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Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wird die Chlorgasentwicklung (CER) an
einkristallinen Oberflichen von RuOs(110)-Modellelektroden mit elektrochemi-
schen und massenspektrometrischen Methoden untersucht. Die experimentellen
Resultate werden mit theoretischen DFT (Dichtefunktionaltheorie)-Rechnungen
verkniipft und verglichen.

Zur Préparation der Modellelektrode wird auf einem Ru(0001)-Einkristall ein
flichendeckendes Oxid mit (110)-Orientierung in einem Sauerstoffstrom unter UHV
(Ultrahochvakuum)-Bedingungen aufgewachsen. Die Oberflichenorientierung und
die Reinheit des Oxids werden mit Beugungsmethoden (langsame Elektronenbeu-
gung, LEED) bzw. elektrochemischen Methoden (cyclovoltammetrische Messungen )
validiert.

Die auf diese Weise priparierte RuO,(110)-Modellelektrode wird ohne Unterbre-
chung der ultrareinen Bedingungen zur Durchfiihrung kinetischer Experimente in
eine elektrochemische Zelle tiberfiihrt. Diese Experimente zielen darauf ab, sowohl
den Reaktionsmechanismus der CER iiber RuO,(110) auf atomarer Ebene zu unter-
suchen, als auch die scheinbare freie Aktivierungsenthalpie GfPP’CER sowie die freie
Aktivierungsenthalpie GﬁsCER? ein Maf fiir die Aktivitédt des Elektrodenmaterials,
zu bestimmen.

Die Verkniipfung cyclovoltammetrischer Messungen mit DFT-Rechnungen
schaftt die Voraussetzung, die Peaks im experimentell gemessenen
Cyclovoltammogramm  (CV) zu  validiecen und die chemische Na-
tur der ablaufenden Redoxprozesse zu erliutern. Aus der Kombina-
tion von FExperiment und Theorie ldsst sich schlussfolgern, dass unter
CER-Bedingungen (U > Ucgr = 1,26 V vs. SHE (Standardwasserstoffelektrode),
pH = 1, 5 M NaCl) die RuO,(110)-Oberfléche sauerstoffterminiert ist, d. h. alle
unterkoordinierten Oberflichen-Rutheniumatome sind mit Sauerstoff abgesattigt.

Die Aufnahme von Tafel-Geraden ermoglicht eine Untersuchung des Reaktions-
mechanismus der CER iiber RuO,(110). Die ermittelten Tafel-Steigungen von
36 mV/dec. und 86 mV/dec. in Abhingigkeit der angelegten Uberspannung
bestitigen, dass die CER nach einem Adsorptions-Desorptions-Mechanismus (in
der Literatur als Volmer-Heyrovsky-Mechanismus bezeichnet) abliuft, der auf Basis
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von DFT-Rechnungen als bevorzugter Reaktionsmechanismus fiir das RuO»(110)-
Elektrodenmaterial identifiziert wurde. Der Tafel-Steigung von 36 mV/dec. bzw.
86 mV/dec. kann hierbei der Desorptions- bzw. der Adsorptionsschritt als
geschwindigkeitsbestimmender Reaktionsschritt (rds) zugeordnet werden.

Aus den experimentellen Tafel-Geraden werden die freien Enthalpien der Uber-
gangszustinde des Adsorptionsschritts (Volmer-Schritt) und des Desorptionsschritts
(Heyrovsky-Schritt) bestimmt und mit DFT-Rechnungen verglichen. Die dabei
auftretende Differenz von ca. 0,1 eV zwischen Experiment und Theorie ist als
hinreichend gut zu beurteilen.

Im Zentrum dieser Arbeit steht die Bestimmung der scheinbaren freien Aktivierungs-
enthalpie Ga#pppER sowie der freien Aktivierungsenthalpie GflS’CER der CER iiber
Ru0O,(110). Hierzu werden jeweils zwei unterschiedliche Methoden vorgestellt und
diskutiert.

Temperaturabhéngige chronoamperometrische Messungen der CER iiber RuO4(110)
zeigen eine scheinbare freie Aktivierungsenthalpie von 0,91 eV, wihrend aus der Aus-
wertung von OLEMS (online elektrochemische Massenspektrometrie)-Messungen
GfpppER = 0,89 eV resultiert. Sowohl iiber die experimentell gemessenen Tafel-
Geraden als auch iiber die Ermittlung des Polarisationswiderstands wird die freie
Aktivierungsenthalpie GﬁschR in beiden Ansétzen zu 0,89 eV bestimmt.

Aus den kinetischen Messungen lésst sich schlussfolgern, dass die scheinbare freie
Aktivierungsenthalpie und die freie Aktivierungsenthalpie der CER iiber RuO4(110)
jeweils ca. 0,90 eV (etwa 87 kJ/mol) betragen. Diese experimentell bestimmten
Werte stimmen gut mit DFT-Rechnungen zur CER iiber RuO,(110) iiberein, in
denen GippER und fois’CER zu jeweils 0,79 eV ermittelt wurden.

Die vorliegende Arbeit zeigt auf, wie kinetische Messungen mit DFT-
Rechnungen verkniipft werden kénnen und durch Konstruktion des Energie-
profils entlang der Reaktionskoordinate tiefgehende Einblicke in eine
elektrokatalytische Reaktion an einer einkristallinen Modellelektrode erhalten
werden. Diese Methodik ist nicht auf die CER bzw. die RuO,(110)-Modellelektrode
beschréinkt, sondern ist ein universeller Ansatz, der richtungsweisend fiir zukiinftige
molekulare Studien elektrokatalytischer Reaktionen an einkristallinen Oberflichen

sein konnte.
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Abstract

In this dissertation, the chlorine evolution reaction (CER) over a single-crystalline
RuO,(110) model electrode is studied by electrochemical and mass-spectrometric
methods. The experimental results are coupled and compared to theoretical DFT
(density functional theory) calculations.

A closed RuO.(110) film is grown on a Ru(0001) single crystal under UHV
(ultra-high vacuum) conditions by exposing the single crystal to an oxygen gas
atmosphere. The surface orientation as well as the purity of the as-prepared
RuO2(110) model electrode is validated by LEED (low energy electron diffraction)
and electrochemical cyclovoltammetric measurements.

Subsequently, the RuO,(110) model electrode is transferred to an electrochemical
cell without breaking the ultrapure conditions in order to perform kinetic
experiments of CER, which aim at studying the reaction mechanism on an atomic
scale as well as determining the apparent free activation energy Gfpp,CER and the
free activation energy Gfis’CER, a measure of the electrode material’s activity.

Combining the cyclovoltammetric —measurements with DFT  calcula-
tions enable to validate the experimentally observed peaks in the
cyclovoltammogram  (CV) and to explain the chemical nature of
the underlying redox processes. Based on this experiment-theory
approach one can infer that the RuO(110) surface is oxygen-terminated
under CER conditions (U > Ucgr = 1,26 V vs. SHE (standard hydrogen
electrode), pH = 1, 5 M NaCl), i.e. all undercoordinated surface ruthenium atoms
are capped by oxygen atoms.

Tafel plots of the CER over RuO,(110) are recorded by chronoamperometric
pulse experiments, which enable to study the reaction mechanism of the under-
lying CER. The Tafel slopes amount to 36 mV/dec. or 86 mV/dec. in depen-
dence of the applied overpotential. This finding confirms that CER over RuO4(110)
proceeds via an adsorption-desorption mechanism (denoted as Volmer-Heyrovksy
mechanism in literature) as previously proposed by DFT calculations. The Tafel
slopes of 36 mV/dec. and 8 mV/dec. are reconciled with the desorption and the
adsorption step being rate determining, respectively.

Based on the experimental Tafel lines the free energies of the transition states of
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the adsorption step (Volmer step) and of the desorption step (Heyrovsky step) are
calculated and compared to theoretical framework. It turns out that the difference
in free energy between experimental and theoretical investigations amounts to

about 0.1 eV, a reasonably well agreement.

The heart of this work constitutes the determiation of the apparent free
activation energy Gfpp)CER and of the free activation energy Gfgs,CER for the CER
over RuO,(110). In this regard, two different methods are presented and discussed
in each case.

Temperature-dependent chronoamperometric measurements of the CER over
RuO,(110) reveal GfpppER = 0.91 eV, while temperature-dependent online electro-
chemical mass spectrometry (OLEMS) measurements yield an apparent free
activation energy of 0.89 eV. Measuring the polarisation resistance as well as an
evaluation scheme of experimental Tafel plots results in Gf’;&CER = 0.89 eV.

From the kinetic experiments one can infer that the apparent free activation energy
and the free activation energy of CER over RuO5(110) amount to about 0.90 eV
(ca. 87 kJ/mol). These experimentally obtained values compare well with DFT
calculations of the CER over RuO,(110), in which both Gfpp,CER and Gf;S’CER were
determined to 0.79 eV.

The present work indicates how kinetic experiments and theoretical DFT
calculations are coupled in order to gain in-depth insights into an electro-
catalytic reaction over a single-crystalline model electrode. This approach is not
restricted to the CER over RuO2(110) model system, but rather is of universal
nature and may point the way for future molecular studies of electrocatalytic

reactions.
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Einleitung und Motivation 1

1 Einleitung und Motivation

Die Chloralkali-Elektrolyse stellt nach der Schmelzflusselektrolyse in der Alumi-
niumproduktion das zweitgrofite elektrochemische Verfahren in der chemischen
Industrie dar mit einer jahrlichen Produktion von iiber 70 Millionen Tonnen
Chlorgas (Cly) und einem Energieverbrauch von iiber 200 TWh/a [1-3]. Die
weltweite Chlorgasproduktion ist innerhalb der letzten 20 Jahre um iiber 50 %
gestiegen [4]. Im Zuge der Globalisierung und der wachsenden Bevolkerung ist
mit einer weiteren Steigerung in den kommenden Jahren zu rechnen. Allein fiir
die Herstellung des Kunststoffs PVC, in dessen Synthese etwa ein Drittel des in
der Chloralkali-Elektrolyse produzierten Chlorgases eingeht, betréigt das jéhrli-
che Wachstum etwa 3 % bei einem derzeitigen Produktionsvolumen von knapp
40 Millionen Tonnen pro Jahr [5].

Seit Ende des 19. Jahrhunderts setzt die chemische Industrie in der Chloralkali-
Elektrolyse unterschiedliche Verfahren ein, welche im 20. Jahrhundert im Hinblick
auf ein umweltschonenderes Verfahren weiterentwickelt wurden [4]. Wihrend fiir das
Amalgam- bzw. Diaphragma-Verfahren die umweltschidigenden Substanzen Queck-
silber bzw. Asbest benotigt werden, kommt das heutzutage iiberwiegend eingesetzte
Membran-Verfahren (inzwischen iiber 60 % Produktionsvolumen weltweit [4])
ohne umweltschidigende Chemikalien aus. Anfang des 21. Jahrhunderts wurde
dieses Verfahren von Bayer und ThyssenKrupp Uhde/Uhdenora durch den Einsatz
sogenannter Sauerstoffverzehrkathoden (SVK) weiter optimiert, da diese neue Tech-
nologie eine Einsparung von 30 % an elektrischer Energie ermoglicht [6, 7]. Obwohl
die Chloralkali-Elektrolyse schon seit {iber einem Jahrhundert angewendet wird und
auf verschiedene Arten optimiert wurde, sind sowohl der Reaktionsmechanismus
fiir die Bildung von elementarem Chlorgas als auch das an der Anode auftretende
Selektivitdtsproblem noch nicht eindeutig identifiziert bzw. gelost.

In der Chloralkali-Elektrolyse werden zwei Chlorid-Tonen (Cl™) einer hochkonzen-
trierten Natriumchlorid-Losung (engl. brine) an der Anode entladen und unter Ab-
gabe von zwei Elektronen zu gasférmigem Chlor oxidiert [8]:

2Cl" — Cly +2e, U'cgr = 1,36 V vs. SHE

Dieser Prozess wird als Chlorentwicklungsreaktion (CER) bezeichnet, welche ein
reversibles Standardpotential von 1,36 V gegeniiber der Standardwasserstoffelek-
trode (SHE) bei Standardbedingungen (7' = 25 °C, pa, = 1,01325 bar, ag- = 1)
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aufweist. Im gleichen Potentialbereich wie der der CER findet zudem die Oxidation
von Wasser zu gasformigem Sauerstoff statt, die auch als Sauerstoffentwicklungsre-
aktion (OER) bezeichnet wird:

2H,0 — Oy +4HY +4e7, Uopr = 1,23 V vs. SHE

Folglich liegt ein Selektivitétsproblem vor, da die Entwicklung von gasférmigem
Chlor mit der Bildung von gasformigem Sauerstoff als unerwiinschtem Nebenpro-
dukt einhergeht [9]. Thermodynamisch ist die OER gegeniiber der CER aufgrund
des niedrigeren reversiblen Standardpotentials sogar bevorzugt. Da die CER einen
Zwei-Elektronen-Prozess darstellt, wohingegen fiir die OER vier Elektronen iiber-
tragen werden miissen, lduft die Bildung von gasférmigem Chlor erheblich schneller
ab als die Entwicklung von gasformigem Sauerstoff [10].

Um eine hohe Selektivitéit zu Gunsten der CER zu erzielen, wird in der Chloralkali-
Elektrolyse eine hochkonzentrierte NaCl-Losung (ca. 5 molar) in einem salzsauren
Milieu (pH-Wert von ca. 2) als Elektrolyt bei Temperaturen von etwa 80 - 90 °C ein-
gesetzt [11]. Die hohe Chlorid-Ionenkonzentration und der niedrige pH-Wert erhthen
dabei mafigeblich die Chlorgas-Selektivitdt. Die Prozesstemperatur von 80 - 90 °C
dient hauptsichlich dazu, die Aktivitéit (Anzahl der gebildeten Produktmolekiile pro
Zeiteinheit) zu steigern. Die resultierende Chlorgas-Selektivitéit im Membranverfah-
ren betrigt ca. 97 %, sodass ca. 3 % Sauerstoffgas als unerwiinschtes Nebenprodukt
anfillt. Dies erfordert eine kostenintensive Aufreinigung (etwa 5 % der Gesamtko-
sten) des gebildeten Gasgemischs [6].

Fiir eine Untersuchung der CER auf molekularer Ebene ist eine weitere Erh6hung
der Chlorgas-Selektivitéit erforderlich, um den Einfluss der konkurrierenden OER
moglichst vollstdndig zu unterdriicken. Da die im Membranverfahren eingesetzte
Nafionmembran bei hohen Protonenaktivitdten instabil ist, kann der pH-Wert in
diesem Verfahren nicht unterhalb 2 abgesenkt werden [12]. Weil eine Erniedrigung
des pH-Werts die Chlorgas-Selektivitéit erhoht, wurde bei den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten experimentellen Messungen der pH-Wert auf ca. 1 einge-
stellt [13].

In der Chloralkali-Elektrolyse werden dimensionsstabile Anoden (DSA) als Kata-
lysatormaterial eingesetzt [8, 14-17]. Diese Anoden, die aus einer Mischung von
Rutheniumdioxid (RuO) und Titandioxid (TiOy) auf einem Titantriiger bestehen,
weisen neben einer hohen katalytischen CER-Aktivitét eine hohe Langzeitstabilitit
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und elektrische Leitfihigkeit auf [11, 18]. Wihrend 70 % TiO, benétigt werden,
um eine hohe Stabilitét des Anodenmaterials zu gewéhrleisten [19-21], sind minde-
stens 25 % RuO; erforderlich, um eine ausreichende elektrische Leitfihigkeit sicher-
zustellen [22-25]. Zinndioxid (SnO,) wird als weiteres Additiv verwendet, um die
Selektivitéit in Richung der CER zu verschieben [8, 17, 26]. Die Summenformel des
DSA-Anodenmaterials wird vereinfacht mit Rug 3Tiy 7O angegeben [27].

Obwohl RuO; die Unterschusskomponente in der DSA-Zusammensetzung darstellt,
sind sowohl die katalytischen als auch die Oberflicheneigenschaften der DSA mit
denen des RuO, vergleichbar [28, 29]. Folglich stellt eine einkristalline RuO,(110)-
Elektrode ein geeignetes Modellsystem zur Untersuchung der CER dar [11, 30].
Die (110)-Orientierung ist die thermodynamisch stabilste Oberflichenfacette des
RuO, [18, 31], welche unter UHV (Ultrahochvakuum)-Bedingungen als flichen-
deckendes Oxid auf einem Ru(0001)-Einkristall epitaktisch aufgewachsen werden
kann [32-34].

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wird fiir die gewéhlten Prozessbedingun-
gen (T'=25—40 °C, pH = 1, ¢g- = 5 mol/L) auf Basis von temperaturabhéingi-
gen OLEMS (online elektrochemische Massenspektrometrie)-gestiitzten elektroche-
mischen Messungen quantifiziert, sodass fiir das RuO,(110)-Elektrodenmaterial un-
ter CER-Bedingungen (U > 1,26 V vs. SHE) die konkurrierende OER nahezu
vollsténdig unterdriickt ist [13]. Dies ermdglicht sowohl eine Studie der elementaren
Reaktionsschritte der CER iiber eine RuO,(110)-Modellanode auf atomarer Ebene
iiber die Aufnahme von Tafel-Geraden als auch eine Ermittlung der CER-Aktivitét
des RuO2(110)-Elektrodenmaterials durch Bestimmung der freien Aktivierungs-
enthalpie fogS’CER. Zudem wird die scheinbare freie Aktivierungsenthalpie Gj’;ECER
iiber temperaturabhéngige Messungen bestimmt. Im Rahmen der Diskussion wer-
den die experimentellen Resultate mit theoretischen DFT (Dichtefunktionaltheorie)-
Rechnungen zur CER iiber RuO5(110) von Exner et al. [10, 30, 35-39] verkniipft
und verglichen. Dieser kombinierte Experiment-Theorie-Ansatz ermoglicht tiefge-
hende Einblicke in die Energetik und den Reaktionsmechanismus der CER iiber
eine RuO,(110)-Modellanode [13, 40, 41].
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2 RuO3(110) als Modellkatalysator

RuO, kristallisiert in der Rutil-Struktur, in der jedes Rutheniumatom okta-
edrisch von sechs Sauerstoffatomen umgeben und jedes Sauerstoffatom von drei
Rutheniumatomen koordiniert ist. Die (110)-Orientierung des RuO, weist dabei die
geringste Oberflichenenergie auf, welche mit DFT-Rechnungen zu 71 meV/A? be-
stimmt wurde [18]. Folglich stellt eine einkristalline RuOy(110)-Oberfldche ein ge-
eignetes Modellsystem zur Untersuchung (elektro-)katalytischer Reaktionen wie der
CER oder der OER an RuO,-Oberfléichen sowohl in der theoretischen [10, 30, 35—
39, 42—-46] als auch in der experimentellen Elektrochemie [8, 9, 40, 47-50] dar. Neben
dieser Anwendung findet RuO,(110) Verwendung als Modellkatalysator in der he-
terogenen Katalyse [18]. In diesem Zusammenhang sind der Reaktionsmechanismus
der CO-Oxidation [51-59] als auch der HCl-Oxdiation in der Gasphase (Deacon-
Prozess) [60-68] iiber RuO4(110) weitestgehend verstanden und aufgeklért.

Die in Abbildung 1 dargestellte stéchiometrische (110)-Oberfléiche des RuOs ist vo-
lumenterminiert und nicht rekonstruiert [61]. In dieser liegen sowohl einfach unterko-
ordinierte Metall- als auch Sauerstoffatome vor. Da die Oberflichen-Sauerstoffatome
jeweils zwei Rutheniumatome {iberbriicken, werden diese als Sauerstoftbriicke
Oy, bezeichnet. Die Oberflichen-Rutheniumatome koordinieren an fiinf Volumen-
Sauerstoffatomen, sodass eine Valenz ungeséttigt ist. Daher werden diese mit 1f-
cus-Ru bzw. Ru.,s abgekiirzt. Adsorbate auf den Ru.,s-Plétzen sind mit dem Index
ot gekennzeichnet.

S
i

Abbildung 1: Schematische Darstellung der stochiometrischen RuO2(110)-Oberfliche. Diese besteht aus eindi-
mensionalen Reihen, welche wechselweise einfach ungesittigte Ruthenium- und Sauerstoffatome enthalten. Die
einfach ungesattigten Oberflichen-Rutheniumatome Rucys sind in rot gekennzeichnet, wohingegen die einfach
ungesattigten Oberflichen-Sauerstoffatome Oy, in dunkelgriin dargestellt sind. Hellgriine Kugeln reprisentieren
Volumen-Sauerstoffatome, wihrend Ruthenium-4f-Atome Ruys in blau gekennzeichnet sind. Die Ruys-Atome
bilden in der stéchiometrischen RuO2(110)-Oberfliche RuOg-Oktaeder analog zu den Rutheniumatomen in der
Volumenphase und stellen somit keine ungesittigten Valenzen dar. Abbildung entnommen und modifiziert aus
Referenz [36].
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Der Vorteil in der Verwendung von einkristallinen Modellkatalysatoren liegt darin,
dass — im Gegensatz zu polykristallinen Katalysatoren — aufgrund der regelméfligen
Oberfldchenstruktur des Einkristalls die Anzahl der aktiven Plétze an der Kataly-
satoroberfliche bekannt sind und nur eine Sorte an aktiven Plétzen vorliegt. Diese
Tatsache ermoglicht einen direkten Vergleich mit der Theorie.

Fiir die HCIl-Oxidation der Gasphase konnte gezeigt werden, dass diese heterogen
katalysierte Reaktion iiber die Ruc.s-Atome an der Oberfliche abliuft [18]. Da die
Gittervektoren einer RuO,(110)-(1x1)-Einheitszelle 3,1 A bzw. 6.4 A betragen, er-
rechnet sich die Oberflichendichte der aktiven Rue,s-Plidtze Ne.: hieraus zu [30]:

1

N... =
T 3,1-1000m-6,4-10-10 m

~ 510" cm™ (1)
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Butler-Volmer-Gleichung

Die Bildung von elementarem Chlorgas aus einer salzsauren Losung stellt eine
endergone Reaktion (AG > 0) dar:

2 HCl(hq) — Cla(y) + Hagy), AG® = 2,72 eV (ca. 262,4 kJ/mol)

Diese Redoxreaktion kann in Oxidation und Reduktion zerlegt werden, wobei die
Oxidation an der Anode und die Reduktion an der Kathode abléuft:

Anode: 2 Cl7(aq) — Cla) + 2 €~

Kathode: 2 H*(,q) + 2 e~ — Hy(y

Die an der Anode ablaufende Reaktion entspricht der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Chlorgasentwicklung (CER), wohingegen der kathodische Prozess
auch als elektrochemische Wasserstoffentwicklung (HER, vom Englischen Hydrogen
Evolution Reaction) bezeichnet wird.

Da die freie Enthalpie der Edukte H* und Cl- unterhalb der freien Ent-
halpie der Produkte H, und Cly liegt, findet unter Standardbedingungen
(T = 25 °C) keine Produktbildung statt. Das Anlegen einer externen Spannung
U zwischen Anode und Kathode bei konstanter Temperatur verschiebt die freie
Enthalpie der Edukte relativ zu den Produkten gemés:

AGU)=AG’ —z-¢-U (2)

In Gleichung (2) bezeichnen AG(U) die freie Enthalpie der Redoxreaktion in
Abhéngigkeit des Elektrodenpotentials U, AG® die freie Enthalpie ohne angeleg-
tes Elektrodenpotential unter Standardbedingungen, z die Anzahl der iibertragenen
Elektronen (CER: z = 2) und e die Elementarladung. Das Elektrodenpotential,
fir das sich die Redoxreaktion im Gleichgewicht (AG(U) = 0) befindet, wird als
reversibles Standardpotential U® bezeichnet. Fiir die obige Reaktion ergibt sich:
U° = 1,36 V. Das reversible Standardpotential U° hingt somit sowohl vom anodi-
schen als auch vom kathodischen Prozess ab. Um Standardpotentiale miteinander
vergleichen zu koénnen, verwendet man in der Elektrochemie héufig die Standard-
wasserstoffelektrode (SHE) (siehe Kapitel 6.1.2) als Referenzelektrode (in Abhéngig-
keit der betrachteten Reaktion auf der Anoden- oder Kathodenseite), bei der sich
gasformiger Wasserstoff Hy und Protonen HT im Gleichgewicht unter Standardbe-
dingungen befinden: 2 H* + 2 e~ = Hy. Da diese Reaktion dem kathodischen Pro-
zess der obigen Redoxreaktion entspricht, betrédgt das reversible Standardpotential
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der anodischen CER bezogen auf die SHE: U°cgr = 1,36 V vs. SHE.

Durch Anlegen einer externen Spannung in Hohe des reversiblen Standardpotenti-
als Ucgr befindet sich die CER im elektrochemischen Gleichgewicht (vgl. Abbil-
dung 2). Da fiir diesen Zustand Hin- und Riickreaktion mit gleicher Geschwindigkeit
ablaufen, betrigt die Nettoreaktionsgeschwindigkeit null. Durch Anlegen einer Uber-
spannung 7 > 0, welche der Differenz aus dem angelegten Elektrodenpotential U
und dem reversiblen Standardpotential U° entspricht, wird die freie Enthalpie des
Produkts Cly unterhalb der freien Enthalpie des Edukts Cl~ geschoben:

n=U-U"° (3)

Abbildung 2 verdeutlicht diesen Zusammenhang.

G/ eV
)

S

@

Z

2. eU

0
@n=01V L_z.e-”-o,l

Reaktionskoordinate

Abbildung 2: Energiediagramm zur CER: 2 CI~ — Cly + 2 e™. Unter Standardbedingungen (7" = 25 °C) ist
diese Reaktion endergon mit AG® = 2,72 eV, sodass keine Produktbildung stattfindet. Die freie Enthalpie des
Produkts Cly wird durch Anlegen eines Elektrodenpotentials U bei konstanter Temperatur gemaB Gleichung (2)
relativ zum Edukt CI™ abgesenkt. Fiur U = U%cer = 1,36 V befindet sich die Reaktion im elektrochemischen
Gleichgewicht. Das Anlegen einer Uberspannung n > 0 verursacht, dass die CER exergon wird, sodass sich
gasférmiges Chlor an der Anode unter der Abgabe von zwei Elektronen, die einen Stromfluss zur Kathode
erzeugen, bildet. Die angegebenen Elektrodenpotentiale beziehen sich auf die Standardwasserstoffelektrode
(SHE), an der als Gegenelektrode die Reduktion von H' zu elementarem Wasserstoff durch Aufnahme der von
der Anode abgegebenen Elektronen stattfindet: 2 HT + 2 e — Hj.

Die Uberspannung 7 stellt die Triebkraft fiir die ablaufende elektrokatalytische Re-
aktion dar. Fiir eine angelegte Uberspannung n > 0 ist die an der Anode entwickelte
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Stoffmenge an Chlorgas iiber den Strom I von Anode zur Kathode quantifizier-
bar. Der auf die Fldche A der Elektrode bezogene Strom wird dabei als Stromdichte
J bezeichnet:

- 4
j= 3 (4)
Die Stromdichte, die sich proportional zur Anzahl der gebildeten Chlormolekiile

pro Zeiteinheit verhilt (Faraday), héingt dabei exponentiell von der Uberspannung
n ab. Diesen Zusammenhang beschreibt die generalisierte Butler-Volmer-Gleichung

(69, 70):
3(n) = Jo - {eXp (%) — exp (%)] (5)

In Gleichung (5) bezeichnen j die Stromdichte, j, die Austauschstromdichte, S,
bzw. Pr.t den anodischen bzw. kathodischen Symmetriefaktor, e die Elementarla-
dung, 1 die Uberspannung, kg die Boltzmann-Konstante und 7' die absolute Tem-
peratur in Kelvin.

Der erste Term in Gleichung (5) kennzeichnet die anodische Stromdichte jan,
die aus der anodischen Oxidation der Chlorid-lonen unter Bildung von Chlorgas
(2 CI — Cly + 2 e7) resultiert:

3 F Ban c€- T]
am = . B ———— 6
Jan(1) = Jo eXp( b T (6)
Der zweite Term in Gleichung (5) beschreibt die kathodische Stromdichte jy., die

durch die Riickreaktion, d. h. die Reduktion von Chlorgas unter Bildung von Chlorid-
Ionen (Cly + 2 e- — 2 CI7) hervorgerufen wird:

_/Bkat .6.7]
e 7)

Per definitionem werden anodische Stromdichten mit positivem und kathodische

Jrat (1) = —Jo - exp (

Stromdichten mit negativem Vorzeichen gekennzeichnet. Im elektrochemischen
Gleichgewicht (AG = 0 <= U = U’gr <= 1 = 0) sind anodische und kathodische
Stromdichte vom Betrag her gleich grof}, sodass die resultierende Nettostromdichte
geméf Gleichung (5) null betrigt. Der Absolutwert der anodischen bzw. kathodi-
schen Stromdichte fiir 7 = 0 entspricht der Austauschstromdichte jo:

Jo = Jan(n = 0) = |jiat (1 = 0)] (8)
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Der Wert der Austauschstromdichte ist vom verwendeten Elektrodenmaterial
abhéngig. Je hoher die Austauschstromdichte, desto grofier ist die resultierende
Stromdichte geméf Gleichung (5) und somit umso aktiver ist das Elektrodenmate-
rial fiir die spezifische elektrokatalytische Reaktion. Eine detaillierte Betrachtung
der Austauschstromdichte j, sowie der anodischen und kathodischen Symmetrie-
faktoren (., bzw. By, erfolgt in Abschnitt 3.2.

Fiir Uberspannungen 7 > 0 dominiert die anodische Stromdichte j,,(n), wohinge-
gen fiir n < 0 die kathodische Stromdichte ji.(n) in Gleichung (5) tiberwiegt. In
Abhingigkeit der angelegten Uberspannung 7 lassen sich Niherungsgleichungen aus
der generalisierten Butler-Volmer-Gleichung (5) ableiten, die in den Abschnitten
3.1.1 und 3.1.2 diskutiert werden [71].

3.1.1 Polarisationsbereich

Fiir kleine Uberspannungen || < 30 mV, auch als Polarisationsbereich bezeichnet,
kénnen die Exponentialterme der anodischen bzw. kathodischen Stromdichte in einer
Taylor-Reihe entwickelt und nach dem linearen Glied abgebrochen werden [71]:

Ban'e'n ~ Ban'e'n
—Brat €M\ [ Brat-€-1

Die Summe aus anodischem und kathodischem Symmetriefaktor entspricht der An-
zahl der iibertragenen Elektronen z:

6an + 5kat =z (11)

Unter Verwendung der Gleichungen (9), (10) und (11) ergibt sich aus Gleichung (5):

z-€e-n
kg -T

3(n) = Jo- (12)

Folglich liegt fiir kleine Uberspannungen || < 30 mV eine lineare Beziehung zwi-
schen Stromdichte und Uberspannung vor. Diese lisst sich in Anlehnung an das
Ohm’sche Gesetz auch geméf Gleichung (13) formulieren:

n=Ry-3j(n) (13)
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Dabei bezeichnet R, den Polarisationswiderstand, der durch Messung der Strom-
dichte j in Abhingigkeit der Uberspannung 7 im Polarisationsbereich bestimmt
werden kann und gegeben ist durch:
kg -T

Ry = Z-€ 7o (14)
Die Kenntnis des Polarisationswiderstands ermoglicht die Berechnung der Aus-
tauschstromdichte jo, die ein Maf fiir die Aktivitdt des Elektrodenmaterials
darstellt.

3.1.2 Tafel-Bereich

Der Uberspannungsbereich || > 30 mV wird auch als Tafel-Bereich bezeich-
net [71]. In Abhingigkeit des Vorzeichens der Uberspannung dominiert entweder
die anodische Stromdichte j.,(n) oder die kathodische Stromdichte ji..(n) die Ge-
samtstromdichte nach Gleichung (5). Da die CER eine anodische Reaktion ist, wird
nur der anodische Fall (n > +30 mV) betrachtet.

Fir n > 430 mV gilt:

Jan (1) >> |Jkat (1) (15)

Folglich ist der Term der kathodischen Stromdichte in Gleichung (5) vernachléssig-
bar. Somit erhélt man:

M) (16)

i) = exp (P
Fiir den kathodischen Prozess (n < —30 mV) ergibt sich ein analoger Zusammenhang
zu Gleichung (16), in der der anodische Symmetriefaktor ., durch den negativen
kathodischen Symmetriefaktor —fy.: ausgetauscht ist und die Stromdichte per defi-
nitionem ein negatives Vorzeichen aufweist.
Die Anwendung des natiirlichen Logarithmus auf Gleichung (16) verdeutlicht, dass
der Logarithmus der Stromdichte j und die Uberspannung 7 im Tafel-Bereich linear
voneinander abhéngen:

In j(n) = In jo + (17)
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In der experimentellen Elektrochemie wird fiir eine Tafel-Auftragung, benannt nach
dem deutschen Chemiker Julius Tafel [71], der dekadische Logarithmus anstelle des
natiirlichen Logarithmus verwendet. Damit folgt aus Gleichung (17):

. . an'e'
log j(n) = log jo + 1 b 1 (18)

nl0-kg-T
Die Tafel-Auftragung, in der die Uberspannung 1 als Funktion des dekadischen Lo-
garithmus der Stromdichte j dargestellt wird, ermd&glicht eine Bestimmung der Tafel-
Steigung b. Diese stellt eine fundamentale makrokinetische Gréfie auf dem Gebiet
der Elektrodenkinetik dar [72, 73] und gibt an, um wie viel mV die Uberspannung
n erhoht werden muss, damit die Stromdichte j um eine GréBenordnung, d.h. um
einen Faktor von 10, ansteigt. Folglich ergibt sich fiir die Tafel-Steigung b unter
Anwendung von Gleichung (18):

B ( dn ) ~_ In10-kg-T 59 mV/dec.
dlog j(n) Ban - € B

Gleichung (19) zeigt, dass die Tafel-Steigung b nur vom anodischen Symmetriefak-

T =298, 15 K (19)

tor Ba.. abhiangt. Die Messung der Tafel-Steigung fiir > 30 mV ermoglicht somit
die Bestimmung des anodischen (bzw. bei Betrachtung des kathodischen Prozesses
fir n < — 30 mV die Ermittlung des kathodischen) Symmetriefaktors. Anodischer
und kathodischer Symmetriefaktor sind mit dem geschwindigkeitsbestimmenden
Reaktionsschritt der betrachteten elektrokatalytischen Reaktion verkniipft. Dieser
Zusammenhang wird in Abschnitt 3.2 erldutert.

Die Tafel-Auftragung ermoglicht zudem die Bestimmung der Austauschstrom-
dichte jo, auf die auch iiber den Polarisationsbereich (vgl. Abschnitt 3.1.1)
zugegriffen werden kann. Dazu muss gemif Gleichung (18) die Auftragung von
n = f(log j(n)) extrapoliert werden. Der Schnittpunkt der extrapolierten Gerade
mit der log j(n)-Achse entspricht dabei log jo.

3.2 Kinetik elektrokatalytischer Reaktionen

Die meisten heterogen katalysierten Reaktionen sind komplex, da diese aus einer
Vielzahl von elementaren Reaktionsschritten bestehen, wobei in jedem Reaktions-
schritt ein spezifisches Reaktionsintermediat (RI) auf der Katalysatoroberfliche
ausgebildet wird [39]. Diese Tatsache impliziert, dass die Beschreibung der Kinetik
einer solchen Reaktion hé#ufig nicht trivial ist, da nicht notwendigerweise ein
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geschwindigkeitsbestimmender ~Reaktionsschritt (rds, vom Englischen rate
determining reaction step) vorliegen muss [74-76]. Fiir elektrokatalytische
Reaktionen zeigte Roger Parsons in den 50er Jahren des 20. Jahrhunderts
[70], dass der rds dem Ubergangszustand mit hochster freier Enthalpie zuzuordnen
ist, sofern sich die Reaktionsintermediate vor dem rds im Gleichgewicht mit den
Edukten befinden. Falls diese Voraussetzung nicht erfiillt sein sollte, kann die
Gleichgewichtslage durch Temperaturerhchung eingestellt werden.

Abbildung 3 zeigt das Energieprofil einer elektrokatalytischen Reaktion im elektro-
chemischen Gleichgewicht (7 = 0) mit fiinf Reaktionsschritten, in der anodisch vier
Elektronen iibertragen werden (z. B. OER). Es soll angenommen werden, dass die
Bildung der Reaktionsintermediate RI(1), RI(3), RI(4) und des Produkts Pr. elek-
trochemische Schritte (unter Abgabe eines Elektrons) sind, wohingegen sich das
Reaktionsintermediat RI(2) iiber einen chemischen Schritt (ohne Elektronentrans-
fer) bildet. Folglich stellt der Ubergangszustand #; fiir 7 = 0 den rds der Reaktion
dar, da dieser die hochste freie Enthalpie entlang der Reaktionskoordinate aufweist.

G/ eV

4-en

Reaktionskoordinate @y =0V

Abbildung 3: Energiediagramm einer elektrokatalytischen Reaktion bestehend aus fiinf Reaktionsschritten, in
der vom Edukt Ed. zum Produkt Pr. anodisch vier Elektronen tibertragen werden, im elektrochemischen Gleich-
gewicht (n = 0). Der Ubergangszustand #3 weist die héchste freie Enthalpie entlang der Reaktionskoordinate
auf und wird daher als rds fiir n = O identifiziert. Die freie Enthalpie des Ubergangszustands #s3, Giﬁs, ist
ein MaB fiir die Aktivitdt des Elektrodenmaterials und kann experimentell iiber die Austauschstromdichte jo
nach Gleichung (22) bestimmt werden. Der anodische Symmetriefaktor Ban gibt die Anzahl der Elektronen an,
die fiir die anodische Reaktion bis zum rds iibertragen werden. Da ein Elektron vor dem Ubergangszustand
#3 transferiert wird und a3 die Lage des Ubergangszustands #3 bezogen auf die Reaktionsintermediate RI(2)
und RI(3) angibt, betragt der anodische Symmetriefaktor Ban = (1 + a3). Dieser kann experimentell iiber die
Tafel-Steigung im Tafel-Bereich (n > 30 mV) nach Gleichung (19) gemessen werden.
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Der rds #3 beeinflusst die Kinetik der Reaktion in zweierlei Hinsicht:

i) Die freie Enthalpie des dem rds zugeordneten Ubergangszustands, auch bezeichnet
als freie Aktivierungsenthalpie G7,, stellt ein direktes Maf fiir die Aktivitit des
eingesetzten Elektrodenmaterials dar. Somit hdngt die Reaktionsgeschwindigkeit r
der elektrokatalytischen Reaktion von G¥,_ ab. Diese kann fiir ) = 0 folgendermafien
ausgedriickt werden:

kg - T G*,
r(n=0) = Bh - exp <_kBr-d’.ST> (20)

Dabei bezeichnet h das Planck’sche Wirkungsquantum. Geméfl des Faraday’schen
Gesetzes sind Reaktionsgeschwindigkeit » und Stromdichte j linear miteinander
verkniipft. Die Reaktionsgeschwindigkeit 7(n = 0) korreliert mit der Austausch-
stromdichte jo, da sich beide Groflen auf den Zustand n = 0 beziehen:

Jo=2-€- Neo - 7(n =0) (21)

Durch Verkniipfung der Gleichungen (20) und (21) folgt:

kg-T-z-e- N, G*
Go="BlZ12C t-exp(— rds) (22)

h kg -T

Gleichung (22) verdeutlicht, dass die Austauschstromdichte j, eine Funktion der
freien Aktivierungsenthalpie ist. Die Kenntnis von jo (vgl. Abschnitte 3.1.1 und
3.1.2) ermoglicht daher die Bestimmung von G7,_ sofern die Oberflichendichte der

aktiven Plitze, Ne.: (vgl. Kapitel 2), bekannt ist.

ii) Der rds determiniert den Wert des anodischen Symmetriefaktors ., bzw. des ka-
thodischen Symmetriefaktors fy... Der anodische Symmetriefaktor gibt die Position
des rds bezogen auf die bis dahin {ibertragenen Elektronen fiir die anodische Reak-
tion (Ed. zu Pr.) an, wohingegen der kathodische Symmetriefaktor die Position des
rds bezogen auf die bis dahin iibertragenen Elektronen fiir den kathodischen Prozess
(Pr. zu Ed.) anzeigt. Der Ubergangszustand #3 befindet sich zwischen dem Reak-
tionsintermediat RI(2) und dem Reaktionsintermediat RI(3). Der Symmetriefaktor
a3 gibt die Lage des Ubergangszustands #35 bezogen auf die Reaktionsintermediate
RI(2) und RI(3) an und kann daher Werte zwischen 0 und 1 annehmen [77]. Da
fiir die anodische Reaktion ein Elektron vor dem rds #; iibertragen wird und die
Position des rds zwischen RI(2) und RI(3) iiber as beschrieben wird, ergibt sich der



Kinetik elektrokatalytischer Reaktionen 14

anodische Symmetriefaktor zu f., = (1 4 «a3). Nach Gleichung (11) folgt fiir den
kathodischen Symmetriefaktor S = 2 — fan = (3 — a3).
Verallgemeinert ldsst sich fiir den anodischen Symmetriefaktor formulieren:

/Ban = Yan + Qrds * ¢rds (23)

Entsprechend ergibt sich fiir den kathodischen Symmetriefaktor:

Bkat = Z — Yan — Ohds - ¢rds (24)

Dabei bezeichnen ~,, die Anzahl der Elektronen, die fiir den anodischen Prozess
vor dem rds iibertragen werden und a.4s den Symmetriefaktor des rds, ebenfalls
bezogen auf den anodischen Prozess. ¢.qs differenziert, ob der rds ein chemischer
Reaktionsschritt (¢.qs = 0) oder ein elektrochemischer Reaktionsschritt (¢.qs =1)
ist. Um die Symmetriefaktoren o und S eindeutig voneinander unterscheiden zu
kénnen, werden der anodische Symmetriefaktor 3., bzw. der kathodische Symme-
triefaktor [k auch als scheinbare Symmetriefaktoren bezeichnet, da diese Grofien
experimentell direkt {iber die Tafel-Steigung b (vgl. Gleichung (19)) ermittelt wer-
den konnen. Gleichung (19) ldsst sich unter Verwendung der Beziehung (23) fiir

einen anodischen Prozess umschreiben:

b= ( ) ) _ _S9mVjdee. 999 15 (25)
dlog j(n) or T P, Uil

Uber die gemessene Tafel-Steigung kann daher nachvollzogen werden, wie viele

elementare elektrochemische Reaktionsschritte vor dem rds vorliegen, wohingegen
chemische Reaktionsschritte vor dem rds nicht erfasst werden (vgl. Beispiel aus
Abbildung 3: Der scheinbare anodische Symmetriefaktor f,, zeigt nicht an, dass
sich ein chemischer Reaktionsschritt vor dem rds befindet.). Zudem léisst sich tiber
den Wert der Tafel-Steigung bestimmen, ob der rds ein elektrochemischer oder ein
chemischer Reaktionsschritt ist, da fiir einen chemischen Reaktionsschritt als rds
der Term a,qs - ¢rqs Wegfillt, sodass f,., ganzzahlig wird.

Eine Besonderheit in der freien Energielandschaft entlang der Reaktionskoordinate
elektrochemischer Reaktionen liegt darin, dass mit Variation der Uberspannung 7 die
freien Enthalpien der Reaktionsintermediate und der Ubergangszustinde verscho-
ben werden: Die freie Enthalpie eines Reaktionsintermediats RI(j) wird fiir > 0 um
z - e - 1) abgesenkt, wohingegen die freie Enthalpie eines Ubergangszustands #; um
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(2; + (=1 + ) - ¢;) - € - n herabgesetzt wird (vgl. Abbildung 3). Dabei bezeichnet
z; die Anzahl der Elektronen, die zur Ausbildung des Reaktionsintermediats RI(j)
iibertragen werden miissen, wihrend «; den Symmetriefaktor des Ubergangszu-
stands #;, der zur Bildung des Reaktionsintermediats RI(j) durchlaufen werden
muss, angibt und ¢; zwischen chemischen und elektrochemischen Reaktionsschrit-
ten differenziert. Das Energieprofil aus Abbildung 3 fiir » = 0 und > 0 ist in
Abbildung 4 dargestellt.

»

P 1

G/eV
-

@’7=0V i_@’]>0Vi 4-en

Reaktionskoordinate

Abbildung 4: Energiediagramm einer elektrokatalytischen Reaktion bestehend aus fiinf Reaktionsschritten, in
der vom Edukt Ed. zum Produkt Pr. anodisch vier Elektronen iibertragen werden, entlang der Reaktionskoor-
dinate fiir n = 0 und 5 > 0. Fiir n = 0 weist der Ubergangszustand #3 die héchste freie Enthalpie entlang
der Reaktionskoordinate auf, wohingegen fiir > 0 die freie Enthalpie des Ubergangszustands #2 am héchsten
ist. Folglich wechselt der rds von #3 zu #2 fiir n > 0. Da sich sowohl| der scheinbare anodische Symmetrie-
faktor Ban als auch die freie Aktivierungsenthalpie Gfﬁs andern, beeinflusst die Variation des rds sowohl die
Tafel-Steigung gemaB Gleichung (19) als auch die Austauschstromdichte nach Gleichung (22).

Abbildung 4 zeigt, dass fiir n > 0 die freie Enthalpie des Ubergangszustands #s
unterhalb der des Ubergangszustands #5 schiebt. Folglich stellt #, den rds fiir n > 0
dar. Dieser Wechsel des rds iibt sowohl Einfluss auf die Tafel-Steigung nach Glei-
chung (19) bzw. (25) als auch auf die Austauschstromdichte j, nach Gleichung (22)

aus, da sich einerseits der Wert des scheinbaren anodischen Symmetriefaktors (.,
#

rds?

von (14 a3) auf (1) und andererseits der Wert der freien Enthalpie des rds, G
indert. Da sich der Ubergangszustand #, auf einen chemischen Reaktionsschritt
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bezieht, betrigt die Tafel-Steigung wegen (., = 1 exakt 59 mV/dec. Weitere
Tafel-Steigungen, die auf einen chemischen Reaktionsschritt als rds hindeuten, sind
b =00 (Ban = 0) und b = 30 mV/dec. (Ban = 2).

Andert sich die Tafel-Steigung einer elektrokatalytischen Reaktion, kann daraus
gefolgert werden, dass eine Variation des rds entlang der Reaktionskoordinate
vorliegt. Dabei ist charakteristisch, dass der rds fiir anodische Prozesse (n > 0)
in Richtung des Edukts Ed. geschoben wird, wohingegen fiir kathodische Prozesse
(n < 0) der rds in Richtung des Produkts Pr. lauft [40].

3.3 Scheinbare freie Aktivierungsenthalpie

In der heterogenen Katalyse stellt die Arrhenius-Auftragung In k(T") = f(5) eine iibli-
che Methode zur Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie dar, wobei k(T')
die temperaturabhéngige Geschwindigkeitskonstante der Reaktion bezeichnet. In der
Elektrokatalyse ist eine Anwendung der Arrhenius-Beziehung unter Durchfithrung
temperaturabhingiger Experimente nicht sehr geldufig [78, 79]. Dennoch koénnen
temperaturabhéngige Messungen einen wichtigen Beitrag zur Aufklédrung des Reak-
tionsmechanismus einer elektrokatalytischen Reaktion leisten.

Da in der Elektrochemie eine Anderung des angelegten Elektrodenpotentials mit
einer Variation der freien Enthalpie der Reaktionsintermediate bzw. der Ubergangs-
zusténde entlang der Reaktionskoordinate einhergeht (vgl. Abbildung 4), geben tem-
peraturabhéingige Messungen Zugriff auf die scheinbare freie Aktivierungsenthalpie
G%,, [13].

Die scheinbare freie Aktivierungsenthalpie G7 ist mit der freien Enthalpie des dem

rds zugeordneten Ubergangszustands Gfﬁls (\igl. Abschnitt 3.2) verkniipft. Hierzu
lassen sich zwei verschiedene Szenarien unterscheiden:

i) Die Adsorption aller Reaktionsintermediate im katalytischen Zyklus erfolgt
endergon beziiglich des Energieniveaus des Edukts. Folglich beginnt der katalyti-
sche Zyklus beim Edukt und endet beim Produkt.

ii) Die Adsorption von mindestens einem Reaktionsintermediat im katalytischen
Zyklus erfolgt exergon beziiglich des Energieniveaus des Edukts. Dies induziert eine
Anderung der Anfangskonfiguration, da der katalytische Zyklus nicht beim Edukt,
sondern beim Reaktionsintermediat mit der geringsten freien Enthalpie beginnt.

Abbildung 5 veranschaulicht die beiden Fille.
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Abbildung 5: Energiediagramm einer elektrokatalytischen Reaktion bestehend aus fiinf Reaktionsschritten,
in der vom Edukt Ed. zum Produkt Pr. anodisch vier Elektronen iibertragen werden, im elektrochemischen
Gleichgewicht (n = 0). i) Das Energieniveau des Edukts Ed. (markiert in tiirkis) definiert die aktive Oberflache
unter Reaktionsbedingungen. Folglich gilt Gfpp = Gfﬁs. ii) Das Reaktionsintermediat RI(1) weist die niedrigste
freie Enthalpie entlang der Reaktionskoordinate auf, sodass der katalytische Zyklus bei RI(1) beginnt und
endet (markiert in tiirkis). Daher unterscheiden sich GZ,, und Gf’;s, da GZ,, die freie Enthalpie des dem rds
zugeordneten Ubergangszustands (markiert in violett) bezogen auf die freie Enthalpie des Edukts bzw. G’j’ss
die freie Enthalpie des dem rds zugeordneten Ubergangszustands bezogen auf die freie Enthalpie der aktiven
Oberflache unter Reaktionsbedingungen angibt.
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Abbildung 5 verdeutlicht, dass sich die scheinbare freie Aktivierungsenthalpie Gf;p
aus der Differenz des Ubergangszustands mit hochster freier Enthalpie und der
freien Enthalpie des Edukts Ed. ergibt. Dagegen bezieht sich Gf;s auf die Differenz
des Ubergangszustands mit hochster freier Enthalpie und der freien Enthalpie der
aktiven Oberfliche unter Reaktionsbedingungen. Im Fall i) stellt das Eduktniveau
die aktive Oberfléiche dar, sodass daraus G#,, = Gfgs resultiert. Jedoch ist im
Fall ii) die freie Enthalpie des Reaktionsintermediats RI(1) geringer als die des
Edukts Ed., sodass Gﬁs grofler als die scheinbare freie Aktivierungsenthalpie Gj’;p
ist. Die Differenz der beiden Werte, Gj;p - Gfss < 0, gibt die freie Enthalpie fiir die
Bildung des Reaktionsintermediats RI(1) an. Abbildung 5 veranschaulicht, dass im
Fall ii) eine Umnummerierung der Reaktionsschritte erforderlich ist, sodass dies zu
einer Anderung des scheinbaren anodischen Symmetriefaktors 3., fiihrt, sofern die

Position des rds nicht verdndert wird.

Nach Gleichung (22) ist die Austauschstromdichte j, eine Funktion von G _. Bei
Betrachtung der Temperaturabhingigkeit von j, muss Gfis durch die scheinbare

freie Aktivierungsenthalpie G#. ersetzt werden [80]:

Tz e N G
jo(r) = Fe T Newl(T) <_&) (26)

h kg -T

Hierbei gilt zu beachten, dass die Oberflichendichte der aktiven Plétze N..:(T") eben-
falls von der Temperatur abhéingt. Durch Umstellen und Anwenden des natiirlichen
Logarithmus folgt aus Gleichung (26):

T ]()(T) —1n kB'Z'e _ G:i)p

T New(T) I kg - T
Jo(T)

T-Necat(T)

freie Aktivierungsenthalpie Gj;p aus der Steigung der Arrhenius-dhnlichen Auftra-

gung gemif Gleichung (27) ermitteln.

(27)

Uber die Darstellung von In als Funktion von % ldsst sich die scheinbare

3.4 Nernst-Gleichung

In Abschnitt 3.1 wird die Energetik der CER fiir elektrochemische Standardbedin-
gungen diskutiert. Das reversible Standardpotential der CER von U°cgr = 1,36 V
vs. SHE setzt voraus, dass die RuO,(110)-Anode bei T = 25 °C in eine wissrige



Nernst-Gleichung 19

Elektrolytlosung mit einer Chloridionen-Aktivitdt von 1 (ag- = 1) eintaucht, die
von Chlorgas mit einem Druck von pg, = 1,01325 bar umspiilt wird. Solche Be-
dingungen liegen aber weder in der Chloralkali-Elektrolyse noch in experimentellen
Laborversuchen vor. Zur Bestimmung des reversiblen Halbzellenpotentials Ucggr in
Abhéngigkeit der gewéhlten Prozessparameter kann die Nernst-Gleichung angewen-
det werden, da diese einen Zusammenhang zwischen reversiblem Halbzellenpotential,
Temperatur, Chloridionen-Aktivitit aq- und Chlorgasdruck pey, herstellt:

kg -T
; " -In (ag-) (28)

Dabei bezeichnet ac, die Chlorgasaktivitdt, die unter Annahme eines idealen

kg - T
Ucer = Ulgg + C

-In (CL012> -

Gases iiber ac, = ]% mit p® = 1,01325 bar ausgedriickt werden kann. Glei-

chung (28) verdeutlicht, dass das reversible Halbzellenpotential der CER durch
Erhohen der Chloridionen-Aktivitdt und Erniedrigen der Chlorgasaktivitit ab-
gesenkt wird. Daher wird in der Chloralkali-Elektrolyse eine hochkonzentrierte
NaCl-Losung (ca. 5 molar) als Elektrolytlosung eingesetzt. Ein Teil des an der
Anode gebildeten Chlorgases 16st sich in der wéssrigen Elektrolytlosung. Diese
Menge kann iiber die Henry-Konstante bestimmt werden und betrdgt nach
Guerrini et al. ca. 1 % des Atmosphirendrucks unter der Voraussetzung, dass die
Elektrolytlosung kontinuierlich mit Stickstoff gespiilt wird [49]. Fiir eine ideale Be-
schreibung der Elektrolytlosung ergibt sich mit ac;, = 0,01 und aq- = 5 fiir das
reversible Halbzellenpotential der CER bei 25 °C: Ucgr = 1,26 V. Folglich wird
durch diese optimierten Prozessbedingungen das reversible Halbzellenpotential der
CER im Vergleich zum reversiblen Standardpotential U°cgg um 100 mV abgesenkt,
was sowohl zu einer Einsparung von elektrischer Energie als auch zu einer Erhohung
der CER-Selektivitdt in Bezug auf die konkurrierende OER fiihrt. Die Erhohung
der Temperatur von 7" = 25 °C auf 7' = 80 — 90°C in der Chloralkali-Elektrolyse
induziert eine weitere Absenkung des reversiblen Halbzellenpotentials Ucgr, da ne-
ben den Aktivitétstermen in Gleichung (28) auch das reversible Standardpotential
U%cgr temperaturabhiingig ist.

Gleichung (28) verdeutlicht, dass das reversible Halbzellenpotential der CER un-
abhingig vom pH-Wert ist. Dies gilt jedoch nicht fiir die konkurrierende OER, dessen
reversibles Halbzellenpotential Upgg iiber die folgende Nernst-Gleichung beschrie-
ben wird:

kg -T
Uokr = Udgg + E

kg -T
-In (a02)+ g

= P In (ap+) (29)
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Dabei bezeichnen ao, und ag+ die Aktivitdt des Sauerstoffgases bzw. der Protonen
in der Losung. Unter Verwendung der Definition des pH-Werts,

pH = —log (ag+) (30)
folgt aus Gleichung (29):

kg-T
Uokr = Udpr + 313

e -In (ao,) — n (10)6. e -pH (31)
Gleichung (31) zeigt an, dass das reversible Halbzellenpotential der OER sinkt, wenn
der pH-Wert der Losung erhoht wird. Folglich wird in der Chloralkali-Elektrolyse
die brine-Elektrolytlosung mit HCI angeséuert, um die CER-Selektivitit weiter zu

erhohen.

Die Kenntnis der reversiblen Halbzellenpotentiale der CER bzw. OER, ermoglicht
die Berechnung der Uberspannung ncgr bzw. nogr unter experimentellen CER-
Bedingungen (U > 1,26 V). In Anlehnung an Gleichung (3) folgt:

Ncer = U — Ucgr (32)

noer = U — Uogr (33)

Dabei bezeichnen U das angelegte Elektrodenpotential und Ucggr bzw. Ugggr die
reversiblen Halbzellenpotentiale von CER bzw. OER geméf den Nernst-Gleichungen
(28) und (29).
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4 Literaturiiberblick

Erste kinetische Untersuchungen der elektrochemischen CER und OER {iber
ruthenium-, titan- und graphitbasierte Anoden reichen bis in die 60er Jahre
des 20. Jahrhunderts zuriick [81-84]. In den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts
entbrannte eine hitzige Diskussion {iber den Reaktionsmechanismus der CER, die
teilweise kontrovers ausgetragen wurde [85-93]. In Kapitel 4.1 werden die in der
Literatur fiir die CER diskutierten Reaktionsmechanismen vorgestellt und anschlie-
fend im Abschnitt 4.2 die CER iiber RuOy(110), basierend auf experimentellen
Messungen von Consonni et al. [48] und Guerrini et al. [49] sowie theoretischen
DFT-Rechnungen von Hansen et al. [42] und Exner et al. [10, 30, 35-37], erortert.

4.1 Reaktionsmechanismen der Chlorentwicklung

In der Literatur werden drei Reaktionsmechanismen, nédmlich der Volmer-Tafel-,
der Volmer-Heyrovsky- und der Krishtalik-Mechanismus, iiberwiegend fiir die CER
diskutiert [11]. Im Folgenden bezeichnet S den aktiven Platz des Elektrokatalysa-
tors, auf dem Chlor adsorbiert.

Der Volmer-Tafel-Mechanismus [94] besteht aus der Adsorption und Entladung von
zwei Chlorid-Ionen auf der Katalysatoroberfliche unter Ausbildung von zwei S-Cl
Adsorbaten. Beide Reaktionsschritte werden als Volmer-Schritte bezeichnet. Der
abschlieSende Tafel-Schritt beinhaltet die Rekombination der beiden S-Cl Adsorbate
auf der Elektrokatalysator-Oberfliche unter der Ausbildung von gasférmigem Chlor:
2S5+ ClI™ — S + S-Cl + e~ (Volmer-Schritt)

S 4+ S-Cl + CI — 2 S-Cl 4 e~ (Volmer-Schritt)

2 S-Cl — 2 S + Cl, (Tafel-Schritt)

Der Volmer-Heyrovsky-Mechanismus [26, 92] besteht aus dem ersten Volmer-Schritt
unter der Ausbildung eines S-Cl Adsorbats auf der Elektrokatalysator-Oberfléiche,
welches im sich anschlieSfenden Heyrovsky-Schritt mit einem Chlorid-Anion aus der
Elektrolytlosung rekombiniert und dabei gasférmiges Chlor bildet:

S 4+ ClI™ — S-Cl + e~ (Volmer-Schritt)

S-Cl 4+ CI- = S + Cl, + e~ (Heyrovsky-Schritt)
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Der Krishtalik-Mechanismus [95] dhnelt dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus. Je-
doch findet nach dem Volmer-Schritt ein weiterer Elektronentransfer unter der
Ausbildung eines Chloronium-Ions auf der Elektrokatalysator-Oberfliche statt
(Chloronium-Schritt), welches im abschlieBenden Schritt mit einem Chlorid-Anion
zu gasformigem Chlor abreagiert:

S + Cl— S-Cl + e~ (Volmer-Schritt)

S-Cl — (S-C)* + e~ (Chloronium-Schritt)

(S-CHt + CI- = S + Cly

4.2 CER iiber Ru0O,(110): Literaturiiberblick

4.2.1 Experimentelle Untersuchungen

Consonni et al. fiihrten im Jahr 1987 kinetische Messungen zur CER {iber eine
RuO,(110)-Modellanode durch, in denen sowohl die Tafel-Steigung als auch die
Reaktionsordnung der Reaktanden ermittelt wurden [48]. Die experimentellen
Messungen wurden in einer 5 molaren NaCl-Losung, die zusitzlich 0,01 mol/L HCI
enthielt, durchgefiihrt. Die Tafel-Auftragung von Consonni et al. ist in Abbildung 6
dargestellt, wobei zur Definition der Uberspannung ncgr das Potential der in den
Experimenten verwendeten geséttigten Kalomel-Elektrode als Referenzelektrode
abgeschitzt wurde. Im Tafel-Bereich (7 > 30 mV) ermittelten Consonni et al. eine
Tafel-Steigung von 40 mV/dec. fiir Uberspannungen 7 < 100 mV. Abbildung 6
verdeutlicht, dass die gemessenen Stromdichten fiir Uberspannungen 1 > 100 mV
von der Tafel-Geraden mit Steigung 40 mV/dec. abknicken und in diesem Uber-
spannungsbereich eine deutlich hohere Tafel-Steigung vorliegt. Dieser Effekt fithrte
jedoch damals nicht zu detaillierten Diskussionen.

Neben einem einkristallinen RuO»(110)-Elektrokatalysator untersuchten Consonni
et al. auch polykristallines RuO, als Anodenmaterial fiir die CER, fiir das
sie, wie auch fiir andere RuOs-Oberflichenfacetten [96, 97|, eine Tafel-Steigung
von 40 mV/dec. ermittelten. Wéhrend die Stromdichte im Fall von polykri-
stallinem RuO, vom pH-Wert abhingt, weist RuO,(110) keinen pH-Effekt auf
(v(H*) = 0). Die Reaktionsordnung von Chlorid wurde fiir polykristallines RuO, als
auch fiir RuO,(110) mit »(Cl7) = 1 bestimmt. Aus den Messungen von Consonni
et al. konnte der Reaktionsmechanismus der CER iiber RuO5(110) nicht eindeutig

aufgeklart werden [48].
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Abbildung 6: Tafel-Auftragung fiir die CER iiber RuO2(110) nach Messungen von Consonni et al. aus dem
Jahr 1987. Es stellt sich heraus, dass die Tafel-Steigung 40 mV/dec. fiir 30 mV < n < 100 mV betrigt,
wohingegen die Messwerte fiir n > 100 mV deutlich von der eingezeichneten Tafel-Geraden abweichen. Abbildung
entnommen und modifiziert aus Referenz [48].

Die Messungen von Consonni et al. wiederholten Guerrini et al. im Jahr 2005 fiir
die (110)- und die (230)-Oberfléiche von RuO, [49]. Als Elektrolytlosungen wurden
eine 5 molare bzw. eine 0,5 molare NaCl-Losung, die zusétzlich 0,01 mol/L HCI
enthielten, verwendet. Die Tafel-Auftragung von Guerrini et al. fiir die 5 molare
NaCl mit 0,01 mol/L HCI ist in Abbildung 7 dargestellt, wobei zur Definition
der Uberspannung 7 das reversible Halbzellenpotential Ucgr unter Verwendung
der Nernst-Gleichung (28) (vgl. Kapitel 3.4) berechnet wurde. Es stellt sich
dabei heraus, dass die Tafel-Steigung fiir Uberspannungen n < 80 mV ebenfalls
40 mV /dec. betrigt, wohingegen die Messwerte fiir n > 80 mV von der Tafel-
Geraden mit Steigung 40 mV/dec. abknicken. Fiir Uberspannungen n > 120 mV
ergibt sich eine zweite Tafel-Region mit einer Tafel-Steigung von 88 mV /dec [30]. Die
Anderung der Tafel-Steigung fiir die CER iiber RuO5(110) wurde von Guerrini et
al. nicht fiir die Diskussion des Reaktionsmechanismus in Betracht gezogen, sondern
dieser wurde auf Basis der Tafel-Steigung von 40 mV /dec. in der ersten Tafel-Region
sowie der Reaktionsordnungen v(Cl7) = 1 und v(H") = 0 diskutiert. Guerrini et
al. folgerten, dass die CER iiber RuO4(110) nach dem Krishtalik-Mechanismus
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[95] ablduft, bei dem der Chloronium-Schritt aufgrund der Tafel-Steigung von
40 mV/dec. als rds identifiziert wird. Der aktive Platz S des Elektrokatalysators
RuO5(110) konnte von Guerrini et al. nicht ermittelt werden. Guerrini et al. hielten
es fiir plausibel, dass Chlor auf einem Oberflichen-Ruthenium-Atom adsorbiert,
welches folglich den aktiven Platz darstellt [49].
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Abbildung 7: Tafel-Auftragung fiir die CER iiber RuO2(110) nach Messungen von Guerrini et al. aus dem
Jahr 2005. Es stellt sich heraus, dass die Tafel-Steigung 40 mV/dec. fiir kleine Uberspannungen in der ersten
Tafel-Region (30 mV < n < 80 mV) betragt, wohingegen fiir n > 120 mV eine zweite Tafel-Region mit einer
deutlich héheren Tafel-Steigung von 88 mV /dec. beobachtet wird. Abbildung entnommen und modifiziert aus
den Referenzen [30, 49].

Beim Vergleich der Messungen von Consonni et al. und Guerrini et al. fillt auf,
dass die gemessenen Stromdichten fiir die (110)-Facette des RuO, ca. um einen
Faktor 10 voneinander abweichen. Diese Tatsache diente als Motivation, eine
erneute experimentelle Betrachtung der CER iiber eine RuO,(110)-Modellanode im
Rahmen dieser Arbeit vorzunehmen.
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4.2.2 Theoretische Untersuchungen

Anfang des 21. Jahrhunderts erfuhr die computergestiitzte theoretische Elektro-
chemie einen grofien Aufschwung durch die Einfiihrung der Computational Stan-
dard Hydrogen Electrode von Ngrskov et al. [98]. Dieser in der modernen theo-
retischen Elektrokatalyse-Forschung praktizierte Ansatz ermoglicht es, die freie
Enthalpie von Reaktionsintermediaten einer elektrokatalytischen Reaktion rela-
tiv zur SHE unter Verwendung von DFT-Rechnungen zu ermitteln. Nachdem in
den Anfangsjahren zunéchst die prototypischen elektrokatalytischen Reaktionen
HER [99, 100] und OER [43] mit dieser Methode von Ngrskov et al. untersucht
wurden, folgte im Jahr 2010 eine Studie der CER iiber RuO,(110) von Han-
sen et al. [42]. In dieser Publikation wurde mittels eines Pourbaix-Diagramms
die Oberflichenstruktur der RuOs(110)-Modellanode unter CER-Bedingungen
(U > Ucgr = 1,36 V vs. SHE, pH = 0 — 1) aufgelost. Das von Hansen et al. be-
rechnete Pourbaix-Diagramm ist in Abbildung 8 dargestellt. Pourbaix-Diagramme
setzen eine eingeschrinkte Thermodynamik voraus, da in diesem Ansatz die eigentli-
che Oberflichenreaktion, hier die CER, unterdriickt ist, wohingegen die Adsorption
von Adsorbaten auf die Elektrokatalysator-Oberfliche erlaubt ist. Folglich gibt das
Pourbaix-Diagramm in Abbildung 8 die energetisch giinstigste Oberflichenstruktur
der RuO4(110)-Modellelektrode in Abhéngigkeit des Elektrodenpotentials U und des
pH-Werts unter eingeschrinkten Reaktionsbedingungen wider [35]. Das Pourbaix-
Diagramm von Hansen et al. verdeutlicht, dass fir U > U°cgr die RuOq(110)-
Oberflache komplett sauerstoffterminiert ist. Dabei bindet ein liegendes Sauerstoft-
Molekiil (O4)2 an zwei benachbarte Ru.,.-Plétze, sodass keine freien ungeséttig-
ten Rucus-Valenzen unter CER-Bedingungen vorliegen. Die Adsorption und Ent-
ladung der Chlorid-Anionen auf der Katalysatoroberfliche findet auf der liegen-
den Oy-Spezies unter Ausbildung eines Cl(O,)2-Adsorbats statt, das fiir Potentiale
U > 1.55 V vs. SHE thermodynamisch bevorzugt ist und als Precursor fiir die CER
iiber RuO,(110) identifiziert wird. Unter Betrachtung der Austrittsarbeit fiir das
C1(Oot)2-Adsorbat, das chemisch einer Chlorit-Spezies (ClO2)~ #hnelt, schlussfol-
gerten die Autoren, dass die CER iiber dieses Adsorbat vermutlich nach einem
Krishtalik-Mechanismus abléauft, ohne die Kinetik der Reaktion dabei im Detail zu
untersuchen [42].



CER iiber RuO5(110): Literaturiiberblick 26

20, +1CI(O ),

16 - +10H_+ 1(0,),,

Uvs.SHE /V

1.3 I I T 1

Abbildung 8: Pourbaix-Diagramm fiir die CER iiber RuO2(110) nach DFT-Rechnungen von Hansen et
al. aus dem Jahr 2010. Das Pourbaix-Diagramm zeigt die thermodynamisch stabilste Oberflachenstruktur der
RuO32(110)-Modellelektrode in Abhingigkeit des Elektrodenpotentials U und des pH-Werts an. Es stellt sich
heraus, dass unter CER-Bedingungen (U > U%cgr = 1,36 V vs. SHE, pH = 0—1) alle Rucus-Pldtze mit Sauer-
stoff belegt sind. Dabei iiberbriickt ein liegendes Sauerstoff-Molekiil (Oot)2 zwei benachbarte Rucus-Atome. Die
Adsorption und Entladung der Chlorid-Anionen auf der Elektrokatalysator-Oberflache findet daher auf dem lie-
genden Oz-Molekiil unter Ausbildung eines chlorit-dhnlichen Cl(Oot)2-Adsorbats statt, das als Precursor fiir die
CER iiber RuO2(110) identifiziert wird. Die in der Abbildung angegebenen Oberflichenstrukturen beziehen sich
auf eine (2x1)-Einheitszelle des RuO2(110), in der pro Einheitszelle zwei Sauerstoffbriicken-Atome Oy, und zwei
Oberflachen-Rutheniumatome Rucys vorliegen. Die farbliche Kennzeichnung der jeweiligen Atome orientiert sich
an Abbildung 1: Oberflachen-Rutheniumatome Rucys sind in rot, Ruthenium-4f-Atome Ruy¢ in blau, Volumen-
Sauerstoffatome in hellgriin und Oberflichen-Sauerstoffatome Oy, bzw. Oberflichen-Sauerstoffatome Oy in
dunkleren Griintonen dargestellt, wihrend Chloratome in grau gekennzeichnet sind. Abbildung entnommen und
modifiziert aus Referenz [42].

Die theoretische Studie von Hansen et al. verdeutlicht, dass im Gegensatz zu der An-
nahme von Guerrini et al. [49] der aktive Platz des RuO(110)-Elektrokatalysators
nicht ein Oberflichen-Ruthenium-Atom darstellt, sondern dass im Zuge der kon-
kurrierenden OER die RuO4(110)-Oberfldche vollstdndig mit Sauerstoff-Molekiilen
bedeckt ist. Folglich stellt die liegende (Oet)o-Spezies den aktiven Platz S des
RuO,(110)-Elektrokatalysators dar. Diese Erkenntnis kann als konzeptioneller
Schritt nach vorn in der Aufklirung des Reaktionsmechanismus der CER {iber
RuO,(110) betrachtet werden [11]. Dennoch weist die Arbeit von Hansen et al. einige
Schwachpunkte auf, die von Exner et al. in einer Folgestudie aufgegriffen wurden [35].
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In Analogie zu den experimentellen Arbeiten von Consonni et al. und Guerrini et
al. rechneten Exner et al. im Jahr 2013 das Pourbaix-Diagramm von Hansen et
al. fir die CER iiber RuO5(110) nach [35]. Diese erneute Untersuchung der CER
wurde in einem Review-Artikel von Over motiviert, da ein Schwachpunkt in der
Arbeit von Hansen et al. darin lag, dass dessen DFT-Rechnungen auf einer Betrach-
tung der Festkorper-Gasphasen-Grenzfliche basierten ohne Beriicksichtigung der
wissrigen Elektrolytlosung [11]. Diese kann jedoch einen erheblichen Einfluss auf
die Energetik elektrokatalytischer Reaktionen ausiiben [102, 103]. Des Weiteren ist
die thermodynamische Stabilitéit des liegenden Sauerstoff-Molekiils (Oo)2 fraglich,
da Wang et al. zeigten, dass die Dissoziation dieser liegenden Sauerstoff-Spezies in
zwei benachbarte Oy-Atome auf der RuO,(110)-Oberfliche energetisch bevorzugt
ist und ohne Aktivierung erfolgt [104].

Fiir die Beschreibung der wissrigen Elektrolytlosung in den DFT-Rechnungen gibt
es verschiedene Ansidtze. In den Arbeiten von Exner et al. wurde die wéssrige
Elektrolytlosung sowohl mit impliziten [35] als auch mit expliziten Methoden
beschrieben [30]. Dabei stellte sich heraus, dass der implizite Ansatz fiir das
RuO2(110)-Modellsystem weniger geeignet ist, da mit dieser Methode die Solvati-
sierungsenergien iiberschétzt wurden. Das Pourbaix-Diagramm unter Beschreibung
der Solvatisierung mit expliziten Methoden ist in Abbildung 9 dargestellt. Die
Abbildung verdeutlicht, dass das Pourbaix-Diagramm erhebliche Unterschiede zu
der Studie von Hansen et al. (vgl. Abbildung 8) aufweist. Unter CER-Bedingungen
(U > U cgr = 1,36 V vs. SHE, pH = 0 — 1) sind alle Ruc,s-Atome mit Oy-Atomen
bedeckt, wobei die Oy,-Atome teilweise mit Wasserstoff belegt sind. Aus den DFT-
Rechnungen von Exner et al. geht hervor, dass die O-Spezies energetisch deutlich
gegeniiber des von Hansen et al. vorgeschlagenen liegenden (O,)o-Adsorbats
bevorzugt ist [35]. Auch ist der von Hansen et al. identifizierte Precursor Cl(Oyy )2
thermodynamisch nicht begiinstigt, da sich nach Exner et al. fiir Potentiale
U > 1.70 V vs. SHE ein OCl,-Adsorbat auf der RuO,(110)-Oberfléiche aus-
bildet. Die Unterschiede zur Studie von Hansen et al. sind hauptséchlich darin
begriindert, dass die wissrige Elektrolytlosung zur energetischen Stabilisierung des
Oot- bzw. des OCly-Adsorbats gegeniiber der (Oet)2- und der Cl(Oy)2-Spezies
beitrigt [35]. Folglich werden Ru.,;O.-Oberflichenkomplexe als aktive Zentren fiir
die CER iiber RuO,(110) identifiziert, auf denen Chlorid aus der Elektrolytlosung
unter Ausbildung eines hypochlorit-dhnlichen Precursors OCl,; adsorbiert.
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Abbildung 9: Pourbaix-Diagramm fiir die CER iiber RuO2(110) nach DFT-Rechnungen von Exner et al. Es
stellt sich heraus, dass unter CER-Bedingungen (U > U°cer = 1,36 V vs. SHE, pH = 0 — 1) die Oberflichen-
Rutheniumatome Rucys auf der RuO2(110)-Oberfliche vollstandig mit Sauerstoff-Atomen O, abgesittigt sind,
wohingegen die Sauerstoffbriicken-Atome Oy, in Abhangigkeit des pH-Werts partiell mit Wasserstoff-Atomen
bedeckt sind [30]. Die Adsorption und Entladung der Chlorid-Anionen auf der Elektrokatalysator-Oberfliche
findet ausschlieBlich auf den O,t-Atomen unter Ausbildung eines OCly¢-Adsorbats statt, das als Precursor fiir
die CER iiber RuO2(110) identifiziert wird [35]. Die in der Abbildung angegebenen Oberflichenstrukturen
beziehen sich auf eine (2x1)-Einheitszelle des RuO2(110), wobei die farbliche Kennzeichnung der Atome analog
zu Abbildung 8 erfolgt. Abbildung entnommen und modifiziert aus den Referenzen [30, 39].

Da im Pourbaix-Diagramm von Exner et al. die Adsorbatstruktur (10H,, 10y,
+ 20,) die energetisch stabilste Oberflichenstruktur unter CER-Bedingungen
darstellt, kann die CER. {iber zwei unterschiedliche O.-Spezies mit verschiedener
chemischer Umgebung ablaufen: Zum einen O, neben Oy, und zum anderen O
neben OHy,,. Wenn das angelegte Elektrodenpotential U bzw. der pH-Wert erhéht
wird, nimmt die Anzahl der aktiven O, neben O,,-Plitze zu, wihrend die Anzahl
der aktiven O, neben OH,,-Plitze sinkt, sodass der aktive O, neben O.-Platz
iiberwiegt.

Basierend auf der Kenntnis der aktiven Oberfliche sowie des Precursors untersuch-
ten Exner et al. die Kinetik der CER iiber RuO(110). Dabei wurden fiir den
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Volmer-Tafel-, Volmer-Heyrovsky- und den Krishtalik-Mechanismus (vgl. Ab-
schnitt 4.1) jeweils die freien Enthalpien aller Ubergangszustinde dieser Mecha-
nismen iiber den aktiven O, neben Oy,-Platz unter Beriicksichtigung der Solvatisie-
rung mit expliziten Methoden berechnet [105]. In Abbildung 10 ist das resultierende
Energiediagramm fiir diese drei Mechanismen dargestellt.

#Tul'cl

(i) = (ii): O, + CI- > OCl , + e~
(i) > (iii): O,, + CI- > OCI_, + - Volmer-Tafel

(iii) > (iv): 20Cl,, = 20, + Cl,
2 o | (i) > (v): OCl,,+CI- > 0, +Cl, + e

1 4 Volmer-Heyrovsky
#yl (ii)

(iv)

rds (v)

Reaktionskoordinate @ #7cgr=0V

Abbildung 10: Energiediagramm fiir die CER iiber RuO5(110) nach DFT-Rechnungen von Exner et al. im
elektrochemischen Gleichgewicht (ncer = 0), in dem die freien Enthalpien der Reaktionsintermediate und der
Ubergangszustinde (gekennzeichnet mit #) iiber den aktiven Ot neben Oy,-Platz dargestellt sind. Es wird
deutlich, dass der Volmer-Heyrovsky-Mechanismus (in rot) den energetisch giinstigsten Reaktionsmechanis-
mus im Vergleich zu dem konkurrierenden Volmer-Tafel- (in violett) und dem Krishtalik-Mechanismus (in griin)
darstellt. Fiir den Volmer-Heyrovsky-Mechanismus wird der Heyrovsky-Schritt (ii) — (v) als rds identifiziert. Ab-
bildung entnommen und modifiziert aus den Referenzen [30, 105].

Abbildung 10 verdeutlicht, dass der Volmer-Heyrovsky-Mechanismus gegeniiber dem
Volmer-Tafel- und dem Krishtalik-Mechanismus bevorzugt ist, da die Ubergangs-
zustidnde des Volmer-Heyrovsky-Mechanismus #v,1 und #., deutlich geringere freie
Enthalpien im Vergleich zu den Ubergangszustinden der anderen beiden Mechanis-
men (#vol2, #krs F#Tare) aufweisen. Im elektrochemischen Gleichgewicht (n = 0)
liegt die freie Enthalpie des Ubergangszustandes Gﬁey = 0.79 eV fiir den Heyrovsky-
Schritt (i) — (v) oberhalb G¥ = 0.68 eV des Volmer-Schritts (i) — (ii), sodass
der Heyrovsky-Schritt als rds identifiziert wird.
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Exner et al. stellten fiir den Volmer-Heyrovsky-Mechanismus ein mikrokinetisches
Modell zur Berechnung der Stromdichte j in Abhingigkeit der Uberspannung 7 auf,
welches in eine Tafel-Auftragung n = f(log j) miindete [30]. Die Symmetriefakto-
ren fiir den Volmer- bzw. den Heyrovsky-Schritt wurden in der mikrokinetischen
Modellierung zu jeweils 0,5 angenommen. Die resultierende Tafel-Auftragung ist in
Abbildung 11 dargestellt.

0.2 - 85 mV/dec.

42 mV/dec.

0.0 I I T 1
-6.5 -5.0 -3.5 -2.0 -0.5

log (j / A/em?)

Abbildung 11: Tafel-Auftragung fiir die CER tiber RuO2(110) nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus von
Exner et al. basierend auf DFT-Rechnungen und mikrokinetischer Modellierung. Die Tafel-Auftragung zeigt, dass
die Tafel-Steigung 42 mV /dec. fiir kleine Uberspannungen in der ersten Tafel-Region (30 mV < n < 100 mV)
betragt, wohingegen fiir n > 150 mV eine zweite Tafel-Region mit einer deutlich héheren Tafel-Steigung von
85 mV/dec. beobachtet wird. Abbildung entnommen und modifiziert aus den Referenzen [30, 105].

Die Tafel-Auftragung in Abbildung 11 zeigt lineare Tafel-Regionen mit Tafel-
Steigungen von 42 mV /dec. (30 mV < n < 100 mV) bzw. 85 mV/dec. (n > 150 mV),
die in guter Ubereinstimmung mit den Tafel-Steigungen von Guerrini et al. (vgl. Ab-
bildung 7) stehen. Dieses Resultat legt nahe, dass die CER iiber Ru, O
Oberflichenkomplexe einer sauerstoff-terminierten RuO,(110)-Oberfliche nach dem
Volmer-Heyrovsky-Mechanismus ablduft [30].
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5 Experimentelle Methoden

5.1 Elektrochemische Methoden

5.1.1 Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie basiert auf einer Dreielektrodenanordnung in einer elektro-
chemischen Messzelle. Neben der Arbeitselektrode (WE, vom Englischen Working
Electrode), welche aus dem zu untersuchenden Elektrodenmaterial besteht, sind zu-
dem eine Gegenelektrode (CE, vom Englischen Counter Electrode) und eine Re-
ferenzelektrode (RE, vom Englischen Reference Electrode) im Messaufbau enthal-
ten [106]. Abbildung 12 veranschaulicht diesen Zusammenhang.

Potentiostat
RE
WE |X CE
— Il 9 I/

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Dreielektrodenanordnung in cyclovoltammetrischen Messun-
gen. Wiahrend das Potential zwischen WE und RE kontrolliert wird, ermoglicht die CE einen elektrischen
Stromfluss durch das System durch Anpassung ihres Potentials iiber den Potentiostaten. Diese Anordnung
entkoppelt die Messung von Strom und Spannung. Abbildung modifiziert und entnommen aus Referenz [108].

In der Dreielektrodenanordnung iibernimmt der Potentiostat eine zentrale Rolle, da
dieser gleichzeitig als Spannungsquelle, als Spannungsmessgerit und als Strommess-
gerit fungiert. Der Potentiostat ist ein elektronisches Regelgerit, der die vorgege-
bene Spannung zwischen WE und RE einstellt. Damit es zwischen WE und RE zu
keinem Stromfluss kommt, muss der Widerstand zwischen WE und RE hochohmig
sein. Gleichzeitig ermoglicht der Potentiostat den Stromfluss zwischen CE und WE,
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wobei das unbekannte Potential der CE angepasst wird. Die RE ist nicht an den
in der Zelle ablaufenden Redoxprozessen beteiligt. Diese soll ein konstantes Poten-
tial aufweisen, sodass hiufig Elektroden zweiter Art, z. B. Silber/Silberchlorid- oder
Kalomel-Elektroden zum Einsatz kommen. Die vorliegende Anordnung ermoglicht
eine Trennung der Messungen von Strom- und Spannungspfad. Bei denen im Rah-
men dieser Arbeit verwendeten Potentiostaten handelt es sich um die Gerite mit
der Modellbezeichnung SP-150 der Firma BioLogic Science Instruments sowie dem
PGSTAT 302 N der Firma Metrohm.

Wihrend den cyclovoltammetrischen Messungen wird an die WE ein sich stetig
linear &nderndes Potential angelegt und der resultierende Strom gemessen. Da das
Potential zwischen zwei definierten Umkehrpotentialen hin und wieder zuriick ge-
fahren wird, dhnelt die Anderung des Elektrodenpotentials in Abhéingigkeit der Zeit
einem Dreieck (vergleiche dazu Abbildung 13), sodass die Cyclovoltammetrie auch
als Dreieckspannungsmethode bezeichnet wird. In einem wéssrigen Elektrolyten ori-
entieren sich die Umkehrpotentiale hdufig an der HER bzw. der OER. Die Zyklisie-
rung zwischen den Umkehrpotentialen kann in unterschiedlichen Zeitspannen durch-
gefiihrt werden. In diesem Zusammenhang stellt die Spannungsvorschubgeschwindig-
keit v ein Maf} dafiir dar, wie schnell der zu untersuchende Potentialbereich zwischen
negativem und positivem Umkehrpotential durchfahren wird.

U/vV

dUu
dt

t/s

Abbildung 13: Schematische Darstellung des Elektrodenpotentials U in Abhangigkeit der Zeit ¢ bei cyclovol-
tammetrischen Messungen. Die Anderung des Elektrodenpotentials mit der Zeit wird als Spannungsvorschubge-
schwindigkeit v bezeichnet und ist ein MaB dafiir, wie schnell der zu untersuchende Potentialbereich zwischen
negativem und positivem Umkehrpotential durchfahren wird. Abbildung modifiziert und entnommen aus Refe-
renz [109].
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Aus cyclovoltammetrischen Messungen erhélt man Strom-Spannungs-Kurven, die
als Cyclovoltammogramm (abgekiirzt: CV) bezeichnet werden. Einem Cyclovoltam-
mogramm ldsst sich entnehmen, bei welchen Elektrodenpotentialen Elektronentrans-
ferprozesse stattfinden, da jeder Elektronentransfer einen charakteristischen Peak im
CV aufweist. Dies wird in Abbildung 14 am Beispiel des CVs einer polykristallinen
Pt-Elektrode in einer KOH-Losung erldutert.

Wasserstoff Doppelschicht Sauerstoffbereich

04 }
L L Pt-OH bzw. Pt-O OER
Pt-H Oxidation Bildung
0,2
Ly
=)
e
E 0
~
~
-0,2
Pt-O Reduktion
Pt-H Bildung
-0,4
—06 - U/V vs. SHE

Abbildung 14: CV einer polykristallinen Pt-Elektrode in einer 1 molaren KOH-L&sung bei einer Spannungsvor-
schubgeschwindigkeit v = 100 mV/s. Die Peaks im CV resultieren aus oxidativen oder reduktiven Adsorptions-
bzw. Desorptionsprozessen in Abhangigkeit des angelegten Elektrodenpotentials. Die Umkehrpotentiale orien-
tieren sich an der kathodischen HER bzw. der anodischen OER. Abbildung entnommen und modifiziert aus
Referenz [106].

Im Potentialvorlauf erfolgt im Bereich zwischen 0 bis 0,5 V vs. SHE zunéchst die
Oxidation der Pt-H-Bindung, indem auf der Pt-Oberfliche adsorbierter Wasserstoff
als H' in Losung tibergeht, bevor sich ab 0,5 V vs. SHE eine elektrochemische Dop-
pelschicht ausbildet, die mit kapazitiven Stromen verkniipft ist. Durch Adsorption
und Entladung von OH™ auf die Pt-Oberfliche erfolgt zunédchst die Ausbildung
von Pt-OH-Adsorbaten, die durch die Abgabe eines weiteren Ht an die Elektro-
lytlosung zu Pt-O oxdiert werden. Fiir Potentiale oberhalb von 1,5 V vs. SHE steigt
die Stromdichte aufgrund der einsetzenden OER stark an.
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Im Potentialriicklauf ist zundchst die Reduktion der Pt-O-Bindung zu erkennen, die
in einem Peak bei ca. 0,7 V vs. SHE miindet. Bei Potentialen unterhalb von 0,5 V
vs. SHE erfolgt durch reduktive Adsorption von H"-Tonen aus der Elektrolytlosung
auf die Pt-Oberfléiche die erneute Ausbildung der Pt-H-Bindung. Bei einem weiteren
Absenken des Potentials setzt bei Potentialen nahe 0 V vs. SHE die kathodische HER
ein, die analog zur anodischen OER zu einem starken Anstieg der Stromdichte fiihrt.

Die Peaks (Stromspitzen) resultieren daraus, dass bei entsprechend hoher Span-
nungsvorschubgeschwindigkeit v die Elektrodenoberfliche schlagartig an reaktiver
Spezies (im Falle eines anodischen bzw. kathodischen Prozesses handelt es sich
um die reduzierte bzw. die oxidierte Spezies) verarmt. Bei einem weiteren An-
stieg des Potentials sinkt die Oberflichenkonzentration auf null ab, sodass die
reaktive Spezies ausschliefllich durch Diffusion nachgeliefert wird. Die Dicke dieser
Diffusionsschicht nimmt mit der Zeit zu, sodass die Stromdichte ein Maximum,
die sogenannte Peakstromdichte j,, durchlduft [106, 107]. Das beim Erreichen
der Peakstromdichte j, angelegte Potential U, wird auch als Peakpotential be-
zeichnet. Uber dieses ldsst sich abschiitzen, ob ein Ladungsdurchtritt gehemmt
oder ungehemmt stattfindet: Wéhrend im ungehemmten Ladungsdurchtritt das
Peakpotential unabhéngig von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v ist, gilt
dies nicht fiir den gehemmten Fall.

In der vorliegenden Dissertation wurden cyclovoltammetrische Messungen an einer
RuO,(110)-Modellelektrode durchgefiihrt. Diese geben in Kombination mit theore-
tischen DFT-Rechnungen Einblicke in die Redoxoberflichenchemie des RuO2(110)
im Potentialbereich zwischen 0,5 V und 1,2 V vs. SHE (siehe Kapitel 7.1).

5.1.2 Chronoamperometrie

Die Chronoamperometrie basiert wie die Cyclovoltammetrie auf einer Dreielektro-
denanordnung in einer elektrochemischen Messzelle. Dabei wird an einem elektro-
chemischen System eine sprunghafte Potentialdinderung von einem Ruhepotential U;
auf ein Potential U, > U; durchgefiihrt und das System daraufhin auf dem Poten-
tial U, gehalten. Wihrend dieses Prozesses wird der Strom in Abhéngigkeit der Zeit
aufgezeichnet. Abbildung 15 veranschaulicht das Prinzip der Chronoamperometrie
[110].
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Abbildung 15: Schematische Darstellung der Chronoamperometrie. Das Potential wird sprunghaft von U; auf
Us verandert und dann konstant auf Uz gehalten. Diese Potentialanderung induziert einen Stromfluss, der in
Abhangigkeit der Zeit gemessen wird. Abbildung entnommen und modifiziert aus Referenz [110].

Zu Beginn des chronoamperometrischen Experiments werden hohe Strome detek-
tiert, die aus der Umladung der elektrochemischen Doppelschicht resultieren und
daher als kapazitive Strome bezeichnet werden. AnschliefSend fillt der Strom stark
ab, da einerseits die Kapazitit der Doppelschicht den Stromfluss behindert und an-
dererseits die Elektrodenoberfliche (analog zur Cyclovoltammetrie, vgl. Abschnitt
5.1.1) an reaktiver Spezies verarmt. Der Strom-Zeit-Verlauf der Chronoampero-
metrie kann daher iiber einen RC-Schaltkreis beschrieben werden, bei dem die
Kapazitét durch die Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht hervorgerufen
wird und der Widerstand sich aus Elektrolytwiderstand, Diffusionswiderstand und
Polarisationswiderstand zusammensetzt [107].

In der vorliegenden Arbeit wurden chronoamperometrische Messungen zur Auf-
nahme von Tafel-Geraden bei unterschiedlichen Temperaturen fiir die CER iiber
RuO5(110) durchgefiihrt (sieche Kapitel 7.3). Diese Vorgehensweise ermoglicht die
Identifizierung des geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritts in der jeweili-
gen Tafel-Region sowie die Bestimmung der scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie
GfPP’CER und der freien Aktivierungsenthalpie Gfis’CER fiir die CER iiber RuO4(110)
in Abschnitt 7.6.
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5.2 OLEMS

OLEMS (On-line electrochemical mass spectrometry) ist eine Methode zur in situ
Analyse geloster gasformiger Produkte, die wihrend elektrochemischer Reaktionen
gebildet werden [111]. OLEMS kann sowohl zur qualitativen als auch quantitativen
Auswertung eingesetzt werden und stellt eine Variante der differentiellen elektroche-
mischen Massenspektrometrie (DEMS) [112-114] dar, die im Vergleich zur DEMS
eine hohere Empfindlichkeit und kiirzere Retentionszeiten aufweist. Dazu wird eine
OLEMS-Kapillare aus PEEK, die an der Spitze aus pordsem Teflon besteht, in ei-
nem Quarzrohr fixiert und bis auf einen Abstand von 20 ym an die Oberfliche der
WE unter Verwendung eines Videomikroskops angenihert. Abbildung 16 zeigt eine
schematische Darstellung des OLEMS-Setups, der an der technischen Universitét
Eindhoven in den Niederlanden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Emiel Hensen
aufgebaut ist und im Rahmen meiner Doktorarbeit verwendet wurde.

differentielles

Ar

20 pm
g5 8 -
\_ J
RuO,(110)
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Abbildung 16: Schematische Darstellung des experimentellen OLEMS-Setups an der technischen Universitat
Eindhoven in den Niederlanden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Emiel Hensen. Uber die OLEMS-Kapillare
(vergroBerte Abbildung rechts) kdnnen die bei einer elektrochemischen Reaktion entwickelten Gase im Massen-
spektrometer iiber das Masse-zu-Ladung-Verhiltnis quantifiziert werden. Abbildung modifiziert und entnommen
aus Referenz [13].
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Die OLEMS-Kapillare ist mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (Balzers Quad-
star, Prisma QMS 200) {iber ein zweistufiges differentielles Pumpensystem verbun-
den, um den Druck in der Ionisierungskammer auf etwa 5-10~7 mbar zu halten.

Vor den experimentellen Untersuchungen zur CER {iber RuO5(110) wurde ein Uber-
sichtsspektrum des Masse-zu-Ladung-Verhéltnisses im Bereich 2 = 20 — 100 auf-

m

genommen. Es stellt sich heraus, dass 7+ = 36 das Signal mit hochster Intensitét
ist, welches HCl zugeordnet werden kann. Dahingegen wird elementares Chlorgas
(T = 70,72,74) nicht im Massenspektrometer detektiert. Die Detektion von HCI
anstelle von Cly wihrend der elektrochemischen Untersuchungen zur CER deutet
auf eine Dissoziation des Chlorgases und einer anschlieBenden Rekombination mit
H* aus Wasser in der Kammer des Massenspektrometers hin, da iiber das porose
Teflon der OLEMS-Kapillare immer eine gewisse Menge an Wasser in die Kammer
des Massenspektrometers gelangt [13]. Abbildung 17 zeigt einen Ausschnitt des auf-
genommenen Ubersichtsspektrums des Masse-zu-Ladung-Verhiltnisses im Bereich

m — 95— 45.
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Abbildung 17: Ubersichtsspektrum des Masse-zu-Ladung-Verhiltnisses im Bereich = =25 — 45 fiir eine 5 M
NaCl, 0,01 M HCI Elektrolytlésung bei einem Elektrodenpotential von U = 1,38 V vs. SHE und T' = 25 °C. Der
Scan eines einzelnen Massenspektrums betrug 6,88 s. Die Scans 1 bis 6 geben die zeitliche Entwicklung der 7*-

Signale an (vgl. Pfeile in der Grafik). Das 2 = 36-Signal weist die héchste Intensitat unter CER-Bedingungen
auf und wird daher zur Quantifizierung des gebildeten Chlorgases eingesetzt.
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In den elektrochemischen Experimenten zur CER iiber RuO2(110) wurden die
Masse-zu-Ladung-Verhiltnisse 2 = 36 (HCl), 2 = 32 (O,) sowie der Hin-
tergrunddruck durchgehend iiber die 4-Kanal Wandlerschnittstelle eines Ivium
Potentiostaten aufgezeichnet. Die OLEMS-Messungen zur CER iiber RuO,(110)
zielen darauf ab, die Selektivitédt des gebildeten Chlorgases im Hinblick auf die
konkurrierende OER und die scheinbare freie Aktivierungsenthalpie Gj;p,CER zu
quantifizieren. Diese Aspekte werden in den Abschnitten 7.5 und 7.6.2 diskutiert.

5.3 Beugungsmethode: LEED

Die Atome an der Oberfliche eines Kristalls konnen als regelméflig periodisch an-
geordnete Streuzentren betrachtet werden. Die Verwendung langsamer Elektronen
in einem Energiebereich zwischen £ = 20 eV bis £/ = 400 eV, die dieser Methode
ihren Namen geben (LEED, vom Englischen Low Energy Electron Diffraction), ver-
ursacht eine Streuung bzw. Beugung an diesen Zentren. Die zugehorige de Broglie-
Wellenldnge A\ der Elektronen betriagt zwischen 60 pm und 300 pm geméif der fol-
genden Gleichung:
h

‘= B ok
Dabei bezeichnen h das Plancksche Wirkungsquantum, m. die Elektronenmasse
und E die Energie der Elektronen.

Die bei der Bestrahlung eines Kristalls mit langsamen Elektronen konstruktiv in-
terferierenden Beugungsmaxima werden auf einen Fluoreszenzschirm projiziert. Die
resultierende Abbildung wird auch als LEED-Bild bezeichnet und stellt ein rezipro-
kes Abbild der zweidimensionalen periodischen Oberflichenstruktur im Realraum
dar [115], das sowohl zur qualitativen als auch zur quantitativen Analyse der peri-
odischen Atomanordnung an der Probenoberfliche eingesetzt werden kann. Abbil-
dung 18 zeigt eine schematische Darstellung einer LEED-Apparatur.
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Abbildung 18: Schematische Darstellung einer LEED-Apparatur. Die Elektronen werden thermisch aus einem
LaBg-Kristalls emittiert und liber die Primarspannung Up auf die Energien langsamer Elektronen beschleu-
nigt. Das Anodenpotential U biindelt die Elektronen, wobei die Wehnelt-Spannung Uw die Qualitat des
Elektronenstrahls beeinflusst. Der Anteil der inelastisch gestreuten Elektronen wird durch ein Doppelgitter her-
ausgefiltert, das auf dem Potential Us liegt. Der Anteil der elastisch gestreuten Elektronen passiert ein weiteres
Gitter und trifft nach Durchlauf einer konstanten Beschleunigungsspannung von 5 kV auf einen fluoreszierenden
Leuchtschirm. Abbildung entnommen und modifiziert aus Referenz [115].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde LEED zur Uberpriifung der Sauberkeit der einkri-
stallinen Ru(0001)-Oberflidche, zur Bestimmung, ob das aufgewachsene Oxid flichen-
deckend ist, und zur Ermittlung der Oberflichenorientierung der aufgewachsenen
Oxidschicht eingesetzt. Die fiir die LEED-Messungen verwendete Apparatur bestand
aus einer kommerziellen Dreigitteroptik der Firma SPECS mit einer eingebauten
dreilinsigen Elektronenkanone.
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6 Experimenteller Aufbau

6.1 Elektroden

6.1.1 Referenzelektrode

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Ag/AgCl-Elektroden der Firma ALS in verschiede-
nen Groflen als Referenzelektroden eingesetzt. Diese bestehen aus einem Silberdraht,
der mit Silberchlorid {iberzogen ist und in eine 3 molare KCI-Losung eintaucht. Uber
ein Polymer-Diaphragma ist die KCI-Losung mit dem zu untersuchenden Elektrolyt
in Kontakt. Die Ag/AgCl-Referenzelektrode ist in Abbildung 19 gezeigt.

MESX |
AS RE-)}

%— Silberdraht

S K C1-LsUNg

T o
4 Polymer-Diaphragma

Abbildung 19: Darstellung einer Ag/AgCl-Referenzelektrode, in der der Silberdraht mit Silberchlorid iiberzogen
ist und in eine KCI-Lésung taucht. Abbildung modifiziert und entnommen aus Referenz [116].

Die Ag/AgCl-Elektroden der Firma ALS eignen sich nicht fiir temperaturabhéngige
Messungen, da sich die geséttigte KCl-Losung im Innenraum beim Erhohen der
Temperatur ausdehnt. Jedoch besitzt die Elektrode keine Moglichkeit zum Druck-
ausgleich im Innenraum. Daher kann sich bereits bei Temperaturen ab 40 °C
das Polymer-Diaphragma auf Grund des erhohten Innendrucks ablésen. Folglich
sollten die Ag/AgCl-Elektroden der Firma ALS nur fiir elektrochemische Experi-
mente unter Standardbedingungen (7" =~ 25 °C) eingesetzt werden. Unter diesen
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Bedingungen weist die Ag/AgCl-Referenzelektrode eine Potentialdifferenz von
207 mV gegeniiber der SHE auf.

Fiir temperaturabhingige Messungen wurden daher modifizierte Ag/AgCl-
Elektroden der Firma Hach eingesetzt, die unter dem Namen Redrod bekannt
sind. Abbildung 20 zeigt eine Redrod-Referenzelektrode.
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Abbildung 20: Darstellung einer Redrod-Referenzelektrode, die zur Durchfiihrung temperaturabhiangiger Mes-
sungen eingesetzt wurde. Abbildung modifiziert und entnommen aus Referenz [117].

Die Redrod-Referenzelektrode stellt eine Weiterentwicklung der Ag/AgCl-Elektrode
dar. Die roten Glasrohrchen iiber dem Silberdraht fithren zu einer ldngeren Le-
bensdauer und einer hoheren Bestdndigkeit gegeniiber dufleren Einfliissen wie
z.B. Licht. Zudem wird mit einer Silberionensperre die Kontamination gegeniiber
Fremdionen, die mit dem Silberdraht reagieren kénnten, klein gehalten. Des Weite-
ren enthalten die Elektroden einen kleinen Vorrat an festem KCIl. Mit zunehmender
Temperatur erhoht sich die Loslichkeit der KCl-Kristalle. Festes KCI 16st sich unter
Beibehaltung einer geséttigten Losung auf, wohingegen beim Abkiihlen gelostes KCI
wieder als Kristall ausfiillt. Die Elektrodenkorper bestehen aus Glas und konnen laut
Hersteller bis zu einer Temperaturgrenze von 100 °C betrieben werden. In Abhéngig-
keit der Temperatur dndert sich das Elektrodenpotential der Redrod-Elektrode.
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Die Abhéngigkeit des Potentials von der Temperatur wurde vom Hersteller genormt
und ist in Abbildung 21 dargestellt.
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Abbildung 21: Darstellung der Abhangigkeit des Elektrodenpotentials von der Temperatur fiir eine Redrod-
Elektrode [117].

6.1.2 Standardwasserstoffelektrode

Um die Vergleichbarkeit mit anderen Experimenten aus der Literatur zu vereinfa-
chen, werden alle Potentiale in dieser Arbeit auf die Standardwasserstoffelektrode
(SHE) umgerechnet. Dazu wird die Potentialdifferenz der eingesetzten Referenzelek-
troden in Bezug auf die SHE vor jedem Experiment bestimmt. Abbildung 22 zeigt
den schematischen Aufbau der SHE. In dieser dient ein mit Platinmohr beschichtetes
Platinblech als Elektrodenmaterial, welches in eine HCl-Losung mit einer Aktivitét
von ap+ = 1 eintaucht. Die Platinelektrode wird kontinuierlich von Wasserstoffgas
unter einem Druck von 1 bar bei Raumtemperatur umspiilt, wobei sich ein Gleichge-
wicht zwischen Wasserstoffgas und den Protonen HT der Losung einstellt [118]. Nach
Gleichgewichtseinstellung an der SHE wird die Referenzelektrode mit der Platinelek-
trode verbunden und die resultierende Spannung am Potentiostaten abgelesen. Die
elektrochemische Zelle fiir Messungen mit der SHE wurde selbst konstruiert und von
der Glaswerkstatt der Justus-Liebig-Universitit GieBen angefertigt. Diese ist in der
folgenden Abbildung schematisch dargestellt.
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der SHE, die aus einer Platinmohr-Elektrode besteht, die mit 1 bar
H2 umspiilt wird und in eine HCI-Ldsung der Aktivitat 1 eintaucht.

6.1.3 Gegenelektrode

Als Gegenelektrode wurden Platin-Elektroden der Firma ALS bzw. Glassy Carbon
Elektroden der Firma Metrohm eingesetzt. Bei ersteren handelt es sich um einen
Platin-Draht mit 5 cm Linge und 0,5 mm Durchmesser. Um eine Begrenzung des
Stromflusses von Seiten der Gegenelektrode auszuschliefen, sollte die aktive Fliche
an der Gegenelektrode wesentlich grofier als an der Arbeitselektrode sein. Daher
wurden die Platin-Elektroden mit einem Platin-Drahtnetz der Firma Goodfellow
(GroBe 6 x 10 mm, etwa 50 Maschen, Metallreinheit von 99,99 %) modifiziert. Eine
Modifizierung der Glassy Carbon Elektroden ist nicht notwendig, da diese eine
deutlich groflere aktive Fliche in Bezug auf die eingesetzte WE (vgl. Abschnitt 6.1.4)

aufweisen.

Der Vorteil in der Verwendung von Glassy Carbon Elektroden im Vergleich zu
Platin-Elektroden als Gegenelektroden liegt darin, dass sich bei hohen kathodischen
Potentialen Pt an der CE auflésen und spéter an der WE abscheiden kann. Dies fiihrt
zur Verfilschung der Katalysatoraktivitit, inbesondere bei einer Untersuchung der
HER an der WE. Allerdings korrodieren Glassy Carbon Elektroden schneller als
Platin-Elektroden und miissen daher héufiger ersetzt werden [119].
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6.1.4 Arbeitselektrode

Fiir die elektrochemischen Messungen wurde ein einkristalliner RuOy(110)-
Modellkatalysator als Arbeitselektrode eingesetzt. Das Oxid wurde dazu auf einem
Ru(0001)-Einkristall epitaktisch aufgewachsen. Die genaue Prozedur zur Oxidation
von Ru(0001) zu RuO,(110) ist in Kapitel 6.7 beschrieben.

Der von der Firma Mateck erworbene Ru(0001)-Einkristall hat die Form einer
Scheibe mit einem Durchmesser von 8 mm und einer Hohe von 2 mm. Der Ein-
kristall wurde einseitig poliert und weist eine Orientierungsgenauigkeit < 0,1° sowie
eine Rauheit < 30 nm auf. Abbildung 23 zeigt den eingesetzten Einkristall sowie die
dazugehorige technische Zeichung.

W — C
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Abbildung 23: Oben: Ru(0001)-Einkristall. Unten: Technische Zeichnung des Ru(0001)-Einkristalls mit MaB-
angaben.
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6.2 Arbeitselektrodenhalterung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Materialien und Formen als Halte-
rungen fiir die Arbeitselektrode aufgebaut. Zunéchst wurde ein Elektrodenhalter aus
Glas gefertigt. Der préiparierte RuOs(110)-Einkristall wurde auf eine Kupferscheibe
gelegt und die Seiten des Einkristalls mit einem Zweikomponenten Silikon (SF13
2k-Silikon) ausgegossen [108]. Der Nachteil dieser Methode ist, dass Silikon etwa 4
bis 5 Stunden bis zur vollstdndigen Aushédrtung benttigt. Zudem ist wihrend die-
ser Zeit das Kontaminationsrisiko sehr hoch. Auflerdem lésst sich das Silikon nicht
immer gleichméBig ausgieen, was zu nicht reproduzierbaren Messungen fithrt. Ab-
bildung 24 zeigt diesen Elektrodenhalter.

SF13 2k-Silikon

Ru(0001)-Einkristall
Kupferscheibe
Gold-Federkontakt

Abbildung 24: Arbeitselektrodenhalter fiir die RuOg2(110)-Modellelektrode durch AusgieBen mit Sili-
kon [108]. Die elektrochemischen Messungen waren nicht reproduzierbar.

Daher wurde ein modifizierter Arbeitselektrodenhalter aus Polyetheretherketon
(PEEK) entwickelt. PEEK ist sdurebesténdig und lisst sich daher gut vor den elek-
trochemischen Experimenten reinigen (vgl. Kapitel 6.6). Damit das im Rahmen
der untersuchten CER iiber RuOy(110) gebildete Chlorgas nicht die Elektrokataly-
satoroberfliche blockiert, muss das entstandene Chlorgas die WE leicht verlassen
konnen. Hierfiir wurde der aufgebaute Elektrodenhalter mit einer Peristaltikpumpe
ausgestattet. Die Pumpe entnimmt kontinuierlich Elektrolyt aus der elektrochemi-
schen Zelle und spiilt die Elektrodenoberfiiche mit neuer Elektrolytlosung. Der Vor-
teil dieser Methode ist, dass die Konzentration an Chlorid-Ionen an der Elektro-
denoberfliche wihrend der Messungen annidhernd konstant bleibt. Jedoch liegt ihr
Nachteil darin, dass alle fiir die Peristaltikpumpe eingesetzten Polyethylen-Schlduche
nur teilweise sdurebestédndig sind. Beim Einsatz von Caro-Séure wurden zur Ent-
fernung organischer Kontaminationen die Schlduche irreversibel beschédigt, sodass
kein geeigneter Schlauch fiir die Peristaltikpumpe im Rahmen der durchgefiihrten
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elektrochemischen Messungen gefunden werden konnte.

Gold-Federkontakt

Ru(0001)-Einkristall
O-Ring-Dichtung

Polyethylen-Schlauch

Abbildung 25: Arbeitselektrodenhalter aus PEEK fiir die RuO2(110)-Modellelektrode, bei der die Elektroden-
oberflache kontinuerlich mit neuen Elektrolyten aus der elektrochemischen Zelle gespiilt wird. Die eingesetzten
Schlauche zeigten sich nicht stabil gegeniiber der zur Reinigung eingesetzten Caro-Siure, sodass dieser Aufbau
des Arbeitselektrodenhalters nicht fiir die elektrochemischen Messungen eingesetzt werden konnte.

Da der Einsatz der Peristaltikpumpe nicht erfolgreich war, wurde ein neuer Elek-
trodenhalter aus PEEK von der feinmechanischen Werkstatt der Justus-Liebig-
Universitdt GieBen aufgebaut. In dieser neuen Anordnung wurde der Einkristall
in einer vertikalen Anordnung montiert, sodass dieser mit der aktiven Oberfliche
nach oben zeigt. Dieser Messaufbau ermdglicht, dass die wiahrend der Reaktion ent-
wickelten Gase die Oberflache leichter ablosen kénnen. Der Innendurchmesser der
Offnung des Schraubverschlusses zum Elektrolyten betrug 5,5 mm, sodass sich eine
aktive Elektrodenoberfliche von ca. 24 mm? ergab. Diese Form des Arbeitselek-
trodenhalters erwies sich als bestmogliche Anordnung und wurde daher sowohl fiir
die elektrochemischen Experimente bei Raumtemperatur als auch fiir temperatu-
rabhéngige Messungen eingesetzt. Abbildung 26 zeigt den Elektrodenhalter sowie
die zugehorige technische Zeichnung.
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Abbildung 26: Arbeitselektrodenhalter aus PEEK fiir die RuO2(110)-Modellelektrode, bei der der Einkristall
in vertikaler Anordnung aufgebaut ist, um den Abtransport des wihrend der Reaktion gebildeten Chlorgases zu
erleichtern.
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6.3 Elektrochemische Messzelle

Die elektrochemische Messzelle der Firma ALS besteht aus einer zylindrischen,
doppelwandigen Kiivette mit einem Innendurchmesser von 55 mm sowie einem
Anschluss fiir einen Thermostaten. Der Teflondeckel beinhaltet insgesamt fiinf
Locher. Davon sind drei fiir die Elektroden vorgesehen und zwei fiir den Ein- und
Auslass von Stickstoffgas (Ny) zum Spiilen des Elektrolyts vor bzw. wihrend der
Messungen. Das Stickstoffgas wurde iiber einen 0,5 mm dicken Polytetrafluorethy-
len (PTFE) Schlauch in die Zelle eingeleitet. Die Abbildung 27 zeigt die technische
Zeichnung der verwendeten Zelle inklusive der Elektroden.

17 Ein- und Auslass von N;

Auslass temperiertes H;O
Referenzelektrode (RE)
Arbeitselektrode (WE)
Gegenelektrode (CE)

i
|8 L iy

<— Einlass temperiertes H;O

Abbildung 27: Elektrochemische Messzelle der Firma ALS, die in den elektrochemischen Experimenten ver-
wendet wurde. Neben drei Lochern fiir WE, CE und RE sind zwei weitere Locher im Teflondeckel enthalten, die
das Ein- und Ausleiten von Stickstoffgas in die Elektrolytlésung iiber einen PTFE-Schlauch erméglichen.

Die im Rahmen der elektrochemischen Messungen untersuchte CER iiber RuO5(110)
lauft an der WE ab, wihrend an der CE die HER als Gegenreaktion stattfindet. Bei
der HER werden Protonen HT zu elementarem Wasserstoffgas reduziert (vgl. Kapi-
tel 3.1). Aufgrund der Verarmung an Protonen in der Losung steigt der pH-Wert,
je mehr Wasserstoffgas an der CE und damit auch umso mehr Chlorgas an der
WE gebildet werden. Die CER iiber RuO,(110) weist zwar keine pH-Abhéngigkeit
auf (vgl. Abschnitt 4.2), jedoch fiihrt eine Erhohung des pH-Werts dazu, dass
das Standardpotential Uogr der OER abgesenkt wird, sodass mit einer zuneh-
menden Sauerstoffentwicklung als Konkurrenzreaktion an der WE zu rechnen ist
(vgl. Kapitel 3.4). Dies wiirde jedoch die Messergebnisse verfilschen, da der an
der WE gemessene Strom sich dann aus den beiden konkurrierenden Reaktionen
CER und OER zusammensetzt. Daher muss der pH-Wert an der WE wé&hrend der
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elektrochemischen Messungen anndhernd konstant gehalten werden. Aus diesem
Grund befindet sich die CE in einem separaten Glasrohr und ist iiber eine Glasfritte
mit dem Elektrolyt verbunden. Ein weiterer Vorteil in diesem Aufbau liegt darin,
dass keine Haber-Luggin-Kapillare benctigt wird, da der Abstand zwischen WE
und RE maximal 1 mm betrdgt und somit ein durch den Elektrolyten hervorge-
rufener IR-Drop (Spannngsabfall aufgrund des Elektrolytwiderstands) moglichst
klein gehalten wird. Der IR-Drop kann iiber Impedanzmessungen bestimmt und

korrigiert werden.

Vor den durchgefiihrten Experimenten wurden alle benttigten Komponenten fiir die
elektrochemischen Messungen vorbereitet. Damit die Messergebnisse nicht verfilscht
werden, diirfen alle in den elektrochemischen Messungen eingesetzten Komponenten,
wie die elektrochemische Zelle, Bechergldser, Messpipetten u. a. keine organischen
und anorganischen Kontaminationen enthalten. Die elektrochemische Zelle und alle
verwendeten Glasteile wurden {iber Nacht in Chromséure eingelegt und danach
mehrfach mit Reinstwasser abgespiilt. Bauteile aus Teflon wurden fiir zwei bis drei
Stunden in ein 5 molares KOH-Bad gelegt und daraufhin ebenfalls griindlich mit
Reinstwasser abgespiilt. Auflerdem wurde der Elektrolyt vor den Messungen fiir 120
min mit Ny gespiilt, um den Sauerstoff aus der Losung zu entfernen. Die genaue
Reinigungsprozedur der einzelnen Komponenten ist in Kapitel 6.6 aufgelistet. Zur
Durchfithrung temperaturabhéngiger Messungen wurde ein Thermostat der Firma
Julabo eingesetzt.

Die Funktionsfahigkeit der elektrochemischen Zelle wurde zundchst mit cyclovol-
tammetrischen Messungen unter der Aufnahme von CVs fiir eine polykristalline
Pt- sowie eine einkristalline Ru(0001)-Elektrode in einem wissrigen Elektrolyten
untersucht (vgl. Abschnitt 6.6). Dabei stellte sich heraus, dass ein Elektrolytwech-
sel nach jeder Messung zu reproduzierbaren Resultaten fiihrt [109]. Aus diesem
Grund wurde eine modifizierte elektrochemische Messzelle von der Glaswerkstatt
der Justus-Liebig-Universitdt Gieflen angefertigt. Diese besteht aus voneinander
abgetrennten Elektrodenrdumen. Die WE ist dabei von der RE {iber eine Haber-
Luggin-Kapillare verbunden, deren Aufgabe im Wesentlichen darin besteht, den
IR-Drop der Elektrolytlosung moglichst gering zu halten.

Teflonhdhne ermoglichen es, die Elektrolytlosung aus der Zelle komplett zu
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entfernen, ohne dabei die aufgebaute Elektrodenanordnung oder den priparierten
Einkristall an der WE ausbauen zu miissen. Uber das eingebaute Elektrolyt-
zufiihrungsrohr kann aus einem Vorratsgefd schnell und einfach neue Elektro-
lytlosung in die Zelle iiberfithrt werden, sodass die Kontaminationsgefahr im
Vergleich zu einer nicht entleerbaren Zelle deutlich verringert ist. Sowohl das Vor-
ratsgefafl fiir die Elektrolytlosungen als auch die Messzelle besitzen einen Zugang
fiir die Einleitung von Ns. Die Elektrolytlosung im Vorratsgefaf als auch in der
Messzelle stehen permanent unter einer Stickstoffatmosphére.

Zur Durchfiilhrung temperaturabhéngiger Messungen wurde die Zelle mit einem
Heizdraht umwickelt, der von einem Leistungsminderer kontrolliert wurde. Die Tem-
peratur im Elektrolyten konnte iiber ein mit PTFE iiberzogenes Thermoelement
und einem elektrischen Thermometer abgelesen bzw. geregelt werden. Abbildung 28
zeigt eine Ubersicht iiber den kompletten Messaufbau. Eine technische Zeichnung
der elektrochemischen Zelle befindet sich in Abbildung 29.

Elektrolytzufiihrungsrohr

Elektrochemische Zelle

Abbildung 28: Gesamtaufbau der in den elektrochemischen Experimenten eingesetzten Messzelle.
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Elektrolyt-Einlass
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Elektrolyt-Auslass

Abbildung 29: Technische Zeichnung der in den elektrochemischen Experimenten eingesetzten Messzelle.
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6.4 Rotierende Scheibenelektrode

Nach der Butler-Volmer-Gleichung sind Stromdichte und Uberspannung iiber einen
exponentiellen Zusammenhang miteinander verkniipft (vgl. Abschnitt 3.1), sodass
bei einer Erhohung der Uberspannung die Menge an gebildetem Chlorgas exponen-
tiell zunimmt. Daher kann es bei entsprechend grofen Uberspannungen im Zuge
des hohen Umsatzes von Chlorid-Ionen an der Elektrodenoberfléiche zu einer Trans-
portlimitierung an der WE kommen. Um den Stofftransport rechnerisch zu erfassen
und aus den Messergebnissen zu eliminieren, wurde fiir die kinetischen Messungen
bei hoheren Uberspannungen (nogr > 0,18 V) eine rotierende Scheibenelektrode
(RDE, vom Englischen Rotating Disk Electrode) eingesetzt. Abbildung 30 zeigt die
technische Zeichnung der RDE inklusive der Dreielektrodenanordnung.

Rotor

M4-Gewinde

Referenzelektrode (RE)

Arbeitselektrode (WE)
Gegenelektrode (CE)

Abbildung 30: Technische Zeichnung der in den elektrochemischen Experimenten eingesetzten RDE inklusive
der Dreielektrodenanordnung.

Die RDE wurde von der Firma Metrohm erworben und geringfiigig modifiziert. Dazu
wurde der Arbeitselektrodenhalter fiir die WE von der feinmechanischen Werk-
statt der Justus-Liebig-Universitdt Giefen nach den gleichen Prinzipien, wie in
Abschnitt 6.2 dargestellt, angefertigt. Der Elektrodenhalter besteht aus einem
Metallkern und ist mit PEEK ummantelt. Auf der einen Seite ist die Halterung
mit einem M4-Gewinde ausgestattet, welches einen direkten Kontakt mit dem
Rotor der RDE ermoglicht. Auf der anderen Seite wird der Einkristall von der
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Riickseite mit dem Metallkern kontaktiert und mittels O-Ring und Schraubendeckel
gedichtet. Aufgrund der individuellen Anderung des Elektrodenhalters konnte die
standardméBig mitgelieferte Glas-Messzelle nicht verwendet werden. In der Regel
werden bei der Verwendung einer RDE die Elektroden in einem Winkel von 0°
zur vertikalen Achse in Betrieb genommen. Aufgrund des modifizierten Arbeits-
elektrodenhalters ergibt sich das Problem, dass das entwickelte Chlorgas auch bei
hohen Umdrehungszahlen die Oberfliche der WE nicht verldsst. Daher fertigte die
Glaswerkstatt der Justus-Liebig-Universitdt Gieflen eine neue Glas-Messzelle an,
bei der die Arbeitselektrode in einer um 40° bis 50° geneigten Position betrieben
werden konnte (vgl. Abbildung 30). Diese Neigung ermoglicht einen schnelleren
Abtransport des entwickelten Chlorgases an der WE.

6.5 Reinstwasseranlage

Fiir die Reinheit der elektrochemischen Zelle spielt es eine grofie Rolle, dass diese
mit hochreinem Wasser gesdubert wird. Dazu wurde die vorhandene Reinstwasser-
anlage Milli-Q Direct® der Firma Merck Millipore eingesetzt. Dieses System ist
normalerweise zur Aufbereitung und Reinigung von Leitungswasser gedacht. Da die
Anlage mit vollentsalztem Wasser (VE-Wasser) vom Typ 3 betrieben wird, kann der
erste Reinigungsschritt (Aufbereitung iiber die Umkehrosmose) iibersprungen wer-
den, sodass das VE-Wasser direkt iiber einen Kunstharz-lonenaustauscher geleitet
und iiber eine Aktivkohle-Kartusche aufbereitet wird. Im letzten Reinigungsschritt
wird eine UV-Lampe mit einer Wellenlénge von 185 nm eingesetzt. Das auf diese
Weise aufbereitete Reinstwasser hat einen spezifischen Widerstand von 18 M€)-cm
bei 25 °C und einen TOC-Wert (vom Englischen Total Organic Compounds) von
unter 5 ppb. Der TOC-Wert stellt ein Maf fiir die gesamte Anzahl an organischen
Komponenten im Wasser dar. Die Qualitdt des Reinstwassers wird sténdig iiber
Widerstandsmessungen iiberpriift. Abbildung 31 zeigt eine schematische Skizze der

Reinstwasseranlage mit ihren wichtigsten Komponenten.
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Abbildung 31: Schematischer Schaltplan der Milli-Q Direct®—AnIage der Firma Merck Millipore. Abkiirzun-
gen: A = Progard-Kartusche, B = UV-Lampe (254 nm), C = UV-Lampe (185 nm), D = Q-Pak, E = Q-POD
Element. Abbildung entnommen aus Referenz [120].

6.6 Reinheit der elektrochemischen Zelle

Die Reinheit der elektrochemischen Zelle und ihrer Komponenten ist mafigebend fiir
das Resultat der elektrochemischen Messungen. Vor der Durchfiihrung elektroche-
mischer Experimente (vgl. Abschnitt 6.3) sind alle Komponenten einer dezidierten
Reinigungsprozedur zu unterziehen, welche im folgenden Baumdiagramm dargestellt
sind. Die vorgestellte Reinigungsprozedur basiert auf langjihriger Expertise anderer
Arbeitsgruppen (Prof. Dr. Helmut Baltruschat von der Rheinischen Friedrich-
Wilhelms-Universitdt Bonn sowie Dr. Ludwig A. Kibler von der Universitidt Ulm)
und eigenen Erfahrungswerten.

Cyclovoltammetrische Messungen unter der Aufnahme von CVs stellen eine Methode
zur Validierung der Reinheit der elektrochemischen Zelle dar, da diese materialspe-
zifisch und sehr empfindlich gegeniiber Kontaminationen sind. Die Aufnahme von
CVs und der Vergleich mit der Literatur zur Uberpriifung der Reinheit der elek-
trochemischen Zelle sowie der Validierung der erfolgten elektrochemischen Messun-
gen wurden fiir eine polykristalline Pt- sowie eine einkristalline Ru(0001)-Elektrode
durchgefiihrt.
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Abbildung 32: Schematische Darstellung der Reinigungsprozedur fiir die Elektroden sowie die elektrochemische

Zelle vor der Durchfithrung kinetischer Experimente.
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6.6.1 CYV eines Pt-Polykristalls

Das in der aufgebauten elektrochemischen Zelle gemessene CV einer polykristalli-
nen Pt-Scheibe in einer 0,1 molaren Schwefelsidure-Losung (Firma Merck, Reinheit
Suprapur®) bei einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit v = 100 mV /s ist in Ab-
bildung 33 gezeigt.
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Abbildung 33: CV eines polykristallinen Pt-Kristalls in einer 0,1 molaren Schwefelsidure-Lésung bei
v = 100 mV/s. Die Peaks im CV kénnen der Ausbildung von Pt-H, Pt-OH bzw. Pt-O Oberflichenstruktu-
ren zugeschrieben werden.

Das aufgenommene CV zeigt die charakteristischen Peaks der Bildung von Pt-H, Pt-
OH bzw. Pt-O Uberstrukturen, die bereits in Kapitel 5.1.1 (vgl. Abbildung 14) fiir
das CV eines Pt-Polykristalls in einer KOH-Losung diskutiert wurden. Abbildung 33
verdeutlicht, dass durch Anderung des Elektrolyten die charakteristischen Peaks im
CV eine verdnderte Form und Position im Vergleich zu Abbildung 14 aufweisen. Das
aufgenommene CV steht in Ubereinstimmung mit der Literatur [106, 121, 122].
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6.6.2 CV eines Ru(0001)-Einkristalls

Nach der Untersuchung der polykristallinen Pt-Scheibe wurde als zweites System
das CV eines Ru(0001)-Einkristalls aufgenommen. Dazu musste der Ru(0001)-
Einkristall zunéchst im UHV pripariert (vgl. Baumdiagramm in Abbildung 32)
werden. Mit der LEED-Apparatur (vgl. Abschnitt 5.3) wurde {iberpriift, dass das
fir Ru(0001) charakteristische hexagonale Beugungsmuster vorliegt (vgl. Abschnitt
6.7). Das CV des Ru(0001)-Einkristalls in einer 1 molaren Schwefelsiure-Losung
(Firma Merck, Reinheit Suprapur®) bei einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit
v = 100 mV /s zeigt Abbildung 34.
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Abbildung 34: CV eines Ru(0001)-Einkristalls in einer 1 molaren Schwefelsiure-Lésung bei v = 100 mV/s. Es
werden drei Peaks, bezeichnet mit A, B und C, im Potentialbereich zwischen 0 und 1,2 V vs. SHE beobachtet.

Anfang des 21. Jahrhunderts publizierte die Arbeitsgruppe von Adzic mehrere Paper
zu cyclovoltammetrischen Messungen an Ru(0001)-Einkristallen in einer schwefel-
sauren Losung [123-126]. In Analogie zu dem aufgenommen CV in Abbildung 34
wurden in diesen Cyclovoltammogrammen ebenfalls drei Peaks, bezeichnet mit A,
B und C, beobachtet. Der Peak A wurde dabei der Bildung von Ru-OH durch Oxi-
dation der Ruthenium-Oberflichenatome zugeschrieben [123-126]:
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Ru + H,O — Ru-OH + H' + e~

Peak B ist in der Literatur nicht eindeutig zugeordnet. Es ist anzunehmen, dass
im Potentialvorlauf nach der Bildung der Ru-OH Spezies eine weitere Oberfléichen-
oxidation unter Ausbildung von Ru-O Uberstrukturen erfolgt. Im Potentialriicklauf
werden diese Ru-O Spezies zu Ru-OH reduziert [109]:

Ru-O + H* + e- — Ru-OH

Marinkovic et al. schlugen fiir Peak C vor, dass dieser im Potentialriicklauf der
Redukton der gebildeten Ru-OH Spezies entspricht [125]:
Ru-OH + H* + ¢~ — Ru + HyO

Tabelle 1 zeigt einen Vergleich der Peak-Potentiale U, mit den Literatur-CVs
aus der Gruppe von Adzic. Dabei ist zu beachten, dass sowohl die Schwefelsdure-
Konzentration (zwischen 0,05 M und 1 M) als auch die Spannungsvorschubge-
schwindigkeiten (zwischen 10 mV/s und 100 mV/s) in den einzelnen Arbeiten
variieren. Es stellt sich heraus, dass die in der von mir aufgebauten elektrochemi-
schen Zelle gemessenen Peakpotentiale fiir die Ru(0001)-Elektrode in qualitativ
guter Ubereinstimmung mit den bereits publizierten Cyclovoltammogrammen
stehen [109].

Tabelle 1: Vergleich der Peak-Potentiale U, der Peaks A, B und C im CV einer Ru(0001)-Elektrode
in einem schwefelsauren Elektrolyten mit Literatur-CVs aus der Gruppe von Adzic [123-126]. Alle Po-
tentiale sind gegen die SHE angegeben, die Spannungsvorschubgeschwindigkeit und die Schwefelsiure-

Konzentration variieren in den verschiedenen Arbeiten.

Peak | Zuordnung | U,/V | Uy/V [123] | U, /V [124] | U,/V [125] | Up/V [126]

A Oxid. Ru 0,63 0,60 0,57 0,62 0,60
B Red. Ru-O | 047 0,45 0,40 0,46 0,43
C | Red. Ru-OH | 0,29 0,25 0,20 0,28 0,25

Aufgrund der Reproduzierbarkeit der CVs eines polykristallinen Pt-Kristalls und ei-
nes Ru(0001)-Einkristalls in Bezug auf die in der Literatur publizierten CVs wurde
die Uberpriifung der Reinheit fiir die aufgebaute elektrochemische Zelle abgeschlos-
sen und daraufhin mit den elektrochemischen Experimenten fiir die einkristalline
RuO,(110)-Modellelektrode begonnen.
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6.7 Priparation der Arbeitselektrode

Der Ru(0001)-Einkristall wurde zunéchst fiir 20 Minuten bei einer Temperatur von
780 °C in einer Sauerstoffatmosphére von po, = 2-10~" mbar getempert, um Koh-
lenstoffkontaminationen von der Oberfliche zu beseitigen. Darauthin wurde der
Ru(0001)-Einkristall mit Argon-Ionen fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur gesput-
tert, um die Oberfliche zu sdubern. Die Glattung der Oberfliche erfolgte durch
Heizen auf 1000 °C fiir zwei Minuten und langsames Abkiihlen. Diese Prozedur (mit
Ausnahme des ersten Schrittes zur Entfernung von Kohlenstoffkontaminationen)
wurde mehrfach wiederholt, bis im LEED ein intensives hexagonales Diffraktionsmu-
ster zu erkennen war, welches der Ru(0001)-Oberfléiche zuzuordnen ist. Ein flichen-
deckender RuO,(110)-Film auf dem Ru(0001)-Einkristall wurde bei einer Tempe-
ratur von 380 °C bei einem Sauerstoffdruck von po, = 3-107° mbar fiir 120 Minu-
ten priapariert. Das Vorliegen einer oxidischen Oberfliche wurde sowohl mit LEED

als auch mit cyclovoltammetrischen Messungen (vgl. Abschnitt 7.1) tiberpriift. Die
Oxidation des Ru(0001)-Einkristalls in Abhéngigkeit der Oxidationszeit ist in Ab-
bildung 35 dargestellt.

Abbildung 35: Zeitliche Entwicklung der Oxidation eines Ru(0001)-Einkristalls bei einem Sauerstoffdruck von
po, = 3-107° mbar und einer Temperatur von 380 °C. Nach 60 Minuten werden im LEED neben Oxidreflexen
noch hexagonale Substratreflexe (markiert mit blauen Kreuzen) des Ru(0001) beobachtet, die nach 120 Minuten
vollkommen verschwunden sind. Dies zeigt, dass die Ru(0001)-Oberfliche vollstindig mit einem RuO2(110)-Film
bedeckt ist [13]. Die LEED-Messungen wurden von Benjamin Herd und Philipp Krause (AG Over) durchgefiihrt.
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7 Ergebnisse und Diskussion

7.1 Cyclovoltammetrische Messungen an einkristallinen RuO,(110)-
Oberflachen

In der aufgebauten elektrochemischen Zelle wurde das CV der im UHV préparier-
ten RuOz(110)-Modellelektrode (vgl. Kapitel 6.7) in einem 0,5 M schwefelsauren
Elektrolyten (pH = 0,3) bei einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 100 mV /s
aufgenommen. Dieses zeigt Abbildung 36.
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Abbildung 36: CV von RuO2(110) in 0,5 M Schwefelsiure bei v = 100 mV/s. Im Potentialbereich zwischen
0V und 1,4 V vs. SHE werden drei Peakpaare A/A’, B/B’ und C/C’ beobachtet.

Der Potentialbereich zwischen 0 V und 1,4 V vs. SHE zeigt insgesamt sechs Peaks,
die mit A, B und C im (anodischen) Potentialverlauf bzw. mit A’, B’ und C’ im
(kathodischen) Potentialriicklauf bezeichnet sind. Dabei stellt sich heraus, dass die
den Peaks A, B und C zugrunde liegenden elektrochemischen Prozesse reversibel
sind [127]. Im Folgenden werden diese drei Peakpaare abgekiirzt mit A, B und C
bezeichnet. Das aufgenommene CV in Abbildung 36 stimmt mit einer Studie von
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Lister et al. (0,5 M HySOy4, v = 5 mV/s und 100 mV/s) iiberein, der diesen Peaks
folgende Zuordnung gab [127]:

e Peak A resultiert aus der Adsorption bzw. Desorption von Wasserstoff auf der
RuO,(110)-Oberfléiche.

e Peak B ist auf ,Mikrostrukturdefekte“ zuriickzufiihren.

e Peak C resultiert aus der Adsorption bzw. Desorption von Sauerstoff auf der
RuO4(110)-Oberfliche.

Deckschichtdiagramme fiir RuO,(110) in einem sauren Elektrolyten wurden zudem
von O’Grady et al. [128], Hepel et al. [129], Castelli et al. [47] und Guerrini et
al. [49] aufgenommen. Im Gegensatz zum obigen CV (vgl. Abbildung 36) und
zur Arbeit von Lister werden in den Deckschichtdiagrammen von O’Grady und
Hepel keine ausgeprigten Peaks im Potentialbereich zwischen 0 V und 1,4 V
vs. SHE beobachtet. Bei O’Grady (0,5 M HySOy4, v = 50 mV/s) ist dies moglicher-
weise darauf zuriickzufiihren, dass die Messungen nicht mit einer einkristallinen
RuO,(110)-Elektrode durchgefithrt wurden, da das Oxid nicht im UHV unter
Validierung der Oxidschicht mittels LEED (vgl. Abschnitt 6.7) prépariert, sondern
durch Auskristallisieren von RuO3 gebildet wurde [128]. Das CV von Hepel wurde
in einer 1 M HCL-Losung bei v = 200 mV/s aufgenommen [129], sodass dieses
aufgrund der Verwendung eines anderen Elektrolyten nicht mit den Untersuchungen
in Schwefelsdure verglichen werden kann. Die CVs von Castelli (0,5 M HySOy,
v = 100 mV/s) und Guerrini (0,5 M HsSO4, v = 100 mV/s) stehen in guter
Ubereinstimmung mit Abbildung 36. In beiden Cyclovoltammogrammen wurde
der HER-Bereich abgeschnitten (der Potentialbereich zwischen 0,4 V und 1,4 V
vs. SHE ist gezeigt), sodass Peak A in beiden CVs nicht erscheint. Bei Guerrinis
Messungen fillt auf, dass der Peak B in einen Doppelpeak aufspaltet [49], was in
den CVs von Lister, Castelli und in Abbildung 36 nicht beobachtet wird.

Obwohl das fiir die RuO(110)-Modellelektrode aufgenommene CV in einem schwe-
felsauren Elektrolyten (vgl. Abbildung 36) in Ubereinstimmung mit der Literatur
steht und die Unterschiede zu den CVs von O’Grady und Hepel begriindet werden
konnen, verbleiben trotzdem noch offene Fragen. Zwar ist die Zuordnung des Peaks
A (Wasserstoff-Desorption bzw. Adsorption) im Zuge der HER fiir Potentiale um
U = 0V vs. SHE versténdlich und nachvollziehbar, aber die Erkldrungen fiir die
Peaks B (,Mikrostrukturdefekte*) und C (Sauerstoff-Adsorption bzw. Desorption)
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von Lister sind diskussionsbediirftig. Andererseits ist unklar, ob Peak B in einen
Doppelpeak aufspaltet (vgl. Guerrini [49]) oder ob es sich um einen Einzelpeak
(vgl. Lister [127], Castelli [47] sowie Abbildung 36) handelt.

Zur Beantwortung der obigen Fragen werden die CV-Messungen fiir die RuO5(110)-
Modellelektrode in einem schwefelsauren Elektrolyten mit DFT-Rechnungen von
Exner et al. verkniipft [41]. Das theoretisch berechnete Pourbaix-Diagramm fiir Po-
tentiale U > 0,5 V vs. SHE ist in Abbildung 37 gezeigt.
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Abbildung 37: Pourbaix-Diagramm fiir die CER iiber RuO5(110) bezogen auf eine (2x1)-Einheitszelle nach
DFT-Rechnungen von Exner et al. Im Potentialbereich zwischen 0,5 V und 1,3 V vs. SHE finden zwei
Protoneniiberginge auf der RuO2(110)-Oberfliche statt: Ausgehend von einer (20Hp: + 1OHoe 104)-
Adsorbatstruktur bildet sich zunéchst eine (20Hy, + 20,4 )-Oberflichenphase (U > 0,69 V vs. SHE, pH = 0,3)
aus, worauf diese durch Abgabe eines weiteren Protons von einem Sauerstoffbriickenatom in die (1OHy, 10y,
+ 20,¢)-Struktur miindet (U > 1,20 V vs. SHE, pH = 0,3), welche die aktive Oberfliche fiir die CER darstellt
(vgl. Abbildung 9). Abbildung entnommen und modifiziert aus Referenz [41].

Das obige Pourbaix-Diagramm verdeutlicht, dass im Potentialbereich oberhalb
von 0,5 V vs. SHE Redoxprozesse in Form von Protoneniibergingen auf der
RuO,(110)-Oberfliche ablaufen. Fiir ein Elektrodenpotential von U = 0,5 V
vs. SHE sind die Sauerstoffatome auf der RuO2(110)-Oberfliche nahezu vollstandig
mit Wasserstoff abgeséttigt. Da Wasserstoft stirker an die Sauerstoffbriicken-
Atome Oy, als an die on-top Sauerstoffatome O, gebunden ist [35, 42|, spalten
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zunéichst die on-top gebundenen Hydroxylgruppen OH,, Wasserstoff als H™
in die Elektrolytlosung ab. Bei einem pH-Wert von 0,3 bildet sich daher fiir
Potentiale U > 0,69 V vs. SHE aus der (20Hy, + 10H, 10,)-Phase die
(20H, 4+ 20, )-Adsorbatstruktur, welche bei einer weiteren Erhohung des
Potentials auf U > 1,20 V vs. SHE ein Wasserstoffatom als Proton von ei-
nem Sauerstoffbriickenatom abspaltet. Dies miindet in die Ausbildung der
(10H,, 10y, + 20ot)-Uber8truktur, welche als aktive Phase unter CER-Bedingungen
identifiziert wurde [30].

Durch Kombination des Cyclovoltammogramms aus Abbildung 36 und des
Pourbaix-Diagramms aus Abbildung 37 konnen die Peaks B und C im CV zuge-
ordnet und die chemische Natur der zugrunde liegenden Redoxprozesse identifiziert
werden. Wéhrend der Peak B aus der Abspaltung eines Wasserstoffatoms von
einem on-top gebundenen Sauerstoffatom resultiert, kommt der Peak C durch den
Ubergang der (20H;, + 20,)-Phase in die (10Hy, 10y, + 20,)-Oberflichen-
struktur zustande. Das Pourbaix-Diagramm verdeutlicht, dass im Potentialbereich
zwischen U = 0,69 V vs. SHE und U = 1,20 V vs. SHE (bei pH = 0,3) keine
weiteren Redoxprozesse auf der RuO2(110)-Oberfliche thermodynamisch bevorzugt
sind. Daraus lédsst sich schlussfolgern, dass der Peak B ein Einzelpeak ist in
Ubereinstimmung mit den Arbeiten von Castelli und Lister [47, 127]. Der von
Guerrini beobachtete Doppelpeak B konnte sowohl auf einen Kristalldefekt als auch
auf eine Verunreinigung der in den Experimenten verwendeten elektrochemischen

Zelle hindeuten. Tabelle 2 gibt eine Zusammenfassung der Resultate.

Tabelle 2: Vergleich der Peak-Potentiale U, der Peaks B und C des CVs einer RuOz2(110)-Modellelektrode
in einem schwefelsauren Elektrolyten bei pH = 0,3 mit ab initio Pourbaix-Diagrammen. Diese Verkniipfung
von Theorie und Experiment erméglicht es, die Peaks in einem CV zu validieren und die Redoxchemie der

zugrunde liegenden Prozesse zu identifizieren.

Peak Zuordnung | Up/V CV (Abb. 36) | U,/V Pourbaix (Abb. 37)
B | 10H 104 = 204 + HT + - 0,70 0,69
C | 20H,, = 10H,, 10y, + H* + e~ 1,20 1,20

Die Verkniipfung cyclovoltammetrischer Messungen mit ab initio DFT-Rechnungen
unter Bestimmung der thermodynamisch stabilsten Oberflichenstruktur in
Abhéngigkeit von Potential und pH-Wert wurde bereits von Hansen et al. fiir me-
tallische Silberoberfléichen in einem alkalischen Elektrolyten praktiziert [130]. Dieser
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kombinierte Experiment-Theorie-Ansatz ist nur maéglich, so lange im betrachteten
Potentialbereich keine elektrokatalytische Reaktion ablauft. Fiir ein Elektroden-
potential U > 1,53 V vs. SHE (pH = 0,3) findet ein weiterer Protonentransfer
auf der RuO,(110)-Oberfldche statt, da aus der (10Hy, 10y, + 20,¢)-Phase durch
Abgabe eines Wasserstoffatoms als Proton in die Elektrolytlosung die (20, +
20, )-Uberstruktur gebildet wird (vgl. Abbildung 37). Dieser Elektronentransfer
lasst sich im CV nicht auflésen, da in diesem Potentialbereich bereits die OER
bzw. die CER (in einem chloridhaltigen Elektrolyten) mit hohen Aktivitéten
ablaufen, sodass eine Erhchung des Elektrodenpotentials nicht in einen Peak im
CV miindet, sondern mit einem Anstieg der Stromdichte einhergeht.

Aus der Ubereinstimmung der experimentellen CV-Messungen mit den DFT-
Rechnungen von Exner et al. ldsst sich schlussfolgern [41], dass unter CER-
Bedingungen (U > Ucgr = 1,26 V vs. SHE) die RuO;(110)-Oberfliche geméf
Abbildungen 9 und 37 sauerstoffterminiert ist, d. h. alle Ru.,-Atome sind mit
on-top Sauerstoffatomen abgeséttigt. Entgegen der Annahme von Guerrini et
al. [49] (vgl. Abschnitt 4.2.1) stehen daher keine freien Ru.,s-Valenzen fiir die
Adsorption von Chlor auf der Elektrokatalysatoroberfliche zur Verfiigung.

7.2 Bestimmung des reversiblen Halbzellenpotentials der CER

Im Abschnitt 3.4 wurde das reversible Halbzellenpotential der CER iiber RuO5(110)
fiir die im Rahmen der kinetischen Messungen eingesetzten Reaktionsbedingungen
(5 M wissrige NaCl-Losung angesduert mit 0,01 M HCI) unter Verwendung der
Nernst-Gleichung (28) zu Ucgr = 1,26 V vs. SHE bestimmt. Dieser theoretisch be-
rechnete Wert wurde experimentell durch Messung der Stromdichte j im Polarisa-
tionsbereich (vgl. Abschnitt 3.1.1) der CER (U < 1,29 V vs. SHE) iiberpriift. Diese
Auftragung zeigt Abbildung 38. Durch Extrapolation der Stromdichte auf j = 0
ergibt sich Ucgg = 1,26 V vs. SHE in Ubereinstimmung mit der Berechnung iiber
die Nernst-Gleichung. Die Kenntnis des reversiblen Halbzellenpotentials der CER
ist erforderlich, um das angelegte Elektrodenpotential U unter CER-Bedingungen
als Uberspannung ncpr gemif Gleichung (34) anzugeben. Erst durch Einfithrung
der Uberspannung Nceer konnen die experimentell gemessenen Daten sowohl mit den
experimentellen Studien von Consonni et al. [48] und Guerrini et al. [49] als auch
mit den theoretischen Resultaten von Exner et al. [30] verglichen werden.
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Abbildung 38: Auftragung der Stromdichte 7 in Abhangigkeit des angelegten Elektrodenpotentials U im Pola-
risationsbereich (U < 1,29 V vs. SHE) der CER. Durch Extrapolation auf j = 0 wird das reversible Halbzellen-
potential Ucgr zu 1,26 V vs. SHE bestimmt. Abbildung entnommen aus Referenz [13].

7.3 Tafel-Messungen zur CER iiber Ru0O,(110)

Das reversible Halbzellenpotential Ucgr definiert den Tafel-Bereich der CER iiber
Ru0O,(110), der geméB Abschnitt 3.1.2 fiir necgr > 30 mV vorliegt. Folglich ist fiir
U > 1,29 V vs. SHE ecine lineare Abhingigkeit zwischen der Uberspannung ncgg
und dem dekadischen Logarithmus der Stromdichte (vgl. Gleichung (18)) zu erwar-
ten. Zur Aufnahme von Tafel-Geraden wurden chronoamperometrische Pulsexpe-
rimente im Tafel-Bereich der CER durchgefiihrt. Die RuO2(110)-Modellelektrode
befand sich dabei in einer Elektrolytlosung bestehend aus 5 M NaCl und 0,01 M
HCI. Der pH-Wert dieser Losung wurde mittels einer pH-Glaselektrode zu 0,9 be-
stimmt und ist damit um etwa eins kleiner als der pH-Wert in der Chloralkali-
Elektrolyse [12]. Der niedrigere pH-Wert in Bezug auf das industrielle Verfahren
erhoht die Selektivitéit der CER gegeniiber der konkurrierenden OER. Dieser Aspekt
wird fiir die gewéhlten Reaktionsbedingungen in Abschnitt 7.5 diskutiert.
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Abbildung 39 veranschaulicht die durchgefiihrten chronoamperometrischen Pulsex-
perimente. Dabei wurde die RuO3(110)-Modellelektrode fiir die Dauer von 10 Se-
kunden einem Potentialpuls ausgesetzt, bei dem das angelegte Elektrodenpotential
beginnend bei U = 1,28 V vs. SHE und endend mit U = 1,48 V vs. SHE schritt-
weise um 10 mV erhoht wurde. Jeder Puls wurde einmal wiederholt, wihrend die
RuO,(110)-Elektrode zwischen den Pulsen fiir jeweils zwei Minuten auf einem Ruhe-
potential von 1 V vs. SHE gehalten wurde, bei dem keine elektrochemischen Prozesse
stattfinden. Fiir Potentiale U > 1,44 V vs. SHE wurde die gemessene Stromdichte
durch den Einsatz einer RDE korrigiert, um eine mogliche Massentransferlimitierung
im Zuge des hohen Umsatzes an Chlorid-Tonen an der WE zu unterdriicken (vgl. Ab-
schnitt 6.4). Um eine annéhrend konstante Chlorid-Konzentration an der Oberfléche
der Elektrode zu haben, wurde die Losung kontinuierlich mit Argon gespiilt.

U/ V vs. SHE NaCl (5 M), HCI (0,01 M), T =25 °C
A

1,48 -

! ) 10 mv

)

| 10's 10s

: 10s 10s
1,28 - CV
1,00 zmi‘l...l—z_mi'f... Ll _I

> ¢

Abbildung 39: Schematische Darstellung der chronoamperometrischen Pulsexperimente fiir die CER iiber
RuO3(110). Ausgehend von einem Ruhepotential von 1 V vs. SHE wurde die RuO3(110)-Elektrode einer
Sequenz von Potentialpulsen zwischen 1,28 V und 1,48 V vs. SHE fiir die Dauer von jeweils 10 Sekunden
ausgesetzt. Jeder Puls wurde einmal wiederholt. Direkt im Anschluss an die Pulsexperimente wurde ein CV der
RuO2(110)-Elektrode aufgenommen. Abbildung modifiziert und entnommen aus Referenz [13].

Die auf Basis der chronoamperometrischen Pulsexperimente erstellte Tafel-
Auftragung fiir die CER iiber RuOy(110) ist in Abbildung 40 gezeigt. Es stellt
sich heraus, dass fiir Uberspannungen Ncer < 100 mV eine lineare Tafel-Region mit
ciner Tafel-Steigung von 36 mV /dec. vorliegt. Bei einer Erhohung der Uberspan-
nung knicken die Messwerte von dieser Tafel-Geraden ab und fiir Uberspannungen
Ncer > 150 mV ergibt sich eine zweite lineare Tafel-Region mit einer deutlich grofie-
ren Tafel-Steigung von 86 mV /dec.
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Abbildung 40: Tafel-Auftragung fiir die CER iiber RuO2(110) basierend auf chronoamperometrischen Pulsex-
perimenten. Wahrend die Tafel-Steigung 36 mV/dec. fiir kleine Uberspannungen in der ersten linearen Tafel-
Region (30 mV < ncer < 100 mV) betragt, steigt diese auf 86 mV /dec. in der zweiten linearen Tafel-Region
fir ncer > 150 mV an. Abbildung entnommen und modifiziert aus Referenz [40].

Die gemessenen Tafel-Steigungen stehen in guter Ubereinstimmung sowohl mit
den experimentellen Resultaten von Consonni et al. [48] (vgl. Abbildung 6) und
Guerrini et al. [49] (vgl. Abbildung 7) als auch mit der theoretischen Studie von
Exner et al. [30] (vgl. Abbildung 11). Tabelle 3 gibt eine Ubersicht.

Tabelle 3: Vergleich der Tafel-Steigungen fiir die CER iiber RuO2(110) mit den gemessenen oder theo-
retisch berechneten Tafel-Steigungen aus der Literatur. Die Studie mit Consonni [48] wird mit Exp. I, die
von Guerrini mit Exp. II [49], die von Exner mit Theo. I [30] und die in dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen mit Exp. III bezeichnet. Von Consonni wurde lediglich eine Tafel-Steigung in der ersten Tafel-
Region (ncer < 100 mV) ermittelt, wihrend der Uberspannungsbereich fiir die zweite Tafel-Region nicht

gemessen wurde [48].

Tafel-Region | Exp. I, [48] | Exp. IL, [49] | Theo. I, [30] | diese Arbeit (Exp. III), [40]

I 40 mV/dec. | 40 mV/dec. | 42 mV/dec. 36 mV/dec.

I - 88 mV/dec. | 85 mV/dec. 86 mV/dec.
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Abbildung 41 zeigt die experimentell gemessenen Tafel-Auftragungen von Consonni
(Exp. I), Guerrini (Exp. II) und aus dieser Arbeit (Exp. III) sowie die von Exner
theoretisch berechnete Tafel-Auftragung (Theo. I) in einer Grafik. Der Vergleich die-
ser Daten ist insofern moglich, da das angelegte Potential U unter Verwendung des
reversiblen Halbzellenpotentials Ucgg in die Uberspannung ncgr umgerechnet wurde
(vgl. Abschnitt 7.2). Dabei stellt sich heraus, dass die in Exp. I und Exp. III gemes-
senen Stromdichten in der ersten Tafel-Region (ncgr < 100 mV) nahezu identisch
sind, wihrend sich fiir nogg > 100 mV kleine Abweichungen ergeben. Dagegen sind
die von Guerrini (Exp. IT) gemessenen Stromdichten um etwa einen Faktor 10 kleiner
bezogen auf die Messwerte von Exp. [ und Exp. III. Auch ist die erste Tafel-Region
bei Guerrini vergleichsweise kurz, da die Tafel-Steigung von 40 mV /dec. aus lediglich
zwel Datenpunkten bestimmt wurde [49], wohingegen bei Exp. I und Exp. III eine
ausgedehnte lineare Tafel-Region iiber fast zwei Dekaden vorliegt [40, 48]. Trotz die-
ser quantitativen Unterschiede beziiglich der Absolutwerte der Stromdichte stimmen
die Tafel-Steigungen aller experimenteller Arbeiten qualitativ miteinander {iberein
(vgl. Tabelle 3).
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Abbildung 41: Tafel-Auftragung fiir die CER iiber RuO2(110) nach experimentellen Messungen von Consonni
et al. (Exp. 1) [48] (vgl. Abbildung 6), Guerrini et al. (Exp. Il) [49] (vgl. Abbildung 7) und aus dieser Arbeit
(Exp. 111) [40] (vgl. Abbildung 40) verglichen mit der theoretisch berechneten Tafel-Auftragung von Exner et
al. (Theo. 1) [30] (vgl. Abbildung 11).
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Beim Vergleich der experimentellen Tafel-Messungen mit der theoretisch be-
rechneten Tafel-Auftragung (Theo. I) fillt auf, dass die in Theo. I ermittelten
Stromdichten um etwa einen Faktor 10 grofler sind als die in Exp. I und Exp. III
gemessenen Stromdichten, wohingegen in Bezug auf die Messungen von Guerrini
(Exp. II) eine Abweichung um einen Faktor von ca. 100 vorliegt. Die im Rahmen
dieser Arbeit gemessene Tafel-Kurve (Exp. III) verlduft anndhrend parallel zu der
von Theo. I. Folglich kann die auf dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus basierende
Theorie sowohl die Tafel-Steigungen des Experiments als auch den Verlauf der
neer = f(log j)-Kurve qualitativ korrekt wiedergeben, wobei die absoluten Werte
der Stromdichte iiberschitzt werden (vgl. Abbildung 41). Dies deutet darauf hin,
dass die freie Enthalpie des dem rds zugeordneten Ubergangszustands Gfg&CER
(vgl. Kapitel 3.2) in den DFT-Rechnungen unterschétzt wurde. Eine weitere
Diskussion diesbeziiglich befindet sich in Abschnitt 7.7.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen (Exp. III) bestétigen,
dass fiir die CER iiber RuO4(110) zwei separate lineare Tafel-Regionen mit unter-
schiedlicher Tafel-Steigung vorliegen [30]. Dieses Resultat in Verbindung mit den
CV-Messungen aus Abschnitt 7.1 sowie den Reaktionsordnungen »(Cl7) = 1 und
v(HT) = 0 [49] miindet in eine Diskussion des Reaktionsmechanismus der CER
iiber RuOy(110), welcher im folgenden Abschnitt erértert wird.

Vor und nach den durchgefiithrten chronoamperometrischen Messungen zur CER
wurde ein CV der RuOs(110)-Modellelektrode aufgenommen. Dieses zeigt keine
Veréinderungen auf, sodass RuOy(110) unter CER-Bedingungen stabil ist. Dieses
Resultat steht im Gegensatz zu experimentellen Untersuchungen zur OER {iber
Ru0O(110) in einem 0,5 M schwefelsauren Elektrolyten. Abbildung 42 zeigt das
aufgenommene CV nach chronoamperometrischen Messungen zur OER.

Abbildung 42 verdeutlicht, dass unter OER-Bedingungen das gemessene CV brei-
ter wird und die Kapazitit der Elektrodenoberfliche deutlich angestiegen ist. Zu-
dem werden Peaks im kathodischen Riicklauf, die charakteristisch fiir Ru(0001)
sind (vgl. Abschnitt 6.6.2), sichtbar. Dieses Resultat stimmt mit experimen-
tellen Untersuchungen zur OER iiber RuOy(110) von Castelli et al. [47] iibe-
rein und deutet darauf hin, dass sich unter OER-Bedingungen die Morpholo-
gie der RuOy(110)-Oberfliche durch Ausbildung einer wiissrigen RuOq-Spezies
(hydrous RuOs) verdndert, die auch elektrochemisch aus Ru(0001) synthetisiert
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werden kann [131]. Unter CER-Bedingungen wird die Ausbildung einer hydrous
RuO,-Spezies nicht beobachtet. Eine Erkldrung hierfiir gibt die sauerstofftermi-
nierte RuO2(110)-Oberfléiche als aktive Phase unter CER-Bedingungen (vgl. Ab-
bildung 9), da die on-top Sauerstoffatome eine Schutzschicht auf den Ru.,s-Atomen
bilden [35]. Nur unter OER-Bedingungen werden die an die Ru..-Atome gebunde-
nen Sauerstoffatome abgebaut, sodass ungeséittige Ru.,s-Valenzen entstehen, iiber
die vermutlich die Zersetzung der RuO(110)-Oberfléiche unter Ausbildung von hy-
drous RuOy abliuft.
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Abbildung 42: CV von RuO2(110) in 0,5 M Schwefelsidure bei v = 100 mV /s nach chronoamperometrischen
Messungen zur OER. Das aufgenommene CV unterscheidet sich deutlich von Abbildung 42, da charakteristische
Peaks fiir Ru(0001) sichtbar sind. Folglich dndert sich unter OER-Bedingungen die Morphologie der RuO2(110)-
Oberflache.

7.4 Diskussion des Reaktionsmechanismus

Aus den gemessenen Tafel-Steigungen von 36 mV/dec. auf 86 mV/dec. in
Abhingigkeit der Uberspannung ncgr kann die Position des rds bezogen auf die
Reaktionskoordinate (vgl. Abschnitt 3.2) ermittelt werden. Der Tafel-Steigung von
36 mV/dec. in der ersten Tafel-Region ldsst sich entnehmen, dass der schein-
bare anodische Symmetriefaktor [,, nach Gleichung (19) den Wert 1,64 an-
nimmt. Somit ist nach Gleichung (25) der rds in der ersten Tafel-Region
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ein elektrochemischer Reaktionsschritt (¢s = 1) mit einem Symmetriefak-
tor von 0,64 (g = 0,64), wobei ein Elektron vor dem rds iibertragen wird
(Yan = 1). Fiir die zweite lineare Tafel-Region mit b = 86 mV/dec. folgt
Ban = 0,69, sodass der rds den ersten elektrochemischen Reaktionsschritt im
Reaktionsmechanismus mit einem Symmetriefaktor von 0,69 représentiert (¢.qs = 1,
Qras = 0,69, Yan = 0).

Allein auf Basis der Tafel-Steigungen ldsst sich der Reaktionsmechanismus der
CER {iiber RuO5(110) nicht aufkliren. Eine charakteristische Eigenschaft elek-
trokatalytischer Reaktionen (vgl. Abschnitt 3.2) ist, dass der rds beim Erhohen
der Uberspannung ncggr in Richtung der Edukte verschoben wird, was gemif der
obigen Analyse der Tafel-Steigungen fiir die CER {iber RuOy(110) zutrifft. Alle in
Kapitel 4.1 vorgestellten Reaktionsmechanismen beinhalten zwei elektrochemische
Reaktionsschritte. Daher konnte nach der Tafel-Analyse die CER {iber RuO,(110)
sowohl nach dem Volmer-Tafel-Mechanismus ablaufen, bei dem in der ersten
Tafel-Region der zweite Volmer-Schritt und in der zweiten Tafel-Region der erste
Volmer-Schritt geschwindigkeitsbestimmend wiéren, als auch nach dem Volmer-
Heyrovsky-Mechanismus, bei dem in der ersten Tafel-Region der Heyrovsky-Schritt
und in der zweiten Tafel-Region der Volmer-Schritt die Kinetik der CER determi-
nieren wiirden. Auch der Krishtalik-Mechanismus wére moglich, bei dem in der
ersten Tafel-Region der Chloronium-Schritt und in der zweiten Tafel-Region der
Volmer-Schritt den rds darstellen wiirden.

An dieser Stelle geben DFT-basierte Untersuchungen des Reaktionsmechanismus
der CER iiber RuO,(110) weitere Einblicke, da von Exner et al. [30] auf Basis
des berechneten Energiediagramms entlang der Reaktionskoordinate gezeigt wurde
(vgl. Abbildung 10), dass der Volmer-Heyrovsky-Mechanismus die bevorzugte me-
chanistische Beschreibung der CER iiber RuO4(110) im Rahmen der diskutierten Re-
aktionsmechanismen Volmer-Tafel, Volmer-Heyrovsky und Krishtalik darstellt. Das
theoretisch berechnete Energiediagramm fiir den Volmer-Heyrovsky-Mechanismus
ist unter Verwendung der in dieser Arbeit experimentell bestimmten Symmetriefak-
toren von ey = 0,64 und ave = 0,69 fiir verschiedene ncgr-Werte in Abbildung 43
gezeigt.
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Abbildung 43: Energiediagramm fiir die CER iiber RuO2(110) nach DFT-Rechnungen von Exner et al. fiir
ncer = 0V, 0,115 V und 0,2 V, wobei die experimentell ermittelten Symmetriefaktoren agpey = 0,64 und
avel = 0,69 zur Berechnung der freien Enthalpien der Ubergangszusténde #vor und #mney verwendet wur-
den. Fiir ncer = 0 V stellt der Heyrovsky-Schritt den rds (gekennzeichnet in violett) dar, wohingegen fiir
neer = 0,115 V die freien Enthalpien der Ubergangszustinde von Volmer- und Heyrovsky-Schritt identisch
sind. Bei einer weiteren Erhdhung der Uberspannung schiebt die freie Enthalpie des Heyrovsky-Ubergangszu-
stands unterhalb der des Volmer-Ubergangszustands, sodass der Volmer-Schritt fiir ncer = 0,2 V geschwindig-
keitsbestimmend (gekennzeichnet in violett) ist.

Abbildung 43 verdeutlicht, dass fiir ncgr < 0,115 V die freie Enthalpie des
Ubergangszustands fiir den Heyrovsky-Schritt oberhalb der freien Enthalpie des
Ubergangszustands fiir den Volmer-Schritt liegt. Daraus ergibt sich, dass fiir
negr < 0,115 V der Heyrovsky-Schritt den rds darstellt, was in Ubereinstimmung
mit der Tafel-Steigung von 36 mV /dec. in der ersten Tafel-Region (ncgr < 0,1 V)
steht. Fiir nogr > 0,115 V schiebt die freie Enthalpie des Volmer-Ubergangszustands
oberhalb der des Heyrovsky-Ubergangszustands, sodass nun der Volmer-Schritt
geschwindigkeitsbestimmend im Einklang mit der gemessenen Tafel-Steigung von
86 mV /dec. in der zweiten Tafel-Region (ncgr > 0,15 V) ist.

Aus der Verkniipfung der experimentell gemessenen Tafel-Geraden mit der DFT-
basierten theoretischen Untersuchung des Reaktionsmechanismus kann der vorge-
schlagene Volmer-Heyrovsky-Mechanismus [30] fiir die CER iiber RuOy(110) sowohl
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iiber die Tafel-Auftragung (vgl. Abbildung 41) als auch iiber das theoretisch be-
rechnete Energiediagramm unter Einbeziehung der experimentell bestimmten Sym-
metriefaktoren fiir den Volmer- bzw. den Heyrovsky-Schritt (vgl. Abbildung 43)
bestétigt werden.

Die theoretische DFT-Studie [30] ldsst sich auf Basis der durchgefiihrten CV-
Messungen validieren. Da das Pourbaix-Diagramm (vgl. Abbildung 37) die Peaks
im CV von RuO.(110) (vgl. Abbildung 36) korrekt vorhersagt, bestitigt dies die
sauerstoffterminierte RuO4(110)-Oberfléche als aktive Oberfléche fiir die CER, die
in den DFT-Rechnungen als Startstruktur zur Untersuchung der Kinetik verwendet
wurde [30]. Fiir eine eindeutige Aufklirung des Reaktionsmechanismus miisste diese
sauerstoffterminierte RuO,(110)-Oberfléiche bzw. der von Exner et al. identifizierte
OCly-Precursor fiir die CER iiber in situ spektroskopische Messungen verifiziert
werden. Dies erscheint jedoch eine schwierige Aufgabe fiir die Zukunft zu sein,
da die Anwendung in situ spektroskopischer Techniken aufgrund des wéssrigen
Elektrolyten erschwert ist. Zudem wurde der Bedeckungsgrad des OCl,-Precursors
zu kleiner als 10~ unter Reaktionsbedingungen berechnet [30], sodass ein erfolg-
reicher Nachweis der adsorbierten Chlorspezies sehr unwahrscheinlich erscheint [105].

Der vorgeschlagene Volmer-Heyrovsky-Mechanismus iiber die sauerstoffterminierte
RuO;(110)-Oberfliche ldsst sich zudem auf Basis der von Guerrini et al. bestimmten
Reaktionsordnungen v(Cl7) = 1 und v(HT) = 0 [49] diskutieren. Die Reaktionsord-
nung ¥(H*) = 0 induziert, dass eine Anderung des pH-Werts keine Auswirkung auf
die Reaktionsgeschwindigkeit der CER hat. Dieses Resultat steht in Ubereinstim-
mung mit den Arbeiten von Exner et al., da eine Anderung des pH-Werts gemif des
Pourbaix-Diagramms in Abbildung 9 zwar das Verhiltnis der Oy,,- und OH,,-Plétze
verdndert, aber keinen Einfluss auf den aktiven O-Platz ausiibt, iiber den die CER
tiber RuO,(110) ablauft [35].

Sowohl Consonni et al. [48] als auch Guerrini et al. [49] bestimmten die Reakti-
onsordnung beziiglich des Edukts Cl~ zu 1. Wihrend sich fiir den Volmer-Schritt
als rds eine Reaktionsordnung von v(Cl7) = 1 + foc ergibt, betrigt die Reakti-
onsordnung v(C1™) fiir den Heyrovsky-Schritt als geschwindigkeitsbestimmender
Reaktionsschritt 2 — 6oc1, wobei o1 den Bedeckungsgrad von Chlor auf der Elek-
trokatalysatoroberfliche darstellt [73, 132]. Eine Ableitung dieser Zusammenhénge
ist im Anhang, Abschnitt 9.1, aufgefiihrt. Folglich sind Reaktionsordnungen von
etwa 1 bzw. 2 fiir den Volmer- bzw. Heyrovsky-Schritt als rds zu erwarten. Somit
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steht die von Consonni und Guerrini ermittelte Reaktionsordnung v(Cl7) = 1 in
Ubereinstimmung mit dem Volmer-Schritt als rds. Problematisch bei den zugehori-
gen Messungen von Consonni und Guerrini ist die Tatsache, dass bei Consonni das
der Messung zugehorige Elektrodenpotential nicht angegeben und bei Guerrini die
Bestimmung der Reaktionsordnung in einem Uberspannungsbereich durchgefiihrt
wurde, in dem kein lineares Verhalten zwischen der Uberspannung negr und dem
dekadischen Logarithmus der Stromdichte log j vorlag. Somit kénnen diese Messun-
gen nicht fiir eine dezidierte Diskussion des Reaktionsmechanismus herangezogen
werden, sodass neue Messungen der Reaktionsordnung v(C1™) erforderlich sind, die
weitere Einblicke in den Reaktionsmechanismus der CER iiber RuO,(110) geben
und zu dessen Aufklarung beitragen konnten. Dieser Aspekt wird in Kapitel 8.2
ausfiihrlich diskutiert.

7.5 OLEMS-Messungen zur CER iiber RuO,(110): Selektivitat

Ein zentrales Problem in der industriellen Chloralkali-Elektrolyse stellt das an der
Anode auftretende Selektivitdtsproblem dar, da neben der Bildung von elementa-
rem Chlorgas gasformiger Sauerstoff als unerwiinschtes Nebenprodukt anféllt. Zur
Erhohung der Chlorgas-Selektivitédt wird die hochkonzentrierte NaCl-Losung in der
Chloralkali-Elektrolyse auf einen pH-Wert von etwa 2 im Membranverfahren an-
geséuert [12]. Eine weitere Absenkung des pH-Werts ist nicht moglich, da andernfalls
die Carboxylatschicht der Ionenaustauschermembran zerstort wird. Zudem ist das
Anodengrundmaterial Titan bei zu hohen Protonenaktivitéiten nicht mehr kor-
rosionsstabil [133]. Die resultierende Chlorgasselektivitéit betrigt etwa 97 % im
Membranverfahren, sodass eine kostenintensive Aufreinigung des gebildeten Chlor-
Sauerstoff-Gasgemischs erforderlich ist [12].

In den durchgefithrten experimentellen Untersuchungen zur CER {iber RuO4(110)
wurde der pH-Wert der Elektrolytlosung auf ca. 1 (gemessener Wert mit einer Glas-
elektrode: 0,9) eingestellt. Die Erhohung der Protonenaktivitit um einen Faktor von
etwa 10 bezogen auf das industrielle Verfahren bedingt, dass das Standardpotential
der konkurrierenden OER um ca. 60 mV angehoben wird (vgl. Abschnitt 3.4). Da
die Tafel-Steigung der OER iiber RuO2(110) in der ersten linearen Tafel-Region
59 mV/dec. betrigt [47], wird die von der OER hervorgerufene Stromdichte
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um etwa einen Faktor 10 erniedrigt, sodass folglich die Chlorgasselektivitit deutlich
erhoht wird.

Die CER-Selektivitit des RuO(110)-Modellsystems wurde iiber temperatur-
abhéingige chronoamperometrische Messungen (vgl. Abbildung 39) in Kombination
mit OLEMS (vgl. Abschnitt 5.2) als Analysemethode validiert. Dazu wur-
den withrend der Messungen sowohl elektrochemische Daten (Stromdichte j in
Abhéngigkeit des Elektrodenpotentials U) als auch der im Massenspektrometer
nachgewiesene Ionenstrom fiir das Masse zu Ladungsverhéltnis = = 36 (zugehérend
zu HCI, vgl. Abschnitt 5.2) bei vier unterschiedlichen Temperaturen (7' = 25,
30, 35 und 40 °C) aufgenommen. Abbildung 44 stellt die Resultate der beiden
experimentellen Techniken gegeniiber.

Ein Vorteil von OLEMS stellt dar, dass das an der RuO4(110)-Elektrode gebildete
Chlorgas bereits in kleinen Mengen im Massenspektrometer iiber das HCI-Signal
detektiert werden kann, bevor die ersten Blasen mit dem bloBlen Auge zu erkennen
sind. Abbildung 44 zeigt, dass fiir 7' = 25 °C Chlorgas fir U > 1,38 V vs. SHE
beobachtet wird, wohingegen sich bei hohereren Temperaturen das erste quanti-
fizierbare 2 = 36-Signal zu niedrigeren Elektrodenpotentialen (U = 1,37 V bzw.
U = 1,36 V vs. SHE bei T' = 30 °C bzw. 35 °C) verschiebt. Ein Nachteil in der
Anwendung von OLEMS liegt darin, dass bei Messungen mit hochkonzentrierten
Salzlosungen das Salz auf der Spitze des Tips ausfillt, sodass keine weiteren
Messungen mit demselben Tip moglich sind. Da eine komplette Messreihe inklusive
Temperaturerhohung etwa 12 Stunden dauert, ist es sehr unwahrscheinlich, vier
Messreihen mit demselben Aufbau durchzufiihren. Im Falle der erfolgten Messun-
gen musste die Spitze des OLEMS-Tips fiir die vierte Messreihe ausgewechselt
werden, sodass die detektierten Ionenstrome bei T = 40 °C nicht mit den ersten
drei Messreihen vergleichbar sind, da sich beim Einbauen einer neuen Spitze der
Abstand bzw. die Position des Tips in Bezug auf die RuO,(110)-Oberfléiche dndert.

Das Sauerstoffsignal befand sich unterhalb des Detektionslimits von OLEMS und
konnte wihrend der chronoamperometrischen Pulsexperimente nicht quantifiziert
werden [13]. Dies deutet darauf hin, dass der gemessene elektrische Strom komplett
aus der CER resultiert, was im Folgenden diskutiert wird.
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Abbildung 44: Gemessene Stromdichte j in Abhingigkeit des Elektrodenpotentials U vs. SHE (rot, vgl. Puls-
experimente in Abbildung 39) sowie lonenstrom (lon Current) des Masse zu Ladungsverhiltnis = = 36 (HCI,
blau) fiir die RuO2(110)-Modellelektrode bei pH = 0,9 und a) T'= 25 °C, b) T'= 30 °C, ¢) T' = 35 °C sowie
d) T = 40 °C. Abbildung entnommen aus Referenz [13].

Abbildung 44 verdeutlicht, dass mit steigender Temperatur sowohl die gemessene
Stromdichte als auch der im Massenspektrometer detektierte Ionenstrom fiir das
HCI-Signal zunehmen. Dies lésst sich darauf zuriickfiihren, dass das reversible Halb-
zellenpotential der CER temperaturabhingig ist (vgl. Kapitel 3.4), wobei nach
Gleichung (28) Ucgr mit steigender Temperatur sinkt. Folglich hiingt die in Glei-
chung (34) definierte Uberspannung ncgr ebenfalls von der Temperatur ab, sodass
mit zunehmender Temperatur die Uberspannung, welche ein Maf fiir die Trieb-
kraft der CER ist, erhoht wird. Die gemessene Stromdichte j korreliert direkt mit
der Menge an produziertem Chlorgas, sofern die CER die dominierende Reaktion
darstellt und keine Nebenreaktionen, wie z. B. die OER, auftreten [13]. Zur Vali-
dierung der Selektivitdt wurde das im Massenspektrometer detektierte HCI-Signal
(Z = 36) integriert sowie aus der gemessenen Stromdichte j die insgesamt geflos-
sene Ladungsmenge () fiir den jeweiligen Potentialpuls bestimmt. Eine graphische
Auftragung dieser beiden Grofen ist in Abbildung 45 dargestellt.
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Abbildung 45: Integriertes 7> = 36-Signal in Abhéngigkeit der insgesamt geflossenen Ladungsmenge Q fiir die
RuO32(110)-Modellelektrode bei pH = 0,9 und 7" = 25, 30 sowie 35 °C. Unabhingig von der Reaktionstemperatur
wird der Zusammenhang zwischen der Masse des gebildeten Chlorgases und der geflossenen Ladungsmenge iiber
eine lineare Funktion, die durch den Ursprung verlauft, beschrieben. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass fiir die
gewahlten Prozessbedingungen nahezu alle Elektronen in die CER eingehen und der Anteil an unerwiinschten
Nebenreaktionen vernachlissigbar klein ist. Abbildung entnommen und modifiziert aus Referenz [13].

Abbildung 45 zeigt, dass das integrierte = = 36-Signal sowie die geflossene Ladungs-
menge ( iiber eine lineare Beziehung, die durch den Ursprung verlduft, miteinander
verkniipft sind. Dieser Zusammenhang steht im Einklang mit dem Faraday’schen
Gesetz, das besagt, dass die Masse eines einzelnen Produkts unabhéngig von
der Reaktionstemperatur linear von der insgesamt geflossenen Ladungsmenge
abhingt. Aufgrund der Linearitdt zwischen dem integrierten HCI-Signal und der
geflossenen Ladungsmenge lésst sich schlussfolgern, dass der gemessene elektrische
Strom tatsdchlich ausschlieflich der CER zugeschrieben werden kann und somit
unter den gewéihlten Prozessbedingungen (77 = 25 — 40 °C, pH = 1, ¢q- = 5
mol/L) fir das RuO2(110)-Modellsystem eine nahezu ideale Chlorgasselektivitét
vorliegt.

Da der Anteil der OER und anderer Konkurrenzreaktionen an der gemessenen
Stromdichte j vernachlassighar klein ist, rechtfertigt dies sowohl die expe-
rimentell gemessenen Tafel-Geraden in Abschnitt 7.3 mit den theoretischen
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Untersuchungen [30] direkt in Bezug zu setzen als auch die Diskussion des Reak-
tionsmechanimus der CER auf Basis der experimentellen Resultate in Abschnitt 7.4.

Eine wichtige Kenngrofie (elektro-)chemischer Reaktionen ist die scheinbare freie
Aktivierungsenthalpie Ga#pppER sowie die freie Aktivierungsenthalpie Gf;&CER,
letztere stellt ein Maf fiir die Aktivititdt des eingesetzten Elektrodenmateri-
als dar (vgl. Abschnitt 3.2). Aufgrund der nahezu idealen Chlorgasselektivitét
(vgl. Abbildung 45) kénnen beide Grofen fiir die RuO,(110)-Modellelektrode aus
den gemessenen elektrochemischen und massenspektrometrischen Daten fiir die
optimierten Prozessbedingungen (7' = 25 — 40 °C, pH = 1, ¢¢- = 5 mol/L)
bestimmt werden. Dazu werden im folgenden Abschnitt jeweils zwei verschiedene
Methoden vorgestellt.

7.6 Scheinbare freie und freie Aktivierungsenthalpie der CER iiber
RuO,(110)

7.6.1 Temperaturabhingige chronoamperometrische Messungen

Temperaturabhingige Messungen stellen bei heterogen katalysierten Gasphasenre-
aktionen eine typische Methode dar, um die scheinbare Aktivierungsenergie der Re-
aktion iiber eine Arrhenius-Auftragung zu bestimmen (vgl. Abschnitt 3.3). In der
Elektrokatalyse hingegen sind temperaturabhéngige Experimente weitgehend her-
ausfordernder aufgrund der Tatsache, dass eine Variation der Temperatur sowohl
die Viskositédt der Elektrolytlosung, das reversible Halbzellenpotential der CER, die
Austauschstromdichte jo, das Potential der Referenzelektrode als auch die Selek-
tivitdt der konkurrierenden CER und OER beeinflusst [13]. Die scheinbare freie
Aktivierungsenthalpie GfPP’CER ist nach Gleichung (27) jedoch nur in der
Temperaturabhéngigkeit der Austauschstromdichte enthalten. Um diese zu ermit-
teln, sind die Reaktionsbedingungen so zu wihlen, dass einerseits iiber die Wahl des
pH-Werts (pH = 0,9) die Selektivitéit komplett auf Seiten der CER liegt und die aus
der OER resultierende Stromdichte vernachlidssigbar klein ist (vgl. Abschnitt 7.5)
und andererseits durch Wahl des Potentialbereichs (U < 1,4 V) die Temperatur-
abhéngigkeit des Ionentransports nicht beriicksichtigt werden muss. Das reversible
Halbzellenpotential der CER kann iiber die Nernst-Gleichung (28) in Abhingig-
keit der Temperatur berechnet werden, wihrend eine Korrektur des Potentials der
Referenzelektrode nach Abbildung 21 erfolgt.
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Abbildung 46 zeigt die Uberspannung ncgg als Funktion der gemessenen Stromdichte
fiir die durchgefiihrten chronoamperometrischen Pulsexperimente in Abhédngigkeit
der vier Temperaturen 7' = 25, 30, 35 und 40 °C (vgl. Abschnitt 7.5) in Form einer
Tafel-Auftragung. Durch Extrapolation der Tafel-Geraden auf ncgr = 0 V wird die
Austauschstromdichte jy als Funktion der Reaktionstemperatur ermittelt.

Aus der temperaturabhingigen Austauschstromdichte wird nach Gleichung (27)
die scheinbare freie Aktivierungsenthalpie iiber eine Arrhenius-édhnliche Auftragung
Al Gip,CER = 0,91 eV bestimmt [13] (vgl. Abbildung 46). Die Temperatur-
abhéingigkeit der Anzahl der aktiven Plitze N...(7) wurde dabei auf Basis der
von Exner et al. durchgefiihrten DFT-Rechnungen evaluiert. Da die Adsorp-
tion und Entladung von Chlorid-Ionen auf der RuO,(110)-Oberfléiche endergon
mit AG = 0,34 eV fiir ncgr = 0 V ablduft [30], sind alle aktiven O-Plétze
(Neat = 5 - 10" em™2, vgl. Kapitel 2) fiir die Adsorption und Entladung von
Chlorid-Tonen auf die Elektrokatalysatoroberfliche unabhiingig von der gewihlten
Reaktionstemperatur verfiighar. Der fiir N.,; berechnete Wert wird im Folgenden
auch fiir alle weiteren Methoden verwendet.

7.6.2 Temperaturabhingige massenspektrometrische Messungen

Neben den elektrochemischen Daten wurde im Rahmen der durchgefiihrten OLEMS-
Experimente der Tonenstrom des 7+ = 36-Signals im Massenspektrometer detektiert
(vgl. Abschnitt 7.5). Aus diesem lésst sich ebenfalls die scheinbare freie Aktivierungs-
enthalpie der CER iiber RuOy(110) in Analogie zum Vorgehen in Abschnitt 7.6.1

m

bestimmen. Die Darstellung des integrierten * = 36-Signals in der Form einer
Tafel-Auftragung ermoglicht die Bestimmung des integrierten = = 36-Signals fiir
neegr = 0 V durch Extrapolation der resultierenden Tafel-Geraden fiir die Tempera-
turen 7' = 25, 30 und 35 °C. Die Temperatur 7' = 40 °C kann in diesem Fall nicht
fiir die Auswertung herangezogen werden, da der OLEMS-Tip fiir diese Messreihe
ausgewechselt werden musste (vgl. Abschnitt 7.5).

Die Temperaturabhéngigkeit des integrierten 2 = 36-Signals bei 1jcgr = 0 V miindet
in eine Arrhenius-dhnliche Auftragung, aus der die scheinbare freie Aktivierungs-
enthalpie zu Gfpp,CER = 0,89 eV ermittelt wird. Die Tafel- sowie die Arrhenius-

dhnliche Auftragung sind in Abbildung 47 gezeigt.
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Abbildung 47: Oben: Tafel-Auftragung des integrierten =+ = 36-Signals fiir die Temperaturen 7' = 25, 30 und
35 °C sowie Extrapolation der Tafel-Geraden auf ncgr = 0 V (vgl. Tabelle in der Grafik). Unten: Arrhenius-
dhnliche Auftragung zur Bestimmung der scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie der CER iiber RuO2(110)

m

aus den massenspektrometrischen Daten des integrierten = = 36-Signals bei ncer = 0 V. Aus der Steigung

der Geraden resultiert G7

app,CE

r = 0,89 eV. Abbildungen entnommen und modifiziert aus Referenz [13].
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7.6.3 Bestimmung des Polarisationswiderstands

Die freie Aktivierungsenthalpie Gfds’CER der CER iiber RuO,(110) wurde iiber ex-
perimentelle Messungen der Stromdichte im Polarisationsbereich der CER (vgl. Ab-
schnitt 3.1.1) ermittelt. Im Polarisationsbereich hiingen die Uberspannung ncer
(bzw. das angelegte Elektrodenpotential U) und die Stromdichte j linear vonein-
ander ab, was in Abbildung 48 dargestellt ist. Aus der Steigung der resultierenden
Geraden kann geméf Gleichung (13) der Polarisationswiderstand R,, bestimmt wer-
den, der eine Funktion der Austauschstromdichte jg ist (vgl. Gleichung (14)), sodass
hieraus eine direkte Bestimmung von Gf;schR nach Gleichung (22) erfolgt.

1.275 A
= 127
N
? 1.265
> | Rn = 15246 Q-cm?
N
~ 1.26 A
1.255 L] T 1
1 1.4 1.8 2.2

j /! pnA/cm?

Abbildung 48: Auftragung des angelegten Elektrodenpotentials U als Funktion der Stromdichte j im Pola-
risationsbereich der CER (ncer < 30 mV). Aus der Steigung der resultierenden Geraden errechnet sich der
Polarisationswiderstand zu R, = 15246 €. cm?. Abbildung entnommen und modifiziert aus Referenz [41].

Aus dem Polarisationswiderstand R, = 15246 Q-cm? errechnet sich die Austausch-
stromdichte zu jo = 8,4- 107" A - cm™2. Daraus folgt Gﬁi&CER = 0,89 eV.

Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass eine Bestimmung des reversiblen
Halbzellenpotentials Ucgr (vgl. Abschnitt 7.2) zur Definition der Uberspannung
ncer nicht zwingend erforderlich ist. Es muss lediglich sichergestellt werden, dass

die experimentellen Messungen im Polarisationsbereich der elektrokatalytischen
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Reaktion erfolgen. Der dem Polarisationsbereich zugehorige Potentialbereich fiir
eine elektrokatalytische Reaktion lésst sich unter Anwendung der Nernst-Gleichung
(vgl. Kapitel 3.4) abschétzen.

7.6.4 Temperaturabhingige Tafel-Geraden

Aus den aufgenommenen temperaturabhéingigen Tafel-Geraden (vgl. Ab-
bildung 46) kann auch die freie Aktivierungsenthalpie bestimmt wer-
den. Dazu wird Gfis,CER tiber Gleichung (22) aus der Austauschstrom-
dichte jo(T) berechnet. Dies ist fiir die vier Reaktionstemperaturen
T = 25, 30, 35 und 40 °C in Abbildung 49 gezeigt.

0.12 7jo/ Alem? | G* 4 g/ eV|T/°C
7,9°107 0,89 25 &
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Abbildung 49: Tafel-Auftragung fiir die Temperaturen T'= 25 — 40 °C. Die Extrapolation der Tafel-Geraden
auf ncgr = 0V erméglicht die Bestimmung der temperaturabhéngigen Austauschstromdichte jo(7'), aus der die
freie Aktivierungsenthalpie Gfds,CER tiber Gleichung (22) berechnet wird (vgl. Tabelle in der Grafik). Unabhingig

von der Reaktionstemperatur ergibt sich Gfgs’CER = 0,89 eV.

Fiir alle vier Reaktionstemperaturen berechnet sich GﬁS,CER zu 0,89 eV.

Im folgenden Abschnitt 7.6.5 werden die scheinbare freie Aktivierungsenthalpie
GZ’;RCER sowie die freie Aktivierungsenthalpie fois’CER fiir die CER iiber RuO(110)
und die zur Bestimmung dieser Gréflen angewendeten Methoden diskutiert.
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7.6.5 Zusammenfassung und Ubersicht der Resultate

Tabelle 4 zeigt eine Ubersicht iiber die angewendeten Methoden und die Resultate
zur Bestimmung der scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie GfpppER und der
freien Aktivierungsenthalpie GﬁschR fir die CER iiber RuO,(110).

Tabelle 4: Vergleich der experimentell bestimmten scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie Ga#pp,CER
und der freien Aktivierungsenthalpie G:ﬁs,CER fiir die CER iiber RuO2(110).

Methode | %, cer | Glicer
Temperaturabhiingige CA-Messungen (vgl. Kapitel 7.6.1) 0,91 eV —
Temperaturabhéingige OLEMS-Messungen (vgl. Kapitel 7.6.2) 0,89 eV —
Bestimmung des Polarisationswiderstands (vgl. Kapitel 7.6.3) — 0,89 eV
Temperaturabhiingige Tafel-Geraden (vgl. Kapitel 7.6.4) — 0,89 eV

Tabelle 4 verdeutlicht, dass Gﬁ)RCER und Gﬁ&CER nahezu identische Werte fiir
die CER iiber RuOy(110) annehmen. Beide Grofen werden zu etwa 0,90 eV
bestimmt. Daraus lédsst sich schlussfolgern, dass die aktive Oberfliche unter
Reaktionsbedingungen iiber das Energieniveau der Edukte definiert ist (vgl.
Abschnitt 3.3). Folglich sind alle Reaktionsintermediate im Reaktionsmechanismus
endergon in Bezug auf das Eduktenergieniveau gebunden.

Die Bestimmung von GippER und Gﬁls,CER ermoglicht eine qualitative Validie-
rung der sauerstoffterminierten RuO,(110)-Oberfliche als aktive Phase fiir die
CER. Nach Exner et al. ist im Volmer-Heyrovsky-Mechanismus die Adsorption und
Entladung von Chlorid-Ionen auf dieser Oberflichenphase unter Ausbildung des
OCl,-Precursors endergon [35], was in Ubereinstimmung mit Gfpp’CER = Gﬁ&CER
steht.

Die Bestimmung der scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie GippER ist weitge-
hend aufwéndiger als die Ermittlung der freien Aktivierungsenthalpie GfiaCER' Dies
ist in erster Linie darauf zuriickzufiihren, dass zur Bestimmung von GippER
temperaturabhéngige Messungen erforderlich sind, wohingegen Gfss,CER iber ex-
perimentelle Messungen bei einer einzelnen Temperatur ermittelt werden kann.

Vorteilhaft bei der Bestimmung der scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie ist,
dass CJ;‘;;RCER iiber zwei experimentell unabhingige Messmethoden (elektroche-
mische bzw. massenspektrometrische Daten) ermittelt wird, deren Ergebnisse

direkt miteinander in Bezug gesetzt werden kénnen. Die Ubereinstimmung in der
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scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie fiir die elektrochemische (vgl. Kapitel 7.6.1)
bzw. die massenspektrometrische (vgl. Kapitel 7.6.2) Studie ist darauf zuriick-
zufithren, dass die konkurrierende OER fiir die gewéhlten Reaktionsbedingungen
(T =25 — 40 °C, pH = 1, ¢cq;- = 5 mol/L) nahezu komplett unterdriickt ist
(vgl. Kapitel 7.5).

Fiir die Bestimmung der scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie ist die Kenntnis
des reversiblen Halbzellenpotentials Ucgg zur Definition der Uberspannung ncgg er-
forderlich, wohingegen zur Ermittlung der freien Aktivierungsenthalpie der Wert von
Ucgr nicht zwingend bendtigt wird, sofern die experimentellen Messungen im Po-
larisationsbereich stattfinden (vgl. Kapitel 7.6.3). Fiir die Berechnung von Gfg&CER
iiber die Tafel-Geraden (vgl. Kapitel 7.6.4) wird hingegen ebenfalls die Kenntnis von
Ucgr benotigt.

Fiir die CER oder einen anderen Zwei-Elektronen-Prozess mit einer vergleichsweise
hohen Austauschstromdichte jy ist eine experimentelle Bestimmung des reversiblen
Halbzellenpotentials iiber die Messung der Stromdichte im Polarisationsbereich
moglich (vgl. Abschnitt 7.2). Fiir elektrokatalytische Reaktionen mit kleineren
Austauschstromdichten, wie z. B. die OER, kann das reversible Halbzellenpotential
nicht iiber den Polarisationsbereich bestimmt werden, da Stromdichten kleiner als
1078 A - cm~? nicht reproduzierbar mit der aufgebauten elektrochemischen Zelle
gemessen werden konnen. In diesem Fall kann das reversible Halbzellenpotential
iiber die Nernst-Gleichung (vgl. Abschnitt 3.4) abgeschétzt werden. Problematisch
in diesem Zusammenhang ist, dass im Fall der OER die Aktivitdt ap, des Sauer-
stoffgases (vgl. Gleichung (31)) unbekannt ist.

Die Bestimmung des Polarisationswiderstands (vgl. Abschnitt 7.6.3) basiert auf der
experimentellen Messung der Stromdichte im Polarisationsbereich und ist daher nur
fiir elektrokatalytische Reaktionen mit einer hinreichend hohen Austauschstrom-
dichte jo moglich. Diese Methode weist im Vergleich zur Bestimmung von Gfis’CER
in Abschnitt 7.6.4 sowie der Ermittlung von GfpppER in Kapitel 7.6.1 und 7.6.2
den Vorteil auf, dass die Austauschstromdichte aus der Steigung der resultierenden
U = f(j)-Auftragung bestimmt wird, wohingegen sonst eine Extrapolation der
Tafel-Geraden zur Bestimmung der Austauschstromdichte aus dem Achsenabschnitt
erforderlich ist. Die Bestimmung einer Steigung ist weitgehend unempfindlicher
auf eine Schwankung der Messwerte als die Ermittlung eines (extrapolierten)
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Achsenabschnitts, sodass die Bestimmung von fois,CER aus dem Polarisations-
widerstand eine sehr robuste Methode darstellt. In diesem Zusammenhang fillt
auf, dass fiir die Bestimmung der freien Aktivierungsenthalpie aus dem Achsen-
abschnitt der temperaturabhéngigen Tafel-Geraden (vgl. Kapitel 7.6.4) der Wert
Gz%is,CER = 0,89 eV (vgl. Abbildung 49) unabhingig von der Reaktionstemperatur
berechnet wird. Abweichungen werden erst auf der dritten Nachkommastelle
beobachtet. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass die Ermittlung der Austausch-
stromdichte iiber den Achsenabschnitt eine erstaunlich genaue Methode darstellt,
so lange eine ausgeprigt lineare Tafel-Region {iber mindestens eine Dekade vorliegt
(vgl. Abschnitt 7.3).

Die Ubereinstimmung in der freien Aktivierungsenthalpie GﬁS,CER fir die Mes-
sungen im Polarisationsbereich ncgr < 30 mV (vgl. Abschnitt 7.6.3) und der
Messungen im Tafel-Bereich (vgl. Kapitel 7.6.4) zeigt, dass auch im Polarisations-
bereich eine nahezu ideale CER-Selektivitdt vorliegt und die konkurrierende OER
unterdriickt ist. Dieses Resultat ldsst sich nicht iiber OLEMS-Messungen quantifi-
zieren, da diese Methode eine hinreichende Menge an gebildetem Chlorgas benotigt
(ncer > 80 mV), damit der daraus resultierende Ionenstrom im Massenspektrome-
ter quantifizierbar ist (vgl. Abschnitt 7.5, Abbildung 47).

Zur Bestimmung der freien Aktivierungsenthalpie muss die Anzahl der aktiven
Platze N bekannt sein, um Gﬁ&CER nach Gleichung (22) zu ermitteln. Mit
denen in dieser Arbeit eingesetzten experimentellen Methoden (chronoampero-
metrische Pulsexperimente bzw. OLEMS) ist eine direkte Bestimmung von Nea;
nicht moglich, sodass eine Kopplung des Experiments mit ab initio Thermodyna-
mik DFT-Rechnungen unter Konstruktion eines Pourbaix-Diagramms vorteilhaft
ist [41]. Ohne die Verkniipfung des Experiments mit der Theorie konnte N..; zwar
tiber die Grofle der Einheitszelle des Elektrokatalysators (vgl. Kapitel 2) abgeschétzt
werden, aber der aktive Platz miisste erraten werden, sodass dies zu falschen
Schlussfolgerungen fithren konnte. Dahingegen erméglicht ein Pourbaix-Diagramm
(vgl. Abbildung 37) die Bestimmung des aktiven Platzes fiir die elektrokatalytische
Reaktion, woraus sich N.,; mit einer vergleichsweise hohen Genauigkeit berechnen
lasst, da auch Blockierungseffekte des aktiven Platzes, z. B. durch Adsorption an-
derer Spezies im relevanten Potentialbereich, beriicksichtigt werden kénnen.
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Fiir die Bestimmung der scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie Gip,CER ist
die Temperaturabhingigkeit der Anzahl der aktiven Plitze entscheidend. Diese
ist vernachlassigbar, so lange im betrachteten Potentialfenster keine Adsorptions-
prozesse stattfinden, die aktive Plédtze blockieren. Blockierungseffekte lassen sich
iber Bindungsenergien abschétzen (vgl. Abschnitt 7.6.1), die auf Basis von DFT-
Rechnungen ermitttelt werden konnen. Eine moglichst préizise Bestimmung der
scheinbaren freien und der freien Aktivierungsenthalpie einer elektrokatalytischen
Reaktion setzt daher voraus, die experimentellen Untersuchungen mit ab initio
Thermodynamik-Rechnungen zu verkniipfen.

Die durchgefiihrten Experimente zeigen auf, dass die scheinbare freie Aktivierungs-
enthalpie GfPP’CER und die freie Aktivierungsenthalpie GiS,CER der CER iiber
Ru0O,(110) etwa 0,90 eV (ca. 87 kJ/mol) betragen. Den DFT-Rechnungen zur CER
iber RuO4(110) kann Gj;p’CER = GﬁschR = 0,79 eV aus dem Energieprofil fiir
den Volmer-Heyrovsky-Mechanismus entnommen werden (vgl. Abschnitt 7.4, Ab-
bildung 43) [30]. Die experimentelle Bestimmung der freien Aktivierungsenthalpie
ermoglicht es daher, theoretische DFT-Studien zu validieren. In Anbetracht der in
der Dichtefunktionaltheorie enthaltenen Naherungen ist die Abweichung von ca.
0,1 eV zwischen Experiment und Theorie in Bezug auf die CER iiber RuO,(110)
als gut zu beurteilen.

7.7 Energieprofil der CER iiber RuO,(110)

Das Energieprofil der CER iiber RuO,(110) nach dem Volmer-Heyrovsky-
Mechanismus wurde auf Basis von DFT-Rechnungen ermittelt (vgl. Abbil-
dung 43) [30]. Dieses Energieprofil lisst sich auch aus den durchgefiihrten experimen-
tellen Messungen konstruieren. Die Tafel-Auftragung (vgl. Abbildung 40) offenbart
zwel lineare Tafel-Regionen, wobei der Heyrovsky-Schritt geschwindigkeitsbestim-
mend in der ersten Tafel-Region (ncgr < 0,1 V) und der Volmer-Schritt kinetisch
limitierend in der zweiten Tafel-Region (ncgr > 0,15 V) ist (vgl. Diskussion im
Abschnitt 7.4). Die Extrapolation der Tafel-Geraden auf ncgr = 0 V ermdglicht
die Bestimmung der Austauschstromdichte j, (vgl. Abschnitt 7.6.4) in der jewei-
ligen Tafel-Region, aus der direkt die freie Enthalpie der Ubergangszustinde Gﬁey
bzw. G%,, iiber Gleichung (22) berechnet werden kann. Dieses Verfahren zeigt Ab-
bildung 50.
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Abbildung 50: Tafel-Auftragung fiir die CER iiber RuO2(110) basierend auf chronoamperometrischen Pulsexpe-
rimenten. Durch Extrapolation der linearen Tafel-Geraden auf ncer = 0 V wird iiber die Austauschstromdichte
jo die freie Enthalpie des Ubergangszustands des in der jeweiligen Tafel-Region geschwindigkeitsbestimmenden
Reaktionsschrittes zu Gﬁey = 0,89 eV und fool = 0,77 eV bestimmt (vgl. Tabelle in der Grafik).

Aus der Tafel-Auftragung werden Gﬁey und fool zu 0,89 eV bzw. 0,77 eV be-
#

fley ist dabei dquivalent zur

stimmt. Die freie Enthalpie des Ubergangszustands G
freien Aktivierungsenthalpie fois’CER (vgl. Abschnitt 7.6.4), da der Heyrovsky-
Schritt fiir ncgr = 0 V den rds darstellt (vgl. Kapitel 7.4).

Aus den Tafel-Steigungen 36 mV/dec. bzw. 86 mV/dec. wurden bereits in Ab-
schnitt 7.4 die Symmetriefaktoren fiir den Heyrovsky- bzw. den Volmer-Schritt zu
Opey = 0,64 bzw. av, = 0,69 bestimmt. Als einzige unbekannte Grofle im Energie-
diagramm des Volmer-Heyrovsky-Mechanismus verbleibt somit die freie Enthalpie
des OCl,-Precursors. Diese ist aus den durchgefithrten chronoamperometrischen

Puls- bzw. den OLEMS-Messungen nicht zugénglich.

Analog zur Bestimmung der scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie GippER
und der freien Aktivierungsenthalpie Gf&dS’CER (vgl. Kapitel 7.6), bei denen
die experimentellen Untersuchungen mit ab initto Thermodynamik-Rechnungen
verkniipft wurden, wird auch fiir die Konstruktion des Energiediagramms

nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus aus experimentellen Daten auf das
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ab initio Pourbaix-Diagramm zuriickgegriffen, da dieses neben der Informa-
tion des aktiven Platzes auch die freie Enthalpie des OCl,-Adsorbats in Be-
zug auf den aktiven O-Platz beinhaltet: Diese betrdgt AGrp = 0,34 eV bei
neer = 0V [40]. Mit dieser Information ist das Energiediagramm komplett, welches
in Abbildung 51 gezeigt ist.

Opey = 0,64
Ay = 0,69 #

#Vol

G/ eV

Reaktionskoordinate @negr =0V

Abbildung 51: Energiediagramm fiir die CER iiber RuO2(110) nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus,
das aus einer Kombination von experimentellen Daten (in violett und blau) sowie ab initio Thermodynamik-
Rechnungen (in rot) konstruiert wird. Aus der Evaluation der Tafel-Auftragung (vgl. Abbildung 50) werden
die freien Enthalpien der Ubergangszustinde von Volmer- und Heyrovsky-Schritt G’ffol und Gﬁey sowie die
Symmetriefaktoren v und apey bestimmt, wihrend die Informationen liber den aktiven Platz sowie die freie
Enthalpie des Reaktionsintermediats AGtp aus dem theoretisch berechneten ab initio Pourbaix-Diagramm

(vgl. Abbildung 37) entnommen werden.

In Bezug auf das theoretisch berechnete FEnergiediagramm fiir den Volmer-
Heyrovsky-Mechanismus (vgl. Abbildung 43) wird deutlich, dass die aus den experi-
mentellen Daten bestimmten freien Enthalpien der Ubergangszustinde von Volmer-
und Heyrovsky-Schritt etwa 0,1 eV hoher als die theoretisch berechneten Werte lie-
gen, wohingegen die Differenz der freien Enthalpien der Ubergangszustinde fool

und Gﬁey quantitativ reproduziert wird. Tabelle 5 gibt hierzu eine Ubersicht.

#

floy erklirt, warum

Der Unterschied in den absoluten Werten von G¥  und G
in der Tafel-Auftragung von Exner et al. die Stromdichten um etwa einen Fak-

tor 10 im Vergleich zum Experiment iiberschitzt werden (vgl. Abbildung 41 im
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Abschnitt 7.3), wihrend die quantitativ reproduzierte Differenz Gﬁey — G¥ | die

Ursache fiir die Parallelitdt der Tafel-Kurven Exp. III (basierend auf den Messungen
in dieser Arbeit) und Theo. I (basierend auf der mikrokinetischen Modellierung von

Exner et al.) darstellt.

Tabelle 5: Freie Enthalpie der Ubergangszustinde von Volmer- und Heyrovsky-Schritt bestimmt aus ex-
perimentell gemessenen Tafel-Geraden (vgl. Abbildung 51) und verglichen mit DFT-Rechnungen (vgl. Ab-
bildung 43).

# # # #

‘ GVol eV ‘ GHey / eV ‘ GHey _ GVol eV
Experimentelle Tafel-Auftragung [40] 0,77 0,89 0,12
Theoretische DFT-Rechnungen [30] 0,68 0,79 0,11

Die in diesem Abschnitt vorgestellte und diskutierte Methode, in der ab initio
Thermodynamik-Rechnungen zur Bestimmung des aktiven Platzes und der freien
Enthalpie des Reaktionsintermediats mit experimentellen Tafel-Messungen zur Eva-
luierung der Symmetriefaktoren und der freien Enthalpie der Ubergangszustinde
verkniipft werden, stellt einen generellen Ansatz dar, der weder auf die CER noch auf
das RuO(110)-Modellsystem beschrankt ist. Der Vorteil in diesem Verfahren liegt
darin, dass die Untersuchung thermodynamischer Aspekte iiber DFT-Rechnungen
im Gegensatz zu kinetischen DFT-Studien mit einem {iberschaubaren Aufwand
erfolgt, wohingegen kinetische Daten aus experimentellen Tafel-Messungen, einer
Standardprozedur in der elektrokatalytischen Forschung, zugéinglich sind, sodass
aus der Kombination dieser beiden Techniken tiefgehende Einblicke in die Ener-
getik der untersuchten elektrokatalytischen Reaktion mit einem vergleichsweise ge-
ringen Aufwand gewonnen werden. Dieser universelle Ansatz wurde auch fiir die
Konstruktion des Energiediagramms der OER iiber RuO,(110) [38, 47] angewendet
und konnte richtungsweisend fiir zukiinftige Studien molekularer und energetischer
Aspekte elektrokatalytischer Reaktionen sein [40].
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8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wird die CER iiber eine RuO5(110)-Modellelektrode
mit chronoamperometrischen Pulsexperimenten und OLEMS-Messungen unter-
sucht. Durch Verkniipfung der experimentellen Resultate mit theoretischen
DFT-Rechnungen werden atomare Einblicke in den Reaktionsmechanismus der
CER erhalten.

Fiir eine experimentelle Untersuchung der CER muss die konkurrierende OER
moglichst vollstdndig unterdriickt sein, damit die gemessene Stromdichte nicht
durch unerwiinschte Nebenreaktionen verfilscht wird. Dazu werden die an der
Chloralkali-Elektrolyse orientierten Reaktionsbedingungen (7" = 80 — 90°C, pH = 2,
cc- = 5 mol/L) optimiert, indem die Reaktionstemperatur auf 7" = 25 — 40 °C und
der pH-Wert auf 0,9 abgesenkt werden. Unter diesen Bedingungen gehen nahezu alle
an der RuO,(110)-Anode iibertragenen Elektronen in die CER ein, sodass der An-
teil an unerwiinschten Nebenreaktionen vernachléssigbar klein ist, was experimentell
iiber OLEMS-Messungen in Kombination mit temperaturabhéngigen elektrochemi-
schen Daten quantifiziert wird (vgl. Kapitel 7.5).

Die Kenntnis des reversiblen Halbzellenpotentials Ucgr ist erforderlich, um die
gemessenen Stromdichten fiir die anodische CER als Funktion der Uberspannung
Ncer, Welche als Triebkraft fiir die elektrokatalytische Reaktion fungiert, darzustel-
len. Dazu wird der Polarisationsbereich der CER vermessen und die Stromdichte
auf 7 = 0 extrapoliert, sodass Ucgr = 1,26 V sowohl iiber experimentelle Mes-
sungen (vgl. Abschnitt 7.2) als auch {iber eine Berechnung unter Verwendung der
Nernst-Gleichung (vgl. Kapitel 3.4) erhalten wird.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen zie-
len darauf ab, in Verbindung mit den bisherigen experimentellen [48, 49] (vgl. Ka-
pitel 4.2.1) und theoretischen Studien [30, 35, 42| (vgl. Kapitel 4.2.2) aus der Li-
teratur den Reaktionsmechanismus der CER iiber RuO4(110) auf atomarer Ebene
zu diskutieren. Theoretische Arbeiten von Exner et al. zeigten, dass die CER iiber
R, Oor-Oberflichenkomplexe einer sauerstoff-terminierten RuOz(110)-Oberfléiche
nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus ablduft [30]. Dieses Resultat wird anhand
der durchgefiihrten experimentellen Messungen validiert.
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Die vorgeschlagene sauerstoffterminierte RuO,(110)-Oberfliche als aktive Phase
fir die CER steht in Ubereinstimmung mit CV-Messungen, da die Peaks im
experimentellen CV auf Basis des theoretisch berechneten Pourbaix-Diagramms,
das die RuO,(110)-Oberfldchenstruktur als Funktion des Elektrodenpotentials und
des pH-Werts angibt, zugeordnet und erkldart werden konnen. Dieser kombinierte
Experiment-Theorie-Ansatz ist universeller Natur und erméglicht, die Redoxchemie
der Adsorptions-/Desorptionsprozesse auf einer Elektrode in Abhéngigkeit des Elek-
trodenpotentials zu quantifizieren, so lange im betrachteten Potentialbereich keine
elektrokatalytische Reaktion abléuft (vgl. Abschnitt 7.1).

Aus der Bestimmung der scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie GippER und der
freien Aktivierungsenthalpie Gfds’CER folgt, dass Chlor auf der aktiven RuO,(110)-
Oberfldche unter CER-Bedingungen endergon adsorbiert. Dieses Resultat bestétigt
die sauerstoffterminierte RuO,(110)-Oberfléiche als aktive CER-Phase, da die
Adsorption und Entladung von Chlorid auf den O.-Atomen unter Ausbildung
einer OClyi-Spezies nach den DFT-Rechnungen endergon mit 0,34 eV (ncgr = 0 V)
ablauft [30]. Der Nachweis des von Exner et al. postulierten OCl,-Precursors
bendtigt in situ spektroskopische Methoden, deren Anwendung aufgrund des
wissrigen Elektrolyten und des niedrigen Bedeckungsgrads von Chlor auf der
Elektrokatalysatoroberfliche erschwert ist.

Die experimentelle Messung von Tafel-Geraden zeigt auf, dass fiir die CER {iber
RuO,(110) zwei separate lineare Tafel-Regionen mit unterschiedlicher Tafel-Steigung
vorliegen. Dabei stellt sich heraus, dass unter Annahme des Volmer-Heyrovsky-
Mechanismus die Tafel-Steigung von 36 mV/dec. in der ersten Tafel-Region den
Heyrovsky-Schritt und die Tafel-Steigung von 86 mV/dec. in der zweiten Tafel-
Region den Volmer-Schritt als rds aufweist (vgl. Kapitel 7.4). Die gemessenen Tafel-
Steigungen stehen in Ubereinstimmung mit experimentellen Untersuchungen von
Consonni et al. [48] und Guerrini et al. [49] sowie mit der von Exner et al. mikrokine-
tisch modellierten Tafel-Auftragung nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus [30]
(vgl. Abschnitt 7.3), sodass der vorgeschlagene Volmer-Heyrovsky-Mechanismus
bestétigt wird.

Aus den experimentellen Tafel-Geraden wird das Energieprofil nach dem Volmer-
Heyrovsky-Mechanismus konstruiert und mit DFT-Rechnungen verglichen (vgl. Ka-
pitel 7.7). Dabei stellt sich heraus, dass die theoretisch berechneten Werte der
Ubergangszustinde von Volmer- und Heyrovsky-Schritt um etwa 0,1 eV von
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den experimentell bestimmten Werten abweichen, was in Anbetracht der Néhe-
rungen in den DFT-Rechnungen und den experimentellen Messungenauigkeiten
eine hinreichend gute Ubereinstimmung darstellt. Der in Abschnitt 7.7 vorge-
stellte Ansatz, das Energiediagramm einer elektrokatalytischen Reaktion aus
ab initio Thermodynamik-Rechnungen, die im Vergleich zu ab initio Kinetik-
Studien vergleichsweise wenig Rechenleistung beanspruchen, und experimentell
gemessenen Tafel-Geraden zu konstruieren, ist neben der kombinierten ab initio
Thermodynamik-CV-Studie (vgl. Abschnitt 7.1) ein weiteres Beispiel fiir eine
Synergie experimenteller und theoretischer Methoden.

Im Mittelpunkt der experimentellen Untersuchungen steht die Bestim-
mung der scheinbaren freien Aktivierungsenthalpie Gfpp’CER und der freien
Aktivierungsenthalpie GﬁschR der CER iiber RuO,(110). Beide Grioflen werden
zu etwa 0,90 eV bestimmt. Zur Berechnung der freien Aktivierungsenthalpie wird
die Anzahl der aktiven Plitze des RuOs(110)-Elektrokatalysators auf Basis der
DFT-Rechnungen von Exner et al. abgeschétzt, sodass Theorie in der Form von ab
inttto Thermodynamik auch diese experimentelle Studie ergénzt.

Die experimentell bestimmten Werte von GfpppER = Gfis,CER = 0,90 eV fiir die
CER iiber RuO,(110) stehen in guter Ubereinstimmung mit der DFT-Studie von
Exner et al., der Gj;pCER = Gf’SS’CER = 0,79 eV auf Basis des Volmer-Heyrovsky-
Mechanismus ermittelte.

Die CER stellt eine prototypische elektrokatalytische Reaktion dar, deren Reak-
tionsmechanismus sich aufgrund der Ubertragung von lediglich zwei Elektronen
vergleichsweise einfach beschreiben ldsst. Der Reaktionsmechanismus fiir die CER
iiber RuO2(110) erscheint auf Basis des Vergleichs der experimentellen Messungen
mit theoretischen DFT-Rechnungen verstanden und aufgeklirt. In der Zukunft
kann eine dezidierte Untersuchung der Reaktionsordnung der Reaktanden weitere
Einblicke in den Reaktionsmechanismus sowie in die Energetik der CER {iber
RuO,(110) zur Festigung des vorgeschlagenen Volmer-Heyrovsky-Mechanismus
geben. Dieser Aspekt wird in Abschnitt 8.2 diskutiert.

Ein zentrales Element in der vorliegenden Dissertation stellt die Verkniipfung
der experimentellen Untersuchungen mit theoretischen Methoden dar, da ohne
die von Exner et al. durchgefiihrten DFT-Rechnungen eine Interpretation der
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experimentellen Daten im vorliegenden Rahmen nicht moglich gewesen wére. Eine
Kopplung experimenteller Techniken mit theoretischen DFT-Rechnungen ist fiir eine
tiefgehende Untersuchung des Reaktionsmechanismus einer elektrokatalytischen Re-
aktion iiber ein einkristallines Elektrodenmaterial zwingend erforderlich. Auf Basis
der in dieser Arbeit angewendeten Methoden bietet sich die folgende dreistufige
Abfolge fiir zukiinftige Studien an:

e Kombination der cyclovoltammetrischen Messungen mit ab nitio
Thermodynamik-Rechnungen unter der Konstruktion von Pourbaix-
Diagrammen zur Auflosung der Oberflichenstruktur des einkristallinen
Elektrokatalysators in Abhéangigkeit des Elektrodenpotentials. Die Kenntnis
der atomaren Struktur der Katalysatoroberfliche unter Reaktionsbedingun-
gen schafft die Voraussetzung dafiir, mogliche Reaktionsmechanismen zu

formulieren bzw. auszuschlieflen.

e Aufnahme von Tafel-Geraden und Verkniipfung dieser mit dem ab initio
Pourbaix-Diagramm zur Konstruktion des Energieprofils (bzw. eines Aus-
schnitts des Energieprofils) fiir einen vorgegebenen Reaktionsmechanismus, der
sich auf Basis der aktiven Oberfliche unter Reaktionsbedingungen und den
experimentell bestimmten Tafel-Steigungen (chemischer vs. elektrochemischer
Reaktionsschritt als rds) ableiten ldsst. Der vorgegebene Reaktionsmecha-
nismus kann experimentell iiber eine Untersuchung der Reaktionsordnung
der Reaktanden in Abhingigkeit der Uberspannung (siche Abschnitt 8.2)
validiert werden, wéhrend unter der Verwendung zeitaufwéndiger ab initio
DFT-Rechnungen das Energieprofil des vorgegebenen und anderer moglicher
Reaktionsmechanismen theoretisch berechnet werden kann. Die aus den Tafel-
Geraden bestimmten freien Enthalpien der Ubergangszustinde miissen quali-
tativ mit denen der ab nitio Kinetik-Studie iibereinstimmen. Das iiber die ab
initio Kinetik-Studie berechnete Energieprofil des bevorzugten Reaktionsme-
chanismus kann durch mikrokinetische Modellierung in eine Tafel-Auftragung
transformiert werden, wobei die mikrokinetisch modellierte Tafel-Kurve den
Verlauf der experimentellen Tafel-Kurve qualitativ wiedergeben muss.

e Experimentelle Bestimmung der freien Aktivierungsenthalpie G¥_ der elek-
trokatalytischen Reaktion iiber den Polarisationsbereich, sofern die elektroka-
talytische Reaktion eine hohe Austauschstromdichte aufweist. Sonst ist G7_

tiber die Extrapolation von Tafel-Geraden zugénglich (siehe vorherigen Punkt).
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Zudem sind temperaturabhéngige Messungen zur Ermittlung der scheinbaren
freien Aktivierungsenthalpie Gfpp durchzufithren. Uber den Vergleich von G¥,_
und Gj;p kann die auf Basis des Pourbaix-Diagramms vorgeschlagene aktive
Oberfliche unter Reaktionsbedingungen validiert werden. Die experimentell
bestimmte scheinbare freie Aktivierungsenthalpie muss qualitativ mit der ab

iatio Kinetik-Studie {ibereinstimmen.

Die im Rahmen dieser Arbeit diskutierte Vorgehensweise und Methodik kann als
Mafistab und Orientierungspunkt fiir zukiinftige Studien zu mechanistischen und
molekularen Aspekten elektrokatalytischer Reaktionen iiber Einkristallelektroden

dienen.

8.2 Ausblick

Die experimentellen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit in Kombination
mit DFT-Rechnungen zeigen, dass die CER iiber RuO5(110) nach dem Volmer-
Heyrovsky-Mechanismus ablauft. Ein weiteres Experiment unter Bestimmung der
Reaktionsordnung v, als Funktion der Uberspannung ncgr kann diese Aussage
untermauern, insbesondere im Hinblick auf den von Guerrini et al. vorgeschlagenen
Krishtalik-Mechanismus [49]. Aus den bisherigen Literaturexperimenten von Con-
sonni et al. [48] und Guerrini et al. [49] kann auf Basis von v~ keine eindeutige
Aussage iiber den Reaktionsmechanismus getroffen werden (vgl. Abschnitt 7.4).
Wiihrend in der ersten linearen Tafel-Region (ncgr < 0,1 V) der als rds identifizierte
Heyrovsky-Schritt eine Reaktionsordnung von vy - = 2 — 6o aufweist, betrégt die
Reaktionsordnung v~ in der zweiten linearen Tafel-Region (ncgr > 0,15 V), in der
der Volmer-Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist, 14+-0oc; (vgl. Abschnitt 9.1). Die
Auftragung von ncgr als Funktion von v~ sollte folglich fiir ncgr > 0,10 V eine
Anderung der Reaktionsordnung v~ anzeigen.

Des Weiteren kann der Bedeckungsgrad foci = f(ncgr) in Abhéngigkeit der
Uberspannung auf der RuO,(110)-Oberfliiche zumindest grob {iber die experimen-
tell bestimmten Reaktionsordnungen vq- = f(ncgr) abgeschétzt werden. Dies
ermoglicht eine qualitative Validierung des von Exner et al. postulierten Be-
deckungsgrads foc; von etwa 10~* unter CER-Bedingungen [30].

Sofern die CER iiber RuO,(110) nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus
ablduft, &ndert sich die Reaktionsordnung vq- in Abhéngigkeit der Tafel-
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Region und des rds. Dagegen ist sowohl fiir den Krishtalik-Mechanismus als
auch fiir den Volmer-Tafel-Mechanismus keine Anderung der Reaktionsordnung
Vei- = 1 4+ foc1 zu erwarten, wenn der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
im Krishtalik-Mechanismus vom Chloronium-Schritt zum Volmer-Schritt oder
im Volmer-Tafel-Mechanismus vom zweiten Volmer-Schritt zum ersten Volmer-
Schritt wechselt (vgl. Abschnitt 4.1). Somit kénnen auf Basis des vorgeschlagenen
Experiments entweder der Volmer-Heyrovsky- oder der Krishtalik- und der Volmer-
Tafel-Mechanismus als Reaktionsmechanismus fiir die CER iiber RuOg(110)
ausgeschlossen werden.

Die Kenntnis des Bedeckungsgrads foc als Funktion der Uberspannung neggr aus
dem vorgeschlagenen Experiment ermoglicht es zudem, die freie Enthalpie des
OCl,-Precursors AGrp in Abhingigkeit der Uberspannung ncgr zu bestimmen
(vgl. Kapitel 9.1). Durch Extrapolation dieses Zusammenhangs auf ncgg = 0 V
wird die freie Enthalpie fiir die Bildung des OCl,-Adsorbats im elektrochemi-
schen Gleichgewicht abgeschétzt. Dieser Wert kann direkt mit dem Pourbaix-
Diagramm (vgl. Abbildung 37) von Exner et al. verglichen werden, aus dem
AGrp = 0,34 eV bei ncgr = 0 V erhalten wird. Diese Prozedur ermoglicht, das
Pourbaix-Diagramm in einem Bereich zu validieren, in dem CV-Messungen auf-
grund der ablaufenden elektrokatalytischen Reaktion keinen Peak im Falle eines
Adsorptions-/Desorptionsprozesses auf der Elektrokatalysatoroberfliche zeigen und
damit zur Validierung nicht einsetzbar sind (vgl. Abschnitt 7.1).

Des Weiteren erméglicht die experimentelle Bestimmung von AGrp, das Energie-
diagramm fiir den Volmer-Heyrovsky-Mechanismus (vgl. Abildung 51) komplett aus
experimentellen Daten zu konstruieren, ein Novum in der modernen Elektrokatalyse-
Forschung, da dies bisher fiir keine elektrokatalytische Reaktion gelungen ist.

Eine wichtige Komponente im Rahmen der Untersuchung der CER stellt die Selek-
tivitdt in Bezug auf die konkurrierende OER dar. Die OLEMS-Messungen ermogli-
chen eine direkte Detektion des gebildeten Chlorgases iiber das 2+ = 36-Signal von
HCI, wohingegen sich das Sauerstoffsignal (= = 32) unterhalb des Detektionsli-
mits von OLEMS befand und wéihrend der chronoamperometrischen Pulsexperi-
mente nicht quantifiziert werden konnte (vgl. Abschnitt 7.5). Es wére wiinschens-
wert, direkt iiber die massenspektrometrische Detektion das Selektivitdtsverhéltnis
an gebildetem Chlor- und Sauerstoffgas zu evaluieren. Dies ist jedoch nur moglich,



Ausblick 96

wenn der pH-Wert der Elektrolytlosung signifikant erhoht wird, sodass das reversible
Halbzellenpotential der OER herabgesetzt und somit unter CER-Bedingungen
(U > 1,26 V) deutlich mehr Sauerstoffgas gebildet wird. Gegen die praktische Um-
setzung dieses Experiments spricht, dass bei hoher OER-Aktivitét die RuOy(110)-
Elektrode keine ausreichende Stabilitéit aufweist (vgl. Abbildung 42), sodass ein
reproduzierbares Experiment nicht gewihrleistet ist.

Es besteht aber die Mdoglichkeit, das Selektivitdtsverhéltnis der CER und OER
iiber elektrochemische Daten zu evaluieren. Dazu sollte in einem pH-Fenster
gearbeitet werden (pH = 1 — 2), in dem die CER die dominierende Reak-
tion darstellt. Ausgehend von den durchgefiithrten experimentellen Messungen bei
pH = 0,9 (vgl. Abschnitt 7.3) sollte der pH-Wert der Elektrolytlosung sukzessive
erhoht und Tafel-Geraden (Stromdichte j,u als Funktion der Uberspannung ncgr)
in einem Uberspannungsbereich aufgenommen werden, in dem trotz der zunehmen-
den OER-Aktivitit keine Anderung der Morphologie der RuO,(110)-Oberfliche auf-
tritt. Dabei ist zu erwarten, dass die Stromdichte bei htherem pH-Wert aufgrund
der steigenden OER-Aktivitéit zunimmt. Da die der CER zugeordnete Stromdichte
jeer liber RuO2(110) nicht vom pH-Wert abhéngt [48, 49, 109], kann die der OER
zugehorige Stromdichte jogr {iber eine Dekonvolution der gemessenen j,u = f(ncer)-
Kurven in Abhéingigkeit des pH-Werts sowie der Uberspannung ncgr bestimmt wer-
den. Dieser Ansatz basiert darauf, dass fiir pH > 1 die gemessene Stromdichte jyu als
Jei(ncer) = Jjeer(Mcer) + Jorr(Neer) formuliert werden kann, wobei die Strom-
dichte jogr(ncer) in erster Nédherung der bei pH = 0,9 gemessenen Stromdichte
entspricht, da fiir diesen pH-Wert eine nahezu ideale CER-Selektivitdt vorliegt
(vgl. Abschnitt 7.5). Die Kenntnis des Selektivitéitsverhéltnisses von CER und OER
im pH-Bereich 1 — 2 erméglicht eine Abschitzung der Selektivitét fiir hohere pH-
Werte durch Extrapolation des Zusammenhangs CER-Selektivitit = f(pH). Die-
ses Wissen konnte zu einer Untersuchung der Selektivitédt bei hoheren pH-Werten
(pH > 2) beitragen, da mit zunehmender Basizitéit der Elektrolytlosung weitere
Nebenreaktionen, wie z. B. die Bildung von hypochloriger Séure bzw. Hypochlorit-
Anionen durch Disproportionierung des gebildeten Chlorgases oder direkter Oxi-
dation der Chlorid-Anionen in der Elektrolytlosung stattfinden [13]. Die Quantifi-
zierung der Stromdichte juyp, fiir die Bildung von Hypochlorit-Spezies konnte tiber
eine erneute analoge Dekonvolution der gemessenen j,p-Kurven erfolgen, sofern jorr

bereits bestimmt wurde.
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Neben den beiden vorgeschlagenen Experimenten zur Untersuchung der Reakti-
onsordnung vq- sowie der CER-Selektivitdt sollte die im Rahmen dieser Disser-
tation vorgestellte und diskutierte Prozedur zur Untersuchung elektrokatalytischer
Reaktionen basierend auf experimentellen und theoretischen Methoden (vgl. Ka-
pitel 8.1) auf andere Reaktionen ausgeweitet werden. Im Fall der RuO,(110)-
Modellelektrode ist es naheliegend, die OER in einem sauren nicht-chloridhaltigen
Elektrolyten experimentell zu untersuchen, da fiir dieses System bereits DFT-
Rechnungen vorliegen [38] und die Oberflichenstruktur der RuO,(110)-Elektrode in
Abhéngigkeit des Elektrodenpotentials aufgelost ist (vgl. Abschnitt 7.1). Problema-
tisch bei der Untersuchung der OER ist, dass sich die Morphologie der RuO,(110)-
Oberfldche bei hohem Umsatz an Sauerstoffgas dndert. Daher kann die OER nur
fiir geringe Uberspannungen untersucht werden, unter denen die Stabilitit der
RuO,(110)-Elektrode gewihrleistet ist. Es bietet sich in diesem Zusammenhang an,
die OER iiber IrO5(110) zu analysieren und mit theoretischen DFT-Rechnungen zu
verkniipfen [42], da IrO, eine hohere Stabilitéit als RuO, unter OER-Bedingungen
aufweist [11].
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9 Anhang

9.1 Reaktionsordnungen fiir den Volmer-Heyrovsky-Mechanismus

Der Volmer-Heyrovsky-Mechanismus tiber die sauerstoffterminierte RuOy(110)-
Oberflidche besteht aus den folgenden beiden Reaktionsschritten:

i) Oot + 2 Cl~ — OCly; + e~ + Cl™ (Volmer-Schritt)

ii) OCl,, + e~ + Cl™ — O, + Cly + 2 e~ (Heyrovsky-Schritt)

9.1.1 Heyrovsky-Schritt als rds

Unter der Annahme, dass sich der Volmer-Schritt im Gleichgewicht mit den Edukten
befindet, ergibt sich fiir die Gleichgewichtskonstante Kv,:

foci
Ky = ——— 35
o = gt (35)
Durch Umstellen von Gleichung (35) folgt:
foci
o = ——m 36
© Kvol - ac- ( )
Die Nebenbedingung
90 + 9001 =1 (37)
fithrt zu der Gleichung:
& 4000 =1 (38)
Kvol - acy-

Durch Umstellen von Gleichung (38) nach foc erhilt man:

1 -1

focr = (14 ————
OCl1 ( KV()] - g

(39)

Fiir den Heyrovsky-Schritt als rds ist die Stromdichte 5 proportional zur Reaktions-
geschwindigkeit dieses Schrittes:

J X THey = Ktiey - foc1 * G- (40)
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Die Reaktionsordnung v~ berechnet sich gemaf

~ Olnj
~ Oln ag-

Vey- (41)

Die Kombination der Gleichungen (40) und (41) ergibt folgenden Zusammenhang:

. Oln 90(}1
Vo =1 I agy (42)
Ausgehend von Gleichung (42) ldsst sich zeigen:
8(111 9001)_1 a(0001)_1
P i ek s SR P By s D
o oln ag- boar - day dag- i)
Unter Verwendung der Gleichungen (36), (37) und (38) folgt:
Va- :1+9001-acr -;=1+&:1+9022—9001 (44)
Kvor - (acy-)? Kvol - ac-

9.1.2 Volmer-Schritt als rds

Unter der Annahme, dass sich der Heyrovsky-Schritt im Gleichgewicht mit dem
Produkt befindet, ergibt sich fiir die Gleichgewichtskonstante Kyey:

0o - ac
Koy = ————2 45
Hey HOCI . a’Cl’ ( )

Durch Umstellen von Gleichung (45) folgt:

o - ac

Oy = —0—2— 46
ocl Koy - o (46)

Die Verwendung von Gleichung (37) fiithrt zu dem Zusammenhang:

o - ac
o+ ——"="2-=1 47
© Kiey - acy- 47
Durch Umstellen von Gleichung (47) nach 6o erhélt man:

fo = (1+ —2—)! (48)

yed Hey * Qc1~
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Die Stromdichte j ist proportional zur Reaktionsgeschwindigkeit des Volmer-
Schrittes, wenn dieser den rds darstellt:

J X 1vol = kvor - 0o - ag- (49)
Unter Verwendung der Definition der Reaktionsordnung in Gleichung (41) folgt:

Oln 90

=1
Yal T Oln acy- (50)
Ausgehend von Gleichung (50) lésst sich zeigen:
8(1H (90)_1 8(60)_1
N, I el - BRSPS 1
Ve BN agy Oo - ac Dagy (51)
Unter Verwendung der Gleichungen (46) und (48) folgt:
ac o - ac
Va- =1+00-a¢-  —— 22— =14+ ——2-=1+90 52
ol 0 for * pe (a)? Kitey - a1 ocl (52)

9.1.3 Bestimmung der freien Enthalpie des OCl,;-Intermediats

Fiir den Heyrovksy-Schritt als rds steht der Volmer-Schritt im Gleichgewicht gemés
Gleichung (35). Die Gleichgewichtskonstante Ky, skaliert mit der freien Enthalpie
AGtp des OCly-Precursors gemaf:

Ooci AGTD(ﬁCER)
Kyg=—"—"7"—= - 53
Vol f6 - G €xp < ke T ( )
Unter Verwendung von Gleichung (37) folgt:
foc ( AGtp (TICER) )
= ex - 54
(1 — 9001) g aCl— P kB T ( )

Durch Umstellen nach AGrp ergibt sich:

(1—=0oa)

9001

a ey ¥
AGrp(ncer) = ks - T - 1In ( = ) = AGrp(ncer = 0) — e - necer (55)

Sofern der Bedeckungsgrad foc; von Chlor auf den on-top Sauerstoffatomen iiber
experimentelle Untersuchungen der Reaktionsordnung v~ in Abhéngigkeit der
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Uberspannung ncgr bestimmt wird, lisst sich daraus die freie Enthalpie AGrp des
OCl-Precursors als Funktion von ncgr berechnen. Dieser Zusammenhang ldsst sich
auf ncgr = 0 V extrapolieren, sodass eine Konstruktion des kompletten Energiedia-
gramms fiir die CER iiber RuOy(110) nach dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus
aus experimentellen Daten moglich ist.
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9.2 Abkiirzungsverzeichnis

CA
CE
CER
Cv
dec.
DEMS
DSA
DFT
EC
Ed.

et al.
HER
LEED

OER
OLEMS
PEEK

ppb

Pr.

PTFE
PVC

RDE

RE

RI

rds

SHE

SVK
TOC-Wert
UHV
VE-Wasser
VS.

WE

Chronoamperometrie
Gegenelektrode
Chlorgasentwicklung
Cyclovoltammogramm
Dekade

differentielle elektrochemische Massenspektrometrie

Dimensionsstabile Anoden
Dichtefunktionaltheorie
elektrochemisch

Edukt

et alii (und andere)
Wasserstoffgasentwicklung
langsame Elektronenbeugung
molar
Sauerstoffgasentwicklung
online elektrochemische Massenspektrometrie
Polyetheretherketon

parts per billion

Produkt
Polytetrafluorethylen
Polyvinylchlorid

Rotierende Scheibenelektrode
Referenzelektrode
Reaktionsintermediat

geschwindigkeitsbestimmender Reaktionsschritt

Standardwasserstoffelektrode
Sauerstoffverzehrkathoden

Anzahl aller organischen Komponenten
Ultrahochvakuum

vollentsalztes Wasser

versus (gegeniiber)

Arbeitselektrode
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