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Abstract

In times of global warming caused by the excessive and incautious use of fossil fuels as
primary energy source, the search for alternative renewable energy carriers has become one
of the most important undertakings of the 21°' century. Electricity produced by renewables
such as wind and solar power plants is a potential CO,-neutral way to escape the dependen-
cy of fossil fuels. Temporal excess of renewable energy can be converted by water electroly-
sis into hydrogen and used as chemical energy carrier. Polymer electrolyte membrane (PEM)
electrolysis has the potential to become a key technology due to its high efficiency, flexibility
and wide range of operation. Thus this technology is suited for cross-linking sectional energy
systems such as power to gas. However, in addition to the policy framework challenges, ma-
terial and component production costs need to be decreased. Furthermore, efficiency needs
to be increased in order to mitigate operating costs. In this context, this work proposes sev-
eral ways to decrease the investment cost by minimizing the use of expensive materials and

increase power density as well as efficiency.

The substitution of titanium by stainless steel as base material for manufacturing bipolar
plates decreases the investment cost significantly. Highly dense and stable corrosion protec-
tion layers can be produced via vacuum plasma spraying (VPS) for stainless steel bipolar
plates. Subsequently, with niobium as surface modification, the interfacial contact resistance
can be reduced down to an order of magnitude, representing a promising alternative to plat-
inum as a state of the art corrosion protection for the anode side of the PEM electrolysis.
Conversely, macro porous layers (MPL) can also be produced on sintered titanium, which is
one of the state-of-the-art current collectors. The MPL reduces the electrical contact re-
sistance and improves the mass transport properties at high current densities. Moreover,
cost-effective functional current collectors with controlled pore size and porosity have been
developed as well by VPS. The through plane pore-graded structures are mechanically stable

and allow reducing mass transport restrictions.

The anode catalyst is one of the key challenges in the large-scale market penetration of
the PEM electrolysis technology. Practically, only iridium is sufficiently stable in the highly
oxidative condition at the anode side, showing the required electro catalytic activity. As it is

the scarcest metal in the earth's crust, a reduction of iridium on the anode will have a signifi-
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cant impact in the cost of PEM electrolyzers at the Gigawatt scale. In the course of this work
a significant reduction of the iridium loading was achieved by developing a green and facile
route to synthesize iridium nanoparticles (ca. 2 nm particle size) showing superior oxygen
evolution reaction (OER) activity. The metallic iridium core is surrounded by a monolayer
thick oxide/hydroxide shell, which oxidizes fully to Ir'v during OER. The solvent purity and the

use of a surfactant influence importantly the catalytic activity of the synthesized materials.

Beside cost reduction, the understanding of degradation mechanisms is another pressing
challenge in PEM technology. With the help of long-term measurements and various in-situ
as well as ex-situ measurement methods and post mortem analyses, several degradation
mechanisms have been identified, helping to find a tradeoff between reasonable economical
operation mode and long-term stability. The degradation was quantified by means of EIS
measurements over time and processed into a MATLAB/Simulink-based model, which shows

the effects on the system under various operation modes such as partial and overload.

In summary, this work contributes to the cost reduction and efficiency enhancement of
the PEM electrolysis technology and will thereby help to integrate this technology into a fu-

ture cross-sectoral energy economy.



Zusammenfassung|

Zusammenfassung

Polymerelektrolytmembran- (PEM) Elektrolyse hat aufgrund ihrer hohen Effizienz, Flexi-
bilitdt und Leistungsdichte das Potential, eine Schllisseltechnologie fiir eine sektoreniiber-
greifende Energiewirtschaft zu werden. Temporar Uberschissiger regenerativ erzeugter
elektrischer Strom aus Wind- und Sonnenenergie kann mithilfe der PEM-Elektrolyse in Was-
serstoff, der Basis fast aller synthetischer Energietrager, CO,-neutral umgewandelt werden.
Somit kann die PEM-Elektrolyse einen Beitrag zur Erreichung der klimapolitischen Ziele des
Pariser Vertrags (COP 21) leisten. Fiir eine betriebswirtschaftliche Nutzung dieser Technolo-
gie missen neben angepassten politischen Rahmenbedingungen auch Material- und Produk-
tionskosten der Technologie reduziert sowie die Effizienz weiter erhéht werden, um die In-

vestitions-, aber auch die Betriebskosten zu senken.

Titanbasierte Bipolarplatten, eine der teuersten Komponenten, lassen sich durch geeig-
nete Oberflachenbeschichtungen durch Edelstahl substituieren. Dadurch kénnen nicht nur
Materialkosten, sondern vor allem die Bearbeitungskosten verringert und zudem die Ver-
fligbarkeit dieser Komponente erhoht werden. Mithilfe von Vakuumplasmaspritzverfahren
(VPS) lasst sich solch eine hochdichte und stabile Korrosionsschutzschicht herstellen. Durch
Niob als Oberflaichenmodifikation kann der elektronische Kontaktwiderstand bis zu einer
GroRenordnung reduziert werden. Niob stellt somit eine vielversprechende Alternative zu
Platin als derzeitiger Stand der Technik fir die Leitfahigkeitserhéhung der Anodenseide der
PEM-Elektrolyse dar. Durch die Wahl geeigneter Beschichtungsparameter kénnen mit Hilfe
der VPS-Beschichtungstechnologie pordse Beschichtungen als makropordse Schicht (MPL)
auf gesintertem Titan aufgebracht werden. Diese reduzieren den elektronischen Kontaktwi-
derstand und verbessern den Massentransport bei héheren Stromdichten. Basierend auf
diesen Erfahrungen wurden selbsttragende funktionale Stromkollektoren hergestellt, die
durch regelbare PorengréBe und Porositat zur Elektrode hin entsprechend feiner werden.
Durch diese Gradierung kdnnen Massentransportlimitierungen verhindert, Kosten reduziert
und Stromkollektoren in QuadratmetergréBe produziert werden. Sie sind mechanisch stabil

und lassen sich ebenfalls aus Materialalternativen wie zum Beispiel Niob produzieren.

Die Sauerstoffentwicklungskatalysatoren (OER) sind durch ihre hohe Beladung in der
Elektrode und den hoch oxidativen Bedingungen der Anodenseite eine Schliisselherausfor-

derung fir eine groRtechnische Markteinfihrung der PEM-Elektrolysetechnologie. Iridium ist
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eines der seltensten Metalle der Erdkruste und die Reduktion der Edelmetallbeladung auf
der Anodenseite eine der Kernherausforderungen. Die Verwendung von metallischem lIridi-
um, das im Gegensatz zu thermisch behandelten Oxiden eine signifikante Aktivitatssteige-
rung mit sich bringt, steht ebenso im Fokus wie die Optimierung der Synthese und die elekt-
rochemische wie auch physikalische Charakterisierung der hergestellten Ir-nano-
Katalysatoren. Es zeigt sich, dass der metallische Kern von einer amorphen, circa monolayer-
dicken Oxid/Hydroxid-Schicht umgeben ist. Im OER-Bereich oxidiert diese zu reinem Ir'’. Der
Einfluss einer vollstandigen Reduktion von IrCls durch NaBH, spielt fiir die elektrochemische

Aktivitat in der Elektrode eine signifikante Rolle.

Das Verstandnis von Degradationsmechanismen ist eine weitere Kernherausforderung
der PEM-Technologie. Mithilfe von Langzeitmessungen und verschiedenen In-situ wie auch
Ex-situ Messungen sowie post mortem-Analysen sind Degradationsmechanismen identifiziert
worden, welche dabei helfen, Riickschliisse auf Betriebsmodi zu treffen, die einen langjahri-
gen, aber auch wirtschaftlich sinnvollen Betrieb erlauben. Diese sind zeitlich quantifiziert
und in ein auf MATLAB/Simulink basierendes Modell verarbeitet worden, welches die Aus-
wirkungen von Betriebsweisen wie Teil- und Uberlast auf das System darstellt. Das Modell
wurde vielseitig validiert und die elektrochemischen Simulationsparameter wurden durch

die Impedanzspektroskopieanalyse generiert.

Zusammenfassend tragt diese Arbeit zur Kostenreduktion und Effizienzerhéhung des
PEM-Elektrolyse-Stacks bei, wodurch sie dieser Technologie zu einer betriebswirtschaftlich

erfolgreichen Integration in einer sektorentibergreifenden Energiewirtschaft verhelfen kann.
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1 Einleitung

Am 12. Dezember 2015 beschlossen die Teilnehmer der 21. UN-Klimakonferenz (COP 21)
das sogenannte Ubereinkommen von Paris, die erste vélkerrechtlich bindende Willenserkla-
rung zur Limitierung der globalen Erderwarmung auf unter 2°C, beziehungsweise wenn mog-
lich auf unter 1,5 °C im Vergleich zum vorindustriellen Zeitalter [1]. Es ist somit das offizielle
Nachfolgelibereinkommen des Kyoto-Protokolls (1997) [2] und trat nach der Ratifizierung
der Lander der europdischen Union am 4. November 2016 in Kraft [3]. Es verpflichtet die
Teilnehmerlander zur aktiven Reduktion der Treibhausgasemissionen und der Erreichung der
Neutralitat der Nettoemissionen in der zweiten Halfte dieses Jahrhunderts sowie die Indust-
rielander zur finanziellen Forderung der finanzschwacheren Partner von bis zu 100 Milliar-
den S pro Jahr ab 2020. Um die 2 °C-Grenze zu halten, wird allerdings davon ausgegangen,

dass die CO,-Neutralitat bereits zwischen 2045 und 2060 erreicht werden muss [4].

Mit dem Begriff der ,Energiewende” pragte die Bundesregierung ihren Anspruch einer
internationalen Vorreiterrolle in Sachen Energiepolitik und erreichte durch die gezielte For-
derung erneuerbarer Energien die Erhohung der Anteile im Strommix auf circa 30 % [5,6].
Dieser soll nach dem Willen der Bundesregierung bis 2035 auf bis zu 60 % anwachsen. Vor
allem Wind- und Sonnenenergie lassen sich derzeit zwar relativ gut vorhersagen, nichtsdes-
totrotz steigt die Herausforderung der Integration fluktuierender und schwer regelbarer
Energiequellen in das bestehende Netz [7,8]. Szenarien des Netzausbaus, Lastmanagement
(demand-side-management; DSM), wachsender Einfluss von Reserveleistung und die Not-
wendigkeit der Energiespeicherung werden diskutiert, um eine reine regenerative Energie-

versorgung zu realisieren.

Wasserelektrolyse kénnte eine Schliissel-Technologie fiir die Integration erneuerbarer
Energien im Energiemix werden. Die Produktion von Wasserstoff, die Grundchemikalie fast
aller gangiger synthetischer Energietrager, ermoglicht eine sektoreniibergreifende Nutzung
erneuerbarer Energien und dadurch auch die Reduktion klimaschadlicher Abgase der beiden
anderen grofRen CO,-emittierenden Sektoren - Mobilitat sowie Industrie und Gewerbe [9].
Durch die hohe Flexibilitat, Effizienz und Leistungsdichte rickt vor allem die Polymerelektro-
lytmembran- (PEM) Elektrolyse in den Fokus der Wissenschaft und Industrie, da sie mittel-

fristig niedrigere Wasserstoff-Gestehungskosten verspricht als ihre Konkurrenz [10,11].
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Die Gestehungskosten setzen sich aus zwei Hauptposten, namlich der Annuitat, welche
die jahrliche Abschreibung der Investitionskosten beinhaltet, sowie den Stromkosten zu-
sammen. Letztere sind derzeit und auch in Vorhersagemodellen der grofSte Kostenbeitrag
und konnen Uber Effizienzerh6hung einzelner Prozesse und des Gesamtsystems verringert
werden [10]. Die Investitionskosten konnen hauptsachlich durch Massenproduktion und
geeignete Produktionslinien sowie Kostenreduktion im Einkauf der Komponenten gesenkt
werden. Neben dem 6konomischen Potential durch Hochskalierung lassen sich vor allem
durch Materialeinsparungen und Materialsubstitutionen und dartber hinaus durch geeigne-

te Produktionsmethoden die Kosten hochpreisiger Komponenten senken.

Abhdngig vom System- und Stack-Design sowie dem Hersteller, ist der Stack, der Ort der
eigentlichen elektrochemischen Reaktion, mit bis zu 60 % die kostenintensivste Komponente
des Elektrolysesystems [12]. Dieser gliedert sich in die Hauptkomponenten Bipolarplatte
(BPP), Stromkollektor und in die Membran-Elektroden-Einheit (MEA) [13]. Die derzeit haupt-
sdachlich aus Titan bestehenden sogenannten Interkonnektoren (BPP und CC) dominieren die
Stackkosten je nach Technologie mit bis zu 60 %, wobei die Edelmetallkatalysatoren der
Elektroden der MEA, Platin und Iridium, durch ihre Seltenheit ein Risikofaktor fiir eine groR-

flachige Einfihrung im GW-Bereich darstellen [14].

Diese Arbeit prasentiert Moglichkeiten der Titansubstitution durch Edelstahl, die durch
geeignete Beschichtungsverfahren stabil und durch die Reduktion von Kontaktwiderstanden
hocheffizient gestaltet werden kénnen. Durch die Nutzung von Vakuum-Plasma-Spritzen
kénnen auch kostengtinstige hocheffiziente pordse Schichten hergestellt werden, welche als
Stromkollektoren in der PEM-Elektrolysetechnologie eingesetzt werden kénnen. Die Unter-
suchung metallischer Iridium-Nanokatalysatoren ermoglicht Beladungs- und Kostenredukti-
on durch Materialeinsparung sowie Effizienzerh6hung. Potential zur Reduktion von spezifi-
schen Wasserstoffgestehungskosten hat auch die Erhéhung der Leistungsdichte durch Uber-
lastbetrieb [10], dessen Einfluss auf Degradation und Langzeitstabilitdt in einem weiteren

Kapitel untersucht wird.
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2 Grundlagen

In diesem einleitenden Kapitel werden die elektrochemischen Grundlagen beschrieben,
welche fir das allgemeine Verstandnis der Arbeit notwendig sind. Die tiefergehende ma-

thematische Modellierung der Elektrolyse wird im Kapitel 8.1.4 detailliert erlautert.

2.1 Thermodynamik

Die galvanische Zelle beziehungsweise das galvanische Element wandelt chemisch ge-
bundene Energie in elektrische Energie und umgekehrt um. Dieser Vorgang kann je nach
chemischer Reaktion reversibel sein und wird in diesem Fall Akkumulator genannt. Zwei
Elektroden sind durch einen Elektrolyt raumlich und elektronisch getrennt und mit einem
aulleren Stromkreis verbunden. Die zwei Elektrodenreaktionen bestimmen in Summe die
maximale elektrische Arbeit zFE,, welche durch die Anderung der freien Gibbs‘schen Reak-

tionsenthalpie AG der Gesamtreaktion bestimmt wird [15,16].
zFE, = AG [] mol™1] (1)

F ist die Faraday-Konstante und z die Anzahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen.
E, stellt die elektrochemisch reversible Gleichgewichtsspannung, also die Spannung ohne
Stromfluss, dar. Ist die Zellspannung E.;;. < E,, bedeutet das einen Stromfluss im Sinne der
galvanischen Zelle. Ist diese groRer, muss eine Reaktion erzwungen werden und es gelten die

Bedingungen der Elektrolyse.
ZFE 700 — AG > 0 (2)

Die freie Gibbs‘sche Enthalpie ladsst sich bei Standardbedingungen durch die Differenz der
Reaktionsenthalpie AH? und dem Produkt aus Temperatur T und Entropiednderung AS°

berechnen.

AG® = AH® — TAS® [J mol™1] (3)
Unter der Berlicksichtigung der allgemeinen Redoxgleichung

St+ze 28§ (4)

kann die Abweichung zu den Standardbedingungen durch die Nernst-Gleichung beschrieben

werden.
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RT, S*

Die Temperaturabhangigkeit der Zellspannung kann durch die folgende Gleichung beschrie-

ben werden:
dE, 1 9AG
5% _ _ - 948% 6
aT nF oT (6)

2.2 Zellspannung
Die reversible Gleichgewichtsspannung ist ein theoretischer Wert und wird in der Praxis
nicht erreicht. Die Klemmspannung an beiden Elektroden einer galvanischen Zelle setzt sich

wie folgt zusammen.

Ezene = Eo + no +1p + 1y + X1x [V] (7)

E, ist die beschriebene druck- und temperaturabhangige Nernst-Spannung. Diese wird
mit diversen Uberspannungen addiert, um die tatsichlich in der Praxis gemessene Zellspan-
nung zu erreichen. Zu den wichtigsten Uberspannungen gehéren die ohmsche, die Durch-
tritts- und die Massentransport-Uberspannung. Je nach Technologie, Zelldesign und Reakti-
onsmechanismen kdnnen noch weitere induktive und meist kapazitive Impedanzen auftre-

ten, die zu Uberspannungen fiihren kénnen.

2.2.1 Ohmsche Uberspannung
Die ohmsche Uberspannung 1, ist die Summe aller sich linear verhaltenden Uberspan-
nungen. Dazu gehdren elektrische Verluste an elektronisch leitenden Komponenten und

Kontaktwiderstanden wie auch Verluste durch den Transport von lonen durch den Elektrolyt.
Na=1%;R; [V] (8)

2.2.2 Durchtritts-Uberspannung

Die Durchtritts-Uberspannung np wird durch den Elektronentransfer der elektrochemi-
schen Reaktion hervorgerufen und entsteht durch die kinetische Hemmung der Reaktion am
Katalysator. Diese kann durch die sogenannte Butler-Volmer-Gleichung beschrieben werden
und verhalt sich logarithmisch.

=i () V] (9)

ip
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a wird als Durchtritts- oder Symmetriekoeffizient bezeichnet, i ist die spezifische Strom-
dichte und i die spezifische Austauschstromdichte. Die Parameter a und i, sind material-
spezifisch und sehr stark von der Wahl des Katalysators abhangig. Mit Hilfe der logarithmi-
schen Tafelauftragung konnen diese beiden Parameter bestimmt werden. Der Schnittpunkt
der Geraden mit der y-Achse definiert i, und die Steigungsgleichung b wird durch den Wert

von a dominiert [17].

Np

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Tafel‘schen Geraden

Die Aktivierungsenergie flr die elektrochemische Reaktion an der Elektrode wird durch
folgende Gleichung beschrieben.

_ alglo -1
Ey = ~2303R o5 [J mol™] (10)

Sie beschreibt die Temperaturabhangigkeit der spezifischen Austauschstromdichte.

. . ZEa 14 4
lO —_ looe RT [E'cm_z (11)
2.2.3 Massentransportiiberspannung

Die Massentransportiberspannung 1,, nimmt bei hohen Strémen an Gewichtung zu und

wird durch die Transportgeschwindigkeit der Edukte an die aktiven Flachen der Elektrode

bestimmt. Sie ist bei Gasen und Losungen konzentrationsabhéangig.

Bezlglich der Elektrolyse von Wasser bedeutet das, dass aktive Zentren von Sauerstoff-
gas belegt sind und Wasser somit nicht schnell genug das aktive Zentrum erreicht, um die

Reaktion erneut stattfinden zu lassen. Dies ist vor allem bei hohen Stromdichten und somit
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hohen Umsatzraten der Fall, was folglich zu exponentiellem Ansteigen der Zellspannung
flihrt. Bei relevanten Stromdichten kann die Diffusionsiiberspannung durch die Nernst-
Gleichung beschrieben werden [18].

N == 1n(2) (12)

ZF Co

c beschreibt die Konzentration des Sauerstoffs im Gas-Wassergemisch an der aktiven

Flache der Elektrode und ¢, einen gewahlten Referenzzustand.

2.3 Wirkungsgrad

Im Allgemeinen ist die Definition des Wirkungsgrads der Nutzen durch den Aufwand. Der
ideale Wirkungsgrad ¢;; einer galvanischen Zelle setzt sich aus dem Quotienten der
Gibbs’schen freien Enthalpie und der gesamten Reaktionsenthalpie zusammen. In einem
elektrochemischen System gibt demnach fiir spontane Prozesse wie der Brennstoffzelle das
Verhiltnis der elektrischen Arbeit zur vorhandenen, aber nicht maximal umsetzbaren chemi-
schen Energie, den idealen Wirkungsgrad wieder.

AGn TASm,
AH,, AHp,

Eia =

(13)

Der Aufwand im Falle eines erzwungenen Prozesses wie der Wasserelektrolyse ist die
elektrische Leistung, die in das System gesteckt werden muss. Der Nutzen ist bei der Was-
serelektrolyse allerdings Definitionssache. Wird der genutzte Wasserstoff nach der Erzeu-
gung wieder energetisch verwendet (Umwandlung in mechanische, elektrische oder thermi-
sche Energie), muss unter Beachtung der gesamten Umwandlungskette der untere Heizwert
H,, verwendet werden.

VHZ ‘Hy,
Pey

ELHY = (14)

Wird allerdings nicht die gesamte Umwandlungskette, sondern nur der Wasserstoff als
chemisches Produkt betrachtet, welches in der chemischen Industrie oder als technisches
Gas verwendet wird, kann der Brennwert oder obere Heizwert H, zur Berechnung der Wir-
kungsgrade herangezogen werden. Die notwendige Reaktionsenthalpie zur Uberfiihrung

vom flissigen Edukt Wasser zu gasférmigem Wasserstoff entspricht dem oberen Heizwert.
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VHz'HO
Pel

EHHY = (15)

Neben den genannten Wirkungsgraden gibt es — abhangig von den Bilanzgrenzen — noch
diverse andere Wirkungsgrade. Fiir diese Arbeit sind jedoch lediglich der sogenannte Span-

nungswirkungsgrad &, und der Faraday-Wirkungsgrad € interessant.

Etn

&, = ——th 16

V' Ezene(i.T) (16)
_ 7;’-reHz

& = Nid H, (17)

Der Spannungswirkungsgrad bezieht sich auf die thermoneutrale Spannung und betragt
bei Standardbedingungen 1,48 V. Die thermoneutrale Spannung ist weitestgehend tempera-
turunabhangig und bewirkt deshalb einen Effizienzanstieg des Spannungswirkungsgrads bei
steigenden Betriebstemperaturen. Der Faraday-Wirkungsgrad setzt die real produzierte
Wasserstoffmenge ins Verhaltnis zur theoretisch maximalen Produktionsmenge. Sie berick-

sichtigt zum Beispiel H,-Diffusionsverluste Gber die Membran.
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3 PEM-Elektrolyse - Stand der Technik

Im Jahre 1800 entdeckten die zwei englischen Wissenschaftler William Nicholson und
Anthony Carlisle die Elektrolyse durch Gleichstrom und etablierten dadurch die Elektroche-
mie als ein neues Feld der Wissenschaften [19]. Lange Zeit war die Elektrolyse die dominante
Technologie zur Erzeugung von Wasserstoff in der Industrie. Mit der Einflhrung einer Erd-
gasinfrastruktur wurde diese jedoch weitestgehend von der kostenglinstigeren Dampfre-
formierung verdrangt. Uber 200 Jahre spater feiert das Spalten von Wasser mittels elektri-
schen Stroms eine Renaissance als Mdglichkeit, regenerativen Strom in den chemischen
Energietrager Wasserstoff zu wandeln und zu speichern [13]. Hierbei wird die althergebrach-
te alkalische Elektrolyse durch eine moderne Technologie — der Polymerelektrolytmembran-
Elektrolyse — erganzt. Diese geht auf eine Veroffentlichung von Russell et al. 1973 zuriick
[20]. Besonders die schnelle Reaktionszeit [21], die hohe Leistungsdichte [13,22,23] und die
hohe Effizienz [10,13] tragen zu dem erhohten wissenschaftlichen und industriellen Interes-
se im Zusammenspiel mit fluktuierenden erneuerbaren Energien bei [22,24-26]. Das Grund-

prinzip wird in Abbildung 2 dargestellt.

Membran

Katalysator [E==N
Stromkollektor H,
Bipolarplatte {\

0,
Y 4
2H*+2e > H,
H,0>
1/20,+2H*+2e" H,
[S——
Kathode
H,0
[

Abbildung 2: Funktionsschema PEM-Elektrolyse

Uber die Bipolarplatte wird anodenseitig das Edukt Wasser in die Zelle eingefiihrt und

der entstehende Sauerstoff abgefiihrt. Diese Funktion kann je nach Zelldesign durch eine

9
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eingepragte Verteilerstruktur unterstiitzt werden, welche in unterschiedlichsten Mustern
existiert. Bei diesem Zelltyp wird die Funktion der Wasserverteilung und des Gasabtrans-
ports durch die Bipolarplatte Gbernommen. Das Flow-Field kann mit steigender aktiver Zell-
groRe beliebig kompliziert werden und die Wahl der Struktur kann groRen Einfluss auf die
Effizienz der Zelle ausliben [27]. Bei anderen Zelltypen wird die Bipolarplatte oftmals Separa-
tor genannt, da sie technisch nur den Anodenraum vom Kathodenraum trennt und die Zellen
elektrisch verbindet. Die Aufgabe der Wasserverteilung wird dann vom Stromkollektor Gber-
nommen, welcher folglich meist dicker und strukturierter ausfallt als bei Zelltechnologien
mit Flow-Field. Das Wasser, welches von der Bipolarplatte durch den Stromkollektor an die
anodenseitige Elektrode gelangt, wird folgend am Katalysator mittels der angelegten Span-
nung in molekularen Sauerstoff, Elektronen sowie H'-lonen gespalten. Letztere diffundieren
durch die Membran hin zur Kathodenseite und verbinden sich dort mithilfe der Elektronen
aus dem Stromkreis zu molekularem Wasserstoff, welcher durch den porésen Stromkollek-
tor Uber die kathodenseitige Bipolarplatte abgefiihrt wird. Dieser kann wiederum aufberei-

tet, gespeichert und genutzt werden. Die Gesamtreaktion lautet demnach:
H,0 = 20, + H, (18)

Da sich diese Arbeit mit der Untersuchung, Kostenreduktion, Optimierung und Integrati-
on der drei Kernkomponenten Bipolarplatte, Stromkollektor und MEA beschaftigt, werden

diese Komponenten, ihre Funktion und der Stand der Technik im Folgenden beschrieben.

3.1 MEA

Die Membran-Elektroden-Einheit (membrane electrode assembly, MEA) oder auch kata-
lysatorbeschichtete Membran (catalyst coated membrane, CCM) genannt, ist eine der
Schliisselkomponenten der PEM-Elektrolysetechnologie und der Ort der eigentlichen chemi-
schen Reaktionen. Sie besteht aus einer Feststoff-Polymermembran (solid polymer electroly-
te, SPE), die auf beiden Seiten mit Elektrodenmaterial beschichtet ist. Das Elektrodenmateri-
al besteht liberwiegend aus Katalysator und lonomer, welches sowohl als Bindemittel als
auch als Protonenleiter fungiert. Die verhédltnismaRige Zusammensetzung dieser beiden
Komponenten und die Gesamtzusammensetzung der Suspension haben grofien Einfluss auf
die Effizienz [28-30], miissen aber auch den jeweiligen Produktionsbedingungen angepasst

werden [31]. Die Suspension wird typischerweise direkt auf die Membran aufgebracht oder

10
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Uber das Decal-Verfahren von einer Tragersubstanz auf die Membran Ubertragen. Sie kann
aber auch auf die Gasdiffusionsschicht (gas diffusion layer, GDL) aufgetragen werden

[32,33].

Abbildung 3: Membran-Elektroden-Einheit (MEA) © Greenerity

3.1.1 Kathode - Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER)
Die Wasserstoffentwicklungsreaktion ist flir das kathodenseitige Entstehen des Wasser-
stoffs verantwortlich und kann durch folgende reversible Reaktionsgleichung beschrieben

werden [13].
2HT +2e~ =2 H, (19)

Die ablaufenden Teilreaktionen an Platin, dem meistverwendeten HER-Katalysator, wer-
den durch eine Elektronentransferreaktion, der Volmer-Reaktion, beschrieben, auf die ent-
weder eine reine Adsorptionsreaktion, die Tafel-Reaktion oder eine kombinierte, die soge-

nannten Heyrovsky-Reaktion [34-38], folgt.

(Volmer-Reaktion) Ht4+e” > Hy (20)
(Tafel-Reaktion) 2H,; - 2H, (22)
(Heyrovsky-Reaktion) Hyy+HY+e > H, (22)

11
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Als kathodenseitiger HER-Katalysator fiir die PEM-Elektrolyse werden vorwiegend platin-
basierte Katalysatormaterialien eingesetzt [39,40]. Verglichen mit der Sauerstoffentwicklung
lauft die Wasserstoffentwicklung sowohl sehr schnell, mit entweder der Tafel- oder der Hey-
rovsky-Reaktion als geschwindigkeitslimitierendem Schritt [34,38], als auch unter ver-
gleichsweise geringen Uberspannungen ab [15]. Deshalb ist die kathodenseitig benétigte
Katalysatormenge mit 0,5-1 mg/cm? verglichen mit der anodenseitigen Katalysatormenge
sehr gering [13]. Aufgrund der hohen Preise und der limitierten Verfliigbarkeit von Platin
wird weiterhin parallel zu Brennstoffzellenkatalysatoren an der Reduktion und der Substitu-
tion von Platin gearbeitet. Schon heute werden standardmaRig Platin-Nanopartikel auf Koh-
lenstofftragermaterialien aufgebracht, um die aktive Oberflache der Platinpartikel zu erho6-
hen und die Edelmetallbeladung zu reduzieren [40]. Das Ziel einiger Forschergruppen be-
steht darin, eine 0,1 - 0,2 mg/cm? kathodenseitige Katalysatorbeladung zu erreichen oder
Platin vollstandig zu substituieren [13,41]. Grigoriev et al. [40] brachten Platin und Palladium
auf Kohlenstoffnanofasern auf und erhielten dadurch fiir Platin leicht verbesserte Aktivitaten
im Vergleich zum kommerziell verfligbaren Platin auf Vulcan XC-72. Corrales-Sanchez at al.
versuchten die Nutzung von Molybdandisulfid getragert auf Vulcan XC-72 und reduzierten
Kohlenstoffoxiden zu optimieren. Aktivitaten, welche vergleichbar mit Platinkatalysatoren
waren, wurden nicht erreicht [42]. Hingegen konnten Ng et al. [43] mit einem Mo-basierten
HER-Katalysator sowohl einen effektiven als auch einen stabilen kathodenseitigen Katalysa-
tor fur die PEM-Elektrolyse herstellen. Wolframcarbid wurde von Nikiforov et al. als Wasser-
stoffentwicklungskatalysator vor allem flir hohe Temperaturen getestet [44]. Es scheint, als
sei Wolframcarbit sehr stark temperaturabhangig und als vervielfache sich die Aktivitat mit
steigender Temperatur. Ein direkter Aktivitatsvergleich mit Platin wurde allerdings nicht ver-
offentlicht [44]. Aufgrund der vielseitigen Nutzbarkeit dieser Katalysatoren, unter anderem
als Katalysator fir die Abgasreinigung in PKWs, gilt dieser als verhaltnismaRig ausgereift und

optimiert. GroReres Forschungsinteresse gilt deshalb dem anodenseitigen Katalysator.

3.1.2 Anode - Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER)
Die Anode ist der Ort, an dem das Wasser gespalten wird und Sauerstoff entsteht. Die

ablaufende Gesamtreaktion kann an der Anode wie folgt beschrieben werden.

Hy0 — 20, + 2H* + 2~ (23)

12
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Je nach Medium und Metall, an dem die Reaktion ablauft, werden verschiedenste Teilre-
aktionsmechanismen vorgeschlagen [45-47]. Die meisten bestehen aus drei bis vier Teilreak-
tionen mit mindestens einem Adsorptionsschritt und mindestens zwei Elektronentransferre-
aktionen. Der gangigste und in der Literatur am haufigsten zitierte Reaktionsmechanismus in

saurem Medium folgt dem Vorschlag nach Krasil’shchikov [45].

1. (Ladungstransfer) S+H,0 > S-—-OH+H*+e" (24)
2. (Protonentransfer) S--OH - S0~ +H* (25)
3. (2. Elektronentransfer) §++0" > §5--0+e” (26)
4. (Desorption) S§+0+S5-+0-0,+2S5 (27)

Durch die hochkorrosiven Bedingungen von Spannungen Uber 2 V und pH-Werten von
bis zu null in reiner Sauerstoffatmosphare hat die Wahl des Sauerstoffentwicklungskatalysa-
tors fur die Spaltung von Wasser in der PEM-Elektrolyse groRen Einfluss auf Kosten, Stabilitat
und Effizienz. Anodenseitig sind derzeit fast ausschlieRlich iridiumbasierte Katalysatoren in
PEM-Elektrolyseuren zu finden. Mit einem Preis von ca. $ 575.00 pro Feinunze [48] ist Iridi-
um nicht nur teuer, sondern auch eines der seltensten Elemente der Erdkruste und mit einer
Jahresproduktion von vier bis neun Tonnen nur begrenzt verfiigbar [14,49,50]. Forschungs-
arbeiten konzentrieren sich demnach auf die Reduzierung der Katalysatormenge durch die
Verringerung der PartikelgroRe und der damit einhergehenden Erhéhung der massenspezifi-
schen Oberflache [51]. Zudem liegt das Augenmerk auf dem Nutzen von Elektrokeramiken
als Tragermaterial [52-54], auf bi-metallischen Losungsansatzen [53,55-59] oder auf der
Optimierung von Phasenstrukturen [56,60,61]. Verschiedenste Losungswege zur Erhdhung
der Aktivitat und/oder der Reduktion von Katalysatormaterialien werden verfolgt, welche
allerdings meist das thermische Nachbehandeln des Materials gemein haben. Tran et al. re-
duzierten den Anteil von Iridium durch Dotieren von Oxidschichten mit Silizium und erhiel-

ten dadurch sehr hohe Umsatzraten (TOF) der Sauerstoffreaktion am aktiven Material [61].

Einer der Griinde, warum die Suche nach verbesserten Katalysatoren so langsam fort-
schreitet, besteht darin, dass sich die Auswahl dieser Materialien hauptsachlich auf theoreti-

sche Ansatze wie DFT-Analysen stilitzt [62,63]. Dies scheint ein kritischer Punkt in der Elekt-
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rochemie zu werden [64], da die theoretischen Ans&tze zwar eine wichtige Basis darstellen,

praktisch ausgefiihrte Syntheseversuche damit allerdings nicht ersetzt werden kénnen.

Ruthenium und dessen Oxide gelten als die aktivsten Materialien fiir die Sauerstoffent-
wicklungsreaktion, bei welcher sich allerdings Oxidationsstufen hoher als Ru** bilden und
diese in Wasser 16slich und somit nicht stabil sind. Die Stabilisierung des Rutheniums mit
beispielsweise Iridium stellt einen Weg dar, um die stabilen Eigenschaften des Iridiums mit
der hohen Aktivitat von Ruthenium zu kombinieren. Ir,Ru;4O,- (0 < x < 1) Katalysatorsysteme
sind in der Literatur seit iber vier Jahrzehnten als Sauerstoffentwicklungskatalysatoren in
Verwendung [13,65]. Marshal et al. entwickelten eine Vielzahl von Metallmischoxiden (MOX)
mit dem Ziel, die Iridiummenge zu reduzieren und Ruthenium zu stabilisieren [66]. Zuvor
arbeitete die Gruppe um Trasatti an der Herstellung von dimensional stable anodes (DSA),
die fur die Chlor-Alkali-Elektrolyse entwickelt wurden [67]. Allerdings sind auch fir diese
Materialien thermische Behandlungen zur Stabilisierung und der Herstellung dichter Materi-
alien von Noten. Die bisweilen hochsten Aktivitdten zeigen allerdings Ru- [68] und Ir- [69,70]
Nano-Materialien. Interessant ist dabei, dass diese Katalysatoren nicht thermisch behandelt
wurden und somit weitestgehend einen metallischen Kern und eine duRere
Oxid/Hydroxidschicht besitzen. Die Gruppe von Strasser veroffentlichte 2015 diese metalli-
schen Nanostrukturen [52,53] ebenso wie Pi et al. [71], die alle eine hervorragende elektro-
chemische Aktivitat aufweisen. Allerdings neigen diese metallischen Katalysatoren zu be-
schleunigter Degradation. So veroffentlichte die Gruppe von Mayrhofer 2016 eine um zwei
bis drei GrofRenordnungen geringere Stabilitat fur metallische Katalysatoren als fiir deren

Oxide [72-74].

3.1.3 Polymeraustauschmembran (PEM)
Die Polymeraustauschmembran ist eine der Kernkomponenten der PEM-Elektrolyse und

ist in der Regel flr drei Hauptaufgaben zustandig [75,76]:

1. Physikalische Trennung der Produktgase Wasserstoff und Sauerstoff
2. H™-lonenleiter und somit Ladungstréger fiir Protonen

3. Elektronischer Isolator, um einen Kurzschluss der positiv geladenen Anodenseite
und der negativ geladenen Kathodenseite zu vermeiden.
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Festelektrolyte, wie in diesem Fall auf perfluorierter Sulfonsdure basierte Kationenleiter,
werden seit den 70er Jahren beispielsweise unter dem Handelsnamen Nafion® oder
Aquivion® vertrieben. Die Unterschiede der Produkte beider Hersteller sind im Wesentlichen
die Lange der Seitenketten und das Verhaltnis von SO3H- zu CF,.Gruppen [15,75-77]. Die
Membran besteht aus einem hydrophoben Fluor-Kohlenstoffgeriist, ahnlich der des Teflons
(PTFE) und dessen hydrophilen Seitenketten aus Sulfonsdauregruppen, die fir das Quellen
der Membran und dem eigentlichen Protonentransport verantwortlich sind. Die wichtigsten
Eigenschaften werden im Folgenden kurz beschrieben. Einen ausfiihrlichen Uberblick tiber
ionenleitfahige Membranen kann Kreuer [78,79] geben und liber den Stand des Wissens von

Nafion®-Membranen kann der Review-Artikel von Mauritz at al. Auskunft geben [80].

Nafion® Aquivion®
Fluor- Kohlenwasserstoff-Geriist Fluor- Kohlenwasserstoff-Geriist
===[CFy=—CF,]y== CF == [CF; =—=CF,]y===  ===[CF,=—=CF,]== CF == [CF, =—=CF,] ===
1 1
0 0
I I
£ CF, £ CF,
g 1 < 1
§ C;F" CF3 § CF2
g 0 g
1 SO;H
CIFZ Sulfonsduregruppen
CF,
I
SOzH

Sulfonsduregruppen

Abbildung 4: Molekiilstruktur der lonomere Nafion® (links) und Aquivion® (rechts) [78]

3.1.3.1 Ionenleitfihigkeit
Die lonenleitfahigkeit der PEM ist selektiv und begriindet sich auf die Struktur der in Ab-

bildung 4 dargestellten Molekularstrukturen der lonomere. Am PTFE-Gerist bilden sich je
nach Hersteller und lonomer verschiedenlange Seitenketten, an deren Ende extrem saure
und hydrophile Sulfonsduregruppen (-SO3H) sitzen. Diese Endgruppen sind so hydrophil, dass
sie selbst bei niedriger relativer Feuchte Wassermolekiile an sich binden. In Verbindung mit
den hydrophoben Eigenschaften des PTFE-Gerlsts, bilden sich spontan zylinderformige
Strukturen aus. Das sogenannte ,parallel cylinder model” ist weitestgehend anerkannt. Dis-
kutiert wird allerdings liber die Grol3e dieser Zylinderausdehnung. Es wird sowohl davon ge-

sprochen, dass diese Zylinder selbst bei niedriger relativer Feuchte einen konstanten Durch-
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messer von circa 2,4 nm besitzen [78], als auch davon, dass es aufgrund elektrostatischer
Krafte zu lokal flachen Auspragungen kommt, die es dem Protonentrager erlauben, mit den
Sulfonsauregruppen zu interagieren. Diese flachen Wasserfilme fungieren dann als eine Art
positiv geladener Kleber, welcher die negativ geladenen Polymerstrukturen zusammenhal-
ten [81]. Die Protonen werden durch zwei Mechanismen durch die Membran transportiert.
Der eine Mechanismus macht sich die sogenannte Extraleitfahigkeit von Protonen zunutze.
Das anodenseitig entstehende H*-lon kann bei geeigneter Ausrichtung der (SO; H3O%)-
Komplexe mittels quantenmechanischen Tunneleffekts auf dieses aufspringen. Dieser Kom-
plex gibt gleichzeitig ein H™-lon an einen benachbarten Komplex ab. Bei ausreichender lo-
nenkonzentration ist die Neuausrichtung des an der Sulfonsauregruppe gebundenen Was-
sermolekiils der geschwindigkeitslimitierende Schritt, da sich die Wassermolekiile infolge
des Ladungsiibergangs nach dem Grotthuss-Mechanismus erst neu ordnen miissen [15].
Dieser Anteil an der lonenleitfahigkeit der Membran stellt allerdings den kleineren dar. Der
zweite Mechanismus ist der sogenannte , Vehicle“-Mechanismus, welcher Protonen in hyd-
ratisierter Form durch die Membran diffundieren lasst. Wassermolekiile fungieren als Proto-
nentrager und werden aufgrund der Potentialdifferenz zur Kathodenseite gezogen. Eine voll-
standige Hydratisierung besteht aus weiteren Wassermolekiilen, die sich an das H3;O'-
Molekil anlagern und somit hauptverantwortlich fiir den Wassertransport von der Anode
zur Kathode sind [15,75,77,82,83]. Neben der relativen Feuchte, die bei Wasserelektrolyse
eine geringere Rolle spielt, da von stetiger und vollstéandiger Sattigung ausgegangen werden
darf, ist dartiber hinaus die Temperatur ein wichtiger Parameter fiir die lonenleitfdhigkeit

der Membran [84,85].

3.1.3.2 Ionomer-Degradation

Langzeitstabilitat erweist sich sowohl in der Brennstoffzellentechnologie als auch im Be-
reich der PEM-Elektrolyse als eine der kritischsten Herausforderungen fiir eine grol¥flachige
Kommerzialisierung. Chemische Degradation des Polymers ist der in der Literatur am hau-
figsten genannte Degradationsmechanismus. Bei unvollstindiger Umsetzung der Wasser-
spaltung und der Bildung von Wasserstoffperoxid kann es zur Bildung von Peroxidradikalen
kommen, welche die Polymerstruktur der Membranen angreifen und Bindungen brechen
konnen. Dies kann sowohl zur Ausdiinnung und Gewichtsverlust von Membranen als auch
zum Verlust von Elektrodenmaterial fiihren, welcher sich durch fehlende Bindung im System

verteilt [76,86]. Neben Katalysatorverlust kann Degradation von Nafion® und das Ausdiinnen
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der Membran auch zu einer Effizienzsteigerung durch Verringerung des lonenwiderstands
flhren, was allerdings im schlechtesten Falle Lochbildung und Gasdurchtritt nach sich ziehen
kann [87]. Chandesris et al. beobachteten hauptsachlich Membrandegradation auf der Ka-
thodenseite der PEM-Elektrolyse, bedingt durch Sauerstoffdiffusion und Radikalbildung.
Verantwortlich ist hierflr haufig die Fenton-Reaktion in Verbindung mit Metall-lonen [88].
Messen lasst sich die Degradation der lonomere beispielsweise durch die Detektion von Flu-

or- und Schwefelanionen im Wasser oder akkumuliert im lonenaustausch-Hartz [23].

3.1.4 Gaspermeabilitdat

Neben der Diffusion von Wasser durch die Membran, kann bei Gasqualitatsmessungen
jeweils ein gewisser Anteil Wasserstoff im Sauerstoff gemessen werden und umgekehrt ein
gewisser Anteil Sauerstoff im Wasserstoff, wenn auch hierbei im geringeren Male. Diese
Verunreinigungen kommen dadurch zustande, dass sich sowohl H, als auch O, in Wasser
I6sen und hauptsachlich durch den Gradienten des chemischen Potentials und somit durch
den Partialdruckgradienten auf die jeweils andere Seite diffundieren. Die Transportmecha-
nismen werden hauptsachlich durch Fick‘sche Diffusion beeinflusst, allerdings spielen vor
allem beim Sauerstofftransport durch die Membran auch konvektive Krafte eine Rolle, ins-
besondere aufgrund des Wassertransfers zur Kathodenseite [83,89-91]. Die Gaspermeabili-
tat hangt also stark von der Temperatur, der Membrandicke und dem Druck ab [92]. Welche
Mischgaskonzentration jeweils auf der Anode oder der Kathode vorherrscht, bestimmt aller-
dings maligeblich die Stromdichte. Bei niedrigeren Stromdichten wie beispielsweise beim
Teillastbetrieb eines Elektrolyseurs wird ein geringeres Gasvolumen produziert und das Ver-

haltnis zwischen Fremdgas durch Gasdiffusion und Produktgas steigt.

3.1.5 Wasserstoffoxidationskatalysator (HOR)

Ab einer Wasserstoffkonzentration im Sauerstoff von 3.9 mol% bis 95 mol% [93] ist die
Gasmischung zlindfahig und kann im Elektrolysebetrieb zu Gefahrdungen fihren. Stromdich-
te und moglicher Differenzdruck sind die Hauptparameter, welche die Mischgasbildung
maRgeblich beeinflussen [94]. Mit geringerer Dicke der Membran sinkt der ohmsche Wider-
stand und die Effizienz der Zelle steigt. Eine geringere Dicke der Membran hat allerdings ne-
gativen Einfluss auf die Gasqualitat beziehungsweise die Mischgaskonzentrationsbildung. Es
bestehen verschiedene Ansatze, diesem Problem entgegenzuwirken. Die Entwicklung von

neuen Polymeren [95,96] und deren chemische Modifikation [97] gehen bislang meist mit
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einer Reduktion der Leitfahigkeit einher. Stromkollektoren aus Platin oder Platinbeschich-
tungen auf Stromkollektoren wurden ebenfalls getestet, um die Mischgaskonzentration zu
verringern [98,99]. Die Frage der Platinauflésung und damit die Langzeitstabilitdt unter sau-
ren Bedingungen wurde bislang allerdings nur fir PEM-Brennstoffzellen untersucht, deren
Zellspannungen weit unter 2 V und der der PEM-Elektrolyse liegen [100,101]. Die Nutzung
von katalytischen , Deoxo“-Kartuschen, in welchen Wasserstoffreste katalytisch zu Wasser
reagieren, stellen den momentanen Stand der Technik dar, kdnnen aber lokal hohe Misch-
gaskonzentrationen nicht verhindern. Auch HOR-Zwischenschichten in der Membran oder
multifunktionale OER/HOR-Mischkatalysatoren an der Anodenseite sind denkbar, um Misch-

gasbildung zu reduzieren.

3.2 Stromkollektor

Der Stromkollektor, im englischen current collector (CC), porous transport layer (PTL) o-
der gas diffusion layer (GDL) genannt, ist ein weiteres elementares Bauteil kommerziell ver-

fligbarer PEM-Elektrolyseure. Er Glbernimmt folgende Aufgaben:

1. Elektronische Leitfahigkeit von der Bipolarplatte hin zur katalytischen Schicht
2. Gute elektronische Kontaktierung

3. Abtransport der an der Elektrode entstehenden Gase

4. Bestmogliche anodenseitige Verteilung des Wassers an die Elektrode

Fir den Stromkollektor ist somit sowohl ein Optimum der elektronischen Leitfahigkeit
und des Kontaktwiderstands, als auch des Massentransports der Gase und des Wassers in
die jeweils entgegengesetzte Richtung zu finden. Des Weiteren muss vor allem der anoden-

seitige Stromkollektor eine Vielzahl an weiteren Eigenschaften besitzen:

1. Korrosionsbestdandigkeit bei Spannungen bis tiber 2 V

2. Geeignete PorengréRRe und Porositat [102]

3. Mechanische Stabilitat vor allem gegenliber Wasserstoff-Versprodung (Kathode)
4. Hohe Porositat flir einen optimierten Abtransport der entstehenden Gase

5. Geringer Kontaktwiderstand zu den angrenzenden Bauteilen

6. Moglichkeit der Hochskalierung flir GroBproduktionen im MW-GW Bereich
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Der Stand der Technik auf der Kathodenseite sind pordose Kohlenstoffpapiere, welche
vorwiegend in der PEM-Brennstoffzellentechnologie verwendet werden, oder feine Edel-
stahlgewebe, dessen Maschenweiten zur Bipolarplatte hin anwachsen kdnnen. Auch gesin-
terte, portse Edelstahlplatten oder -vliese kénnen als kathodenseitiger Stromkollektor ver-
wendet werden. Aufgrund der moderaten Bedingungen an der Kathodenseite konzentrieren
sich die Forschungsarbeiten derzeit wesentlich auf den anodenseitigen Stromkollektor [91].
Auf der Sauerstoffseite ist die Atmosphare fiir die Materialien zum einen wegen der reinen
Sauerstoffatmosphare und des niedrigen pH-Werts, zum anderen wegen des hohen Potenti-
als sehr korrosiv. Aus diesem Grund werden weitestgehend korrosionsbestandige Metalle
wie beispielsweise Titan eingesetzt. Auch anodenseitig konnen Streckmetalle (Meshes), Ti-

tanvliese und auch porose gesinterte Titanplatten eingesetzt werden [27,91,102—-107].

Der elektronische Widerstand des Stromkollektors hdangt sowohl von der volumetrischen
Porositat als auch von der absoluten Kontaktflache zwischen der Bipolarplatte und der Elekt-
rodenschicht ab. Mit sinkender Porositdt sinkt auch der elektronische Widerstand des
Stromkollektors [27,102]. Optimale Porositat von 30-50 % und PorengréRen zwischen 10-13
um werden hinsichtlich elektronischen Widerstands vs. Massentransport empfohlen [102].
Sintermaterialien kénnen durch die geeignete Wahl der Titan-Partikel beziglich Porositat
und PorengrolRRe optimiert werden, sind aber flir groRe Zellflaichen ungeeignet [106]. Vliese,
Streckbleche und Schaume sind zum einen weniger limitiert bezliglich Dicke und Form [108],
zum anderen sind sie auch giinstiger in der Herstellung [109]. Die Kontrolle der optimalen
PorengrofRe und Porositat ist jedoch haufig aufwendiger. Arbabi et al. untersuchten und be-
rechneten die Transportmechanismen im Stromkollektor durch die Injektionen von Gasbla-
sen in ein flissigkeitsgefiilltes poréses Netzwerk [104,110]. Ihrer Arbeit zufolge wird der
Transport von Gasblasen durch ein pordses Netzwerk selbst bei hohen Stromdichten durch

die Kapillarkraft dominiert.

Der elektronische Kontaktwiderstand (ICR) vom Stromkollektor zur Elektrode ist ein ent-
scheidender Faktor fir die Reduktion des ohmschen Widerstandes und somit fir die Effizi-
enz einer PEM-Zelle [27]. Der ICR kann durch die Verwendung von Edelmetallbeschichtungen
wie beispielsweise Platin stark verringert werden [111-114]. In der PEM-
Brennstoffzellentechnologie wurde durch die Verwendung einer mikroporésen Schicht

(MPL) das Wassermanagement verbessert und der Kontaktwiderstand verringert [115,116].
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Die MPL wird normalerweise auf die Gasdiffusionsschicht aufgebracht. Obwohl mehr als 149
referierte Veroffentlichungen seit 2002 zu diesem Thema in Verbindung mit der Brennstoff-

zelle zu finden sind, ist noch keine fiir die PEM-Elektrolyse veroffentlicht (ISI Web of Know-

ledge).
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Abbildung 5: Anzahl der Publikationen iiber MPL fiir Brennstoffzellen; Quelle: ISI Web of Knoledge

3.3 Bipolarplatte

Abhangig vom Zelldesign konventioneller PEM-Wasserelektrolysesysteme ist die Bipolar-
platte mit bis zu 51 % der Stackkosten oftmals eine der teuersten Komponenten [12,117—-
119]. Das liegt am hohen Materialeinsatz und der komplizierten Herstellung und Verarbei-
tung dieser Komponente [109]. Literaturangaben speziell fiir Elektrolyseanforderungen sind
selten und daher beziehen sich die folgenden Anforderungen auch auf Literaturangaben aus

dem Feld der Brennstoffzellen [117,120-122].

1. Trennung der Gase auf Anodenseite und Kathodenseite

2. Stromuibertragung von der positiv geladenen Anode zur negativ geladenen Katho-
denseite

3. Optimale Wasserverteilung iber die aktive Flache hin zur anodenseitigen Elektroden-
struktur

4. Abtransport der entstehenden Gase
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Diese Spezifikationen haben zur Folge, dass verwendete Materialien konventioneller Bi-

polarplatten folgende Eigenschaften erflllen missen [117,121].

1. Gute elektronische Leitfahigkeit fiir sehr hohe Strome und geringe Kontaktwider-
stande

2. Optimiertes Stromungsfeld fiir die Verteilung und den Zufluss von Wasser zur elekt-
rochemisch aktiven Flache und gleichzeitig optimierter Abtransport der entstehen-
den Gase

3. Gute Warmeleitfahigkeit fiir eine homogene Temperaturverteilung
4. Kathodenseitige Bestandigkeit gegeniiber Wasserstoffversprodung und Oxidation

5. Anodenseitige Korrosionsbestandigkeit gegenliber Sauerstoff, saurem Medium und
Potentiale bis Gber 2 V vs. RHE

6. Mechanische Stabilitat und Dichtheit

Die anodenseitig korrosiven Betriebsbedingungen und der Kontakt zur dtzenden Memb-
ran bestimmen die Materialauswahl der Bipolarplatten [118,122], weshalb sie in industriel-
len Systemen haufig aus Titan bestehen. Der Materialpreis von reinem Titan (Grade 1-2) [13]
ist vergleichsweise hoch und die Verarbeitung aufgrund der sehr sproden Eigenschaften
schwierig [109,109,123]. Oftmals muss ein Stromungsfeld in die anodenseitige Bipolarplatte
geatzt werden, was zu einem Anstieg der Produktionskosten fiihrt. Unter den gegebenen
Bedingungen ist die Bildung einer passiven und nur schlecht elektronisch leitenden Oxidati-
onsschicht selbst bei der Verwendung von Titan eine weitere Herausforderung [111,124].
Auch die Bildung von instabilen Hydroxiden an der Kathode sollte verhindert werden. Beides
fihrt zu ohmschen Verlusten durch Erhéhung des Kontaktwiderstands und somit zu Effi-
zienzverlusten [125], welche aber durch zusatzliche Beschichtungen oder Oberflachenmodi-

fikationen mit Edelmetallen verhindert werden kénnen [111,120,125-128].

In kommerziellen Elektrolyseuren ist die anodenseitige gleich der kathodenseitigen Bipo-
larplatte, was bei der Nutzung alternativer Materialien anodenseitig eine Korrosionsschutz-
schicht erfordert. Die Oxidation vieler Metalle wiirde gel6ste lonen freisetzen, welche die
Membran vergiften kénnen und zu stark ansteigender Degradation fihren kann [128,129].
Kupfer, Aluminium, Edelstahl oder andere elektronisch leitende, leicht zu verarbeitende Ma-
terialien konnen durch verschiedene Beschichtungsverfahren mit korrosionsresistenten Ma-

terialien beschichtet werden und somit die Kosten fiir Bipolarplatten senken. Dinnfilmbe-
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schichtungen wie Au [130], TiN [131], TiN/C[132], TaN [133] und SnO;:F [134] wurden dem-
entsprechend schon als Korrosionsschicht fiir Bipolarplatten fiir PEMFC untersucht. All diese
Materialien und Beschichtungen kdnnen den stark oxidativen Bedingungen der Kathodensei-
te der Brennstoffzelle dauerhaft nicht standhalten und die Stabilitat ist aufgrund der héhe-

ren Potentiale unter PEM-Elektrolysebedingungen noch vermeintlich geringer.

Industrieunternehmen verfolgen die Strategie, Teile der metallischen Bipolarplatte durch
Kunststoffe zu ersetzen und somit zumindest besonders sensible Bereiche im Kontakt mit

der Membran vor Korrosion zu schiitzen [135].

Eine wichtige Entwicklungsaufgabe im Bereich der PEM-Brennstoffzellen ist die Optimie-
rung des Stromungsfelds [136,137]. Die Erkenntnisse Uber thermisches Management, Druck-
verlust und Konzentrationsgradienten konnen aber aufgrund der unterschiedlichen Medien
nicht ohne weiteres (ibernommen werden [13]. Zwar gibt es erste Ansatze flir numerische
Simulationen [138] und erste Leistungsuntersuchungen abhangig vom Stromungsfelddesign
wurden durchgefiihrt [139], diese konnten bislang aber nur im kleinen Malistab und unter
Laborbedingungen ausgefiihrt werden. Insbesondere die Wasserverteilung dirfte beim Auf-
skalieren in den MW-Bereich an Bedeutung gewinnen [13]. Vor allem zur Reduzierung der
Kosten sind Ansatze interessant, die die Aufgabe der Wasserverteilung an den Stromkollek-
tor abgeben. Geeignet sind dafiir vor allem funktionale Gitter- oder Gewebestrukturen mit

zur Bipolarplatte ansteigenden Gitterkonstanten.

GrolRen Einfluss auf die Effizienz der Elektrolyse hat auch der Anpressdruck der Bipolar-
platte an die Stromkollektoren. Der elektronische Kontaktwiderstand ist vor allem bei Metal-
len stark vom Anpressdruck abhangig [140]. Der optimale Anpressdruck wird allerdings noch
von der Rauheit und den Adhasionskraften [141], der Dicke und der mechanischen Stabilitat

der Membran oder der Dichtung beeinflusst.

3.4 PEM-Elektrolyse-System

Ein allgemeingiltiges PEM-Elektrolyseursystem kann aufgrund der unterschiedlichen
Stack- und Systemdesigns nicht gegeben werden. Abbildung 6 stellt ein vereinfachtes Fluss-

diagramm mit den wichtigsten Komponenten fiir die Elektrolyse dar.

22



PEM-Elektrolyse — Stand der Technik |

Umrichter

AC
Sauerstoff DC Wasserstoff

A A

|
Kihler | Gleichstrom

Gasaufbereitung
Analytik

Gasaufbereitung
Analytik

ad)
Pumpe Warmelbertrager /—\

DI-Wasser
£ =

~/

Verdichter DI-Wasservorratsbehalter

Abbildung 6: Schematisches PEM-Elektrolyse Flussdiagramm

Ein PEM-Elektrolysesystem besteht aus einem anodenseitigen Kreislauf, der DI-Wasser
durch einen Warmedbertrager und einen lonentauscher in den Stack zufiihrt und das Gas-
wassergemisch aus dem Stack zurlck in den Gas-/Wasserseparator leitet. Der Sauerstoff
wird aufbereitet und analysiert (H, in O,), woraufhin er zur Nutzung zur Verfligung steht o-
der an die Umgebung abgegeben werden kann. Wasser wird je nach Verbrauch und Bedarf
vom DI-Wasservorratsbehalter in das System gepumpt. Kathodenseitig ist ein Kreislauf nicht
notwendig, kann aber unter anderem aufgrund von thermischem Management realisiert
werden. Zusatzlicher Energieaufwand (Pumpe) ist dann die Folge. Auskondensiertes Katho-
denwasser kann aufbereitet und zurick in den Vorratsbehalter gefiihrt werden. Das Wasser-

stoffgas wird anschlieBend je nach Anforderungen gereinigt, getrocknet und analysiert.

Aktuell kommerziell verfligbare Systeme gibt es in unterschiedlichsten Leistungsklassen,
ZellgroRen und Druckbereichen. Sie sind je nach Auslegung und Geschaftsmodell beliebig
flexibel. So werden Anlagen mit Uberlastfahigkeit von bis zu 200% angeboten. Ein Trend hin
zu grofReren Zellflachen und Leistungsklassen ldsst sich allerdings bei allen Herstellern be-
obachten. Tabelle 1 fasst eine konservative Sammlung aktueller Elektrolyseursysteme zu-
sammen. Perspektivisch entwickeln sich Leistungsklassen zu >10 MW beziehungsweise Zell-

flachen in Richtung Quadratmeter.
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Tabelle 1: Kenn- und Leistungsdaten aktueller PEM-Elektrolysesysteme

Kenndaten Einheit Labor  Kommerzielle Kleinanlagen Pilotanlagen
Leistung w 1-1K 1k-100K 100K-5M
Temperatur °C 20-90 40-80 45-70
Druck bar 0-100 5-30 20-35
Stromdichte  Acm?®  0-6 0,3-3 0,3-3
Spannung Y <3 1,6-2,2 1,6-2,2
Zellflache cm? 4-200 100-300 300-1500
(Tendenz steigend)
Stackeffizienz % 65-90 65-80 65-80
Systemeffizienz % - 60-75 60-75
Zellzahl 1-8 20-100 200-300
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4 Mess- und Herstellungsmethoden

Das vorliegende Kapitel dient der Vorstellung der Messmethoden, mit denen in den fol-
genden Kapiteln Materialien und Zellen getestet und charakterisiert werden. Es wird ein kur-
zer Uberblick gegeben, um die wichtigsten Methoden fiir die Arbeit zu verdeutlichen. Auch
relevante Beschichtungsverfahren oder Synthesemethoden werden kurz vorgestellt. Fiir de-

taillierte Beschreibungen wird auf die Literatur verwiesen.

4.1 Physikalische Messmethoden

Die physikalischen Messmethoden sollen helfen, die elektrochemischen Eigenschaften
der einzelnen Komponenten besser zu verstehen und einen Einblick in die physikalische Cha-
rakteristik der Materialien zu gewinnen. Dabei geht es um bildgebende Verfahren, um die
Morphologie der Materialien nachzuvollziehen, wie auch Methoden zur physikochemischen

Struktur- und Materialcharakterisierung.

4.1.1 Oberflichenbestimmung nach Brunauer, Emmett und Teller’s (BET)
BET-Messungen dienen zur Ermittlung der spezifischen Oberflache vor allem von poro-
sen Materialien und Partikeln. Die nach den Anfangsbuchstaben der Erfinder Brunauer, Em-
mett und Teller’s (BET) benannte Messmethode errechnet die Oberfldche des Priifmaterials
aus der GroRe eines physikalisch adsorbierten Inertgases, welche auf dem zu vermessenden
Material eine Monolage bildet [142]. Weiterfliihrende Informationen sind auch in dem Buch

,Materials and Structures” zu finden [143].1

4.1.2 Rasterkraftmikroskop (AFM)

Rasterkraftmikroskop (atomic force microscope, AFM) ist eine hochauflésende Analyse-
methode, die auf die Kraftwechselwirkung einer Spitze und einer Oberflache basiert. Die an
einer Feder befestigte nanometerscharfe Spitze fahrt eine definierte Flache rasterférmig ab
und kann je nach Spitzeneigenschaft und Betriebsmodus Informationen Uber Leitfahigkeit,
Oberflachenbeschaffenheit, Hartegrad und Elastizitat liefern [144]. Diese Informationen

konnen plastisch dargestellt werden. Dabei wird ein Laserstrahl auf die Spitze gerichtet und

! Die Proben dieser Arbeit wurden mit Stickstoff vermessen, vor allem bei Materialien mit einer geringen spezi-
fischen Oberflache kann auch Krypton verwendet werden. Die Versuchsdurchfiihrung wie auch die Auswertung

der Daten wurden durch Frau Noriko Sata durchgefiihrt.
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der reflektierte Strahl mit einem Photodetektor aufgefangen (Lichtzeigerprinzip). Alternativ
kann die Messung der Verbiegung des Hebelarms interferometrisch erfolgen. Durch die
Verwendung elektronisch leitender Spitzen kénnen auch elektronische Materialinformatio-
nen gewonnen werden. Die Spitze kann im Kontakt mit der Probe, kontaktlos oder im Tap-

ping-Modus tber die Probe gefiihrt werden [145].

4.1.3 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Die Wechselwirkung einer zu vermessenden Probe mit einem feinen Elektronenstrahl,
der Uiber eine definierte Flache rasterférmig geflihrt wird, erlaubt die Darstellung und Ver-
groRerung von Oberflachen bis zu einem Faktor von 100.000. Detektiert werden kénnen die
bei beim Elektronenbeschuss entstehenden Sekundarelektronen, welche aufgrund ihrer
niedrigen Energie von wenigen eV aus den obersten Schichten der Probe stammen und Auf-
schluss Uber die Topographie der Probe geben. Mit der Detektion von Rickstreuelektronen
kdnnen auch Informationen Uber die Materialdichte und somit auf die Beschaffenheit des
Materials gewonnen werden. Dichtere Materialien reflektieren mehr Primarelektronen als
leichtere und kénnen somit voneinander unterschieden werden. Die Detektion von Rontgen-
strahlung ermoglicht zusatzlich die elementare Analyse der Proben. Die fiir diese Arbeit ver-
wendeten Bilder und Analysen wurden mit dem ,,Zeiss ULTRA plus”“ mit Ladungskompensati-

on aufgenommen [146].3

4.1.4 Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (x-ray photo spectroscopy, XPS) stellt eine
Methode der elementaren Oberflachenanalyse zur Bestimmung der chemischen Zusammen-
setzung von Materialien dar. In erster Linie dient die Messung einer qualitativen Bestim-
mung der chemischen Zusammensetzung, dariiber hinaus kann XPS Aussagen (iber deren
Oxidationsstufen wie auch erste richtungsweisende Aussagen zur Quantitat treffen. Ausge-
wertet wird die kinetische Energie detektierter Elektronen, die zuvor durch monochromati-
sche Rontgenstrahlung aus ihren Bahnen geschossen wurden und Aufschluss auf ihre charak-

teristische Bindungsenergie geben. Durch den Beschuss mit inerten Gasen (Ar), dem soge-

> Die AFM-Messungen wurden von den Kollegen der Esslinger Hochschule Herrn Tobias Morawietz und Herrn
Michael Handl durchgefiihrt. Die Auswertung und Interpretation der Ergebnisse erfolgte mit signifikanter Un-
terstlitzung von Frau Prof. Renate Hiesgen

* Die REM Aufnahmen wurden von Frau Ina Plock durchgefihrt.
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nannten Sputtern, kdnnen obere Schichten abgetragen und somit Tiefenprofile von Mess-
proben erstellt werden. Dies kann zur Bestimmung von Oxidschichtdicken oder elementaren
Zusammensetzungsprofilen dienen. Einen tieferen Einblick zur Oberflachenanalyse mit XPS

kénnen unter anderem die Ausfiihrungen von J. Watts und J. Wolstenholme geben [147].

4.1.5 Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Ist das Auflosungsvermogen von Lichtmikroskopen und selbst des Rasterelektronenmik-
roskops nicht mehr ausreichend, muss die Wellenlange verringert werden. Dies ist mit der
Nutzung von Elektronenstrahlen moglich, deren Wellenlange von der Beschleunigungsspan-
nung abhangig ist und eine maximale Auflésung von 0,1 - 0,5 A erreicht. Im Unterschied zum
REM durchstrémen die Elektronen die Proben, die entsprechende Anforderungen an Pro-
bendicke und Probenpraparation erfiillen missen. Die Elektronen andern beim Durchstro-
men ihre Bewegungsrichtung. Es kommt zur sogenannten Rutherford-Streuung, welche die
Ablenkung der an den positiv geladenen Atomkernen vorbeistromenden negativ geladenen
Elektronen beschreibt. Da unterschiedliche Masse unterschiedliche Streuung hervorruft,
lassen sich Informationen Uber die Materialien generieren. Ebenso sind mit hochauflosen-
dem (high resolution, HR) HRTEM Aufschliisse zu Kristallstrukturen und deren Ausrichtung

sowie Gitterparameter und Atomabstinde maglich [148].

4.1.6 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Rontgendiffraktometrie (x-ray diffraction, XRD) bezeichnet eine kristallografische Mess-
methode, mit der Aussagen (ber die Gitterparameter, Kristallstrukturen und KristallgroRen
sowie die Qualitdt von Kristallen gewonnen werden kénnen. Die Betrachtung der Interfe-
renz, die bei der Beugung von Strahlen in derselben GréRRenordnung wie die Gitterparameter
des zu untersuchenden Objekts auftritt, ermoglicht Aussagen Uber die Kristallstruktur. Da
Rontgenstrahlung mit 0,1 — 10 pm in derselben GréBenordnung wie der Atomabstand von

Kristallen liegt, gehort XRD seit der Entdeckung 1912 von Friedrich, Knipping und Laue [149]

* Sowohl die experimentelle Durchfiihrung als auch die Aufbereitung der XPS-Analysen wurde von Pawel Ga-
zdzicki und Indro Biswas durchgefiihrt.
> Die TEM-Messungen wurden an der Universitat Stuttgart beziehungsweise der Universitat Ulm durchgefihrt.

Vor allem die Auswertung der Nano-Materialien erfolgte mit Unterstiitzung von Frau Ute Golla-Schindler.
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zu einer Standardmethode der Materialcharakterisierung. Weiterfihrende Informationen

kénnen auch im Buch von Allmann et al. [150] gefunden werden.®

4.2 Elektrochemische Messmethoden
Die elektrochemischen Messmethoden dienen der Charakterisierung, Degradations- und

Effizienzanalyse der entwickelten und zu untersuchenden Materialien und Komponenten.

4.2.1 Zyklovoltammetrie (CV)

Die Zyklovoltammetrie (cyclovoltammetrie, CV), also die spannungsgesteuerte Vermes-
sung von elektrochemischen Prozessen ist ein Basiswerkzeug des Elektrochemikers. In der
Korrosionswissenschaft auch gerne potentiodynamische Messung genannt, wird die Span-
nung mit einer festgelegten Spannungsanderungsgeschwindigkeit von einem Minimum zu
einem Maximum und zuriick zyklisiert. Die dadurch hervorgerufene Stromanderung wird
detektiert und ermoglicht Aussagen zu elektrochemischen Prozessen. Dies kdnnen Adsorpti-
ons- oder Desorptionsprozesse, Korrosions-, Redoxprozesse und darliber hinaus elektrokata-
lytische Reaktionen wie beispielsweise OER oder HER sein. In Abbildung 7 sind die drei ge-

nannten Prozesse schematisch dargestellt.

a) b) c)
OER
Log |/ mA I/ mA |/ mA y,
 — /
Icorr \/ E / v L E / v
ECU”

Red.

Abbildung 7: Schema der: a) potentiodynamischen Korrosionsmessung, b) zyklovoltammetrischen Materialcharakte-

risierung, c) Kinetik der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER)

Zur Materialcharakterisierung wird oft eine Dreielektrodeneinrichtung verwendet, die es
mit Hilfe einer Referenzelektrode ermdoglicht, den Anoden- und Kathodenprozess separat zu
betrachten. Da die Spannung im Gegensatz zum Strom ein relativer Wert ist und eine Poten-
tialdifferenz beschreibt, ist es hilfreich, das Potential eines bekannten Prozesses als Refe-

renzwert heranzuziehen. Die Standard-Wasserstoff-Elektrode (SHE) oder die reversible Was-

® Die XRD Messungen wie auch die Rietveld-Analysen wurden von den Kollegen Frau Natalia Canas und Herrn

Oliver Freitag durchgefiihrt.
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serstoff-Elektrode (RHE) sind zwei mogliche Referenzspannungen, die in der Dreielektro-

denanordnung den Spannungsnullpunkt beschreiben.

Arbeitselektrode
Referenzelektrode

|

Gegenelektrode

Abbildung 8: Dreielektrodenanordnung mit einer Arbeitselektrode (WE), einer Gegenelektrode (GE) und einer Refe-

renzelektrode (RE)

Als Gegenelektrode dient oft ein Draht oder eine diinne Platinfolie, als Arbeitselektrode
eine sogenannte rotierende Scheibenelektrode (rotating disc electrode, RDE). Letztgenannte
ist eine in PEEK (Polyetheretherketon) oder Teflon (Tetrafluorethylen) eingebettete, sehr gut
elektronisch leitende und chemisch stabile Tragersubstanz (gold, glassy carbon, GC), die mit
dem zu vermessenden Material beschichtet wird. Mit einem Galvanostaten/Potentiostaten,
also einer sehr genauen, hoch ohmschen Strom-/Spannungsquelle werden die Elektroden
verbunden, wobei die Stromquelle zwischen Arbeits- und Gegenelektrode und die Span-

nungsmesskabel zwischen Arbeits- und Referenzelektrode kontaktiert werden.

Besonders innerhalb der Systemtechnik hat sich allerdings die stromgefiihrte, sprich gal-
vanostatische Betriebsweise durchgesetzt. Das Aquivalent zum CV ist die U-I-Kennlinie, bei
welcher der Strom meist von 0 A mit bestimmter Stromanderungsgeschwindigkeit bis zu
einem gesetzten Maximum ansteigt. Die U-I-Kennlinie erlaubt erste Riickschlisse auf die

Charakteristik der Zelle.
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2.2 Massentransportiiberspannung
> Elektrodeniiberspannung
~
W
Ohm’sche Uberspannung
1.23
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Abbildung 9: Schema der U-I-Kennlinie eines PEM-Wasserelektrolyseurs

Das in Abbildung 9 dargestellte Schema zeigt eine typische U-I-Kennlinie und die Einflis-
se der einzelnen Uberspannungen auf den Verlauf. Die ohmsche Uberspannung ist linear
und beeinflusst die Steigung der U-I-Kennlinie. Die Durchtritts-Uberspannung verlauft in lo-
garithmischer Charakteristik und hat sowohl Einfluss auf die Steigung der U-I-Kennlinie wie
auch auf eine mogliche parallele Verschiebung. Der Einfluss des Massentransports steigt mit
zunehmender Stromdichte und verhilt sich je nach Zelldesign exponentiell. Weitere Uber-
spannungen aufgrund von Ladungstransport, weiteren Nebenreaktionen oder anderen kapa-
zitiven Impedanzen sind derzeit noch nicht vollends durchdrungen und kénnen sich dement-
sprechend von den anderen im Verhalten unterscheiden. Die Summe all dieser Uberspan-

nungen ergibt addiert zur reversiblen Nernst-Spannung die gemessene Zellspannung.

4.2.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Ein weiteres wichtiges Tool der elektrochemischen Messmethoden stellt die elektroche-
mische Impedanzspektroskopie (EIS) dar. Sie ermdglicht im Gegensatz zur Zyklovoltammetrie
die Trennung der einzelnen Prozesse durch das Aufprdagen eines Wechselstroms variabler

Frequenz innerhalb eines bestimmten Betriebspunkts.
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Abbildung 10: a) Schematische Darstellung der Funktionsweise einer elektrochemischen Impedanzspektroskopie, b)
Elektrisches Ersatzschaltbild der einzelnen Prozesse, c) Nyquist-Auftragung der EIS und die frequenzabhangige Zuordnung

des Ersatzschaltbilds

Die Analyse der Impedanz unter Berlicksichtigung der Phasenverschiebung lasst eine Zu-
ordnung der einzelnen Prozesse zu und ermoglicht einen tieferen Blick in die Zelle wahrend
des Betriebs. Mithilfe eines Ersatzschaltbilds konnen diese Prozesse quantifiziert werden.
Abbildung 10 a) stellt schematisch das Funktionsprinzip der EIS dar, b) ein mogliches dazu-
gehoriges Ersatzschaltbild und c) die Zuordnung der einzelnen Elemente in der Nyquist-
Auftragung. Bei sehr hohen Frequenzen kann aufgrund der Kabelfiihrung die Impedanz in
den induktiven Bereich fallen, dies wird durch eine Spule (L) im Ersatzschaltbild beschrieben.
Der ohmsche Anteil wird durch einen einfachen Widerstand und die kapazitiven, frequenz-
abhédngigen Prozesse (Doppelschichtkapazitat, Elektronendurchtrittswiderstand oder Mas-
sentransportlimitierungen) durch R/CPE-Elemente beschrieben. Da die Kapazitat oftmals
nicht ideal ist und Oberflachenrauigkeit das kapazitive Verhalten beeinflusst, werden anstel-

le von idealen Kondensatoren sogenannte Constant Phase Elemente (CPE) verwendet, die

31



| Mess- und Herstellungsmethoden

eine Abflachung des perfekten Halbkreises bewirken [151]. Rechnerisch lassen sich die Ele-

mente wie folgt beschreiben.

Z, = joL (28)
1
Zc =1ac (29)
Zopp = —— (30)
CPE ™ (jw)ac

& beschreibt einen dimensionslosen Koeffizienten zwischen 0 und 1 [152]. Physikalisch
lasst er sich am besten durch die Verschiebung zweier nicht perfekt paralleler Kondensator-

platten beschreiben und pendelt sich realistisch zwischen 0,7 und 1 ein.

4.3 PEM-Elektrolyseur-Messungen
Die Vermessung der einzelnen Komponenten wurde in PEM-Elektrolysezellen unter-

schiedlichen Designs und unterschiedlicher ZellgrofRe durchgefihrt.

4.3.1 Vorcharakterisierungsteststand

Der Vorcharakterisierungsteststand besteht aus zwei oder drei anodenseitig titanbe-
schichteten Edelstahlplatten (VA 1.4404). Ein Streckmetall unter dem Stromkollektor dient
als Stromungsfeld. Die aktive Flache betrdgt 4 cm? und der gesamte Aufbau ist im Wasser
versenkt. Das Wasserbad steht auf einer regelbaren Heizplatte und im Wasser befindet sich
ein Magnetfisch, der fir eine Strémung sorgt, die mit Hilfe eines lonenaustauschharzes
(Aldex Chemical Co. LTD) die Wasserleitfahigkeit gering halt. Teflon-Bdlle schwimmen auf
dem Wasser, um die Verdunstung und den Gaseintrag zu entschleunigen. Alle zwei Tage
wird das Wasser durch frisches Wasser mit einem Widerstand von mehr als 10 MQ ausge-
tauscht. Mithilfe von zwei Kontaktstaben wird zum einen der Strom auf die Zelle gegeben,
zum anderen dienen sie als Spannungsabgreifer. U-I-Kennlinie sowie andere Messprotokolle
(stromgesteuert) konnen vollautomatisch betrieben werden. Die Messungen finden folglich

bei Umgebungsdruck und fest eingestellter Temperatur statt.
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E Zelle

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Vorcharakterisierungszelle

4.3.2 Teststand Carmen

Carmen ist ein halb automatisierter Teststand, der wahrend der vorliegenden Arbeit aus-
gelegt und gebaut wurde. Er dient dem Zweck flexibler Messungen und kann je nach Konfi-
guration auch Driicke und Differenzdriicke bis 5 bar aufbauen. Die Temperatureinstellung
folgt Giber ein Lauda Thermalbad und muss extern eingestellt werden. Der Messstand verfligt
Uber diverse Temperatur- und Drucksensoren, die sich vor allem vor und nach der Zelle be-
finden. Carmen enthdlt einen anodenseitigen Gastrockner und einen nachgeschalteten Was-
serstoffsensor zur Detektion der Wasserstoffkonzentration im Sauerstoffstrom. Durch eine
einstellbare Schlauchpumpe kann der Durchfluss variiert werden. Das Netzteil lasst Strome
bis 350 A und Spannungen bis 80 V zu. Stromgefiihrte Lastenprotokolle und U-I-Kennlinien
kdnnen automatisiert betrieben werden. Bevor das Wasser aus dem Gas-Wasserseparator in
die Zelle gefiihrt wird, wird es durch eine lonenaustauschpatrone (Aldex Chemical Co. LTD)
mit anschlieBendem Leitfahigkeitssensor gefiihrt. Der Stack besteht aus anodenseitig be-
schichtetem Edelstahl 316L und wurde intern ausgelegt. Anoden- und kathodenseitig verfligt

jede Zelle Gber eine parallele Verteilstruktur (flow-field). Die aktive Flache betragt 25 cm?.
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4.3.3 Hylyzer

Der Hylyzer E92 Teststand von Hydrogenics ist eine kommerziell verfligbare Technologie.
Kundenspezifische Anpassungen fiir das DLR, wie beispielsweise angepasste Netzteile fir
Uberlastfahigkeit bis zu 190 % der Nominalstromdichte, wurden vorgenommen, um die Un-
tersuchung beschleunigter Degradationsprotokolle zu ermdoglichen. Das System wurde fir
einen 40 Zellenstack entwickelt. Die vermessenen Stacks haben aus Kostengriinden und auf-
grund der Gesamtleistung bei Uberlast nur 8 Zellen. Die aktive Zellfliche betrdgt 120 cm?
und die Referenzzelle besteht aus massiven Titan-Bipolarplatten mit komplexem Stromungs-
feld. Die Kontaktflache der Anoden- und die Kathodenseite sind beschichtet, um die Bildung
von Titanoxid zu vermeiden. Anodenseitig ist der Stromkollektor metall-, kathodenseitig koh-
lenstoffbasiert. Anodenseitig wird das Edukt Wasser im Kreislauf gefiihrt, wobei der etwas
Uberdimensionierte Gas-/Wasserseparator auch als Wasserspeicher dient. Von dort wird das
Wasser durch eine Pumpe lber einen Warmelibertrager gefiihrt, der bei Erreichen einer
gesetzten Maximaltemperatur (gemessen am Anodenausgang) den anodenseitigen Ein-
gangsstrom Uber ein Ventilator-System abkiihlt. Vor dem Stackeingang befindet sich eine
Patrone mit lonenaustauschharz mit nachgeschalteter Wasserleitfahigkeitsmessung. Katho-
denseitig existiert ein Gasauslass, der das Gas-Wassergemisch (iber einen Kondensa-
tabscheider flihrt. Das aufgefangene Kathodenwasser wird zurlick in den Wasservorratsbe-
halter und der Wasserstoff iber eine Leitung Uber das Dach gefiihrt. Erreicht der Wasser-
spiegel des Gas-Wasserabscheiders das untere Limit, wird Wasser vom Vorratsbehalter
nachgepumpt. Aufgefiillt wird der Vorratsbehalter durch eine unter Druck stehende DI-
Wasserleitung mit Leitfahigkeiten von unter 0,1 uS. Der Elektrolyseur kann flexibel zwischen
dem maximalen Betriebsdruck von 7,5 bar, einer Maximaltemperatur von 65°C und einem

Maximalstrom von 700 A (5,8 A cm™) betrieben werden.
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Abbildung 12: Hylyzerabbildung; a) Stack und b) System mit Verfahrenstechnik (links) und Umrichter (rechts)

4.4 Produktionsmethoden

Die fur diese Arbeit wichtigsten Herstellungstechniken sind die nasschemische Synthe-
semethode fiir die Herstellung von Iridium-Katalysatoren und das Vakuum-Plasma-Spritzen
(VPS) als Beschichtungstechnologien fir Bipolarplatten sowie fiir die Herstellung poroser

Schichten. Auch diese werden kurz vorgestellt und allgemein beschrieben.

4.4.1 Vakuum-Plasma-Spritzen (VPS)

VPS ist in dieser Arbeit eine wiederkehrende Beschichtungstechnologie fiir unterschiedli-
che Anwendungen. Prinzipiell sind fiir einige dieser Anwendungen auch electro/electroless
plating, chemical vapour deposition oder physical vapour deposition (PVD) denkbar
[153,154], von denen Letzteres auch in dieser Arbeit als Oberflachenmodifikation und Oxida-
tionsschutzschicht verwendet wurde. Allerdings ist nur VPS in der Lage, dickere Schichten
von mehreren 10 um Dicke und unterschiedlicher Eigenschaften zu produzieren [155]. Das

Prinzip der VPS-Beschichtungstechnologie ist in Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 13: Prinzip des Gleichstrom-Plasma-Spritzverfahrens [154]

Zwischen einer fingerférmigen Kathode und einer umgebenden Anode wird durch das
Anlegen einer Gleichspannung ein Lichtbogen erzeugt, der eine Stromstarke von mehreren
hundert Amperes ermdoglicht. Dieser ionisiert ein durchstromendes Gasgemisch, welches
dadurch elektrisch leitfahig wird und sich auf einige zehntausend Grad aufheizt. In dieses
Plasma werden dann Partikel von einigen 100 nm bis zu einigen 100 um injiziert. Der Plas-
mastrom schmelzt die Partikel auf und beschleunigt diese auf das zu beschichtende Substrat
[156]. Als Injektionspartikel kénnen Metalle, Keramiken oder Polymere wie auch Mischun-
gen verwendet werden. Eine Schutzatmosphare oder die Verwendung eines Vakuums kann
die Oxidation der Partikel vermeiden, somit lassen sich auch leitfahige Beschichtungen pro-
duzieren. Ebenso konnen die Eigenschaften wie Dichte, Rauheit, Porositdt oder Dicke dieser
Schichten variiert werden. Energieeintrag, Gaszusammensetzung, Geschwindigkeit, Tempe-
ratur, PartikelgroRe, Entfernung zum Substrat beziehungsweise die Anzahl der Durchldufe

stellen die entsprechenden Stellschrauben dar [157].

4.4.2 Nasschemische Katalysatorsynthese

Die nasschemische Synthesemethode wurde fiir die Herstellung hochaktiver metallischer
Iridium-Katalysatoren verwendet. Das Prinzip der Synthese wird in Abbildung 14 dargestellt.
Ein sogenannter Precursor, also ein Ausgangsstoff, wird in einem Losemittel gelost. Selbiges
geschieht mit dem Reduktionsmittel. Beide L6sungen werden daraufhin vermischt, wobei
das Reduktionsmittel den Ausgangsstoff chemisch reduziert und den Katalysator, im konkre-

ten Fall metallisches Iridium, bildet.
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Abbildung 14: Prinzip der nasschemischen Katalysatorsynthese

Die genaue Zusammensetzung des Precursors wie auch des Reduktionsmittels, des L6-

sungsmittels und gegebenenfalls der Tragersubstanz sowie Additiven werden im Kapitel 7.1

der Katalysatoren eingehend beschrieben.
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5 Korrosionsschutzschicht fiir Edelstahl-Bipolarplatten

Ziel dieses Kapitels ist die Substitution von massiven Titan-Bipolarplatten durch beschich-
teten Edelstahl. Derzeit werden auch Titan-Bipolarplatten oberflaichenbeschichtet, um ein
Anwachsen der Oxidschicht und somit Degradation sowie Effizienzverlust zu vermeiden
[13,113], haufig wird hierzu Platin als Oberflachenbeschichtung verwendet. Neben der Kor-
rosionsschutzschicht werden in diesem Kapitel auch Ansatze zur Effizienzsteigerung und zur
Degradationsvermeidung durch Oberflachenbeschichtung untersucht. Dabei liegt der Fokus
zusatzlich auf der Reduktion der Material- und Bearbeitungskosten, um die Wirtschaftlich-
keit der PEM-Elektrolyse zu erhéhen. Hierflir werden Niob-Beschichtungen als Alternative zu

Platin zur Reduzierung der Kontaktwiderstande hergestellt und charakterisiert.

Die Ergebnisse dieses Kapitels konnten im Laufe der Arbeit in referierten wissenschaftli-

chen Fachmagazinen veroéffentlicht werden.’

5.1 Experimentelle Arbeit und Methode
Die im Grundlagenkapitel beschriebene VPS-Beschichtungstechnologie wird in diesem
Kapitel spezifiziert. Ebenfalls werden die Rahmenbedingungen und Testaufbauten zur Cha-

rakterisierung der Beschichtungen konkretisiert.

5.1.1 Beschichtung

Es wurden zwei verschiedene Beschichtungstechniken verwendet. Die erste Beschich-
tung, die als Korrosionsschutzschicht diente, wurde mit dem Vakuumplasmaspritzverfahren
(vacuum plasma spraying, VPS) hergestellt. Dafir wurden 18 x 18 mm? Metallplattchen wie
auch kommerzielle Bipolarplatten E92 der Firma Hydrogenics aus Edelstahl 316L (1.4404)
gesaubert und deren Oberflache mittels Sandstrahlen aufgeraut. In der Vakuumkammer (50

mbar) erfolgte die Erhitzung der zu beschichtenden Proben auf 250 °C, bevor diese mit dem

"AS. Gago, S.A. Ansar, B. Saruhan, U. Schulz, P. Lettenmeier, N.A. Caiias, et al., Protective coatings on stainless
steel bipolar plates for proton exchange membrane (PEM) electrolysers, J. Power Sources. 307 (2016) 815-825.
P. Lettenmeier, R. Wang, R. Abouatallah, B. Saruhan, O. Freitag, P. Gazdzicki, et al., Low-Cost and Durable Bipo-
lar Plates for Proton Exchange Membrane Electrolyzers, Sci. Rep. 7 (2017) 44035.

P. Lettenmeier, R. Wang, R. Abouatallah, F. Burggraf, A.S. Gago, K.A. Friedrich, Coated Stainless Steel Bipolar
Plates for Proton Exchange Membrane Electrolyzers, J. Electrochem. Soc. 163 (2016) F3119-F3124.
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Beschichtungsmaterial bespriiht wurden. Als Korrosionsschutzmaterial fiir die Bipolarplatten
diente Titan (Grad 1, PartikelgroRe < 45 um) von TLS Technik Spezialpulver (Bitterfeld-
Wolfen, Germany). Um eine moglichst dichte Beschichtung zu erstellen, wurde ein Auf-
schmelzen moglichst aller Titanpartikel angestrebt. Die hierfiir benodtigte maximale Plasma-
enthalpie von 21,3 MJ kg™* musste durch die Auswahl der richtigen Parameter, wie der Wahl
des Volumenstroms von Ar, N, und H,, sowie der richtigen Diise, der elektrisch zugefiihrten
Leistung und der Vorheiztemperatur der Partikel, erreicht werden. Mit der Bestimmung der
Disengeschwindigkeit und des Disenabstands wahrend der Beschichtung waren Verfor-
mungen durch UbermaRigen Warmeeintrag zu verhindern. Die Dicke der Beschichtungen
hangt von der Anzahl der Disendurchlaufe ab und wurde fir die in dieser Arbeit untersuch-

ten Beschichtungen auf 16 Durchldufe festgelegt.

Die Restporositat und Fehlstellungen der Beschichtung wurden mit thermisch stabilem
Harz (EpoHeat CLR) sowie dessen Harter abgedichtet und im Vakuum in die Poren gezogen.
Nach dem Ausharten (min. 1 Stunde, 65 °C) erfolgte die Befreiung der Oberflaiche vom Harz
durch entsprechende Polierung. Mit der finalen Schleifpapierstarke von 4000 konnte eine

homogene Kontaktoberflache hergestellt werden.

Oberflachenmodifikationen wurden mittels physikalischer Gasphasenabscheidung (phy-
sical vapor deposition, PVD) realisiert (Pilot Instrument von Ardenne Anlagentechnik, Dres-
den).® Vor der Beschichtung wurden die Proben fir circa 20 Minuten und bei einer Span-
nung von 500 V mit einem Argonplasma geatzt und gesaubert. Bei einem Kesseldruck von 4
pubar und einer Leistung von 270-1000 W schied sich nach 10-15 Minuten eine Schicht von
ca. 1-2 um auf den Proben ab. Als PVD-Beschichtungsmaterial wurde Platin und Niob ver-

wendet.

5.1.2 Physikalische Analyse

Flr die optische Analyse der Proben und der Bipolarplatten wurden REM-Bilder (Zeiss
ULTRA Elektronenmikroskop) mit einer Beschleunigungsspannung von 15 kV vor und nach
der elektrochemischen Charakterisierung (siehe Kap. 5.1.4 und Kap. 5.1.5) aufgenommen.

Topographische Informationen wurden mithilfe rasterkraftmikroskopischer Messungen vor

® Die PVD-Beschichtung wurde in Kéln am DLR Institut fir Materialphysik im Weltraum von Bilge Saruhan-

Brings durchgefiihrt.
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und nach der elektrochemischen Vermessung gewonnen. Hierfir wurde der Strom einer
definierten Flache und einer konstanten Spannung von 3V mithilfe der Tapping-Methode
(Peakforce Tapping®) abgetastet. Die gut leitende Ptlr-Spitze (PPP-NCHPT, 42 N/m; Nano-
sensor) rasterte die Flache der Proben unter einer relativen Feuchte von 20 % und unter
Raumtemperatur ab und erlaubte die Analyse der relativen stromleitenden Flache. Der
Grenzwert betrug 20 pA. Bei Aufnahmen von Strom-Spannungsmessungen zur Analyse der

Bandliicke lag der Stromgrenzwert bei 1 nA im Spannungsband zwischen -2 V und +2 V.

Zur Analyse der Kristallstruktur wurden XRD-Messungen mit dem Diffractometer D8 Dis-
cover von Bruker, einem Flachendetektor VANTEC-2000 im Reflektionsmodus und unter
Bragg-Brentano-Bedingungen durchgefiihrt. Eine Kupferanode mit einer Beschleunigungs-
spannung von 45 kV und einem Strom von 0,650 mA stellte hierbei die Rontgenstrahlungs-
quelle dar. Der Kollimatordurchmesser betrug 1 mm. Es erfolgten vier Messungen mit einer
jeweiligen Integrationsdauer von 180 s pro Probe vor und nach der elektrochemischen Cha-
rakterisierung. Der Startwinkel betrug 12° (2 Theta) und wurde in vier Schritten bis zum Er-

reichen eines Kollimatorwinkels von 46,5° erhoht.

Die chemische Elementaranalyse ging mithilfe von Ultrahochvakuum-XPS (Thermo Scien-
tific ESCALAB 250, 1x10° mbar) vonstatten. Das Tiefenprofil wurde liber die Materialabtra-
gung durch eine Ar-lonen-Kanone (Thermo EX05) realisiert. Der Ar-Partialdruck belief sich
dabei auf 2-3 x 10® mbar, um einen Ar* Strom von 3-7 MA zu erreichen. Die abgetragene Fla-
che betrug 3 x 4 mm?, die Beschleunigungsspannung 2 kV und der Emissionsstrom 10 mA. Da
die Abtragungstiefe fiir die Materialien nicht kalibriert war, wird sie in Ar*-lonendosis ange-
geben. Fur die XPS-Messungen wurde eine Al Ka-Rontgenstrahlenquelle (Thermo XR4) und
eine 0,8 mm? Linsenfliche gewdhlt. Bei jeder Messung erfolgte die Aufnahme eines De-
tailspektrums von Cls, O1ls, Ti2p, Nb3d sowie zusatzlich vor Beginn und am Ende der Abtra-

gung ein Ubersichtsspektrum im Band zwischen 0 und 1000 eV.

5.1.3 Kontaktwiderstandsmessung (ICR)

Zur Charakterisierung der Kontaktwiderstande der einzelnen Proben beziehungsweise
der verschiedenen Beschichtungen wurden Kontaktwiderstandsmessungen durchgefiihrt. Zu
diesem Zweck erfolgten die Sduberung der beschichteten Probenblattchen von beiden Sei-

ten mit 0,5 M H,S04-L6sung und die Bettung zwischen zwei gut polierte Kupferzylinder. Zwi-
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schen der zu vermessenden Beschichtung beziehungsweise zwischen der relevanten Kon-
taktflache und dem Kupferzylinder wurde eine Lage von 0,28 mm dickem Kohlenstoffpapier
(Toray) gelegt. Uber eine hydraulische Presse wurde der Anpressdruck variiert, um den dar-
aus resultierenden Kontaktwiderstand druckabhangig zu messen. Hierfiir wurde mit einem
Potentiostaten (Zahner-Elektrik IM6) und Booster (Module PP240) ein konstanter Strom von
5 A aufgebracht und die resultierende Spannung mit einer Vierpunktanordnung gemessen.
Die Variation des Anpressdrucks erfolgte bei den Probenblattchen aufgrund der kleineren

Fliche zwischen 50 und 650 N cm™.

a) b)

Toray
Beschichtung (Nb/Pt/Ti)

Toray *r
Beschichtung (Nb/Pt/Ti)

Substrat

Kupferzylinder BPP(VA)

Beschichtung (Nb/Pt/Ti)

Toray
Kupferzylinder

Abbildung 15: Kontaktwiderstandsmessung: a) Probenplattchen, b) Bipolarplatte

Die Vermessung der beschichteten Bipolarplatten wich leicht von der Messung der Pro-
benblattchen ab (Abbildung 15 b). Zum einen waren die Bipolarplatten beidseitig beschichtet
und lagen deshalb auf beiden Seiten auf dem Kohlenstoffpapier auf, zum anderen war ein
Flow-Field in die Bipolarplatten eingepragt und die Kontaktflache unterschied sich von der
Pressfliche der Kupferzylinder (@ 50 mm) um den Faktor 0,5. Dadurch ergab sich ein An-
pressdruck fur die Bipolarplatten zwischen 20 und 200 N cm™. Alle Messungen wurden min-
destens viermal durchgefiihrt, um eine zuverldssige Datenbasis zu generieren. Sie wurden

um die Referenzmessung (Messung ohne Probe, nur mit Kohlenstoffpapier) korrigiert.

5.1.4 Elektrochemische Charakterisierung
Die elektrochemische Charakterisierung der beschichteten Probenplattchen wurde in ei-
ner elektrochemischen Halbzelle (siehe Kapitel 4.2.1) durchgefiihrt. Die Gegenelektrode

stellte ein Platinplattchen, die Referenzelektrode eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE,

42



Korrosionsschutzschicht fiir Edelstahl-Bipolarplatten |

HydroFIex®) dar. Die Arbeitselektrode bestand aus einem in PEEK gefassten Probenhalter,
der mit einer Kapsel verschlossen wurde, die wiederum eine kreisflichige Offnung (@ 10
mm) besaR — die aktive Flache. Als Elektrolyt wurde eine 0,5 molare wassrige H,SO4-LOsung
verwendet. Die Messungen erfolgten in sauerstoffgesattigter Umgebung und 65 °C. Als
Strom-/Spannungsquelle diente ein Potentiostat/Galvanostat (Autolab PGSTAT12). Vor und
nach der chronoamperometrischen Messung (Accelerating Stress Test, AST Uber 6 h bei 2 V)
wurden potentiodynamische Messungen von -0,2 V bis +2 V und einer Abtastrate von 1 mV
st durchgefiihrt, um die Korrosionsspannung (Eor) und den Korrosionsstrom (icorr) bestim-
men zu kdnnen. Vor der Messprozedur erfolgte eine potentiodynamische Messung von -0,2
bis +2 V und einer Abtastrate von 5 mV s, um die Oberfliche von moglichen Verunreinigun-
gen zu saubern. Folgende Beschichtungen wurden vermessen: Niob (PVD) auf Titansubstrat
(Nb/Ti), VPS titanbeschichteter Edelstahl (Ti/VA), Niob-Beschichtung (PVD) auf Edelstahl
(Nb/VA) und Niob als Oberflachenmodifikation fiir titanbeschichteten Edelstahl (Nb/Ti/VA).

5.1.5 PEM-Elektrolysetests

Die Auswahl diverser Beschichtungen inklusive zweier Referenzzellen sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Zelle 1 und 2 reprasentieren die Hydrogenics Standardtechnologie und
fungieren als Referenzzelle. Die restlichen Zellen bestehen aus Edelstahl (VA 316L) und wur-
den mit Titan (Ti), Platin auf Titan (Pt/Ti) und Niob auf Titan (Nb/Ti) beschichtet (siehe Kap.
5.1.1). Das Forschungslabor von Hydrogenics in Kanada fiihrte den Zusammenbau des Stacks
durch. Bei der Dichtigkeitsprifung gab es ein Problem bei Zelle 7 und 8, welche folglich neu
zusammengestellt werden mussten. Aufgrund fehlender MEAs E300 von Greenerity (Stan-
dard Beladung) war es notig, auf E400 auszuweichen, was einen direkten Vergleich mit den
Referenzzellen allerdings erschwert. Die Messungen wurden im Hylyzer durchgefiihrt (Kapi-

tel 4.3.3).
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Tabelle 2: Stackzusammenstellung fiir Beschichtungstests

Zelle BPP Anode BPP Kathode MEA
1 Hydrogenics Hydrogenics E300 (N115 CS)
2 Hydrogenics Hydrogenics E300 (N115 CS)
3 Ti/VA Hydrogenics E300 (N115 CS)
4 Ti/VA Ti/VA E300 (N115 CS)
5 Pt/Ti/VA Ti/VA E300 (N115 CS)
6 Pt/Ti/VA Pt/Ti/VA E300 (N115 CS)
7 Nb/Ti/VA Pt/Ti/VA E400 (N115 CS)
8 Nb/Ti/VA Nb/Ti/VA E400 (N115 CS)

Vor Messprotokollstart wurde eine Initialisierungsphase von mehreren 100 h bei 1 A cm™
und circa 40 °C durchgefiihrt, um stabile Bedingungen zu erreichen. Als Ausgangscharakteri-
sierung erfolgten fiir jede Zelle elektrochemische impedanzspektroskopische Messungen bei
27 °C, 20 A Betriebsstrom und einem Amplitudenstrom von 3 A bei Frequenzen zwischen 0,1
und 750 Hz und Umgebungsdruck. Ebenso wurden U-I-Kennlinien bis 1 A cm™ bei 28 °C mit
einer Abtastrate von ca. 4,2 mA cm™ s vor Beginn des Protokolls, nach 500 h und am Ende
des Protokolls gemessen. Als Messprotokoll wurden 1000 h bei 1 A cm™, circa 38°C und
7,5-10° Pa konstanter Betrieb gewshlt. Nach Durchfiihrung des Protokolls wurden die EIS-
Messungen wiederholt, um mogliche Alterungs- und Degradationsvorgange elektrochemisch
zu erfassen. Die EIS-Messungen fanden bei streng kontrollierten, konstanten Bedingungen
statt, um die Vergleichbarkeit der Messungen vor und nach dem Protokoll zu gewahrleisten.
Sie wurden extern kontaktiert und mit einem Potentiostat/Galvanostat (Zahner-Elektrik IM6)

mit Verstarker (Module PP240) vermessen.
5.2 Ergebnisse und Diskussion

5.2.1 Physikalische und elektronische Eigenschaften der Beschichtung

Die Morphologie der Beschichtungen, besonders aber der VPS-Titanbeschichtung lasst
sich mithilfe von REM-Aufnahmen darstellen. Abbildung 16 a) und b) zeigen die Beschich-
tung des Nb/Ti/VA-Probenplittchens, wobei a) ein Ubersichtsbild mit niedriger VergréRe-
rung und b) ein Detailbild der Niob-Oberflachenbeschichtung mit héherer VergrofRerung dar-
stellt. Die Dicke der VPS-Titanbeschichtung lasst sich durch diese Aufnahmen auf ca. 130 um

determinieren. Die viel diinnere, circa 1 um dicke Niobschicht bedeckt vollstindig die Titan-
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beschichtung. Die anderen Probenplattchen zeigen ein vergleichbares Bild. Abbildung 16 c)
stellt ein XRD-Spektrum desselben Probenplattchens dar. Es zeigt klar ausgebildete Peaks,
die dem Niob zugeordnet werden kdnnen. Der groRte Peak bei 2-Theta = 39° entspricht der
dominierenden Niob (110)-Orientierung. Die meisten Rontgenstrahlen werden innerhalb der
Niob-Beschichtung reflektiert. Ansatze von Peaks, die dem Titan zugeordnet werden kdnnen,

lassen sich erkennen, edelstahlcharakteristische Peaks konnten nicht gefunden werden.
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Abbildung 16: a) SEM-Ubersichtsbild der beschichteten Nb/Ti/VA-Probenplittchen; b) VergroRerung des Schnitt-
bilds hin auf die Nb-Beschichtung; c) XRD-Spektrum der Nb/Ti-Beschichtung

Mithilfe der Rietveld-Analyse kdnnen materialcharakteristische Parameter berechnet
werden (siehe Tabelle 3). Die errechnete KristallgrofRe liegt zwischen 10 und 20 nm, kann
durch AFM-Messungen bestatigt werden (Abbildung A 1, Anhang) und liegt im bereits verof-
fentlichten GroRenbereich fiir Niob-Kristalle mit einem Gitterparameter a von ca. 3,3 A

[158].
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Tabelle 3: Berechnete materialcharakteristische Strukturparameter von Niob und Titan des Probenplittchens Nb/Ti/VA

und Platin des Probenplittchens Pt/Ti/VA zum Vergleich

Parameter Nb (in Nb/Ti/VA) Ti (in Nb/Ti/VA) Pt (in Pt/Ti/VA)
Phase Niob Titan Platin
Kristallgruppe Im-3m P63/mmc Fm-3m
Strukturparameter
a (A) 3.2954 (6) 3.085 (11) 3.94146 (10)
c (A) - 4.81 (6) -
Zellvolumen (A®) 35.788 (19) 39.6 (6) 61.23112 (18)
KristallgrofRe (nm) 18.4 (11) 18 (5) 117.7 (36)
Kristalldichte (g cm) 8.622 (5) 12.04 (17) 21.1615(17)

Sowohl die Niob-Beschichtung als auch das Titan haben groBtenteils metallische Eigen-
schaften und TiO,- bzw. Nb,0s-Oxide konnten mit Hilfe von XRD nicht nachgewiesen wer-
den. Die Oxidbildung der Oberflachen, vor allem aber die Bildung von TiO,, gilt als einer der
Hauptfaktoren fir Degradation und Effizienzverlust [13]. Durch die Vermeidung von Oxidati-
on konnten die guten elektronischen Eigenschaften des metallischen Titans langfristig bei-
behalten werden. Oberflachenbeschichtungen mit guten beziehungsweise besseren elektro-
nischen Eigenschaften kénnen somit nicht nur die Titanoxidbildung verhindern, sondern den
Kontaktwiderstand an sich verringern. Platin [114,159] und Gold [160] sind in der PEM-
Technologie oft verwendete Beschichtungsmaterialien, fiihren allerdings zu erhéhten Mate-
rialkosten. Abbildung 17 zeigt den anpressdruckabhangigen Kontaktwiderstand der Proben-
plattchen mit Niob-Beschichtung im Vergleich zur Titanbeschichtung. Die Oberflachenbe-
schichtung reduziert den Kontaktwiderstand um fast eine GréRenordnung und bestatigt den
positiven Einfluss von Niob auf die elektronischen Eigenschaften von Titan und dessen Oxide
[161]. Die Platinbeschichtung reduziert den Kontaktwiderstand um fast drei Gré8enordnun-

gen auf nahezu null und kann als Benchmark-Material betrachtet werden.
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Abbildung 17: Anpressdruckabhingige Kontaktwiderstandsmessungen der Proben Ti/VA, Nb/VA, Nb/Ti, Nb/Ti/VA
und Pt/Ti/VA

Diese positiven elektronischen Eigenschaften von Niob als Oberflachenmodifikation von
titanbeschichteten Edelstahl-Bipolarplatten legitimieren eine tiefere und eingehende Unter-
suchung des Materials auf chemische Stabilitdt unter simulierten anodenseitigen PEM-
Elektrolysebedingungen und daraus folgend die Verwendung im Feldtest unter realen Bedin-

gungen.

5.2.2 Elektrochemische Charakterisierung

Dieses Kapitel konzentriert sich auf die elektrochemische Stabilitdt der Materialien unter
simulierten anodenseitigen Elektrolyseurbedingungen. In sauerstoffgesattigter 0,5 molarer
H,S04-L6sung (pH = 0) wurden die Proben 6 h bei 65 °C auf 2 V vs. RHE gehalten (chronoam-
perometrische Messung) und zuvor wie auch danach mit potentiodynamischen Messungen

elektrochemisch charakterisiert.
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Abbildung 18: a) 6-stiindige chronoamperometrische Messung bei 2 V vs. RHE, 65 °C und in O,-gesittigter 0,5 mola-
rer H,S0,-Losung der Probenplittchen Ti/VA, Nb/Ti/VA und Nb/Ti; im Insert dieselbe Messung fiir Nb/VA mit angepass-
ter Skala; b) Potentiodynamische Messung vor und c) nach dem AST unter denselben Bedingungen und einer Spannungs-

anderungsgeschwindigkeit von 1 mV st

Abbildung 18 a) zeigt die chronoamperometrische Messung, die unter diesen Bedingun-
gen auch als beschleunigte Degradationsmessung (accelerated stress test, AST) bezeichnet
werden kann, da die Bedingungen der Messung nur im direkten Kontakt mit der Elektroden-
oberflache vorherrschen, die Bipolarplatte allerdings im Regelfall einen gewissen Abstand
zur Elektrode vorweist. Alle titanenthaltenden Probenplattchen zeigen ein vergleichbares
Verhalten und nach einer anfanglichen Oberflachenoxidbildung pendelt sich der gemessene
Strom bei ca. 2 pA ein. Im Gegensatz dazu weist Nb/VA im Insert von Abbildung 18 a) mit

angepasster Skala einen stetig steigenden, drei Groenordnungen groReren Korrosionsstrom
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auf. Wahrend also die Referenzprobe Nb/Ti und die beiden VPS-titanbeschichteten Edelstah-
le nach einer gewissen Passivierungsphase stabile Bedingungen vorweisen, kann die PVD-
Niob-Beschichtung allein das Edelstahlsubstrat vor Korrosion nicht schiitzen. Einen tieferen
Einblick kann die potentiodynamische Charakterisierung der Probenpldttchen vor und nach
dem AST geben (Abbildung 18 b und c). Mit ihrer Hilfe kdnnen materialcharakteristische Kor-
rosionsparameter wie Korrosionsstrom ic Und Korrosionsspannung E o bestimmt werden

(Tabelle 4).

Tabelle 4: Korrosionsstrom und Korrosionsspannung der Proben Nb/Ti/VA, Nb/Ti, Nb/VA und Ti/VA

Probe: Vor dem AST Nach dem AST
Ecorr icorr / 10° A cm’? Ecorr icorr / 10° A cm’®
Nb/Ti/VA -0,017 0,4 0,05 0,25
Nb/Ti 0,070 1,1 0,02 0,4
Nb/VA -0,018 0,3 0,7 0,6
Ti/VA 0,019 6 0,07 0,5

Auffallend ist, dass Ti/VA vor dem AST einen deutlich hoheren Korrosionsstrom von
6-10° A cm™ aufweist als die Niob-beschichteten Proben. Dies deutet auf eine anfinglich
dominierende TiO,,-Bildung hin, die mithilfe der Niob-Beschichtung verhindert werden
kann. Im niedrigen Spannungsbereich ist die Oberflachenoxidierung dementsprechend die
dominierende Oxidationsreaktion. Die Korrosionsspannung liegt bei allen Proben anfanglich
bei ca. 0 V. Die Reduktionsreaktion bei Spannungen unter 0 V vs. RHE kann der Wasser-
stoffentwicklungsreaktion zugeordnet werden (Formel 19). Im Gegensatz zu allen anderen
Proben, die stabiles, passives Verhalten auch bei hohen Spannungen > 1,2 V aufweisen, zeigt
die Niob-beschichtete Edelstahlprobe eine fiir Edelstahl typische transpassive Welle bei circa
1,2 V vs. RHE, die unter anderem der Bildung von Fe®" und Fe** zugewiesen werden kann
[162,163]. Dieses Verhalten bestatigt daher die Messung von Abbildung 18 a) (Insert), die bei
2 V einen klaren Korrosionsstrom aufweist. Die PVD-Niob-Beschichtung kann die Auflésung
von Fe und Cr bei Spannungen von Uber 1,2 V nicht verhindern und eignet sich bei den ge-
nannten Bedingungen nicht als alleinige Korrosionsschutzbeschichtung fiir Edelstahl. Des
Weiteren kann ein Ansteigen der Korrosionsspannung von Nb/VA nach dem AST (Abbildung
18) auf ca. 700 mV beobachtet werden, wahrend die anderen Proben ein unverdndertes
Verhalten zeigen. Die Verschiebung der Korrosionsspannung von Nb/VA zu héheren Span-

nungen entsteht durch zusatzliche Reduktionsreaktionen der oxidierten Edelstahlkomponen-
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ten. Bei Spannungen unter 0 V dominiert weiterhin die Wasserstoffentwicklungsreaktion,
was gut durch die verschiedenen Tafel-Steigungen beobachtet werden kann. Zusatzlich kann
ein Anstieg des Korrosionsstroms im trans-passiven Bereich festgestellt werden, der sich
durch die erhohte elektrochemische Reaktionsflache erklaren lasst. REM-Aufnahmen von
Nb/VA zeigen einen deutlichen Loch-FraR in das Edelstahlsubstrat (Abbildung 19 d) und be-

statigen die elektrochemischen Beobachtungen optisch.

5.2.3 Physikalische Charakterisierung nach dem AST

Um mogliche Materialveranderungen nach den elektrochemischen Charakterisierungen
messen und quantifizieren sowie Aussagen Uber die elektrochemische Schutzwirkung der
Beschichtungen hinaus treffen zu kénnen, wurden die Proben nach dem AST mithilfe von
REM, XPS und AFM charakterisiert und mit den unbenutzten Proben verglichen. Die REM-
Aufnahmen sind im Einklang mit den Interpretationen der elektrochemischen Untersuchun-
gen. Die Abbildung 19 a) und b) zeigen die Nb/Ti/VA-Beschichtung als Ubersichtsbild beider
Beschichtungen sowie die VergréRerung im Bereich der Niob-Beschichtung. Nb/Ti zeigt op-
tisch ebenfalls keine signifikanten Veranderungen nach dem AST wie Abbildung 19 c) zeigt.
Im Gegensatz dazu ist fir Nb/VA (Abbildung 19 d) deutlich Korrosion in Form von Loch-FraR
zu beobachten. Auch die vergroRerte Oberflaiche, die zu hoherem trans-passiven Strom

fuhrt, ist ersichtlich.
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Abbildung 19: REM-Aufnahmen nach dem AST der Proben Nb/Ti/VA; a) niedrige VergroBerung und b) hohe Vergro-
Rerung, c) Nb/Ti und d) Nb/VA

Quantitative Aussagen zu den elektronischen Eigenschaften kdnnen mithilfe von AFM-
Messungen gewonnen werden. Abbildung 20 zeigt exemplarisch die topografischen (links)
und die gewonnenen elektronischen Daten (rechts) von Nb/VA und Nb/Ti/VA. Fir alle titan-
enthaltenden, nicht korrodierten Proben sehen die Messungen dhnlich aus. Exemplarisch
werden die Messungen von Nb/Ti/VA vor (c-d) und nach (e-f) dem AST sowie die Messungen
nach dem AST der Nb/VA-Probe (a-b) dargestellt. Es zeigt sich, dass fiir die elektrochemisch
stabilen Proben die quantitativ elektronisch leitende Flache etwa konstant bleibt. Fiir Nb/VA
konnen allerdings auch mit AFM grole, nichtleitende Flachen beobachtet werden, die dem
Loch-Fral® zugeordnet werden kénnen. Bandliickenmessungen der Probe Nb/Ti/VA zeigen
allerdings ein Ansteigen von 1,3 auf 2,2 eV und deuten auf qualitativ verdanderte elektroni-

sche Eigenschaften der Beschichtung hin.
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Abbildung 20: links: Topografische AFM-Messungen; rechts: Quantitative Leitfahigkeitsmessung durch eine Ptir-
AFM-Spitze der Proben Nb/VA (a und b) und Nb/Ti/VA vor (c und d) und nach (e und f) dem AST

XPS erlaubt die Analyse von Materialanderungen nach dem AST. Auch in diesem Fall sind
die Messergebnisse der analysierten Proben sehr dhnlich. Nb/Ti/VA wird als Beispiel ver-
wendet. Abbildung 21 a) stellt den Verlauf der Peak-Flache der Nb3d- und der Ti2p-Banden
Uber die verwendete lonendosis dar, die als Tiefenangabe der nicht kalibrierten Tiefenpro-
filmessung fungiert. Bei beiden, vor und nach dem AST, ist der Verlauf vergleichbar. Der Ver-
lauf der Nb3d-Bande steigt kontinuierlich an, bis sie bei einer lonendosis von ca. 8 mC cm™
stark abfallt. Die Ti2p-Kurve liegt bis zu der genannten lonendosis bei 0 und steigt mit dem
Abfall des Nb3d-Verlaufs negativ korrelierend an. Nach ca. 8 mC cm™ ist die Niob-
Beschichtung demnach abgetragen und die darunterliegende Titanbeschichtung wird ge-

messen. Bis zu diesem Punkt steigt also der Niob-Anteil. Abbildung 21 c) zeigt den Vergleich
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des Titanspektrums vor und nach dem AST, die keine signifikante Veranderung darstellt. Die
diesbezligliche Hauptaussage ist das Fehlen von Titanoxiden unterhalb der Niob-
Beschichtung fiir alle vermessenen Proben im analysierten Bindungsenergiebereich zwischen

545 und 460 eV [164].
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Abbildung 21: XPS-Tiefenprofile von Nb/Ti/VA; a) Anderung der Peak-Fliche von Nb3d und Ti2p iiber Ar+ lonendo-
sis; b) Niob-Zusammensetzung iiber lonendosis (Insert: exemplarische Analyse der Zusammensetzung bei der lonendosis

von 0,05 mC cm'z) und c) Ti2p-Spektrum der Probe bei einer lonendosis von ~7-8 mC cm vor und nach AST

Das XPS-Spektrum der Nb3d-Bande kann unter der Berlicksichtigung der drei Spezies Nb,
NbO;, und Nb,0Os aufgeschlisselt werden. Die Auswertung wurde mithilfe der Niederener-
giebanden (Nb3ds/;) bei Bindungsenergien von 202,6, 204,4 und 207,5 eV durchgefihrt (sie-
he Abbildung 21 b) [164-166]. Etwas detaillierter zeigt Abbildung 22 die Aufschlisselung der
Spezies vor und nach dem AST (a und b) sowie die analytische Auswertung der relativen
Oxiddicke und das Verhdltnis zwischen Metall und Oxiden. An der Oberflache ist die Kon-
zentration von metallischem Nb nahe null und Nb,Os dominiert das Spektrum, sowohl vor
als auch nach dem AST. Mit steigender lonendosis und somit gréRerer Eindringtiefe in die
Niob-Schicht, steigt der metallische Anteil stetig. Auch der Anteil des semileitenden NbO,
erhoht sich, bleibt allerdings auf niedrigem Niveau von ca. 20 %. Nach dem AST ist ein deutli-
cher Trend hin zu einer dickeren Nb,0s-Schicht zu beobachten. Die Auswertung in Abbildung
22 c) bestatigt dies mit dem Anstieg des Verhaltnisses der relativen Oxiddicken von 0,25 auf
1,5 %. Auch das Verhiltnis von Metall zu Oxiden sinkt leicht. Die logarithmische Skala in Ab-
bildung 22 a) und b) sowie der klar erkennbare Anstieg der Oxidschichtdicken tauschen al-

lerdings etwas darliber hinweg, dass diese sehr diinn im Verhaltnis zur Gesamtdicke sind.
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Abbildung 22: Tiefenprofile vor (a) und nach (b) dem AST der Probe Nb/Ti/VA mit Aufschliisselung der Spezies und c)

graphische Darstellung des Metall/Oxid-Verhéltnisses und die prozentuale relative Dicke der Oxidschicht

Es zeigt sich in der Charakterisierung der Probenplattchen vor und nach den elektroche-
mischen Messungen eine deutliche Veranderung in den chemischen und elektronischen Zu-
sammensetzungen beziehungsweise Eigenschaften. Eindeutig ist, dass die VPS-
Titanbeschichtung das Edelstahlsubstrat gegen Korrosion bei hohen Spannungen und stark
oxidativen Bedingungen schiitzt und die PVD-Niob-Beschichtung allein dazu nicht in der Lage
ist. Allerdings hat die Oberflachenbehandlung mit Niob einen positiven Effekt auf die elekt-
ronische Leitfahigkeit der Proben. Diese dandern sich wie erwartet wahrend des ASTs und es
bilden sich Niob-Oxide. Niob-Oxide gelten als gefragte und stabile Materialien und werden
mit steigender Tendenz als Katalysatoren, in Biomaterialien, flir Sensoren, in der Mikroelekt-
ronik und in der Optik eingesetzt. Stabile Oxide sind Niobmonoxid (NbO, leitfahig), Niobdi-
oxid (NbO,, Halbleiter) und Niobpentaoxid (Nb,0s, isolierend) und haben stark unterschiedli-
che elektronische Eigenschaften. Es liegt daher nahe, dass mit steigendem Anteil von Nb,Os
die elektronischen Eigenschaften leiden. Allerdings ist es wahrscheinlich, dass metastabile
Oxide (NbO,) mit Stochiometrien im Bereich 0 < x < 1 und 2,0 < x < 2,5 sowie polymorphe
Modifikationen die Komplexitat der sich bildenden Oxide erhéhen [167]. Konkret wird von
einer groflen Anzahl von Fehlstellungen im Nb,Os in saurer Umgebung berichtet, die n-type
halbleitende Eigenschaften ausbildet [168]. Zusammengefasst ist die sich bildende Niob-
Oxidschicht im Vergleich zu TiO, weit komplexer aufgebaut, aber ebenfalls stabil in korrosi-
ver Umgebung und zeigt verbesserte elektronische Eigenschaften und eignet sich somit sehr

gut fur eine anodenseitige Beschichtung der Bipolarplatten.
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5.2.4 PEM-Elektrolysetests

Sowohl die elektrochemische als auch die physikalische Charakterisierung hat die Korro-
sionsstabilitat der VPS-Beschichtung und die positiven elektronischen Eigenschaften der Ni-
ob-Modifikation unter Beweis gestellt. In diesem Abschnitt wird die Funktionstauglichkeit
der Beschichtung im PEM-Elektrolysebetrieb, also in realer Umgebung getestet. Hierflr wur-
de ein 8-Zellen ,short stack” mit in Tabelle 2 gelisteter Zusammenstellung im Hylyzer, dem
kommerziell verfligbaren Elektrolyseur von Hydrogenics, vermessen (siehe Kap. 4.3.3). Als
Referenzzelle dient die kommerziell vertriebene E92 Technologie von Hydrogenics. Aufgrund
von Schwierigkeiten beim Zusammenbau — wie in Kapitel 5.1.5 erwdhnt — mussten zwei der E
300 MEAs von Greenerity durch E 400 ersetzt werden. Dies lasst einen direkten Leistungs-
vergleich nicht zu, Tendenzen kdnnen allerdings erkannt werden. Auf die Untersuchung der
Stabilitat haben die unterschiedlichen MEA-Technologien im gemessenen Zeitraum keinen
Einfluss. Abbildung 23 stellt die U-I-Kennlinien vor dem Langzeittest und nach der Initialisie-
rungsphase der Zellen 1-8 dar. Im Hinblick auf andere Messungen der 92E Zelltechnologie
(siehe Kapitel 8.2) ist die Effizienz der Referenzzellen sehr niedrig, weshalb die Leistungsfa-
higkeit der Beschichtungen nicht mit der Literatur, sondern mit den Referenzzellen vergli-
chen wird. Es fallt unter anderem auf, dass nicht die Anodenbeschichtung, sondern die Ka-
thodenbeschichtung einen klaren Trend aufweist. Die Referenzzellen, die ebenfalls eine
Oberflachenmodifikation besitzen, und alle Beschichtungen mit kathodenseitiger Edelme-
tallbeschichtung (Zelle 1, 2, 3, 6 und 7; Zellkategorie 1) zeigen eine signifikant geringere
Zellspannung auf als die drei Zellen (4, 5 und 8; Zellkategorie 2) mit kathodenseitiger Uber-
gangsmetallbeschichtung (Nb und Ti). Die Beobachtungen kdnnen auch direkt mit den EIS-
Messungen (Abbildung 23 b) bestatigt werden, die fiir eben diese drei Zellen einen signifi-
kanten Anstieg des ohmschen Widerstands (hochfrequenter X-Achsen-Schnittpunkt) von bis
zu 250 mQ cm? zeigen. Verglichen mit den anderen Zellen der Kategorie 1 besitzt Zelle 3 als
einzige Zelle eine Titanoberflache auf der Anodenseite. Titanoberflachen verfiigen bei ICR-
Messungen Uber einen erhohten Kontaktwiderstand. Dieser erhdhte Kontaktwiderstand
wird anhand von Zelle 3 im Stack deutlich, da diese Zelle mit ca. 570 mQ cm? den hdchsten

ohmschen Widerstand aller Zellen der Kategorie 1 aufzeigt.
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Abbildung 23: a) U-I-Kennlinien der Zellen 1-8 mit der Zusammenstellung aus Tabelle 2 bei 39 °Cund 4 mA cm™s™
nach der Initialisierung und vor dem Langzeittest; b) EIS-Messdaten (Zeichen) und Simulation (Striche) bei konstantem

Strom von 20 A, 3 A Amplitude und 26,5 °C

Die Messungen aus Abbildung 23 zeigen auch, dass Zelle 7 mit der anodenseitigen Nb/Ti-
und kathodenseitigen Pt/Ti-Beschichtung die geringste Spannung und damit die beste Leis-
tung liefert. Durch die Nutzung der E 400 MEA-Technologie kann allerdings nicht ausge-
schlossen werden, dass die Verbesserung auch teilweise durch die MEA hervorgerufen wird.
Eine signifikante Reduktion des Aktivitatswiderstands kann nicht festgestellt werden. Ver-
besserungen im ohmschen Widerstand kénnen jedoch auch durch eine optimierte Elektrode

beziehungsweise MEA hervorgerufen werden [23].

Die Langzeitstabilitdt aller Beschichtungen wurde durch einen 1000 h Test untersucht.
Auch in Abbildung 24 Iasst sich ein klarer Unterschied der Leistung zwischen den Zellen der
Kategorie 1 und 2 erkennen. Interessant ist der Anstieg der Spannung der Zellen der Katego-
rie 2 nach circa 50 Stunden im Stillstand ohne Gasproduktion. Nur die Zellen mit kathoden-
seitiger Ubergangsmetallbeschichtung verschlechtern ihre Leistung nach Stillstand, wahrend

die Zellen der Kategorie 1 dem Trend sinkender Spannung weiter folgen. Die Verbesserung
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der Zellspannung liber die Zeit wird in Kapitel 8.2 ndher beschrieben, deutet zusammenge-
fasst aber auf verbessertes Kontaktverhalten der Elektrode selbst und zum Stromkollektor

sowie auf verbesserte lonenleitfahigkeit der Membran hin.
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Abbildung 24: Langzeittest iiber 1000 h bei 1 A cm?, 39 °Cund 7 bar

Kathodenseitig sind Ubergangsmetalle und im spezifischen Ti und Nb daher nicht von
Vorteil. Dies kann an der vergleichsweise hohen Anfalligkeit der Materialien gegenliber Was-
serstoff-Versprodung [169-172] und im Fall von Niob an der Bildung instabiler Hydrate lie-
gen [173]. Bei Stillstand diffundiert Sauerstoff durch die Membran von der Anodenseite zur
Kathodenseite und oxidiert das versprodete Material. Auch galvanische Vorgange zwischen
Edelmetallen und Ubergangsmetallen in der wassergefluteten Zelle kénnen zu Oxidschicht-
bildung fliihren. Die Oxidschicht verschlechtert das elektronische Verhalten, vor allem im

Kontakt zu dem Kohlenstoffpapier, das als kathodenseitiger Stromkollektor verwendet wur-

de.

Die Analyse der Charakterisierung des Stacks nach dem Langzeittest bestatigt die Unter-
suchungen der unterschiedlichen Oberflachen und Beschichtungen. So sticht Zelle 4 im Be-
sonderen heraus, welche auf beiden Seiten (Anode und Kathode) Titan als Kontaktflache
zum Stromkollektor aufweist. Zelle 4 hat die hdchste Spannung nach dem 1.000 stiindigen
Langzeittest und zeigt auch den groRten Anstieg des ohmschen Widerstands von mehr als

240 mQ cm? auf 780 mQ cm?. Dies deutet auf die erwartete Bildung einer passivierenden
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Oxidschicht auf der Anoden- und der Kathodenseite hin. Zelle 5, welche nur kathodenseitig
titanbeschichtet ist, anodenseitig allerdings mit Platin modifiziert wurde, zeigt einen weniger
starken Anstieg des ohmschen Widerstands und eine relativ konstante Zellspannung der
Kennlinie nach und vor dem 1000 h Test. Es lasst sich also ein degradationsanfalliges Verhal-
ten von Titan auf der Anoden- wie auch auf der Kathodenseite erkennen. Zelle 8, die beidsei-
tig Niob als Kontaktflaiche verwendet, weist zwar auch einen in Abbildung 24 dargestellten
Spannungssprung nach der Abschaltung auf, dieser regeneriert sich allerdings nach den
zweiten 500 h wieder. Spannung wie auch ohmscher Widerstand steigen dabei nur gering.
Die Zellen der Kategorie 1 zeigen durchgangig eine sich verbessernde Leistung durch Verrin-

gerung der Zellspannung, einhergehend mit sinkendem ohmschem Widerstand.
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Abbildung 25: a) U-I-Kennlinien der Zellen 1-8 mit der Zusammenstellung aus Tabelle 1 bei 39 °C und 4 mA em?s?t
nach 1000 h Langzeittest; b) EIS-Messdaten (Zeichen) und Anpassung (Striche) bei konstantem Strom von 20 A, 3 A

Amplitude
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5.2.5 Post mortem-Analyse

Fiir die Post mortem-Analyse der Bipolarplatten nach dem 1000 h Langzeitstabilitatstest
wurden erneute ICR-Messungen durchgefiihrt sowie REM-Aufnahmen produziert und das
lonenaustauschharz mittels XPS analysiert, um die akkumulierten lonen des Anodenkreis-

laufs zu bestimmen.
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Abbildung 26: REM-Aufnahmen der Proben Nb/Ti/VA (a, b, c), Pt/Ti/VA (d, e) und Ti/VA (f und g) nach 1000 h Lang-

zeittest; Links Detailabbildung der Anode und rechts der Kathode
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Abbildung 26 zeigt die Post mortem-Analyse der Bipolarplatten Nb/Ti/VA, Pt/Ti/VA und
Ti/VA via REM-Aufnahmen nach den 1000 h Langzeitmessungen. Alle Beschichtungen haben
gemein, dass der Edelstahl nicht angegriffen ist und die Titanbeschichtung optisch keinen
Unterschied zu den Aufnahmen aus Abbildung 16 darstellt. Es bestatigt sich daher die Korro-
sionsschutzwirkung der Titanbeschichtung auch im Feldtest. XPS-Vermessungen des lonen-
austauschers und die Elementaranalyse der Spektren untermauern diese Aussage, da keine
edelstahlrelevanten Elemente mit Ausnahme eines vernachldssigbaren Anteils von Fe gefun-
den werden konnten. Die sehr geringen Anteile konnen auch durch Speisewasser in das Sys-
tem gelangt sein, da die Korrosion von Edelstahl 316L mit DI Wasser unwahrscheinlich ist

[174].

Tabelle 5: Elementanalyse der XPS-Messungen des lonenaustauschharzes vor und nach dem Langzeittest

Element frisch [wt%] genutzt [wt%]

0 10.9 18.5
C 79.6 72.9
S 7.2 6.2
Si 0 1.8
Fe 0 0.1
Ti 0 0.3
Ir 0 0.2
N 2.4 -

Unterschiede kdnnen allerdings in der Oberflachenbeschichtung von Platin und Niob be-
obachtet werden. Anodenseitig liegt die PVD-Beschichtung unverandert auf der VPS-
Titanbeschichtung auf und bedeckt die gesamte Oberflache. Kathodenseitig kann dies eben-
falls far die Platinbeschichtung beobachtet werden, wahrend sich die PVD-Niob-
Beschichtung allerdings von der Titanbeschichtung I6ste. Mechanische Spannungen wahrend
der Wasserstoff-Versprodung von Niob kénnten das Material volumetrisch vergréRert ha-
ben, was zu Delaminierungsvorgangen geflihrt haben konnte. Dies bewirkt nicht nur eine
Verschlechterung der elektronischen Eigenschaften des Niobs, sondern kann auch die Oxida-

tion des darunter befindlichen Titans zur Folge haben.

Die elektronischen Eigenschaften nach dem 1000 h Langzeittest werden in Abbildung 27
dargestellt. Zur Detektion des negativen Einflusses der Oberflachenoxide der Anoden- und
Kathodenseite wurden die Oberflachen nacheinander poliert und die Differenz von der oxi-
dierten Ursprungsmessung subtrahiert.
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Abbildung 27: ICR-Messungen der Bipolarplatten Nb/Ti/VA, Pt/Ti/VA und Ti/VA nach 1000 h Langzeitstabilitdtsmes-

sung. Oberflachen wurden poliert, um den Einfluss der Oberflaichenoxide auf den Kontaktwiderstand zu detektieren.

Die Platinbeschichtung zeigt selbst nach den 1000 h keine Veranderung und besitzt mit
1-2 mQ cm? einen vernachldssigbaren Kontaktwiderstand. Platin ist daher als Oberflachen-
modifikation der Bipolarplatten sowohl anoden- als auch kathodenseitig optimal geeignet
und weist weder elektrisch noch optisch Degradationseinflisse auf. Ti/VA resultiert im po-
lierten Zustand verglichen mit den ICR-Messungen in Abbildung 17 in einem dhnlichen Kon-
taktwiderstand, was ebenfalls darauf hindeutet, dass die Oxidation der Beschichtung nur an
der Oberflache stattfindet. Interessant ist, dass der Einfluss der elektronischen Eigenschaften
auf der Kathodenseite groRer ist als auf der Anodenseite. Bei 120 N cm™, dem tatsichlichen
Anpressdruck des Elektrolyseurs, sinkt der Kontaktwiderstand der Kathodenseite um 670 mQ
cm?, der der Anodenseite allerdings lediglich um 540 mQ cm?. Die Verbindung von Wasser-
stoff-Versprédung und Oxidation auf der Kathodenseite erhoht die Degradation der Titanbe-
schichtung auf der Kathodenseite. Ein dhnlicher Trend ist bei Nb/Ti/VA zu beobachten. Ano-
denseitig ist der Einfluss der Oxidschicht auf die elektronischen Eigenschaften der Bipolar-
platte nur gering, kathodenseitig ist er allerdings 4,5-Mal so stark. Nach dem Polieren er-
reicht der Kontaktwiderstand der Nb/Ti/VA-Bipolarplatte nicht exakt den Wert, der in Abbil-
dung 17 gemessen wurde. Dies kann an der partiellen Oxidation des Titans unterhalb der

delaminierten Niob-Beschichtung liegen.
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5.3 Zusammenfassung und Ausblick

Die oxidativen Bedingungen an der Anodenseite der PEM-Elektrolyse erfordern eine Kor-
rosionsschutzschicht, wenn die derzeitigen Titanplatten durch Edelstahlplatten ersetzt wer-
den sollen. Das Kapitel beschreibt die Herstellung sowie die physikalische und elektrochemi-
sche Charakterisierung unterschiedlicher Beschichtungen. Alle genannten Beschichtungen
basieren auf einer Korrosionsschutzschicht aus Titan, hergestellt durch VPS, sowie auf Ober-
flachenmodifikationen mithilfe von PVD-Beschichtungstechnologie aus Niob oder Platin. XPS,
REM und elektrochemische Messungen bestatigen eine hervorragende Korrosionsschutzwir-
kung der VPS-Beschichtung unter simulierten und realen PEM-Elektrolyse-Bedingungen. ICR-
Messungen zeigen allerdings, dass zur Reduktion des Kontaktwiderstands und zur Vorbeu-
gung von Oxidbildung eine Oberflachenmodifikation hilfreich ist. Platin wie auch Niob sind in
der Lage, den Kontaktwiderstand signifikant zu senken und somit bedeutende Effizienzver-
besserungen zu erreichen. Kathodenseitig ist Titan, aber auch Niob anfillig gegentiber Was-
serstoff-Versprodung, welche sich in Verbindung mit Oxidationsvorgangen durch erhéhten
ohmschen Widerstand und Zellspannung bemerkbar macht. Platin verhindert die kathoden-
seitige Oxidation der Bipolarplatte, erhéht allerdings die Materialkosten. Die Uberlegung, die
kathodenseitige Beschichtung im Ganzen einzusparen, ist deshalb interessant, da Edelstahl
ein Standardmaterial fir die Handhabung von Wasserstoff ist [175,176] und bei den an der
kathodenseitig vorherrschenden Spannungsniveaus stabiles Verhalten zeigt [177]. Anoden-

seitig eignet sich Niob wiederum sehr gut zur Oberflaichenmodifikation.

Eine kostenoptimierte Variante einer Korrosionsschutzbeschichtung fiir Edelstahl an der
Anodenseite der Bipolarplatte mit verbesserten elektronischen Oberflacheneigenschaften
konnte die direkte VPS-Beschichtung von Niob versprechen. Titan kann aufgrund unter-
schiedlicher Materialeigenschaften fir den Spriihvorgang der VPS-Technologie nicht direkt
durch Niob ersetzt werden, ohne Produktionsparameter wie Plasmaenthalpie, Diisenge-
schwindigkeit, PartikelgroRe oder Tragermaterialabstand entsprechend anzupassen. Erste
noch nicht optimierte Niob-Beschichtungen durch VPS auf Edelstahl-Bipolarplatten zeigen
allerdings vielversprechende Ergebnisse, deren Langzeitstabilitdt derzeit in einem 20.000 h
Test evaluiert wird. Es scheint, als konne dieser Losungsansatz den ohmschen Widerstand
auch gegenuber Nb/Ti/VA weiter reduzieren, sodass die VPS-Niob-Beschichtung einen opti-
mierten Losungsansatz fir eine kostenglinstige, effiziente und langzeitstabile Bipolarplatte

darstellt (Abbildung A 3, Anhang).
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6 Stromkollektoren

Die hier prasentierten Arbeiten (iber die Entwicklung, Charakterisierung und Auswertung
multifunktionaler poréser Stromkollektoren durch die VPS-Beschichtungstechnologie basie-
ren auf den Vorarbeiten und Ergebnissen der Entwicklung von makropordsen Oberflachen-
beschichtungen (MPL) fiir gesinterte Titanplatten in Funktion als anodenseitige Stromkolle-
ktoren der PEM-Elektrolyse. Ein kostenoptimierter, stabiler und hocheffizienter Stromkollek-
tor hat einen enormen Einfluss auf Kosten und Effizienz der PEM-Elektrolyse. Die Stromkol-
lektoren konnen je nach Stackdesign bis zu 43 % der Stack-Kosten aktueller PEM-
Elektrolyseure dominieren [10]. Die hier prasentierten Strukturen ermdglichen nicht nur die
Senkung der Produktionskosten, sondern auch die Effizienzoptimierung durch verbesserte

Parametrisierung der Porositatseigenschaften.

Die Ergebnisse dieses Kapitels konnten im Laufe der Arbeit in referierten wissenschaftli-

chen Fachmagazinen veroffentlicht werden.’

6.1 Experimentelles und Methode

Die in dieser Arbeit prasentierten Untersuchungen beziglich Weiterentwicklungen von
Stromkollektoren werden in zwei Abschnitte geteilt. Dabei wird zwischen der makropordsen
Oberflachenbeschichtung auf kommerziellen Titansintermetallen (MPL) und den selbsther-

gestellten freistehenden Stromkollektoren unterschieden.

6.1.1 VPS-Beschichtung

Die Technologie des Vakuumplasmaspritzverfahrens (VPS) wurde in Kapitel 4.4.1 be-
schrieben. Zwei grundlegende Ansatze sind dabei zu beachten. Zum einen kann das Material
auf eine Tragersubstanz, konkret pordse Titansinterfilter (SIKA-T 10, GKN Sinter Metals), auf-
gebracht und somit Oberflacheneigenschaften dieser Tragersubstanz beeinflussen. Dies war
bei der Herstellung von makropordsen Oberflaichenmodifikationen (MPL) der Fall. Zum an-

deren basiert der zweite Ansatz darauf, selbsttragende Schichten herzustellen, die von der

°p. Lettenmeier, S. Kolb, F. Burggraf, A.S. Gago, K.A. Friedrich, Towards developing a backing layer for proton
exchange membrane electrolyzers, J. Power Sources. 311 (2016) 153-158.

P. Lettenmeier, S. Kolb, N. Sata, A. Fallisch, L. Zielke, S. Thiele, A. S. Gago, K. A. Friedrich, Comprehensive inves-
tigation of novel pore-graded gas diffusion layers for high-performance and cost-effective proton exchange

membrane electrolyzers. Energy Environ. Sci. 10, (2017) 2521-2533.
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Tragersubstanz wieder entfernt werden. Fiir diese zweite Tragersubstanz wurde im konkre-
ten Fall gewohnlicher Baustahl gewahlt. Dieser hatte den Vorteil, dass er sich mithilfe von
0,5 molarer H,SO4-L6sung von der eigentlichen Beschichtung l6sen lie}, und somit selbsttra-
gende Schichten hergestellt werden konnten. Fiir die Beschichtungen wurden zwei unter-
schiedliche Titanpulver Grad 1 Ti45 (grain size < 45 um, TLS Technik Spezialpulver, Abkdr-
zungszeichen S) und groBere Partikel Grad 1 Til25 (grain size < 125 um, TLS Technik Spezial-
pulver, Abklrzungszeichen L) verwendet. Die Tragersubstanz wurde vor der Beschichtung
auf 250 °C vorgewarmt und die Kammer der VPS-Anlage auf einen Druck von 50 mbar abge-
pumpt, um eine Oxidation der Titanpartikel wahrend des Sprihvorgangs zu vermeiden. Mit-
tels Variation des Substratabstands, der Diisengeschwindigkeit und der richtigen Wahl der
Plasmaenthalpie durch die geeignete Zusammensetzung der verwendeten Plasmagase N,, Ar
und H, konnten die Eigenschaften der Beschichtung kontrolliert werden. Eine Zusammen-
stellung der verwendeten Parameter fiir die einzelnen Beschichtungen ist in Tabelle 6 darge-
stellt. Die Beschichtungsbezeichnung steht im Allgemeinen fiir die Anzahl der Disendurch-
gange, der Anzahl, wie oft das Plasma liber die Probe geflihrt wurde. 16L+8S und 32L+8S
bestehen aus zwei Schichttypen, wobei die Ti45-Partikel durch die ,,+8S“ repradsentiert wer-

den und immer auf die Til25-Schicht gespritzt wurden.

Tabelle 6: Zusammenstellung der Beschichtungsparameter und der verwendeten PartikelgroRen

Nomenklatur  Schichtanzahl: Schichtanzahl: XY Geschwindigkeit Enthalpie

Ti125 (125 pm)  Ti45 (45 pm) [mms™] [MJ kg™

16S - 16 350 12,5

32S - 32 350 12,5
16L+8S 16 8 350 21,27/12,5
32L+8S 32 8 350 21,27/12,5

MPL - 2 500 21,27

6.1.2 Physikalische Charakterisierung
Zur Analyse von Porositat, Rauheit und PorengréRe der MPL erfolgten REM-Aufnahmen
durch das SEM Zeiss ULTRA plus mit Ladungskompensation. Der Arbeitsabstand war 8,4 mm

und die Beschleunigungsspannung 15 kV.

Die Porositat der selbsttragenden Schichten wurde mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie

(mercury intrusion porosimetry, Pascal 140/240, Thermo Scientific) und einem Druck bis 200
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MPa ermittelt. Das Volumen der Proben lag zwischen 100-200 mm?3. Die Proben wurden

Uber Nacht bei 100 °C im Ofen getrocknet.

Computertomographische Vermessungen fanden mithilfe des Multiscale X-ray Nanoto-
mograph Skyscan 2211 von Bruker statt. Diese erfolgten in Freiburg am Fraunhofer ISE. Die
Proben hatten ein Volumen von ca. 1 mm?3, die Beschleunigungsspannung lag bei 70 kV und
die VoxelgroRe, zusammengesetzt aus Messvolumen und Pixelzahl, lag bei 1x1x1 um3. Fir
die Analyse und die Parameterberechnung wurde die 3D-Rekonstruktion weitestgehend von
Artefakten durch Kontrastnormierung befreit. Durch visuelle Beurteilung wurde eine Schwel-
le bestimmt, welche Merkmale kleiner als 2x2x2 Voxels entfernt, da sie wahrscheinlich dem
Bildrauschen zugeordnet werden kdnnen. Dies erfolgte mittels des kommerziell verfligbaren
Programms Imagel. Die Berechnung der Gewundenheit (Tortuositat) sowie der Kapillar-
druckkurven wurde mit dem kommerziellen Programm GeoDict durchgefiihrt. Mit einem
programmierten Matlab Code und der Methode von Delerue et al. wurde die PorengrofRen-
verteilung bestimmt [178]. Die Simulation sowie die 3D Rekonstruktion wurde im IMTEK in

Freiburg durchgefiihrt.

6.1.3 Zelltests

Zelltests wurden in zwei unterschiedlichen Konfigurationen vermessen. In kommerziellen
Systemen scheinen sich derzeit zwei unterschiedliche Zelldesigns durchzusetzen (Kapitel 0).
Sie unterscheiden sich hauptsachlich in der Verwendung von Flow-Fields oder funktionalen
Stromkollektoren. Die Wasserverteilung und der Gasabtransport werden in der einen Zell-
technologie hauptsachlich durch das in der Bipolarplatte integrierte Stromungsfeld tber-
nommen. Die zweite sich durchsetzende Technologie verwendet reine Separatoren: Die flu-
iddynamischen Funktionen werden dabei vom Stromkollektor Gbernommen, der oft ent-
sprechend funktionaler und geometrisch dicker ausfallt. Die beiden verwendeten Konfigura-

tionen sind schematisch in Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28: Schematische Zellkonfigurationen

Konfiguration 1 bestand aus zwei unstrukturierten Edelstahlplatten (316L), wobei die
Anodenseite mit Titan Grad 1 beschichtet wurde, um Korrosion zu vermeiden (Kapitel 0)
[112,113,177]. Die Wasserverteilung auf der Anodenseite Glbernahm in diesem Fall ein Titan-
gitter Grad 1 (mesh 13). Die zu untersuchenden pordsen Schichten lagen auf dem Gitter und
waren in Kontakt mit der anodenseitigen Elektrode. Kathodenseitig stand ein pordses Koh-
lenstoffpapier (TOREY 280 um) in Kontakt mit der Elektrode, die auf einem strukturiertem
Gitterfilter aus Edelstahl 316L lag und als Stromkollektor auf der Kathodenseite fungierte.
Die aktive Flache betrug 4 cm?. Als MEAs wurden Greenerity MEAs E 300 Standardbeladung
(Ir-basierend auf der Anodenseite und Pt-basierend auf der Kathodenseite) auf einer Nafi-

on®N212 CS (chemisch stabilisiert) verwendet.

Charakterisiert wurden die pordsen Schichten (porous layer, PL) 16L, 32L, 16L+8 und
32L+8. Als Benchmark wurde gesintertes Titanpulver (SIKA-T 10, GKN Sinter Metals) und fei-
nes Titangitter vermessen. Diese entsprechen zwei gangigen Stromkollektorkonzepten un-
terschiedlicher Preiskategorien (Kapitel 0) [13]. Nach circa einem Tag Betrieb bei 38 °Cund 1
A cm™ wurden alle Stromkollektoren mindestens jeweils dreimal charakterisiert, um die Re-
produzierbarkeit zu gewahrleisten und verlassliche Fehlerbalken zu generieren. Die Charak-
terisierung bestand aus drei aufeinanderfolgenden galvanostatischen Kennlinien von 0 bis 2
A cm? und einer Abtastrate von 4 mA cm™ s™. Elektrochemische Impedanzspektroskopie
wurde bei den Betriebspunkten von 0,25 und 1 A cm™ von 50 kHz bis 100 mHz und Amplitu-
den von 50 mA beziehungsweise 100 mA durchgefiihrt. Das Equipment stammte von Zahner

Elektrik (IM6) inklusive Verstarker (Module PP240).
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Konfiguration 2 bestand aus einer selbsthergestellten Edelstahlzelle (316L) mit paralle-
lem Stromungsfeld und einer aktiven Flache von 25 cm? (Kapitel 4.3.2). Auch hier wurde die
Anodenseite mit Titan beschichtet, um Korrosion zu vermeiden. Im Gegensatz zu Konfigura-
tion 1 lag die zu untersuchende pordse Struktur direkt auf dem Strémungsfeld. Die verwen-
dete MEA kam auch hier von Greenerity (MEAs E300), allerdings in diesem Fall mit reduzier-
ter Beladung (Ir-basierend auf der Anodenseite und Pt-basierend auf der Kathodenseite) auf
einer Nafion® N212 CS. Die Charakterisierung war der fiir Konfiguration 1 dhnlich, lag aller-
dings bei 80 °C. EIS wurde bei 0,5 A cm?, einer Amplitude von 2 A und fiir Frequenzen zwi-

schen 100 kHz und 100 mHz bei 80 °C, durchgefiihrt.

Die Messungen zur Charakterisierung der MPL erfolgten ebenfalls mithilfe des Carmen-
Teststands. Der Unterschied lag in der Wahl der kathodenseitigen Stromkollektoren, fiir die
ebenfalls gesintertes Titan verwendet wurde. Dies erschwerte allerdings die Vergleichbarkeit
zu den Charakterisierungen der anderen Beschichtungen. U-I-Kennlinien wurden bei 85 °C,

einer Abtastrate von 4 mA cm? s*

und Umgebungsdruck aufgenommen. Die Kennlinien
wurden fur den Vergleich der Leistung bis zu einer typischen Stromdichte von 2 A cm™ und
fur den Vergleich bei hoher Gasproduktion bis ca. 6 A cm™ aufgenommen, wobei die Ab-
schaltspannung bei 3,1 V lag. EIS wurde bei Stromdichten von 0,08, 0,2, 0,4, 0,8 und 1,2 A
cm™ vermessen, um den Verlauf der Impedanzen Uber die Stromdichte zu generieren. Als

MEA dienten MEAs der Firma Greenerity® mit einer Nafion®-Membran des Typs N115 CS.

6.2 Diskussion der Ergebnisse

Im Unterschied zu den selbsttragenden porésen Schichten, die in den folgenden Unter-
kapiteln beschrieben werden, wird die MPL als eine Modifikation existierender Stromkolle-
ktoren betrachtet. Im konkreten Fall wurde gesintertes Titan von GKN als ein Benchmark-
Stromkollektor mit und ohne MPL-Beschichtung in der Zelle vermessen. Neben der unter-
schiedlichen Tragersubstanz unterscheiden sich diese beiden Ansatze vor allem im Wert der
Plasmaenthalpie fiir die jeweiligen Partikelgr6Ren und in der Beschichtungsgeschwindigkeit
(Tabelle 6). Der Ansatz fiir die selbsttragenden porésen Proben lag darin, mechanisch stabile
Stromkollektoren zu produzieren, die fir die Nutzung in der Anodenseite der PEM-

Elektrolyse optimierte elektronische und fluiddynamische Eigenschaften besitzen.
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Die Modifikation bestehender Stromkollektoren basiert auf der gangigen Praxis der Nut-
zung von MPLs in der Brennstoffzellentechnologie. Diese reduzieren den Kontaktwiderstand
zur Elektrode und optimieren die Befeuchtung der Membran [115,116]. Uber 149 referierte
Publikationen sind (iber die Entwicklung, Optimierung und Nutzung der MPL fiir Brennstoff-
zellen veroéffentlicht, wogegen noch keine fiir die PEM- Elektrolyse. Die unterschiedliche
Herangehensweise fiihrt zu unterschiedlichen Produktions- sowie Charakterisierungsmetho-
den und ist der Grund fiir eine separate Betrachtung der selbsttragenden pordsen Schichten

und der MPL.

6.2.1 MPL

Vor allem optimierter Kontaktwiderstand zur Elektrode und verbesserte fluiddynamische
Eigenschaften werden der MPL in der Brennstoffzelle zugesprochen [115,116]. Diese besteht
Uberwiegend aus einer Mischung mikrometergrolRer Kohlenstoff- und Teflon-Partikel, die auf
die Seite der Gasdiffusionsschicht aufgebracht werden, welche im Kontakt zur Elektrode
steht. Aufgrund der hochkorrosiven Umgebung der Anodenseite der PEM-Elektrolyse miis-
sen die verwendeten Materialien entsprechend angepasst werden. Der in dieser Arbeit ver-
wendete Ansatz besteht aus einer Beschichtung mikrometergrofRer Titanpartikel durch VPS
auf einen in der PEM-Elektrolysetechnologie gangigen Stromkollektor: gesintertem Titan.
Dieses ist circa 1 mm dick und besitzt eine Porositat von 40 %. Durch das Sintern von unge-
fahr 100-200 um groRen Partikeln entsteht ein mittlerer Porendurchmesser von ca. 17 pm
(Abbildung A 4, Anhang). Durch Randeffekte steigt dieser in der Regel an der Kontaktflache
(Abbildung 33). Die Beschichtung soll durch die Nutzung kleinerer Partikel (45 um) die Po-
rengroRe an der Kontaktflache verringern und in Verbindung mit einer geeigneten Oberfla-

chenrauheit die Kontaktflache zur Elektrode erhdhen.

Abbildung 29 zeigt in a) die schematische Darstellung einer MPL auf einem Standardstrom-
kollektor, in b) die REM-Aufnahme der Umsetzung einer MPL auf dem gesinterten Stromkol-
lektor, produziert durch 8 VPS-Beschichtungsdurchgange, und in c) mit zwei Beschichtungs-
durchgangen. Durch die Anzahl der Beschichtungsdurchlaufe lasst sich die Dicke der MPL
kontrollieren. Allerdings verandern die Durchldufe auch die Charakteristik der MPL. Die Ver-
dopplung der Schichtzahl von zwei auf vier reduziert die Durchlassigkeit (leakage rate, LR)

des Stromkollektors von 480 auf 112 mbar | cm™ s™. Die Vervierfachung innerhalb von acht
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Beschichtungsdurchlaufen fihrt zu einer fast dichten Schicht mit einer LR von 0,014 mbar |

cm? st (Abbildung 29 b).

Abbildung 29: a) Schematische Darstellung der MPL auf einem Standardstromkollektor, b) REM-

Querschnittsaufnahme einer exemplarischen MPL auf gesintertem Titan mit 8 und c) mit 2 Beschichtungsdurchgingen

Die hohe Plasmaenthalpie sorgt fiir ein vollstandiges Aufschmelzen der Partikel, wie es
auch in der lamellenartigen Struktur der REM-Aufnahme zu verzeichnen ist. Das vollstandige
Aufschmelzen der 45 um -groBen Partikel sorgt allerdings fiir eine sehr kompakte Beschich-
tung [112,113,177], welche die geringe LR der acht Beschichtungsdurchgange zur Folge hat.
Die hohe Beschichtungsgeschwindigkeit von 500 mm s kann im begrenzten Mald die Kom-
paktheit der Beschichtung etwas auflockern und die Rauheit der Oberflache erhéhen. Fiir die
elektrochemische Charakterisierung der MPL wurden aufgrund der akzeptablen Durchlassig-
keit allerdings nur zwei Beschichtungsvorgidnge verwendet, welche eine in etwa 13 um dicke

Oberflachenmodifikation produziert.
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Abbildung 30: a) U-I-Kennlinien der Zellen mit und ohne MPL auf dem anodenseitigen Stromkollektor bis 2 A cm?, Ai
=4,2 A cm™s™ und im Insert der dazugehdorige Nyquistplot bei 0,4 A cm’; b) stellt das dazugehorige Ersatzschaltbild fiir
die Modellierung der EIS dar und c) und d) sind die Nyquist- Auftragungen der Messungen ohne und mit MPL bei Strom-

dichten von 0,08, 0,2, 0,4,0,8und 1,2 A cm’. Linien symbolisieren die Simulation nach b) und die Zeichen die Messungen.

Abbildung 30 prasentiert die U-I-Kennlinien der beiden Zellen mit und ohne MPL auf dem
verwendeten Stromkollektor und im Insert die dazugehorigen Impedanzspektren bei 0,4 A
cm™. Es lasst sich eine deutlich reduzierte Zellspannung der Zelle mit MPL erkennen. Die ge-
ringere Spannung kann mithilfe des Nyquist-Diagramms in einer ersten Abschatzung auf die

Reduktion des ohmschen Widerstands zurlickgeflihrt werden, welcher durch den Schnitt-
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punkt der x-Achse bei hohen Frequenzen abgelesen werden kann. Durch die Erhéhung der
Oberflachenrauheit und der Verringerung der PorengréfRe im Kontakt zur Elektrode lasst sich
demnach der Kontaktwiderstand verringern. Dies kann auch durch ICR-Messungen bestatigt
werden, die eine Reduktion des Kontaktwiderstands von circa 20 mQ nahelegen (Abbildung
A 6, Anhang). Das Ersatzschaltbild, mit welchem die Impedanzspektren analysiert wurden, ist
in b) dargestellt. Es besteht wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben aus einer Spule, die induktive
Effekte der Kabel und anderer stromleitender Komponenten bei hohen Frequenzen simu-
liert, einem Widerstand und drei R/CPE-Gliedern. Der ohmsche Wiederstand R1 reprasen-
tiert alle elektronisch und ionisch leitenden Komponenten, die sich linear verhalten, gefolgt
von drei R/CPE-Elementen, welche die drei sich kapazitiv verhaltenden Prozesse modellieren
(Kapitel 0). Die ersten beiden kapazitiven Prozesse (R2 und R3 in Abbildung 30 b) kénnen
Ladungstransfer-Uberspannungen zugeordnet werden. Dabei ist der erste noch nicht voll-
kommen verstanden, er steht aber wahrscheinlich mit der Sauerstoffentwicklungsreaktion in
Verbindung [23,46,179-181]. Der zweite ist dem geschwindigkeitslimitierenden Schritt der
Sauerstoffentwicklungsreaktion zugehorig (Formel 26) [46,179,181]. Eine nahere Erlduterung
zur Interpretation der Prozesse wird in Kapitel O bereitgestellt. Der dritte Halbkreis kann den
Massentransportlimitierungen und fluiddynamischen Effekten zugeordnet werden [179]. In
Abbildung c) und d) kénnen neben der Reduktion des ohmschen Widerstands auch erste
Ansatze kleinerer Halbkreise bei niedrigen Frequenzen (hinterer Halbkreis) erkannt werden.
Dieser Effekt verstarkt sich bei hoheren Stromdichten. Die quantitative Auswertung durch
die Modellierung der EIS mit Hilfe des in b) dargestellten Ersatzschaltbilds ermoglicht eine
separate Auftragung der einzelnen Widerstande Uber die Stromstarke und ist Abbildung 31
a) bis d) zu entnehmen. R1 reprasentiert den ohmschen Widerstand, der fir die Zelle mit
MPL stromdichtenunabhangig ca. 20 mQ cm™ geringer ist als fir die Zelle ohne MPL und
bestatigt die ICR-Messungen auch quantitativ. Unterschiede kdnnen ebenso vor allem fir die
Widerstande R2 und R4 festgestellt werden, wahrend sich fiir R3, dem geschwindigkeitslimi-
tierenden zweiten Elektronentransferwiderstand der OER kaum andert. R2 reprasentiert
einen Elektrodenprozess, der durch Rozain et al. [181] dem ersten Elektronentransfer der
OER zugesprochen wird. Dieser ist nach Krasil’'shchikov [45] (siehe Kapitel 3.1.2) mit einem
Adsorptionsvorgang, namlich dem des Wassers an das aktive Zentrum des Katalysators, ver-
bunden. Es scheint, als konne die Nutzung der MPL und der verbesserte Kontakt zur Elektro-

de sowie die VergroBerung der Kontaktfliche durch hohere Oberflachenrauheit auch die
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Elektrodenprozesse — dargestellt durch R2 — positiv beeinflussen. R4 steht fiir die Massen-
transportprozesse und fluiddynamischen Eigenschaften. Ein klarer Trend ist nicht zu ver-
zeichnen, da sich die Widerstiande in Abbildung 31 c) bei 0,2 A cm™ kreuzen. Tatséchlich ist
die Interpretation des niederfrequenten Halbkreises bei niedrigen Stromdichten schwierig
und kann auch durch Ungenauigkeiten der Analyse der in Abbildung 30 c) und d) dargestell-
ten Messungen verfdlscht werden. Der Trend hin zu hoheren niederfrequenten Widerstan-

den bei Messungen mit erhéhter Gasproduktion kann aber auch nach der quantitativen Ana-

lyse flir den Stromkollektor ohne MPL festgestellt werden (Abbildung 31 d).
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Abbildung 31: a) bis d) zeigt die quantitative Auftragung der einzelnen modellierten Widerstidnde R1 bis R4 iiber die
Stromdichte. e) stellt die U-I-Kennlinien bis 6 A cm'z, Ai=4,2 A cm'zs'l, Abschaltspannung 3,1 V und ca. 85 °C dar.
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Die Interpretation der Impedanzspektren lasst sich durch die Abbildung 31 e) und der
dargestellten U-I-Kennlinien bestatigen. Auch hier kann man eine unterschiedliche Steigung
im linearen Bereich der U-I-Kennlinie feststellen, die auf einen reduzierten ohmschen Wider-
stand der Zelle mit MPL schlieRen lasst. Nach ca. 4 A cm™ zeigt die Zelle ohne MPL einen ex-
ponentiell verlaufenden Anstieg der Zellspannung. Dieser Anstieg wird Massentransportlimi-
tierungen zugesprochen und fiihrt zur Abschaltung des Elektrolyseurs bei einer Zellspannung
von 3,1 V. Die Massentransportlimitierungen werden nur auf der Anodenseite vermutet. Auf
Grund der sehr hohen Reaktionsgeschwindigkeit der HER, die circa zwei GréRenordnungen
schneller ablauft als die OER [181] und der Tatsache, dass nur auf der Anodenseite ein Edukt
bendtigt wird, welches durch Massentransportlimitierung an die aktive Flache die Reaktions-

geschwindigkeit reduzieren kann, sind Massentransporteffekte der Anode zuzuordnen.

Zusammengefasst lassen sich durch die Nutzung der MPL optimierte Eigenschaften der
PEM-Elektrolysezelle beobachten. Durch eine verbesserte Kontaktflache zur Elektrode kén-
nen demnach sowohl Kontaktwiderstand als auch Massentransporteigenschaften beeinflusst
beziehungsweise reduziert werden, die vor allem bei hohen Stromstarken zu deutlicher Effi-
zienzverbesserung fiihren. Hohe Stromstdarken kénnen je nach Business-Case Vorteile fur
einen betriebswirtschaftlich lukrativen Betrieb des Elektrolyseurs generieren [23,182]. Des-
halb lohnt es sich, weitere Anstrengungen im Hinblick auf optimierte fluiddynamische Eigen-

schaften der Stromkollektoren zu unternehmen.

Die Erkenntnisse aus diesem Kapitel helfen bei der Entwicklung der im Folgenden be-
schriebenen selbsttragenden Stromkollektoren. So stellte sich wahrend der Untersuchungen
verschiedener MPL-Dicken beispielsweise heraus, dass fir die Produktion selbsttragender
Schichten die Plasmaenthalpie fiir die gewahlten Partikel zu hoch ist, um geeignete pordse

Stromkollektorstrukturen zu produzieren.

6.2.2 Physikalische Charakterisierung funktionaler Stromkollektoren

Die Versuche zu selbsttragenden multifunktionalen Stromkollektoren werden in diesem
Kapitel vorgestellt und physikalisch charakterisiert. Die in Tabelle 6 aufgelisteten porésen
Schichten sind 16S, 32S, 16L+8S und 32L+8S mit unterschiedlichen Eigenschaften und Pro-
duktionsparametern. 16S und 32S wurden mit 45 pm-groRen Titanpartikeln (Ti45) und redu-

zierter Plasmaenthalpie durch VPS-Beschichtung auf Baustahl hergestellt, von dem sich die
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Beschichtung leicht wieder |6sen lasst. 16L+8S und 32L+8S verfolgen einen dhnlichen Ansatz
wie die MPL und besitzen acht Schichten der feineren Partikelbeschichtung Ti45, allerdings
mit reduzierter Plasmaenthalpie. Die Ti45-Partikel wurden auf 16 beziehungsweise 32
Schichten groberer Partikel Til25 gespritzt. Die Til25-Partikel wurden mit der Maximalent-
halpie hergestellt. Alle Beschichtungen wurden nach dem Produktionsvorgang von der Tra-

gersubstanz Baustahl entfernt, gereinigt und sind selbsttragend.

EHT = 16.00 KV WD= 8.1 mm Mag= 100X Date :31 Aug 2016 EHT = 16,00 kV WD= 80 mm Mag= 100X
PCIBLTI Signal A= AsB — DC 32 T

EHT = 16.00 kV WD = 8.1 mm Mag= 100X Date :31 Aug 2016 EHT = 15.00 kV WD = 82mm Date :6 Jul 2016 ‘#
16L_Ti2:2 + PCSL Signal A= SE2 A DC32L T2+ PCBL Signal A= AsB o

Abbildung 32: REM-Aufnahmen der porésen Schichten 16S a), 32S b), 16L+8S c) und 32L+8S d)

Abbildung 32 ermdglicht einen Uberblick dieser vier Schichten durch Querschnittsauf-
nahmen des REMs. Diese zeigen deutlich pordsere Schichten in a) und b) als die der MPL.
Allerdings ist optisch auch hier festzustellen, dass 32S, die porose Schicht mit 32 Beschich-
tungsdurchgangen, deutlich dichter ist als 16S. In c) und d) sind die gradierten Schichten dar-
gestellt. Diese Gradierung lasst sich deutlich durch die groReren Partikel (unten) und die
kleineren (oben) unterscheiden. Die obere Seite aller Proben ist jeweils in Kontakt mit der

Elektrode.

Uberraschend ist die geringe Dicke der unteren Schichten aus Ti125. Offensichtlich ist die

Plasmaenthalpie des VPS-Beschichtungsvorgangs der Til25-Partikel nicht hoch genug, um

74



Stromkollektoren |

die relativ groBen Partikel entsprechend aufzuschmelzen. Eine niedrige Ausbeute und viel
Materialverlust sind die Folge. Dies kann durch eine geeignetere Wahl der PartikelgrofRe im
Bereich 45 < X < 125 um verbessert werden. Die Plasmaenthalpie kann allerdings nicht wei-
ter erhoht werden, da diese fiir die verwendete Beschichtungsanlage schon maximal ge-

wahlt wurde.

Eine detailliertere Analyse gibt die Vermessung durch die Computertomographie (CT), da
die Parameter (iber das Vermessungsvolumen gemittelt werden kénnen. Abbildung 33 stellt
exemplarisch ein Querschnittsfoto der CT-Messung aller pordsen Schichten und des gesin-
terten Titans von GKN in a) bis e) dar. Aus der Auswertung in f) lassen sich die gemittelten
PorengrofRen und die Schichtdicken ablesen. 16S ist etwas dinner als 300 um und 32S in
etwa 500 pum dick. 16L+8S ist in etwa so dick wie 16S, wobei die Dicke der kleineren Ti45
Partikelschicht auf etwa 120 um bestimmt werden kann. Genauso verhalt sich auch 32L+8S,
allerdings mit einer dickeren Schicht aus Ti125 Partikeln und mit einer Gesamtdicke von ca.
400 pm. Die Trennung der beiden Schichten ist in f) durch die gestrichelte Linie graphisch
angedeutet. Die Referenzprobe gesintertes Titan ist ungefahr 1 mm dick und besitzt eine
homogene PorengroRenverteilung. 32S verfligt Gber die geringste PorengroRe, gefolgt von
16S. Der Anstieg der PorengroRe im Kontakt zur Elektrode kann Randeffekten und der Rau-
heit der Probe sowie der Auswertemethode zugeordnet werden (Abbildung A 5, Anhang).
Die Proben 16L+8S und 32L+8S besitzen Porenradien zwischen 5 und 6 um im Kontakt zur

Elektrode, welche in der unteren Schicht aus Ti125 entsprechend ansteigen.
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Abbildung 33: CT-Vermessung der Referenzprobe aus gesintertem Titan von GKN a), und der Proben 32L+8S b), 325

c), 16L+8S d), 16S e) sowie die Porengr6Renanalyse aller Proben tiber den Querschnitt

Auffallend ist die raue Oberflache vor allem der Proben 16L+8S und auch 32L+8S. Wie in
Kapitel 6.2.1 der MPL dargestellt, kann eine gewisse Rauheit von Vorteil sein. Wird diese
jedoch zu groR8, kann der Stromkollektor die Elektrode oder sogar die Membran der MEA
beschadigen und somit zu beschleunigter Degradation oder sogar zum Ausfall der Zelle fiih-
ren. Ra stellt das arithmetische Mittel der Unterschiede zwischen Minima und Maxima der
Berg- und Talstruktur der Oberflache dar. Dieser liegt fiir die GKN-Probe bei 7.7 0.3 um. 16S
hat bereits einen Ra von 9 1 um und vor allem die Proben 16L+8S und 32L+8S haben einen
stark erhéhten Ra von 11.8 £0.3 um beziehungsweise 15 +2 um. Dieser Unterschied kann bei
einer Membrandicke von 25 pm zu Kurzschlissen filhren und wurde deshalb vor der elektro-
chemischen Charakterisierung durch das Polieren der Oberflache verringert. Abbildung 34
zeigt die 3D-Rekonstruktionen aller verwendeten Stromkollektoren, in der die Oberflachen-

beschaffenheit und die Dickenverhaltnisse der Proben verglichen werden konnen.
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gesintertes Ti

Abbildung 34: 3D-Rekonstruktion der CT-Bilder aller vermessenen Stromkollektoren

Die Porositat und die PorengroRenverteilung wurden durch sich zwei erganzende Me-
thoden bestimmt. Die Quecksilberporosimetrie (mercury intrusion) ermdoglicht eine Poren-
groRenverteilung, die vor allem bei PorengroBen von wenigen Mikrometern bis in den Na-
nometerbereich weit exaktere Messergebnisse liefert als die Bildanalyse der CT-Messung,
welche eine Auflésung von circa 2 um besitzt [183]. Allerdings wird bei der Quecksilberporo-
simetrie eine zylindrische Porenform angenommen, deren PorengréRe durch den Porenein-
gangsradius definiert wird. Dieser Flaschenhalseffekt (ink-bottle effect) fiihrt im Bereich der
Bildauflosung der CT-Rekonstruktion zu ungenaueren beziehungsweise zu kleineren Poren-
groRen als die Bildanalyse [184], welche die PorengrofRe durch das anpassen sphérischer
Kugeln an die Poren ermittelt. Somit lassen sich zwei wichtige Parameter darstellen. Die Po-
rengroRenverteilung wie auch die Verteilung der eigentlich geringsten Radien, welche die
Fluide Wasser und Gas tUberwinden miissen, um sich durch die pordse Struktur zu bewegen
[185]. Die Verteilung der Porendéffnungsgrofien wurde durch den GauRschen Peak der

Quecksilberporosimetrie ermittelt (Abbildung A 7, Anhang).

So lassen sich in Abbildung 35 die Porositat an der linken Achse und die Porenéffnungs-
radien der einzelnen Proben an der rechten Achse ablesen. PL 32S hat demnach sowohl die
kleinsten medianen Porenradien von circa 2,5 um als auch die geringsten Porenéffnungsra-
dien von circa 1,5 um sowie die geringste Porositdt von etwa 17 %. Die Porositat der anderen
Proben liegt hingegen mit iber 23 % deutlich héher. Der gemittelte Porenradius von 16S ist
mit 3 um etwas hoher als der von 32S und bestétigt den visuellen Eindruck der REM-
Aufnahmen aus Abbildung 32, dass durch die erh6hte Anzahl an Beschichtungsdurchgangen
die Proben dichter werden. Dies konnte schon fiir die MPL festgestellt werden und liegt da-
ran, dass der Warmeeintrag der Beschichtungen mit héherer Diisendurchlaufzahl entspre-

chend hoher und die Packung verdichtet ist. Die Analyse der gradierten Schichten bestatigt
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die Interpretation. Hier kdnnen zwei PorengréRenverteilungspeaks erkannt und ausgewertet
werden (Abbildung A 7, Anhang). Der Peak bei kleineren PorengréoRen wird der Schicht im
Kontakt zur Elektrode zugeordnet, die durch acht Schichten Ti45 produziert wurde. Hier lie-
gen die gemittelten Porenradien bei 5 um und 5,5 um fiir 16L+8S beziehungsweise 32L+8S
und damit auch deutlich héher als fir 16S und 32S. Auch die Porenéffnungsradien sind mit 3
um beziehungsweise 3,6 um deutlich héher. Die PorengroRenverteilung im Kontakt zur Bipo-
larplatte liegen fir die beiden Proben im Bereich zwischen 6,5 um und 10,5 um fiir 16L+8
beziehungsweise 32L+8S und werden dem Bereich grofRerer Partikel zugeordnet. Die Werte
lassen sich durch beide Analysemethoden bestatigen. Die Porenradien liegen fiir das gesin-
terte Titan zwischen 10 um und 13,5 um, wobei die Porositatsmessungen durch den Herstel-

ler bestatigt werden konnten (Abbildung A 4, Anhang).
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Abbildung 35: Porositdt in % (links) und Porenradius der vermessenen Proben in um (rechts)

6.2.3 Elektrochemische Charakterisierung funktionaler Stromkollektoren

Im folgenden Kapitel werden die produzierten pordsen Schichten elektrochemisch in der
Zelle vermessen und mit dem Stand der Technik verglichen. Zwei gangige Stromkollektoren
wurden hierflr ausgewahlt: Gesintertes Titan als teurer, aber hocheffizienter Benchmark
und Titangitter als kostenglinstigere Alternative. Die Vorcharakterisierung fand in der Mini-
zelle, einem hauseigenem Teststand fir schnelle und kostengiinstige Charakterisierung neu-

er Komponenten statt. Dies hatte den Vorteil, dass Zelltests entsprechend haufig wiederholt
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werden konnen, um verlassliche Fehlerbalken zu produzieren. Nach der Vorcharakterisie-
rung wurden die Proben schlieRlich in einer 25 cm? aktiven Zellflache vermessen. Der Vorteil
des Vergleichs der beiden Zelltypen besteht darin, dass die Proben in beiden gangigen Zell-
designs (Kapitel 0) vermessen werden konnen. Abbildung 36 a) stellt die U-I-Kennlinien bis 2
A cm™ und 38 °C der Konfiguration 1 (Abbildung 28) dar. Die Hauptmerkmale dieser Zellkon-
figuration sind das fehlende Stromungsfeld der Bipolarplatte und das Nutzen einer Git-
terstruktur, welche hauptsachlich die Wasserverteilung entlang der aktiven Zellflache lber-
nimmt. Auffallend ist die deutlich hohere Zellspannung der kostenglinstigen Titangitterstruk-
tur und auch der porésen Schicht 32S. Die anderen Zellen liegen alle im selben Bereich, wo-
bei 16S und die Referenzprobe, gesintertes Titan, die niedrigste Spannung aufzeigen. In b) ist
die Auswertung der Zellspannung inklusive Fehlerbalken bei 2 A cm™ dargestellt. Diese Gra-
phik legt nahe, dass die Proben 16S, 16L+8S, 32L+8S sowie das gesinterte Titan im Bereich
des statistischen Fehlers aus allen Messungen und somit eine vergleichbare Zellspannung
zwischen 1,98 und 2 V sowie vergleichbare Zelleffizienz vorweisen. Abweichend davon ver-
halt sich die Probe 32S mit leicht erhdhter Zellspannung von circa 2,03 V und das Titangitter
mit deutlich héherer Zellspannung von 2,17 V. Mdgliche Erklarungen kénnen die Nyquist-
Darstellungen der Abbildung 36 c) und d) liefern.’® In ¢) werden die Ergebnisse der EIS fir
relativ niedrige spezifische Stromdichten von 0,25 A cm™ dargestellt. Diese dienen vorwie-
gend der Interpretation des ohmschen Widerstands und den ersten beiden kapazitiven Pro-
zessen, analysiert durch das Ersatzschaltbild, welches in Kapitel 4.2.2 und 6.2.1 beschrieben
ist. Die verwendete MEA ist dieselbe fir alle aufgezeigten Zellen, weshalb es nicht Gberra-
schend ist, dass der dominierende Prozess im Spektrum, der den zweiten Elektronentransfer
der OER reprasentiert (Formel 26), fiir alle Proben mit Ausnahme des Titangitters dhnlich
ausfallt. Die Kontaktflache des Gitters zur Elektrode ist deutlich geringer als fiir alle anderen
Stromkollektoren. Dies fiihrt zum einen zu erhdhtem Kontaktwiderstand zwischen Stromkol-
lektor und Elektrode [102], kann aber auch das Verhalten des kinetischen Elektronentrans-
fers der Sauerstoffentwicklungsreaktion beeinflussen [27]. Abbildung c) zeigt allerdings zu-

dem einen Ansatz eines niederfrequenten kapazitiven Prozesses, der dem Massentransport

1% jeder Stromkollektor wurde mindestens dreimal vermessen. Im Gegensatz zur gangigen Praxis der Mittelung
der U-I-Kennlinien, wurden die Spektren der Impedanzmessungen nicht gemittelt. In Abbildung 36 c und d
werden reprasentative Spektren dargestellt. Der Trend der verschiedenen Spektren bleibt bei allen unveran-

dert.
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zugeordnet werden kann. Dieser Halbkreis vergroRert sich signifikant in der Analyse der EIS
bei hoherer spezifischer Stromdichte von 1 A cm?, was in Abbildung 36 d) prasentiert wird.
Hier ist ein klarer dritter Halbkreis flir das Titangitter, aber auch fir 32S zu erkennen. Dies
bedeutet, dass Massentransporteffekte sowohl fiir den Stromkollektor mit der hochsten
Porositdt und den gréBten Poren als auch fir den mit den geringsten dieser Werte zu be-

obachten sind.

Ist ein Stromkollektor demnach nicht poros genug oder sind die PorengréBen zu klein,
kann das Gas die Elektrodenflache nicht schnell genug verlassen. Dies kann zum partiellen
Blockieren freier aktiver Zentren flihren, die dementsprechend fiir die weiteren Reaktionen
gehemmt sind. Da das Wasser lber Sekundarpfade, zum Beispiel diinne Filme oder Uber das
lonomer, an die aktiven Flachen gelangen kann, verhalt sich die Impedanz wie eine Massen-
transportlimitierung, die wiederum zu Effizienzverlust fihren kann. AuRerdem kann es zu
einem Druckanstieg zwischen der Elektrode und dem Stromkollektor fiihren, der wiederum
zu schlechterer Kontaktierung fiihrt und einen Anstieg des ohmschen Widerstands zur Folge
haben kann. Umgekehrt, wie im Fall des Titangitters, konnen zu grolle freie Elektrodenfla-
chen Gasblasenbildung zur Folge haben, deren GasblasengroRe stark von den hydrophoben
oder hydrophilen Eigenschaften sowie der Oberflachenstruktur des Gitters und der Elektro-
de abhéangt. Auch diese Gasblasenbildung an der Elektrode behindert den Wassertransport
an die freien aktiven Zentren des Katalysators unter der Blase und zieht entsprechend Mas-

sentransportiberspannungen und Effizienzverluste nach sich.

Die Interpretationen dieser Spektren legen demnach nahe, dass optimierte PorengrofRen
sowie Porositat fiir einen Stromkollektor an der Kontaktflache zur MEA existieren mussen.
Diese liegen offensichtlich zwischen denen der Probe 32S und dem Titangitter. Erste Ansdtze
eines niederfrequenten Halbkreises flr das gesinterte Titan sowie die Ergebnisse der MPL in
Kapitel 6.2.1 kdénnen diesen Bereich im Kontext des Massentransports und der fluiddynami-
schen Eigenschaften weiter eingrenzen. Die Optima liegen fiir die Porendurchmesser dem-
nach wahrscheinlich zwischen 6 und 12 um im Kontakt zur Elektrode sowie einer resultie-
renden Porositat zwischen 20 und circa 30 %, wodurch die Arbeiten von Grigoriev et al. [102]
bestatigt werden. In Abbildung 36 c¢) und d) ist allerdings zudem zu erkennen, dass das gesin-
terte Titan den geringsten Kontaktwiderstand aller Zellen aufweist. Dies liegt unter anderem

an der Wahl des vermeintlich reprasentativen Spektrums. Der Anpressdruck hat allerdings
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auch einen Einfluss auf den Kontaktwiderstand, der zwar fiir alle Zellen gleich gewahlt wur-
de, aber im Bereich so kleiner Momente wie sie fur 4 cm? erforderlich sind, fehlerbehaftet
sein kann. Eine klare Reduktion des ohmschen Widerstands, wie er fiir die MPL berichtet
werden konnte, ist nicht festzustellen. Jedoch sind die Produktionsparameter und auch die

Oberflacheneigenschaften der hier vorgestellten selbsttragenden Stromkollektoren stark von

der der MPL abweichend.
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Abbildung 36: a) Gemittelte U-I-Kennlinien der vermessenen Proben bei 38 °C, unter Umgebungsdruck und einem Ai
von 4 mA cm?s™; b) die resultierende Auswertung der Zellspannung bei 2 A cm’ mit Fehlerbalken sowie die Nyquist-
Auftragung reprasentativer EIS-Messungen bei 38 °C, konstanter spezifischer Stromstdrke von 0,25 und 1 A em?inc)

bzw. d), einer Amplitude von 50 bzw. 100 mA und Frequenzen zwischen 15 kHz und 100 mHz

Abbildung 37 stellt die U-I-Kennlinien der vermessenen Proben bei 80 °C und der zweiten
Konfiguration mit integriertem Stromungsfeld in der Bipolarplatte und fehlendem Gitter un-
ter dem zu vermessenden Stromkollektor dar. Wie in Konfiguration 1 zeigen die Proben
16L+8S und 32L+8S U-I-Kennlinien im Bereich des Fehlerbalkens des gesinterten Titans als

Benchmark-Stromkollektor. Auch innerhalb dieser Konfiguration fiihrt die Nutzung von 32S
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zu einer deutlich erhohten Zellspannung. Abweichend von Abbildung 36 a) lasst sich anhand
der U-I-Kennlinie in Abbildung 37 eine leicht erhdhte Zellspannung fir den Stromkollektor
16S im Vergleich zum Benchmark-Stromkollektor erkennen. Im Insert der Abbildung 37 sind
die dazugehdrigen Impedanz-Spektroskopien dargestellt. 32S zeigt ein deutlich von den an-
deren Spektren abweichendes Bild. Es ist nicht nur ein ausgepragter niederfrequenter Pro-
zess zu beobachten, sondern auch ein um circa 10 mQ cm? erhdéhter ohmscher Widerstand
und ein vergroBerter hochfrequenter Halbkreis. Alle drei Effekte kénnen durch den erwahn-
ten Druckanstieg zwischen Elektrode und Stromkollektor hervorgerufen worden sein. Die
Massentransportlimitierung ist durch einen deutlich sichtbaren niederfrequenten Halbkreis
in der Nyquist-Darstellung zu erkennen. Uberraschend ist allerdings zudem der deutlich

sichtbare niederfrequente Prozess fir 16S. In Konfiguration 1 ist dieser nicht ausgepragt.
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Abbildung 37: U-I-Kennlinien der Messungen mit Konfiguration 2 bei 80 °C, Umgebungsdruck und einem Ai von 4 mA
em?s™ und im Insert die dazugehdorigen EIS als Nyquist-Auftragung bei einer spezifischen Stromstarke von 0,5 A ecm? 2A

Amplitude, 80 °C und Frequenzen zwischen 100 kHz und 100 mHz

Verschiedene Ursachen sind fiir die Massentransportlimitierung denkbar. 16S zeigt nach
32S die zweitkleinsten Porenradien von 3 um. Dies kdnnte ein Hinweis darauf sein, dass Po-
rendurchmesser von 6 um bereits zu klein fiir einen optimierten Stromkollektor sind, zumal

Grigoriev et al. [102] ein Optimum zwischen 12 und 13 um veréffentlichten. Eine weitere
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Erklarung konnte das Stromungsfeld unter dem Stromkollektor liefern: Dieses besteht aus 1
mm breiten quadratischen Einsparungen im Abstand von einem Millimeter. Damit ist nicht
nur ein Wassertransport vertikal durch den Stromkollektor, sondern auch entlang des
Stromkollektors noétig, um die Elektrodenflache zu befeuchten, die gegeniliber der Kontakt-
flache zur strukturierten Bipolarplatte liegt (siehe Abbildung 38). Da 16S mit etwas weniger
als 300 um den diinnsten Stromkollektor darstellt und das Stromungsfeld Flachen von 1 mm
Breite belegt, ist der Weg in y-Achsenrichtung fast doppelt so lange wie der direkte Weg in x-
Achsenrichtung. Dies fiihrt zu einem deutlichen Umweg des Wassers, um eine gleichmaRige
Befeuchtung der Elektrode zu gewahrleisten. Abhangig von der Komplexitat der Wasser- und
Gas-Wege (Tortuositat) kann dies offensichtlich zu Problemen im Massentransportverhalten

fahren.

Konfiguration 1 Konfiguration 2

BPP Meshl PL Elektrode BPP PL Elektrode

Stromungsfeld

Abbildung 38: Hypothese zur Wasser- und Gasverteilung durch den Stromkollektor

6.2.4 Numerische Simulation funktionaler Stromkollektoren

Uber die elektrochemische Analyse hinaus kénnen numerische Simulationen weitere
Hinweise auf die Eigenschaften und das unterschiedliche Verhalten der einzelnen pordsen
Schichten in Funktion als Stromkollektor der PEM-Elektrolyse liefern. Vor allem in Bezug auf
Massentransportlimitierungen lassen sich durch die Berechnung der Kapillardruckkurven
und des Blasendrucks (bubble points) sowie der Berechnung der Gewundenheit (Tortuosi-

tat), also der Komplexitat der Pfade durch das Material, weitere Hinweise auf das unter-
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schiedliche Verhalten der Stromkollektoren in der Elektrolysezelle finden. Hierflir wurden die
CT-Messungen mit Hilfe des kommerziell erhaltlichen Programms GeoDict bezlglich der ge-
nannten Parameter ausgewertet. Die Tortuositat wurde durch folgende Formel berechnet

[186].
T = 0057 (31)

Tist die Tortuositdt, € die Volumenfraktion der leitenden Phase, o;, ein intrinsischer
Transportparameter und o,y der effektive Transportparameter. Die Ergebnisse der Simula-
tionen sind in Abbildung 39 dargestellt. Die Abbildungen a) und b) zeigen die Kapillardruck-
kurven der jeweiligen Proben. Der Unterschied zwischen a) und b) ist die Richtung, von der
ein spezifisches Medium in die Probe gedriickt wird. Die Kapillardruckkurven in a) entspre-
chen der wassergesattigten porosen Schicht einer jeweiligen Probe, in der Gas von der Elekt-
rodenseite zur Bipolarplatte hin infiltriert wird. Der dafiir notwendige Druck wird in Abhan-
gigkeit der Gassattigung dargestellt. b) reprasentiert den Weg des Wassers von der Bipolar-
platte in die gasgesattigte Probe. Der Druck bildet den Sog ab, mit welchem das Wasser
durch den Kapillardruck in die Probe gezogen wird. Dass die Sattigungen nicht 0 bezie-
hungsweise 1 werden, liegt an Sackgassen im pordésen Medium, die der zu verdrangenden

Phase bei reiner senkrechter Betrachtung nicht erlauben, die Struktur zu verlassen.

Interessant sind allerdings die Steigungen und die Druckregion im Bereich der linearen
positiven beziehungsweise negativen Steigung. Fiir 16S und 32S wird demnach ein relativ
hoher Druck benétigt, um das Wasser aus dem Medium zu pressen (siehe Abbildung 39 a).
Diese Berechnungen bestatigen die oben genannte These, dass steigender Druck zwischen
Elektrode und Stromkollektor fiir die reduzierte Effizienz, vor allem der Zelle mit dem Strom-
kollektor 32S, verantwortlich sein kann. Fir die anderen drei Stromkollektoren ist das
Druckniveau wie auch die Steigung geringer, was entsprechende Vorteile beim Gasabtrans-
port weg von der Elektrode zur Folge hat. Umgekehrt ist der Sog fiir Wasser in eine gasgesat-
tigte Struktur fir die beiden Proben 16S und 32S hoher (b), was wiederum Vorteile bei der
Wasserverteilung von der Bipolarplatte zur Elektrode mit sich bringt. Es zeigt sich demnach,
dass beide PorengréBenregionen — kleinere und groRRere — vorteilhaft flir einen jeweiligen
Transportprozess sein kénnen. Kleine Poren sind optimal fiir die Wasserversorgung der

Elektrode, grofRere wiederum besser fiir den Abtransport der Gase.
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Abbildung 39: a) Kapillardruckkurven der Proben 16S, 32S, 16L+8S, 32L+8S und gesintertes Titan fiir zu verdringen-
des Wasser durch Gas von der Elektrode zur Bipolarplatte und b) fiir zu verdrangendes Gas durch Wasser von der Bipo-

larplatte zur Elektrode; f) die Tortuositat (gefiilit) und der Blasendruck (leer).

Warum allerdings Massentransporteffekte hauptsachlich bei den Proben 16S und 32S
beobachtet werden kénnen, kénnte Abbildung 39 c) erklaren. Die gefillten Zeichen repra-
sentieren die Tortuositat, also die Komplexitat der Wege der einzelnen Medien durch den
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Stromkollektor. Diese ist fiir die Proben 16S, aber besonders fir 32S aullergewdhnlich hoch.
Zum Vergleich; die Tortuositat liegt bei Batterieelektroden zwischen 1 und 12, wobei 12
schon das oberste Ende markiert [187]. Die Tortuositat von 32S liegt bei tiber 50 und damit
deutlich zu hoch fiir einen effektiven Transport durch das porése Medium. 16S besitzt mit
einer Tortuositat von circa 12 ebenfalls sehr komplexe Wege durch den Stromkollektor, die
im Fall der Nutzung in Konfiguration 2 weiter ansteigen sollte, da direkte Pfade durch das

Stromungsfeld blockiert werden.

Die niedrige Tortuositat kann die gute Leistung der gradierten Proben 16L+8S und 32L+8S
erklaren. Sie besitzen sehr gute Eigenschaften fiir den Abtransport der Gase durch die gerin-
ge Komplexitat der Struktur von T zwischen 2 und 4 und dem geringen Kapillardruck. Zusatz-
lich ist die Kapillardruckeigenschaft flir den Wassertransport zur Elektrode besser als fir ge-
sintertes Titan. Darliber hinaus garantiert die geringe PorengroRe in Kontakt zur Elektrode
einen homogenen und geringen Kontaktwiderstand. Derselbe Trend lasst sich auch fir den
Blasendruck ablesen, der den noétigen Druck angibt, um Gas durchgehend durch den Strom-

kollektor flieRen zu lassen.

6.3 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden die Entwicklung und die Charakterisierung von pordsen, durch
thermisches Spritzverfahren hergestellten Materialien beschrieben und diskutiert. Mit dem
Vakuumplasmaspritzverfahren ist es moglich, die Oberflache existierender Stromkollektoren
zu modifizieren, sodass sie verbesserte elektronische und fluiddynamische Eigenschaften
aufzeigen. Durch die Variation der Produktionsparameter Plasmaenthalpie, Diisengeschwin-
digkeit, PartikelgroBe und Tragermaterialabstand konnen fir Stromkollektoren wichtige Ei-
genschaften variiert und angepasst werden. Das Lésen mechanisch stabiler Schichten vom
Tragermaterial bedingt auch die Herstellung selbsttragender pordser Beschichtungen, wel-
che eine weitere Variante von zukiinftigen Stromkollektoren darstellen werden. Durch die
richtige Wahl der PartikelgroRen, Schichtzahl und Plasmaenthalpie konnen Kontaktflachen
produziert werden, die optimierte PorengroRenverteilung zwischen 10 und 12 pm bezie-
hungsweise Porositdt von Uiber 22 % aufweisen. Um geeignete Materialdicken zu realisieren,
aber gleichzeitig die Komplexitdt der Transportwege durch den Stromkollektor nicht zu er-
hohen, bieten sich Grundlagenschichten groBerer Partikel an, die mit feineren modifiziert

werden. Diese gradierten Schichten erreichen unabhangig des Zelldesigns die Benchmark-
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Leistung von gesintertem Titan. Mit Produktionskosten zwischen 30 und 100 USD m erzie-

len sie vergleichsweise niedrige Produktionskosten [113].

Nichtsdestotrotz konnen Produktion, Oberflichenbeschaffenheit und Materialauswahl
weiter verbessert und optimiert werden. So sollte die PartikelgroRenwahl oder die Plasma-
enthalpie angepasst werden, um die Ausbeute beim Sprihen gréBerer Titanpartikel > 45 pm
zu erhéhen. Ebenso muss die Rauheit der Oberflache verringert werden. Andernfalls werden
entsprechende Behandlungsschritte nach dem Spriihen vonnéten sein, um die MEA nicht zu
beschadigen. Auch ist die Wahl des zu entfernenden Tragermaterials nicht ideal und misste
fiir eine mogliche groRtechnische Herstellung optimiert werden, um das Losen der produ-

zierten Beschichtung zu vereinfachen.

Besonders vielversprechend sind allerdings erste Ansatze der Produktion hocheffizienter
Stromkollektoren aus Niob. Niob zeigt verbesserte elektronische Eigenschaften unter hoch-
korrosiven anodenseitigen Bedingungen. Die Substitution von Titan durch Niob kénnte trotz
der etwa doppelt so hohen Materialkosten ein vielversprechender Ansatz zur Vermeidung
von zusatzlichen Korrosionsschutzschichten oder zur Erhéhung der Effizienz durch geringere

Kontaktwiderstande sein.
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7 Ir-nano - Sauerstoffentwicklungskatalysator (OER)

Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt in der Synthese, der Charakterisierung und der In-
terpretation von leistungsstarken Iridium-Katalysatoren fiir die Sauerstoffentwicklungsreak-
tion in saurer Umgebung fir die Anodenseite der PEM-Elektrolyse. Nach der Vermessung
von kommerziellen Benchmark-Katalysatoren und der Festlegung des leistungsstarksten,
kommerziell erhdltlichen Katalysators Ir-black von Umicore als Referenzkatalysator, bestand
das Ziel der Arbeit daraus, die elektrokatalytische Aktivitat von Iridium-basierten Katalysato-
ren mit dem geeigneten Syntheseverfahren zu verbessern und diese entsprechend zu unter-
suchen. Der Unterschied von Ir-black zu dem bis dahin existierenden Standardkatalysator
IrO, [13] besteht in der metallischen Struktur und der fehlenden thermischen Oxidation zu
kristallinem keramischem Iridiumdioxid. Diese metallischen Katalysatoren zeigen eine erh6h-
te elektrokatalytische Aktivitat gegeniiber der OER (Abbildung A 8, Anhang) [53,69,70,188—
190], was zu Kostenreduktion der Elektrolyse durch Reduzierung der Katalysatorbeladung
fihren kann. Durch Verbesserung der elektrokatalytischen Effizienz konnen zudem die Be-

triebskosten der Elektrolyse verringert werden.

Die Ergebnisse konnten im Laufe der Arbeit in referierten wissenschaftlichen Fachmaga-

zinen verdffentlicht werden.*!

7.1 Experimentelles und Methoden
Die in den Grundlagen beschriebene nasschemische Synthesemethode wird in diesem
Kapitel konkretisiert. Ebenso werden die beschriebenen physikalischen und elektrochemi-

schen Messmethoden im Hinblick auf die konkrete Anwendung beschrieben.

7.1.1 Synthese
Der Weg der nasschemischen Synthese, mit welcher alle selbst hergestellten Katalysato-
ren synthetisiert wurden, basiert auf den Grundziigen der Veroffentlichung von Hwang et al

[191]. Im Laufe des Kapitels wurden Parameter und Mengenangaben variiert, um den fir

p, Lettenmeier, L. Wang, U. Golla-Schindler, P. Gazdzicki, N.A. Cafias, M. Handl, et al., Nanosized IrO,-Ir Cata-
lyst with Relevant Activity for Anodes of Proton Exchange Membrane Electrolysis Produced by a Cost-Effective
Procedure, Angew. Chemie Int. Ed. 55 (2016) 742—746.

P. Lettenmeier, J. Majchel, L. Wang, A.S. Gago, K.A. Friedrich, Electrochemical Analysis of Synthetized Iridium

Nanoparticles for Oxygen Evolution Reaction in Acid Medium, ECS Trans. 72 (2016) 1-9.
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den jeweiligen Anwendungszweck optimierten Katalysator zu erhalten. Tabelle 7 beschreibt

flr alle behandelten Katalysatoren die Variation zur beschriebenen Referenzsynthese:

Tabelle 7: Abweichungen der verschiedenen synthetisierten Katalysatoren zur Zusammensetzung der Referenzsyn-

these

Katalysatorname Losungsmittel Reduktionsmittel Ir- Ausgangsstoff
Ir-nano 99,8 >99,8 % EtOH" 1x" NaBH. IrCl5*
Ir-nano 99,8-P >99,8 % EtOH 5x NaBH, IrCls

Ir-nano 99,5 >99,5 % EtOH"™ 1x NaBH,4 IrCl5

Ir-nano 99,5\CTAB >99,5 % EtOH, ohne CTAB® 1x NaBH,4 IrCl5

Ir-nano 91,5 >91,5 % EtOH" 2x NaBH, IrCl5

Ir-nano H20 DI Wasser H,0" 2x NaBH, IrCl5

5,265 g des Tensids Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) wurden in einem abgedich-
teten Dreihalskolben in 540 ml wasserfreiem Ethanol (EtOH) im Ultraschallbad gel6st. CTAB
bildet eine bipolare Hiille, sorgt fiir eine optimierte Dispersion der einzelnen Nanopartikel
und halt diese bei ausreichender Konzentration voneinander fern [192]. Dies soll Agglomera-
tion und groRere Partikelbildung vermeiden. In wasserfreiem Ethanol (225 ml) geldstes Iridi-
um(lll)-Chlorid (IrCl3) (0,448g) wurde der Dispersion zugefiihrt und unter Beimischung von
Inertgas (Stickstoff oder Argon) fur 4 Stunden gut durchmischt. 0,684 g Natriumborhydrid
(NaBH4) wurden in 90 ml EtOH geldst und dem gekiihlten Gemisch unter Ausschluss von
Luftfeuchtigkeit tropfchenweise (2-3 ml min™) beigemengt. Erhohte Rotation und Kihlung
sollten eine langsame, moglichst vollstdndige und optimal verteilte Reduktion des Iridi-
um(ll)-Chlorids zu Iridium gewahrleisten. Das Gemisch verweilte circa 12 Stunden unter den
genannten Bedingungen. Mithilfe einer Zentrifuge (4 Min, 7.600 upm) erfolgte die Separati-
on der Nanopartikel von der Losung. Als Reinigung wurde das Katalysatorpulver jeweils
viermal in Ethanol und viermal in DI-Wasser suspendiert und mit der Zentrifuge erneut von-
einander getrennt. Nach Trocknung des feuchten Pulvers bei 40 °C im Ofen ist es fiir die Nut-

zung fir die Tintenherstellung verwendbar.

2 Ethanol absolute, wasserfrei (VWR Chemicals, Product-No.: 83672), Reinheit > 99,8 %. Referenzsynthese:
0,448 g IrCl; / 5,265 g CTAB / 0,684 g NaBH, / 855 ml EtOH

B X-fache Menge an Reduktionsmittel

" Iridium(lll)-chloride, drocken, min. 62 % Ir (Alfa Aesar, Produktnummer.:12158)

> Ethanol absolute (VWR Chemicals, Product-No.: 20816), Reinheit 299,5 %

16 Cetyltrimethyl ammonium bromide (VWR Chemicals, Produktnummer.: 22610.132)

7 Ethanol 99% (VWR Chemicals, Product-No.: 84835), Reinheit 291,5 %

8 Wasser (VWR Chemicals, Product-No.: 90200), Leitfahigkeit <1,1 uS-cm_1
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7.1.2 Tintenzusammensetzung

In der Arbeit wird zwischen zwei Tintenzusammensetzungen unterschieden. Tinte 1 be-
inhaltet 10 mg Katalysatorpulver, 1,25 ml Reinstwasser und 0,25 ml Nafion-Losung (5 wt%
Sigma Aldrich). Die Dispersion wurde in Eiswasser circa eine Stunde im Ultraschallbad ver-
mischt und vor Nutzung nochmals 10 Minuten dispergiert, um eine gleichmaRige Verteilung
der Partikel in der Tinte zu gewahrleisten. Tinte 2 besteht aus 10 mg Katalysatorpulver in
8,30 ml Reinstwasser sowie 0,04 ml Nafion-Losung. Die beiden Tinten unterscheiden sich
sowohl im stéchiometrischen Nafion/Katalysator-Verhaltnis wie auch in der volumenspezifi-
schen Katalysatormasse auf der pradparierten Arbeitselektrode. Letztere berechnet sich

durch folgende Formel:

ffl — MKat
o —
VHy,0tVNar

[gIr Hl_l] (32)
Diese betragt fir Tinte 1 6,667-10° gyar I " und fiir Tinte 2 1,119-10° gyoerpl .

7.1.3 Elektrodenprdparation

Vor der Vermessung der Katalysatoren in einer Drei-Elektrodenhalbzelle (siehe Kapitel
4.2.1) wurde die Oberfliche der Arbeitselektrode mit Al,0sz-Paste spiegelglatt poliert und
mehrmals mit DI-Wasser gereinigt. Die verwendete Elektrode (pine Research Inc.) bestand
aus glassy carbon mit einer Teflon-Hiille. Fiir Messungen zur Temperaturabhangigkeit wurde
aufgrund hoéherer thermischer Stabilitat eine PEEK-HUlle verwendet. Mit einer Pipette wur-
den im Falle der ersten Tinte 4 pl auf die aktive Flache von 1 cm? verteilt, im Falle der zwei-
ten Tinte 10 pl. Das ergab eine spezifische Katalysatormasse von 2,667-107 gk fiir die erste

und 1,119-10° Bkat fUr die zweite Tinte.

7.1.4 MEA-Herstellung

Die Vermessung der synthetisierten Katalysatoren in realer Umgebung wurde im Test-
stand ,,Carmen” (Kapitel 4.3.2) und durch Verwendung selbst hergestellter MEAs realisiert.
Die Herstellung erfolgte mittels Nassspritzverfahren auf Nafion N212CS (chemisch stabili-
siert) als Membran. Die zu sprithende Suspension bestand aus hochreinem Wasser, 5-
prozentiger Nafionlosung (Sigma Aldrich) und Katalysatormaterial (Tinte 1). Vor dem Spriih-
vorgang wurde die Suspension mit derselben Menge Isopropanol verdiinnt, um verbesserte

Spriiheigenschaften zu erreichen und mit einer schnelleren Trocknung der Suspension ein
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Quellen der Membran zu verhindern. Das Verhaltnis von Nafion zu Katalysator entsprach 30
%. Die Beladung betrug bei allen MEAs 1 mg OER-Katalysator auf der Anode und 1 mg HER-
Katalysator (Pt/C, 40 wt%, Johnson Matthey) auf der Kathodenseite. Nach dem Sprihvor-
gang mit einer Airbrush-Pistole auf einer beheizten Vakuumplatte (ca. 100 °C) erfolgte die
HeiRpressung der MEAs fiir 5 Minuten mit einem Druck von 550 N cm™ und einer Tempera-

tur von 125 °C.

7.1.5 Physikalische Charakterisierung

Die Rontgendiffraktometrie (XRD) wurde mit dem Diffraktometer D8 Discover GADDS
von Bruker und einem Flichendetektor VANTEC-2000 durchgefiihrt. Eine Kupferanode (Cu-
Ka) mit einer Beschleunigungsspannung von 45 kV und einem Strom von 0,650 mA stellte
die Rontgenstrahlungsquelle dar. Mit einer Schrittweite von 2-Theta = 23° und einem Start-
winkel von 12° erfolgten vier Messungen mit einer jeweiligen Integrationsdauer von 180 s.
Das Spektrum der Katalysatoren wurde mithilfe der Topas Software (Bruker AXS, version 5)
analysiert. Flr die Rietveld-Analyse wurde eine flachenzentrierte Gitterstruktur (space

group: Fm-3m, CIF: 1512514, Crystallography Open Database) verwendet.

XPS-Analysen wurden mit einem Ultrahochvakuum-XPS (Thermo Scientific ESCALAB 250,
1x10° mbar) durchgefihrt. Das Tiefenprofil wurde mittels Materialabtragung durch eine Ar-
lonen-Kanone (Thermo EX05) mit darauffolgenden XPS-Analysen unter den nachstehenden
Bedingungen realisiert: 2-3 x 10 mbar Ar-Partialdruck, 2 kV Beschleunigungsspannung und
10 mA Emissionsstrom. Dies fiihrt auf einer Flache von 3 x 4 mm? zu einem Ar*-Strom von
4,4 pA. Fir die XPS-Messungen wurde eine Al Ko Rontgenstrahlenquelle (Thermo XR4) und
eine 0,8 mm? Linsenflache gewahlt. Die elementare Konzentration der analysierten Katalysa-
toren wurde durch Peak-Integrale und Sensitivitatsfaktoren von Thermo Scientific realisiert.
Als Hintergrundsignal wurde die Shirley-Funktion gewahlt. Die Abtragungstiefe wurde auf-
grund fehlender Kalibrierung Gber die Abtragungszeit aufgetragen. Alle XPS-Messungen er-
folgten unter Raumtemperatur, die Analyse mittels Thermo Scientific Avantage Software.

Die Pulver wurden vor der Messung zu Pellets gepresst.
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In-situ-Analysen der Membranen wurden von Kollaborationspartnern der Universitat
Stra[&burg19 mithilfe eines near ambient pressure (NAP)-XPS (TEMPO Strahl [193], SOLEIL
Synchrotron) der Universitat Pierre et Marie Curie in Frankreich durchgefiihrt. Die Analyse-
kammer der NAP-XPS ist ausgestattet mit einem SPECS Phoibos 150-NAP hemispharischem
Elektronenabtaster inklusive einer elektrostatischen Linse und vier differentiellen Pumpstu-
fen, die wahrend der Erfassung einen Druck bis zu 20 mbar ermdglichen. Ein fensterloser
Strahlfiihrungseingang mit drei differentiellen Pumpstufen sichert den Druck der Strahllinie
unterhalb einer Grenze von 5x10® mbar. Der Detektor ist mit einem Delay-Line-Detektor von
Surface Concept ausgestattet. Die Photonenenergie des TEMPO-Strahls reicht von 40 bis
1500 eV mit einer Auflésung héher als 10*. Die in der Arbeit prasentierten Spektren wurden
mit einer Energie von 50 eV gesammelt, was eine Gesamtauflosung von mehr als 0,15 eV fir
alle verwendeten Photonenenergien ergibt. Fiir die Katalysatoranalyse im NAP-XPS wurden
die verwendeten MEAs leicht angepasst. Aufgrund verbesserter Eigenschaften bei niedriger
Wassersattigung wurde anstatt Nafion Aquivion als Protonleiter verwendet [194]. Die Analy-
se der Katalysatoren (Ir-nano 99,8) wurde bei 3 mbar und der Verwendung von sauerstoff-
freiem Wasserdampf durchgefiihrt. Die Spannung wurde als Zellspannung ohne Referen-
zelektrode und unter Raumbedingungen mithilfe eines p-Autolab Potentiostat von Metrohm
aufgenommen. Kontinuierlich wurde die Gaszusammensetzung durch eine online Massen-
spektroskopie gemessen. Mit einer kinetischen Energie der Photonen von circa 530 eV konn-
ten die Spektren von Ir4df, Ol1s, Cls, F2p, S2p erfasst werden. Tiefenprofile des gemessenen
Iridium-Katalysators wurden mit den verschiedenen Photonenenergien von 460eV, 595eV
und 1080eV fiir Ir4f erstellt, welche mit ungefahren Profiltiefen von 1,9; 2,3 bzw. 3,6 nm

korrespondieren. Die Peak-Analyse der Ir4f XP-Spektren geschah nach Pfeifer et al. [195].

Um die Dicke der gebildeten Ir'V-Oxidschicht im OER-Bereich abzuschitzen, wurden die
Ir4f-Spektren mithilfe der SESSA-Software (Version 2.0) simuliert [196]. Die Modellierung
erfolgte unter der Annahme einer beschichteten Kugel bestehend aus verschiedenen Ir'V-
Oxidschichten (Dicke von 0 nm bis 0,35 nm) auf metallischem Iridium. Der mittlere Partikel-

durchmesser wurde als konstant angenommen und lag bei einem Wert von 2 nm.

 Die NAP-XPS-Messungen wurden durch die Kollegen V. A. Saveleva, S. Zafeiratos und Prof. E. R. Savinova der
Université de Strasbourg und den Kollegen von Synchrotron-Soleil J.-J. Gallet und F. Bournel durchgefiihrt.
Signifikante Unterstltzung bei der Auswertung und der Interpretation erfolgte vor allem durch die StraBburger

Kollegen Frau Saveleva und Prof. Savinova.
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Transmissionselektronenmikroskopische Bilder (TEM) und die Elektronenenergieverlust-
spektroskopie (EELS) wurden mit FEI-TITAN 80-300 und GIF Quantum 965 Energiefilter bei 80
kV aufgenommen. Die Bilder wurden mit den Softwares Digital Micrograph (Gatan), JEMS

(Piere Stadelmann), und Igor (Wave Metrics) bearbeitet.

Die Morphologie der Proben (Katalysator und Elektroden) wurde mit einem Rasterelekt-
ronenmikroskop (Zeiss ULTRA plus mit Ladungskompensation) untersucht, um anschlieRend
die Bilder mithilfe der Sekundar- und Rickstreuelektronen sowie mit einer Beschleunigungs-
spannung von 1-2 kV aufzunehmen. EDX (im REM enthalten) wurde zur Elementaranalyse

verwendet.

Die Oberflachenstruktur der Elektroden wurde mit Hilfe von AFM (Bruker Multimode 8
AFM; Karlsruhe, Germany) Messungen analysiert. Ein Nanoscope V Controller mit einem X-Y
gefuhrten Loopscanner mit variablen Z-Achsen-Loop (nPoint, USA) wurde verwendet, um die
Probenflache abzutasten. Verbunden mit Strommessungen diente als Tastmechanismus der
Quantitative nano-mechanical tapping mode (QNM™, Bruker Corp.). Der Strom wurde mit
einem Verstarker (PF-TUNA™, Bruker Corp.) Uber die Abtastzeit gemittelt und mit Ptlr-
beschichteten Sensorspitzen (PPP-NCHPT, spring Konstante: 42 N/m; Nanosensors) aufge-

nommen.

7.1.6 Elektrochemische Charakterisierung

Die elektrochemische Charakterisierung fand in der Halbzelle, wie in Kapitel 4.2.1 be-
schrieben, statt. Vor der OER-Messung wurde mindestens eine EIS-Messung durchgefihrt,
um den ohmschen Widerstand der elektronischen Kontaktstellen und des Elektrolyten fest-
zustellen. Eine Amplitude von 10 mV wurde dem potentiostatischen Mittelwert von 1,48 V
und im Frequenzbereich von 0,1 Hz bis 100 kHz aufgepragt. Der hochfrequente X-
Achsenabschnitt definierte den ohmschen Widerstand Ry, um den die gemessenen CVs kor-

rigiert wurden, woraufhin die reine OER-Uberspannung definiert werden konnte.

Noer = NMMessung — Rg -1 (33)

Nach der Korrektur des ohmschen Widerstands wurden die Kennlinien positiver und ne-
gativer Potentialanderungsverlaufe gemittelt, um die Kennlinie von kapazitiven Einfllissen zu

korrigieren. Die eigentlichen Aktivitatsmessungen erfolgten mit dem Autolab PGSTAT12 Po-
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tentiostaten und in Ar-gesattigter 0,5 molarer H,SO4 Losung. Es wird zwischen drei CVs un-
terschieden (Tabelle 8): CV1 dient dem Zweck der Aufnahme der Polarisationskurve und
Charakterisierung der elektrochemischen OER-Aktivitat. CV2 soll mégliche Verunreinigungen
auf der Elektrodenoberflache saubern und CV3 stellt eine Materialcharakterisierung im Be-

reich der Materialoxidation/-reduktion dar.

Tabelle 8: CV-Parameter fiir OER-KataIysatorvermessung20

cv Potentialbereich vs. RHE Abtastrate Anzahl der Zyklen Rotation

1 1,00 V bis 1,60 V 5mV-s 3 2.300 U min™
2 0,05V bis 1,50 V 500 mV-s™ 50 -

3 0,40 V bis 1,40 V 20mV-s™! 3 -

Temperaturmessungen (CV1) wurden mit vorab durchgefiihrten EIS-Messungen bei 25,
30, 40, 50, 60 und 70 °C durchgefihrt, um die temperaturabhangige Kinetik der Katalysato-
ren zu untersuchen. Fir die prasentierten Temperaturmessungen wurde sich aufgrund der
besseren Elektrodenschichtstabilitdat abweichend zu den anderen elektrochemischen Charak-

terisierungen fir die Tinte 1 entschieden.

7.1.7 Zelltest

Die Zelltests fanden im Teststand , Carmen” (Kapitel 4.3.2) bei 80 °C statt. Die Vermes-
sung der OER-Katalysatoren wurde bei Umgebungsdruck realisiert. Erste Vorcharakterisie-
rungen erfolgten potentiostatisch durch Polarisationskurven (5 mV s™) und EIS-Messungen
(0,2 A cm?, 100 kHz — 50 mHz). Nach einer circa eintagigen Aktivierungszeit, um die
Zellspannung auf ein konstantes und stabiles Niveau zu bringen, wurde die Charakterisierung
der MEAs wiederholt. Galvanostatische U-I-Kennlinien mit einer Abtastrate von 4.2 mA cm’

"1 und EIS bei verschiedenen Stromdichten wurden fir diesen Zweck durchgefihrt. Der

%5
Fokus lag dabei auf der Charakterisierung der Leistung. Fiir erste Voruntersuchungen wur-
den die Zellen beziiglich Langzeitstabilitat fir mehrere 100 h bei konstanter Stromdichte (2 A

cm™) und konstanter Temperatur von 80 °C vermessen.

2% bie Elektrode wurde im Bereich von 0,7 V vs. RHE aus dem Elektrolyt entfernt.
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7.2 Diskussion der Ergebnisse

Der synthetisierte Katalysator wird in diesem Kapitel elektrochemisch wie auch physika-
lisch charakterisiert, um die charakteristischen Eigenschaften des synthetisierten Materials
besser zu verstehen. Die darauffolgende Optimierung des Katalysators, wie auch die Unter-
suchung des Einflusses der einzelnen an der Synthese teilhabenden Chemikalien, erfolgte
zeitlich hintereinander, wird aber auf Grund der Ubersichtlichkeit in diesem Kapitel parallel
beschrieben. Die tiefgreifende physikalische Materialcharakterisierung wurde aus diesem
Grund vorwiegend an Ir-nano 99,8, dem Referenzsynthesematerial, durchgefiihrt. Die Cha-
rakterisierung wurde mit dem kommerziell erhaltlichen Benchmark-Katalysator Ir-black von

Umicore verglichen.

7.2.1 Physikalische Materialcharakterisierung

Das primadre Ziel dieses Kapitels besteht darin, einen Eindruck von der Morphologie und
der Materialzusammensetzung sowie der Materialstruktur zu gewinnen. Fir Letzteres wur-
den XPS- und XRD-Messungen der Referenzsynthese sowie von Ir-black aufgenommen. Ab-
bildung 40 zeigt die aufgenommenen Spektren der Materialien Ir-nano 99,8 und Ir-black zu
verschiedenen Abtragungszeiten in a) beziehungsweise c). Die Abbildungen in b) und d) zei-
gen die Aufteilung der Elementaranalyse und der Oxidationsstufen von Iridium in Abhangig-
keit der Abtragungszeit fiir beide Katalysatoren. Interessant ist das sehr schnelle Ansteigen
des metallischen Anteils im Laufe der Abtragung beider Materialien, was auf einen Metall-
kern schlielRen lasst. Sauerstoff, Kohlenstoff und Chlor fallen stetig, wobei Cl nur in der Probe
von Ir-nano 99,8 zu finden ist. Der vorhandene Kohlenstoff kann durch die Liganden erklart
werden. Das schnelle Fallen der Sauerstoffkonzentration impliziert das Vorhandensein einer
sehr diinnen Oxidschicht, die sich nach nur 5 Sekunden Abtragungszeit fast vollstandig ab-
tragen lasst. Dass die Konzentration nicht auf null absinkt, kann den Randeffekten eines
spharischen Partikels zugeordnet werden, da auch im Schnitt der Kugel die umgebende
Oxidhille mitgemessen wird. Auch die pordse Eigenschaft der gepressten Pulverpellets hat
Einfluss auf die Oxidkonzentration. In der Darstellung von Ir-nano 99,8 in b) wird zusatzlich
eine weitere Iridium-Spezies aufgetragen, die sich im Verlauf dhnlich dem des Sauerstoffs

1]

verhdlt. Diese Spezies wird mit Iridium-Hydroxiden und der dritten Oxidationsstufe Ir™ asso-

ziiert.
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Abbildung 40: XP-Spektren und die Analyse von Ir-nano 99,8 und Ir-black: a) und b) stellen das Tiefenprofil der Ir4f-

Analyse Uber die Abtragungszeit dar, c) und d), die fiir Ir-black.

Das Fitting der verschiedenen Oxidationsstufen fir Iridium wurde mithilfe einer reinen

metallischen Iridium Referenzprobe und den symmetrischen Doppelpeaks mit dem Abstand

von 3 eV bei einer mittleren Bindungsenergie von 62,2 eV durchgefiihrt (Abbildung 41 a).

Um die Materialeigenschaften der Katalysatoren nach Gebrauch als OER-Katalysator zu

vermessen, wurde das Protokoll aus Tabelle 8 auf eine Goldelektrode aufgepradgt und mit

den Materialeigenschaften einer unbenutzten Elektrode verglichen. Beide Katalysatoren

behalten ihren metallischen Kern auch nach dem Oxidationsprotokoll. Ir-black weist nach

dem Oxidationsprotokoll im OER-Bereich eine diinne Oxidschicht auf. Ir-nano 99,8 allerdings

zeigt einen weitaus grofReren Anteil der Oxide, behalt jedoch auch einen metallischen Anteil

nach dem Oxidationsprotokoll.
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Abbildung 41: XP-Spektren vor und nach dem Oxidationsprotokoll fiir a) Ir-black und b) Ir-nano 99,8. Der Katalysator

wurde in Form einer Elektrodenschicht (Tinte 1) auf einer Goldelektrode vermessen.

Weitergehende Erkenntnisse Uber die kristalline Struktur der Katalysatoren kann die Un-
tersuchung durch XRD liefern. Abbildung 42 a) und b) zeigen das Reflexionsspektrum der
XRD-Aufnahmen. Prinzipiell lassen sich dieselben Peaks zu denselben Winkeln der beiden
Proben feststellen. Das relativ starke Rauschen der Referenzsynthese, aber vor allem die
breiteren Peaks der Spektren, weist auf nanometergrofRe Partikel hin. In der Tat ldsst sich
durch die Rietveld-Analyse eine KristallgroBe der Partikel von 1,8 nm simulieren (Tabelle 9).
Die Hauptausrichtung der kubisch flaichenzentrierten Gitterstruktur des Iridiums ist 111 flr
beide Materialien. Abgesehen von der KristallgroRe lasst sich kein signifikanter Unterschied

in der Gitterstruktur oder anderer Strukturparameter feststellen.

Tabelle 9: Durch Rietveld-Analyse gewonnene Strukturparameter der Referenzsynthese und Ir-black

Proben Ir-nano Ir-black
Gitterstruktur Kubisch flachen- Kubisch flachen-

zentriert zentriert

Gruppe Fm-3m Fm-3m

a(A) 3.8377 (7) 3.84143 (12)

Zellvolumen (A?) 56.52 (3) 56.686 (5)
KristallgrofRe (nm) 1.791 (11) 16.49 (4)
Kristalldichte (g-cm™) 22.588 (13) 22.523 (2)

Auch in Abbildung 42 a) lassen sich wie in der XPS-Analyse fremde Peaks feststellen, die
dem Chlor, im konkreten Fall dem IrCls, zugeordnet werden kdnnen. Es scheint demnach, als
sei es trotz der griindlichen Waschvorginge und des vierfachen stéchiometrischen Uber-

schusses an Reduktionsmittel nicht gelungen, das IrCls vollkommen zu reduzieren bezie-
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hungsweise auszuwaschen. Der Chlorgehalt kann durch EDX-Analysen quantifiziert werden
und liegt zwischen 2 und 10 % in der Referenzsynthese, ist allerdings abhdngig der unter-

suchten Synthesecharge (Abbildung A 10, Anhang).
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Abbildung 42: a) und b) zeigt das XRD-Spektrum Uiber den Reflexionswinkel fiir Ir-nano 99,8 und Ir-black. Die rauten-

formigen Punkte induzieren die Peaks fiir IrCls.

IrCl; in der Elektrode der MEA kann wahrend des Betriebs zur Bildung von Cl, fihren,
welches sich wiederum negativ auf Beschichtungen der metallischen Kontaktelemente der
Zelle auswirken kann. EDX-Analysen der Elektrode vor und nach dem Oxidationsprotokoll
CV1 — CV3 aus Tabelle 8 weisen allerdings keinen reduzierten Cl-Gehalt in der Elektrode
(Abbildung A 10, Anhang) auf. Nichtsdestotrotz zeigt der Chlorgehalt ein Verbesserungspo-
tential der verwendeten Synthesemethode. Zu diesem Zweck wurden die Synthesen modifi-

ziert, um den Einfluss der verwendeten Chemikalien und deren Mengenverhaltnisse darzu-

stellen.

Es wurden dementsprechend die Qualitdt des Losungsmittels variiert, der Einfluss des
Tensids CTAB untersucht und das Precursor-/Reduktionsmittel-Verhaltnis erhéht, um zum

einen die Kosten der Synthese moglicherweise zu senken und zum anderen die Reduktion
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des Precursors zu optimieren. Die Abweichungen der jeweiligen Synthesen zur Referenzsyn-
these und die Benennung der daraus entstehenden Katalysatoren sind in Tabelle 7 zusam-
mengefasst. Ir-nano 99,8 stellte die Referenzsynthese dar, wobei die Nummer den Rein-
heitsgrad des verwendeten Ethanols als Losungsmittel angibt. Neben der Variation der Etha-
nolqualitat wurde auch der Einfluss der Substitution von Ethanol durch hochreines Wasser
und der Einfluss des Tensids CTAB durch die Katalysatoren Ir-nano H20 beziehungsweise Ir-
nano 99,5\CTAB untersucht. Die Auswirkungen des Mengenverhaltnisses von Precursor und
Reduktionsmittel wurden durch die Ir-nano 99,8-P Synthese dargestellt, welche NaBH, in
fiinffacher Menge zur Referenzsynthese und somit im 20-fachen stéchiometrischen Uber-

schuss verwendete.

Um einen ersten Eindruck der Morphologie und Struktur der synthetisierten Materialien
zu erhalten, eignen sich die Aufnahmen von Sekundarelektronen (SE) und Riickstreuelektro-
nen (RE) des Rasterelektronenmikroskops (REM). Abbildung 43 a) und b) zeigen die SE- und
die RE-Aufnahmen von Ir-black. Dieser Katalysator besitzt weitestgehend eine flockenartige
Struktur, die bei genauerer Untersuchung einem gefalteten Papier dhnelt. Die Partikelgrofie
von Ir-black wurde durch XRD mit 16,5 nm bestimmt. Die in Abbildung a) und b) gezeigte
Struktur legt allerdings nahe, dass diese durch ihre inhomogene PartikelgrofRenverteilung
durch XRD nur schwer zu bestimmen ist und stark davon abweichen kann. Die Kombination
aus REM, TEM und AFM (Abbildung A 9, Anhang) legen eine gewisse PartikelgréRenvertei-
lung zwischen einigen wenigen nm und mehreren 100 nm nahe. Bild c) dhnelt Felsformatio-
nen mit schieferdahnlichen Elementen. Die Abbildungen in d), e) und f) zeigen hingegen eine
sehr dhnliche Morphologie fir die Synthesen mit geringerer Losemittelqualitat. Hellere, sehr
raue Stellen sitzen auf dunkleren und deutlich groReren kristallinen Partikeln. Basierend auf
dem Wissen aus XRD, XPS und EDX kdnnen diese als nicht reduziertes IrCls identifiziert wer-
den. Die Nanopartikelagglomerate liegen demnach auf den nicht reduzierten IrCls-Kristallen.
Abbildung g) zeigt ein deutlich besser reduziertes Katalysatormaterial fir die Referenzsyn-
these. Abbildung 43 h) und i) stellen hingegen ein vollstdndig zu metallischem Iridium redu-
zierten Katalysator ohne kristallines IrCl; dar. Durch den erhdhten Uberschuss an Redukti-

onsmittel ist daher die optisch vollstandige Reduktion des Precursors gelungen.
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Abbildung 43: REM-Aufnahmen der Sekundar- (SE) und Riickstreuelektronen (RE) der Katalysatoren: a) SE Ir-black;
b) RE Ir-black; c) SE Ir-nano H,0; d) RE Ir-nano 91,5; e) RE Ir-nano 99,5\CTAB; f) RE Ir-nano 99,5; g) RE Ir-nano 99,8; h) RE
Ir-nano 99,8-P; i) SE Ir-nano 99,8-P

Eine bessere Auflosung kann die Nutzung eines TEMs bieten. Abbildung 44 a) stellt deut-
lich die Faltpapierstruktur von Ir-black dar, wobei nicht eindeutig unterschieden werden
kann, ob es sich um einen Partikel oder ein Konglomerat mehrerer Partikel handelt. In Abbil-
dung b) und c) kénnen klar die groRen IrCls-Kristalle erkannt werden. Am Rand beziehungs-
weise auf den Kristallen liegt das reduzierte metallische Iridium. Abbildungen d) bis f) stellen
eine weitaus bessere Reduktion als die Katalysatoren Ir-nano H20 und Ir-nano 99,5\CTAB
dar, wobei darauf hingewiesen werden muss, dass TEM-Aufnahmen sehr selektiv sein kon-
nen und nur einen kleinen Teil des Pulvers abbilden, weshalb fiir Ir-nano 99,8-P zwei Abbil-
dungen unterschiedlicher Auflésung gewahlt wurden, um die Abwesenheit von IrCLs zu zei-
gen und in h) die Nanostrukturen dieses Katalysators aufzuzeigen. Die PartikelgréBenvertei-
lung zu h) ist in i) als Histogramm dargestellt und reprdsentiert eine mittlere KorngréfRe von
2 nm % 0,4, die allerdings fur alle Synthesevarianten dhnlich ausfallt. Flr jeden Katalysator ist
in der jeweiligen Ecke das Elektronenbeugungsprofil dargestellt. Dieses bestatigt die kubisch
flachenzentrierte Gitterstruktur mit praferierter (111)-Ausrichtung, gefolgt von (002), (022),
(311) und (222).
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Abbildung 44: TEM-Abbildungen der Proben a) Ir-black, b) Ir-nano H20, c) Ir-nano 91,5, d) Ir-nano 99,5\CTAB, e) Ir-
nano 99,5, f) Ir-nano 99,8, g) Ir-nano 99,8-P, h) Detailaufnahme Ir-nano 99,8-P und i) PartikelgréBenverteilung von Ir-

nano 99,8-P

Mit einem hochauflésenden TEM kénnen sowohl die einzelnen Partikel ndher betrachtet
wie auch die Strukturanalyse der XRD-Messungen Uberprift werden. Abbildung 45 a) und b)
bildet erneut eine Ubersicht der beiden Katalysatoren Ir-nano 99,8 beziehungsweise Ir-black
ab. c) und d) zeigen die hochauflésende Darstellung der beiden Katalysatoren, wodurch eine
Analyse der Gitterstruktur moglich ist. Mit einem Gitterparameter a von 2,23 A kommt die
Analyse dem theoretischen Wert eines kubisch flaichenzentrierten Iridium-Gitters von a =
2,24 A sehr nahe. Auch die praferierte Ausrichtung von (111) kann bestétigt werden. Ir-black
zeigt eine leicht erhohte Gitterkonstante a von 2,29 A. Die HR-TEM-Analyse weicht von der
XRD-Analyse relativ stark ab, sollte aber fir die Gitterstruktur verlasslichere Ergebnisse als
XRD vor allem fiir Nanopartikel bereitstellen, da das HR-TEM separierte Partikel und das XRD

eine Mittelung liber einen groBeren Bereich vermisst.
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SSgsam v

Abbildung 45: HRTEM von Ir-nano 99,8 a) und c), sowie von Ir-black in b) und d)

Mit BET-Messungen kann die spezifische Oberflache der Katalysatoren bestimmt wer-

den. Fur Ir-black liegt diese bei ca. 18 m? g'1 und fir Ir-nano 99,8 bei ca. 59 m? g'l.

Durch die physikalische Charakterisierung der synthetisierten Katalysatoren lasst sich
zwischenzeitlich zusammenfassen, dass es gelungen ist, ein Material zu synthetisieren, das
dem Benchmark-Katalysator Ir-black in Material und Struktur sehr ahnlich ist. Beide Kataly-
satoren basieren auf einem kubisch flachenzentrierten metallischen Kristallkern mit der
Hauptausrichtung (111), der von einer Oxid/Hydroxid-Hulle umgeben ist. Der Hauptunter-
schied der Materialien besteht im Mengenverhaltnis zwischen metallischer Komponente und
Oxidhiille, welches auf die Nanostruktur des synthetisierten Materials zuriickzufiihren ist.
Die synthetisierten Katalysatorpartikel sind circa 2 nm im Durchmesser und zeigen dadurch
eine erhohte spezifische Oberflache. Bezliglich der Synthese kann durch den 20-fachen sto-
chiometrischen Uberschuss an Reduktionsmittel eine vollstindige Reduktion des Ausgangs-
salzes IrCl; erzwungen werden. Der vierfache stéchiometrische Uberschuss reicht hierfiir

nicht aus.
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7.2.2 Elektrochemische Charakterisierung

Fir die Darstellung der elektrochemischen Aktivitdt gegenilber der Sauerstoffentwick-
lungsreaktion (OER) eignet sich die Strom-Spannungsauftragung des CV1 aus Tabelle 8. H6-
herer Strom bei gleicher Spannung bedeutet hoherer Umsatz und somit hohere Aktivitat
gegenilber der OER. Die Referenzsynthese in der Farbe Rot der Abbildung 46 a) zeigt eine
deutlich erhohte Aktivitat gegenliber dem Benchmark-Katalysator Ir-black. Bei einer Span-
nung von 1,51 V vs. RHE — einer typischen Spannung zum Auswerten der OER-Aktivitdt, da
der Bereich hauptsachlich kinetisch dominiert ist — kann im Durchschnitt eine Verdoppelung
der elektrokatalytischen Aktivitdit gemessen werden. Mit sinkender Ethanolqualitat sinkt die
Aktivitat sukzessiv ab. Der Einfluss von 99,5 %igem Ethanol ist vergleichsweise gering, die
Aktivitat liegt verglichen zur Referenzsynthese mit dem hochreinen 99,8 %igem Ethanol im
Bereich des Fehlerbalkens. Dies zeigt ein mdgliches Kostenreduktionspotential der Synthese
auf, da EtOH 99,5 nur halb so teuer ist wie EtOH 99,8. Eine deutliche Reduktion der Aktivitat
kann beobachtet werden, wenn die Ethanolqualitat weiter sinkt oder das Tensid eingespart
wird. So liegt die Aktivitat von Ir-nano 99,5\CTAB weit unter der des Katalysators mit der
Nutzung von CTAB und erreicht zudem nicht mehr die Aktivitat von Ir-black. Ir-nano H20
zeigt kaum eine elektrokatalytische OER-Aktivitat, weshalb im Folgenden nicht mehr naher

auf diese Synthese eingegangen wird.
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Abbildung 46: a) Strom-Spannungskennlinie aller synthetisierter Katalysatortypen und Ir-black von 1 bis 1,6 V vs.
RHE, Spannungsanderungsgeschwindigkeit von 6 mV stin Ar-gesattigter 0,5 molarer H,SO,-L6sung und 25 °C; b) Massen-
spezifische Aktivitat in A g'l,r bei 1,51 V vs. RHE und 25 °C (links) und das Ir/Cl-Massenverhiltnis der synthetisierten Kata-

lysatoren (rechts)

Die Reinheit der Losungsmittel hat demnach grolRen Einfluss auf die elektrochemische
Aktivitat der Katalysatoren. Dies kann daran liegen, dass Wasser, aber auch Verschmutzun-
gen im Losungsmittel das Reduktionsmittel abreagieren lassen und dementsprechend ver-
brauchen. Die Synthese mit der flinffachen Menge an Reduktionsmittel, Ir-nano 99,8-P, zeigt
eine signifikant hohere Stromdichte und somit gesteigerte Aktivitdt gegenliber der OER als
alle anderen Katalysatoren. Eine mogliche Erklarung hierfiir kdnnte die vollstandige Redukti-
on des IrCls sein. Die Auftragung in Abbildung 46 b) vergleicht die Stromdichte mit dem Ver-
haltnis von Iridium zu Chlor, groRflachig gemessen und gemittelt durch EDX. In b) kann eine
deutliche Korrelation zwischen Stromdichte und Katalysatorreinheit beobachtet werden. So

erreicht Ir-nano 99,8-P mit einem Ir/Cl-Verhéltnis von bis zu 1000 eine elektrokatalytische
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Aktivitdt von 100 A g'1|r und somit die hochste derzeit veroffentlichte Stromdichte reiner Iri-

dium-Katalysatoren.

Es gibt folglich einen Zusammenhang zwischen Aktivitat und Reinheit der Katalysatoren.
Eine mogliche Erklarung liefern gegebenenfalls auch die REM-Aufnahmen der Abbildung 43,
welche die reduzierten metallischen Agglomerate auf den groRen IrCls-Kristallen abbilden.
Das Precursor-Salz IrCls ist nicht leitfahig. Die XPS-Messungen vor und nach dem Oxidations-
protokoll legen nahe, dass sich das Salz auch nicht auflost, wenn es in der Tinte, also in der
Katalysatorsuspension fiir die Praparation der Elektrode aufbereitet wird (Abbildung A 10,
Anhang). GroRere Partikelagglomerate konnen zudem in der Elektrode nicht elektrisch kon-
taktiert sein und somit auch keinen Anteil zur massenspezifischen elektrochemischen Aktivi-

tat beitragen.
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Abbildung 47: a) Tafelauftragung aller synthetisierten Katalysatortypen und Ir-black der Kennlinien aus Abbildung 46
zwischen der Uberspannung von 0,19 und 0,29 V; b) Die logarithmisch aufgetragene Stromantwort der positiv steigenden

Spannungsanderung zur Analyse des Startpotentials der OER
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Mithilfe der umgestellten Butler-Volmer-Gleichung kénnen elektrokatalytische Materia-
lien Uber die Tafelauftragung (Abbildung 47 a) graphisch ausgewertet werden, um wichtige

kinetische Parameter zu bestimmen.
RT i
Np = 2.303°% logy, (;) V] (34)

a symbolisiert den Transferkoeffizienten und bestimmt maligeblich die Steigung b der

Tafelauftragung.
b =2303% (35)
aF

Die spezifische Austauschstromdichte wird durch i gekennzeichnet und beschreibt die
intrinsische Aktivitat. Diese kann graphisch durch die Extrapolation der Geraden im kineti-
schen Bereich der OER gegen eine Uberspannung von 0 ermittelt werden. Eine Sammlung

einiger kinetischer und elektrochemischer Daten ist in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Elektrochemische Parameter

Tinte j1,48v jis1v b a j0'10_6 Eon jcap'lo_l
[Ag 'l [Agr'l [mvVdec™] [[1  [Agil VI [Ag]

Ir-black UC 2,2 10,4 42,9 1,38 3,16 1,443 3,55
Ir-nano 99,8 4,4 22,3 41,2 1,44 3,79 1,438 6,99
Ir-nano 99,8-P 24,2 99,6 39,7 1,49 13,50 1,412 26,74
Ir-nano 99,5 3,9 19,8 41,7 1,42 3,93 1,439 7,67
Ir-nano 99,5\CTAB 1,8 8,9 42,7 1,38 2,57 1,433 2,99
Ir-nano 91,5 1,1 5,1 46,4 1,28 4,48 1,434 2,12

Ir-nano H,0 0,1 0,3 63,8 0,93 9,92 1,477 -

In Abbildung 47 a) lasst sich abgesehen von der Synthese mit Wasser eine Giberwiegend
parallele Verschiebung der Tafelgeraden im aufgetragenen Potentialbereich erkennen. Diese
deutet darauf hin, dass das Katalysatormaterial aller Synthesen dhnliche Eigenschaften hat.
Die parallele Verschiebung lasst Aussagen Uber die intrinsische Aktivitat, also der Anzahl an
Reaktionszentren zu. Diese nehmen mit zunehmender Verschmutzung ab und dies kann, wie
erwahnt, durch die elektronische Isolierung einzelner Partikelagglomerate durch IrCls erklart
werden. Die Tafelsteigungen liegen fiir alle Katalysatoren zwischen 39,7 und 46,4 mV dec*
und legen den zweiten Elektronentransfer als limitierende Reaktionsgeschwindigkeit der

elektrochemischen Sauerstoffentwicklungsreaktionsfolge von Bockris et al. (Formel 24 - 27)
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nahe. Dieser wird mit 2,303 (2RT/3F), also einem idealen a von 1,5 fir Formel 26 angegeben
[45,197]. Ir-nano 99,8-P kommt diesem Wert am nachsten, Abweichungen von diesem Wert

konnen auch durch Unterschiede der Kompaktheit in der Elektrode erklart werden [198].

Diese Unterschiede kénnen aulRerdem durch Verschmutzung der Katalysatoren und im
konkreten Fall durch IrCls hervorgerufen werden und erschweren die graphische Auswertung
sowie den Vergleich der daraus resultierenden kinetischen Parameter fiir Katalysatoren.
Kleine Anderungen der Steigung verursachen aufgrund der Extrapolation groBe Unterschiede
bei der Austauschstromdichte (Tabelle 10). Da keine Anderung der Reaktionsmechanismen
bei ahnlicher Katalysatorzusammensetzung erwartet wird, ist die spezifische Austausch-
stromdichte fir die Vergleichbarkeit von Aktivitat und Leistungsfahigkeit aufgrund der Extra-
polation nur bedingt geeignet. Besser lasst sich die Aktivitat liber die Stromdichte bei gege-
benen Potentialen, beispielsweise bei 1,48 V, 1,51 V oder 1,56 V vs. RHE vergleichen, wie es
in der neueren Literatur schon gangige Praxis ist [53,54,70,188,189,199]. Die Einigung der
Community auf eine Referenzspannung bei gegebenen Bedingungen wie Temperatur, Art
des Losungsmittels, Losungsmittelkonzentration, Gassattigung und Messverfahren kénnte

ein erster Schritt sein, neuartige Katalysatoren vergleichbarer zu gestalten.
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Abbildung 48: a) Temperaturabhingigkeit der Austauschstromdichte sowie errechnete Aktivierungsenergien und b)

Temperaturabhangigkeit der Tafelsteigung (links) und Alpha (rechts) fiir Ir-black und Ir-nano 99,8 mit Tinte 1

Der Ubersichtlichkeit wegen wird die Temperaturabhingigkeit der kinetischen Parameter
nur fur Ir-black und stellvertretend fir die Nanopartikel im Hinblick auf die Referenzsynthese
dargestellt. Es zeigt sich, dass die Tafelsteigung im untersuchten Temperaturbereich keine
signifikante Temperaturabhangigkeit aufweist, a aber deutlich mit der Temperatur ansteigt.
Fiir die Austauschstromdichte kann eine deutliche Temperaturabhangigkeit festgestellt wer-
den. Durch die Auswertung der Steigung kann die Aktivierungsenergie fiir beide Katalysato-
ren errechnet werden. Diese liegt fiir Ir-nano 99,8 mit 40 kJ mol™ leicht niedriger als fur Ir-
black mit 52 k) mol™, aber in derselben GréRenordnung und vergleichbar mit der in der Lite-

ratur bereits beschriebenen [198,200,201].
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In Abbildung 47 b) ist nur die Stromantwort bei positiver Abtastrate dargestellt und die
Auftragung ist somit nicht um die Doppelschichtkapazitat korrigiert. Hier kann das Startpo-
tential abgelesen werden, welches mindestens angelegt werden muss, um die OER zu star-
ten. Die Ergebnisse der Auswertung, wie sie exemplarisch fiir Ir-nano 99,8-P abgebildet ist,
stehen zusammengefasst in Tabelle 10. Auch hier kdnnen keine signifikanten Unterschiede
zwischen den einzelnen Synthesen, aber auch nicht im Vergleich zu Ir-black festgestellt wer-
den. Fir die Untersuchung des tatsachlichen Startpotentials fiir die OER (on-set-potential)
misste allerdings die Entwicklung von Sauerstoff und ihr Beginn gemessen werden. Das
Startpotential ist wahrscheinlich von der Doppelschichtkapazitdt in der Tafelauftragung
Uberlagert. Die spektroskopische Messung von Sauerstoff war im Zuge der Arbeit auf Grund

fehlender Messtechnik nicht méglich.

Eine vollstandige elektrochemische Charakterisierung beinhaltet die Auftragung des CV3
aus Tabelle 8. Diese Art der Materialcharakterisierung zeigt einen signifikanten elektroche-
mischen Unterschied zwischen den synthetisierten Ir-nano-Katalysatoren und Ir-black. Der

" zu eV zugeordnet

Peak zwischen 0,9 und 1,1 V vs. RHE kann der Oxidationsreaktion von Ir
werden. Die derzeit veroffentlichten Reaktionsmechanismen beschreiben einheitlich die
Oxidationszwischenstufen Ir'" und Ir'" als die an der OER teilhabenden [73,74,195,202,203].

" zu eV als

Aus diesem Grund wird in der Literatur die Ladung des Oxidationspeaks von Ir
Grundlage fir die Errechnung der elektrochemisch aktiven Zentren N verwendet
[70,189,204]. Wird die gemessene Stromdichte Uber die aktiven Zentren normiert, erhalt
man die ,turnover frequency” (TOF), also die Umsatzgeschwindigkeit pro aktiver Reaktions-

zentren und Sekunde.

TOF = —2 (36)

Z NsQe—
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Abbildung 49: Materialcharakterisierung durch die Auftragung von CV 3 aus Tabelle 8 fiir alle Katalysatorsynthesen
und Ir-black von 0,4 - 1,4 V vs. RHE

Abbildung 50 a) zeigt interessante Ergebnisse der TOF-Auswertung Uber die Ladung un-
terhalb des Oxidationspeaks. Wie zu erwarten, zeigt Ir-black die geringste Umsatzgeschwin-
digkeit. Dies liegt an dem grof3en Peak und der damit verbundenen hohen Anzahl der aktiven
Zentren. Die Auswertungen der synthetisierten Katalysatoren zeigen allerdings Nachteile der
verwendeten Methode zur Ermittlung von aktiven Zentren auf. Es kann keinerlei Zusam-
menhang zwischen TOF und Aktivitat festgestellt werden. Es wird nicht erwartet iberhaupt
einen Unterschied der TOFs der synthetisierten Katalysatoren zu messen, da unterschiedli-
che Mechanismen beziehungsweise Umsatzgeschwindigkeiten nicht erwartet werden. Bis
auf bei Ir-nano 99,5\CTAB liegen die TOFs der Nanopartikel auch in derselben GroRenord-
nung. Die Abweichung dieser Katalysatorsynthese kann aber auch durch Ungenauigkeiten

bei der Peak-Analyse auftreten, da die Peaks fiir die Nanopartikel sehr klein ausfallen.
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Abbildung 50: a) TOF der Katalysatoren normiert tiber die aktiven Zentren, berechnet durch die Ladung unter dem

Oxidationspeak Ir™ zu i und b) Vergleich zwischen Aktivitdt und Doppelschichtkapazitdt zwischen 1,26 und 1,3 V vs.

RHE

Einen weiteren Hinweis auf die elektrochemisch aktive Flache gibt die Analyse der Dop-
pelschichtkapazitat. Diese kann Uber den Strom zwischen 1,26 und 1,3 V vs. RHE gewonnen
werden, da in diesem Bereich keine Uberlappende faradaysche Reaktion zu erwarten ist.
Diese korreliert sehr eng mit der Aktivitat und bestatigt die Annahme, dass Partikelagglome-
rate durch Verschmutzung (IrCl3) nicht kontaktiert sind, da sie weder kapazitiven Strom noch
katalytischen Strom hervorrufen. Die eben genannte Methode relativiert allerdings auch den
Unterschied zwischen Ir-black und der synthetisierten Nanopartikel in Bezug auf den ausge-

pragten Redox-Peak fir Ir-black als Indikator fiir eine groRe Anzahl aktiver Zentren.

Die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen der Katalysatoren lassen sich wie
folgt zusammenfassen: Die Nanopartikel zeigen mit bis zu 100 A g™, eine bis zu zehnfach
hohere Aktivitat gegenliber der Sauerstoffentwicklungsreaktion als Ir-black. Somit ist Ir-nano
99,8-P der bis dato aktivste rein auf Iridium basierende OER-Katalysator in saurem Medium.
Es zeigt sich, dass die Reinheit des synthetisierten Pulvers einen grofRen Einfluss auf die Akti-
vitat auslibt, da Verunreinigungen mutmalilich aktives Material elektrisch isolieren kénnen.
Offene Fragen durch Widerspriiche in der géangigen elektrochemischen Materialcharakteri-
sierung erfordern tiefgreifendere Untersuchungen, vor allem zu Reaktionsmechanismen und

Oxidationsstufen an der Oberflache wahrend der Sauerstoffentwicklungsreaktion.
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7.2.3 In-situ Charakterisierung durch NAP-XPS

XPS nahe den Umgebungsbedingungen ermdglichen die direkte und zeitgleiche Kombi-
nation von physikalischer Vermessung durch XPS wahrend des Betriebs beziehungsweise
wahrend der Sauerstoffentwicklungsreaktion. NAP-XPS erlaubt demnach potentialabhangig
die Untersuchung der Oberflachenoxide. Hierflir wurden spezielle MEAs hergestellt, flr die
aufgrund der verbesserten Protonenleitfahigkeit bei niedriger Befeuchtung Aquivion statt
Nafion verwendet wurde. Die Zweielektrodenanordnung zwischen Arbeits- und Gegenelekt-
rode kann nicht gegen RHE normiert werden. Aus diesem Grund wurde zur Aktivierung der
MEA nach einigen Zyklen zwischen -0.25 V £ Uwe.ce £ 1.0 V ein CV durchgefiihrt, um durch
die charakteristischen Peaks eine ungefidhre Ubersetzung zwischen Uwe.ce und E vs. RHE zu
generieren (Abbildung 51 a). Vier charakteristische Spannungen wurden dementsprechend
gewahlt, um XPS-Aufnahmen unter konstanten Bedingungen aufzuzeichnen. Mit (1) = -0,25

"zu IV gewshlt. Der Be-

V (Uwe-ce) wurde der Betriebspunkt vor dem Oxidationspeak von Ir
triebspunkt (2) = 0,85 V ist der Punkt nach dem Oxidationspeak, (3) = 1,05 V entspricht dem
Startpotential der OER (siehe Abbildung 47) und (4) = 1,40 V dem Potentialbereich der Sau-
erstoffentwicklungsreaktion. Der Punkt (3) wurde mithilfe von Massenspektroskopie ermit-
telt, die in der Messkammer integriert ist und den Beginn der Sauerstoffentwicklung mar-

kiert.
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Abbildung 51: a) CV der In-situ vermessenen MEA, b) NAP-XP-Spektren, c) prozentuales Verhiltnis der Oxidations-

stufen Uber die Zellspannung und d) Schema der Ir-nano Partikel in Abhdngigkeit des Potentials

Abbildung 51 b) stellt die XP-Spektren zu den unterschiedlichen Spannungen dar. Die drei
verwendeten Oxidationsstufen, mit welchen die Spektren gefittet wurden, sind farblich un-
terhalb der Messkurve aufgetragen. Die Peak-Positionen wurden fir diese Messungen zu

60,9 eV, 62,1 eV und 62,8 eV fir metallisches Ir, IV beziehungsweise Ir'" definiert (Tabelle

1l /v

16). Es lasst sich klar erkennen, dass Ir” vor dem definierten Oxidationspeak Ir™" noch deut-

lich vorhanden ist. Der Anteil nimmt fir die Messung bei Uwe.ce = 0,85V, also nach dem Oxi-

114



Ir-nano - Sauerstoffentwicklungskatalysator (OER) |

dationspeak, rapide ab. Im Bereich des OER-Startpotentials ist Ir"' kaum noch zu detektieren
und verschwindet fast vollkommen im OER-Bereich. Abbildung 51 c) stellt das prozentuale
Verhaltnis der Oxidationsstufen in Abhangigkeit des Zellpotentials dar. Auch hier ist deutlich
erkennbar, dass der Anteil von Ir'" mit steigendem Potential deutlich sinkt. Entsprechend
steigt das Verhiltnis fur metallisches Ir und Ir'Y. Die Messungen wurden wiederholt und las-
sen sich reproduzieren. Durch die Erhéhung der Photonenenergie kann ein gewisses Tiefen-
profil erstellt werden. Es zeigt sich, dass die Menge an Ir'" mit steigender Photonenenergie
rapide absinkt. Selbiges lasst sich auch in der Tendenz fir Ir'Y verzeichnen. Nur die metalli-
sche Komponente steigt mit steigender Photonenenergie und deutet damit darauf hin, dass
ein metallischer Kern von einer Oxid/Hydroxid-Hiille umgeben ist. Diese oxidiert mit steigen-
dem Potential und vor allem in der OER-Region (Uwe.ce = 1,4 V) zu reinem Ir'V, deren Dicke
mithilfe der SESSA Software simuliert werden kann. Unter der Annahme, es handele sich um
rein spharische, 2 nm groRe Partikel mit einer reinen Ir'¥ Hulle, kann die Oxidschichtdicke mit

0,2 nm angenommen werden, was der ungefahren Dicke eines Monolayers entspricht.

Die Ergebnisse stimmen mit denen von Minguzzi et al. [199] Uberein, die mit

" und Ir'V wihrend der

absortionsspektroskopischen MaBnahmen die Koexistenz von Ir
Sauerstoffentwicklung nachgewiesen haben. XPS ist allerdings weitaus oberflachensensibler.
Anhand der Ergebnisse in Abbildung 51 b) und c) kann zudem davon ausgegangen werden,

dass I'"' zumindest an der Oberfliche zu Ir'Y oxidiert. Dies geschieht schon vor der OER-

Region, weshalb der Oxidationspeak bei circa Uwe.ce = 0,25 V eindeutig der Oxidation von I
zu Ir'" zugeordnet werden kann. Dies wurde zwar auch in der Literatur stets angenommen,

allerdings bis dato noch nicht spektroskopisch nachgewiesen [73,74,205-207].

Pfeifer et al. [195] ist es auBerdem gelungen, mit der Auswertung der verschiedenen XP-
Peak-Breiten Unterschiede zwischen amorphem und kristallinem Ir'V zu finden. Auch wenn
die XP-Spektren eher zur Analyse der Zusammensetzung als zu deren Strukturanalyse ver-
wendet werden sollten, lassen die Vergleichsmessungen mit thermisch durchoxidiertem

Rutilen-IrO, Riickschliisse zu, die eher auf amorphes Ir'V als auf kristallines schlieRen lassen.

Der Anstieg der metallischen Komponente bei Uwe.ce = 1,05 V kann entweder bedeuten,
dass die If"-Komponenten nicht notwendigerweise alle zu Ir'Y oxidieren, sondern sich teil-
weise auflosen, wie es Cherevko et al. schon veroffentlicht haben [73,74]. Es kann allerdings

auch einen Hinweis darauf geben, dass die elektrochemische Oxidation von Ir'" zu Ir'" eine
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Art dreidimensionale mikropordse Struktur produziert, die die elektrochemisch aktive Ober-
fliche erhoht und einen Zugang zu den darunterliegenden Schichten herstellt [69,205]
(Abbildung 51 d). Dies kdnnte in Zusammenhang mit einer erhéhten Anzahl an niedrig koor-
dinierten aktiven Zentren, vielen Ecken und Kanten sowie einer hohen Anzahl an Defekten
und Fehlstellen durch die amorphe Struktur des Oberflachenoxids, die hohe elektrokatalyti-
sche Aktivitat von metallbasierten Iridium-Nanokatalysatoren erklaren. Diese Erkenntnisse
konnten in Zusammenhang mit den Nanopartikeln auch die bis zu zehnfache elektrokatalyti-
sche Aktivitat von Ir-nano gegeniber Ir-black erklaren, die durch die reine Verdreifachung

der BET-Oberflache nicht zu rechtfertigen ist.

Zusammengefasst kdnnen die NAP-XPS-Messungen einen Beitrag dazu leisten, die hohe

Aktivitdt von metallischen Ir-Katalysatoren zu erkldaren. Es konnte nachgewiesen werden,

m_ IvV_

dass der metallische Partikelkern von einer Oxid/Hydroxid-Hille aus Ir'- und Ir

Oxidkomponenten umgeben ist. Mit steigendem Potential, aber besonders nach dem Oxida-

tionspeak sinkt der Anteil von Ir™ und oxidiert zu Ir'Y. Diese Oxidhdille ist ca. 0,2 nm dick und

besteht aus amorphem mikroporésem Ir'.

7.2.4 Zellmessung

In den vorherigen Kapiteln zur Charakterisierung der Ir-nano-Partikel wurde mithilfe von
Halbzellenmessungen und physikalischer Charakterisierung das elektrokatalytische Potential
dieser Katalysatoren aufgezeigt. Abbildung 52 stellt die potentiostatischen Polarisationskur-
ven der MEAs mit Ir-nano 99,8 beziehungsweise Ir-black als anodenseitigen OER-Katalysator
fir die PEM-Elektrolyse dar. Sie zeigen eine deutlich reduzierte Spannung fir Ir-nano und
somit eine deutlich verbesserte Zelleffizienz. Die Impedanzspektroskopie im Insert des Plots
bestatigt die verbesserte katalytische Leistung des Ir-nano-Katalysators, da der Ladungs-
transferwiderstand, also der Haupthalbkreis in der Nyquist-Auftragung deutlich reduziert ist.
Der ohmsche Widerstand beider Konfigurationen ist derselbe und negative Einfliisse der
Nanopartikel auf die ohmsche Uberspannung durch erhéhten elektrischen Kontaktwider-
stand kénnen fir diese Messung ausgeschlossen werden. Es muss allerdings deutlich darauf
hingewiesen werden, dass fir beide MEAs nicht von einer fiir den Katalysatortyp optimier-
ten Elektrode ausgegangen werden darf. Dies wirde eine detaillierte Studie liber die Tinten-
zusammensetzung, Elektrodenproduktion, Katalysator/Bindemittel-Verhaltnis, etc. erfor-

dern, welche im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt werden kann.
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Abbildung 52: Potentiostatische Zellmessung der Anodenkatalysatoren (1 mg cm'z) Ir-nano 99,8 und Ir-black in einer
25 cm? Zelle auf Nafion N212 CS bei 80 °C. Spannungsinderungsgeschwindigkeit ist 5 mv s’%. Insert: EIS bei 0,2 A cm™ von
100 kHz — 50 mHz und 80 °C

Die fur PEM-Elektrolyse typische galvanostatische Zellcharakterisierung ist in Abbildung
53 dargestellt. Es lasst sich dieselbe Tendenz wie in Abbildung 52 erkennen. Ir-nano zeigt
eine deutlich geringere Spannung als Ir-black nach der Aktivierungsphase. Im Insert der Ab-
bildung 53 ist der 100-stiindige Verlauf einer Langzeitmessung fiir Ir-nano dargestellt. Nach
einer kurzen Zeit des Spannungsanstiegs scheint sich die Zelle Uber die Zeit wieder zu erho-
len. Die Langzeitstabilitat ist nicht im Fokus dieser Untersuchung und wiirde den Rahmen
einer Dissertation Uberschreiten. Es sollte allerdings erwdhnt werden, dass am Ende des
fortgefiihrten Tests verheerende Degradationserscheinungen festgestellt werden konnten,

deren Aufklarung weiter im Fokus der Forschungsgruppe liegt.
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Abbildung 53: Galvanostatische U-I-Kennlinien von 0 bis 2 A em?, 4,2 mA cm’s™? Stromanderungsgeschwindigkeit
bei 80 °C und Umgebungsdruck; Insert: Langzeittest bei 2 A cm?, 80 °Cund Umgebungsdruck von Ir-nano 99,8 iiber mehr

als 100 h

Das Vermessen von MEAs in einem Elektrolyseur hat deutlich mehr Einflussfaktoren als
die reine Katalysatorvermessung in einer Halbzelle. Trotzdem zeigt sich demnach, dass durch
die erhohte Aktivitat der synthetisierten Nanokatalysatoren zudem eine verbesserte Leis-
tung in der Zelle nachgewiesen werden kann. Die Ergebnisse verweisen auf das Potential
dieses Katalysatortyps, fiir dessen Nutzung in einer kommerziellen MEA allerdings noch viel

Forschungs- und Entwicklungsarbeit geleistet werden muss.

7.3 Zusammenfassung

Durch die nasschemische Synthesemethode der Reduktion des Precursors IrCl3 mittels
NaBH, in wasserfreiem Ethanol ist es gelungen, circa 2 nm groRe metallische Katalysatoren
herzustellen, die von einer circa 0,2 nm dicken amorphen Oxid/Hydroxid-Hille umgeben
sind. Die Reinheit des Lésungsmittels Ethanol wie auch der geeignete Uberschuss an Reduk-
tionsmittel spielen flir die vollstandige Reduktion eine groBe Rolle. Verunreinigungen in
Form von nicht reduziertem IrCl; fiihren zu signifikanten Aktivitatsverlusten durch elektri-
sche Isolation ganzer Partikelagglomerate innerhalb der Elektrode. Durch vollstandige Re-
duktion mit hochreinem 99,8 %igem Ethanol und dem 20-fachen stéchiometrischen Uber-
schuss an Reduktionsmittel ist es gelungen, die bis dato hochste publizierte Aktivitdat von 100

A g'1|r bei 1,51 V vs. RHE zu messen. Die aulRergewdhnlich hohe Aktivitdt wird durch eine
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mikroporése amorphe Ir'V-Oxidhiille mit groRer Anzahl an Fehlstellen und niedrig koordinier-
ter aktiven Zentren auf dem metallischen Kern sowie der vergroBerten Oberflache erklart.
Des Weiteren wurde basierend auf den prasentierten Daten elektrochemische Charakterisie-

rungsmethoden kritisch diskutiert und Gefahren der Missinterpretation aufgezeigt.
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8 Degradation und Simulation

Die in diesem Kapitel beschriebenen Arbeiten befassen sich mit der Langzeitstabilitat von
Elektrolysekomponenten vor allem bei hohen Stromdichten. Hohe Stromdichten und héhere
Flexibilitat vergrofRern das Spektrum betriebswirtschaftlich lukrativer Anwendungsmaoglich-
keiten [10]. Das Verdoppeln der Stromdichte bringt die Verdopplung der Wasserstoffproduk-
tion mit sich, ohne die kostenintensivste Komponente des Elektrolyseurs, den Stack, zu mo-
difizieren. Extreme Bedingungen fiihren allerdings haufig zu beschleunigter Degradation. Die
beschleunigten Degradationsmechanismen missen identifiziert werden, um ihre Relevanz
fir die realistische Alterung zu verifizieren. Durch ihre numerische Quantifizierung kénnen
mogliche Risiken fiir den Uberlastbetrieb abgeschitzt werden, um ein betriebswirtschaftli-

ches Optimum zwischen Betriebs- und Investmentkosten zu bestimmen.

Die Ergebnisse konnten im Laufe der Arbeit in referierten wissenschaftlichen Fachmagazinen

veréffentlicht werden.?!

8.1 Experimentelle Arbeit und Methode

Im Hylyzer E92 (Kap. 4.3.3), einem kommerziellen Elektrolysesystem von Hydrogenics,
konnten die nun beschriebenen Arbeiten durchgefiihrt werden. Das System, das auf 40 Zel-
len und einer Produktionsrate von 2,5 bis 5 Nm2 H, h™ und circa 20 kW ausgelegt ist, wurde
fir die zu untersuchenden Degradationsprotokolle entsprechend angepasst, um die Ver-
brauchskosten geringer zu halten und das System flexibler betreiben zu kdnnen. Statt 40
Zellen wurden 8 Zellen unterschiedlicher MEA-Konfigurationen vermessen. Die Benennung
wie auch die MEA-Konfigurationen der einzelnen Stacks sind in Tabelle 11 und Tabelle 12
aufgefihrt. Mit Ausnahme der MEA war der Aufbau der Stacks identisch und bestand aus
platinbeschichteten Titanplatten mit komplexem integriertem Strémungsfeld. Der anoden-
seitige Stromkollektor bildete eine gut gegen Korrosion geschiitzte metallische Struktur, ka-

thodenseitig wurde Kohlenstoffpapier als GDL verwendet. Die aktive Flache betrug 120 cm?.

2lp, Lettenmeier, R. Wang, R. Abouatallah, S. Helmly, T. Morawietz, R. Hiesgen, et al., Durable Membrane Elec-
trode Assemblies for Proton Exchange Membrane Electrolyzer Systems Operating at High Current Densities,
Electrochim. Acta. 210 (2016) 502-511.

P. Lettenmeier, R. Wang, R. Abouatallah, F. Burggraf, A.S. Gago, K.A. Friedrich, Proton Exchange Membrane

Electrolyzer Systems Operating Dynamically at High Current Densities, ECS Trans. 72 (2016) 11-21.
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Das Temperaturmaximum wurde auf 60 °C festgelegt, der fir dieses System maximalen Be-
triebstemperatur. Die resultierende Stacktemperatur konnte nur begrenzt kontrolliert wer-
den. Aufgeheizt wurde der Stack durch die Effizienzverluste im Stack, die den Stack und das
durch den Stack flieBende Wasser aufheizen. Eine aktive Kiihlung wurde nur dann aufge-
zwungen, wenn die Stacktemperatur ihren Maximalwert erreichte. Ein Ventilator fihrte
hierzu aktiv kalte Luft durch den Warmelbertrager, der wiederum den Produktwasserstrom
vor dem Stack und somit auch die Stacktemperatur abkiihlte. Der Temperaturmessfiihler lag
im anodenseitigen Wasserauslass. Der Nominaldruck betrug circa 7 bar und wurde durch die
Gasproduktion im Stack elektrochemisch aufgebaut. Die Druckmessung erfolgte sowohl
anoden- als auch kathodenseitig. In diesem Abschnitt werden Messungen an drei verschie-
denen Stacks vorgestellt, die mit unterschiedlichen Testprotokollen getestet wurden (siehe

Abbildung 54).

Die Untersuchungen fanden im Rahmen der Projektziele offentlich geférderter Projekte
wie ,KompEISys”, ,Wespe” und ,LastEISys” statt. Die Projektkonstellation und die spezifi-
schen Projektziele rechtfertigen die Fokussierung auf MEAs der Firma Greenerity (zuvor Sol-
viCore). So wurden die Degradationsuntersuchungen der Stacks | und Ill mit der Standard
MEA-Technologie von Greenerity E 300 und der Standardbeladung sowie reduzierter Bela-

dung durchgefiihrt (Tabelle 11).

Tabelle 11: Zellkonfiguration Stack | und Il

Zellnummer  Hersteller Model PEM Edelmetallbeladung
/ mgcm?
1 Greenerity E300 N115CS <2.4(R)
2 Greenerity E300 N115CS <2.4(R)
3 Greenerity E300 N115CS <2.4(R)
4 Greenerity E300 N115CS <2.4(R)
5 Greenerity E300 N115CS 3-3.5(S)
6 Greenerity E300 N115CS 3-3.5(S)
7 Greenerity E300 N115CS 3-3.5(S)
8 Greenerity E300 N115CS 3-3.5(S)

Ein weiterer Stack wurde mit drei unterschiedlichen MEA-Typen unterschiedlicher Her-
steller sowie auf Basis der Untersuchungen zu metallisch basierten Katalysatoren (siehe Ka-

pitel 0) mit einer Charge MEAs (E 500 von Greenerity) bestlickt, deren Spezifikation vom DLR
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vorgegeben war. Die Degradationsuntersuchungen konzentrierten sich deshalb vorwiegend
auf die E 500 MEA, da diese durch die Einzelanfertigung nicht unter die Geheimhaltungsver-
einbarung mit den Herstellern fiel und Post mortem-Analysen ermoglichten. Ebenfalls lag die
Eignung, Leistungsstarke und Langzeitstabilitat von metallischem Ir als OER-Katalysator in

kommerziell hergestellten MEAs im Fokus dieses Stacks (Tabelle 12).

Tabelle 12: Zellkonfiguration Stack Il

Zelle Hersteller Anoden- Material Membran  Kathoden-  Material
beladung beladung
/ mg cm™ / mg cm’™
1,2  Wuhan WUT 2 IrO, N 115 0,8 Pt
New
3,4 IRD 2,3 2,3(0,3mg Ir0O, N 115 0,5 Pt/C 60%
+ 2 mg Ir Pulver)
5,6  FuelCells Etc. 3 Ir N 115 3 Pt
7,8 Greenerity 1 Ir-black N 115 0,9 Pt
E500

8.1.1 Degradationsprotokolle

Drei unterschiedliche Protokolle wurden fur die drei unterschiedlichen Stack-
Konfigurationen gewahlt. Jedes Protokoll legte den Fokus auf die Untersuchung unterschied-
licher Betriebsmodi, wie im Folgenden detailliert dargestellt wird. Abbildung 54 stellt die
verwendeten Protokolle als Stromstarken-Input dar. Alle Stacks wurden vor der Vermessung
durch das Aufpragen der jeweiligen Degradationsprotokolle fiir mehrerer hundert Stunden
aktiviert.

i/Afcm* N
VAT stacki stackil  Stacklil

42 Alcm* |- I

3.3Accm> 1s

2,5 Alcm? I

1,7 Alcm?

0,8 Alcm?

0,08 Alcm?

S

>

170 340 510 680 850 1020 1190 1360 1530 1700 1870 2040 2210 2380
t/h

Abbildung 54: Schematische Darstellung der Degradationsprotokolle der Stacks I, Il und 111

123



| Degradation und Simulation

8.1.1.1 Protokoll Stack I

Das Degradationsprotokoll zu Stack | fokussierte sich auf die sukzessive Erh6hung des
Stroms in 100 A (0,8 A cm™®) Schritten, die alle zwei Wochen stattfanden. Wahrend der je-
weils ersten Woche wurde eine konstante Stromdichte und wahrend der zweiten Woche
hochdynamische Stromdichten aufgetragen. Dieses Protokoll hatte zum Ziel, das Verhalten
von konstantem und hochdynamischem Betrieb bei sukzessiver Stromstarkenerhéhung zu
untersuchen. Das hochdynamische Profil wurde (ber ein Blockprofil realisiert, welches im
Sekundentakt von der Minimalstromdichte (0,08 A cm™) auf die in der jeweiligen Woche
glltige Zielstromdichte (zwischen 0,8 und 5 A cm?) sprang. Zwischen jeder Woche wurden
U-I-Kennlinien gemessen, die mit einer Abtastrate von 4,2 mA cm™s ™ und circa 28 °C durch-
gefiihrt wurden. Nach dem Degradationsprotokoll dienten EIS-Messungen bei 30 A (0,25 A
cm’®) zwischen Frequenzen von 0,1 und 750 Hz und einer Amplitude von 3,8 A und 30 °C un-
ter Umgebungsdruck zur naheren Charakterisierung des Stacks. Besonders der Einfluss von
der Standard- (3-3,5 mg cm’®) zur reduzierten (< 2.4 mg cm’?) Katalysatorbeladung konnte

dadurch konkretisiert werden.

8.1.1.2 Protokoll Stack I1

Basierend auf den Erkenntnissen von Stack | fiel die Wahl auf ein vereinfachtes Degrada-
tionsprotokoll. Um den Einfluss von Nominalstromstirke und Uberlast zu untersuchen, wur-
de der Stack Il circa 400 Stunden bei Nominalstromstérke von 2 A cm™ und nachfolgend circa
50 Stunden dynamisch (siehe Stack I) betrieben. Darauffolgend lief der Stack circa 250 h bei
Uberlast (4 A cm™). Fiir eine detaillierte Charakterisierung des Alterungsverhaltens der ein-
zelnen Prozesse wurden alle Zellen vor und nach den circa 450 Stunden unter Nomi-
nalstromdichte und nach den 250 Stunden im Uberlastbetrieb durch U-I-Kennlinien bis 2 und
4 A cm™ (4,2 mA cm™s™, 31 °C) wie auch durch EIS bei 30 A (0,25 A cm™) zwischen Frequen-
zen von 0,1 und 750 Hz und einer Amplitude von 3,8 A und 30 °C unter Umgebungsdruck
vermessen. Um zusatzliche Informationen (iber das stromabhangige Verhalten vor allem des
Ladungstransferwiderstands zu generieren, erfolgten EIS-Messungen fiir die Zelle 7 und 8
(siehe Tabelle 11) auch bei 2, 5, 10, 20, 30 und 40 A. Zelle 7 und 8 lagen fir diesen Stack all-
gemein im Fokus der Untersuchungen, da diese MEAs vom DLR in Auftrag gegeben wurden
und Ir-black, den Benchmark-Katalysator aus Kapitel O als anodenseitigen Katalysator ver-

wendeten. Um das Verhalten des metallischen Katalysators mit kommerziellen MEAs zu ver-
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gleichen, wurden jeweils zwei Zellen mit MEAs der Firmen Wuhan WUT New Eenergy Co.,

Ltd, IRD und Fuel Cells Etc. bestlickt. Die Membran bildete jeweils Nafion® 115 CS.

8.1.1.3 Protokoll Stack 111

Der dritte Stack wurde flr einen beschleunigten Degradationstest (accelerated stress
test, AST) konzipiert und deshalb iber 2000 h bei 4 A cm?, der doppelten nominalen Strom-
dichte betrieben. Die Stack- und Zellcharakterisierung erfolgte ahnlich dem Stack Il mithilfe
von U-I-Kennlinien und Impedanzspektroskopie. Die U-I-Kennlinien wurden bis 2 und 4 A cm’
? bei Temperaturen von 30 beziehungsweise 55 °C und der Abtastrate von 4,2 mA cm?s™t
durchgefiihrt. EIS erfolgte vor dem AST, nach circa 700 h, 1400 h und nach dem AST bei 30 A
(0,25 A cm'z) zwischen Frequenzen von 0,1 und 750 Hz und einer Amplitude von 3,8 A sowie
bei 30 °C unter Umgebungsdruck. Um zusatzliche Informationen lber das stromabhdngige
Verhalten vor allem des Ladungstransferwiderstands zu generieren, wurden EIS-Messungen
fir die Zellen 2 und 5 (reprasentativ fir Standard- und reduzierter Beladung) auch bei 2, 5,
10, 20, 30 und 40 A betrieben. Proben des lonenaustauschharzes wurden nach jeder Charak-

terisierung genommen, um mogliche Materialdegradation festzuhalten.

8.1.1.4 Systemcharakterisierungsprotokoll

Fiir die Charakterisierung des Systems wurde in Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer ISE
in Freiburg und dem Forschungszentrum Jilich ein Charakterisierungsprotokoll entwickelt,
welches aufgrund der gewahlten Betriebsmodi Eigenschaften eines Elektrolysesystems, aber
auch stackspezifische Eigenschaften untersucht. Abbildung 55 beschreibt dieses Lastprofil
schematisch. Die einzelnen Zeitschritte konnen den jeweiligen Systemen angepasst werden.
Anhaltspunkt flr die richtige Wahl der Zeitschritte bildete die Dauer des Erreichens konstan-
ter Bedingungen unter Nominalbedingungen aus dem Kaltstart. Nach dessen Erreichen wur-
de eine Kennlinie von 100 % Nominalstromdichte zur minimalen Stromdichte aufgezeichnet.
Die U-I-Kennlinie wurde im konkreten Fall mit einer Abtastrate von 4,2 mA cm? st betrie-
ben, muss allerdings fiir jedes System erfahrungsgemal angepasst werden. Danach fiihrte
ein Leistungssprung auf Uberlast zur Charakterisierung der systemeigenen Maximalbedin-
gungen. Die Reduktion auf 100 % und weiter auf 50 % Nominalstromdichte gab Auskunft
Uber das thermische Verhalten bei sinkenden Leistungsstufen, gefolgt von einer ,Hot-
Standby” Phase. Die stufenweise Erhdhung nach der Standby Phase diente ebenfalls der Sys-

temcharakterisierung. Ferner lag das mogliche Nichterreichen konstanter Betriebsbedingun-
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gen geringer Leistungsstufen im Fokus. Der Sprung von Minimalstromdichte zur Nomi-
nalstromdichte diente der Gasqualitatsanalyse, da Minimalstromdichten zu erhéhten Misch-
gaskonzentrationen flihren, die durch DruckstoRRe bei steigender Stromdichte verstarkt auf-
treten. Nach erneutem Nominalbetrieb schloss eine weitere U-I-Kennlinie mit nachfolgender

Ausschaltphase die Charakterisierung des Systems ab.

w4
(max)
Uberlast
100 %
50 % \
30 %
“ Zeit
min L >
xh
Polarisationskurve 02h<x<5h Polarisationskurve

Abbildung 55: Systemcharakterisierungsprotokoll

8.1.2 EIS-Analyse

Die Analyse der elektrochemischen Impedanzspektroskopie wurde mithilfe des in Abbil-
dung 56 a) dargestellten elektrischen Ersatzschaltbild modelliert. Die Wahl der nur zwei ver-
wendeten R/CPE-Glieder basiert auf dem in b) dargestelltem exemplarischem Nyquist-
Diagramm, welches EIS-Messungen verschiedener Stromdichten prasentiert. Hier konnten
nur zwei Prozesse eindeutig identifiziert werden: ein schneller niederfrequenter Prozess und
ein langsamerer Hauptprozess. Ein dritter Prozess, der einen Massentransportprozess abbil-
den wirde, konnte fir die verwendete Hylyzer-Technologie im vermessenen Stromdichten-
bereich nicht festgestellt werden. Wie sich die einzelnen resultierenden Uberspannungen

auf die U-I-Kennlinien auswirken, wird schematisch in c) dargestellt.
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Abbildung 56: a) Ersatzschaltbild zur Analyse der elektrochemischen Impedanzspektroskopie; b) exemplarische EIS-

Messungen verschiedener Stromdichten; c) die schematische Darstellung der analysierten Uberspannungen

Die Degradationsanalyse wie auch die entsprechende Simulation stiitzte sich auf diese
Prozesse, deren Veranderung im Laufe der verwendeten Protokolle ausgewertet und durch

die geeignete Modellierung quantifiziert wurde.

8.1.3 Physikalische Post mortem-Analyse

Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen wurden mithilfe eines Bruker Multimode 8 AFM
(Karlsruhe, Germany) aufgenommen. Die MEA-Proben wurden in Polyurethan gebettet, um
Querschnittsaufnahmen der MEA in einer geschlossenen Kammer unter relativer Feuchte
von circa 25 £ 5 % durchzufiihren. Die Proben wurden mit elektrisch leitfahigem Klebeband
auf einem Edelstahlprobenhalter fixiert und mit 40 mV zwischen Spitze und Probenhalter
beaufschlagt. Eine Ptir-beschichtete Spitze (PPP-NCHPt, 42 Nm™; Nanosensors) diente zur

Stromaufnahme durch einen integrierten Verstarker (PF-TUNA Module, Bruker, USA) im tap-
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ping-Modus. Dies ermoglichte die zeitgleiche Aufnahme der mechanischen und elektroni-
schen Eigenschaften. Fur alle Bilder wurde eine 5 pm? groRe Flache mit 1024 tapping-
Punkten analysiert. Dies resultierte in einer Auflésung von 4,88 nm. Die leitfahige Flache
wurde durch die Nanoscope Analysis Software V 1.6 bestimmt. Vermessen wurden die E 500

MEAs von Greenerity nach dem Protokoll fiir Stack Il sowie im unbenutzten Zustand.

REM-Aufnahmen wurden ebenfalls sowohl im unbenutzten Zustand als auch nach dem
Protokoll fiir Stack | und Stack Il fir E 300 mit reduzierter- und Standardbeladung wie auch
flr E 500 MEAs aufgenommen. Hierfiir wurden die MEAs mithilfe von flissigem Stickstoff
gefroren und gebrochen, um eine Verwischung der Grenzflaichen durch den Schneidevor-
gang zu verhindern. Querschnittsaufnahmen wurden mit einem ULTRA plus (Zeiss Corp.)
REM-Mikroskop durchgefiihrt. Aufgenommen wurden die Sekundar (SE)- wie auch die Re-
flektion (BE)-Elektronen bei einer Spannung von 5 kV. Die Auflésung betrug bei einer Span-
nung von 15 kV circa 1,0 nm und bei 1 kV circa 1,7 nm. Die Dicke der Membran wie auch der
Elektroden wurde anhand von drei Stellen in je drei unterschiedlichen Bildern vermessen
und besteht demnach aus jeweils mindestens neun Messpunkten, um eine geeignete Feh-

lerangabe realisieren zu kdnnen.

8.1.4 Modellierungsmethode

Das Modell wurde in MATLAB Simulink auf der Basis einzelner Programmierungsblécke
erstellt, die durch das Implementieren von Eingabeparametern separat betrieben werden
konnten. Im Regelfall kommunizieren die Blocke miteinander und versorgen sich dement-
sprechend fiir jeden differenziellen Zeitschritt gegenseitig mit den berechneten Parametern.
Neben einigen Initialparametern wie beispielsweise der Temperatur und des Drucks sowie
Regelparametern wurde dem Programm nur ein Stromdichtenprofil implementiert, welches
in eine 2x1 Matrix gewandelt wurde. Diese bestand zum einen aus dem Zeitstempel, dessen
differenzielle GrofSe beliebig bestimmt werden konnte und fiir den konkreten Fall bei 0,1 s
lag, und zum anderen aus der Stromdichte, deren H6he durch MATLAB zwischen den Anga-

ben der differenziellen Zeitschritte interpoliert wurde.

Das (ibergeordnete Model verbindet die beiden unabhdngig voneinander betriebenen
elektrochemischen (ECM) und thermischen (TSM) Untermodelle. Diese kommunizieren mit-

einander, um ein dynamisches, zeitabhangiges Simulationstool auszuiiben, welches in der
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Lage ist, elektrochemische und thermische Eigenschaften des modellierten Hylyzer E92 Sys-

tems von Hydrogenics dynamisch wiederzugeben (siehe Abbildung 57).
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Abbildung 57: Flussdiagramm des verwendeten Modells

8.1.4.1 Elektrochemisches Untermodel (ECM)

Das elektrochemische Untermodell bendtigt als Eingabeparameter die Stromdichte i(t),
die Zelltemperatur T (t) sowie den Druck im Stack p(t). Basierend auf diesen Inputparame-
tern errechnet das Modell die resultierende Zellspannung E..;;(t) sowie die Massenverhalt-

nisse in der Zelle 1y, p, 1,0 (t). Die Zellspannung E..; kann fir jeden Zeitschritt wie folgt be-

rechnet werden:
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Ecell = EO + 77acl:,an + |77act,cat| + nohm,m + 77ohm,e + Nmass [V] (37)

E symbolisiert die Nernst-Spannung in Volt, 4 qn die zum limitierenden Reaktions-
schritt der Sauerstoffentwicklungsreaktion gehérende Uberspannung und 1gc¢ cq¢ die Uber-
spannung der Wasserstoffentwicklungsreaktion. 1,pm m und 1ypm. Symbolisieren die linea-
re Uberspannung der ionischen beziehungsweise der elektronischen Uberspannung. Die

Massentransportlimitierung wird durch die Uberspannung 1,,,4ss reprasentiert.

Da dieses semiempirische Modell die konkrete Anwendung der PEM-Elektrolyse simu-
liert, validiert durch die in Kap. 8.1.1 beschriebenen Degradationsprotokolle, wird die ge-
nannte Gleichung entsprechend der durch EIS validierbaren Impedanzen und Uberspannun-

gen angepasst. Die Anodenreaktion ist wie folgt definiert:
H,0 = 2H* +2e™ +0, (38)

Bei Standardbedingungen liegt die reversible Zersetzungsspannung Ej, fur diese Reakti-
on bei 1,229 V und kann Uber die Anderung der Gibbs’schen freien Enthalpie 4G° sowie der
Anzahl der teilnehmenden Elektronen n und der Faradaykonstante F berechnet werden.

EOO = = 1,23V (39)

zF_

Diese Reaktion ist sowohl druck- als auch temperaturabhangig [208]. Die Abweichungen
konnen durch die Nernst-Spannung beschrieben werden, deren Herleitung im Standardwerk

zur Elektrochemie von Hamann und Vielstich beschrieben ist [15].

0.5
EO = EOO + EIHM [V] (40)
2F ag,o
Die Temperaturabhangigkeit der Zellspannung kann wie folgt beschrieben werden:
OBy _ _ 104G _ _ -1
oT ~ nF oT 0,85mV K (41)

Die weiteren Uberspannungen werden in der Fachliteratur eingehend diskutiert
[179,181,209] sowie im Grundlagenkapitel 2.2 weitestgehend beschrieben. Das vorliegende
Modell basiert allerdings auf den Validierungsmessungen durch elektrochemische Impe-

danzspektroskopie. Folgende Anpassungen und Annahmen wurden getroffen, um die Mes-
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sungen basierend auf der Auswertung nach dem Ersatzschaltbild in Abbildung 56 auszuwer-
ten: Es besteht aus einem ohmschen Widerstand R; und zwei darauffolgenden R/CPE-
Elementen, welche die eindeutig messbaren kapazitiven Zeitkonstanten der EIS-Messungen

modellieren.

Die Uberspannung 1, simuliert alle sich linear verhaltenden Uberspannungen, welche
durch ohmsche Widerstande hervorgerufen werden. Hierzu gehoren elektronische Wider-
stande, welche durch Kontaktelemente, Bipolarplatten, Stromkollektoren oder andere rein
elektrische Widerstande beispielsweise in der Elektrode, sowie durch ionische Widerstdande
der protonenleitfahigen Komponenten in der Elektrode oder der Membran selbst hervorge-

rufen werden.

Nonm = Ril = (R + Re)I = (1 + 7)1 = Nonmm + NonmelV] (42)
Der elektronische Anteil der Uberspannung ermittelt sich wie folgt.

Nohme = LR I =11 [V] (43)

Im konkreten Anwendungsfall ist der elektronische Widerstand allerdings zu vernachlas-
sigen, da alle metallischen Komponenten durch Oberflaichenmodifikationen gegen Korrosion
geschitzt sind, dessen Kontaktwiderstand vernachlassigbar klein ist. Der ionische Anteil der
Uberspannung wird folgendermaRen simuliert:

. om .
Nohmm = > Ryl =npi=—1i [V] (44)

Om

O,, reprasentiert die Dicke der Membran und g,,, deren Leitfahigkeit. Diese ist stark tem-

peraturabhangig.

E 1 1
O-m(T) - O-ref €xp I:% (F N Tcell

)| [ (45)

Degradation ist demnach durch die Veranderung der Membrandicke oder durch die Leit-
fahigkeit moglich. Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen keine Membranverdiinnung erkennen
(siehe Kapitel 8.2.2 und Abbildung A 13, Anhang), sodass mogliche Degradationsvorgange
der Membran oder der ionisch leitenden Komponenten durch folgende strom- und zeitab-

hdngige Gleichung beschrieben werden kann.
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Uref(i: t) = Orefo t Aaref(i: t) [ ! ] (46)

Q-cm

Die erste Zeitkonstante, reprasentiert durch das erste R,/CPE-Element des Ersatzschalt-
bilds zur Analyse der EIS-Messungen (siehe Abbildung 56), wird innerhalb der Literatur kont-
rovers diskutiert. Es wird berichtet, es handle sich um einen Ladungstransferwiderstand im
aktiven Teil der elektrisch leitenden Komponenten der Elektrode, dessen kapazitives Verhal-
ten durch Doppelschichtkapazitiaten erklart werden kann [46,179,180]. Andererseits wird
berichtet, dass der Widerstand dem kathodenseitigen, zeitlich schnelleren Prozess der Was-
serstoffentwicklung zugeordnet werden kann [210,211]. Dies ist allerdings aufgrund der ho-
hen Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklungsreaktion unwahrscheinlich. Die Zuordnung
zum ersten Ladungstransfer (Formel 24) der zwei Elektronentransferreaktionen im Rahmen
der Sauerstoffentwicklungsreaktion verbunden mit einem Adsorptionsprozess nach Kra-
sil’shchikov [45] (Kapitel 3.1.2) erscheint dagegen wahrscheinlicher [181]. Die Unsicherheit in
der Interpretation und dem Fehlen von Literaturangaben zur numerischen Berechnung des
ersten hochfrequenten Teilprozesses fiihrt in dieser Arbeit zu einer auf Impedanzmessungen

basierenden empirisch ermittelten Funktion (siehe auch Tabelle 17).
Rpt = Rpyo- e (14 ¢(Tyep = 7)) (47)

Die Uberspannung 7y, ist temperaturabhingig [181], wird aber im Gegensatz zum 1), Uber

die folgende Gleichung einer linearen Multiplikation berechnet.
Ngr = Ry - 1 (48)

Die Uberspannung der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) 1)qc¢ car kann basierend
auf EIS-Messungen auch aufgrund der hohen Zellfliche von 120 cm? und der daraus resultie-
renden niedrigen Impedanzen nicht von anderen Zeitkonstanten beziehungsweise Prozessen
unterschieden werden. Infolge der niedrigen Uberspannung fiir diesen Prozess wird dieser
fiir die Simulation vernachldssigt und in den Durchtrittswiderstand der zweiten zu determi-
nierenden Zeitkonstante integriert, die demnach beide Teilprozesse durch die entsprechen-

de logarithmische Auftragung basierend auf der Butler-Volmer-Gleichung reprasentiert.

Nact = b - logqo (i), wobei b = 2.303 % (49)
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i, ist die spezifische Austauschstromdichte und stellt die intrinsische Aktivitat des aktiven
Materials dar. Der Faktor b entspricht der Tafelsteigung und kann durch die ideale Gaskon-
stante R, die Temperatur T sowie die Faradaykonstante und den Durchtrittskoeffizienten a
beschrieben werden. Durch moégliche Materialveranderungen wurde die Zeitabhangigkeit

von b wie folgt beschrieben.
b(t) = by + Ab(t) [V] (50)

Die Temperaturabhangigkeit der Austauschstromdichte wird durch folgende Gleichung

dargestellt.

. . E i (1 1 A
io=tiooexp |~ (7= )| [z 5]

E,; ist die Aktivierungsenergie des katalytischen Prozesses. Die Alterung der Elektrode
beziehungsweise des Katalysators wird durch die folgende Gleichung zeitabhangig beschrie-

ben.

loo(t) = igo,0 *+ Algo(t) [CA?] (52)

Weitere Zeitkonstanten, die beispielsweise Massentransportprozessen zugeordnet wer-
den konnen, konnten fir die untersuchte Hylyzer-Technologie nicht festgestellt werden,

weshalb sie nicht in das Modell integriert worden sind.

Das elektrochemische Modell beinhaltet neben den Uberspannungsberechnungen zu-
dem noch einen Block, der die molaren Mengenverhaltnisse von H,0, H, und O, in der Ano-
de und der Kathode simuliert, welches hauptsachlich dem Model von Marangio, Santarelli
and Cali [18] entspricht und deshalb nicht im Einzelnen aufgezeigt wird. Neben den Partial-
driicken auf Anode und Kathode, welche fiir die verwendeten Berechnungen allerdings keine
Rolle spielen, da die Moglichkeit einer Validierung nicht gegeben waren, kann dieses Modell
aber vor allem den Wasserverlust durch den Wassertransport von der Anode zur Kathode
simulieren, welcher einen maRgeblichen Einfluss auf das thermische Systemmodell ausibt.
Dieser Wassersog ist von der Stromdichte abhangig und wird durch folgende Formel be-

schrieben.

. I
nHzo = n% (53)
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ng ist demnach ein Faktor, der erklart, wie viele Wassermolekiile durch den Protonentrans-

port von der Anode zur Kathode konsumiert werden.

Das beschriebene, vereinfachte und auf die spezifische Stack-Technologie beziehungsweise
EIS-Messungen angepasste elektrochemische Model kann direkt mit dem thermischen Sys-
temmodell kommunizieren, um diesem die Basis fiir die Temperaturberechnungen bereitzu-

stellen und umgekehrt die berechneten Temperaturen als Inputparameter zu erhalten.

8.1.4.2 Thermisches Systemmodel (TSM)

Auch das TSM ist auf das Hylyzer-System von Hydrogenics angepasst. Es besteht aus den
wichtigsten Komponenten des Anodenkreislaufs, die Einfluss auf das thermische Verhalten
im Stack haben konnen. Es verwendet als Inputparameter die berechnete Zellspannung
Ecey(t), die thermoneutrale Spannung E, (t) sowie die Molstromberechnungen 7y, o, i,0
der Komponenten H,, O, und H,O des ECMs. Umgekehrt stellt es dem ECS die zeitabhangige
Stacktemperatur fir die Berechnung der Zellspannung bereit. Das in Abbildung 58 darge-
stellte Schema besteht aus folgenden Komponenten: Ein Gas-/Wasserseparator trennt das
feuchte Sauerstoffgas vom Wasser und dient ebenfalls als Wasservorratsbehélter. Die Was-
sermenge wird durch zwei Flllstandsregler kontrolliert, dessen unteres Limit die Pumpe zur
Frischwasserzufiihrung bis zum Erreichen des oberen Limits regelt. Das Wasser wird Uber
eine Pumpe durch einen Warmelbertrager gefiihrt, welcher durch ein Stacktemperaturlimit
geregelt wird. Wird das obere Limit erreicht, blast ein Ventilator aktiv kalte Luft durch den
mit Lamellen ausgestatteten Warmeubertrager und kihlt das Einlasswasser zum Stack bis
zum Erreichen eines unteren Temperaturlimits ab. Dieses Wasser wird in einem lonenaus-
tauschharz qualitativ aufbereitet und als Eduktstrom in den Stack eingefiihrt. Das Wasser
wird dort an der aktiven Flache gespalten, diffundiert zur Kathode oder wird zusammen mit

dem Sauerstoff wieder in den Gas-/Wasserseparator gefiihrt.
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Abbildung 58: Schema der relevanten Systemkomponenten des thermischen Stack-Modells sowie der Warmestréme

Die Warmestrome Ulber die Systemgrenzen hinweg sind in Abbildung 58 schematisch
dargestellt. Das thermische Verhalten des Systemmodells ist zeit- und komponentenabhan-
gig. Das System erfihrt solange eine Anderung, bis ein thermisches Gleichgewicht erreicht
wird. Dies macht einige Vereinfachungen notwendig, um die Energie- und Massenbilanzen
effizient berechnen zu kénnen. Das TSM nutzt die sogenannte lumped capacitance Methode,

welche die Energiebilanz des Stacks wie folgt beschreibt.

daT . . . . . . .
Cel d_:l = Qgen - Qloss + QHZOin - QHZOOut(an) - QHZOout(cat) - QH2 - QOZ (54)
Qgen definiert die Warmequelle des Stacks, deren Berechnungsgrundlage auf den Wer-
ten des elektrochemischen Modells und dem Inputparameter I als Stromstarke sowie der

Anzahl der Zellen n.,;; basiert.

0,55 entspricht dem Warmeverlust des Stacks durch Oberflachenkonvektion im Kontakt
zur Umgebungsluft. Warmeverlust aufgrund von Strahlung wird vernachldssigt. Die einzel-
nen Warmestrome sind in Tabelle 13 zusammenfassend naher erldutert. Der gro3te Teil der
produzierten Warme wird allerdings den Stoffstromen und vor allem dem Wasser abgege-
ben, dessen Enthalpieberechnung demnach einen signifikanten Einfluss auf die Stacktempe-
ratur nimmt. Unter Berlicksichtigung der geometrischen Oberflache des Stromungsfelds der
Zelle kann die resultierende Warmeanderung des Wassers und somit die Wassertemperatur

folgendermaRen berechnet werden.
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dTy, . . .
Cw? = Qw-cn + QHZOin - QHZOOut (55)

Die Energiebilanz der anderen Elemente, sprich des Gas-/Wasserseparators sowie des
Warmelbertragers, folgt denselben Berechnungsansatzen. Einige spezifische Eigenschaften

dieser Komponenten mussen jedoch explizit benannt werden.

Der Gas-/Wasserseparator besitzt neben dem Anodenauslassstrom einen weiteren Zu-
lauf, der die Energie- und auch die Massenbilanz des Systems beeinflusst. Beim Erreichen
des Fillstandminimums wird frisches DI-Wasser aus dem Wasservorratsbehalter in den Se-
parator gepumpt. Dies geschieht so lange, bis der zweite Fillstandsensor den Zulauf anhilt.

Dies fuhrt zu einer Abkihlung des Wassers im Separator, die wie folgt beschrieben ist.

dar, . . .

Vi,0PH,0Cpi,0 —; = Quzoin + Quzoadd = Qwati-w (56)

Dies fiihrt wiederum zu variablen Warmeubergangsflaichen von Wasser beziehungsweise
Gas zum Separator. Die Energiebilanz wird auf folgende Art und Weise berechnet.

dTtank A 0 0
Vtankptankcptank at Qwall—w + Qwall—OZ - Qwall—air (57)

Der Warmeubertrag von Gas zu Separator ist verglichen zu dem von Wasser sehr gering.
Die Anderung liber die Zeit des Fiillstands bzw. der Wassermasse im Separator kann durch

folgende Massenbilanz beschrieben werden.

dmpy,o av . . .
o = PH0 37 = My0in T Miy0add — Ma,00ut (58)

Der Rest des Volumens ist mit Sauerstoff gefiillt.

Der Warmelbertrager besitzt die besondere Eigenschaft, dass der Warmelibertragungs-
koeffizient zwischen Warmeubertrager und Umgebungstemperatur signifikant verandert
wird, wenn der Ventilator in Betrieb ist. Demnach wird die natiirliche Konvektion zu erzwun-
gener und verandert entsprechend die Warmeubertragungsenthalpie. Auch die Umgebungs-
temperatur wird dadurch verandert, da frische, kdltere Luft in das Gehause der Verfahrens-
technik gedriickt wird. Die Energiebilanz des Warmedbertragers wird wie folgt beschrieben.

dTHE

dt = QHE—W - QHE—air (59)

CH E
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Tabelle 13: Ausfiihrungen zu den Warmestromen

Warmestrome Ubersetzung Einheit
dT K
ol —e Energiebilanz Stack L P— = [
dt K s s
3 J
Qgen Neey * 1+ (Ecell - Etn) A-V=W= E
. hstack—air " Astack—air * (Tstack 14 2 _ _
Qloss - Tair) m?-K m”- K= T
: : kg ] ]
Qu,oin My, 0inNi,0in < kg =3
: , kg ] ]
QHZOout (an) mHZOanhHZOout ? ) @ = E
; : kg ] ]
Qu,00ut (cat) My, o0catNiy00ut s . @ = 3
: kg ] ]
Ny h . -1
e Ty Uy s kg s
. . kg ] ]
mo. h . -7
Co, 0270z s kg s
dT, K
'y —— Energiebilanz Wasser im Kanal J K = /
dt K s s
. w
Qw-ch hw—ch “Aw_cn (Tstack - Tw) > m?-K = = -
m4-K
On- o mHZOi”h . k_ngi
H,0in NeenMen H,0in S kg S
Q' mHZOan h k_g . L :i
H,0out NeerNeh H,0out s kg s
. drT, Energiebilanz Wasser im , kg )i K W Ji
_ m’r——— = — —
. . kg ]
Qu20in My, 0in(Ruy0in — hry,) S ks
: , kg ] ]
Quz20ada My,o0aad(Pry, — PHy0add) ry . @ = 3
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. w
Qwall—w hwall—wAwall—w(Tw - Ttank) 2 m?-K = = -
m4-K
ATeank - kg ] K J
VeankPrank Cptank d;:" Energiebilanz Separator m3 WK W= <
. W )
Qwall—w hwall—wAwall—w(Tw - Ttank) P m--K=W=-
m4-K S
Qwall—oz hwall—OzAwall—Oz (TOZ - Ttank) m2 - K m?-K=W = E
. W ) _ ]
Qwall—air htank—airAtank—air(Ttank - Tair) 2 m‘-K=W=-
m4-K S
ATy Energiebilanz J K J
Crg * ==
dt Warmeiibertrager K s s
QHE—W hHE—WAHE—W (TW - THE) > ' mz K = = -
m4-K S
. ) ]
QHE—air hair—HE " Agir—HE (THE - Tair) > m--K = = -
m*-K S

8.2 Diskussion der Ergebnisse
Die Ergebnisse der drei vermessenen Stacks werden im Folgenden beschrieben. Um wie-
derkehrende Ergebnisse nicht mehrfach zu beschreiben, soll die Konzentration bei der Erlau-

terung der Resultate fiir den jeweiligen Stack auf spezifischen Merkmalen liegen.

8.2.1 Auswertung Stack I - Systemcharakterisierung

Vorab muss darauf hingewiesen werden, dass die Inbetriebnahme des Hylyzer Testsys-
tems ebenfalls mit Stack | erfolgte und deshalb Zwischenfalle aufgrund von falscher Nutzung,
problembehafteter Software sowie fehlerhafter Parametrisierung und nicht optimierter Sys-
temumgebung zu Systemfehlern und Zwangsstopps fihrten, die aus dem geplanten Proto-
koll aus Abbildung 54 in der praktischen Umsetzung das Protokoll aus Abbildung 59 produ-
zierte. Die fehlerbehaftete Darstellung des Protokolls ist teilweise auf Notstopps aufgrund
von Wasserqualitat (< 2 MQ cm), fehlerhafter Beliiftung, und Uberspannungen infolge fal-
scher Einstellungen zuriickzufiihren. Hauptsachlich ist die fehlerbehaftete Darstellung des
Protokolls aber das Ergebnis von Datenspeicherproblemen, die zum einen zur nicht-

reprasentativen Darstellung der Spannung und des Stroms geflihrt hatten, zum anderen
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nach dem Erreichen der maximalen Zwischenspeicherdatenmenge das System zum Zwangs-
stopp flihrten. Abbildung 59 c) stellt den tatsachlichen Leistungsverlauf des Protokolls dar,
mit dem sich die Datenspeicherprobleme relativieren lassen. Beispielsweise zeigen Abbil-
dung a) und b) ein liickenhaftes Protokoll des dynamischen Betriebs bis 0,8 A cm™ wihrend
der zweiten Woche (zwischen Stunde 150 und 300). Tatsachlich wurde aber durchgehend
das dynamische Profil betrieben. Die Datenpunkte fir die Speicherung wurden allerdings
unpassend gewahlt, sodass das Protokoll nicht reprasentierbar dargestellt werden kann.
Abbildung 59 d) zeigt exemplarisch die Detaildarstellung des dynamischen Stromstarkenpro-
tokolls und der entsprechenden Stack-Spannungsantwort. Die Spannungsantwort kommt
unverziglich und entsprechende Verzogerungen konnen durch die Elektrik erklart werden.
Ausgepragte kapazitive Verzogerungen der Spannung konnen nicht festgestellt werden.
Durch die dynamische Betriebsweise reduziert sich die durchschnittliche Leistungsaufnahme
(Abbildung 59 c) und fiihrt zudem zu einer reduzierten Temperatur im Vergleich zum kon-
stanten Betrieb der jeweiligen Stromdichte. Ebenso sind kaum unmittelbare Druck- und
Temperatureinfliisse im direkten Verlauf des Blockprofils zu erkennen. Diese liegen zwischen
minimaler und der jeweiligen maximalen Stromdichte im Blockprofil bei < 0,15 bar und < 0,1

°C (Abbildung A 14, Anhang).
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Abbildung 59: a) Stromdichte; b) Stack-Spannung; c) elektrische Eingangsleitung des Messprotokolls fiir Stack I; d)

exemplarische Darstellung des dynamischen Protokolls

Das Rauschen der Spannungsantwort im konstanten Betrieb (Abbildung 59 b) kann un-
terschiedliche Ursachen besitzen. Bei niedrigen Stromdichten wird das Rauschen durch die
Zufuhr von Frischwasser in den Gas-/Wasserseparator dominiert, welches zum Abkuhlen des

Einlasswassers in den Stack fihrt und deshalb ein frequentiertes Rauschen in der Span-
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nungsantwort verursacht. Im Betrieb hoherer Stromdichten fiihrt die aktive Kihlung des

Warmedlbertragers zu Rauschen mit héherer Amplitude und Frequenz.

Allgemein wurde die Temperatur nicht kontrolliert, sondern nur limitierend geregelt. Die
Maximaltemperatur des Systems liegt aufgrund der Materialauswahl und der Systemausle-
gung bei 65 °C. In der Regel ist das obere Temperaturlimit dementsprechend 60 °C, nach
dessen Erreichen die aktive Kiihlung des Einlasswassers durch das Starten des Ventilators im
Warmedlbertrager verursacht wird. Das Systemcharakterisierungsprotokoll aus Abbildung 55

erlaubt die Darstellung dieser Charakteristiken.

3.0 -
05 ] —— Stromdichtenprofil |
o 204
E 151
< 104
=05
0.0
T T T T T T
0 10 20 30 40
t/'h
b)
18 1 \ — Stackspannung\
> 16
E 14_-
@
w 1 h\_fl
12 4
10 1 T T T T
0 10 20 30 40
Time /h c)
60 [ Stacktemperatur |
O 50
o 4
=, 40
m[d 4
3 30
20 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40
t/h d)
75 ] Kathodendruck
w 7.0
g 6.5
Q 6.0 1
1 v T - T T T . .
0 10 20 30 40
t/'h

Abbildung 60: Systemcharakterisierung nach Abbildung 55; a) Stromdichtenprotokoll; b) Spannungsantwort; c)

Temperaturantwort; d) Druckantwort der Kathodenseite

Abbildung 60 a) zeigt das spezifisch gewahlte Stromdichtenprofil fir die Systemcharakte-
risierung des Hylyzers, b) bis d) die entsprechenden Antworten der Spannung, der Tempera-
tur beziehungsweise des Drucks. Die Frequenz des Frischwasserzulaufs ist in Spannungs- und
Temperaturantwort in b) beziehungsweise c) fir 2 A cm™ zu erkennen. Der Betrieb bei einer
Stromdichte von 3 A cm™ fiihrt zu einer extrem erhdhten Frequenz infolge des schnellen
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Erreichens der Maximaltemperatur und der darauffolgenden aktiven Kihlung durch den
Warmedlbertrager. Nach circa 4 h kénnen konstante Bedingungen erreicht werden, was

demnach den Zeitschritt des Protokolls definiert.

Interessant ist besonders die Temperaturantwort. Da sich die Temperatur des Stacks
durch die Verlustenergie definiert, also der Effizienz des Stacks, passt sie sich entsprechend
dem Stromdichtenverlauf an. Geringe Stromdichten flihren demnach zu einem Abkiihlen des
Stacks und dem Nichterreichen moglicher Zieltemperaturen und dadurch zu entsprechend
hoherer Spannung beziehungsweise geringerer Effizienz. Der Druck pendelt sich im Gegen-
satz zur Temperatur schnell auf einem relativ konstanten Niveau ein. Druckst6Be durch das

Zupumpen von Frischwasser treten auf, deren Frequenz proportional zur Stromdichte ist.

Die fehlende Temperaturkontrolle erschwert auch die Charakterisierung der Zellen durch
U-I-Kennlinien. Da ein Abkiihlungsvorgang langsamer vonstattengeht als das Heizen durch
hohe Stromdichten, werden U-I-Kennlinien fiir die Degradationsanalyse von hohen zu niedri-
gen Stromdichten ausgewertet. Abbildung 61 a) stellt diese Schwierigkeit fir steigende Ab-
tastraten vor allem bei sehr hohen Stromdichten dar. Nach einer Aufheizphase wird die U-I-
Kennlinie von minimaler zu maximaler Stromdichte betrieben. Bei geringer Stromdichte < 2
A cm kiihlt der Stack entsprechend ab. Da dieser Vorgang langsam verlauft, kann die Tem-
peratur relativ konstant gehalten werden. Stromdichten > 2 A cm™ fithren zum Aufheizen
des Systems, dagegen das Erreichen der Grenztemperatur von 60 °C zur aktiven Kiihlung, die
zu einem Spannungssprung flihrt. Der resultierende Bauch der U-I-Kennlinie macht ein Aus-
werten vor allem der Massentransportlimitierungen bei hohen Stromdichten schwierig. Das
Spannungsmaximum wurde fiir diesen Stack auf 2,5 V festgelegt, ein Uberschreiten fiihrte
zum Abschalten des Systems. Abbildung 61 b) stellt hingegen die U-I-Kennlinien bei sinken-
der Abtastrate und unterschiedlichen Temperaturen fiir Zelle 1 und 8 dar. Die Temperatur-
kurve (rechte Achse) zeigt einen deutlich konstanteren Verlauf, der die Auswertung der U-I-

Kennlinien auch bei relativ hohen Stromdichten vereinfacht.
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Abbildung 61: a) temperaturabhangige U-I-Kennlinien der Zellen 1 und 8 mit steigender Abtastrate und b) fallender

Abtastrate und c) Spannungs-Temperaturverldufe

Mogliche Temperaturkorrekturen problembehafteter U-I-Kennlinien kdnnen durch Ab-
bildung 61 c) unterstiitzt werden. Diese zeigt exemplarisch den temperaturabhangigen
Spannungsverlauf der Zelle 8 bei verschiedenen Stromdichten auf. Die Temperaturabhangig-
keit liegt im Schnitt bei circa 5 mV K™ und kann fiir den Vergleich zweier Messungen hilfreich

sein, wenn es nicht moglich gewesen ist, diese bei exakt derselben Temperatur zu betreiben.
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Abbildung 61 b) stellt neben der Temperaturabhangigkeit der U-I-Kennlinien auch den
Unterschied verschiedener Beladungen exemplarisch fiir Zelle 1 und 8 dar. Zelle 1 gehort zur
Gruppe der reduzierten Beladung, welche bei einer Stromdichte von 1,25 A cm™ zu einer

Spannungserhéhung von bis zu 50 mV fihrt.
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Abbildung 62: a) Stack-Charakterisierung durch Kennlinien; b) EIS bei 30 °C und 0,25 A cm?

Diese Spannungsreduktion lasst sich durch die EIS-Analyse hauptsachlich auf die Reduk-
tion des ohmschen Widerstands zurilickfiihren. Abbildung 62 stellt die Kennlinien aller Zellen
des Stacks | sowie der dazugehdrigen EIS-Darstellungen durch das Nyquist-Diagramm dar. Es
lasst sich der klare Trend der geringeren Spannung fiir Zellen mit der Standardbeladung er-
kennen. Zelle 4 mit reduzierter Katalysatorbeladung zeigt allerdings auch den Einfluss der
Stackzusammenstellung beziehungsweise des Stackaufbaus. So besitzt Zelle 4 nur eine redu-
zierte Beladung, erreicht allerdings die Leistung der Zellen mit Standardbeladung. Dies kann
an Gradienten der Stromkollektoren und entsprechend héherem Anpressdruck oder an Un-
regelmaRigkeiten des handisch zusammengebauten Stacks liegen. Auch eine Variation der
Dicke der Membran oder der Katalysatorbeschichtung kann nicht ausgeschlossen werden.
Die Ausreiller der Zelle 1 und Zelle 8 kdnnen auch durch leichte Temperaturvariationen am
Rand des Stacks erklart werden. Eine detaillierte Charakterisierung der Zellen durch EIS wird

durch Stack Il bereitgestellt (Kapitel 8.2.3).
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Die Auswertung der Zellspannung bei 1,25 A cm™ nach jeder Woche zeigt den tempera-
turkorrigierten Spannungsverlauf (Abbildung 63). Dieser lasst eine stetig sinkende Spannung
Uber die 2000 Stunden erahnen. Die Reduktion scheint sich allerdings tber die Zeit hinweg
abzuschwachen. Der Zickzackverlauf deutet auf unterschiedliches Degradationsverhalten fur
dynamischen beziehungsweise konstanten Betrieb hin. So ist die Spannungsreduktion nach
dem konstanten Betrieb hoher als nach dem dynamischen Betrieb. Da die Durchschnittsleis-
tung wahrend des dynamischen Betriebs niedriger ist, kann man moglicherweise darauf
schlieBen, dass ein dynamischer Betrieb keinen beschleunigten Alterungseffekt aufweist.
Umgekehrt kdnnen aber auch gegenldufige Degradationsprozesse zum dargestellten alter-

nierenden Spannungsverlauf fliihren, welche begleitende EIS-Analysen notwendig machen.
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Abbildung 63: Auswertung der temperaturkorrigierten Zellspannung bei 1,25 A cm? iiber die Zeit der Zellen 1 und 8

Die Erkenntnisse des ersten Stacks sind vorwiegend im Systemcharakterisierungsbereich
und geben einen Eindruck von der Flexibilitdt, der thermischen Eigenschaften sowie vom
dynamischen Systemverhalten bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen. Zellspannungen
unter 1,9 V bei 2 A cm™ und 50 °C Betriebstemperatur zeigen, verglichen mit den in der Lite-
ratur veroffentlichten Technologien dhnlicher Grofle, Membrandicke und Leistungsklasse,
eine vergleichsweise hohe Effizienz dieser Stack-Technologie [13,55,98,119,181,212-214].
Zusatzlich kann der erste Stack einen Einblick tber den Einfluss unterschiedlicher Katalysa-
torbeladungen geben. Eine systematische EIS-basierende Charakterisierung miisste zur ver-

lasslichen Degradationsanalyse zusatzlich durchgefiihrt werden.
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8.2.2 Auswertung Stack Il - Zellcharakterisierung und Degradation metalli-
scher Katalysatoren

Der Fokus dieses Stacks lag auf der Charakterisierung der Degradation metallischen Kata-
lysators bei Nominal- und Uberlast, begleitet durch systematische EIS-Messungen. Basierend
auf den Untersuchungen aus Kapitel 0 und Abbildung A 8 (Anhang) wurden kundenspezifi-
sche MEAs von Greenerity fur das DLR hergestellt (Zelle 7 und 8). Die Besonderheit dieser
MEAs lag in der Tatsache, dass metallisches Ir-black als anodenseitiger Katalysator fir die
Sauerstoffentwicklungsreaktion verwendet wurde. Ir-black verspricht eine erhohte Aktivitat
gegenilber Ir0O,, dem derzeitigen Stand der Technik [23,71,189] (Abbildung A 8, Anhang).
Allerdings wird auch von einer geringeren Stabilitdt und einer bis zu drei Gréflenordnungen
hoheren Auflésungsrate dieses Katalysatortyps berichtet [72,73]. Diese MEAs wurden mit
drei MEA-Typen unterschiedlicher Hersteller verglichen, um die Aktivitatserh6hung zu besta-

tigen.

Abbildung 64 stellt das Protokoll der Stromstarke sowie der resultierenden Stackspan-
nung dar. Das Protokoll konnte ohne die genannten Probleme von Stack | durchgefihrt wer-
den. EIS-Messungen wurden fir alle Zellen bei 0,25 A cm™ und 29 °C und fiir Zelle 7 sowie
Zelle 8 bei verschiedenen Stromdichten zu den Zeitpunkten T1, T2 und T3 durchgefiihrt. T1
wird dem Zeitpunkt nach dem Aktivierungsprotokoll und vor den 400 h bei 2 A cm™ zuge-
ordnet, T2 und T3 vor beziehungsweise nach den 250 h bei 4 A cm™. Zwischen diesen beiden

Betriebspunkten wurde der Elektrolyseur weitere 50 Stunden dynamisch betrieben.
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Abbildung 64: Protokoll des zweiten Stacks; a) Stromdichte, b) resultierende Stackspannung

Abbildung 65 prasentiert die Charakterisierung des Stacks zu T1. Abbildung 65 a) zeigt
die U-I-Kennlinien aller Zellen mit steigender Abtastrate und bis 4 A cm™. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die MEA mit Ir-black trotz der mit Abstand geringsten Katalysatorbeladung
von 1 mg cm™ die niedrigste Spannung und somit auch die héchste Effizienz aufweist. Abbil-
dung 65 b) und c) zeigen mogliche Erklarungen fiir die bessere Leistung. Dem Nyquist-
Diagramm ist zu entnehmen, dass die Ir-black-MEAs die geringsten ohmschen Uberspannun-
gen aufweisen. Dazu ist in c) abzulesen, dass sie ebenfalls den niedrigsten Durchtrittswider-
stand vorweisen. Da alle Zellen mit Ausnahme der Katalysatorschichten dieselben Kompo-
nenten und dieselben Membranen besitzen, muss der Unterschied des ohmschen Wider-
stands im Katalysator beziehungsweise im Aufbau der Elektroden liegen. Durch die Optimie-
rung der Elektroden ist es demnach moglich, den ohmschen Widerstand um bis zu 50 mQ
cm? zu reduzieren. Diese Reduktion zeigt sich vor allem bei hohen Stromdichten, wie in Ab-
bildung 65 a) zu sehen ist. Die Tatsache, dass fiir Ir-black (Zelle 7 und 8) bei niedrigen Strom-
dichten nicht die geringsten Spannungen gemessen werden kénnen, ldsst auf eine hohe
intrinsische Aktivitat der Katalysatorschichten fiir Zelle 1 und 2 sowie 5 und 6 schlieRen, die
bei niedriger Stromdichte geringere Zellspannungen beziehungsweise Aktivierungsiber-

spannungen aufzeigen (Siehe auch Abbildung A 15, Anhang). Tatsachlich haben diese Zellen
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besonders hohe Katalysatorbeladungen (Tabelle 12). Die schlechtere Leistung dieser Zellen
bei héheren Stromdichten kann unter anderem durch die hohen ohmschen Widerstande von
im Schnitt 225 mQ cm? fiir Zelle 1 und 2 beziehungsweise 245 mQ cm? fir Zelle 5 und 6 er-
klart werden. Auch die erhéhten Durchtrittswiderstande weisen auf eine erhdhte Tafelstei-
gung der verwendeten Katalysatoren und Elektroden hin, wie sie vor allem fir IrO, bekannt

sind [65].
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Abbildung 65: Exemplarisches Charakterisierungsprotokoll: a) U-I-Kennlinien bis 4 A em? und das dazugehorige
Temperaturprofil; b) die entsprechenden EIS-Messungen als Nyquist-Diagramm bei 29 °C und 0,25 A cm'z; c) Auswertung

des Durchtrittswiderstands aller Zellen

Die Auswertung der Zellspannung liber die zwei Zeitraume zwischen T1 und T3 bei ver-
schiedenen Stromdichten werden in Abbildung 66 dargestellt. Daraus lassen sich einige inte-

ressante und teils unerwartete Ergebnisse ablesen. Auch hier ist zu beobachten, dass Zelle 1
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und 2 bei niedrigen Stromdichten die niedrigsten Zellspannungen aufzeigen. Fiir 2 A cm™
haben die Ir-black-MEAs die niedrigsten Zellspannungen. Besonders interessant ist flir die
meisten MEAs der entgegengesetzte zeitabhangige Spannungsverlauf. So steigt bis auf Zelle
1 und 2 die Zellspannung bei 0,25 A cm™ Uber die Zeit an, bei hohen Stromdichten wird fiir
alle Zellen ein gegenldufiges Bild gezeigt. Alle Zellen weisen eine reduzierte Spannung und
somit eine verbesserte Zelleffizienz bei 2 A cm™auf. Dies deutet auf zwei gegenliufige De-
gradationseffekte flr die Zellen 3 bis 8. Die Zellen mit IrO, als Anodenkatalysator (Zelle 1 und
2) verhalten sich bei geringer Stromdichte anders. Die MEAs mit IrO, und deren Degradati-

onsverhalten werden im Detail in Kapitel 8.2.3 beschrieben.
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Abbildung 66: Darstellung der Zellspannungen: a) bei 0,25 A ecm’ b)bei2 A cm?

Um die gegenlaufigen Degradationsvorgange besser zu verstehen, wird in Abbildung 67
die U-I-Kennlinie bis 2 A cm™ in a) sowie die Zellspannungsauswertung in b), die Durchtritts-
Uberspannung in ¢) und die ohmsche Uberspannung in d) der EIS-Auswertung fiir Zelle 7,
dargestellt. Die drei U-I-Kennlinien der drei Zeitschritte T1 — T3 kreuzen sich in a) bei circa
0,7 A cm™. Die Zellspannung ist demnach bei niedrigen Stromdichten erhéht und bei hohe-
ren Stromdichten geringer. Abbildung b) bestatigt die Beobachtung durch die Detailabbil-
dung niedrigerer Zellspannung. Es liegt folglich nahe, dass zwei unterschiedliche Degradati-
onsmechanismen in jeweils verschiedenen Stromdichtenregionen dominieren. Die Abbildung
in c) stellt die Durchtritts-Uberspannung zu den drei Zeitpunkten dar. Es ist klar zu erkennen,

dass diese mit der Zeit ansteigt.
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Abbildung 67: a) U-I-Kennlinienmessung durch den Hylyzer bis 2 A cm der Zelle 7; b) Stromspannungsauftragung
der EIS-Messungen bis 0,33 A cm?” der Zelle 7; c) stromabhingige Durchtritts-Uberspannung der Zelle 7; d) ohmsche

Uberspannung beziehungsweise Widerstand der Zelle 7

Durch die Tafel-Auftragung der Uberspannungen aus Abbildung 14 c) lassen sich die
elektrochemischen Parameter b und i, generieren. Um das Degradationsverhalten einfacher
zu analysieren, wird die abweichende Tafelsteigung fiir T1 korrigiert, um die Anderung der
spezifischen Austauschstromdichte zu analysieren. Die Tafelsteigung von circa 41 mV dec™
liegt nahe am theoretischen Wert von 40 mV dec’. Fur metallisches Iridium deutet dies auf
den zweiten Elektronentransfer der OER (Formel 26) als reaktionslimitierenden Schritt hin
[197]. Die spezifische Austauschstromdichte andert sich relativ konstant iber die Zeit, unab-
hangig von den Betriebsbedingungen und halbiert sich im Wert nach der gesamten Messung.
Der verwendete Katalysator Ir-black verliert demnach an intrinsischer Aktivitat. Dies kann
mit der beschleunigten Auflésungsrate der metallischen Katalysatoren im Vergleich zu IrO,
begriindet werden [72-74]. In der Tat lassen sich im lonenaustauschharz bis zu 1,3 Ge-

wichtsprozent Ir nach dem Betrieb messen.
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Tabelle 14: Auswertung der Durchtritts-Uberspannung zu den Zeitpunkten T1, T2 und T3 sowie eine Referenzmes-

sung durch RDE

Auswertung T/°C b /mvV i/ 10°A mglr'l
RDE in Ar-saturated 0,5 M H,S0,4 30 43,1 3
T1 — E500 initial 30 44,3 18,1
41,3% 5,5
T2 - E500 after 2 A cm™ (500 h) 30 41,1 3,5
T3 - E500 after 4 Acm™ (250 h) 30 41,1 2,8

Der gegenlaufige Alterungsprozess, welcher besonders bei hohen Stromdichten an Ge-
wichtung gewinnt, kann durch die Reduktion des ohmschen Widerstands erklart werden.
Dieser sinkt Uber die Zeit, aber vor allem nach dem Betrieb bei hohen Stromdichten im
Schnitt in allen Zellen um 9 pQ cm? h™ bei 2 A cm™ und um circa 13 pQ cm? h™ bei 4 A cm™.
Die Spannungsreduktion konnte schon fiir den ersten Stack beobachtet werden, kann nun
aber definitiv dem ohmschen Widerstand zugeordnet werden. Mehrere Ursachen kommen
hierfiir infrage. Spannungsreduktion kann durch die Aktivierung der Membran, durch chemi-
sche Degradation der Membran und des lonomers in der Elektrode, durch Membranverdiin-

nung oder durch verbesserte elektrische Eigenschaften der Elektrode begriindet sein.

REM-Aufnahmen sowie AFM-Vermessung der MEA 7 und 8 sollen Aufschluss lber das
beobachtete Alterungsverhalten geben. Die optische morphologische Begutachtung wurde
mit REM-Aufnahmen durchgefiihrt. Abbildung 68 stellt diese fir eine unbenutzte MEA in a)
und c) sowie fiir die MEA 7 in d), die MEA 8 in b) und e) nach dem Betrieb dar. Aufnahme a)
und b) vergleichen spezifisch die Elektrode und den Ubergang zur Membran. Wahrend die
unbenutzte MEA eine klare, saubere Kante zwischen Elektrode und MEA aufzeigt, ver-
schwimmt der Ubergang nach dem Betrieb. Auch lassen sich helle, dem Katalysator zuord-
enbare Partikel in der Membran feststellen. Eine Erklarung kdnnte die Bildung von l6sbaren
Iridiumoxidstufen liefern, welche aufgrund der angelegten Spannung zur Kathode gezogen
und durch Wasserstoff in der Membran zu stabilem Iridium reduziert werden, wie es auch
fir Platin in Brennstoffzellen berichtet wird [215-219]. Die Vermessungen der Elektroden
lassen eine reduzierte Anodenelektrodendicke erkennen. Die Degradation des metallischen

Iridiums in der anodenseitigen Elektrode lasst sich gut mit der Reduktion der intrinsischen

?2 Nach Korrektur der Tafelsteigung
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Aktivitat Uber die Zeit in Einklang bringen. So wurde auch fiir Brennstoffzellen tiber die Re-
duktion von aktiver Flache besonders im Betrieb hoher Stromdichten berichtet [100,220—-

222].

ENT = 500KV wo Mag= 1500K X Oate 16 Dec 201
Pristine Signal A= ESS

20pm EHT=8.00kV SpotSize=380 WD=10mm Signal A=SE EHT=800kV SpotSkze=340 WD=12mm SignalA= EHT=8.00kv SpotSkze=340 WD=12mm SignalA=

Abbildung 68: b) und d) REM-Aufnahmen der Zelle 7 nach dem Betriebsprotokoll, e) REM-Aufnahmen der Zelle 8

nach dem Betriebsprotokoll, a) und c) Aufnahmen der unbenutzten MEA

Die Reduktion des ohmschen Widerstands lasst sich durch die REM-Aufnahmen allein al-
lerdings nicht erklaren. Die Vermessung der Membrandicken (Tabelle 15) ergeben keine Ver-
ringerung der Membrandicke und somit auch keine Membranverdiinnung, welche in der
Literatur oft genannt wird [106,223—-225]. Im Gegenteil, die Dicke der Membran steigt im
Schnitt an, was durch das Quellen der Membran erklart werden kann. Die MEAs wurden vor
der Vermessung allerdings mehrere Tage bei 40 °C im Ofen getrocknet, sodass Restfeuchtig-

keit ausgeschlossen werden kann.

Tabelle 15: Zusammenfassung der REM-Dickenauswertung sowie der Leitfahigkeitsmessungen durch AFM

Leitfahige Flache (%) Durchschnittliche Dicke / pm
Neu Zelle 7 Zelle 8 Neu Zelle 7 Zelle 8
(gebraucht)  (gebraucht) (gebraucht) (gebraucht)
Anode 304 47 £2 4515 5104 4,98 +0,3 4,3+0,6
Kathode 372 38+3 395 16,1+£0,6 14,8+ 2,3 16,71
Membran 121,5+1,5 1298+1,6 137,4+29
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Eine Erklarung fiir die Reduktion des ohmschen Widerstands kann durch die Vermessung
der leitfahigen Flachen der MEAs durch AFM vor und nach dem Betrieb gefunden werden
(Abbildung 69). Wahrend die relative leitfahige Flache der Kathodenseite fast unverandert
bleibt, steigt die leitfahige Flache der Anode nach dem Betrieb fiir beide MEAs um 15 bis 17
% an. Verbunden mit der Reduktion der Dicke, der Iridiumdiffusion in die Membran und dem
Anstieg der im lonenaustauscher gefundenen F- und Ir- lonen von 2,9 m % beziehungsweise
1,3 m % lasst sich eine anodenseitige Elektrodendegradation vermuten, da das lonomerma-
terial in der Elektrode deutlich schneller degradiert als das der Membran selbst
[100,220,221]. Die Summe dieser Erkenntnisse legt die chemische Degradation des lonomers
in der Elektrode nahe, was zu einer kompakteren Elektrode fiihrt. Das wiederum kann zu
einer Reduktion der Kontaktwiderstdande in der Elektrode und somit des ohmschen Wider-
stands flihren. Weitere Moglichkeiten sind die sogenannte Aktivierung der Membran oder
die chemische Degradation in der Membran ohne die Materialdicke zu reduzieren. Dies kann

eine Verbesserung der protonenleitfahigen Pfade durch die Membran nach sich ziehen.

Neu Zelle7

Abbildung 69: Relative Leitfahigkeit der Elektroden vor und nach dem Betrieb im Schnitt durch die Elektrode. Hell
entspricht einer guten elektronischen Leitfahigkeit, dunkel einer schlechten. Oben die Elektrode der Anodenseite, unten

die der Kathodenseite einer unbenutzten MEA (a und d), der MEA der Zelle 7 (b und e) und der MEA der Zelle 8 (c und f)
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Aus der Degradationsanalyse der MEAs aus Stack Il lassen sich folgende Schlussfolgerun-
gen ziehen: Die Reduktion intrinsischer Aktivitat ist vorwiegend zeitabhangig und kann mit
dem Verlust an metallischem Iridium-Katalysatormaterial in Verbindung gebracht werden.
Zusatzlich lasst sich eine komprimierte anodenseitige Elektrode feststellen, welche durch
lonomer- und Iridium-Degradation begriindet werden kann und die leitfahige Flache inner-
halb der Elektrode erhéht. Membranverdiinnung kann nach den 700 Stunden Betrieb nicht
festgestellt werden, schliel3t allerdings die chemische Degradation der Membrankomponen-
ten vor allem bei hohen Stromdichten, bei der die spezifische ohmsche Widerstandsredukti-
on hoéher ausfallt als im Normalbetrieb, nicht aus [226]. Im Gegensatz zur bisherigen Litera-
tur, welche (iber Degradationsraten von 1,5 bis 35,5 pV h™ berichtet [94,114,129], konnte fir
keine der verwendeten MEAs ein Zellspannungsanstieg bei relevanten Stromdichten gemes-
sen werden. Im Gegenteil, Spannungsreduktionen bei 2 A cm™ von iiber -70 uV h™ lassen das
gegensatzliche Verhalten fir Zelltechnologien vermuten, dessen Titanoberflaichen durch

geeignete BeschichtungsmaRBnahmen die Bildung von semileitfahigem TiO, verhindern.

8.2.3 Auswertung Stack III - Zellcharakterisierung und Degradation kerami-
scher Katalysatoren

Mit dhnlicher Vorgehensweise wie fiir Stack Il wurde das Protokoll fir Stack 1l mit U-I-
Kennlinien und begleitenden EIS-Messungen zu spezifischen Zeitpunkten charakterisiert.
Abbildung 70 a) und b) zeigen das gewahlte Protokoll und die definierten Charakterisie-
rungszeitpunkte T1, T2, T3 sowie T4. Dieses wurde basierend auf den Erkenntnissen der ers-
ten beiden Stacks sowie der erwarteten beschleunigten Degradation bei Uberlast als AST
konzipiert. T1 charakterisiert den Beginn nach dem Aktivierungsprotokoll, T2 nach circa 700
Stunden Betrieb bei 4 A cm™, T3 nach weiteren 700 Stunden und T4 nach zusammenge-
nommen etwas mehr als 2000 Stunden Betrieb bei 4 A cm™. Vor und nach dem Protokoll
wurde das Systemcharakterisierungsprotokoll betrieben (Abbildung c). Zu allen vier Zeit-
schritten wurden U-I-Kennlinien bis 2 und 4 A cm™ bei Temperaturen von etwa 31 bezie-
hungsweise 55 °C und der Abtastrate von 4,2 A cm™s durchgefiihrt. Ebenfalls wurden Pro-
ben des lonenaustauschharzes zur zeitabhangigen lonenanalyse genommen. Zu T1, T2 und
T4 wurden zusatzlich EIS-Messungen durchgefiihrt, um eine detaillierte Analyse der einzel-

nen Impedanzen beziehungsweise Uberspannungen zu gewihrleisten (Abbildung f).

154



Degradation und Simulation |

T1 T2 13 T4

4]
e 3 a)
e o]
<]
=
500 800 1000 1200 1400 1500 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
tih
20
= Ao LM L b)
= 15
&
1]
1l . . . . . . . . . . .
500 800 1000 1200 1400 1800 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
tih
c) d)
3.0 21
25 20
2.0 1+— 19
£ . =
: 1 ~ ¥ —e Z=le 2 (L)
= & —a— Zelle 3(RL)
I, 10 w17 _w Zelle 4 L)
—a— Z=lle £ (5L)
0.54 15 —e— Zele 6 {51
. o —i— Zalle 7 (SL) 4 A
0o 1. 3MCié42mAom’t s —»— Zlle 8 (SL) ca.55°C; 42mAcm” s’
" 10 20 30 40 "0 e 10 1E 20 a { 2 3 i
tih jIAcm? jl A cm?
-40
. s f) O Zelle 1 (RL)
o -30 : z : O Zelle 2 (RL)
g J — Simulation
a -20 4 s Zelle 3 (RL)
] 7 Zelle 4 (RL)
£ 10 0 Zelle 5(SL)
=~ 104 O Zelle 6 (SL)
N 7 M Zelle 7 (SL)
0 T T w7 Zelle 8 (SL)

24'10
Z' mQcm?

T T T
180 200 220

Abbildung 70: a) Stromdichtenprotokoll, b) resultierende Spannung, c) Systemcharakterisierungsprotokoll, d) und e)

U-I-Kennlinien bis 2 bzw. 4 A cm™ und f) exemplarisches Nyquist-Diagramm der EIS-Messungen

Die U-I-Kennlinien sowie die EIS-Messungen bestatigen den Einfluss der Katalysatorbela-
dung auf die Zellspannung, die fiir die Zellen 5 bis 8, also die Zellen mit Standardbeladung
bei 2 A cm™, im Schnitt 45 mV geringer ist. Abbildung 70 f) lasst erneut vermuten, dass die
Reduktion des ohmschen Widerstands hauptsachlich dafiir verantwortlich ist. Durch die
Auswertung der Impedanz-Analyse lasst sich die erhéhte Spannung der reduziert beladenen

MEAs durch die Quantifizierung der einzelnen Impedanzen beschreiben.

Der ohmsche Widerstand der Standard MEAs ist im Schnitt 21 mQ cm? geringer als der-
jenige der reduziert beladenen MEAs. Die lineare Multiplikation mit 2 A cm™ wiirde den
Grol3teil der Spannungsreduktion erkldaren, nicht aber die gesamten 45 mV. Der hochfre-
guente Prozess aus R2 ist fiir die Standardbeladung ebenfalls geringer, kann aber nicht linear
Uber die Stromdichte multipliziert werden. Dartiber hinaus muss der Einfluss dieser geringe-
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ren Impedanzunterschiede auf die Zellspannung durch das Modell in Kap. 8.2.4 beschrieben

werden. Fiir R3 kann kein signifikanter Unterschied festgestellt werden.
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Abbildung 71: a) Zeitlich diskreditierte Auftragung der Zellspannung bei 0,25 A cm’% b), c) und d) Auftragung der ein-
zelnen Widerstande des Ersatzschaltbildes aus Abbildung 56

Die Analyse der Spannung und der Impedanzen zu den drei unterschiedlichen Zeitschrit-
ten T1, T2 und T4 lassen eine detaillierte und diskreditierte Degradationsanalyse zu. Im Un-
terschied zu Stack Il und der Analyse metallisch beladener MEAs zeigt die Analyse der
Zellspannung bei niedriger Stromdichte (0,25 A cm™®) keine Erhéhung fir die in diesem Stack
verwendeten IrO, basierten Katalysatoren. Konkordant zur Normstromdichte sinkt die Span-
nung schon bei geringen Stromdichten (Abbildung 71a). Die Analyse der Impedanzen in Ab-
bildung 71 b) prasentiert eine Reduktion des ohmschen Widerstands (R1), wie sie auch
schon fiir Stack Il gezeigt worden ist. Die Tatsache, dass die Reduktion herstellerunabhangig
sowie elektroden- und katalysatormaterialunabhangig zu beobachten ist, deutet auf eine
Veranderung der Membran hin, welche fiir alle MEA-Typen zu Nafion® N115 CS festgelegt
wurde. Wie sich diese zeitlich verhilt, kann die Anderung des Widerstands beziehungsweise
die Auswertung der XPS-Analyse des lonenaustauschharzes beschreiben. Wahrend der ers-

ten 700 Stunden reduziert sich der ohmsche Widerstand um ca. 7,5 mQ cm? im Schnitt und
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zwischen T2 und T4 um erneute 6 mQ cm?. Dies ergibt unter der Berticksichtigung der ope-
rativen Zeitspanne eine Degradationsrate von ca. 11 pQ cm? h™und 4,3 uQ cm? h™* und deu-
tet auf ein sich stabilisierendes Verhalten hin. Abbildung 72 stellt den Massenprozentsatz
von F im analysierten Harz sowie die durchschnittliche F-Verlustrate Uber die Zeit dar. Diese
ist im Absolutwert nicht reprasentativ, da die XPS-Messung nur einen sehr kleinen Teil des
Harzes vermisst und davon ausgegangen werden kann, dass Gradienten in der Harzkartusche
vorliegen. Ebenso befinden sich die F-Peaks am unteren Ende des Detektionsspektrums. Ein
Trend kann jedoch abgelesen werden. Dieser ist fallend, wie auch die Degradationsrate des

ohmschen Widerstands, und weist auf einen sich stabilisierenden Zustand hin.
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Abbildung 72: F-Analyse des lonenaustauschharzes liber die Zeit sowie die berechnete F-Verlustrate

Der Widerstand, welcher den hochfrequenten Prozess der Impedanz-Analyse reprdsen-
tiert, zeigt kein eindeutiges Verhalten. Fir die ersten vier Zellen (reduzierte Beladung) kann
eine sinkende Tendenz, fir die zweiten vier Zellen ein eher unverdnderter Widerstand beo-

bachtet werden. Der Wert der Veranderung ist auch in der Hohe insignifikant.

Abweichend von der Analyse des zweiten Stacks in Kapitel 8.2.2 ldsst sich fiir diesen
Stack keine Erhdéhung der Impedanz sowie der Aktivierungsiiberspannung 7 4., feststellen.
Im Gegenteil, die Tendenz geht, auch wenn sehr gering, hin zu geringeren Durchtrittswider-
standen. Dies kann entweder auf fehlerhafte Auswertung der Impedanzspektren im Rahmen
der Messungenauigkeit oder auf die Optimierung der Elektrode wahrend des Betriebs zu-

riackgefiihrt werden. Wie in Kap. 8.2.2 beschrieben, kdnnte dieses Phdanomen (iber die De-
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gradation des lonomers in der Elektrode erklart werden, welche zuséatzliche aktive Flache
von lonomer befreit und somit die intrinsische Aktivitat erhoht. Im Gegensatz zu Ir-black
besteht der verwendete Katalysator in diesem Stack aus IrO,, welches 2 bis 3 GroRenord-
nungen geringere Auflosungsraten besitzt als das metallische Iridium. Dies wiirde erklaren,
warum auch nach iiber 2.000 Stunden Betrieb bei 4 A cm™ kein Iridium im lonenaustausch-

harz zu finden ist. Materialverlust des Katalysators konnte somit nicht verzeichnet werden.

Wahrend also der Degradationsprozess des ohmschen Widerstands fiir alle untersuchten
MEA-Technologien unterschiedlicher Hersteller und unterschiedlichen Elektrodenmaterials
denselben Trend vorweisen, ist die Degradation der intrinsischen Aktivitdt sehr vom ver-
wendeten Katalysator abhangig und kann im Gegensatz zu metallischem Iridium nicht fir
IrO, festgestellt werden. XPS-Analysen und die zeitlich diskreditierten EIS-Analysen lassen
einen sich stabilisierenden Alterungsprozess fiir das ionisch leitende Material vermuten.
Auch scheint die verwendete Membran eine Rolle zu spielen, da diese die fiir alle MEAs kon-

stante Komponente darstellt. Simulationsmodelle konnten diese Vermutung bekraftigen.

8.2.4 System- und Degradations-Simulation

Die Summe der Stack-Messungen sowie die unterschiedlichen Protokolle bilden die Basis
fiir die Degradationssimulation, deren Ergebnisse hier prasentiert werden. Die Parameter-
findung fir das elektrochemische Modell aus Kapitel 8.1.4.1 geschah durch die EIS-
Messungen des dritten Stacks. Diese wurden bei unterschiedlicher Stromdichte und Tempe-
ratur aufgenommen, um die zellspezifischen thermodynamischen Parameter zu generieren.
Basierend auf dem elektrischen Ersatzschaltbild aus Abbildung 56 a) wurden die drei sepa-
rierbaren Prozesse modelliert, welche zum Teil strom-, druck-, temperatur- sowie zeitabhan-
gig sind. Der Druck war wahrend der Protokolle weitestgehend konstant und wurde als In-
putparameter in das Modell eingepflegt. Die Temperatur wird im thermischen Systemmodell
berechnet und beeinflusst sowohl die intrinsische Aktivitat der Butler-Volmer-Gleichung wie
auch die ionische Leitfahigkeit der Membran. Die Temperaturabhangigkeit ergibt sich durch
die Arrhenius-Gleichungen 43 beziehungsweise 45. Die nétigen Aktivierungsenergien wur-
den durch die temperaturabhangigen Auftragungen der spezifischen EIS-Messungen ermit-
telt. Die Steigung b sowie die Austauschstromdichte i, konnten lber die Tafelauftragung der
Aktivierungsiberspannungen lber die Stromdichte berechnet werden. Da fir die verwende-

te Zellkonfiguration der elektronische Widerstand dieser Komponenten vernachlassigbar ist,
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konnte mithilfe der gegebenen Dicke der Membran die Leitfdhigkeit o aus dem ohmschen
Widerstand der EIS-Messungen R1 generiert werden. Die Stromabhangigkeit des hochfre-
guenten Ladungstransferwiderstands (R2) sowie dessen Temperaturabhangigkeit wurde
einer Exponentialfunktion angepasst [181]. Eine Darstellung der einzelnen, gegeniiber der
Stromdichte beziehungsweise der Temperatur aufgetragenen Teilwiderstande ist in Abbil-
dung 73 a) beziehungsweise b) prasentiert. Die Diagramme stellen das konstante ohmsche
Verhalten Uber die Stromdichte dar, ndmlich einen leicht abfallenden Wert fiir R2 sowie ei-
nen stark exponentiell abfallenden Wert fiir R3. Der ohmsche Widerstand zeigt die starkste
Temperaturabhangigkeit, wahrend R2 und R3 nur einen geringen Abfall des Widerstands mit

der Temperaturerhéhung zeigen.

Die dazugehdrigen simulierten Uberspannungen sowie die Nernstspannung bei circa 30
und 55 °C sind in c) dargestellt. Auch hier ist zu sehen, dass der groRte Effekt der Tempera-
turabhangigkeit dem ohmschen Widerstand zuzuordnen ist. Einen fast parallelen Effekt zeigt
die Aktivierungs-Uberspannung und eine vollkommen parallele Verschiebung ist bei der
Nernst-Spannung zu beobachten. Die sogenannte Elektrodeniberspannung hat vor allem

mit steigender Stromdichte nur einen marginalen Effekt.

Die Summe der Uberspannungen sowie der Nernst-Spannung ergibt die Zellspannungen,
deren simulierte Werte mit der gemessenen Spannung in d) verglichen werden. In diesem
Fall wurde der Temperatur- sowie der Druckverlauf der gemessenen U-I-Kennlinie als Input-
verlauf fur die Simulation verwendet. Es zeigt sich, dass bei den beiden gemessenen Tempe-
raturen von circa 30 und 55 °C die simulierte Zellspannung fast deckungsgleich auf der ge-
messenen Zellspannung liegt. Auch der Temperaturabfall bei circa 3,2 A cm™ kann durch die
simulierte U-I-Kennlinie gut nachgebildet werden. Basierend auf den Informationen der EIS-
Analysen ist es folglich méglich, ein Modell basierend auf Uberspannungen zu generieren,
welches die im System gemessene U-I-Kennlinie fast exakt nachbilden kann. Dies ermdglicht
nun die Nachbildung der Degradationsprozesse einzelner Teilimpedanzen, welche durch die

entsprechende Anderung der einzelnen Uberspannungen simuliert werden kénnen.
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Abbildung 73: Auftragung der einzelnen Teilwiderstinde sowie der Zellspannung a) gegeniiber der Stromdichte, b)

gegeniiber der Temperatur; c¢) Uberspannungsauftragung gegeniiber der Stromdichte zu zwei unterschiedlichen Tempe-

raturen, d) gemessene Gesamtzellspannnung und Simulation

Die in der Modellbeschreibung genannten Degradationsparameter Aiy,(t), Ab(t) und

Acyef (i, t) wurden Gber die Anderung der EIS-Messungen Uber die Zeit festgelegt. Aigo(t)

steigt fur Stack Il und der IrO,-Elektrode leicht an, wobei sich dieser Anstieg mit der Zeit

reduzierte. Die dazugehorige Funktion ist in Abbildung 74 d) dargestellt, welche an die durch

EIS-Messungen bestimmten relativen Anderungen der Austauschstromdichte 4iy,(t) ange-

nahert wurde. Die Tafelgerade wurde fiir die Auswertung als konstant angesehen, da keine

Anderungen der Materialeigenschaften fiir IrO, erwartet wurden. Geringe Anderungen der

Tafelgeraden kénnen auch auf Veranderung der Porositdt in der Elektrode zurlickgefiihrt

werden [198]. Um die Simulation nicht zu komplex zu gestalten, wurde die gemessene Ande-

rung korrigiert und die Austauschstromdichte entsprechend angepasst. Komplexer ist die

Anderung des ohmschen Widerstands, dessen Verlauf sowohl zeit- als auch stromdichtenab-

hédngig ist und die Alterungseffekte fiir diesen MEA-Typ dominierten. Die Funktion, welche

den Degradationsparameter Ag,..¢ (i, t) beschreibt, ist Abbildung 74 a) zu entnehmen. Sie

zeigt die resultierende Anderung des ohmschen Widerstands in b) und c) sowohl fiir die
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Stromabhangigkeit als auch fir die Zeitabhangigkeit. Die gemessenen Werte der Impedanz-
messungen werden zusammen mit der gewahlten Degradationsfunktion dargestellt. Aller-
dings muss darauf hingewiesen werden, dass diese Simulationsfunktionen sehr MEA-

spezifisch sind und flir andere MEAs im Verlauf und Wert stark unterschiedlich ausfallen

kénnen.
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Abbildung 74: a) zeit- und stromdichtenabhdngige Simulationsfunktion fiir die Leitfdhigkeit o, b) die resultierende
Anderung des ohmschen Widerstands iiber die Stromdichte, c) die resultierende Anderung des ohmschen Widerstands

Uiber die Zeit, d) die Anderung der intrinsischen Referenz- Aktivitatsparameter

Die Kennlinien fir T1, T2 und T4 des dritten Stacks und die dazugehorigen Nyquist-
Diagramme wie auch die Simulation fiir die spezifischen Zeitpunkte werden in Abbildung 75
dargestellt. Erneut wurde das Druck- und Temperaturprofil der einzelnen Messungen der
Simulation als Inputparameter bereitgestellt, um die kleinen Temperaturabweichungen der
U-I-Kennlinien der verschiedenen Zeitpunkte zu kompensieren. Es zeigt sich eine signifikante
Ubereinstimmung der U-I-Kennlinien in Form und Absolutwert sowie in der Anderung tiber

die Zeit. Das Modell ist demnach in der Lage, auf Basis der begleitenden EIS-Messungen U-I-
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Kennlinien zu simulieren, welche die einzelnen Uberspannungen der messbaren Prozesse

und deren spezifische Anderung (iber die Zeit beriicksichtigen.
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Abbildung 75: Gemessene und simulierte U-I-Kennlinien des Stacks Ill zu T1, T2 und T4 sowie die EIS-Messungen, die

als Datenbasis zur Simulation verwendet wurden.

Die Verwendung des thermischen Modells erlaubt die Wiedergabe der Systemeigen-
schaften, welche am besten durch die Simulation des Systemcharakterisierungsprotokolls
aus Kapitel 8.1.1.4 aufgezeigt werden konnen. Hierflir wurde das Protokoll vor und nach
dem AST fir Stack lll vermessen. Die Messung und die Simulation der Spannung b), d) sowie

der Temperatur in a), c) ist in Abbildung 76 aufgezeichnet.

Die wichtigsten Parameter flir den Wert der Stacktemperatur und der Stackspannung im
thermischen Gleichgewicht sowie die relative Steigung der Temperatur- bzw. Spannungsan-
derung nach Aufprdagung einer bestimmten Stromdichte, sind die Umgebungstemperatur
und der Wert des Enthalpiestroms von der Stackoberflaiche zur Umgebung sowie die War-
mekapazitdat des Stacks. Letztere wurde extern gemessen. Auch die geometrische Eigen-
schaft des Stacks und der Kontaktflache des Wassers im Stack muss richtig gewahlt werden.
Die deutliche Ubereinstimmung der Steigung in der Aufheiz- und Abkiihlphase sowie die er-

reichte Temperatur im thermodynamischen Gleichgewicht deuten auf die richtige Wahl die-
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ser Parameter hin. Dementsprechend verhilt sich auch die Stackspannung, deren Tempera-

turabhangigkeit durch die Aktivierungsenergien der einzelnen Prozesse gegeben ist.

Uber die molare Stoffmengenberechnung im Stack erlaubt das Modell die Nachbildung
des Frischwasserzulaufs, welche in der Messung als pulsierende Anderung der Spannung und
der Temperatur zu beobachten ist. Neben dem Konsum von Wasser durch die Spaltung in H;
und O, ist der grofSte Faktor fiir den Wasserverlust an der Anode der Sog durch die Memb-
ran zur Kathode. Dies wird tUber den Faktor n; modelliert, welcher angibt, wie viele Wasser-
molekiile ein Proton bei der Durchquerung der Membran mit sich zieht. Dieser hat vor dem
AST einen Wert von 1,6 in Abbildung a) und b) sowie nach dem AST einen Wert von 1,7 (sie-
he Abbildung c,d). Diese signifikante Erhohung von n,; unterstiitzt die Theorie der chemi-
schen Degradation der Membran vor allem durch hohe Stromdichten [226], da die Permea-
bilitat fiir Wasser dadurch anstieg. Allerdings kann das auch durch ein extremeres Anschwel-
len der Membran [227] und der damit verbundenen geometrischen VergroRerung der Wege
fur hydratisierte Protonen durch die Membran erkldart werden. Dies wiirde allerdings auch
die Diffusion der Wasserstoffmolekile von der Kathodenseite durch die Membran zur Ano-
denseite erhdohen [88]. Tatsachlich ist in ¢) und d) nach circa 32 Stunden das Protokoll nicht
weiter durchfihrbar. Der Sprung von minimaler Stromdichte, zu der die Mischgaskonzentra-
tion an der Anodenseite am hochsten ist, zur nominalen Stromdichte ist nach dem AST nicht

mehr moglich, weshalb das System aufgrund des Wasserstoffalarms ins Not-Aus fahrt.
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Abbildung 76: Gemessenes und simuliertes Systemcharakterisierungsprotokoll vor und nach dem AST fiir Stack I11

Das Simulationsmodell erlaubt demnach die Darstellung der Spannungsreduktion tber

die Zeit, welche zum grofRten Teil der Reduktion des ohmschen Widerstands zugeordnet
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werden kann. Diese Erhohung der Protonenleitfdhigkeit beinhaltet allerdings auch die offen-
sichtliche Erh6hung der Wasserpermeabilitat durch die Membran, welche durch die erhéhte
Frequenz des Wasserzulaufs nachgebildet werden kann. Die Zwangsabschaltung nach dem
Betrieb mit Minimalstromdichte durch Wasserstoffalarm im Anodenstrom legt die Vermu-
tung nahe, dass diese Erhohung der Permeabilitat fir Wasser und Protonen durch die
Membran auch eine Erhohung flir Wasserstoff in die entgegengesetzte Richtung mit sich
bringt. Dies wiirde bedeuten, dass die berichtete Reduktion des ohmschen Widerstands ne-
ben einer Effizienzerhéhung durch Spannungsreduktion auch EinbuRen in der Flexibilitat der
Betriebsweise beziehungsweise Einbullen im Faraday’schen Wirkungsgrad infolge von Was-
serstoffverlust durch die Membran nach sich zieht. Dies scheint besonders bei hohen Strom-
dichten der Fall zu sein, da eine hohe Konzentration der Reaktanzen die Membrandegradati-

on erhoht [222,228].

8.3 Zusammenfassung und Ausblick

Die Protokolle der Stacks I, Il und Ill liefern eine Basis fiir die Untersuchung und Modellie-
rung von Degradation sowie fiir das Verstandnis des Systemverhaltens des Hylyzers E92. Es
wurde der Einfluss der Katalysatorbeladung auf die Zelleffizienz und unterschiedliches De-
gradationsverhalten der intrinsischen Aktivitat von metallischen und keramischen Katalysa-
toren in MEAs industriell relevanter GroRBenordnungen von 120 cm? beschrieben. Der Verlust
von intrinsischer Aktivitét ist nur bei geringen Stromdichten relevant, da sich Anderungen im
ohmschen Widerstand linear auf die Zellspannung auswirken und steigenden Einfluss mit der
Erhéhung der Stromdichten gewinnen. Durch geeignete Oberflachenbeschichtungen fiir Ti-
tan und andere metallische Komponenten lasst sich der Einfluss der Membranalterung un-
abhangig moglicher semileitender Oxidbildung untersuchen. Dadurch konnte die beobachte-
te Spannungsreduktion der Zelle nachgebildet und hauptsachlich der Abnahme des ohm-
schen Widerstands zugeordnet werden. Diese fallt fiir die doppelte Stromdichte gréRer aus
als fir die Normstromdichte, was auf beschleunigte Alterung schlieflen lasst. Die Elektrode
Ubt einen entsprechend hohen Einfluss auf den ohmschen Widerstand der Zelle aus, der
durch chemische Degradationsmechanismen des Elektrodenbinders und der damit im Zu-

sammenhang stehenden optimierten elektrischen Kontakteigenschaften verringert wird.

Durch die Quantifizierung dieser Ergebnisse mithilfe von EIS-Analysen und der Integrati-

on in ein semiempirisches elektrochemisches Stack- und thermisches Systemmodell lassen
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sich zusatzliche Informationen gewinnen. So ist der vermutlich groRere Einfluss der Redukti-
on des ohmschen Widerstands auf die chemische Veranderung der Membran im Betrieb
hoher Stromdichten zuriickzufiihren. Bei hohen Stromdichten kann der hohe Protonenstrom
auf diese Weise die Struktur dieser Wege durch die Membran beeinflussen und zu einer ho-
heren Permeabilitat fir Protonen, aber auch fiir Wasser und Gase fiihren. Diese erhohte
Permeabilitat kann Flexibilitatsverluste zur Folge haben, wenn geeignete Mechanismen zur

Reduktion von Mischgasbildung ausbleiben.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Die Erhohung der Effizienz, der Langzeitstabilitat sowie die Kostenreduktion sind die drei
Schliisselfaktoren, die zu einer erfolgreichen und groRflachigen Markteinfiihrung der PEM-
Elektrolyse fihren kénnen. Fir eine Einflhrung von neuartigen Komponenten missen alle
diese drei Aspekte bericksichtigt werden. Kostenreduktion ohne die Langzeitstabilitat zu
gewadhrleisten oder entsprechende Effizienz zu erreichen, kann nur in Nischenanwendungen
erfolgsversprechend sein. Umgekehrt missen mogliche Mehrkosten neuartiger Komponen-
ten durch Effizienzerhohung oder Langzeitstabilitat gerechtfertigt werden kénnen. Im besten
Fall ist eine Optimierung aller drei Aspekte moglich, die in Verbindung mit einer Massenpro-
duktion, Verfligbarkeit von Materialien und Hochskalierungsmoglichkeiten auch praktisch

anwendbar sind.

In dieser Arbeit wurden drei Ansatze prasentiert, um eine Kostenreduktion der Schlis-
selkomponenten zu erreichen. Hierflir muss zwischen Kostenreduktion der operativen Kos-
ten durch Effizienzerhéhung und der Reduktion der Investmentkosten durch Materialsubsti-

tution oder Produktionsoptimierung unterschieden werden.

So ist es gelungen, durch eine geeignete VPS-Beschichtungsmethode massive Titan-
Bipolarplatten durch Edelstahl zu ersetzen, ohne Degradationsphdanomene des Edelstahls
unter der Korrosionsschutzschicht zu beobachten. Dieser Ansatz wiirde die Materialkosten
fur Bipolarplatten um bis zu 50 % senken und gleichzeitig Einsparungen in der Fabrikation
der teils sehr komplexen Strukturen mit sich bringen [112,113,177]. Durch geeignete Ober-
flachenmodifikationen lassen sich der Kontaktwiderstand sowie das Degradationsverhalten
der Titanbeschichtung signifikant verringern. Dabei zeigt sich, dass Platin als Stand der Tech-
nik bei der Korrosionsschutzschicht durch Nb und somit durch ein signifikant glinstigeres
Material fir die Anodenseite ersetzt werden kann. Kathodenseitig ist es allerdings sehr an-
fallig gegentiber Wasserstoffversprodung und Oxidation, wobei durch die Nutzung von Edel-
stahl als Kernmaterial eventuell auf eine kathodenseitige Beschichtung verzichtet werden
kann [229]. Durch die Verwendung von Nb als Substrat fir die VPS-Beschichtung kann das
zweite Beschichtungsverfahren zur Oberflachenmodifikation eingespart werden, was die
Nutzung des doppelt so teuren Nb gegenliber Ti als Korrosionsmaterial rechtfertigen wirde.
Erste Bipolarplatten wurden auf diese Weise hergestellt und werden in einem kommerziel-

len Stack in einem 20.000-Stunden-Test extern analysiert.
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Mit angepassten Parametern ist es mittels der VPS-Beschichtungstechnologie ebenfalls
gelungen, multifunktionale, pordése und selbsttragende Schichten zu produzieren, welche
durch die geeignete Wahl der PartikelgrofRen, Plasmaenthalpie und Sprihparameter opti-
mierte Kontakt- und Massentransporteigenschaften fiir die Nutzung als Stromkollektor der
PEM-Elektrolyse besitzen. So kann durch diese Produktionsmethode kostenglinstig pordses
Titan produziert werden, welches im Gegensatz zu gesintertem Titan mit vergleichbaren Ei-
genschaften nicht flachenlimitiert ist. Dadurch wird dieses Material in Zukunft auch fiir die
Nutzung immer steigender aktiver Flachen der PEM-Technologie interessant. Das Verhindern
von Massentransportlimitierungen reduziert Uberspannungen sowie Effizienzverluste und
somit operative Kosten vor allem bei hohen Stromdichten. Diese Beschichtungen konnen
auch auf bestehende Stromkollektortechnologien aufgetragen werden, um diese zu optimie-
ren. Das Nutzen von alternativen und vielversprechenden Materialien wie beispielsweise
Niob konnte eine weitere Effizienz und Stabilitdtsverbesserung dieser Schichten mit sich

bringen.

Die Erhohung der intrinsischen elektrochemischen Aktivitdt gegenliber der Sauer-
stoffentwicklungsreaktion von reinen Iridium-Nanokatalysatoren lasst die Wasserstoffgeste-
hungskosten durch Effizienzerhéhung sinken. Eine reduzierte Beladung ohne Effizienzverlus-
te erlaubt nicht nur die Reduktion von Materialkosten, sondern vermindert auch das Risiko
von Materialengpassen des seltensten Metalls der Erdkruste. Hierflir miissen allerdings We-
ge gefunden werden, diese langfristig stabil zu gestalten, um eine mogliche Membranscha-
digung durch Elektrodendegradation zu verhindern, was bei metallischen Materialien auch in

kommerziellen MEAs beobachtet werden kann.

Ein flexibler Betrieb zwischen Uberlast und Teillast kann nicht nur die Leistungsdichte der
Systeme erhdhen, sondern erméglicht auch die Teilhabe der PEM-Elektrolysetechnologie an
netzstabilisierenden Mechanismen wie der Bereitstellung von positiver und negativer Reser-
veleistung. Diese wird in der Regel zusatzlich vergiitet und kann zu betriebswirtschaftlich
interessanten Business-Cases fiihren. Deshalb war die Untersuchung und Simulation von
Degradation im Uberlastbetrieb ein weiterer Schwerpunkt im Hinblick auf die mégliche Kos-
tenoptimierung von PEM-Elektrolyseuren. Und tatsdchlich konnte beschleunigte Alterung im
Uberlastbetrieb festgestellt werden, die bei geeignet beschichteten metallischen Inter-

konnektoren hauptsachlich auf das ionenleitende Material zuriickgefiihrt werden kann. Eine
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Verringerung des ohmschen Widerstands durch Erhéhung der Protonenleitfahigkeit kann auf
der einen Seite zur Reduktion der ohmschen Uberspannungen und somit zur Spannungseffi-
zienzerhdhung fuhren. Ohne geeignete MaBnahmen zur Reduktion von Wasserstoffdiffusion
erhoht die Membranalterung auf der anderen Seite allerdings auch die Permeabilitat fir
Wasser und Gase und steigert damit das Risiko flr zu hohe Wasserstoffkonzentrationen im
Anodenstrom, was zu Notabschaltungen fiihren kann. Durch die Validierung und geeignete
Quantifizierung der Degradation kann mithilfe eines semiempirischen Simulationsmodells
die Auswirkung von Uberlast auf die Langzeitstabilitit simuliert werden, was dabei hilft, das

Risiko fiir derartige Uberlastbetriebe besser abzuschitzen.

An dieser Stelle soll allerdings noch ein politischer Handlungshinweis gegeben werden.
Durch die Einstufung von Elektrolyseur-Betreiber als Endnutzer und die damit verbundene
Kostenbelastung durch Netzentgelte, EEG-Umlagen und Steuern, erschwert eine effektive
betriebswirtschaftlich sinnvolle Energiespeicherung durch die Produktion von Wasserstoff
mittels Elektrolyse. Um das Ziel der Begrenzung der Erderwarmung auf 2 °C zu erreichen,
missen finanzielle und politisch gréRere Anstrengungen unternommen werden, um vielver-
sprechende Technologien wie die der Wasserstoffwirtschaft im Allgemeinen aus den Kinder-

schuhen zu helfen.
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11 Anhang

11.1 Korrosionsschutzschicht fiir Edelstahl-Bipolarplatten
AFM-Messungen

Die topographische Vermessung der PVD-Niob-Beschichtung auf Edelstahl mittels AFM
ist in Abbildung A 1 dargestellt und gibt Aufschluss tber die Oberflachenstruktur der Probe.
In a) kdnnen noch feine Kratzer erkannt werden, die durch das Polieren des Edelstahlsub-
strats hervorgerufen wurden. Die VergroRerung in b) zeigt die KristallgroRe der Nb-
Beschichtung und lasst im Schnitt auf circa 50 nm groRe Kristalle schlieSen. Die Vermessung
der Rauheit und des arithmetischen Mittels der betragsmaRigen Abweichung von der Mittel-
linie der Kristalle bestatigt die GroRenordnung und ergibt um die Polierkratzer bereinigt ei-

nen Ra zwischen 10 und 20 nm fir alle Proben.

a) b)
32.8 nm
47.9 nm
-50.0 nm
. . -59.4 nm ' g,
Nb/VA nach AST Nb/VA nach AST
Topografie 8 um Topografie 1um

Abbildung A 1: a) topographische Vermessung der Nb-Oberfliche; b) VergroBerung der Abbildung aus a)
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Aktivierungsprotokoll

Die ersten Sekunden des Aktivierungsprotokolls zeigen ein unverziigliches Degradations-
verhalten. Die Tatsache, dass Zelle 8 schon in Abbildung 24 eine deutlich erhéhte Zellspan-
nung aufweist, muss nicht unbedingt am fehlerhaften Aufbau der Zellen liegen, sondern
kann auch an unverziglicher Degradation wahrend der Initialisierungsphase liegen. In Abbil-
dung A 2 werden die ersten Sekunden der Zellen wahrend der Initialisierungsphase aufge-
zeigt, die nicht notwendigerweise die ersten Betriebssekunden darstellen missen, da die
Stacks normalerweise schon beim Hersteller kontrolliert werden. Es zeigt sich, dass bei den
Zellen mit kathodenseitiger Ubergangsmetallbeschichtung ein starker Spannungsanstieg in
den ersten Sekunden zu beobachten ist. Im Fall von Niob als kathodenseitige Kontaktflache
ist die anfangliche Leistung sogar im Bereich der Zellen der Kategorie 1. Dies wiirde die Ver-

mutung von kombinierter Wasserstoffversprodung und Oxidation bestatigen.

m Zelle7
244 e Zelle8

2.2 1

2.0 1

EZeIIe IV

1.8 F

1.6

| ! | ! 1 ! | ! I
800 1000 1200 1400 1600
t/'s

Abbildung A 2: Erste Sekunden des Aktivierungsprotokolls fiir Zelle 7 und 8
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VPS-Niob-Beschichtung

Erste Messungen des 20.000 Stunden Langzeittests eines Vierzellers von Proton On-Site
mit MEAs von FZ Jilich, einer Referenzzelle und drei unterschiedlichen anodenseitigen DLR-
Beschichtungen sind derzeit ausgewertet. Die Beschichtungen wurden anodenseitig auf eine
Edelstahl-Bipolarplatte (316L) aufgebracht. Die Kathodenseite wurde nicht beschichtet. Ab-
bildung A 3 zeigt die U-I-Kurven der vier Zellen nach lber 2.000 Stunden Betriebszeit auf
circa 150 A bei 65 °C und Umgebungsdruck. Die aktive Flache betragt etwa 85 cm?. Die ge-
wahlten Beschichtungen sind die in Kapitel 0 gewahlten VPS-Titanbeschichtungen mit und
ohne PVD-Niob-Beschichtung. Erstmalig wurde auch eine VPS-Niob-Beschichtung auf die
Bipolarplatte direkt aufgebracht und in einem Stack vermessen. Die Leistung verspricht im
Vergleich zu den anderen Beschichtungen wie auch zur Ti-Referenzzelle eine signifikante

Effizienzverbesserung.

2.1
- — Nb(VPS}IVA
20 —e— T|(VPS)NA
] | —— Nb(PVD)/TI(VPS)/VA
194 | —»—Ti-Reference
> 1.8
u.IE 1 7_
1.6
1.5 4
1-4 T [ T I T l T T I T [ T 'I T

T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

jIAcm?

Abbildung A 3: U-I-Kennlinie des Proton-Stacks bei 65 °C und Umgebungsdruck
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11.2 Stromkollektoren

Porengrédfienverteilung des Herstellers

Die vom Hersteller bereitgestellten Porositatsmessungen sind in Abbildung A 4 darge-
stellt. Die vom Hersteller bereitgestellten Daten liegen leicht liber den selbstgemessenen
Quecksilberporosimetriemessungen und der 3-D Rekonstruktion der CT-Messungen des ge-

sinterten Titans von circa 10 um — 13,5 um.

Pore distribution SIKA-R 10 AX

[ ——Cumuiative Fiter Flow  —— Differential Filter Fiow_|

/
= // 0.8
3 / 3
i, A
: a4y i
E / 04 E
//

Pore Diameter [jam]

Abbildung A 4: Vom Hersteller GKN bereitgestellte PorengroBenverteilung des Sintermetalls

Der in Abbildung 33 f dargestellte Anstieg der PorengroBenverteilung im Kontakt zur
Elektrode wird der Rauheit der Probe sowie der Auswertemethode zugeordnet. Abbildung A
5 stellt die zwei Auswertemethoden der Randporen schematisch dar. Eine zur Grenzflache
offene Pore kann wie in Option 1 gespiegelt werden, um die PorengréRe zu analysieren, oder
zur Bildgrenzflache hin limitiert werden (Option 2). Die in dieser Arbeit verwendete Analy-
semethode basiert auf Option 1, weshalb die PorengréRenverteilung zur Grenzflache hin

ansteigen kann.
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Schnittbild der Probe 16 S mit lokaler Porenradien Eintragung

' Option 1 Option 2

Abbildung A 5: Schematische Darstellung der Auswertungsoptionen der Porengréen am Rand

ICR-Messungen

Der Kontaktwiderstand des gesinterten Titans wurde mit und ohne MPL vermessen und
in Abbildung A 6 dargestellt. Es zeigt sich eine fast parallele Verschiebung des ICRs (iber den
Anpressdruck um etwa 20 mQ cm?, was auf eine Erhéhung der Kontaktflache schlieRen Idsst,
da dieser Faktor linear in die Berechnung des ICRs eingeht. Die Flache wurde fir die Berech-

nung als konstant angenommen und beeinflusst somit den Kontaktwiderstand linear.

N
[}

280
~ 260 —e— Ohne
§ | = MPL
(@ A
~ L
o L
o I
P | PRI

MPL
PR ISR S S N T " | IR SRS N S S T |
50 100 150 200 250 300
Anpressdruck / N cm2

-

o/ —

Abbildung A 6: CT-Messungen der GKN Sintermetalle mit und ohne MPL. Messmethode siehe Kap. 5.1.3.
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Auswertung und Analysemethode der Quecksilberporosimetrie

Die Auswertung der Porositatsmessungen wurde auf Basis der in Abbildung A 7 darge-
stellten Messungen aufbereitet. Flir die porésen Proben 16S, 32S und das gesinterte Titan
lasst sich jeweils nur ein relevanter Peak erkennen, mit dessen Hilfe die Peak-Porengrofie
berechnet wurde. Fiir die Proben 16L+8S und 32L+8S zeigen sich zwei Peaks, mit deren Hilfe
die gradierte PorengrofRenverteilung dargestellt werden kann. Der Peak mit den jeweils klei-

neren PorengroRen wird als im Kontakt mit der Elektrode definiert.
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Abbildung A 7: Mercury intrusion Messungen fiir alle Proben (Pascal 140/240, Thermo Scientific) bis 200 MPa
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11.3 Ir-nano - Sauerstoffentwicklungskatalysatoren (OER)

RDE-Messungen
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Abbildung A 8 stellt die Vermessung der kommerziell erhaltlichen Katalysatoren von Um-

icore und Sigma Aldrich in a) sowie den Vergleich von metallischem Iridium zu Oxiden in b)

dar. Abbildung a) dient als Datenbasis fir die Wahl von Ir-black als Benchmark-Katalysator.

Dieser ist flachennormiert mindestens viermal aktiver als die anderen beiden Katalysatoren,

wobei IrO,/TiO, nicht auf die Masse von Iridium normiert wurde.

Abbildung b) zeigt eindeutig die erhohte Aktivitat von metallisch basiertem Katalysator-

material im Vergleich zu oxidiertem IrO; in der Rutil-Phase. Die massennormierte Aktivitat

von metallischem Katalysator ist bis zu 10-mal héher als die des Oxids.

jlAcm?

-“Agl:

a)

0.006

0.005 —a— In’TiO2

1 —_ ||’O2
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0.000 & &

0.001 4 J_)//
| - —

500
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|—#—Ir-nano 99.8-TT
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Abbildung A 8: a) im Labor unter den Bedingungen aus Kap. 0 und der Tinte 1 vermessene kommerzielle Katalysato-

ren Ir/TiO, und Ir-black von UmiCore sowie IrO, von Sigma Aldrich; b) Polarisationskurven des Referenzkatalysators Ir-

nano 99,8 im Vergleich mit dem thermisch zum thermisch oxidierten IrO, in der Rutilen-Phase, Ir-nano 99,8 TT, unter den

gegebenen Messbedingungen und der Tinte 2
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Physikalische Charakterisierung

Zusatzliche Informationen Uber elektrische Leitfahigkeit, die Morphologie und tber die
Oberflachenbeschaffenheit der Elektroden sind in Abbildung A 9 dargestellt. Hierflir wurde
ein leitfahiges GC-Plattchen mit 4 uL der Tinte 1 betropfelt und in N,-Atmosphare getrock-
net. Die REM-Aufnahmen in a) und e) zeigen die Morphologie der Ir-nano 99,8- beziehungs-
weise Ir-black-Elektroden. Der Ir-nano-Katalysator ist sehr homogen im lonomer-Binder ver-
teilt und der Peak der KorngréRenverteilung der Katalysatoragglomerate liegt zwischen 10
und 20 nm. Die Ir-black Elektrode ist deutlich inhomogener. Partikelagglomerate von mehre-
ren um sind erkennbar. Auch die PartikelgroRenverteilung ist deutlich verschieden und der
Peak fir Ir-black liegt zwischen 100 und 500 nm. Die inhomogenere Oberflache der Elektro-
de kann Einfliisse auf die katalytische Aktivitat, die Stabilitdt und das Blasenwachstum haben
[230]. Die elektronisch leitfahige Flache der beiden Elektroden ist in ¢) und g) dargestellt. Die
dunklen Stellen kénnen dem Nafion und die hellen dem Katalysatormaterial zugeordnet
werden, wobei die meisten mit einer diinnen lonomerschicht umgeben sind [145]. Strom-
Spannungkurven sind in d) und h) fir die in c) beziehungsweise g) markierten Stellen darge-
stellt und zeigen auf, dass die dunklen Stellen kaum, beziehungsweise nicht leitfahig sind.
Fir die hellen, leitfahigen Stellen wurde der niedrigste Widerstand auf 0,4 MQ determiniert.
Die blauen Regionen kdonnen ionomerbedeckten Katalysatorpartikeln zugeordnet werden.

Der Spannungsbereich der Messung lag zwischen -50 und +50 mV.

196



(b)

(d)

Current / nA

30
25
20
15
10
5
0
8 888888%8¢8 8
PartikelgréRe / nm
® —
o=
PR |
< 5
g 6
- e
5 M ///
< A
4 ’/"‘/
04
60 4'0 7'0 (; ?'0 :0 60
Spannung / mV
14
12
10
g |
- 8
4
2
8 g 3 g
28 8 8 8 B 8
PartikelgréRe / nm
L]
— ———
- 2
—3
24
/
0
2 -4
a
60 10 20 0 20 0 0
Spannung / mV

Anhang|

Abbildung A 9: a) REM-Aufnahme einer Ir-nano 99,8-Elektrode, b) die dazugehérige Partikelgr6Benverteilung, c)

Strommessungen durch AFM und die fiir die gekennzeichneten Stellen durchgefiihrten Strom-Spannungskurven; e) bis f)

dieselben Messungen fiir Ir-black. Auf einer GC-Elektrode wurden 4 pL der Tinte 1 verteilt und vor der Messung in N,-

Atmosphare getrocknet.

Die Elektrode besteht aus Nafion und Katalysatormaterial. Wie die elementare Zusam-

mensetzung der Elektrode fiir Ir-nano 99,8 beschrieben werden kann, wird in Abbildung A 10
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dargestellt. In a) sind die REM-Aufnahme und die gekennzeichneten Punkte und Flachen fir
die EDX-Analyse der Elektrode vor und in b) nach der elektrochemischen Vermessung aus
Tabelle 8 dargestellt. Die darunter befindlichen Tabellen zeigen die EDX-Analyse der Elektro-
den auf. Am reprasentativsten ist MW 1, also die EDX-Analyse der gesamten Flache. Es zeigt
sich, dass sowohl vor, aber vor allem auch nach dem elektrochemischen Protokoll Chlor in
der Elektrode zu finden ist. Diese Verunreinigungen kdonnen folglich weder durch die Suspen-
sion des Katalysatormaterials in der Tinte noch durch elektrochemische Prozesse reduziert

werden.

Irinano, nachher
MAG: 500x HV: 20kV_WD: 8,3mm

MAG: 1000x HV: 20kV WD: 8,0mm

Spektrum  C (0] F S Cl Ir Spektrum C 0 F S Cl Ir
MW1 16,86 58 24,81 0,7 2,9 48,94 MW1 14,58 8,58 23,48 0,67 2,85 49,84
P1 10,81 3,21 5,71 8,41 71,87 P1 7,28 5,38 2,97 6,85 77,54
P2 13,98 3,67 7,36 1,18 8,9 64,92 P2 3,89 3,31 1,37 4,33 87,11
P3 12,63 4,42 4,86 0,86 4,79 72,47 P3 9,68 6,29 4,5 0,44 5,19 73,9

Abbildung A 10: GC-Elektrode mit der Tinte 1 vor (links) und nach (rechts) der elektrochemischen Vermessung aus

Tabelle 8. Die darunter befindlichen Tabellen stellen die Elementaranalyse durch EDX dar.
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Elektrochemische Charakterisierung

"WV_peaks

Die Analyse der aktiven Flachen durch die Integration der Ladung unter den Ir
ist schematisch in Abbildung A 11 dargestellt. Die Determinierung der Flache unter dem Peak

erfolgte unter der Berlicksichtigung der Kapazitats-Korrektion.

1.5x10™
Iry =2 Iry
1.0x10* |
5.0x10° |
00 L
<
N
-5.0x10” -
| Ir-nano
00T rblack
1 1 1 n 1 1 1 L 1 1 1
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Evs.RHE/V
nav

Abbildung A 11: Schematische Darstellung der Integration der Ladung unter den Ir™" - Peaks von Ir-black und Ir-

nano

Das Fitten der NAP-XP-Spektren wurde mithilfe der in der Tabelle 16 aufgelisteten Refe-
renzen zu den spezifischen Bindungsenergien fir Ir und seinen Oxidstufen durchgefihrt. Ir"
hat eine etwas hohere Bindungsenergie als Ir° und Ir"Y. Die gefitteten und in dieser Arbeit
verwendeten Werte sind in Tabelle 16 dargestellt. Besonders interessant sind die unter-
schiedlichen Bindungsenergien fiir das im Ir-nano 99,8 gefittete Ir' und der Fit fur thermisch
oxidiertes Material, von dem angenommen werden kann, dass dieses vollstandig oxidiertes
rutiles IrO5 ist. Fir Ir-nano TT (IrO,) liegt die Bindungsenergie fiir Ir'" mit 61,8 eV etwas nied-

riger als flir Ir-nano 99,8 mit 62,3 eV, was die Annahme eines amorphen Oxids auf dem me-

tallischen Ir-nano unterstutzt.
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Tabelle 16: Literatur zu Bindungsenergien fiir Ir und seinen Oxidstufen

Probe Bindungsenergie Ir 47/, / eV Referenz
|r0 Ir'” Ir_IV
Ir Elektrode 62,1 61,6 [231]
Molekulare Orbitalberechnungen
Ir Metall 60,9 [232]
IrCl3 62,6
IrCls 62,1 [233]
IrO, (thermisch oxidiert) 61,5
IrO, (rutil) 61,8 [234]
IrO, (amorph) 62,4 61,8
IrO, (komplett oxidiert) 60,9 62,1 [235]
IrO, NPs (thermisch oxidiert) 60,8 61,7 [236]
Ir Plattchen 61,1 [237]
Ir Elektrode (elektrochemisch oxidiert) 62,9
IrO; (thermisch oxidiert) 62,5
Ir-nano 99,8 60,9 62,8 62,3 verwendet
rutiles IrO, (thermisch oxidiert) 61,8 verwendet

Durch die Vermessung mit verschiedenen Photoelektronen-Energien von 460, 550 und

1080 eV lasst sich eine Materialtiefe von circa 1,9 nm, 2,3 nm beziehungsweise 3,6 nm er-

mitteln. Dies gibt ersten Aufschluss dartiber, wo sich die gemessenen Spezies lokal befinden.

Mit steigenden Photoelektronen-Energien sinkt der Anteil von I signifikant, was darauf

. . 1l
schlieRen lasst, dass Ir

eher an der Oberfliche der Partikel vorhanden ist. Ir° zeigt exakt das

Gegenteil und ist demnach eher im Kern der Partikel zu finden, wahrend Ir'Y dazwischen be-

ziehungsweise auf dem metallischem Kern liegt.
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Abbildung A12: a) Ir-Fraktionen Ir, b) i und c) i gegeniiber der Spannung bei Photoelektronen-Energien von 460

eV (schwarz), 595 eV (rot) und 1080 eV (griin)
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11.4 Degradation/ Simulation

Post mortem Stack |

Abbildung A 13 stellt beispielhaft eine ungenutzte MEA in a) und eine genutzte MEA
(Stack 1) in b) sowie in c) die anodenseitige und in d) die kathodenseitige Elektrode der MEA
dar. Abbildung A 13 e) vergleicht die Dicken anhand von mindestens 9 Stellen der MEAs aus
Stack | mit reduzierter und Standard-Beladung. Alle Dicken liegen fiir die MEAs nach der Nut-
zung durch das Protokoll im ersten Stack und somit nach mehr als 2000 h und Stromdichten
tiber 4,2 A cm™ im Bereich des Fehlerbalkens der unbenutzten MEA. Optisch lassen sich
kaum Degradationsvorgdange analysieren. Die Erkenntnisse werden durch die post mortem

Analyse der MEA 7 und 8 aus Stack Il fir die Membran bestatigt.

a) P A T R TS

lektrode

Dicke / um
3

SL (neu) SL (gebraucht) RL (neu) RL (gebraucht)

Abbildung A 13: a) REM Aufnahme des Querschnitts einer ungenutzten MEA, b) post mortem Abbildung nach dem
Protokoll von Stack I, c) anoden- und d) kathodenseitige Elektrode; e) Dickenanalyse ungenutzter MEAs und der MEAs

der Zellen 2 und 6 des Stack | mit reduzierter beziehungsweise Standard-Beladung
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Dynamischer Betrieb

Abbildung A 14 stellt die Spannungs-, Druck- und Temperaturantwort des Stromdichten-
Blockprofils (rechte y-Achse) in a), b) und c) ab. Es zeigt sich eine sehr geringe Abhangigkeit
des Drucks und der Temperatur von wenigen mbar beziehungsweise mK. Die Stackspannung

in a) reagiert unverziiglich. Ausgepragte kapazitive Verzégerungen sind nicht zu erkennen.
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Abbildung A 14: a) Spannungs- b) Druck- und c) Temperaturantwort des Stromdichten-Blockprofils (rechte y-Achse)
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EIS-Auswertung

Abbildung A 15 stellt die Auswertung der einzelnen Widerstande der EIS Messungen zu
T1, T2 und T3 des zweiten Stacks sowie die resultierende Aktivitatsiiberspannung oder auch
Durchtritts-Uberspannung dar. Diese zeigt, dass bei 0,25 A cm™ die Zellen 1 und 2 (WUT) und
die Zellen 5 und 6 (FuelCell) die niedrigste Uberspannung abbilden. Trotz des geringsten Wi-
derstands R3 fiir die Zellen 7 und 8 (E 500) besitzen diese Zellen nicht die geringste Uber-
spannung bei der spezifischen Stromdichte von 0,25 A cm™. Dies liegt an der unterschiedli-
chen Tafelsteigung beziehungsweise der geringeren intrinsischen Aktivitat auf Grund der
geringeren Katalysatorbeladung.
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Parameter der Simulation

Tabelle 17: Empirische Simulationsparameter

Parameter Einheit Wert
{000 A 2,907876
cm?
Aigo A 0.0003244928 ( 0,0000004021501)
cm? ’ 0,0000004147402
+ (1 — @~0,0000004147402:t)
b Vv 0,045
Eu L 51113,7673
mol
Orefo S 5,76826¢ 5
cm
AGyer S 1,3e713 - e72¢7°%. 0,0461e077341
cm
EAS L _7500
mol
R0 mQ cm? 33,055
a cm? -1,377
A
c l 0,01070389
K
Tres K 299
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Symbole und Abkiirzungen

Abkiirzungen
Abkirzung Deutsch English
AFM Rasterkraftmikroskop Atomic force microscope
AST Beschleunigter Alterungstest Accelerated stress test
BET Oberflachenbestimmung nac’h Brunauer, Brunauer, Emmett and Teller’s
Emmett und Teller’s
BPP Bipolarplatte Bipolar plate
cC Stromkollektor Current collector
CcCM Katalysatorbeschichtete Membran Catalyst coated membrane
cop UN-Klimakonferenz Conference of Parties
CPE Realer Kondensator Constant phase elements
CS Chemisch stabilisiert Chemical stabilized
CcT Computertomographie Computed tomography

CV (Katalyse)

CV (Korrosion)
DFT
DSA
DSM
ECM

EELS

EIS

EtOH
GC
GDL
GE
HER
HOR
HR
ICR
IES
MEA
MOX
MPL
NAP
OER
PEEK
PEM
PTFE
PVD
RDE
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Zyklovoltammetrie, Polarisationskurve /
U-I-Kennlinie
Potentiodynamische Messung
Dichtefunktionaltheorie
Dimensionsstabile Anoden
Lastmanagement
Elektrochemisches Modell

Elektronenenergieverlustspektroskopie

Elektrochemische
Impedanzspektroskopie
Ethanol
Glaskohlenstoff
Gasdiffusionsschicht
Gegenelektrode
Wasserstoffentwicklungsreaktion
Wasserstoffoxidationsreaktion
Hochauflésend
Kontaktwiderstand
Institute fir Energiespeicherung
Membran-Elektroden-Einheit
Metallmischoxide
Makropordése Schicht
Nah am Umgebungsdruck

Sauerstoffentwicklungsreaktion
Polyether Ether Keton
Polymerelektrolytmembran
Teflon, Polytetrafluorethylen
Physikalische Dampfphasenabscheidung
Rotierende Scheibenelektrode

Cyclic voltammetry / U-I-Curve

Cyclic voltammetry
Density functional theory
Dimensionally stable anodes
Demand-side-management
Electrochemical model
Electron energy loss
spectroscopy
Electrochemical impedance
spectroscopy
Ethanol
Glassy carbon
Gas diffusion layer
Counter electrode
Hydrogen evolution reaction
Hydrogen oxidation reaction
High resolution
Interfacial contact resistance
Institute of energy storage
Membrane electrode assembly
Metal oxides
Macro porous layer
Near ambient pressure
Oxygen evolution reaction
polyetheretherketone
Proton exchange membrane
Teflon, polytetrafluoroethylene
Physical vapour deposition
Rotating disc electrode
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Abkiirzung Deutsch English
RE Referenzelektrode Reference electrode
RHE Reversible Wasserstoff-Elektrode Reversible hydrogen electrode
SHE Standard-Wasserstoff-Elektrode Standard hydrogen electrode
SPE Polymerelektrolytmembran Solid polymer electrolyte
TEM Transmissionselektronenmikroskop Transml.ssmn electrone
microscope
TOF Umsatzgeschwindigkeit Turn over frequency
TSM Thermisches Systemmodell Thermal system model
VA Rostfreier Edelstahl Stainless steel
VPS Vakuumplasmaspritzen Vacuum plasma spraying
WE Arbeitselektrode Working electrode
XPS Réntgenphotoelektronen-spektroskopie X-ray photo electron
spectroscopy
XRD Rontgendiffraktometrie X-ray diffraction
Symbole
Symbol Einheit Bezeichnung
Ng Anzahl aktiver Zentren
e~ C Elementarladung
hyy W-m2-K1 Warmetransferkoef fizient zwischen x und y
E, %4 Nernstspannung
Evo % Nernstspannung bei Standardbedingungen
E, J-mol™1 Aktivierungsenergie
En % Thermoneutrale Spannung
G° J mol™t Gibb'sche Reaktionsenthalpie
H° J mol™t Reaktionsenthalpie
H, kWhkg™?! Oberer Heizwert
H, kWhkg™?! Unterer Heizwert
0 w Warmestrom
S0 Jmol K1 Entropie
1% m3s~1 Volumenstrom
Co mol L1 Referenzkonzentration
Cp J kg Kkt Spezifische Warmekapazitit
iy Aggl, Acm™ Austauschstromdichte
m kg st Massenstrom
n mol s~1 Stof fstrom
ng H,0 — Dif fusionsfaktor
h J kgt Spezifische Enthalpie
A m? Fliache
C J K1 Thermische Kapazitat
C F Kapazitat
E vV Spannung
F C-mol™?! Faraday — Konstante
L H Induktivitat
P 14 Leistung
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Symbol Einheit Bezeichnung

Q J Warme

Q e Ladung

R Q Widerstand

S Stoff in Reaktionsgleichung
T °C,K Temperatur

|4 I,m3 Volumen

Z Q Impedanz

a Bq Aktivitat

b mV dec™?! Tafel steigung

c mol s™1 Konzentration

i Aggl, Aem™ Stromdichte

j Imaginarteil

j Aggl,Acm™? Stromdichte
m kg Masse

n Anzahl

n mol Stof fmenge

p bar, Pa Druck

T Q cm? Spezifischer Widerstand
z Elektronenanzahl
a Transferkoef fizient
a 0-1 Faktor

1) m, um Dicke

€ % Effizienz

€

n /4 Uberspannung

p kgm™3 Dichte

o Sm™1 Leitfahigkeit

o mol m™2s™1 Transportparameter
T Tortuositat

w st Kreisfrequenz
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Index
Index Bezeichnung
0 Initialbedingungen
act Activation
ad Adsorption
an Anode
cat Cathode
cell Zellen
ch Kandle
CPE Constant Phase Element
D Durchtritt
e Electric
eff Effektiv
El Elektrisch
El Electrode
F Faraday
gen Quelle
HHV Higher Heating Value
i Spezies
id Ideal
in Eingehend
int Intrinsisch
Kat Katalysator
LHV Lower Heating Value
loss Verlust
M Masse
m Membrane
m Membran
mass Mass
Naf Nafion
OER Sauerstoffentwicklungsreaktion
out Ausgehend
re Real
ref Referenz
w Water
X Variabel
Zelle Zelle
0 Ohm
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