§(C—-0)[259.260]
S(0O—H)[259.260]
v(C—0)[257.259.260]
S(O—H)[257:259.260]
v(C—0)[259:260]
S(O—H)[259:260]
CI-OB
v(C-0)1260]

10.5.2 Gold-basierte Katalysatoren
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Abbildung 10-94: ZV einer Au-Bulk-Elektrode in Ar-
gespulter 0.10 M HCIO4, SR: 0.02 V- s%.
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Abbildung 10-95: ZV einer Au-Bulk-Elektrode in Ar-
gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG,
SR:0.02V s?, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV
(blau), 50. ZV (grin), 75. ZV (violett) und 100. ZV
(orange).
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Abbildung 10-96: ZV von Au/C auf einer GC-Elekt-
rode in Ar-gesplilter 0.10 M HCIO4, SR: 0.02 V - s%,
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Abbildung 10-97: ZV von Au/C auf einer GC-Elekt-
rode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG,
SR:0.02V:s?, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV
(blau), 50. ZV (grin), 75. ZV (violett) und 100. ZV
(orange).
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Abbildung 10-98: SPAIR-Spektren (100 Interfero-
gramme / Spektrum) einer Au-Bulk-Elektrode in Ar-
gespulter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG, Eref: 0.40 V,

farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Em in V.

10.5.3 GC- und Tragermaterial-Untersuchungen
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Abbildung 10-99: Gemittelte ZV der GC-Elektrode in
Ar-gespulter 0.10 M HCIOs, SR: 0.02 V- s%.
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Abbildung 10-100: Gemittelte ZV der GC-Elektrode
in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit 1.00 M EG,
SR:0.02Vs?, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV
(blau), 50. ZV (grin), 75. ZV (violett) und 100. ZV
(orange).
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Abbildung 10-101: Gemittelte ZV von Vulcan XC 72
auf der GC-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIOa,
SR: 0.02V st
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Abbildung 10-102: Gemittelte ZV von Vulcan XC 72
auf der GC-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4
mit 1.00 M EG, SR: 0.02 V - s%, 1. ZV (schwarz), 10.
ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (grun), 75. ZV (violett)
und 100. ZV (orange).
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Abbildung 10-103: Gemittelte SPAIR-Spektren (500

Interferogramme / Spektrum) einer GC-Elektrode in
Ar-gespllter 0.10 M HCIOsmit 1.00 M EG, Eret: -0.10
V, farbig dargestellt sind die iR-korrigierten Em in V.
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Abbildung 10-104: Gemittelte SPAIR-Spektren
(500 Interferogramme / Spektrum) von Vulcan XC 72
auf einer GC-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4

mit 1.00 M EG, Erer: -0.10 V, farbig dargestellt sind
die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-105: Gemittelte SPAIR-Spektren
(500 Interferogramme / Spektrum) von Vulcan XC 72
auf einer GC-Elektrode in Ar-gesptilter 0.10 M
HCIO4, Eref: 0.49 V, farbig dargestellt sind die iR-kor-
rigierten Em in V.
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10.6 Ethylenglycol-Oxidation in alkalischer Elektrolytlosung

10.6.1 Platin-basierte Katalysatoren

ZV-Daten

14
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Abbildung 10-106: Gemittelte ZV einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M HCIO4 mit 0.10 M
EG, SR: 0.02 Vs, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (griin), 75. ZV (violett) und 100. ZV (orange).

Tabelle 10-46: Zusammenfassung der ZV-Daten einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH mit 0.10 M
EG, maximaler Strom im Vorlauf (Iv) und im Ricklauf (Ir), das Verhéltnis der beiden (Iv/Ir), sowie die Potentiale von

Ivund Ir.

yAY) Iv/mA IR/ MA IvV/Ir Vv /V VRV

1 933+£1.90 352+052 263+0.21 -0.02+0.04 -0.21%0.01
10 1212+045 452+0.18 268+0.07 0.03+0.02 -0.19%0.01
25 12.18+0.48 4.60+0.18 265+0.07 0.03+£0.02 -0.19+0.00
50 1229+051 4.66+0.19 264+008 0.03+£0.02 -0.19+0.00
75 1234+051 468+0.18 264+0.08 0.04+0.02 -0.19+0.00
100 12.30+0.48 466+0.18 264+0.09 0.04+0.02 -0.19%0.01

Tabelle 10-47: Zusammenfassung der ZV-Daten einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH mit 0.01 M
EG, maximaler Strom im Vorlauf (Iv) und im Ricklauf (Ir), das Verhaltnis der beiden (Iv/Ir), sowie die Potentiale von

Ivund Ir.

VAY) Iv/mA IR/ MA IV/IR Vv /V VRIV

1 215+0.22 0.99+0.09 218+0.07 -0.20+0.00 -0.26+0.00
10 236+0.06 123+006 193+0.05 -0.20+0.00 -0.26+0.00
25 240+007 132+011 182+0.10 -0.20+0.00 -0.25£0.00
50 242+0.07 135+006 179+0.04 -0.20+£0.00 -0.25%0.00
75 243+007 138+0.08 177+0.05 -0.20+£0.00 -0.25%0.00
100 2.43+0.09 138+0.10 1.76+0.07 -0.21+0.00 -0.25%0.00
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Tabelle 10-48: Zusammenfassung der ZV-Daten von Pt/C von Quin-Tech in 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, maximaler
Strom im Vorlauf (lv) und im Ruicklauf (Ir), das Verhaltnis der beiden (Iv/Ir), sowie die Potentiale von Iv und Ir.

yAY) Iv/mA IR/ MA IV/Ir Vv /V Vr/V

1 1050+060 270+038 394+045 0.24+0.03 -0.20+0.01
10 9.84+047 283+0.39 352+037 021+0.02 -0.20+0.01
25 965+053 272+036 358+0.34 0.20+0.02 -0.20+0.01
50 9.07+060 251+033 365+0.31 0.18+0.02 -0.21+0.01
75 8381067 228+0.30 3.71+028 0.15+0.02 -0.21+0.01
100 754+074 205+028 3.71+023 0.13+0.02 -0.22+0.01

SPAIRS- und LIPSIRS-Daten
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Abbildung 10-107: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH
mit 0.10 M EG, Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind
die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-108: SPAIR-Spektren (100 Interfero-
gramme / Spektrum) einer polykristallinen Pt-Bulk-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M
EG, Eref: 0.65 V, farbig dargestellt sind die iR-korri-
gierten Emin V.
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Abbildung 10-109: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH
mit 0.01 M EG, Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind
die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-110: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) mit p-polarisier-
tem Licht einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in
Ar-gespllter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG,
Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-111: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) mit s-polarisier-
tem Licht einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in
Ar-gespilter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG,

Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-112: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) mit p-polarisier-
tem Licht einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in
Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.01 M EG,
Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-113: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) mit s-polarisier-
tem Licht einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in
Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.01 M EG,

Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-114: Ausschnitt aus der 1. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespiil-
ter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Eger: -0.71 V,
SR: 0.001V st
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Abbildung 10-115: Ausschnitt aus der 2. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespul-
ter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Eref: -0.71 V,
SR:0.001 Vst
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Abbildung 10-116: Ausschnitt aus der 3. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespl-
ter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Egref: -0.71 V,
SR: 0.001V st
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Abbildung 10-117: Ausschnitt aus der 4. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespul-
ter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Egef: -0.71 V,
SR: 0.001V st

0.02 / 4

AR/R

2400 2200 2000 1800 1600 1400
v/cm™

Abbildung 10-118: Ausschnitt aus der 6. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespiil-
ter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Egef: -0.71 V,
SR: 0.001V st
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Abbildung 10-119: Ausschnitt aus der 7. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespul-
ter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Egef: -0.71 V,
SR: 0.001V st
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Abbildung 10-120: Ausschnitt aus der 8. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespul-
ter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Eget: -0.71 V,
SR: 0.001V st
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Abbildung 10-121: Ausschnitt aus der 9. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespl-
ter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Ererf: -0.71 V,
SR:0.001 Vst
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Abbildung 10-122: Ausschnitt aus der 1. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit p-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-

Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit

0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - s,
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Abbildung 10-123: Ausschnitt aus der 2. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit p-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-

Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M KOH mit

0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - s%.
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Abbildung 10-124: Ausschnitt aus der 3. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit p-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-

Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit

0.10 M EG, ERref: -0.71 V, SR: 0.001 V - 51,
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Abbildung 10-125: Ausschnitt aus der 4. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit p-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-

Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit

0.10 M EG, ERref: -0.71 V, SR: 0.001 V - s1,
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Abbildung 10-126: Ausschnitt aus der 5. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit p-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-

Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M KOH mit

0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - s,
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Abbildung 10-127: Ausschnitt aus der 6. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit p-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-

Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit

0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - 5L
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Abbildung 10-128: Ausschnitt aus der 7. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit p-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-

Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit

0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - 5L
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Abbildung 10-129: Ausschnitt aus der 8. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit p-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-

Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, Eref: -0.71V, SR: 0.001 V ' s%.
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Abbildung 10-130: Ausschnitt aus der 9. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit p-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-

Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, ERref: -0.71 V, SR: 0.001 V - 51,
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Abbildung 10-131: Ausschnitt aus der 10. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit p-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, ERref: -0.71 V, SR: 0.001 V - s1,
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Abbildung 10-132: Ausschnitt aus der 1. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit s-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - s,
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Abbildung 10-133: Ausschnitt aus der 2. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit s-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - s,

AR/R

0.02 /

2400 2200 2000 1800 1600 1400
V/cm

Abbildung 10-134: Ausschnitt aus der 3. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit s-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - 5L
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Abbildung 10-135: Ausschnitt aus der 4. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit s-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - s%.
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Abbildung 10-136: Ausschnitt aus der 5. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit s-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, ERref: -0.71 V, SR: 0.001 V - 51,

o
x
X 11002 /

2400 2200 2000 1800 1600 1400
V/em

Abbildung 10-137: Ausschnitt aus der 6. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit s-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V " s%.
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Abbildung 10-138: Ausschnitt aus der 7. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit s-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - s,
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Abbildung 10-139: Ausschnitt aus der 8. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit s-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - 5L
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Abbildung 10-140: Ausschnitt aus der 9. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit s-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - s,
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Abbildung 10-141: Ausschnitt aus der 10. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
mit s-polarisiertem Licht einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit
0.10 M EG, Eref: -0.71 V, SR: 0.001 V - s%.
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Abbildung 10-142: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Pt-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH,

Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind die Emin V.
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Abbildung 10-143: Gemittelte SPAIR-Spektren
(500 Interferogramme / Spektrum) von Pt/C von
Quin-Tech 14 pL Probensuspension auf einer GC-
Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M
EG, Eres: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-korri-
gierten Em in V.

Tabelle 10-49: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
KOH mit 0.10 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung und der

Referenzen.
Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cm? |V
2342+1 0.13+0.02 CO,%9 =
2277+1 0.27+0.03 13c,[263 B
2022+4 -0.61+0.00 CO37.158,190] -

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
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Tabelle 10-50: Fortsetzung Tabelle 10-49.

Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cm? IV
Glycolaldehyd*
Glycolsaure*
1728 +2 057 £0.01 v(C=0)[259:260]
Glyoxylsaure*
Oxalséure27
*
5(H,0) 25920 Glycolaldehyd
1633+4 -0.49+0.27 Glyoxal*

Carboxy!l-lonent?59.260] “
Glyoxylsaure*

Format3t:3271
Glyoxal31327]
G ch0|at[31,32,327,336]
Glyoxylat!®:327]

Oxalatl32327336]

1581+1 -0.36+0.01 Carboxylat-lon[?>]

Coo-[190]
1473+2 0.26 £0.05 S(CH_)[259:2601 Glycolaldehyd™*
1436 +2 0.22+0.12 S(C—H)[%9 Glycolséure*

Glycolaldehyd*

Glyoxal*

Glyoxylsaure*
5(O_H)[259,2601
1409+1 -0.37+0.01 Acetatl!

Carboxylat-1on?>92%1 Glycolatl31:32327:3%]
Oxalatl®2336]
Carbonat®2336l
Glycolaldehyd*
Glycolsaure*
1359 +2  0.16 +£0.09 5(0O—H)25] Oxalsaure*
Glyoxylat!®:327]
Glycolatl®?

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
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Tabelle 10-51: Fortsetzung Tabelle 10-49.

Bande Potential _
[ emt Y Schwingung Zuordnung
cm-
EG*
[250] Oxalsaure™
1326 +1 -0.37+£0.01 3(0-H) Slycolat21%02]
Oxalat[32:3%]
Glycolsaure*l
Glyoxylsaure*
1240+2 -0.26 +0.04 v( C-0)[259.260]
Oxalséaure*

Glycolat!32336]

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of

Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)

Tabelle 10-52: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Pt-Bulk-Elektrode in 0.10 M
KOH mit 0.01 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung und der
Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cm?t AY,
2005+4 -0.61+0.00 COl37.158.1%0] -
5(H,0) 25920 Glycolaldehyd
1638 +5 -0.07 £0.37 Glyoxal*

Carboxy!l-lonent?59.260] “
Glyoxylsaure*

Format[31:327]
Glyoxall®1:327]
Glycolatl3:32327:336]
Glyoxyl atl31327]
Oxalat32327:336]
COO197]

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of

1575+4 -0.39+0.03 Carboxylat-lonf?>]

Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
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Tabelle 10-53: Fortsetzung Tabelle 10-52.

Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cm?t AV,
Glycolaldehyd*
Glyoxal*

Glyoxylsaure*
8(O—H)[259‘260]
1406 +1 -0.39 +0.04 12502601 Acetat!®*]
Carboxylat-lon'=>* Glycolat®2232735
Oxalat(®23%6]
Carbonat[®23%¢]
Oxalsaure*
Format[31:3271
Ameisensaurel®!]
Co32-[193]
Glycolaldehyd*
Glycolsaure*
1354 +2  0.65+0.03 5(0-H)25] Oxalsaure*
Glyoxylatf3%27]
Glycolatl®
EG*
Oxalséaure*
Glycolat[31'32*19°'327]
Oxalat(®23%]
Glycolaldehyd*
1308 +1 -0.18 +0.08 5(0O—H)25] Oxalatl®1:32.190.327]

Oxalsaurel®

1386 +6 -0.35%0.08 §(0—H)1250.260]

1326+1 -0.36+0.01 5(0—H)259]

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
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Tabelle 10-54: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung mit p-polarisiertem Licht an einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH mit 0.10 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung

der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cm IV

2342+1 0.07+0.05 CO%
227740  0.38%0.04 130,267
2008+2 -0.61+0.00 COQ[37.158,190]
1728 + 3 0.58 £ 0.01 V(C:O)[ZSQ’ZGO]

5(H20)[259‘260]
1634+5 0.16+0.31

Carboxyl-lonent259:2601

1580+1 -0.37+0.01  Carboxylat-lon!?>!
1476 +3  0.49 % 0.08 5(CH)1259:250]
1435+x1 0.25%0.05 §(C—H)1

§(O—H)[259:260]
1408 2 -0.39+0.02

Carboxylat-1on[259.260]

1361+2 -0.05+0.09 5(0—H)[25°]
1326 +1 -0.37+£0.03 5(0—H)125I
1287+3  0.47+0.03 v(C-0)1259.260]
1239+2 0.03+£0.22 v(C—0)[259.260]
1096+2 0.33+0.12 3(Pt-OHags)13¢]

Tabelle 10-55: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung mit s-polarisiertem Licht an einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH mit 0.10 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung

der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cmt |V
2342+1 0.07+0.05 CO,[9
2277+1 0.38+0.04 13Cc, 2631
1727+2 057 £0.00 v(C=0)[259.260]
S(HZO)[259'26°]
1632+6 0.23+0.02
Carboxyl-lonent2°9.260]
1579+1 -0.41+0.03 Carboxylat-1ont?>]
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Tabelle 10-56: Fortsetzung Tabelle 10-55.

Anhang

Bande Potential _
Schwingung
/cmt |V
14772  0.47 £0.00 §(CH)[259:260]
1436 +3 0.30+0.10 §(C-H)[2%
8(0_H)[259,260]
1409+1 -0.40%0.04
Carboxylat-1on[259.260]
1358+3  0.01+0.08 S(O—H)9]
1326 +1 -0.39+0.02 §(0O—H)2%9
1240+2 0.19%0.21 v(C—0)[259.260]
1098 +2  0.55+0.09 S(Pt-OHags) 130

Tabelle 10-57: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung mit p-polarisiertem Licht an einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH mit 0.01 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung

der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cm? |V
2002+4  -0.61 +0.00 COR7.158.190]
S(HZO)[ZSQ,ZGO]
1641+2 -0.61+0.00
Carboxyl-lonent2%9.260]
1575+2 -0.36 +0.05 Carboxylat-1on(2>
S(O—H)[259’260]
1407 +3 -0.42+0.02
Carboxylat-1on{259:2¢0]
1385+2 -0.37+0.03 5(O—H)1259.260]
1352+2  0.68 £0.03 §(0-H)[29]
1326 +1 -0.34+0.04 5(0—H)1259
1308+1 -0.10+£0.05 8(0—H)25
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Tabelle 10-58: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung mit s-polarisiertem Licht an einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH mit 0.01 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung

der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cmt IV
§(H20)[259.250]
16386 -0.33x0.11
Carboxyl-lonen!?59:2601
1576 +2  -0.42 +0.02 Carboxylat-lont?>
6(0_H)[259,260]
1406 £ 2 -0.42 £0.02
Carboxylat-1on!2°9.260]
13853 -0.37x0.02 5(0—H)[259:2601
1351+2 0.73+0.01 5(o_|_|)[259]
1326 2 -0.37x0.01 5(0—H)[?%
1308+1 -0.13+0.00 5(0—H)25]

Tabelle 10-59: Zusammenfassung der LIPSIRS-Untersuchung mit p-polarisiertem Licht an einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH mit 0.10 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung

der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cmt IV
2342+1 -0.18£0.03 CO,1%9
2007 +2 -0.69+0.01 COl37.158.190]
1815+ 4 -0.64 +0.03 COI37.190]
1724+3 0.30+0.04 v(C=0)[?59260]
S(HQO)[ZSQ'ZGO]
16384 -0.69 £0.00
Carboxyl-lonen!259.2601
1581 +4 -0.40 +0.22 Carboxylat-lonf?>]
1571+5 0.21+0.32 Carboxylat-lonf?>]
1472 +2 -0.11+0.05 5(CH2)[259,2601
1432+2 -0.10+0.10 5(C—H)259]
S(O_H)[ZSQ,ZGO]
1408+1 -0.39+£0.31

Carboxylat-1on[?°9:260]
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Tabelle 10-60: Fortsetzung Tabelle 10-59.

Anhang

Bande Potential _
Schwingung
/cm? |V
1381+2 -0.46 +£0.02 §(O—H)[9]
1357+2 -0.26 £0.02 S(O—H)9]
1326 +1 -0.46 £0.02 §(0O—H)2%9
1232+2 -0.35+0.03 v(C-0)[?59:260]

Tabelle 10-61: Zusammenfassung der LIPSIRS-Untersuchung mit s-polarisiertem Licht an einer polykristallinen Pt-
Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH mit 0.10 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung

der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung
/cm IV
2342+1 -0.20+0.03 CO,[%
1728 +7  0.27 +£0.06 v(C=0)[259:260]
S(HZO)[ZSQ,ZGO]
1651 +19 -0.64 +0.07
Carboxyl-lonen!259.260]
1583+3  -0.49+0.04  Carboxylat-lon*!
1568 +4  0.25+0.06 Carboxylat-lon!?9
1470+1  -0.12+0.05 5(CH,)259.260]
1432 +3  -0.17+0.06 3(C—H)>>
S(O—H)[ZSQ'ZGO]
1409+2  -0.52+0.02
Carboxylat-1on[9:260]
1379+4  -0.48 +0.04 5(0—H)259]
1359+3  -0.26+0.05 5(0—H)(259
132542  -0.47+0.03 5(0—H)259]
1232+3  -0.37+0.04 v(C-0)[259.260]
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Tabelle 10-62: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an Pt/C (Quin-Tech) in 0.10 M KOH mit 0.10 M EG mit
beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung und der Referenzen.

Bande Potential )
Schwingung Zuordnung
/cm?t IV
2342+1 0.21+0.16 CO,1% -
1991+3  -0.61+0.00 COl37:158.1%0] —
1787+4  -0.57£0.05 CO verbrickend —
*
5(H20)1259250] Glycolaldehyd
1656 +11 -0.59 +0.04 Glyoxal*
Carboxyl-lonen?59.2601 ]
Glyoxylsaure*
Format(31327]
Glyoxall31:327]
Glycolat[31,32,327,336]
1580+3 -0.23+0.13 Carboxylat-1ont?
Glyoxylatl3327]
Oxalat[32'327’336]
Coo-[190]
Glycolaldehyd*
Glyoxal*
(0 H)1259250) Glyoxylsaure*
1405+1  -0.32+0.05 259,260 Acetatl®*!
Carboxylat-lon'>* Glycolat32927.55)
Oxalat[32:3%]
Carbonat!®2:336]
Oxalséure*
Format(31327]
1382+2  -0.11+0.07 5(0—H)259:260] _
Ameisensaure®
C032-[193]
Glycolaldehyd*
Glycolsaure*
1359+1  0.23+0.15 5(0—H)[2% Oxalséaure*

Glyoxylatl®1327]
Glycolat!®?

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
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Tabelle 10-63: Fortsetzung Tabelle 10-62.

Anhang

Bande Potential )
Schwingung Zuordnung
/cm?t IV
EG*
Oxalséure*

1326 +1 -0.26+0.11

1230+1 -0.34+0.11

1074+1 -0.38+0.11

\[259]

Oxalatl32:3%
Glycolsaure*bl
Glyoxylsaure*
V(C_O)[zsg,zeo] )
Oxalséaure*
Glycolatl32:336]

v(C-0)260] —

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)

10.6.2 Gold-basierte Katalysatoren

ZV-Daten

12

104

1/ mA
[}

-1.0-0.8-0.6-0.4-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Eir /' V gegen Ag|AgCIKCI,

gesattigt

Abbildung 10-144: Gemittelte ZV einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M HCIO4 mit 0.10 M
EG, SR: 0.02 V ‘s, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (griin), 75. ZV (violett) und 100. ZV (orange).
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Tabelle 10-64: Zusammenfassung der ZV-Daten einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH mit 0.10 M
EG, maximaler Strom im Vorlauf (lv) und im Rucklauf (Ir), das Verhaltnis der beiden (Iv/Ir), sowie die Potentiale von

Ivund Ir.

yAY, Iv/mA IR/ MA Iv/Ir Vv IV VR/V

1 11.80+0.82 4.28+037 276+0.11 0.46+0.02 0.17+0.00
10 1158+046 430+0.30 270+0.12 047+0.02 0.17+0.00
25 1155+058 430+£029 269+0.08 047+0.02 0.17+0.00
50 1162+054 428+029 272+010 047+0.02 0.17+0.00
75 1153+0.63 425+0.30 2.72+0.10 047+0.02 0.17+0.00
100 11.44+0.72 424+031 270+0.10 046x+0.02 0.17+0.00

Tabelle 10-65: Zusammenfassung der ZV-Daten einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in 0.10 M KOH mit 0.01 M
EG, maximaler Strom im Vorlauf (Iv) und im Ruicklauf (Ir), das Verhaltnis der beiden (Iv/Ir), sowie die Potentiale von
Ivund Ir.

VAY) Iv/mA IR/ MA IV/IR Vv IV VRIV
1 1.48+£0.19 0.40+0.04 3.66+0.24 0.26+0.00 0.11 +0.01
10 155+0.11 0.42+0.03 3.67+0.10 0.25+0.03 0.10+0.03
25 158+0.10 0.44+0.04 3.59+0.10 0.24+0.04 0.10+0.04
50 1.62+0.11 0.46+0.04 351+0.08 0.25+0.04 0.11+0.04
75 1.62+0.11 0.47+0.04 3.48+0.09 0.25+0.03 0.11+0.03
100 1.62+0.13 0.47+0.05 3.47+0.13 0.25%0.02 0.11+0.03

Tabelle 10-66: Zusammenfassung der ZV-Daten von Au/C in 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, maximaler Strom im Vorlauf

(Iv) und im Ricklauf (Ir), das Verhaltnis der beiden (Iv/Ir), sowie die Potentiale von Iv und Ir.

yAY) Iv/mA IR/ MA IV/Ir Vv /V VRV

1 478+099 1.00+024 481+028 032+0.01 0.11+0.01
10 460+069 1.00+0.17 463+028 032+0.01 0.11%0.01
25 422+044 094+012 454+032 031+£001 0.12+0.01
50 435+040 0.83+0.07 427+040 030+£0.01 0.12+0.01
75 3.01+054 075+0.08 399+047 029+0.01 0.13+0.01
100 260+0.65 068+0.10 3.76+x052 0.29+001 0.13+0.01
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SPAIRS- und LIPSIRS-Daten

AR/R

2000 1500

v/cm?

2500

Abbildung 10-145: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespiilter 0.10 M KOH,

Eref: -0.71 V, farbig dargestellt sind die Emin V.

AR/R

——-061V o3V
— 051V _——o04v
041V 18V
032V og47v
— 025V ___os58v
018V 068V
— 018V ___o78Vv

2500 2000 1500

v/cm?t

Abbildung 10-146: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH
mit 0.10 M EG, Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind
die iR-korrigierten Emin V.

x o

X 0.63V ——-0.11V
< | —-054V ——-0.07V
-0.43V ——0.08V
~———-0.34V ——0.33V
——-0.25V ——0.44V
-0.18V ——0.55V
014V ——0.64V
——072V

T T T

2500 2000 1500
v/cm?

Abbildung 10-147: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) einer polykristalli-
nen Au-Bulk-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH
mit 0.01 M EG, Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind
die iR-korrigierten Emin V.
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Abbildung 10-148: Gemittelte SPAIR-Spektren
(200 Interferogramme / Spektrum) mit p-polarisier-
tem Licht einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in
Ar-gespllter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG,

Eret: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Emin V.

0.01

3 \
% —— 061V ——-0.04V
—— 051V ——0.01V
041V ——0.07V
——-031V ——0.17V
——-023V —— 041V
0.16V ——0.58V
——-010V ——0.68V
——— 078V
2500 2000 1500
v/cm?

Abbildung 10-149: Gemittelte SPAIR-Spektren
(100 Interferogramme / Spektrum) mit s-polarisier-
tem Licht einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in
Ar-gespllter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG,

Eref: -0.71 V, farbig dargestellt sind die iR-
korrigierten Emin V.
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AR/R

0.02 /

2400 2200 2000 1800 1600 1400
V/em!

Abbildung 10-150: Ausschnitt aus der 1. Messung

LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)

einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-ge-

spiilter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Eref: -0.71 V,
SR: 0.001V st

AR/R

0.02 /

2400 2200 2000 1800 1600 1400
v/cm™

Abbildung 10-151: Ausschnitt aus der 2. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-ge-
spiilter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Eret: -0.71 V,

SR: 0.001V st

@
3
Jﬂs;-q
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0.02

2400 2200 2000 1800 1600 1400
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Abbildung 10-152: Ausschnitt aus der 3. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-ge-

0.02 /

AR/R
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Abbildung 10-153: Ausschnitt aus der 4. Messung

LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)

einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-ge-

spilter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Erer: -0.71 V,
SR: 0.001V st

0.02

AR/R

2400 2200 2000 1800 1600 1400
V/cm”

Abbildung 10-154: Ausschnitt aus der 5. Messung

LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)

einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-ge-

spilter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Erer: -0.71 V,
SR:0.001 Vst

Qesing

0.02

AR/R

2400 2200 2000 1800 1600 1400
V/cm?

Abbildung 10-155: Ausschnitt aus der 6. Messung

LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)

einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-ge-

spulter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Eref: -0.71 V,
SR: 0.001V st

spulter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Erer: -0.71 V,
SR:0.001V st
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Abbildung 10-156: Ausschnitt aus der 7. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-ge-

spiilter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Eref: -0.71 V,

SR: 0.001V st

AR/R

—-051V——0.13V
-041V——0.23V
-0.31V——0.36 V

—-022V——049V \
-0.13V——050V_——~
-0.04V——068V

0.04V 077V
2500 2000 1500
v/em?

Abbildung 10-158: Gemittelte SPAIR-Spektren
(500 Interferogramme / Spektrum) von Au/C herge-
stellt durch J. Radickel®®, 14 uL Probensuspension
auf einer GC-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH
mit 0.10 M EG, Erer: -0.71 V, farbig dargestellt sind

die iR-korrigierten Em in V.

0.02

AR/R

2400 2200 2000 1800 1600 1400
v/cm™

Abbildung 10-157: Ausschnitt aus der 8. Messung
LIPSIR-Spektren (86 Interferogramme / Spektrum)
einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in Ar-ge-
spiilter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG, Eret: -0.71 V,
SR: 0.001V st

Tabelle 10-67: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in 0.10 M
KOH mit 0.10 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung und der

Referenzen.
Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cmt |V
2342+1 0.44+0.08 CO,[259 —
1652+5 -0.11+0.11  Carboxylat-lon[? -
Format[3!!

Glycolatl®1
Glyoxylat*4

1580 +2 -0.29 +0.04 Carboxyl-1ont?>]

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
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Tabelle 10-68: Fortsetzung Tabelle 10-67.

Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cm?t AV,
1474+1 -0.07 £0.12 5(CH_y)[259.260] _
1431+2 0.12+0.22 S(CH_)[21 Glycolsaure*
EG*
Glycolaldehyd*
5(0—H)[259.2601 Glyoxylsaure*
1410+1 -0.26 +0.03
Carboxylat-1on12%%2691  Carbonat[1-°1
Acetat[ll

Glycolatl®
1350+2  -0.22 +0.06 [259] Oxalsaure*
+ - + _

) o v(©0) Format(31:5
Oxalsaure*
1323+1 -0.27 +0.04 v(C—0)25¢]
Glycolatl®
Glycolsaure*
Glyoxylsaure*
1234+1 -0.12+0.04 v(C—0)[25.260]
Glycolat®!
Glyoxal®®!]
Glyoxal*
1075+1 -0.20+0.01 v(C—-0)[2¢0 Glyoxalf3t51]
Glycolat[3511

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
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Anhang

Tabelle 10-69: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an einer polykristallinen Au-Bulk-Elektrode in 0.10 M
KOH mit 0.01 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung und der
Referenzen.

Bande Potential _
Schwingung Zuordnung
/cmt IV
1636 + 8 -0.47 £0.22  Carboxylat-lon?> =
Format!®!!
1579+ 3 -0.15 +0.09 Carboxyl-lon(?*] Glycolat!®!
Glyoxylat[l
EG*
Glycolaldehyd*
5(0—H)[259:2601 Glyoxylsaure*
1409 = 1 -0.17 £ 0.04
Carboxylat-1on%%2691  Carbonat[1-°1
Acetatl®!
Glycolat[l
1383 +1 0.33£0.39 5(0—H)[259:2601 Oxalsaure*
1357 +2 0.08 £ 0.16 Cc-0)i% Oxalsaure™
- D v(e=0) Formatf3151]
Oxalsaure*
1326 + 1 -0.16 + 0.07 v(C-0)[?%
Glycolat!®!
1307+ 1 0.30£0.10 5(0-H)[2% Glycolaldehyd*

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)

Tabelle 10-70: Zusammenfassung der SPAIRS-Untersuchung an Au/C (hergestellt durch %) in 0.10 M KOH mit
0.10 M EG mit beobachteter Bande, dem entsprechenden Potential, der Zuordnung der Schwingung und der Referen-
zen.

Bande Potential ]
Schwingung Zuordnung
/ cmt IV
2342+1  0.49%0.01 CO,1% —

1655+ 18 -0.47+0.19  Carboxylat-lonf?* _

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
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Tabelle 10-71: Fortsetzung Tabelle 10-70.

Bande Potential )
Schwingung Zuordnung
/ cm IV
Format!31l
1574+1 -023+0.12  Carboxyl-lon??*! Glycolat!*!!
GlyoxylatB!
1429+2  0.36%0.01 8(CHy)P*] Glycolsaure*
EG*
Glycolaldehyd*
§(O—H)[259:260] Glyoxylsaure*
14101 -0.12+0.02
Carboxylat-1on[2%%2¢01  Carbonat[1-5%
Acetat!®!!

Glycolat!®!]
1357+1  -0.09%0.10 v(C_0)5) Oxalsaure*
Formatt®%51
Oxalsdure*
Glycolat!®!]
EG*
Glycolaldehyd*
Glycolsaure*

13251  -0.17+0.05 v(C-0)2)

1250 +3  -0.45+0.07 v(C—0)1250]

Oxalsdure*
Glycolsaure*
Glyoxylsaure*
Glycolat®!]
Glyoxal®!
Glycolaldehyd*

Glyoxylsaure*

1225+1 -0.33+0.12 v(C-0)[259.260]

1110+ 10 -0.06 +0.33 v(C—0)[20]

Glyoxal*
1072+1  -0.08 £0.07 v(C-0)260] GlyoxallL5
Glycolatl®:51

*Zuordnung anhand von SBDS (Spectral Database for Organic Compounds), organized by National Institut of
Advanced Industrial Science and Technology, Japan) (vgl. Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-24 in Anhang 10.5)
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10.6.3 GC- und Tragermaterial-Untersuchungen
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gesattigt

Abbildung 10-159: Gemittelte ZV der GC-Elektrode
in Ar-gespulter 0.10 M KOH, SR: 0.02 V " 5L,

0.01

0.00 1

1/ mA

-0.014

-0.024

06 04 02 00 02 04 06
E 7V gegen Ag|AGCIIKClyegsige
Abbildung 10-160: Gemittelte ZV der GC-Elektrode
in Ar-gespiilter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG,
SR: 0.02Vs?, 1. ZV (schwarz), 10. ZV (rot), 25. ZV
(blau), 50. ZzV (grin), 75. ZV (violett) und 100. ZV
(orange).
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Abbildung 10-161: Gemittelte ZV von Vulcan XC 72

auf der GC-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M KOH,
SR: 0.02V st
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Abbildung 10-162: Gemittelte ZV von Vulcan XC 72
auf der GC-Elektrode in Ar-gespilter 0.10 M KOH
mit 0.10 M EG, SR: 0.02 V ' s%, 1. ZV (schwarz),
10. ZV (rot), 25. ZV (blau), 50. ZV (gruin), 75. ZV (vio-
lett) und 100. ZV (orange).

AR/R
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V/cm?
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Abbildung 10-163: Gemittelte SPAIR-Spektren
(500 Interferogramme / Spektrum) einer GC-Elekt-
rode in Ar-gespulter 0.10 M KOH mit 0.10 M EG,
Eref: -0.70 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-
ten Emin V.
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Abbildung 10-164: Gemittelte SPAIR-Spektren
(500 Interferogramme / Spektrum) von Vulcan XC 72
auf einer GC-Elektrode in Ar-gespulter 0.10 M KOH

mit 0.10 M EG, Erer: -0.70 V, farbig dargestellt sind
die iR-korrigierten Em in V.
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Abbildung 10-165: Gemittelte SPAIR-Spektren
(500 Interferogramme / Spektrum) von Vulcan XC 72
auf einer GC-Elektrode in Ar-gespllter 0.10 M KOH,
Erer: -0.21 V, farbig dargestellt sind die iR-korrigier-

ten Emin V.
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