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Ein aktiver und stabiler Cobaltkatalysator fiir die Sauerstoff-
entwicklungsreaktion: Polymerisation einer ionischen Fliissigkeit

Yuxiao Ding, Alexander Klyushin, Xing Huang, Travis Jones, Detre Teschner, Frank Girgsdies,
Tania Rodenas, Robert Schlogl und Saskia Heumann*

Abstract: Inspiriert durch die katalytischen Eigenschaften von
Single-site-Katalysatoren und der erhohten Leistungsfihigkeit
von Metallkatalysatoren durch ionische Fliissigkeiten wurde
eine Methode zur gezielten und skalierbaren Platzierung von
einzelnen Cobaltatomen auf Kohlenstoffnanorohrenoberfli-
chen mithilfe einer polymerisierten ionischen Fliissigkeit ent-
wickelt. Durch eine ionische Fliissigkeit wurden einzelne, fein
verteilte Cobaltionen koordiniert und als heterogener Kataly-
sator fiir die Sauerstoffententwicklungsreaktion (OER) ge-
nutzt. Die erhaltenen Daten zeigen eine hohe Aktivitit bei
gleichzeitig vorhandener Stabilitit.

Die Entwicklung effizienter, stabiler und kostengtinstiger
Wasseroxidationskatalysatoren ist ein zentraler Punkt bei der
Umsetzung von erneuerbaren Energien in chemische Ener-
gie.lll Cobalt, das sich durch reichhaltiges Vorkommen und
einen giinstigen Preis auszeichnet, ist unter diesen Umstin-
den zu einem gefragten, unedlen Metall fiir das Design von
stabilen OER-Katalysatoren geworden, die nur moderate
Uberpotenziale erfordern.”) Die Redoxreaktion des Wasser-
molekiils setzt hohe Anforderungen an den genutzten Kata-
lysator. So muss das Metallzentrum des Katalysators ver-
schiedene Oxidationszustdnde eingehen. Durch damit ein-
hergehende Veridnderungen der Koordinationsumgebung
wihrend der Multielektronentransformation der OER kann
es bei gleichbleibenden Liganden zu einer dynamischen In-
stabilitit des Cobaltkatalysators kommen.”! Eine kiirzlich
erschienene Veroffentlichung berichtet in diesem Zusam-
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menhang von einem giinstigen Selbstreparaturmechanismus
aus Co**-Salzen in einem Phosphatelektrolyten (Co-Pi).l”
Dem Losungsprozess wird durch eine durchgéngige Kataly-
satorbildung entgegengewirkt, was zur Entstehung eines dy-
namischen Gleichgewichts aus Co’"-HPO,*" in der Losung
und Co**-HPO,*" an der anodisch vergifteten Elektrode
fithrt. Diese Familie von Katalysatoren reduziert das Problem
der oxidativen Liganden-Metall-Instabilitdt. Allerdings be-
steht dieses elektrolytisch abgeschiedene Material aus einem
Film mikrometerdicker Partikeln, was keinen effektiven he-
terogenen Katalysator darstellt. Verglichen mit Nano- und
Subnanokatalysatoren konnen Katalysatoren aus einzelnen
Atomen eine effiziente Atomnutzung von 100% erreichen
und so die Liicke zwischen homogenen und heterogenen
Katalysatoren schlieBen.”! In der jiingsten Vergangenheit ist
die Synthese von Einzelatomkatalysatoren zu einer neuen
Herausforderung in der heterogenen Katalyse geworden.! In
diesem Zusammenhang konnte ein Stickstoff-koordinierter
Cobaltkatalysator exzellente, katalytische Aktivitdten in der
Sauerstoffreduktionsreaktion und in Kohlstoff-Kohlenstoff-
Verkniipfungsreaktionen aufweisen.®! Trotz der vielverspre-
chenden Resultate von Einzelatomkatalysatoren in katalyti-
schen Oxidationsreaktionen, Hydrierungen und weiteren or-
ganischen Reaktionen!” ist der wissenschaftliche Fortschritt
immer noch tiberschaubar. Dies kann auf die aufwendigen
Synthesen und das fehlende Detailwissen in Bezug auf die
aktiven Zentren der Katalysatoren zuriickgefiihrt werden.
Deshalb ist die Entwicklung von skalierbaren und vielféltigen
Synthesen zum weiteren Verstdndnis von einzelatomaren
Metallkatalysatoren zwingend erforderlich.

Tonische Fliissigkeiten (ILs) haben eine groBe Entwick-
lung als Losungsmittel und Katalysatoren in der Fliissigpha-
senkatalyse erfahren.® Polymerisierte ionische Fliissigkeiten
(PILs) nehmen ebenfalls eine Rolle in der Polymerchemie
und in den Materialwissenschaften ein.l” ILs sind bekannt fiir
ihre Rolle als Losungsmittel und Stabilisator in der Produk-
tion von Metall-Nanopartikeln, die im Vergleich zu Proben
ohne Unterstiitzung von ILs eine bessere, katalytische Akti-
vitit und Selektivitit aufweisen.'”! PILs nehmen eine dhnli-
che Rolle als Stabilisator ein und ermoglichen die Erhaltung
von fein verteilten, kleinen Partikeln."! Im Fall von elektro-
nenleitenden Kohlenstoffnanoréhren (CNTs) kann eine hohe
Anzahl von funktionellen Gruppen durch die Bildung einer
PIL auf den CNT-Oberflachen erreicht werden, hierdurch
gelingt eine gleichméfBige Verteilung von Metall-Nanoparti-
keln, die an den funktionellen Gruppen binden.'™™ Kiirzlich
wurden auf diesem Gebiet IL/Kohlenstoff-Nanokomposite
entwickelt, die sich durch eine regelbare, diinne, teilweise
sogar einzelne monomolekulare IL-Schicht auf der Kohlen-
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stoffoberfliche auszeichnen.” Durch die Zugabe von ver-
schiedenen Metallkatalysatoren in die IL-Schicht konnen fein
verteilte Katalysatoren erhalten werden.[™’]

In dieser Arbeit wurde eine funktionelle IL (SSIL) mit
einem Imidazoliumkation als Ligand ausgewéhlt, das sowohl
tiber Sulfat- als auch iiber Vinylgruppen verfiigt. Mithilfe
dieses Liganden wurde die Oberfliche der CNTs mit einzel-
nen Cobaltatomen beladen (Details siche Hintergrundinfor-
mationen, SI). Schema 1 zeigt den Vorgang der Beladung.
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Schema 1. Herstellungsprozess von CoSSPIL/CNT. H,0 und CO, ent-
stehen als Nebenprodukte wihrend der Reaktion zwischen SSIL und

CoCO;. Die Cobaltspezies sind als blaue Kugeln dargestellt. Die Dar-

stellung ist nicht mafdstabsgetreu und zeigt nur den kationischen Teil
der SSPIL auf der Oberfliche des CNT vor und nach der Polymerisati-
on. Die Struktur des anionischen Abschnitts, der eine kovalente Bin-

dung mit dem CNT eingeht, wird in Abbildung S2 visualisiert.

Dabei wird Cobalt innerhalb einer einfachen chemischen
Reaktion zwischen den Sulfatgruppen der IL und CoCO;
gebunden, so dass ein neues, mit einer Cobaltspezies ausge-
stattetes IL-Salz gebildet wird. Die IL adsorbiert in der
Flissigphase an die Oberfliche des Nanokohlenstoffs, wobei
die Physisorptionsenergie des Imidazoliumkations mehr als
230 kImol ! betragen kann.'"™ Durch diese Methode wird
eine feine Verteilung der Cobaltatome auf den CNT-Ober-
flichen ermoglicht. Der folgende, thermisch initiierte, radi-
kalische Polymerisationsprozess wurde bei 190°C durchge-
fithrt. Die PIL ist im Vergleich zur monomeren IL stiarker mit
den CNTs verkniipft, was eine zusitzliche Stabilisierung zur
Folge hat.

Zur Untersuchung der chemischen Bindung zwischen der
PIL und der Oberfliche der CNTs wurden Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie(XPS)-Messungen  durchgefiihrt.
Die PIL/CNT-Probe wurde sowohl geerdet als auch mit einer
positiven und negativen Vorspannung von 5V gemessen.
Abbildung 1a zeigt das gemessene Nl1s-Spektrum des PIL,
das eine feste Energieverschiebung der Stickstoff-Gruppe
aufweist. Dies bestitigt die elektrochemische Leitfdhigkeit
zwischen der PIL und der CNT-Oberfldche. Der S1s-Peak des
PIL/CNT-Spektrums weist eine groflere Verschiebung zu
hoheren Bindungsenergien im Vergleich zum IL/CNT auf
(siche Abbildung S1). Die angepassten Sls-Peaks in Abbil-
dung 1b konnten dabei Sulfaten (pinke Peaks), Sulfonaten
(blaue Peaks) und reduziertem Schwefel (violette Peaks)
zugewiesen werden. Die Peakverschiebung in Abbildung S1
deutet auf eine Umformung von Sulfaten zu Sulfonaten hin.
Dies kann durch die Reaktion der Sulfationen der IL mit der
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Abbildung 1. a) XPS-N1s-Spektren der PIL/CNT, die eine feste Ver-
schiebung der Bindungsenergie von 5 eV bei der Anlegung einer Vor-
spannung von 5V erfahren (Sl). b) XPS-S2p-Spektrum der Probe inklu-
sive Kurvenangleich. c) Raman-Spektren der unbehandelten CNTs und
des Komposits. Der Einschub zeigt die Vergréflerung des Bereichs zwi-
schen 800 und 400 cm ™.

CNT-Oberfldache zu einer Sulfonat-Kohlenstoff-Verbindung
wihrend des Polymerisationsprozesses erkldrt werden (siehe
Abbildung S2). Die chemische Bindung zwischen der PIL und
den CNTs verankert die PIL auf dem CNT und erhoht so die
Leitfdhigkeit der gesamten Probe. Die m-m-Interaktionen
zwischen der Imidazolgruppe der PIL und den CNTs stellen
weitere Bindunsgzentren zur Verfiigung und sorgen so fiir
eine Erhohung der nichtkovalenten Interaktionen zwischen
der PIL und der CNT-Oberflichen.! Die so erhaltenen
Nanokomposite enthalten eine gleichméfBige PIL-Beschich-
tung und infolgedessen eine relativ gute Verteilung der Co-
baltspezies auf den CNT-Oberfldchen. Das Kation der PIL
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sorgt fiir einen geladenen Zustand der CNTs, welche die
Trennung der CNT-Biindel durch elektrostatische AbstoBung
zur Folge hat.'"¥ Zudem konnen die reinen CNTs und PILs
weder in Wasser noch in Alkohol gelost werden, aber die gut
verteilten PILs auf der CNT-Oberfliche ermoglichen die
Dispersion der Komposite. Dies kann dadurch erklért
werden, dass die CNTs der PIL eine groBe Oberfldche zur
Verfiigung stellen, wihrend die PIL den CNTs hydrophile
Gruppen bereitstellt.

Die Polymerisation der Vinylgruppe der IL wurde mit-
hilfe von ATR-Infrarotspektroskopie (ATR-IR) bestitigt.
Die wichtigsten charakteristischen Schwingungen der IL
bleiben auch innerhalb des Polymers erhalten. Allerdings
verschwindet die charakteristische C=C-Bande bei 855 cm !
und die C-H-Vibrationsschwingungen zwischen 2800—
3000 cm ' nehmen an Intensitit zu (siche Abbildung S3). Das
bestétigt, dass sich die Struktur des Kations der ionischen
Flussigkeit abgesehen von der Vinylgruppe wihrend der Po-
lymerisation nicht verdndert und die erhohte Temperatur
dementsprechend keinen offensichtlichen Einfluss hat.
Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen des Poly-
merisationsprozesses wurden ebenfalls durchgefiihrt (siehe
Abbildung S4). Abbildung 1c zeigt die Raman-Spektren der
unbehandelten CNTs und des CoSSPIL/CNT-Komposites. Es
konnte keine signifikante Anderung der Form oder eine
Verschiebung der Peaks beobachtet werden, dies bedeutet,
dass die m-Elektronen der graphitischen Schicht durch die
polymerisierte IL nicht beeinflusst sind. Die Hauptpeaks der
Cobaltspezies bei 699.9 cm™' und 463.5cm™' kénnen tetra-
edrisch bzw. oktaedrisch koordiniertem Co*' zugewiesen
werden. XPS-Messungen verschiedener Proben bestétigen
dieses Ergebnis. Die Cls-Hauptpeaks gehoren zu dem gra-
phitischen Kohlenstoff der CNTs und keine Verschiebung
oder offensichtliche Verdnderung durch die Variation mit
dem PIL konnte beobachtet werden (Abbildung S5).

Zur Uberpriifung der Feinstruktur des CoSSPIL/CNT
wurde die Probe mittels aberrationskorrigierter Transmissi-
onselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Das ADF-
STEM-Bild in Abbildung 2a zeigt eine gute Verteilung der
Cobaltatome auf der Oberfldche des CNT. Bedingt durch die
hohere Ordnungszahl erscheint Cobalt dabei in Form von
hellen Punkten. Zur Veranschaulichung wurden die Cobalt-
atome in Abbildung 2b pink eingefirbt. Neben den einzelnen
Atomen konnte auf den Bildern auch eine geringe Anzahl an
Clustern auf den CNTs identifiziert werden (siche Abbil-
dung 2a; Cluster rot umkreist), die durch die Aggregation der
PIL wihrend der Polymerisation erkldart werden konnen.
Eine Elementaranalyse wurde ebenfalls durchgefiihrt. Das
EDX-Spektrum in Abbildung 2¢ beweist durch die Anwe-
senheit von C, N, O, S und Co die Existenz der PIL und des
Cobalts in der Probe. Das XRD-Spektrum des CoSSPIL/CNT
zeigt hingegen nur die charakteristischen Reflexe des CNT
(siche Abbildung S6). Dies ist ein weiterer Beweis fiir die
gute Verteilung der PIL und des Cobalts auf den CNTs. Eine
offensichtliche Agglomeration wihrend des Herstellungs-
prozesses kann ausgeschlossen werden. Zur Klidrung der
Frage, inwiefern die IL die katalytische Leistung des Metall-
katalysators im Hinblick auf die OER verbessert, wurden
verschiedene Proben mit einem IL/CoCO;-Stoffmengenver-
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Abbildung 2. a) und b) ADF-STEM-Bilder von CoSSPIL/CNT-1. c) EDX-
Spektrum der Probe. d) NEXAFS-Spektren verschiedener Proben.

hidltnis von 0.5, 1, 1.5, 2 und 2.5 hergestellt. Die Proben
werden im folgenden Verlauf mit den Stoffmengenverhélt-
nissen gekennzeichnet. Abbildung 2d zeigt die NEXAFS-
Spektren der Proben mit den Stoffmengenverhiltnissen von
0.5 bis 1.5. Die L3-Kante des Spektrums zwischen 775 eV und
785 eV ist durch die Anregung von Co-2p-Kernelektronen in
unbesetzte 3d-Orbitale des Co?* (2p°d’—2p’°d® fiir Co**) be-
dingt.™ Der erste Peak des CoSSPIL/CNT-0.5-Spektrums
(777.3 eV; schwarze, vertikale Linie) kann dem t,,-Loch zu-
geschrieben werden, das nur in einer oktaedrischen Umge-
bung des Co*" existiert.” Bei Erhchung des PIL-Gehaltes
konnte eine Abnahme des Signals bei 773.3 eV im CoSSPIL/
CNT-1-Spektrum festgestellt werden. Dies deutet auf eine
Verinderung der Koordinationsumgebung der Co”"-Ionen
von einer 6-fach koordinierten, oktaedrischen Struktur
(Energieaufspaltung, 10 Dq) zu einer 4-fach koordinierten,
tetraedrischen Struktur (Energieaufspaltung, 4.45 Dq) hin.
CoSSPIL/CNT-1.5 weist durchweg eine tetraedrische Konfi-
guration mit drei halbvollen t,,-Orbitalen auf. Mehrere Sul-
fate und Sulfonate tragen an dieser Stelle zur Koordinati-
onsumgebung bei (siche Abbildung S7). Folglich wird durch
die Erhohung des Stoffmengenanteils der IL die Aufspaltung
der e, und t,-Orbitale reduziert; die Co’*-Ionen bilden
schwache Co-Liganden-Bindungen, welche zu High-Spin-
Zustdanden fithren. Das konnte eine vereinfachte Oxidation
der Co*"™-Ionen zu hoheren Wertigkeiten wihrend der Re-
aktion bewirken.

Mithilfe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie
(EIS, sieche Abbildung S8) wurde ein nicht kompensierter
Widerstand des Systems von 35 Q ermittelt. Dariiber hinaus
konnte ein deutlich hoherer Widerstand von kommerziellem
CoCOj; im Vergleich zu den Proben festgestellt werden, die
CNTs enthalten. Diese Proben haben zweifellos einen nied-
rigeren Widerstand bedingt durch die exzellente Leitfahigkeit
der CNTs. Dadurch wird verdeutlicht, dass die CNTs nicht
nur als Trédger fiir verschiedene Proben genutzt werden, son-
dern auch die fiir die OER benotigte Leitfdahigkeit des Ka-
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talysators beisteuern. Die Einfiihrung der PIL in den Proben
SSPIL/CNT und CoSSPIL/CNT-1 fiihrt nicht zu einer Erho-
hung des Widerstands. Die Abbildungen 3a und S9 zeigen die
Polarisationskurven verschiedener Proben mit und ohne iR-
Korrektur. CoSSPIL/CNT zeigt trotz eines geringeren Co-
baltgehaltes im Vergleich zu den beiden anderen Proben, die
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Abbildung 3. a) CV unterschiedlicher Proben normiert auf die geome-
trische Elektrodenfliche. b) Korrelation zwischen dem Gehalt der IL
und der Aktivitit des Cobalts. Die genutzten Gehalte des Cobalts und
der IL wurden mithilfe der Syntheseschritte berechnet. c) Tafel-Dia-
gramm der unterschiedlichen Proben. d) Stabilititsmessungen der un-
terschiedlichen Proben.

ebenfalls Cobalt enthalten (Co;O,/CNT und CoCO;) eine
deutlich hohere OER-AKktivitdt. Dies kann durch die gute
Verteilung der Cobaltspezies auf der Oberfliche der CNTs
erklart werden. Der Vergleich zwischen den CNTs und
SSPIL/CNT bestitigt, dass die polymerisierte IL nahezu
keinen positiven Effekt auf die CNTs im Bezug auf die OER-
Aktivitdt hat. Die wichtigsten Leistungsfaktoren der elek-
trochemischen Daten wurden in Tabelle S1 aufgelistet. Durch
die atomare Verteilung des Cobalts konnen alle Cobaltatome
als aktive Zentren angesehen werden. Eine relative Wech-
selzahl (TOF) von 0.29 s wurde bei einem Uberpotential
von 400 mV erreicht (Details, siche SI). Dieser Wert ist ver-
gleichbar mit einigen homogenen Katalysatoren.'’! Abbil-
dung S10 zeigt eine abnehmende Kapazitit mit hoherem IL/
Cobalt-Stoffmengenverhéltnis. Im Vergleich mit den ur-
spriinglichen CNTs haben alle Proben, die ILs beinhalten,
steilere Stromstdrke-Spannungs-Kurven. Eine mogliche Er-
klarung konnte die durch die Einfithrung der ILs bedingte
Erhohung der ionischen Leitfdhigkeit der entsprechenden
Komposite sein. Die ionische Leitfidhigkeit ist eine funda-
mentale FEigenschaft der PILs. Zwar wurde auf der einen
Seite der generelle Abfall der ionischen Leitfihigkeit durch
die Polymerisation der IL von Ohno et al. beobachtet. Al-
lerdings tragen auch nach der Ausbildung der kovalenten
Bindungen der polymerisierbaren Gruppen einige, mobile
Tonen zur ionischen Leitfihigkeit der IL bei.'”! Das Cyclo-
voltammogramm (CV) von 1 Ve bis 1.4 Vi (siche Ab-
bildung S11) zeigt einen Aktivierungsprozess der Cobaltspe-
zies der CoSSPIL/CNT-Reihe.
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Die ermittelten Widerstdnde der Proben stehen nicht in
Zusammenhang mit der polymerisierten IL (siche Abbil-
dung S12). Allerdings erfdhrt die Aktivitdt pro Cobaltatom
eine eindeutige Verbesserung durch die Erhohung des PIL-
Gehaltes, wie in Abbildung S13 dargestellt. Abbildung 3b
verdeutlicht eine lineare Beziehung zwischen der Cobalt-
aktivitit (die Stromdichte bei 1.8 Vyy) und dem PIL-Gehalt.
Das zeigt, dass die Einfithrung der PIL nicht nur die Vertei-
lung des Cobalts auf der Oberfliche der CNTs verbessert,
sondern zusitzlich die katalytische OER-Aktivitédt durch die
Verdnderung der Koordination der Cobaltspezies erhoht.
Dies wurde durch NEXAFS-Spektren verschiedener Proben
bestdtigt. Die Tafel-Steigungen der Proben mit einem IL/
CoCOs;-Stoffmengenverhiltnis von 0.5, 1 und 2 betragen
71.5 mV Dekade™!, 42.1 mV Dekade ™ und 41.6 mV Dekade ™!
(siche Abbildung 3¢). Dies unterstreicht noch einmal die
Verbesserung der Aktivitit der Cobaltspezies durch die An-
derungen der elektronischen Struktur und Koordination des
Cobalts. Diese Verbesserung konnte durch den Ladungs-
transfer zwischen Cobalt und der IL begriindet sein. Neben
der Aktivitdt ist die Stabilitdt ein weiterer, entscheidender
Parameter fiir die Praxistauglichkeit eines Elektrokatalysa-
tors. Zur Beurteilung dieses Parameters wurden chrono-
amperometrische (CA) Messungen bei einem konstanten
Potential von 1.8 Vg liber eine Dauer von zwei Stunden
durchgefiihrt (siche Abbildung 3d). Alle Proben, mit Aus-
nahme der mit einem IL/CoCO;-Stoffmengenverhéltnis von
2.5, zeigen eine konstante Stromdichte iiber die kompletten
zwei Stunden und bezeugen die Stabilitdt der Stoffe. Mithilfe
der optischen Emissionsspektroskopie mit induktiv gekop-
peltem Plasma (ICP-OES) konnte gezeigt werden, dass nach
der CA keine Spuren von Cobalt im genutzten Elektrolyten
zu finden sind. Die OER-Messungen zeigen eine gute Stabi-
litdt, da der wasserunlosliche PIL-Ligand nicht in Losung geht
und somit die Cobaltionen auf der Oberfldche der CNTs
wihrend der Reaktion festhdlt. Auferdem ist die IL vergli-
chen mit anderen organischen Liganden durch ihr grofies
elektrochemisches Fenster deutlich stabiler. Im Fall eines
Uberschusses an PIL auf den CNT-Oberflichen (Probe 2.5)
kommt es zu einer Aggregation der PIL verbunden mit einer
Agglomeration des Polymers mit den CNTs. Eine Dispersion
ist dadurch nur schwer moglich, was zu einer schlechten Be-
schichtung der Glaskohlenstoffelektrode fithrt. Der Abfall
der Stromdichte in Abbildung 3d ist dementsprechend durch
die Ablosung der Probe (schwarze Partikel in der Elektro-
lytlosung) zu erkldren. Zusammenfassend wurde in diesem
Abschnitt der positive Einfluss der PIL auf die Aktivitit der
Cobaltspezies fiir die OER gezeigt; mit steigendem IL-
Gehalt wurden auch hohere Aktivitdten erreicht. Zusétzlich
sorgt die verzweigte PIL auf den CNT-Oberfldchen als sta-
biles Gegenion zu Cobalt fiir die Stabilitdt der Cobaltionen
wiahrend der Reaktion. Allerdings ist eine deutliche Steige-
rung des IL-Gehaltes nicht ohne Limitierungen moglich, da
mit einem zu hohen Gehalt der PIL Probleme bei der Dis-
persion des Katalysators auftreten. Nichtsdestotrotz konnte
ein skalierbarer Weg gezeigt werden, um einen stabilen und
sehr aktiven Single-Site-Katalysator zu synthetisieren, mit
dem Potential, diesen wissensbasiert zu modifizieren und
einem groflen Anwendungsfeld.
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Experimentelles

Charakterisierungen: Die XPS- und NEXAFS-Experimente
wurden an der ISISS-Strahlfiihrung des Synchrotrons BESSY II des
Helmholtz-Zentrums Berlin in einer NAP-XPS-Zelle aus rostfreiem
Stahl durchgefiihrt. Die Details dazu sind an anderer Stelle aufge-
fiihrt.'" Die Pulverproben wurden zu Presslingen mit einem Durch-
messer von 8 mm verarbeitet. Wéahrend der Fixierung wurden die
Presslinge zwischen einer Riickwand aus rostfreiem Stahl und dem
Deckel (mit einem 6 mm groBen Loch) platziert und auf einen Pro-
benhalter aus Saphir montiert. Die NEXAFS-Spektren wurden durch
die Messung der Gesamtelektronenausbeute (TEY) erhalten. Die
Auflosung des Monochromators im Bereich der Cobalt-L-Kante ist
0.3 eV. Die Energien wurden mithilfe des C-1s-Signals erster und
zweiter Ordnung kalibriert. Die Genauigkeit der Kalibrierung wurde
dabei auf ungefihr 0.1 eV geschitzt. Weitere XPS-Experimente
wurden mit polychromatischer Alg,-Strahlung in einem selbst ge-
bauten XPS-System mit einem hemisphdrischen Analysator von
SPECS (Phoibos 150) durchgefiihrt. Raman-Spektren wurden mit
einem Thermo Scientific DXR Raman-Mikroskop bei 50-facher
Vergroferung mit einem 532 nm Laser gemessen. Die aberrations-
korrigierten ABD-STEM- und ADF-STEM-Bilder wurden mit
einem JEOL ARM 200 Transmissionselektronenmikroskop mit
doppelter Cs-Korrektur und einer kalten Feldemissionskanone er-
stellt.
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