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1
E I N L E I T U N G U N D M O T I VAT I O N

Der Klimawandel und seine Folgen gehören zu den aktuellsten und tiefgreifends-
ten Problemen, die zurzeit im Mittelpunkt des öffentlichen Interesses weltweit ste-
hen. Viele Nationen haben daher ambitionierte Klimaschutzziele [1] ausgegeben,
deren Umsetzung aber noch nicht erreicht wird. So zeigt die anhaltende Zunahme
des Ausstoßes von Treibhausgasen wie z.B. CO2 [2], dass sich die Gesamtsituation
eher verschlimmert als in absehbarer Zeit verbessert. Eine Möglichkeit, um diesen
Trend zu brechen, wäre der Schritt zu einer wasserstoffbasierten Energiewirtschaft
[3], in der Wasserstoff durch regenerative Energien (Solar, Wind-, Wasserkraft)
erzeugt wird. Insgesamt ist aber sowohl die Wirtschaftlichkeit als auch der Ge-
samtwirkungsgrad dieser Energiekette noch nicht konkurrenzfähig, sodass zuerst
eine schrittweise Einführung und Etablierung der Einzelkomponenten stattfinden
muss.

Ein wichtiger Baustein dieser Prozesskette ist die Rückwandlung von Wasser-
stoff zu elektrischer Energie über Brennstoffzellen. Diese unterteilen sich weiter in
verschiedene Brennstoffzellentypen mit unterschiedlichen Vorteilen und Einsatz-
gebieten. Die jahrzehntelange Forschung an Brennstoffzellensystemen ermöglichte
ihren Einsatz in Nischengebieten, wie z.B. der Raumfahrt [4], aber inzwischen
auch in Schlüsselwirtschaftszweigen, wie z.B. im Automobilsektor. Dort werden
Brennstoffzellenfahrzeuge in Kleinserien gebaut [5] und sind bereits auf dem
Markt erhältlich. Dennoch sind viele Vorgänge in der Brennstoffzelle noch nicht
endgültig geklärt und ihr Effizienzpotential nicht komplett ausgeschöpft, sodass
weitere Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet notwendig sind.

Diese Arbeit trägt einen Teil zu dieser Forschung bei und knüpft an der Not-
wendigkeit der Identifizierung von chemischen Vorgängen in der Brennstoffzelle
an. Denn erst durch das Verstehen der Reaktionen in einer Brennstoffzelle kann
gezielt versucht werden, diese zu unterdrücken, wenn sie nicht gewünscht werden,
bzw. sie zu fördern, wenn sie die Leistung der Brennstoffzelle verbessern. Ziel
dabei ist es, eine Brücke zwischen dem Laborexperiment und der Brennstoffzelle
im Realbetrieb zu schlagen, um zu untersuchen, inwieweit Literaturdaten auf ein
reales Brennstoffzellensystem übertragbar sind.

Die vorgestellten Untersuchungen wurden an einer Hochtemperatur-PEM-
Brennstoffzelle mit dem Zweck durchgeführt, unterschiedliche Adsorbate auf
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einleitung und motivation

dem Brennstoffzellenkatalysator zu identifizieren sowie ihr Verhalten bei unter-
schiedlichen Betriebsparametern zu beschreiben. Der Hintergrund dieser Expe-
rimente ist die Untersuchung einer möglichen Katalysatorvergiftung. Binden
sich Fremdmoleküle fest an die Katalysatoroberfläche, wird dieser Bereich inak-
tiv, was sich negativ auf die Brennstoffzellenleistung auswirkt. Unterschieden
wurde bei den Analysen zwischen Anoden- und Kathodenkatalysator, da dort
jeweils andere Parameter vorherrschen. Das wichtigste Hilfsmittel bei diesen
Untersuchungen war die Anwendung von Röntgenabsorptionsmessungen. Der
Vorteil dieser Technik ist, dass sie eine der wenigen Methoden ist, die es er-
laubt, die Brennstoffzellenkatalysatoren im Betrieb und somit unter realistischen
Bedingungen zu analysieren. Dadurch lassen sich die Ergebnisse direkt mit Be-
triebsparametern der Brennstoffzelle korrelieren. Vor dieser Arbeit wurde diese
Methode noch nie an Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzellen angewendet, sodass
bisher keine weiteren publizierten Daten dazu vorliegen.

Um eine bessere Vergleichbarkeit der gefundenen Ergebnisse mit Literaturwer-
ten auf diesem Forschungsgebiet zu gewährleisten, musste ein Weg gefunden
werden, um die tatsächlichen elektrochemischen Potentiale an Anode und Ka-
thode zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde eine Referenzelektrode in die
Hochtemperatur-PEM-Zelle implementiert. Als Vorlage dienten entsprechende
Niedertemperatur-PEM-Brennstoffzellenmessungen, welche adaptiert und für
die Hochtemperaturanwendung entsprechend modifiziert wurden. Durch die-
se Bestimmung der Elektrodenpotentiale wurde es möglich, die Resultate der
Röntgenabsorptionsmessungen jeweils einem definierten Potential zuzuordnen.

Als Endresultat dieser Arbeit sollte es dann möglich sein, Rückschlüsse aus
den Messergebnissen bezüglich optimierter Betriebsbedingungen einer Hochtem-
peratur-PEM-Brennstoffzelle zu ziehen.
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2
G R U N D L A G E N U N D T H E O R I E

2.1 ht-pem-brennstoffzelle

Die Hochtemperatur-Polymerelektrolytmembranbrennstoffzelle (HT-PEM-BZ)
gehört zu der Gruppe der Membranbrennstoffzellen. Sie unterscheidet sich von
anderen Membranbrennstoffzellen (auch Niedertemperatur-PEM-Brennstoffzellen
- NT-PEM-BZ) durch eine Betriebstemperatur von über 100 °C. Die Entwicklung
dieser Art von Brennstoffzelle sowie ihre Zellreaktionen und Besonderheiten
bezüglich der Betriebstemperatur werden im Folgenden kurz erläutert.

2.1.1 Entwicklung der HT-PEM-BZ

Die am häufigsten verwendeten Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen (PEM-
BZ) besitzen eine Membran aus einem sulfonierten Tetrafluorethylen-Polymer
(PTFE) [6, 7]. Der prominenteste Vertreter dieser Membranart ist Nafion von
Dupont. Die Protonenleitfähigkeit dieser Membran wird über in die Membran
eingelagertes Wasser sichergestellt. Um eine leistungsfähige Zelle zu erhalten,
muss daher immer eine ausreichende Befeuchtung der Membran gewährleistet
werden. Weiterhin ist die maximale Betriebstemperatur dieser Brennstoffzellen an
den Siedepunkt des Wassers gekoppelt. Bei Atmosphärendruck und Temperatu-
ren oberhalb 100 °C bricht die Protonenleitfähigkeit dieser Membran zusammen
und damit auch die Brennstoffzellenleistung.

Betriebstemperaturen über 100 °C sind aber wünschenswert, da sie unterschied-
liche Vorteile für ein Brennstoffzellensystem [8–11] mit sich bringen:

- Eine verbesserte Kinetik der Elektrodenreaktionen, besonders der Sauer-
stoffreduktion.

- Höhere Toleranz gegenüber Katalysatorgiften wie CO und H2S.

- Ein einfacheres Wassermanagement der Zelle, da das Produktwasser in der
Gasphase vorliegt.

- Eine vereinfachte Kühlung der Zelle bzw. eine mögliche Nutzung der Ab-
wärme, um den Gesamtwirkungsgrad zu steigern.

3
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Auf der Suche nach einem Membran/Elektrolyt-System, mit dem Temperaturen
von 130 °C bis 200 °C in der Zelle realisierbar sind, wurde Mitte der 90er Jahre
von Litt und Savinell et al. eine mit Phosphorsäure (H3PO4) dotierte Polybenzimi-
dazol(PBI)membran [12, 13] als Lösung vorgeschlagen. Die durch die PBI-Matrix
stabilisierte Phosphorsäure mit einem Siedepunkt oberhalb 100 °C gewährleistet
dabei die Protonenleitfähigkeit dieser Membran-Elektrolyt-Einheit. Und obwohl
auch andere Membranarten mit Hochtemperatureigenschaften entwickelt wurden
[10], scheinen die säuredotierten PBI-Membranen die erfolgversprechendsten zu
sein. Dies zeigt auch die seit 1995 stetig anwachsende Zahl an wissenschaftlichen
Publikationen zu diesem Thema [14]. Neben der in Abbildung 2.1 gezeigten Form
von PBI und der Modifikation des ABPBI gibt es inzwischen eine Vielzahl von
unterschiedlichen Polymermembranen, die auf dem PBI/H3PO4-Prinzip aufbau-
en. Und die Erforschung neuer Membranen ist immer noch nicht abgeschlossen,
wie aktuelle Ergebnisse [15] zeigen. Eine Übersicht über die unterschiedlichen Po-
lymere, die in HT-PEM-Anwendungen eingesetzt werden, findet sich bei Asensio
et al. [16].

Abbildung 2.1.: Strukturformel von Poly[2,2‘-(m-Phenylen)-5,5‘-Bibenzimidazol] (PBI)
und Poly(2,5-Benzimidazol) (ABPBI) aus [16].

2.1.2 Zellreaktionen und Verlustmechanismen

Die grundlegenden Reaktionen in einer HT-PEM-Brennstoffzelle sind identisch
mit denen einer Nafion basierten Niedertemperatur-PEM-Brennstoffzelle. Die
Gesamtreaktion beschreibt die Bildung von Wasser aus den Elementen Wasserstoff
und Sauerstoff (2.1).

2H2 + O2 −→ 2H2O (2.1)
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2.1 ht-pem-brennstoffzelle

Die dabei frei werdende Energie kann durch die Trennung der beiden Teilre-
aktionen direkt genutzt werden. Auf der Anode wird Wasserstoff oxidiert (2.2),
während auf der Kathode Sauerstoff mit den Elektronen und Wasserstoffionen
(Protonen) der Anode zu Wasser reagiert (2.3).

Anodenreaktion: 2H2 −→ 4H+ + 4e− (2.2)
Kathodenreaktion: O2 + 4e− + 4H+ −→ 2H2O (2.3)

Unter der Verwendung einer elektrisch isolierenden, aber protonenleitenden
Membran als räumliche Barriere zwischen den Teilreaktionen ist es möglich, die
Energie dieser Reaktion nutzbar zu machen. Während die Protonen den direkten
Weg von der Anode zur Kathode durch die PBI-Membran nehmen, erreichen die
Elektronen die gegenüber liegende Elektrode über eine externe Verbindung. Auf
diesem Weg können sie Arbeit an einem Verbraucher verrichten. Der schematische
Aufbau einer HT-PEM-Zelle ist in Abbildung 2.2 dargestellt.

Abbildung 2.2.: Darstellung einer HT-PEM-Zelle mit PBI-Membran. Die Anoden- und
Kathodenreaktionen sind der jeweiligen Elektrode zugeordnet.
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grundlagen und theorie

Die Leistung einer Brennstoffzelle hängt von einer Vielzahl von Parametern ab,
die Einfluss auf unterschiedliche Verlustmechanismen haben. Grundsätzlich lässt
sich die Zellspannung (UZelle) in Abhängigkeit der Stromdichte über Formel (2.4)
beschreiben.

UZelle(i) = U0 − iR− |ηAnode| − |ηKathode| (2.4)

Ausgegangen wird von der chemischen Potentialdifferenz, die die beiden Teil-
reaktionen besitzen. Beschrieben wird diese über die Nernstgleichung (2.5). Sie
zeigt die Veränderung der Potentialdifferenz verglichen mit der unter Standard-
bedingungen E0 in Abhängigkeit von der Temperatur (T) und dem reduzierten
Partialdruck (p/p◦) der Reaktanten und Produkte. Rm entspricht dabei der idea-
len Gaskonstante, z der Anzahl an umgesetzten Elektronen pro Mol Wasserstoff
und F der Faradaykonstante.

EN(T,p) = E0 −
Rm · T
z · F · ln


(pH2O

p◦

)
(pH2

p◦

)
·
(pO2

p◦

)0,5

 (2.5)

Wird im stromlosen Zustand der Zelle angenommen, dass kein Reaktantendurch-
tritt durch die Membran (am ehesten gelangt Wasserstoff durch die Membran auf
die Kathode) stattfindet, entspricht der gemessene U0-Wert der Nernstspannung
bei gegebener Temperatur und gegebenem Partialdruck (2.6).

U0 = EN(T,p) bei i = 0 (2.6)

Wird ein Strom aus der Zelle bezogen, entstehen Überspannungen, die die theore-
tische Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode weiter mindern. Wie in
Formel (2.4) aufgeführt, teilen sich die Verluste in den ohmschen Widerstand (R)
sowie die Überspannungen an der Anode (|ηAnode|) und der Kathode (|ηKathode|)
auf.

Der ohmsche Widerstand setzt sich aus der Hemmung des Ladungstranspor-
tes der Elektronen und der Ionen zusammen. Die elektrische Leitfähigkeit der
Elektroden und Stromabnehmer übersteigt dabei die Protonenleitfähigkeit der
Membran um mehrere Größenordnungen [17, 18]. Die Membranleitfähigkeit ist
somit der kritische Faktor dieser Überspannung.

6



2.1 ht-pem-brennstoffzelle

Beeinflusst wird die Leitfähigkeit einer mit Phosphorsäure dotierten PBI-Membran
vom Dotierungsgrad, der Betriebstemperatur sowie der relativen Feuchte der
Membranumgebung. Auf das Zusammenspiel zwischen Temperatur, Feuchte und
Membranleitfähigkeit wird in Abschnitt 2.1.3 näher eingegangen.

Die Überspannungen an Anode und Kathode setzen sich jeweils aus zwei unter-
schiedlichen Verlustmechanismen zusammen (2.7).

ηAnode,Kathode = ηD(HOR,ORR) + ηDiffAnode,Kathode (2.7)

Die Durchtritts- oder Aktivierungsüberspannung (ηD) beschreibt die Hemmung
des Ladungsdurchtritts durch die elektrische Doppelschicht. Berechnet wird sie
durch die Butler-Volmer-Gleichung (2.8), welche die Nettostromdichte aus Hin-
und Rückreaktion in Abhängigkeit der Überspannung sowie der Temperatur
beschreibt [19]. Der Durchtrittsfaktor (α) gibt die Symmetrie zwischen Hin- und
Rückreaktion an.

i = i+Hin + i−Rück = i0 ·
{

exp
[

α z F
Rm T

· ηD

]
− exp

[
− (1− α) z F

Rm T
· ηD

]}
(2.8)

Um Überspannung und Austauschstromdichte zu bestimmen, wird die Tafelnä-
herung (2.9) angewendet [19]. Hierzu wird die logarithmische Stromdichte über
der Überspannung aufgetragen und die Steigung der Kurve im linearen Bereich
bestimmt (vgl. Abb. 2.3).

lg i = lg i0 + b · ηD mit b =
α z F

2, 3 Rm T
(2.9)

Für die Reaktionen in der Brennstoffzelle gilt diese Beschreibung sowohl für
die Wasserstoffoxidation (engl. hydrogen oxidation reaction - HOR) als auch für die
Sauerstoffreduktion (engl. oxygen reduction reaction - ORR). Einen großen Einfluss
auf die Austauschstromdichte und die Überspannung einer Reaktion hat der
Katalysator. Durch die richtige Auswahl des Katalysators wird die Aktivierungs-
energie einer Reaktion herabgesetzt und deren Kinetik gesteigert. Im Fall der
Brennstoffzelle hat der Katalysator direkten Einfluss auf die Betriebsbedingungen
und die Gesamtleistung.

Platin oder Platinlegierungen werden sowohl für die HOR als auch die ORR
bevorzugt. Die Austauschstromdichte der Wasserstoffoxidation auf Pt (Anode)
übersteigt die der Sauerstoffreduktion auf Pt um mehrere Größenordnungen
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grundlagen und theorie

Abbildung 2.3.: Bestimmung der Tafelgeraden sowie der Austauschstromdichte i0 durch
lineare Extrapolation. Adaptiert von [19] (α=0,5).

[10, 20]. Eine Aktivitätssteigerung der Kathodenkatalysatoren wäre daher wün-
schenswert und ist ein wichtiger Teil aktueller Brennstoffzellenforschung.

Aufgrund der Tatsache, dass die Reaktionen auf der Katalysatoroberfläche
stattfinden, ist man bestrebt, das Oberflächen-zu-Volumenverhältnis des Edelme-
tallkatalysators zu verbessern. Durch den Einsatz von auf Kohlenstoff geträgerten
Nanopartikeln konnte die eingesetzte Platinmasse verringert und die aktive Ober-
fläche erhöht werden.

Eine Verschlechterung der Brennstoffzellenleistung hingegen entsteht, wenn
die Oberfläche des verwendeten Katalysators verringert wird. Wird bei gleichblei-
bendem Zellstrom die Fläche, an der die Elektrodenreaktionen ablaufen können,
verkleinert, steigt die Stromdichte an. Um eine höhere Stromdichte zu erreichen,
wird eine höhere Überspannung benötigt (vgl. Abb. 2.3), was auf Kosten der
Zellspannung und somit der Zellleistung geht.

Durch die Adsorption von Fremdatomen/-molekülen auf der Katalysatorober-
fläche kann eine solche Verringerung der Katalysatoroberfläche hervorgerufen
werden. Allgemein wird dann von einer Vergiftung des Katalysators gespro-
chen. Die fest mit der Oberfläche verbundenen Atome und Moleküle belegen
aktive Platinzentren, an denen die Brennstoffzellenreaktionen nicht mehr ablau-
fen können. Das prominenteste Beispiel für diesen Leistungsverlust ist die CO-
Vergiftung der Anode. Abbildung 2.4 zeigt die Oberflächenreaktionen auf dem
Anodenkatalysator einer HT-PEM-Zelle im Normalbetrieb und bei CO-Vergiftung.
Kohlenstoffmonoxid ist ein gängiges Nebenprodukt der Wasserstoffherstellung
durch Reformierung [21, 22]. In Niedertemperaturbrennstoffzellen reichen Ppm-
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2.1 ht-pem-brennstoffzelle

Abbildung 2.4.: Reaktionen an der Anodenkatalysatoroberfläche im Normalbetrieb und
bei CO-Vergiftung. Im Normalbetrieb adsorbiert Wasserstoff aus der
Gasphase an der Pt-Oberfläche und wird dissoziiert. Die entstehenden
Elektronen werden über den elektrisch leitenden Kohlenstoffträger gelei-
tet, während die Protonen den Weg durch den Phosphorsäureelektrolyten
nehmen. Bei CO-Vergiftung blockieren fest adsorbierte CO-Moleküle die
Katalysatoroberfläche. Die Adsorption des Wasserstoffs wird dadurch
verhindert.

Mengen [23, 24] von diesem Gas aus, um die Anode komplett zu vergiften und
die Anodenreaktion und damit die Zellleistung zum Erliegen zu bringen. Auf
die CO-Vergiftung wird in Kapitel 2.1.5 detaillierter eingegangen. Neben Kohlen-
stoffmonoxid sind auch andere Moleküle, welche den gleichen Effekt bewirken,
denkbar. Oberflächenverluste durch Adsorbate sind sowohl auf der Anode als
auch auf der Kathode möglich.

Ein weiterer Verlustmechanismus in der HT-PEM, wie in anderen Brennstoffzel-
lentypen auch, entsteht durch Diffusionsüberspannungen an Anode und Kathode
(ηDiffAnode,Kathode). Durch den Verbrauch der Reaktanten an den Elektroden bei Strom-
fluss verringert sich deren Konzentration an der Elektrodenoberfläche. Steigt der
Stoffumsatz mit steigender Stromdichte weiter an, muss der Transport der Gase zu
den Reaktionsplätzen ebenfalls ansteigen. Die Geschwindigkeit dieser Diffusion
der Reaktionsteilnehmer zu ihren Reaktionsplätzen hängt von unterschiedlichen
Faktoren, wie z.B. dem Diffusionsweg und dem Medium durch das diffundiert
wird ab. Aufgrund der Tatsache, dass die Diffusion nicht unbegrenzt schnell
ist, wirkt sich diese Überspannung besonders bei hohen Stromdichten auf die
Zellleistung aus [25].

Verstärkt wird dieser Verlustmechanismus ebenfalls durch eine Vergiftung
des Brennstoffzellenkatalysators. Sind weniger Katalysatorpartikel für die Brenn-
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stoffzellenreaktion vorhanden, verlängert sich der mittlere Diffusionsweg der
Reaktanten. Die maximal erreichbare Stromdichte wird bei vergifteten Katalysato-
ren schneller erreicht.

Ebenfalls negativ auf die Gesamtzellleistung wirkt sich eine Verdünnung des
Wasserstoffs [26] und Sauerstoffs durch Fremdgase, die nicht den Katalysator
vergiften, aus. Als Beispiel dient hier die Verwendung von Luft anstatt reinem
Sauerstoff als Kathodengas. Durch den Stickstoffanteil der Luft ist der Sauerstoff-
partialdruck abgesenkt und die Diffusion zusätzlich behindert.

Diffusionsüberspannungen treten sowohl auf der Anode als auch auf der Ka-
thode auf. Es ist aber anzumerken, dass die Verluste durch diese Überspannung
auf der Kathode stärker sind. Die Diffusion der kleinen Wasserstoffmoleküle ist
in der Regel schneller als die von Sauerstoff.

Um die Leistung einer Brennstoffzelle zu bestimmen, wird als Standardtest die
Aufnahme einer Polarisationskurve durchgeführt. In Abbildung 2.5 ist eine solche
Stromdichte-Spannungskennlinie exemplarisch dargestellt. Bei unterschiedlichen
Stromdichten dominieren jeweils andere Überspannungen/Verluste. Der Gesamt-
verlust entsteht aber immer durch die Summe aller einzelnen Überspannungen.
Die Leistungsdichte der Zelle wird durch die Multiplikation der Zellspannung
mit der Stromdichte erhalten.

Die in dieser Arbeit gezeigten Polarisationskurven wurden immer ausgehend
von der offenen Klemmspannung zur maximalen Stromdichte gemessen.

Abbildung 2.5.: Exemplarische Stromdichte-Spannungskennlinie mit der Ausgangsspan-
nung und den unterschiedlichen Überspannungen bei Stromfluss.
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2.1 ht-pem-brennstoffzelle

2.1.3 Einfluss der Betriebsparameter auf den Elektrolyten

In früheren Versuchen an Phosphorsäure wurde gezeigt, dass deren Leitfähigkeit
mit steigender Temperatur zunimmt [27]. Wird jedoch das komplette Brennstoff-
zellensystem betrachtet, gestalten sich die Zusammenhänge komplexer.

Durch die Betriebstemperatur von über 100 °C wird dem Elektrolyten Wasser
entzogen, wodurch sich die Phosphorsäure aufkonzentriert. Durch eine weitere
Erhöhung der Temperatur beginnt die Dehydratisierung der Orthophosphorsäure
(welche zu Beginn vorliegt) und Pyrophosphorsäure entsteht nach Reaktions-
gleichung (2.10). Durch weitere Wasserabspaltung können entsprechend höhere
Polyphosphorsäuren entstehen. Die Gleichgewichtsbedingung der Reaktion kann
durch die Temperatur, die Wasserkonzentration und die Phosphorsäurekonzen-
tration verschoben werden.

2H3PO4 ←→ H4P2O7 + H2O (2.10)

Wird die Leitfähigkeit des Elektrolyten in der Brennstoffzelle untersucht, müssen
die vorliegenden Betriebsbedingungen beachtet werden. Eine wichtige Größe ist
dabei der Zellstrom und das damit verbundene Produktwasser. Wird der Wi-
derstand der HT-PEM-Zelle im stromlosen Zustand mit der Zelle bei Stromfluss
verglichen, ist zu erkennen, dass der Stromfluss eine positive Auswirkung auf
die Membran hat. Durch das Produktwasser verschiebt sich das Phosphorsäure-
gleichgewicht in Formel (2.10) auf die Seite der Orthophosphorsäure, wodurch
die Leitfähigkeit der Zelle steigt [18, 28]. Weiterhin muss die Dotierung der Zelle
beachtet werden. Es hat sich gezeigt, dass sich dieser Effekt der Leitfähigkeitsver-
besserung durch Produktwasser nur bei niedrig dotierten Membranen auswirkt
[29]. Bei hochdotierten Membranen ist die Verbesserung dagegen nur gering.

Neben dem Produktwasser besteht bei einem HT-PEM-System auch noch
die Möglichkeit, befeuchtetes Reformatgas als Reaktionsgas auf der Anode zu
verwenden. Das zugeführte Wasser sollte einen vergleichbaren Effekt wie das
Produktwasser besitzen.

2.1.4 Wechselwirkung zwischen Phosphorsäure und Platin

Um eine gute Protonenleitfähigkeit über die ganze Membran und die Elektro-
den (engl. membrane electrode assembly - MEA) gewährleisten zu können, ist eine
gleichmäßige Phosphorsäureverteilung notwendig. Für die bestmögliche Kataly-
satorausnutzung müssen die Platinpartikel elektrisch kontaktiert und zugänglich
für die Reaktionsgase sein als auch mit Phosphorsäure für den Protonentransport
in Kontakt stehen. Bezeichnet wird diese Region, bestehend aus, für die Reaktions-
gase zugängliche, elektrochemisch aktiver Oberfläche, elektrischer Kontaktierung
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und Elektrolyt, als die „Dreiphasengrenze“. Wird deren Fläche auf Anode und
Kathode erhöht, steigt die Leistung einer Zelle. Im Umkehrschluss kann dann
bei gleicher Leistung die verwendete Platinmenge reduziert und damit Kosten
gesenkt werden.

Der Kontakt zwischen H3PO4 und Platin ist daher zwar notwendig für die
Funktionalität der HT-PEM-Brennstoffzelle, es ist jedoch auch möglich, dass
Phosphorsäure einen negativen Einfluss auf die aktive Oberfläche der Platinka-
talysatoren hat. Über die genauen Wechselwirkungen der Phosphorsäure mit
Pt-Oberflächen bei den Betriebsbedingungen der HT-PEM-BZ ist nur wenig be-
kannt. Der Großteil der Untersuchungen zu dieser Thematik wurde nur unter
Laborbedingungen bei Raumtemperatur mit verdünnten Säuren und definierten
Edelmetalloberflächen durchgeführt.

So zeigten Zyklovoltammetrie- [30–32] und Fourier-Transformations-Infrarot-
spektroskopiemessungen (FT-IR) [31, 33–35], dass Phosphorsäure bzw. Phos-
phorsäurespezies auf Platin adsorbieren können. Zum gleichen Ergebnis ka-
men Quarzkristallmikrowaagen- [36] sowie Röntgenabsorptionsspektroskopie-
messungen (XAS) [32, 37] in wässrigen Phosphorsäurelösungen. Der Anteil an
durch Phosphorsäurespezies belegten Oberflächenplätzen hängt vom Potential,
der Temperatur, der Konzentration sowie der Kristalloberfläche ab. Weiterhin
haben diese Faktoren ebenfalls Einfluss auf die Adsorptionsgeometrie der Phos-
phorsäure.

Für den Brennstoffzellenbetrieb sind dabei die Einflussfaktoren Temperatur und
Potential interessant. Beide können bis zu einem bestimmten Grad direkt über den
Betriebspunkt der Brennstoffzelle verändert werden. In Abbildung 2.6 ist die Phos-
phorsäurebelegung (am wahrscheinlichsten befinden sich H2PO−4 -Ionen auf der
Oberfläche) einer Platinelektrode in Abhängigkeit des angelegten Potentials ge-
zeigt. Untersucht wurde diese Adsorption mittels FT-IR- [33] und XAS-Messungen
[37]. Durchgeführt wurden die Untersuchungen bei Raumtemperatur und mit
stark verdünnter H3PO4.

Beide Messungen zeigen einen glockenförmigen Verlauf der Belegung mit dem
Potential. Die Adsorptionsmaxima der Messungen liegen aber bei unterschiedli-
chen Potentialwerten. Während die FT-IR-Messung die höchste Phosphorsäurebe-
legung bei ca. 800 mV zeigt, wird das Maximum bei den XAS-Messungen schon
bei ca. 400 mV erreicht. In der Brennstoffzelle liegt das Kathodenpotential in
diesem Potentialbereich. Es sollte daher überprüft werden, ob Phosphorsäuread-
sorption auf der Kathode auch unter HT-PEM-Betriebsbedingungen stattfindet.

Erste Hinweise auf eine Phosphorsäurevergiftung im BZ-Betrieb liefern die
Untersuchungen von Kamat et al. [38]. Ihre Beobachtung eines Brennstoffzellen-
leistungsabfalls nach einer Abkühl- und Aufheizphase bei konstanter Spannung
wird durch eine Phosphorsäurevergiftung der Kathode erklärt. Ihre These bezieht
sich dabei auf eine höhere Adsorption von H3PO4-Spezies bei niedrigen Tempe-
raturen, welche bei einem erneuten Anstieg der Betriebstemperatur aber erhalten
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Abbildung 2.6.: Phosphorsäurebelegung einer Platinoberfläche in Abhängigkeit des an-
gelegten Potentials nach Zelenay et al. [33] und He et al. [37]. Um eine
Vergleichbarkeit der Messergebnisse zu erlangen, wurde für die XAS-
Messungen eine maximale Phosphorsäurebelegung von θH3PO4 =0,75 an-
genommen.

bleibt. Der resultierende Leistungsverlust konnte erst durch einen Potentialsprung
an der Kathode wieder rückgängig gemacht werden. In dieser Arbeit wurden
jedoch keine spektroskopischen Methoden verwendet, um unterschiedliche Ad-
sorbatbelegungen auf der Kathode nachzuweisen. Die genauen Vorgänge an der
Kathode sind somit nur Spekulation.

Hingegen gesichert sind die Erkenntnisse über den Einfluss der Phosphor-
säure auf die ORR bei Raumtemperatur. Der negative Einfluss auf die Kinetik
der Sauerstoffreduktion wurde mittels rotierender Scheibenelektrodenmessun-
gen [32, 39, 40] gezeigt. Diese Verschlechterung der ORR-Aktivität auf Platin
konnte ebenfalls bei einem Phosphorsäure/PBI-Elektrolyten bei 150 °C über eine
„Bandelektrodenanordnung“ [41] als auch mit Hilfe einer Gasdiffusionselektro-
denmessung in konzentrierter H3PO4 bei der gleichen Temperatur [42] nachgewie-
sen werden. Insgesamt wird davon ausgegangen, dass ein Konkurrenzverhalten
zwischen Sauerstoff und Elektrolytkomponenten um Platin-Adsorptionsplätze
herrscht [43].

Es gibt unterschiedliche Ansätze, um diese Adsorption der Phosphorsäure zu
verhindern bzw. zu minimieren. Neben der Verwendung eines alternativen Elek-
trolyten (z.B. CF3SO3H) wurde ebenfalls eine Erhöhung der Betriebstemperatur
vorgeschlagen [33]. Alternativ besteht auch die Möglichkeit selektivere Kata-
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lysatorsysteme zu verwenden, bei denen die Vergiftung durch Phosphorsäure
unterdrückt wird. Diesbezüglich wurden zum Beispiel PtNi-Katalysatoren mit
reinen Pt-Katalysatoren bezüglich der ORR-Aktivität und der Adsorbatbelegung
in Phosphorsäure verglichen [37].

Neben der potentialabhängigen Adsorption von Phosphorsäure, welche beson-
ders die Kathode betrifft, zeigen jüngere Arbeiten [44, 45] auch einen Einfluss
der Phosphorsäure auf die Brennstoffzellenanode. Diese Vergiftung ist potential-
unabhängig, kann aber durch andere Parameter wie Temperatur, Konzentration
und Anodenbefeuchtung beeinflusst werden. Es wird davon ausgegangen, dass
aufgrund der erhöhten Temperatur im Brennstoffzellenbetrieb Polyphosphorsäu-
respezies (vgl. Formel (2.10)) die Katalysatoroberfäche auf der Anode blockieren
und damit die Brennstoffzellenleistung reduzieren.

2.1.5 CO-Toleranz und CO-Oxidation in der HT-PEM-BZ

Ein wichtiger Vorteil der HT-PEM-Brennstoffzelle ist die erhöhte Toleranz gegen-
über Verunreinigungen im Anodengas [46, 47]. Nachdem preisgünstiger Wasser-
stoff über die Reformierung von Kohlenwasserstoffen (aus Erdgas o.ä. [22, 48, 49])
erzeugt wird, sind unterschiedliche Mengen von Kohlenstoffmonoxid (CO) und
Schwefelwasserstoff (H2S) im hergestellten Gas enthalten. Die absoluten Mengen
sind abhängig von den Betriebsbedingungen der eingesetzten Reformer. Eine
CO-Verunreinigung im %-Bereich ist aber möglich.

Für Niedertemperaturbrennstoffzellen reicht ein Anteil von nur 20 ppm CO
[23, 24] aus, um die Brennstoffzellenleistung maßgeblich herabzusetzen. Das
Prinzip hinter dieser sogenannten Vergiftung liegt in dem Verlust elektrochemisch
aktiver Oberfläche (engl. electrochemical active surface area - ECSA) durch fest haf-
tende Adsorbate begründet. Im Falle der CO-Vergiftung von Platin beschreibt
Formel (2.11) die chemischen Vorgänge. Pt∗ repräsentiert dabei ein freies Pt-Atom
auf der Katalysatoroberfläche. Blockieren CO-Moleküle die Oberfläche des Pla-
tinkatalysators (vgl. Abbildung 2.4), kann an der Anode weniger Wasserstoff
umgesetzt werden und das Anodenüberpotential steigt an. Der Bedeckungsgrad
(θ) beschreibt dabei den Oberflächenanteil, der von einer Spezies belegt wird. Ist
der gesamte Anodenkatalysator mit CO bedeckt (θCO = 1), kommt die HOR und
damit die gesamte Brennstoffzellenreaktion zum Erliegen.

CO(g) + Pt∗ ←→ CO−Pt (2.11)

Dadurch dass die Adsorption von CO auf Platin eine stark negative Entropie hat,
wird diese durch niedrige Temperaturen begünstigt. Bei erhöhten Temperaturen
dagegen wird die Bindung zwischen Pt und CO geschwächt [26, 46, 50]. Für
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den Brennstoffzellenbetrieb ist somit eine höhere Temperatur mit einer erhöhten
Toleranz gegenüber Verunreinigungen verbunden. Wird ein Verlust von 10 mV
Zellspannung als akzeptabel definiert, können bei 200 °C und 0,8 A/cm2 bis zu
3 Vol.-% CO toleriert werden [10, 46].

Elektrochemische Messungen [23] zeigen, dass der Bedeckungsgrad einer Pla-
tinelektrode mit CO bei Raumtemperatur nach Formel (2.12) bestimmt werden
kann. Es wird davon ausgegangen, dass die gemessene Stromdichte mit und ohne
CO direkt proportional zu 1-θCO ist.

i(CO+H2)/i(H2) = 1− θCO (2.12)

Li et al. [46] postulierte weiterhin, dass bei HT-PEM-Brennstoffzellen der CO-
Bedeckungsgrad ebenfalls mittels Formel (2.12) bestimmt werden kann, wobei die
Zellströme mit und ohne CO bei einem konstanten Potential bestimmt wurden.
Weiterhin wurde gezeigt, dass bei Temperaturen im Bereich zwischen 125 °C bis
200 °C θCO linear von der CO-Konzentration im Wasserstoff abhängt. Bei einer
konstanten Temperatur und einem steigenden Anteil an CO im Anodengas nimmt
der Bedeckungsgrad linear zu. Auf beide Aussagen wird im Kapitel „Bestimmung
der Brennstoffzellenpotentiale“ eingegangen.

Um eine bestehende Belegung von CO wieder zu entfernen, ist es möglich
dieses zu oxidieren. Das entstehende Kohlenstoffdioxid (CO2) adsorbiert nicht
auf der Pt-Oberfläche und wird über den Gasauslass aus der Zelle entfernt. Zwei
Reaktionspfade können bei den gegebenen Betriebsbedingungen dafür in Frage
kommen. In Formel (2.13) ist die Wasser-Gas-Shift-Reaktion dargestellt. Durch
die direkte Reaktion von Wasser mit Kohlenstoffmonoxid entstehen CO2 und
Wasserstoff. Aufgrund der kinetischen Hemmung dieser Reaktion bis zu Tem-
peraturen von 200 °C [51] ist sie auf der HT-PEM-Brennstoffzellenanode relativ
unwahrscheinlich.

CO + H2O ←→ CO2 + H2 (2.13)

Eine weitere, wahrscheinlichere Reaktion ist die Elektrooxidation des adsorbierten
CO (2.14) [52, 53]. Als Grundlage setzt diese Reaktion voraus, dass Hydroxyl-
gruppen neben CO auf dem Pt-Katalysator adsorbiert sind. Solche OH-Gruppen
entstehen über die Wasseraktivierung (2.15) an Platin.

CO−Pt + OH−Pt −→ CO2 + 2Pt∗ + 2H+ + 2e− (2.14)
H2O + Pt∗ −→ OH−Pt + H+ + e− (2.15)
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Es wurde gezeigt, dass die Elektrooxidation von CO bei Temperaturen von 180 °C
und in Abwesenheit der HOR-Reaktion bei Spannungen von ca. 0,4 V beginnt [54].
Als Nachweisgrenze für die ablaufende Reaktion diente dabei eine gemessene
Stromdichte von 0,0004 A/cm2. Die gemessene Steigung der Tafelgeraden dieser
Reaktion lag bei ca. 90 mV/Dekade. Im Umkehrschluss bedeutet dies für die
Brennstoffzelle, dass ein Anodenüberpotential von 0,4 V überschritten werden
muss, damit Reaktion (2.14) stattfindet. Auf das Zusammenspiel der Reaktionen
(2.14) und (2.15) wird in Abschnitt 2.1.6 spezifischer eingegangen.

Für beide Reaktionen ist die Anwesenheit von Wasser auf der Anode Voraus-
setzung. Dies ist zum einen durch die Rückdiffusion des Produktwassers von
der Kathode zur Anode [55] erfüllt. Die Menge an Wasser, welche auf die Anode
diffundiert, hängt von der Partialdruckdifferenz zwischen Anode und Kathode ab.
Sie ist somit von der Produktwassermenge und damit vom Zellstrom abhängig.
Eine weitere Befeuchtung des Anodengases kann durch den Reformierungspro-
zess des Wasserstoffs entstehen. Wird eine HT-PEM-Brennstoffzelle mit einem
vorgeschalteten Dampfreformersystem betrieben, befindet sich unverbrauchtes
Wasser im Anodengas.

2.1.6 Nicht-stetige Reaktionen im Brennstoffzellenbetrieb

Neben der Hauptreaktion der Brennstoffzelle kann im Falle einer Vergiftung
durch CO dessen Oxidation ebenfalls in der Brennstoffzelle ablaufen. Wie im vor-
angegangenen Abschnitt beschrieben, läuft die Elektrooxidation von CO an einem
Platinkatalysator über einen Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus [53, 56, 57]
ab. Hierbei müssen beide Reaktionspartner erst auf dem Katalysator adsorbieren,
bevor sie miteinander reagieren können. Im Fall von CO und Wasser auf Platin
wurden die beiden Reaktionen in den Formeln (2.14) und (2.15) dargestellt.

Die Tatsache, dass die Adsorption von CO (2.14) vom Potential unabhängig
ist, jedoch die Wasseraktivierung (2.15) stark vom vorherrschenden Potential
abhängt, kann in einer Brennstoffzelle mit veränderlichen Elektrodenpotentialen
zu einer oszillierenden Reaktion führen. Um den Zusammenhang zwischen den
vorliegenden Potentialen, der Adsorption der unterschiedlichen Spezies sowie
dem fließenden Strom besser darzustellen, sind in Abbildung 2.7 aus [58] die
entsprechenden Parameter über die Zeit dargestellt. Es ist dabei festzuhalten, dass
hier nur die CO-Oxidation in Abwesenheit der Wasserstoffoxidation betrachtet
wird, um das Grundprinzip der oszillierenden Reaktion aufzuzeigen.

Durch die in diesem Beispiel ablaufende CO-Oxidation sinkt die Konzentration
des CO (cCO) im Bereich der Doppelschicht über die Zeit, während die Bele-
gung des Katalysators mit CO (θCO) konstant bleibt. Durch diese Verarmung
an Reaktanten steigt das Potential (ΦDL) über die Zeit an. Bei Erreichen einer
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Abbildung 2.7.: Zeitlicher Verlauf des Doppelschichtpotentials (ΦDL), der CO-
Konzentration (cCO) sowie der Bedeckungsgrade von CO und OH
(θCO,OH) während eines CO-Elektrooxidationszykluses nach [58].

Überspannung von ca. 0,62 V setzt die Wasseraktivierung ein und OH adsorbiert
ebenfalls auf der Katalysatoroberfläche. Mit Beginn dieser Adsorption startet die
im Vergleich zur normalen Oxidation sehr schnelle Elektrooxidation von CO. Die
Oberfläche wird wieder komplett von CO-Adsorbaten befreit (θCO = 0). Durch
die so zurückgewonnene aktive Oberfläche fällt das Potential wieder unter das
zur Wasserdissoziation benötigte Potential ab, sodass sich keine weiteren OH-
Gruppen mehr auf der Oberfläche befinden. Die schnelle Elektrooxidation von
CO stoppt und die Katalysatoroberfläche wird erneut mit CO vergiftet, wodurch
der nächste Potentialzyklus beginnt.

Diese Oszillation der CO-Oxidationsreaktion in Abhängigkeit eines angelegten
Potentials ist dabei von mehreren weiteren Parametern abhängig. So beschleunigt
das Vorliegen von Wasserstoff und der HOR, wie sie auf einer Brennstoffzellen-
anode vorliegen würde, die Potentialänderungen um das 100-fache [58], wodurch
die Wellenlänge der Oszillationen nur noch im Sekundenbereich liegt. Des Weite-
ren können andere Adsorbate das Oszillationsverhalten beeinflussen. Malkhandi
et al. [59, 60] zeigten, dass z.B. auch Cl−- und Br−-Ionen die gemessenen Oszilla-
tionsfrequenzen verändern können.

Untersuchten die bisher genannten Arbeiten diese Reaktion in elektrochemi-
schen Zellen auf einer rotierenden Scheibenelektrode bei Raumtemperatur, so
wurden auch Brennstoffzellen ähnlichere Wasserstoff-Pump-Experimente [61–63]
durchgeführt. Diese Arbeiten untersuchen anstelle von Platin-Modellelektroden
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MEAs mit kommerziellen Brennstoffzellenkatalysatoren und Nafionmembranen.
Aufgrund der verwendeten Membran waren aber nur Betriebstemperaturen bis
zu 80 °C realisierbar. Die Ergebnisse zeigten, dass unter galvanischem Betrieb
die Überspannung auf ca. 600 mV für Pt-Katalysatoren und ca. 400 mV für PtRu-
Katalysatoren ansteigen muss, um Spannungsoszillationen zu generieren. Die
Reduktion des Überpotentials für den bimetallischen PtRu-Katalysator wird über
den Bifunktionellen-Mechanismus beschrieben und wurde sowohl an Modell-
systemen [52, 57] als auch bei Brennstoffzellenanwendungen [64, 65] ausführlich
untersucht und analysiert.

Aus allen Untersuchungen zu diesem Thema geht hervor, dass die Art der
auftretenden Oszillation sowie ihre Amplitude, Frequenz und Form von vielen Pa-
rametern wie Stromdichte, CO-Konzentration, Katalysator, weitere Adsorbate und
parallel ablaufende Reaktionen etc. abhängt. Die genaue Analyse der Schwingun-
gen ist daher sehr komplex und immer noch Bestandteil vieler Untersuchungen
und Modellrechnungen.

Oszillationen in PEM-Brennstoffzellentests [66, 67] wurden bisher nur berichtet,
wenn auf der Anode ein Platin-Ruthenium-Katalysator verwendet wurde. Grund
dafür ist die erwähnte Herabsetzung des Wasseraktivierungspotentials auf Ruthe-
nium durch den Bifunktionellen-Effekt. Die bei diesem Katalysator benötigten
Überspannungen bzw. Anodenpotentiale sind auch im Brennstoffzellenbetrieb
möglich.

2.2 grundlagen zu den verwendeten analysemethoden

2.2.1 Referenzelektrodenmessungen im Zellbetrieb

Wie im vorangegangenen Kapitel (2.1.2) gezeigt, hängt die Spannung einer Brenn-
stoffzelle von unterschiedlichsten Überspannungen ab. Die resultierende Zell-
spannung ist immer ein Resultat aus der Summe der unterschiedlichen Über-
spannungen. Wird nur die i-U-Kennlinie einer Zelle betrachtet, ist es schwierig,
auftretende Verluste exakt einer Überspannung zuzuordnen.

Um dieses Problem zu lösen und die Anoden- und Kathodenpotentiale se-
parat messen zu können, ist es nötig, eine Referenzelektrode in die Zelle zu
integrieren. Durch das konstante Potential dieser zusätzlichen Elektrode ist es
dann möglich die Elektrodenpotentiale zu bestimmen. In der Literatur finden sich
unterschiedliche Versuchsaufbauten für solche Referenzelektrodenmessungen,
die unterschiedliche Vor- und Nachteile mit sich bringen.

Eine mögliche Umsetzung besteht darin, einen dünnen Edelmetalldraht in die
Mitte der Membran einzulassen (engl. sandwich-type, Abb. 2.8 (a)) [68, 69]. Ein
Nachteil bei dieser Art von Referenzelektrode ist darin begründet, dass ein einfa-
cher Metalldraht in der Membran nicht immer ein gleiches, konstantes Potential
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besitzt. Weiterhin müssen für so einen Versuchsaufbau zwei Membranen oder
eine dickere Membran verwendet werden, um das Experiment realisieren zu
können. Dies resultiert wiederum in einem erhöhten Membranwiderstand und
einem schlechteren Wassertransport durch die Membran. Beides sind wichtige
Faktoren, die die Brennstoffzellenperformance beeinflussen können. Ein weiterer
Nachteil liegt in der Störung des Ladungstransports durch die Membran durch
die zusätzliche Elektrode [70].

Um diese Nachteile zu umgehen, wurde auch eine alternative Anbringung der
Referenzelektrode auf einem Stück der Membran außerhalb der Brennstoffzellen-
elektroden (engl. edge-type, Abb. 2.8 (b)) [70–74] durchgeführt. Problematisch bei
diesem Aufbau ist jedoch die genaue Positionierung der Referenzelektrode als
auch der Brennstoffzellenelektroden. Sind Anode und Kathode nur geringfügig
gegeneinander verschoben, wird die gemessene Potentialdifferenz zwischen Refe-
renzelektrode und untersuchter Brennstoffzellenelektrode verfälscht [72, 75, 76].
Eine genaue Zuordnung der Potentiale wird dadurch erschwert.

Eine dritte Möglichkeit, die Brennstoffzellenpotentiale mit Hilfe einer Referenz-
elektrode zu messen, besteht darin, die Membran durch die Gasverteilerplatte
hindurch zu kontaktieren (engl. through-plate-type).

Im weiteren Sinne gehören zu dieser Gruppe auch die Messungen, bei denen
ein Segment der Gasverteilerplatte und der Anode von der restlichen Elektrode
elektrisch isoliert wurde (Abb. 2.8 (c)) [77]. Dieses Anodensegment dient dann als
dynamische Wasserstoffelektrode und kann gegen die Brennstoffzellenelektroden
gemessen werden. Der Nachteil dieser Segmentierungsmethode besteht in der
aufwändigen Probenpräparation. Die Abtrennung der Elektrodenregion, welche
als Referenzelektrode dient, erfolgt direkt auf der MEA. Hierzu wird ein Laser
verwendet, der auf der Anode und der Kathode die Katalysatorschicht gleichzeitig
abträgt. Diese Methode hat zwar den Vorteil, dass die entstehenden Elektroden-
flächen exakt symetrisch sind. Sie lässt sich aber nur bei Proben anwenden, deren
Katalysatorschichten direkt auf die Membran aufgebracht wurden. Wird der Kata-
lysator aber, wie bei PBI-HT-PEM-Zellen üblich, auf die Gasdiffusionsschicht und
nicht auf die Membran gesprüht (Gasdiffusionselektrode - GDE), ist die exakte
Separation einer Region schwierig.

Eine für HT-PEM-Brennstoffzellen realisierbare „through-plate“ Referenzelek-
trodenanordnung (Abb. 2.8 (d)) kann dagegen von Hinds et al. [78] adaptiert
werden. Durch die Verwendung eines dünnen Nafionschlauchs, welcher durch
ein Loch in den Gasverteilerplatten geschoben wurde, konnte der ionische Kon-
takt zwischen der Referenzelektrode und Zellmembran hergestellt werden. Mit
Hilfe dieser Anordnung war es möglich, die Elektrodenpotentiale einer NT-PEM-
Brennstoffzelle während des Startvorgangs zu bestimmen. Die bei den anderen
beiden Referenzelektrodenanordnungen bestehenden Probleme konnten durch
diese Lösung umgangen werden. Der einzige Nachteil dieses Aufbaus für die
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grundlagen und theorie

HT-PEM-Anwendung besteht in der ionischen Kontaktierung durch den Nafion-
schlauch. Mit einer maximalen Betriebstemperatur von ca. 90 °C kann er nicht
bei den Betriebstemperaturen der HT-PEM verwendet werden. Als Alternative
bietet sich an, dasselbe Material für diese Kontaktierung zu verwenden, aus dem
auch die HT-PEM-Membran besteht. Die genaue Anordnung sowie die für diese
Arbeit verwendeten Komponenten sind im Experimentalteil (3.2.1) beschrieben.

Abbildung 2.8.: Unterschiedliche Realisierungen einer Referenzelektrodenanordnung an
einer PEM-Brennstoffzelle.

2.2.2 Grundlagen zur Röntgenabsorptionsspektroskopie

Bei Röntgenabsorptionsspektroskopiemessungen (engl. X-ray absorption spectros-
copy - XAS) wird der spezifische Absorptionskoeffizient (µ(E)) eines Materials in
Abhängigkeit der Energie der eingesetzten Röntgenstrahlung bestimmt. Erreicht
die Energie dieser Röntgenstrahlung den Bereich, in dem es ihr möglich wird, ein
kernnahes Elektron des untersuchten Materials heraus zu schlagen, ist in dem
erhaltenen E-µ-Diagramm eine steile Flanke (engl. white line) zu erkennen. Der
für diese Methode interessante Bereich liegt dabei in der Umgebung einer sol-
chen Absorptionskante, da die Wechselwirkung des ausgehenden Photoelektrons
materialspezifisch ist. Der große Vorteil dieser Methode für die Untersuchung
von Brennstoffzellenkatalysatoren liegt in der Tatsache, dass weder ein Vakuum,
noch eine Fernordnung (Kristallinität) der Probe benötigt wird. Mit ihr lassen sich
die als Katalysator verwendeten Pt-Nanopartikel sowohl im Ausgangszustand als
Pulver (engl. ex-situ) als auch während des Brennstoffzellenbetriebs (engl. in-situ
bzw. in-operando) untersuchen. Damit schafft es die XAS, die Lücke zwischen
Laborexperimenten und realen Systemen zu schließen.
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2.2 grundlagen zu den verwendeten analysemethoden

Beispiele für den Einsatz der Röntgenabsorptionsspektroskopie für In-operando-
Untersuchungen an Brennstoffzellenkatalysatoren finden sich in der Literatur
besonders im Bereich der Niedertemperatur-PEM- und der Direktmethanol-
/ethanolbrennstoffzelle. Ein prominentes Beispiel dafür ist der direkte Nachweis
des Bifunktionellen-Mechanismus von PtRu Katalysatoren [79–81]. Ein für diese
Arbeit wichtiges Beispiel für Ex-situ-Messungen ist die Untersuchung der Phos-
phorsäureadsorption auf Pt/C Katalysatoren durch He et al. [37]. Durch einen
Drei-Elektroden-Aufbau war es ihnen möglich, die Phosphorsäurebelegung in
Abhängigkeit einer angelegten Spannung zu untersuchen. Da diese Versuche aber
bei Raumtemperatur und in einem wässrigen Elektrolyt durchgeführt wurden, ist
eine direkte Übertragung dieser Ergebnisse auf HT-PEM-Brennstoffzellen nicht
möglich. Um diese Lücke zu schließen, behandelt ein Teil dieser Arbeit die In-
operando-H3PO4-Adsorption unter realen Brennstoffzellenbedingungen.

Der grundlegende Versuchsaufbau für Röntgenabsorptionsmessungen ist in Ab-
bildung 2.9 veranschaulicht. Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden
an den XAS-Einrichtungen der Teilchenbeschleuniger von DESY, Hamburg und
ANKA, Karlsruhe durchgeführt. Das Einstellen der Strahlungsenergie erfolgte
dabei immer durch die Änderung des Reflexionswinkels an einem Doppelkristall-
monochromator, welcher aus Silizium (111) oder (311) Kristallflächen bestand. Der
Energiebereich, der für Messungen an der PtL3-Kante (11564 eV) verwendet wird,
liegt zwischen 11300 eV und 12800 eV. Die Intensität des Röntgenstrahls wurde
mit Hilfe von drei, in Reihe stehenden, Ionisationskammern bestimmt. Während
zwischen den ersten beiden Ionisationskammern die Absorption der untersuchten
Probe ermittelt wurde, diente der Vergleich der Intensitäten des Strahls zwischen
der zweiten und dritten Kammer zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten
einer Referenzprobe. Die Aufgabe der dünnen Metallfolie für die Messauswertung
wird im Kapitel der XAS-Datenauswertung (3.5.2) genauer beleuchtet.

Die Berechnung des Absorptionskoeffizienten erfolgt über das Lambert-Beer-
Gesetz (2.16), welches die Abnahme der Intensität elektromagnetischer Strahlung
durch ein Medium beschreibt. Die Messung der Intensität der Strahlung erfolgt
über die mit Gas gefüllten Ionisationskammern.

I = I0 e−µ(E)d (2.16)

Das Grundprinzip der XAS basiert darauf, dass die an der Absorptionskante
entstehenden Photoelektronenwellen mit den umliegenden Atomkernen in Wech-
selwirkung treten und mit sich selber interferieren. Die entstehende Interferenz ist
dabei abhängig vom Abstand und der Art der umliegenden Atome und spiegelt
sich in unterschiedlichen Wellen im E-µ-Diagramm wieder. Grundsätzlich lassen
sich zwei Bereiche in einem solchen Diagramm (vgl. Abb. 2.10) unterscheiden.

21



grundlagen und theorie

Abbildung 2.9.: Darstellung des Strahlengangs für ein XAS-Experiment: Die Energie der
Röntgenstrahlung kann durch die Orientierung des Siliziummonochro-
mators eingestellt werden. Die Eingangsintensität (I0) der Strahlung wird
mit der ersten Ionisationskammer bestimmt. Der Verlust der Strahlungs-
intensität durch die Absorption in der Probe erfolgt an der zweiten
Ionisationskammer (It). Für eine exakte Bestimmung der Energie wird
die Absorption einer Referenz mit Hilfe einer dritten Ionisationskammer
(Iref) ermittelt.

Abbildung 2.10.: XAS-Diagramm mit den markierten XANES- und EXAFS-Bereichen.
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2.2 grundlagen zu den verwendeten analysemethoden

1. Nahkantenbereich (engl. X-ray absorption near edge structure - XANES)

In diesem Bereich herrscht eine Mehrfachstreuung der ausgehenden Elektro-
nenwelle durch umliegende Atome vor, was eine quantitative Auswertung
erschwert. Die Sensitivität dieses Bereichs gegenüber Zustandsänderun-
gen von Bindungen ermöglicht in Spezialfällen eine Aussagen über die
lokale Geometrie des Absorberatoms [82]. Des Weiteren lassen sich über
vergleichende Analysen der XANES-Region qualitative Aussagen über das
untersuchte Material treffen. So ist es z.B. möglich den Oxidationsgrad der
untersuchten Probe mit Hilfe von Standardproben zu bestimmen [83]. Wei-
terhin bietet unter bestimmten Voraussetzungen die ∆µ-XANES-Methode
[84] die Möglichkeit, verschiedene Adsorbatbelegungen des untersuchten
Materials zu bestimmen. Auf die Durchführung dieser Auswertungsmetho-
de wird im Experimentalteil (3.5.2) spezifisch eingegangen.

2. EXAFS-Bereich (engl. extended X-ray absorption fine structure - EXAFS)

Das Verhalten des Absorptionskoeffizienten nach der Absorptionskante
wird durch die Einfachstreuung des ausgehenden Photoelektrons mit seinen
umliegenden Atomen bestimmt. Die Auswertung dieses Bereichs liefert die
gemittelte Anzahl der umliegenden Atome sowie die durchschnittliche Bin-
dungslänge zu ihnen. Diese Bestimmung erfolgt meist über die Anpassung
eines theoretischen Strukturmodells an die Messdaten [85].
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3
E X P E R I M E N T E L L E D U R C H F Ü H R U N G

In den folgenden Kapiteln werden die einzelnen Messaufbauten und die Durch-
führung der unterschiedlichen Messungen sowie deren Auswertung beschrieben.

3.1 teststand und brennstoffzelle

3.1.1 Brennstoffzellenteststand

Die Brennstoffzellentests erfolgten mit einem in der Arbeitsgruppe gebauten
Teststand. Die Hauptkomponente des verwendeten Teststandes ist in Abbildung
3.1 gezeigt. Sie besteht zum einen aus drei Massendurchflussreglern (Alicat
Scientific) für Wasserstoff (H2), Sauerstoff (O2) und Stickstoff (N2). Der maximale
Volumenstrom für H2 und N2 beträgt 500 sccm/min, für O2 250 sccm/min. Anstatt
der Bezeichnung sccm (engl. standard cubic centimeter) wird in dieser Arbeit die
gängigere Einheit Milliliter (ml) verwendet. Bei den verwendeten Gasen und
Betriebsbedingungen kann angenommen werden, dass 1 sscm = 1 ml entspricht.

Über Ventile hinter den Massenflussreglern ist es möglich, Stickstoff sowohl
dem Anoden-/ als auch dem Kathodengas beizumischen. Bei Versuchen mit syn-
thetischer Luft auf der Kathode wurden so Sauerstoff und Stickstoff im Verhältnis
1:4 gemischt. Die Gasflüsse wurden bei den Untersuchungen so gewählt, dass
immer ein Überangebot an Reaktanden in der Zelle vorhanden war. Effekte, die
auf Gasverarmung zurück zu führen sind, konnten damit ausgeschlossen werden.
Die genauen Gasflüsse sind den entsprechenden Auswertungen der Messungen
beigefügt.

Neben der Gasflussregelung wurde über diese Teststandkomponente auch die
Temperatur der Brennstoffzelle eingestellt. Hierzu sind zwei Temperaturregler
(Jumo iTron32) mit jeweils einer Heizpatrone (200 Watt) und einem Tempera-
turfühler (Typ K) mit einer Seite der Brennstoffzelle verbunden, wodurch eine
gleichmäßige Aufheizung der Brennstoffzelle erreicht wurde. Zur Bestimmung
des Strom-/Spannungsverhaltens der untersuchten Brennstoffzellen wurde eine
elektrische Last (iTs 7241-Z) verwendet, welche ebenfalls mit der Hauptkompo-
nente des Teststandes verbunden ist.
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experimentelle durchführung

Abbildung 3.1.: Abbildung des Teststandes mit Ventilen, Massenflussreglern und Tempe-
ratursteuerung.

Gesteuert wurde der Teststand über einen angeschlossenen PC, welcher über
ein LabView Programm den Gasfluss, die Temperatur und das Strom-/ Span-
nungsverhalten der Testzelle einstellen bzw. auslesen kann. Bei Versuchen mit
Kohlenstoffmonoxid (CO) im Anodengas wurde ein zusätzlicher Massenflussreg-
ler (Bronkhorst, max. 5 ml/min) mit dem Wasserstoffausgang des Teststandes
verbunden. Die unterschiedlichen CO-Konzentrationen konnten so direkt aus den
Verhältnissen der unterschiedlichen Gasflüsse berechnet und eingestellt werden.
Die Angaben in der Auswertung bezüglich der CO-Konzentration im Anodengas
werden in Volumen-% angegeben.

Ebenfalls war für bestimmte Messungen der Einfluss der Gasfeuchtigkeit auf
das Zellverhalten wichtig. Hierzu wurden die Gase durch ein beheizbares Was-
serreservoir geleitet. Der Befeuchtungsgrad der Gase wurde dann über die Tem-
peratur des Befeuchters reguliert. Um ein Auskondensieren des Wassers in den
Leitungen zwischen Befeuchter und Brennstoffzelle zu verhindern, wurden die-
se ebenfalls beheizt. Der genaue Aufbau der verwendeten Befeuchter und die
Abschätzung der absoluten Feuchte in Abhängigkeit der Temperatur und des
Gasflusses sind in Anhang A.1 detailliert ausgeführt.

3.1.2 Brennstoffzelle und MEAs

Alle Brennstoffzellenversuche wurden an Einzelzellen durchgeführt. Verwen-
det wurden MEAs, bestehend aus der protonenleitenden PBI-Membran, zwei
Gasdiffusionselektroden und den Teflondichtungen der Firmen Advent (Griechen-
land) und Fumatech (Deutschland) sowie selbst hergestellte MEAs. Aufgrund
der Firmenpolitik beider Hersteller ist eine genauere Beschreibung der Membran,
deren Dotierung mit Phosphorsäure und der Katalysatorbeladung der Elektroden
nicht möglich. Sicher ist nur, dass sowohl auf der Anode als auch auf der Katho-
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3.1 teststand und brennstoffzelle

de kohlenstoffgeträgerte Platinnanopartikel als Katalysator verwendet wurden.
Die Menge an Phosphorsäure in der Elektrode betrug bei den Advent MEAs
ca. 2 g H3PO4 pro 1 g Pt. Abweichende Beladungen sind bei den entsprechen-
den Messungen separat aufgeführt. Die Fläche der MEAs aller Proben betrug
25 cm2. In der Auswertung angegebene Stromdichten beziehen sich auf diese
Brennstoffzellenfläche.

Für die selbst hergestellten MEAs wurde eine PBI-Membran (Fachbereich
Maschinenbau, Fachgebiet Thermische Verfahrenstechnik, TU Darmstadt) mit
einer Dicke von 200 µm und einer Phosphorsäuredotierung von ca. 35 H3PO4-
Molekülen pro PBI-Wiederholeinheit verwendet. Die Herstellung der Gasdif-
fusionselektroden erfolgte über einen Sprühprozess, wobei ein beheiztes Vlies
(Freudenberg, H2315-I3) mit einer Katalysatordispersion besprüht wurde. Aus
der Dispersionszusammensetzung von 200 mg Pt/C 20 Gew.-% (Alfa Aesar, Hi-
SPEC 3000), 1 ml Nafionlösung (DUPONT, D520), 8 ml Reinstwasser und 4 ml
Isopropanol kann eine Beladung von ca. 0,4 mg Pt pro 1 cm2 abgeschätzt werden.
Abschließend wurde die Katalysatorschicht mit einer 1:2 Mischung aus H3PO4
(Merck 85 %, ultrapure) und Ethanol schachbrettartig benetzt und bei Raumtem-
peratur getrocknet. Die Beladung der Elektrode mit Phosphorsäure entsprach bei
diesen Proben ca. 10 g H3PO4 pro 1 g Pt.

Zur Untersuchung der einzelnen MEAs wurden diese in eine Testzelle ein-
gebaut. Um den erhöhten Temperaturen von bis zu 200 °C standzuhalten, wur-
den Gasverteilerplatten aus Graphit verwendet. Die Spannungsbestimmung, die
Stromabnahme und die Temperaturbestimmung wurden ebenfalls an diesen Plat-
ten realisiert. Um eine möglichst homogene Wärmeverteilung in der Brennstoffzel-
le zu gewährleisten, wurden die verwendeten Heizpatronen in Aluminiumplatten
eingelassen, welche sich in direktem Kontakt mit den Graphitplatten befunden
haben. Als Halterung zwischen der Zelle und einem Teflonstandsockel wurde ein
hochtemperaturfester Verbundwerkstoff (AGK, DuroBest 260) verwendet. Dieser
diente ebenfalls zur thermischen Isolierung der Zelle. Um den Anpressdruck zwi-
schen Gasverteilerplatte und MEA möglichst gleichmäßig zu realisieren, wurde
die Zelle mit acht Schrauben (M4) mit einem Drehmoment von 2-4 Nm (proben-
abhängig) verschraubt. Eine Frontalansicht der Brennstoffzelle ist in Abbildung
3.2 dargestellt.
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experimentelle durchführung

Abbildung 3.2.: Abbildung der verwendeten Brennstoffzelle. Seitlich zu erkennen sind
die Gasanschlüsse sowie die Temperaturfühler. Von oben ist die Zelle
über jeweils zwei Kabel für die Strom- und Spannungsregulierung mit
der elektrischen Last verbunden.

3.2 referenzelektrodenanordnung

3.2.1 Aufbau

Zur Messung der unabhängigen Elektrodenpotentiale in der Brennstoffzelle wur-
de bei ausgewählten Versuchen eine zusätzliche Referenzelektrodenanordnung
installiert. Zur Realisierung dieser Referenzelektrodenmessungen musste eine Ver-
bindung zwischen einer Brennstoffzellenelektrode und einer externen Referenz-
elektrode mit konstantem Potential hergestellt werden.

Bewerkstelligt wurde dies über eine „Ionenbrücke“ als Verbindung zwischen
den beiden Elektroden. Um diese in Kontakt mit der Brennstoffzellenmembran
zu bringen, wurde ein kleines Loch in die Gasdiffusionselektrode und die Gasver-
teilerplatten gebohrt. In der Literatur [78] wird ein solcher Aufbau als „through-
plate“ Anordnung beschrieben und birgt unterschiedliche Vorteile, wie sie im
Grundlagen- und Theoriekapitel (2.2.1) aufgeführt wurden. Die verwendete Io-
nenbrücke bestand aus einem Phosphorsäure/PBI-Gemisch mit einem Dotie-
rungsgrad von ca. 35 H3PO4-Molekülen pro PBI-Wiederholeinheit, welches sich in
einem dünnen PFA-Schlauch (Innendurchmesser 0,85 mm) befand. Diese Brücke
wurde durch das vorhandene Loch in der Gasverteilerplatte geschoben, bis ein
Kontakt zwischen der Brennstoffzellenmembran und der „Ionenbrücke“ her-
gestellt war. Um ein Gasleck an dieser Stelle zu vermeiden, wurde diese mit
temperaturbeständigem Silikonkleber (Wekem GmbH, WK-138-200) abgedichtet.
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3.2 referenzelektrodenanordnung

Den Kontakt zwischen der verwendeten Referenzelektrode (Ag/AgCl, Schott
Instruments, ScienceLine, B3420+) und der „Ionenbrücke“ gewährleistete eine
Lösung aus konzentrierter Phosphorsäure (85 % Orthophosphorsäure zur Analy-
se, Merck KGaA). Diese bildete die Verbindung zwischen der Referenzelektrode
und der „Ionenbrücke“. Eine schematische Darstellung der Brennstoffzelle und
des Aufbaus der Referenzelektrode mit „Ionenbrücke“ ist in Abbildung 3.3 dar-
gestellt. Aus Sicherheitsgründen bezüglich der Gasdichte wurde die eingesetzte
Referenzelektrode nur mit der Brennstoffzellenkathode kontaktiert. Die Spannung
zwischen der Referenzelektrode und den Brennstoffzellenelektroden wurde mit
einem digitalen Spannungsmessgerät bestimmt.

Neben den in Kapitel 2.2.1 aufgeführten Vorteilen der „through-plate“ Anord-
nung gegenüber anderen Referenzelektrodenaufbauten ergeben sich durch die
Verwendung von PBI+H3PO4 als Brücke zwischen der Referenzelektrode und
der Brennstoffzellenmembran, welche aus einem vergleichbaren Material besteht,
zwei weitere Vorteile:

- Die „Ionenbrücke“ hat vergleichbare thermische Eigenschaften wie die
Brennstoffzellenmembran und verliert ihre Leitfähigkeit nicht bei Tempera-
turen über 100 °C.

- Durch die Verwendung von hochdotiertem PBI mit Phosphorsäure kann
eine H3PO4/H3PO4-Grenzfläche zwischen „Ionenbrücke“ und Membran
angenommen werden. Ein Kontaktwiderstand zwischen beiden und ein
damit verbundener Fehler in der Spannungsmessung wird ausgeschlossen.

Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung der Brennstoffzelle mit Referenzelektrode.
Durch das unabhängige, konstante Potential der Referenzelektrode lassen
sich die Potentiale der Brennstoffzellenelektroden bestimmen.
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3.2.2 Bestimmung der Elektrodenpotentiale

Wie in der Gleichung (2.4) beschrieben, hängt die gemessene Zellspannung zwi-
schen Anode und Kathode bei unterschiedlichen Stromdichten von unterschiedli-
chen Verlusten (Überspannungen) ab. Zur Bestimmung dieser Überspannungen
und der echten Elektrodenpotentiale wurde eine Referenzelektrode mit der Brenn-
stoffzellenkathode verbunden. Durch die Bestimmung der Potentialdifferenzen
zwischen der Referenzelektrode und der Brennstoffzellenanode bzw. -kathode
können die Brennstoffzellenpotentiale sowie die Überspannungen bestimmt wer-
den.

Um die Effekte der Diffusionsüberspannung, welche bei hohen Stromdichten
die Verlustmechanismen dominiert, möglichst ausschließen zu können, wurden
alle Messungen mit einem Überangebot an Reaktanten durchgeführt. Die genauen
Gasflüsse sind bei den jeweiligen Messungen angegeben. Des Weiteren wurde
die Analyse der Experimente im Bereich kleiner und mittlerer Stromdichten
durchgeführt, um den Fehler durch die Diffusionsüberspannung zu minimieren.

Abbildung 3.4 zeigt eine schematische Darstellung der Potentiale, Potential-
differenzen und Überspannungen an der Brennstoffzellenkathode. Der Abstand
zwischen zwei Potentialen stellt die mit dem verwendeten Experimentaufbau
messbare Potentialdifferenz bzw. die elektrische Spannung dar. Es ist zu erkennen,
dass sich weder die offene Klemmspannung (U0) noch das Referenzelektrodenpo-
tential (ΦRef) mit ansteigender Stromdichte (i) ändert. Im Gegensatz dazu nimmt
das Kathodenpotential (ΦK) mit der Stromdichte ab, respektive die Aktivierungs-
überspannung (ηK) zu.

Abbildung 3.4.: Diagramm zur Bestimmung der Kathodenpotentiale in Abhängigkeit des
Referenzpotentials.

30



3.2 referenzelektrodenanordnung

Zur Bestimmung des Referenzelektrodenpotentials wird die Potentialdifferenz
gegenüber der Brennstoffzellenanode im stromlosen Zustand gemessen. Bei i=0

beeinflusst weder das Anodenüberpotential, noch der Verlust über den Wider-
stand der Membran das Messergebnis. Die mit Wasserstoff gesättigte Anode wirkt
in diesem Fall als quasi-reversible Wasserstoffelektrode mit einem Potential von
ca. 0 mV. Das Potential der Referenzelektrode entspricht dann der bestimmten
Potentialdifferenz zwischen Referenz und Anode (3.1). Die verwendete Ag/AgCl-
Elektrode besaß bei den vorherrschenden Bedingungen ein Potential von ca.
270 mV.

ΦRef = URef-A (i = 0) (3.1)

Durch die Tatsache, dass die Referenzelektrode mit der Kathodenseite in Kontakt
gebracht worden ist, kann das Kathodenpotential direkt aus der gemessenen
Potentialdifferenz (UK-Ref) zwischen der Kathode und dem Referenzpotential
bestimmt werden. Durch Umstellen der Gleichung (3.2) nach ΦK ergibt sich
Formel (3.3). Das Kathodenpotential lässt sich dann direkt aus zwei experimentell
zugänglichen Größen bestimmen.

UK-Ref = ΦK −ΦRef (3.2)
ΦK = UK-Ref + ΦRef (3.3)

Die Überspannung (ηK) an der Kathode berechnet sich nach Gleichung (3.4) aus
UK-Ref, der offenen Klemmspannung sowie dem konstanten Referenzpotential.

ηK = U0 −ΦK = U0 − (UK-Ref + ΦRef) (3.4)

Die Bestimmung des Anodenpotentials bzw. der Anodenüberspannung (auf der
Wasserstoffseite können beide Begriffe synonym verwendet werden) mit Hilfe der
Referenzelektrode ist aufgrund des Experimentaufbaus komplizierter. Durch die
Tatsache, dass sich die Referenzelektrode in Kontakt mit der Kathode befindet,
wird zwischen dieser und der Anode ebenfalls der Spannungsabfall über die
Membran mit gemessen. Das Verhältnis zwischen Referenzpotential, Anodenpo-
tential und der Überspannung durch den Membranwiderstand in Abhängigkeit
der Stromdichte ist in Abbildung 3.5 vergleichbar mit Abbildung 3.4 schematisch
aufgetragen.
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experimentelle durchführung

Abbildung 3.5.: Diagramm zur Veranschaulichung der Bestimmung der Anodenpotentia-
le bei unterschiedlichen Stromdichten im Bezug auf das Referenzpoten-
tial. Die Anodenüberspannung wurde für eine bessere Anschaulichkeit
überdimensioniert dargestellt.

Formel (3.5) zeigt den Zusammenhang zwischen der gemessenen Potentialdif-
ferenz (URef-(A+iR)) und der Überspannung der Wasserstoffseite (ηA). Um das
Anodenpotential nach Formel (3.6) bestimmen zu können, muss der Membranwi-
derstand (R) ermittelt werden.

URef-(A+iR) = ΦRef − (ΦA + iR) (3.5)
ΦA = ΦRef −URef-(A+iR) − iR = ηA (3.6)

Für die Auswertung der Referenzelektrodenmessergebnisse wurde der Mem-
branwiderstand über eine lineare Regression von URef-(A+iR) über die Stromdichte
bestimmt. Unter der Annahme, dass sich das Anodenpotential im Bereich kleiner
und mittlerer Stromdichte nicht ändert und bei ∼0 mV bleibt, kann der Membran-
widerstand direkt aus der Steigung der ermittelten Gerade abgelesen werden.

Neben der Annahme eines konstanten Anodenpotentials wird bei dieser Er-
mittlung von R ebenfalls ein von den Betriebsbedingungen unabhängiger Mem-
branwiderstand angenommen. Jedoch muss davon ausgegangen werden, dass
sich R mit der Befeuchtung der Zelle durch Produktwasser ändern kann (vgl.
Abschnitt 2.1.3). Besonders bei niedrigen Strömen muss ein erhöhter Widerstand
angenommen werden. Durch diese Unsicherheiten wird ein allgemeiner Fehler
von 10 % für den ermittelten Membranwiderstand angenommen.

Die Bestimmung von R in Formel (3.6) durch andere Methoden wie „current-
interrupt“ Messungen und Impendanzspektroskopie an der Zelle wurde nicht
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3.3 wasserstoff-pump-experimente

durchgeführt, da diese Methoden den Widerstand der gesamten Brennstoffzellen-
membran bestimmen. Für die Widerstandskorrektur in (3.6) wird aber nur der
Widerstand der Membranfläche benötigt, die mit der „Ionenbrücke“ in Kontakt
steht. Die genaue Ermittlung dieser Kontaktfläche war jedoch nicht möglich, da
sie auf Grund des verwendeten Materials (PBI+H3PO4) nicht exakt dem Innen-
durchmesser des verwendeten PFA-Schlauchs entsprach.

3.3 wasserstoff-pump-experimente

3.3.1 Aufbau

Im Gegensatz zu den Brennstoffzellentests wurden bei diesen Versuchen auf
beiden Seiten wasserstoffreiche Gase in die Zelle eingeleitet. Die verwendete
Zelle war identisch mit der für die Brennstoffzellentests. Der schematische Expe-
rimentaufbau ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Mit Hilfe eines angeschlossenen
Potentiostaten konnte die Wasserstoffoxidation an einer Brennstoffzellenelektro-
de hervorgerufen und untersucht werden. Durch das Anlegen einer externen
Spannung an die Gasverteilerplatten wird Wasserstoff auf der Anode (im wei-
teren Arbeitselektrode (AE) genannt) oxidiert. Die entstehenden Protonen (H+)
gelangen durch die Membran auf die gegenüberliegende Seite und reagieren
mit den bereitgestellten Elektronen (e−) wieder zu Wasserstoff. Die Kathode
fungiert in diesem Fall als Gegen- und Referenzelektrode (GE/RE) und dient
als quasi-reversible Wasserstoffelektrode mit einem konstanten Potential von ca.
0 mV. Der verwendete Potentiostat (Gamry, Reference 3000) wurde durch einen
Booster (Gamry, Reference 30k Booster) verstärkt, um Zellströme von bis zu 30 A
(=1,2 A/cm2) simulieren zu können.

3.3.2 Messung und Auswertung

Wasserstoff-Pump-Experimente dienen in erster Linie zur Bestimmung der Ano-
denüberspannung in Ab- und Anwesenheit von Katalysatorgiften. Diese lassen
sich im normalen Brennstoffzellenbetrieb nur schwer von den anderen Verlustme-
chanismen abgrenzen und messen. Des Weiteren lässt sich der Widerstand der
Membran durch diese Versuche abschätzen.

Die Überspannung wird über eine Zwei-Elektroden-Anordnung bestimmt.
Hierzu wird das Spannungs-/Stromverhalten zwischen der AE und der GE/RE
gemessen. Die erhaltene Spannung setzt sich nach Formel (3.7) zusammen. Die
Überspannungen an der Arbeitselektrode entstehen durch die Wasserstoffdisso-
ziation und -oxidation. An der Gegen-/Referenzelektrode findet die Wasserstoff-
evolution statt.

33



experimentelle durchführung

Abbildung 3.6.: Schematische Darstellung der Zelle im Wasserstoff-Pump-Betrieb. Über
eine externe Spannungsquelle wird eine Potentialdifferenz zwischen den
Gasverteilerplatten (orange) angelegt. Der eingeleitete Wasserstoff (mit
oder ohne Zusatz von CO) reagiert an der Katalysatorschicht (schwarz/
grau) und entstehende Protonen diffundieren durch die Membran (grün)
auf die gegenüberliegende Seite.

UH2−Pump = iR + ηAE + ηGE/RE (3.7)

Als Gegen- und Referenzelektrode wird eine mit befeuchtetem Wasserstoff bzw.
H2/N2-Gemisch umspülte Brennstoffzellenelektrode als quasi-reversible Wasser-
stoffelektrode verwendet. Diese Methode zur Bestimmung des Anodenpotentials
ist komplementär zu den im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Referenz-
elektrodenmessungen.

Untersucht wurde in dieser Arbeit das Verhalten des Arbeitselektrodenpoten-
tials (Anodenüberpotential) bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen, wobei
neben der CO-Konzentration die Betriebstemperatur und die Befeuchtung des AE-
Gases variiert wurden. Die verwendeten Gasgemische sowie deren Befeuchtung
sind bei den entsprechenden Messungen mit angegeben. Um die Größenordnung
des Anodenüberpotentials ohne CO-Vergiftung bestimmen zu können, wurden
die Messungen über den mittels Impedanz bestimmten Membranwiderstand
korrigiert. Durch den Vergleich von Messungen mit und ohne CO im AE-Gas
konnte der CO-Einfluss auf das Überpotential direkt bestimmt werden.
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3.4 impedanzmessung

Durch die Verwendung eines Potentiostaten (Gamry Ref. 3000 + Booster 30k) zur
Bestimmung der Strom- /Spannungscharakteristik bei H2-Pump-Experimenten
sowie bei normalen Brennstoffzellentests, war es ebenfalls möglich den Wider-
stand der MEA über Impedanzmessungen zu bestimmen.

Bei diesen Messungen an der Zelle wurde ebenfalls der Zwei-Elektroden-
Aufbau verwendet. Die Kontaktierung der Messpunkte unterschied sich dabei für
die zwei unterschiedlichen Experimente. Während für die H2-Pump-Experimente
die Anschlüsse den in Abschnitt 3.3 beschriebenen Elektroden entsprachen, wurde
bei den Brennstoffzellentests die Anode als Gegen- und Referenzelektrode und
die Kathode als Arbeitselektrode verwendet.

Zur Bestimmung des ohmschen Widerstandes wurde eine hochfrequente Wech-
selspannung (30 kHz) mit einer Spannungsamplitude von ±10 mV angelegt. Bei
der gewählten Frequenz trägt nur der reale Anteil zur Gesamtimpedanz des
Systems bei, die Phasenverschiebung liegt bei 0

◦. Der dadurch bestimmte Wider-
stand setzt sich aus allen Widerständen (Elektrolyt in der Membran, Elektroden,
Gasverteilerplatten, Stecker, Kabel) zusammen. Die elektrischen Widerstände der
Zelle sind aber im Vergleich zur MEA vernachlässigbar klein [17, 18]. Der gemes-
sene Widerstand wird durch den Membran-/Elektrolytwiderstand dominiert. Die
jeweiligen Ergebnisse sind bei den entsprechenden Messungen angegeben.

3.5 röntgenabsortpionsmessungen

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung des Adsorptions-
verhaltens unterschiedlicher Spezies auf der Katalysatoroberfläche. Aus diesem
Grund wurde der XANES-Bereich der XAS-Spektren ausgewertet. Die in Ab-
schnitt 2.2.2 beschriebenen XAS-Messungen wurden alle in Transmissionsgeome-
trie aufgenommen, was bedeutet, dass der Intensitätsverlust der Röngenstrahlung
nach dem Durchtritt durch die Probe bestimmt wurde. Die verwendeten Proben
sowie die genaue Auswerteprozedur werden in den beiden folgenden Abschnitten
beschrieben.

3.5.1 Zelldesign und MEAs

Für die Untersuchung der bereitgestellten MEAs mittels XAS wurde eine spe-
zielle Zelle angefertigt. Hierzu wurden stufenweise Löcher in die Isolation,
Stromabnehmer- und Gasverteilerplatten gefräst. Der innerste Schlitz hatte dabei
eine Länge von ca. 13 mm und eine Höhe von ca. 2,5 mm. Dabei wurde darauf
geachtet, dass sich dieser in einem Kanal der Gasverteilerplatte befindet, um
Effekte durch eine Störung der Stromdichteverteilung möglichst zu verringern.
Das entstandene Loch wurde mittels Kaptonfolie und hochtemperaturbeständi-
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gem Silikonkleber abgedichtet. Um in Transmissionsgeometrie messen zu können,
wurden sowohl Anode als auch Kathode entsprechend präpariert. Vergleichbare
Versuchsaufbauten werden in der Literatur [80, 81, 86–89] für In-operando-XAS-
Messungen an Niedertemperaturbrennstoffzellen beschrieben. In Abbildung 3.7(a)
ist eine Explosionsgraphik der verwendeten Zelle dargestellt.

Abbildung 3.7.: (a) Explosionsgraphik der Brennstoffzelle mit den gefrästen Öffnun-
gen für den Röntgenstrahl. A MEA, B Graphit Gasverteilerplatten, C
Stromsammelplatten, D Temperaturbeständiges Kompositmaterial. (b)
Schematische Darstellung der Membran-Elektroden-Einheit mit 1 Tef-
londichtung, 2 Membran, 3 Gasdiffusionsschicht, 4 Katalysatorschicht, 5
Bereich der Katalysatorschicht ohne Platin.

Die MEAs von Fumatech und Advent wurden ebenfalls speziell für diese Messme-
thode hergestellt. Um keine Überlagerung von Messergebnissen von der Anode
und der Kathode zu bekommen, wurden die Gasdiffusionselektroden im Bereich
des auftreffenden Röntgenstrahls nur auf einer Seite (Anode oder Kathode) mit
einer kompletten Katalysatorschicht ausgestattet. Ein Bereich von der Fläche der
beschriebenen Schlitzgröße wurde auf der nicht untersuchten Seite ausgelassen.
Eine schematische Darstellung der verwendeten MEAs ist in Abbildung 3.7 (b)
dargestellt. Eine vergleichbare Probenpräparation wurde durch Roth et al. [64, 90]
beschrieben.

Die meisten Proben entsprachen, abgesehen von der beschriebenen Modi-
fikation, handelsüblichen Membran-Elektroden-Einheiten. Einzig bei der Un-
tersuchung des Einflusses der Phosphorsäurebeladung der Elektrode und des
Pt-Trägermaterials wurde die Probenpräparation variiert. Um den Effekt einer
höheren H3PO4-Beladung zu untersuchen, wurden anstatt 2 g H3PO4 pro g Pt
Proben mit einer erhöhten Beladung von 4 g und 6 g Phosphorsäure pro 1 g Pt
untersucht. Als alternatives Trägermaterial kamen modifizierte Kohlenstoffnano-
röhren zum Einsatz. Eine genaue Beschreibung des verwendeten Trägermaterials
findet sich bei Orfanidi et al. [91].
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3.5.2 ∆µ-XANES-Auswertung

Zur Bestimmung der Adsorbatbedeckung der Katalysatoroberfläche wurde die
∆µ-XANES-Methode verwendet. Eingeführt wurde diese differentielle Analyseme-
thode von der Gruppe um Prof. Ramaker [92–94]. Das Prinzip dieser Auswertung
liegt darin, dass die Differenz zwischen zwei XAS-Spektren im XANES-Bereich
gebildet wird. Dazu wird eine Referenzmessung, bei welcher sich kein oder
ein bestimmtes Adsorbat (µRef) auf der Oberfläche befindet, von den anderen
Spektren (µAds) subtrahiert (Formel 3.8). Es resultiert ein ∆µ-Graph mit einer
charakteristischen Signatur.

∆µ = µAds − µRef (3.8)

Die Messungen wurden an der PtL3-Kante (11564 eV) durchgeführt. Die ausgewer-
tete XANES-Region lag im Bereich von -20 - +50 eV relativ zu dieser Platinkante.
Um eine solche Analyse durchführen zu können, müssen die aufgenommenen
XAS-Daten auf den XANES-Bereich normalisiert werden. Hierzu wurde das Pro-
gramm IFEFFIT (v. 1.2.11) [95, 96] bzw. die zugehörige graphische Programmober-
fläche ATHENA (v. 0.8.061) [97] verwendet. Eine detaillierte Beschreibung dieser
Normalisierung findet sich in der Literatur [79, 98, 99]. Die allgemeine Formel
zur Berechnung der ∆µ (3.8) ändert sich für die am Katalysator durchgeführten
Messungen zu (3.9). Die für die Auswertung verwendeten Referenzmessungen
(µ(Pt)) wechselten für unterschiedliche Experimente und sind im jeweiligen Kapitel
der Auswertung beigefügt.

∆µ(Probe) = µ(Pt,Ads) − µ(Pt) (3.9)

Aufgrund der erhöhten Temperatur und der relativ kleinen Signaturen der adsor-
bierten Phosporsäurespezies wurde für diese Untersuchungen eine zusätzliche
Verfeinerung der Methode angewandt. Durch eine minimale Verschiebung der
Energie an der Absorptionskante können in den ∆µ-Spektren Artefakte (scharfe
Spitzen) auftauchen, die die eigentliche Signatur überlagern. Um diese zu elimi-
nieren wurde neben den Differenzen der Probemessungen (3.9) auch ein ∆µ der
Platinreferenzfolie bestimmt (3.10), welche nur dieses Artefakt aufweist.

∆µ(Pt Folie) = µ(Pt) − µ(Pt) (3.10)

Durch eine weitere Subtraktion (3.11) der erhaltenen ∆µ-Spektren (Probe und
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Referenzfolie) ist das resultierende δ∆µ-Spektrum von dem Artefakt befreit. Eine
graphische Darstellung der ∆µ- und der δ∆µ-XANES-Auswertung ist in Abbil-
dung 3.8 dargestellt.

δ∆µ = ∆µ(Probe) − ∆µ(Pt Folie) (3.11)

Abbildung 3.8.: Schema der ∆µ- und δ∆µ-Datenauswertung.

Die Identifizierung von unterschiedlichen Adsorbaten erfolgt über den Vergleich
einer gemessenen ∆µ-Signatur mit einer theoretisch berechneten. Hierzu wer-
den theoretische XAS-Spektren mittels des FEFF 8.0-Codes [95, 96] erstellt. Als
Grundstein dieser Berechnungen wird ein Platincluster bestehend aus sechs Ato-
men (Janin Pt6 [100]) herangezogen. Das XAS-Spektrum des adsorbatfreien Pt6-
Clusters µ(Pt6) dient dem berechneten ∆µ(theo) als Referenz. Das Hinzufügen von
unterschiedlichen Atomen und Molekülen in unterschiedlichen Adsorptionsgeo-
metrien auf dem Pt6-Cluster führt zu einer Veränderung der Pt-Absorptionskante
µ(Pt6, Ads).

∆µ(theo) = µ(Pt6, Ads) − µ(Pt6) (3.12)

Durch eine Analyse der Lage und der relativen Höhe der durch Berechnung
erhaltenen Signaturen lässt sich ein Vergleich zu den gemessenen ∆µ-Signaturen
anstellen. Zur besseren Anschaulichkeit dieser Auswerteprozedur sind in Anhang
A.2 weitere Informationen bezüglich der ∆µ-Auswertung aufgeführt.
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Untersucht wurden in dieser Arbeit die Adsorption von Wasserstoff, Sauerstoff,
Kohlenstoffmonoxid und Phosphorsäurespezies auf einer reinen Platinoberflä-
che. Die Werte der theoretischen ∆µ-Signaturen wurden dabei aus der Literatur
übernommen. Neben der adsorbierenden Spezies hat ebenfalls die jeweilige Ad-
sorptionsgeometrie einen Einfluss auf das ∆µ-XANES-Ergebnis. Unterschieden
wird hierbei die Anzahl der durch Adsorption belegten Oberflächenatome. atop
beschreibt dabei ein über ein Oberflächenatom gebundenes Adsorbat. brd oder
brückengebunde Adsorbate besetzen zwei Oberflächenatome, während 3-fold eine
Adsorptionsgeometrie bezeichnet, bei der sich ein Adsorbat in der Mitte von
drei Oberflächenatomen befindet. Die ermittelten ∆µ-XANES-Werte für die unter-
schiedlichen Adsorbate und Adsorptionsgeometrien sowie die entsprechenden
Quellen sind in Tabelle 3.1 aufgeführt.

Aufgrund der Tatsache, dass die ∆µ-Analyse unterschiedliche Ladungszustände
der Phosphorsäureionen nicht auflösen kann (n bei H3−nPOn−

4 ), werden diese in
dieser Arbeit zu PO4 zusammengefasst.

Tabelle 3.1.: Übersicht der berechneten ∆µ-Signaturen.

Adsorbat Geometrie Region I Region II Quelle
(-2 - 0 eV) (2 - 7 eV)

H atop +0,10 -0,03 [84, 93]
3-fold -0,12 +0,06

O 3-fold -0,01 +0,20 [84, 94]
sub -0,03 +0,17

PO4 3-fold-i -0,09 +0,20 [37]
brd/atop -0,01 +0,20

CO atop/n-fold -0,20 +0,20 [79, 80, 84]

In Abbildung 3.9 sind die Beträge der negativen (|NEG|) und positiven (|POS|)
Extrema den jeweiligen Adsorbaten sowie ihrer Adsorptionsgeometrie zugeordnet.
In der Auswertung der Messergebnisse werden die Signaturamplituden in einen
Bereich der Absorptionskante (Region I: -2 - 0 eV) und in einen Energiebereich
oberhalb der Absorptionsenergie (Region II: 2 - 7 eV) aufgeteilt und untereinander
verglichen. Besonders auffällig verhält sich die Signatur von atop gebundenem
Wasserstoff. Die Amplitude seiner Signatur ist in Region I positiv und Region
II negativ, während alle anderen Adsorbate das gegenteilige Verhalten zeigen.
Aus diesem Grund lässt sich H(atop) relativ einfach von den anderen Adsorbaten
unterscheiden.

Die Identifizierung der möglichen CO-Adsorbate auf der Anodenseite erfolgte
in Region I & II. Durch die stark ausgeprägten Amplituden der CO-Signatur und
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Abbildung 3.9.: Betrag der negativen (rot kariert) und positiven (blau gestreift) ∆µ-
Amplituden der angegebenen Adsorbate sowie deren Adsorptionsgeo-
metrie. Der linke Balken entspricht dabei dem Ablesewert bei -2 - 0 eV,
der rechte der Signaturamplitude bei 2 - 7 eV.

der inversen Signatur des H(atop) Adsorbats war eine Verfolgung der Adsorbatbe-
legung ohne weiteres möglich.

Die Kathode wurde bezüglich der Phosphorsäureadsorption und dem Wech-
selspiel zwischen PO4 und anderen Adsorbaten (O, H) untersucht. Dabei wurde
zwischen hohen und mittleren (kleinen) Kathoden-/ Brennstoffzellenpotentia-
len unterschieden. Im Bereich hoher Potentiale stand das Wechselspiel von PO4
und O(3-fold) im Fokus. Dadurch, dass sich die Signaturen von PO4 (brd/atop) und
O(3-fold) nicht unterscheiden, war eine Differenzierung dieser beiden Spezies nicht
möglich. Für den Vergleich zwischen PO4 (3-fold-i) und O(3-fold) wurde Region I be-
trachtet, da hier ein deutlicher Unterschied in der negativen Amplitude erkennbar
ist. Die Verfolgung der Phosphorsäureadsorption erfolgte somit in erster Linie
über die Ausprägung dieser Amplitude. Um eine mögliche Koadsorption von
Sauerstoff zu identifizieren, wurde die Amplitudenentwicklung von Region II
in einem zweiten Schritt betrachtet. Im Bereich niedriger Potentiale wurde die
mögliche Adsorption von Wasserstoff neben Phosphorsäure auf dem Katalysator
untersucht. Hierbei wurde in der ersten Region die Entwicklung von |NEG| der
PO4 (3-fold-i) Spezies betrachtet. Durch die Überlagerung beider Signaturen zeigt
eine Verkleinerung von |NEG| in diesem Bereich das Einsetzen der Adsorption
von H(atop) an.

Neben der qualitativen Zuordnung bestimmter Amplitudenentwicklungen zu ent-
sprechenden Adsorbaten, ist auch eine quantitative Auswertung der Amplituden
möglich. Durch den Zusammenhang der Signaturstärke mit der Adsorbatbele-
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gung (θAds) lässt sich eine relative Bedeckung des Katalysators mit Adsorbaten
verfolgen. Steigt eine bestimmte Amplitude mit wechselnden Betriebsbedingun-
gen an, ist dies mit einer höheren Adsorbatbelegung verbunden. Entsprechend
verhält es sich mit einer reduzierten Adsorbatbelegung und der sich dadurch
verkleinerten Signaturstärke. Voraussetzung für eine solche Auswertung ist die
Vermeidung von mehreren unterschiedlichen Adsorbaten auf der Oberfläche, da
die Überlappung unterschiedlicher Signaturen eine solche Auswertung erschwert.

Hinsichtlich der quantitativen Auswertung der ∆µ-XANES wurde sowohl die
Phosphorsäurebelegung auf der Kathode bei unterschiedlichen Temperaturen als
auch die Entwicklung der CO-Adsorption auf der Anode unter unterschiedlichen
Betriebsbedingungen untersucht.

Um die Entstehung der untersuchten ∆µ-Ergebnisse besser zu veranschaulichen,
sind in Abbildung 3.10 (a)-(c) die einzelnen Schritte dargestellt. In dem aufgeführ-
ten Beispiel wird angenommen, dass eine bestehende geringe H(atop) Adsorption
durch eine wachsende H(3-fold) Adsorption ersetzt wird. Als Ausgangsdaten
dienten die in Tabelle 3.1 aufgelisteten Werte, welche einer 100%-Belegung mit
dem jeweiligen Adsorbat zugeordnet wurden.

Für das Beispiel wurden folgende Annahmen getroffen:

- Im Ausgangszustand ist die Oberfläche zu 30% mit H(atop) belegt und nimmt
über den Einflussparameter auf 10% linear ab.

- Die Oberflächenbelegung der H(3-fold) Spezies nimmt von 0% auf 70% zu
und folgt dabei einer angenäherten Langmuir-Adsorption. Beschrieben wird
dieses Verhalten durch θ = bx

1+bx , wobei x den Parameter mit Einfluss auf
die Adsorption darstellt.

Die in 3.10 (a) dargestellte Entwicklung der Amplituden ist der hypothetische
Verlauf der beiden Spezies, wenn sie sich allein auf der untersuchten Oberfläche
befänden. Dadurch, dass aber eine Koadsorption beider stattfindet, überlagern
sich die (in diesem Fall) gegenläufigen Amplituden, wobei die Spezies mit dem
größeren Anteil an Adsorptionsplätzen die andere dominiert. Dargestellt ist diese
Superposition in 3.10 (b). Durch die Tatsache, dass oftmals keine adsorbatfreie
Probe als Referenz gemessen werden kann, wird dementsprechend eine Messung
mit einer definierten Adsorbatbelegung dafür verwendet. In dem aufgeführten
Beispiel dient dabei der erste Datensatz als Referenz. Durch die Differenzbildung
mit dieser Referenz wird der ∆µ-Plot 3.10 (c) erhalten, welcher mit einem Mess-
ergebnis vergleichbar ist. Die Interpretation von diesem Ergebnis würde eine
Umlagerung von H(atop) zu H(3-fold) sowie einen Anstieg der H(3-fold)-Adsorption
nahelegen. Die Größe, welche die Ad- und Desorption treibt (x-Achse), kann
unterschiedlicher Natur sein. In dieser Arbeit ist jedoch meist das Potential die
treibende Kraft für die Adsorption.
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Abbildung 3.10.: (a) Entwicklung der Amplituden in Region I (Kreise) & II (Quadrate) mit
sinkendem H(atop) und steigendem H(3-fold) Anteil auf der Oberfläche.
(b) Resultat aus der Überlagerung der Amplituden. (c) Ergebnis der
∆µ-Analyse mit dem ersten Datensatz als Referenz.

42



4
B E S T I M M U N G D E R B R E N N S T O F F Z E L L E N P O T E N T I A L E

Um einen Zusammenhang zwischen den Brennstoffzellenpotentialen und mög-
lichen Adsorbatbelegungen herstellen zu können, müssen diese Potentiale be-
stimmt werden. Im folgenden Kapitel werden daher die Messungen der Anoden-
und Kathodenpotentiale bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen ausgeführt.
Der Hauptunterschied der Messreihen beruht dabei auf der Zusammensetzung
des Anodengases. Während im „Normalbetrieb“ reiner Wasserstoff auf der Ano-
de eingeleitet wurde, wird in einer zweiten Versuchsreihe die Auswirkung von
CO im Anodengas untersucht. Abschließende Messungen berücksichtigen einen
Effekt der Brennstoffzellenspannung, der auftritt, wenn eine Mischung aus H2,
CO und H2O als Anodengas verwendet wird.

4.1 normaler betrieb

4.1.1 Anodenpotential

Aufgrund der im Vergleich zur ORR sehr schnellen Reaktionskinetik der HOR
an Platinoberflächen wird die Anodenüberspannung im normalen Brennstoffzel-
lenbetrieb normalerweise vernachlässigt [10, 20]. Ihr Beitrag (ηA,D=ηA,HOR) zur
Gesamtüberspannung (vgl. Formeln (2.4) und (2.7)) der Brennstoffzelle ist somit
nur gering. Ein weiterer Grund für diese oft angenommene Vereinfachung liegt
sicherlich auch in der Messung des reinen Anodenpotentials. Diese Messgrö-
ße ist bei normalen Brennstoffzellentests nicht zugänglich und kann nur durch
Referenzelektrodenmessungen auf der Anode bestimmt werden.

Um aber trotzdem einen Näherungswert für ηA,HOR zu bekommen, wurden
Wasserstoff-Pump-Experimente mit reinem Wasserstoff auf der Arbeitselektrode
durchgeführt. Die gemessene i-U-Charakteristik eines solchen Versuchs ist in For-
mel (4.1) dargestellt. Die Überspannung der Arbeitselektrodenreaktion entspricht
dabei der an der Brennstoffzellenanode ablaufenden Wasserstoffoxidationsreak-
tion. Der auf der gegenüberliegenden Seite stattfindenden Wasserstoffevolution
(engl. hydrogen evolution reaction - HER, ηHER) wird ein Potential von 0 mV zuge-
schrieben.
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UH2−Pump = iR + ηHOR + ηHER (4.1)

In Abbildung 4.1 sind die Ergebnisse von drei Messungen zusammen mit den
simulierten Anodenüberpotentialdaten von Jiao et al. [101] aufgetragen. Die Mes-
sungen wurden um den über die Impedanz bestimmten Membranwiderstand
korrigiert. Die Zelltemperatur betrug bei allen Messungen 160 °C. Um ein Aus-
trocknen der Membran zu verhindern, wurden die eingeleiteten Gase befeuchtet.
Die unterschiedlichen Gasflüsse und Befeuchtungsgrade sind in der Beschreibung
angegeben. In beiden Fällen ist davon auszugehen, dass ein Überangebot an Was-
serstoff auf der Arbeitselektrode vorherrscht und somit Transportüberspannungen
durch eine Verarmung an Reaktanten ausgeschlossen werden können.

Ein Vergleich von den Datensätzen II und III zeigt jedoch, dass die Auswertung
stark fehlerbehaftet ist. Denn obwohl beide bei identischen Betriebsbedingungen
gemessen wurden, weichen sie bei hohen Stromdichten stark voneinander ab. Die
Hauptursache dieses Unterschieds liegt in der Bestimmung des Membranwider-
standes. Während die Impedanz für Messung II einen Widerstand von 17 mΩ
lieferte, war der Gesamtmembranwiderstand der Messung III 14 mΩ. Durch diese
kleine Unsicherheit in der Bestimmung des Widerstands entsteht die Diskrepanz
in beiden Messkurven. Insgesamt ist der Kurvenverlauf der H2-Pump-Messungen
von den Literaturdaten verschieden. Bei niedrigen Stromdichten liegen die Mess-
daten unterhalb der theoretischen. Die Steigung in diesem Bereich scheint aber
vergleichbar zu sein. Bei Stromdichten >0,4 A/cm2 nimmt die Arbeitselektroden-
überspannung stärker zu, während die simulierte Anodenüberspannung abflacht.
Dieses Verhalten kann darauf hindeuten, dass sich ab dieser Stromdichte bei den
H2-Pump Versuchen ein Einfluss der Diffusionsüberspannung bemerkbar macht.

Dennoch lassen sich aus diesen Messungen Aussagen über die Anodenüber-
spannung unter reinem Wasserstoff treffen. Hierfür wurden die Steigungen der
Tafelgeraden (2.9) in zwei unterschiedlichen Bereichen der Kurven bestimmt. Die
Analyse des ersten Bereichs von 0,01 - 0,1 A/cm2 wurde dazu ausgewählt, um
die Reaktionskinetik der HOR bei niedrigen Strömen zu bestimmen. Der zweite
Bereich (> 20 mV) wurde von Jiang et al. [20] vorgeschlagen, da bei kleineren
Spannungen keine Linearität vorherrscht. Die aus der linearen Regression der
Spannung über die dekadische Stromdichte ermittelten Steigungen aller drei
Messungen sowie deren Bestimmtheitsmaß (R2) sind in Tabelle 4.1 aufgeführt.
Aufgrund des kleinen Datenintervalls von Messung I wurde dessen Steigung nur
im ersten Bereich ausgewertet.

Der Vergleich des ersten Bereichs zeigt eine Steigung der Spannung von 5 -
11 mV/Dekade, während der zweite Bereich einen Anstieg der Spannung von 104

- 161 mV/Dekade beschreibt. Eine theoretische Berechnung der Überspannung
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4.1 normaler betrieb

Abbildung 4.1.: H2-Pump-Experimente zur Bestimmung der Arbeitselektrodenüberpo-
tentiale durch die HOR. Als Vergleich sind die simulierten Anoden-
überspannungen von Jiao et al. [101] aufgetragen. Temperatur 160 °C.
Messung I: AE: H2: 120 ml/min + 20 mg/min H2O (imax=0,64 A/cm2),
GE/RE: H2/N2: 50/150 ml/min + 24 mg/min H2O. Messung II & III: AE:
H2: 240 ml/min (imax=1,28 A/cm2), GE/RE: H2/N2: 100/140 ml/min +
43 mg/min H2O.

Tabelle 4.1.: Bestimmung der dekadischen Steigung der HOR Reaktionsüberspannung
aus Abbildung 4.1 in zwei unterschiedlichen Bereichen der i-U-Kennlinie. 1.)
0,01 - 0,1 A/cm2, 2.) > 20 mV. Sowie die bestimmte Überspannung bei 0,5
A/cm2.

Messung 1. Bereich 2. Bereich ηAE,H2

0,01 - 0,1 A/cm2 R2 > 20 mV R2 @ 0,5 A/cm2

[mV/Dekade] [mV/Dekade] [mV]

I 5 0,896 - - -
II 5 0,929 161 0,94 40

III 11 0,910 104 0,965 70
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bestimmung der brennstoffzellenpotentiale

in Abhängigkeit von der Temperatur ist nach Formel (2.9) möglich. Durch das
Umstellen der Gleichung nach der Überspannung, ändert sich die Formel für die
Steigung zu b = 2, 3RmT/αzF. Unter der Annahme, dass der Durchtrittsfaktor (α)
für die Reaktionen an der Anode und an der Kathode gleich groß ist, finden sich
in der Literatur [20, 50, 102] unterschiedliche Werte bei wechselnden Betriebsbe-
dingungen. Wird α = 0,5 - 1 angenommen, liegt die Steigung der Tafel-Geraden
bei 160 °C im Bereich von 86 - 172 mV/Dekade, was in der Größenordnung der
Messergebnisse des zweiten Bereichs liegt. Eine exaktere Aussage lässt sich bei
den vorhandenen Messergebnissen jedoch nicht treffen. Es ist aber festzuhalten,
dass bei einem Zellstrom von 0,5 A/cm2 die Anodenüberspannung im Bereich
von 40 - 70 mV liegt.

Unter der Annahme, dass das Anodenpotential unter den untersuchten Betriebs-
bedingungen 100 mV nicht überschreitet, scheint eine Vergiftung des Anodenkata-
lysators durch adsorbierte Phosphorsäure nicht wahrscheinlich. Das entstehende
Potential ist bei den Betriebstemperaturen zu gering, um einen Großteil des Ano-
denkatalysators mit H3PO4-Ionen zu belegen und damit die Anodenreaktion zu
behindern.

4.1.2 Kathodenpotential

Die Überspannungen an der Kathode unter Normalbedingungen wurden sowohl
über Brennstoffzellentests und die Korrektur des Membranwiderstandes, als auch
mit Referenzelektrodenmessungen bestimmt.

Brennstoffzellentest

Die gezeigte Brennstoffzellenmessung wurde bei 160 °C und λH2=1,85, λO2=3

relativ zur maximalen Stromdichte durchgeführt. Die zur Korrektur des Mem-
branwiderstandes durchgeführte Impedanzmessung lieferte einen Widerstand
von 14 mΩ für die gesamte MEA. Die erhaltene i-U-Kennlinie und das daraus
bestimmte Kathodenpotential sind in Abbildung 4.2 aufgetragen.

Die Auswertung des Kathodenpotentials zeigt eine Änderung über die ganze
i-U-Kennlinie von ca. 500 mV. Alle drei Überspannungsbereiche der Polarisations-
kurve sind dabei gut zu erkennen. Nach dem starken Abfall der Zellspannung
und des Kathodenpotentials mit Einsetzen des Stromflusses (ca. 130 mV), ist bei
mittleren Stromdichten (0,1 - 0,6 A/cm2) ein annähernd linearer Abfall von ΦK zu
beobachten. Die ermittelte Steigung in diesem Bereich beträgt ca. -490 mVcm2/A.
Ab einer Zellstromdichte von 0,6 A/cm2 ist ein Abknicken von ΦK zu erkennen,
was darauf hindeutet, dass bei höheren Stromdichten die Diffusionsüberspan-
nung die anderen Verlustmechanismen dominiert. Um eine Tafel-Auswertung
an dem bestimmten Kathodenpotential durchführen zu können, wurde dieses
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4.1 normaler betrieb

Abbildung 4.2.: i-U-Kennlinie und Kathodenpotential eines Brennstoffzellentests bei
160 °C. Der ermittelte Membranwiderstand lag bei 14 mΩ. Der lineare Ab-
fall des Kathodenpotentials zwischen 0,1 A/cm2 und 0,6 A/cm2 beträgt
-490 mVcm2/A. Anode: H2: 240 ml/min (λH2=1,85); Kathode: O2/N2:
200/40 ml/min (λO2=3).

halblogarithmisch über die Stromdichte aufgetragen und ein linearer Bereich bei
niedrigen Stromdichten bestimmt. Eine Auswertung dieser Tafel-Geraden ist in
Abbildung 4.3 aufgeführt. Die Wertebereiche wurden so gewählt, dass ein Einfluss
der Diffusionsüberspannung weitestgehend ausgeschlossen werden kann.

Bei der Betrachtung des aufgetragenen Kathodenpotentials ist festzustellen, dass
sich die Auswahl eines einzigen linearen Bereichs schwierig gestaltet. Aus die-
sem Grund wurden zwei unterschiedliche lineare Regressionen an die Kurve
gelegt. Die Ergebnisse der bestimmten Tafelgeraden weichen stark voneinander
ab. Während die Gerade bei sehr kleinen Stromdichten einen Abfall des Katho-
denpotentials von ca. -55 mV/Dekade aufweist, liegt der ermittelte Verlust bei
etwas höheren Stromdichten schon doppelt so hoch (ca. -110 mV/Dekade).

Grundsätzlich werden Unterschiede in der Steigung der ORR-Überspannung
im Niedrig- und Hochstromdichtebereich über die Existenz einer Oxidschicht auf
dem Pt-Katalysator erklärt. Diskutiert werden dabei Temkin- (b∼ -60 mV/Dekade)
und Langmuir- (b∼ -120 mV/Dekade) Adsorptionsisothermen [103, 104]. Untersu-
chungen an Pt/PBI-H3PO4-Systemen bei erhöhter Temperatur haben aber gezeigt,
dass hier die ORR nur eine Tafelsteigung (b∼ -95 mV/Dekade) besitzt [41, 105].
Insgesamt ist es daher schwierig eine genaue Aussage über den vorliegenden
Reaktionsmechanismus zu treffen.
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bestimmung der brennstoffzellenpotentiale

Abbildung 4.3.: Halblogarithmische Auftragung des Kathodenpotentials aus Abbildung
4.2. Die bestimmten Regressionsgeraden sowie deren Wertebereiche sind
entsprechend farbig markiert.

Durch die Tafelauftragung ist zu erkennen, dass ab ca. 0,1 A/cm2 kein linea-
rer Abfall der Spannung über die logarithmische Stromdichte vorherrscht. Eine
lineare Regression bei höheren Stromdichten wurde daher nicht unternommen.
In diesem Bereich ist davon auszugehen, dass die Diffusionsüberspannung an
der Kathode einsetzt. Daraus muss geschlossen werden, dass die Diffusionsüber-
spannung schon ab dieser Stromdichte einen starken Einfluss auf das Elektro-
denpotential hat und der Abfall nicht allein über die Aktivierungsüberspannung
beschrieben werden kann.

Referenzelektrodenmessung

Um das Ergebnis der Brennstoffzellenmessung zu bestätigen und zu verglei-
chen, wurde, wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben, eine Referenzelektrode mit
der Brennstoffzellenkathode in Kontakt gebracht. Durch den direkten Kontakt
zwischen der Referenzelektrode und der Brennstoffzellenkathode konnte die un-
abhängige Kathodenüberspannung unmittelbar bestimmt werden. In Abbildung
4.4 ist eine charakteristische i-U-Kennlinie sowie der Verlauf des gemessenen
Kathodenpotentials (ΦK) einer HT-PEM-BZ bei 160 °C dargestellt.

Der aus dem linearen Bereich der gemessenen Spannung zwischen Referenz-
elektrode und Anode bestimmte Membranwiderstand lag bei 16 mΩ. Wie schon
zuvor bei der widerstandskorrigierten BZ-Messung gezeigt, liegt das Kathodenpo-
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4.1 normaler betrieb

Abbildung 4.4.: Messung des Kathodenpotentials mittels Referenzelektrode. Bei einer
Betriebstemperatur von 160 °C lag der über die Ausgleichsgerade der
Spannung zwischen Referenzelektrode und Anode ermittelte Membran-
widerstand bei 16 mΩ. Die Steigung des Kathodenpotentials bei mittleren
Stromdichten beträgt -498 mVcm2/A. Anode: H2: 120 ml/min (λH2 =1,1);
Kathode: O2/N2: 100/400 ml/min (λO2=1,8).
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tential im Bereich zwischen 850 mV und 400 mV über die gesamte i-U-Kennlinie.
Der lineare Abfall des Kathodenpotentials im mittleren Stromdichtebereich ist
mit ca. -498 mVcm2/A ebenfalls mit der Brennstoffzellenmessung vergleichbar.
Um einen Eindruck des Anteils der Durchtrittsüberspannung am Kathodenpoten-
tial zu bekommen, wurde dieses ebenfalls über die logarithmische Stromdichte
aufgetragen (Abb. 4.5). Eine Analyse der Tafel-Steigung im Bereich von 0,006 bis
0,105 A/cm2 zeigt einen Abfall des Kathodenpotentials von ca. -104 mV/Dekade,
wobei ein ausgeprägter linearer Bereich erkennbar ist. Bei höheren Stromdichten
ist der Abfall des Kathodenpotentials nicht linear mit der lg-Stromdichte, worauf
auf ein Ende des Tafel-Verhaltens ab ca. 0,105 A/cm2 geschlossen wird.

Abbildung 4.5.: Halblogarithmische Auftragung des Kathodenpotentials aus Abbildung
4.4. Die bestimmte Regressionsgerade sowie deren Wertebereich ist ent-
sprechend farbig hervorgehoben.

Nachdem es sich bei der Brennstoffzellen- und Referenzelektrodenmessung um
zwei unterschiedliche Proben handelt, sind die Verläufe der i-U-Kennlinien ähn-
lich, aber nicht identisch. Um einen Vergleich der beiden Methoden zu erlangen,
sind in Tabelle 4.2 und 4.3 unterschiedliche Messgrößen der beiden Messungen
aufgeführt und werden im Folgenden kurz diskutiert.

Die ermittelten Membranwiderstände aus Impedanzmessung und Referenzelek-
trodenmessung unterscheiden sich kaum voneinander. Diese Analyse zeigt, dass
es möglich ist den MEA-Widerstand mit Hilfe einer eingesetzten Referenzelektro-
de im BZ-Betrieb abzuschätzen.
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4.1 normaler betrieb

Wie in Tabelle 4.2 aufgeführt, wurden beide Messungen bei unterschiedlichen
λ-Werten durchgeführt. Ein erweiterter Einfluss auf die Entwicklung des Katho-
denpotentials ist aber nicht erkennbar. Sowohl der Abfall des Kathodenpotentials
im Bereich mittlerer Stromdichten als auch der aus den Tafelauftragungen abge-
schätzte Beginn des Diffusionsüberspannungseinflusses sind bei den verwendeten
Gasflüssen vergleichbar.

Tabelle 4.2.: Vergleich des Membranwiderstandes und des Kathodenpotentialabfalls zwi-
schen der Brennstoffzellenmessung und der Referenzelektrodenmessung. Die
angegebenen λH2- und λO2-Werte beziehen sich auf die maximal erreichte
Stromdichte. Diese Messungen wurden mit konstantem Gasfluss bestimmt,
wodurch sich λ bei niedrigeren Stromdichten entsprechend erhöht.

Membranwiderstand Gasangebot Abfall von ΦK
RMem λH2/λO2 0,1 - 0,5(0,6) A/cm2

[mΩ] [mVcm2/A]

BZ-Messung 14 1,85/3 -490±2

Ref.-Elektrode 16±2 1,1/1,8 -498±9

Um die Auswertung der Tafelgeraden der beiden Messmethoden miteinander ver-
gleichen zu können, wurde bei beiden Proben eine Regressionsgerade im Bereich
von 0,01-0,1 A/cm2 ermittelt. Die bestimmte Steigung sowie das Bestimmtheits-
maß der Geraden sind in Tabelle 4.3 aufgelistet. Für die BZ-Messung stellt diese
Auswertung einen Mittelwert der zwei Bereiche in Abbildung 4.3 dar.

Tabelle 4.3.: Vergleich der Tafelsteigung sowie der abgeschätzte Beginn der Diffusions-
überspannung zwischen der Brennstoffzellenmessung und der Referenzelek-
trodenmessung.

Tafelsteigung Bestimmtheitsmaß Beginn
bei 0,01-0,1 A/cm2 der Gerade (R2) von ηDiff

[mV/Dekade] [A/cm2]

BZ-Messung -97 0,933 0,1
Ref.-Elektrode -100 0,995 0,105
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Verglichen mit der nach der Überspannung umgestellten Formel (2.9) berech-
neten Steigung von -86 mV/Dekade bei 160 °C (α=0,5), zeigen beide Messungen
Werte, welche geringfügig höher sind. Vergleichbare Messungen aus der Literatur
zeigen Tafelsteigungen der ORR von -90 mV/Dekade (160 °C, 96%H3PO4 [106]),
-91 - -104 mV/Dekade (150 °C, PBI-H3PO4 [41]) und -90 mV/Dekade (160 °C, PBI-
H3PO4 [105]), welche gut mit den hier gezeigten Messdaten übereinstimmen.
Diese Vergleichbarkeit mit Literaturdaten zeigt, dass beide Methoden verlässliche
Ergebnisse für den ORR-Reaktionsmechanismus liefern.

Der Unterschied zu den berechneten Werten, welcher ca. 13% beträgt, kann
unterschiedliche Gründe haben. So kann für die Referenzelektrodenmessung
eine unregelmäßige Wärmeverteilung im Bereich der eingesetzten Ionenbrücke
ein möglicher Grund für diese Abweichung sein. Weiterhin ist der Einfluss des
Phosphorsäure-PBI-Elektrolyts auf die katalytische Aktivität der Pt-Nanopartikel
eine mögliche Fehlerquelle. Zusammenfassend lässt sich für diese Auswertung
sagen, dass es schwierig ist, Ergebnisse einer Brennstoffzellenmessung unter
Realbedingungen mit theoretischen Berechnungen und unter Laborbedingungen
durchgeführten Halbzellenversuchen zu vergleichen.
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4.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Um abschließend eine Bewertung beider Methoden bezüglich der Bestimmung
des Kathodenpotentials zu geben, soll auf folgende Punkte hingewiesen werden:

- Wird das Bestimmtheitsmaß der Geradengleichung als Maß für die Verläss-
lichkeit der Messmethode für Durchtrittsüberspannungen herangezogen, so
sind die Ergebnisse der Referenzelektrodenmessung die der BZ-Messung
vorzuziehen. Während bei der BZ-Messung zwei stark unterschiedliche
Bereiche identifiziert wurden, zeigt die Referenzelektrodenmessung über
einen weiten Bereich ein lineares Verhalten.

- Ein weiterer Vorteil der Referenzelektrodenmessung ist, dass ausschließ-
lich das Kathodenpotential bestimmt wird. Im Gegensatz dazu wird bei
Brennstoffzellentests und der Bestimmung über die Korrektur des Mem-
branwiderstandes der Anteil des Anodenüberpotentials vernachlässigt. In
dem so ermittelten Kathodenpotential ist damit auch immer die Anoden-
überspannung enthalten.

- Gegen eine routinemäßige Verwendung einer Referenzelektrode im BZ-
Betrieb spricht der anspruchsvolle Experimentaufbau. Die Bestimmung des
Membranwiderstandes über Impedanz und die daraus erfolgte Korrektur
ist dagegen unkompliziert und einfach anwendbar.
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4.2 co-vergiftung

Um den Einfluss des Katalysatorgifts CO auf die Elektrodenpotentiale der Brenn-
stoffzelle zu untersuchen, wurden unterschiedliche Versuche durchgeführt, welche
im Folgenden diskutiert werden.

4.2.1 Brennstoffzellenmessung

Der Einfluss von CO auf die Leistung einer HT-PEM-Brennstoffzelle wurde durch
Modestov et al. [65] und Li et al. [46] ausführlich diskutiert. Aus diesem Grund
werden hier nur zwei der selbst durchgeführten Messungen aufgeführt.

Im ersten Beispiel (Abb. 4.6) ist der direkte Einfluss von CO auf die Zellspan-
nung bei einer konstanten Stromdichte über die Zeit dargestellt. Während die
Zelle bei einer Stromdichte von 0,2 A/cm2 gehalten wurde, wurden die beige-
mischten 1,7% N2 durch die gleiche Menge an CO ersetzt. Mit Eintreffen von
CO in der Zelle ist ein steiler Abfall in der Zellspannung zu erkennen, die sich
nach ca. 5 Minuten stabilisiert. Der Leistungsverlust bei den angegebenen Be-
triebsbedingungen entspricht ca. 22%. Ein Verdünnungseffekt der Gase kann in
diesem Fall ausgeschlossen werden, da nur die beigemischte Gasart, aber nicht
das Gesamtgasvolumen geändert wurde. Der bestimmte Leistungsverlust sowie
die Zeit bis zur Stabilisierung des Potentials sind mit Literaturwerten aus [46] ver-
gleichbar. Bei 175 °C, 3 Vol.-% CO wurde ein Aktivitätsverlust von 10% bestimmt,
welcher sich nach ca. 10 Minuten einstellte.

Das zweite Beispiel (Abb. 4.7) zeigt den Einfluss der CO-Konzentration im Ano-
dengas auf die gemessene Zellspannung bei einer konstanten Stromdichte. Die
maximale CO-Konzentration lag bei 10 Vol.-% CO. Mit einem steigenden Anteil
von CO im Brenngas nimmt die gemessene Zellspannung in der ersten Näherung
linear ab. Eine Auswertung der Messpunkte zeigte einen Verlust der Zellspan-
nung von ca. 29 mV pro Vol.-% CO. Bei 10 Vol.-% CO ist keine Zellleistung mehr
vorhanden, wobei davon ausgegangen werden kann, dass der gesamte Anoden-
katalysator mit Kohlenstoffmonoxid bedeckt ist und die Anodenreaktion zum
Erliegen kommt.

Ein direkter, linearer Zusammenhang zwischen der CO-Konzentration im Ano-
dengas und dem Leistungsverlust der Brennstoffzelle wurde ebenfalls von Li et
al. [46] berichtet. Deren Auswertung bezog sich aber auf die Änderung des Strom-
dichteverhältnisses mit und ohne CO (iCO+H2/iH2) bei einer konstanten Spannung
(0,5 V) bei 175°C. Wie in der Veröffentlichung selbst schon angesprochen, entsteht
durch diese Auswertung ein unbekannter ohmscher und kathodischer Anteil
an der Gesamtüberspannung. Die Anodenüberspannung bleibt demnach eben-
falls unbekannt. Bei der Auswertung des CO-Einflusses bei einer konstanten
Stromdichte hingegen bleibt der ohmsche Verlust konstant. Die Entwicklung der
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4.2 co-vergiftung

Abbildung 4.6.: Zeitliche Entwicklung der Brennstoffzellenspannung bei konstanter
Stromdichte (0,2 A/cm2). Der Abfall in der Spannung ist auf den Be-
ginn der CO-Vergiftung zurückzuführen. Die Aktivität des Anoden-
katalysators beim Betrieb ohne CO wird als 100% angenommen. Der
Leistungsverlust durch die CO-Vergiftung entspricht bei dieser Messung
ca. 22%. Temperatur: 160 °C, Anode: H2/N2: 120/2 bzw. CO: 2 ml/min
(λH2 =3,2), Kathode: O2/N2: 100/100 ml/min (λO2=5,4).

55



bestimmung der brennstoffzellenpotentiale

Brennstoffzellenspannung wird dann nur durch die anodischen und kathodischen
Überspannungen beeinflusst. Ein direkter Vergleich mit diesen Literaturwerten
ist somit nicht möglich. Ein augenscheinlich linearer Zusammenhang zwischen
CO-Konzentration und Leistungsverlust wurde aber ebenfalls beobachtet, wobei
der Einfluss von ηA und ηK nicht voneinander getrennt werden kann.

Abbildung 4.7.: Einfluss der CO-Konzentration im Anodengas auf die Zellspannung.
Die Messung wurde bei einer konstanten Stromdichte von 0,8 A/cm2

durchgeführt. Der ermittelte lineare Verlust der Zellspannung betrug
ca. 29 mV pro Vol.-% CO. Die Betriebsbedingungen sind im Graphen
aufgeführt wobei sich die λ-Werte auf die Stromdichte von 0,8 A/cm2

beziehen.

Somit ist ein Nachteil der reinen Brennstoffzellentests, dass aus dem Verlust an
Zellspannung nicht direkt auf die Elektrodenpotentiale bzw. die Anoden- und
Kathodenüberspannungen geschlossen werden kann. Wird Formel (2.4) unter
dem Einfluss von CO betrachtet, können nur bestimmte Faktoren als unabhängig
angenommen werden. Während die offene Klemmspannung (U0) und der Mem-
branwiderstand (R) von dem Katalysatorgift nicht bzw. nur marginal beeinflusst
werden, ist davon auszugehen, dass die Überspannungen an der Anode als auch
der Kathode von der CO-Konzentration abhängen (4.2).

UZelle,CO = U0 − iR− |ηA,CO| − |ηK,CO| (4.2)
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4.2 co-vergiftung

Der Einfluss auf die Anodenüberspannung lässt sich mit dem Verlust der ECSA
auf der Anode erklären. Durch den Verlust an Reaktionsplätzen steigt ηA,CO an.
Weiterhin wird durch die Belegung des Katalysators mit CO der Bereich der
Diffusionsüberspannung schneller erreicht. Durch den größeren Anteil an inak-
tiven Pt-Partikel, verlängert sich der mittlere Diffusionsweg der Gase zu einem
Oberflächenatom.

Neben den Verlusten auf der Anode ist aber auch ein Anstieg der Kathoden-
überspannung denkbar. Der verminderte Protonenfluss von der Anode durch die
Membran auf die Kathodenseite könnte einen Einfluss auf die Kathodenreaktion
besitzen. Von einem Anstieg von ηK,CO durch CO-Vergiftung der Zelle ist ebenfalls
auszugehen.

Um die wahren Überspannungen und Potentiale durch CO-Vergiftung zu
erhalten, wurden für die Anodenüberspannungen Wasserstoff-Pump-Experimente
durchgeführt. Mittels weiterer Referenzelektrodenmessungen an der Zelle konnte
auch der negative CO-Einfluss auf das Kathodenpotential untersucht werden. Die
Ergebnisse beider Experimente werden in den folgenden Abschnitten diskutiert.

4.2.2 Anodenpotential

Wasserstoff-Pump-Experimente

Um den Einfluss von CO auf das Anodenüberpotential der Brennstoffzelle (ηA)
zu bestimmen, wurden unterschiedliche H2-Pump-Messungen durchgeführt. Die
Arbeitselektrode ist bei diesem Versuch mit der Brennstoffzellenanode vergleich-
bar. An ihr laufen die entsprechenden Reaktionen ab. Durch Kohlenmonoxid
im AE-Gas wird hauptsächlich ηAE,CO beeinflusst. Unter diesen Bedingungen
ändert sich Formel (4.1) zu (4.3). Ein Einfluss von CO auf der Gegenelektrode
wird vernachlässigt. Zwar besteht die Möglichkeit von CO-Diffusion durch die
Membran, der Beitrag zum Leistungsverlust wird aber im Vergleich zur Arbeits-
elektrodenvergiftung nur als sehr gering angenommen.

UH2−Pump,CO = iR + ηAE,CO + ηGE (4.3)

Für die Auswertung der Messungen wurden zwei unterschiedliche Methoden
verwendet. Durch die Korrektur der Spannung über den ohmschen Widerstand
der Membran konnte das Gesamtpotential an der Anode bei unterschiedlichen
CO-Konzentrationen bestimmt werden. Die Auswertung entspricht dabei der
gleichen Vorgehensweise wie bei der Bestimmung des HOR-Überpotentials. In
einer zweiten Auswertung wurde durch die Differenzbildung (4.4) zwischen
Messungen mit und ohne CO im Arbeitselektrodengas das Überpotential durch
die CO-Vergiftung isoliert. Dabei wird angenommen, dass der Widerstand (R) und
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die Überspannung an der Gegenelektrode (ηGE) nicht von der CO-Konzentration
abhängen.

∆U = UH2 −UH2+CO (i = konst.)
= ηAE,CO

(4.4)

Untersucht wurde die CO-Überspannung bei variierter CO-Konzentration (0,0 -
4,0 Vol.-% CO) sowie bei unterschiedlichen Betriebstemperaturen (130 - 180 °C). In
Abbildung 4.8 (a) und (b) sind die Ergebnisse der Messung bei 180 °C aufgetragen.
Mit Einsetzen der CO-Vergiftung ist ein starker Einfluss auf die bestimmte Über-
spannung festzustellen. Wird die CO-Konzentration weiter erhöht, nimmt die
gemessene Überspannung nur noch in geringerem Maße zu. Die Abhängigkeit
zwischen der Stromdichte und ηAE,CO ist bis zu ca. 0,4 A/cm2 linear. Ab diesem
Wert ist ein Abknicken zu höheren Überspannungen zu erkennen. Bei einer Strom-
dichte von 0,3 A/cm2 liegt die Gesamtüberspannung durch die CO-Vergiftung bei
125 bis 175 mV, ηAE,CO aus 4.8 (b) hat dabei einen Anteil zwischen 50 und 90 mV.

Verglichen mit der Messung von Modestov et al. [65] mit 5% CO bei iden-
tischer Betriebstemperatur, zeigen die durchgeführten Messungen eine höhere
Überspannung bei gleicher Stromdichte und geringeren CO-Konzentrationen.
Eine Erklärung für diese Diskrepanz liegt vermutlich in der Pt-Beladung der
Elektroden. Die von Modestov verwendete Beladung von 1,2-1,5 mg/cm2 ist im
Vergleich mit den kommerziellen MEAs um ein Vielfaches höher. Der Einfluss
durch den Verlust an aktiver Oberfläche ist somit geringer.

In Abbildung 4.9 sind die ermittelten Steigungen der unterschiedlichen CO-
Konzentrationen bei unterschiedlichen Betriebstemperaturen dargestellt. Für die
lineare Regression wurde ein Stromdichtebereich von 0,0 - 0,3 A/cm2 ausgewählt.
Der Fehler in der ermittelten Steigung lag bei allen Messungen unter 1% und ist
deshalb nicht als Fehlerbalken im Diagramm angegeben.

Alle Messungen zeigen einen starken Anstieg der Überspannung mit dem
Einsetzen der CO-Vergiftung bei 0,8 - 1,6% CO. Im weiteren Verlauf wird die
Zunahme der Steigung mit steigender CO-Konzentration bei allen Messungen
geringer. Klammert man die extrem hohen Werte der 170 °C Messungen, welche
auf einen Messfehler zurückgeführt werden, aus, bewegen sich die Überspannun-
gen ab 1,6% CO in einem Bereich von 100 - 300 mV pro 1 A/cm2 Zellstrom. Eine
Temperaturabhängigkeit ist bei den ermittelten Steigungen nicht zu erkennen.

Eine mögliche Erklärung für dieses Verhalten ist die Annahme von zwei Beiträgen
zur Gesamtbelegung des Anodenkatalysators mit CO, wobei die Adsorptionsgeo-
metrie der CO-Moleküle ebenfalls eine Rolle spielt. Den ersten Beitrag stellt eine
gesättigte Gleichgewichtsbelegung dar (θCO,0), welche von der CO-Konzentration
weitestgehend unabhängig ist. Erreicht eine gewisse Menge CO den Anoden-
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Abbildung 4.8.: Einfluss unterschiedlicher CO-Konzentrationen auf die Überspannung
an der Arbeitselektrode. Ab Stromdichten > 0,4 A/cm2 ist die Diffusi-
onsüberspannung zu erkennen. (a) R korrigierte Messung. (b) Über die
Differenzmethode ausgewertete Arbeitselektrodenüberspannung. Durch
die Auswertung fällt die 0% CO Messung mit der x-Achse zusammen.
Mit steigender CO-Konzentration nimmt die gemessene Überspannung
weiter zu. Zum Vergleich ist in (b) eine Messung von Modestov et al.
[65] mit 5% CO bei gleicher Betriebstemperatur aufgeführt. Tempera-
tur: 180 °C, AE: H2/CO: 120/0-5 ml/min (imax=0,64 A/cm2), GE/RE: H2:
120 ml/min.

Abbildung 4.9.: Analyse der linearen Steigung von (a) ηAE,HOR+CO und (b) ηAE,CO in
Abhängigkeit von der CO-Konzentration und der Betriebstemperatur.
Die jeweilige Steigung wurde im Bereich von 0,0 - 0,3 A/cm2 bestimmt.
Zur besseren Vergleichbarkeit ist bei (b) ebenfalls eine Messung von
Modestov et al. [65] dargestellt.
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katalysator, bildet dieses feste Adsorbate mit der Platinoberfläche. Durch die
relativ geringe Menge an CO-Molekülen adsorbieren diese auf der Pt-Oberfläche
brückengebunden. Ein CO-Molekül blockiert somit zwei Platinplätze. Mit stei-
gender CO-Konzentration (cCO) wird diese Anfangsbelegung nur noch gering
beeinflusst. In einem ersten Schritt verlagert sich die Adsorptionsgeometrie der
CO-Moleküle. Auf Grund der geringen Anzahl an Adsorptionsplätzen mini-
miert sich der Anteil an Brückenbindung und der Anteil an platzsparenden
Einfachbindungen steigt an. Der vergiftete Bereich bleibt bei dieser Umorientie-
rung konstant, obwohl die Anzahl an adsorbierten CO-Molekülen steigt. Gezeigt
wurde dieses Verhalten auch in bei Raumtemperatur durchgeführten elektro-
chemischen Messungen [23]. Die Belegung einer Pt-Oberfläche mit CO ist nur
von der Zeit abhängig. Die Konzentration des Kohlenstoffmonoxids beeinflusst
bei diesen Messungen nur die Zeitkonstante bis zur vollständigen Belegung
der Oberfläche. Im Unterschied dazu wird bei den Betriebsbedingungen einer
HT-PEM-Brennstoffzelle der Anodenkatalysator nicht vollständig belegt. Aber
es findet eine weitere, geringe Zunahme der Anodenbelegung bzw. des Anoden-
überpotentials mit zunehmender CO-Konzentration statt.

Hinweise für dieses Verhalten wurden ebenfalls in elektrochemischen Messun-
gen in konzentrierter Phosphorsäure gefunden. Kohlmayr et al. [107] bestimmten
dabei die CO-Belegung von Platin bei Temperaturen im Bereich von 105 - 148 °C in
Abhängigkeit vom CO-Partialdruck. Ihre Resultate zeigten eine CO-Belegung
von ca. 58% der Oberfläche bei 0,01 atm CO, welche sich nach ca. 10 Minuten
stabilisierte. Eine Erhöhung auf den 10-fachen CO-Partialdruck resultierte aber
nur in einem θCO von 84%, während ein 100-facher CO-Partialdruck eine ma-
ximale Oberflächenbelegung von 99% ergab. Ebenfalls beobachtet wurde, dass
eine Erhöhung des CO-Anteils das Erreichen der Gleichgewichtsbelegung von
10 Minuten bei 0,01 atm auf 2 Minuten bei 1 atm CO beschleunigte.

Ausgedrückt werden die gefundenen Zusammenhänge zwischen Erhöhung der
CO-Konzentration und der Katalysatorbelegung durch CO in Formel (4.5). θCO,0
beschreibt dabei die Ausgangsbelegung des Katalysators mit CO. Durch einen
zusätzlichen Term (+θCO,1) wird die Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichts
zu höheren Werten beschrieben. Während θCO,0 von der CO-Konzentration unab-
hängig ist, wurde gefunden, dass θCO,1 direkt proportional zur CO-Konzentration
ist.

θCO = θCO,0 + θCO,1 mit θCO,1 ~ cCO (4.5)

Abbildung 4.10 zeigt die zwei vorgeschlagenen Bereiche anhand der Messungen
bei 140 °C und 180 °C aus Abbildung 4.9. Die Steigungen der Überspannung
im θCO,0-Bereich bei den unterschiedlichen Temperaturen sind in Tabelle 4.4
aufgelistet. Die lineare Zunahme der Überspannung mit cCO im θCO,1-Bereich ist
für unterschiedliche Temperaturen in Tabelle 4.5 aufgeführt.
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Abbildung 4.10.: Darstellung der unterschiedlichen Bereiche der CO-Belegung in Ab-
hängigkeit der CO-Konzentration. Während die Überspannung schon
bei kleinen Mengen CO stark ansteigt, hat die Erhöhung der CO-
Konzentration im weiteren Verlauf nur noch einen geringen Einfluss.
Die lineare Steigung von θCO,1 ist durch die gestrichelten Geraden ange-
deutet.

Aus Tabelle 4.4 geht hervor, dass die Arbeitselektrodenüberspannung beim Eintref-
fen von CO stark ansteigt, was durch eine Verringerung der ECSA hervorgerufen
wird. Bei Stromdichten von 0,5 A/cm2 liegt die rein durch das Katalysatorgift
verursachte Überspannung ungefähr zwischen 65 und 95 mV. Eine denkbare
Temperaturabhängigkeit von θCO,0 ist in dem gewählten Temperaturbereich nicht
eindeutig erkennbar. Auch die CO-Konzentration, bei welcher die Gleichgewichts-
belegung erreicht wird, ist aus den Messungen schwer zu definieren. Bei den
gewählten Temperaturen scheint aber eine Menge von ca. 1% CO ausreichend zu
sein, um die Anfangsbelegung θCO,0 in wenigen Minuten zu erreichen.

Tabelle 4.5 zeigt, dass mit ansteigender CO-Konzentration (>1%) die Überspan-
nung der Arbeitselektrode linear zunimmt. Das Bestimmtheitsmaß der Regres-
sionsgeraden liegt dabei bei 0,92 - 0,99. Bei einer Stromdichte von 0,5,A/cm2 ist
der Anstieg der Überspannung pro Vol.-% CO zwischen 7 und 22 mV. Ebenfalls
lässt sich keine eindeutige Abhängigkeit der Werte von der Betriebstemperatur
erkennen. Auch die Ausgangsbelegung θCO,0 scheint keinen Einfluss auf die wei-
tere CO-Abhängigkeit der Gesamtbelegung zu besitzen. Während die Messungen
von 160 °C und 180 °C eine vergleichbare Steigung im θCO,0-Bereich zeigen, ist
der Anstieg der Überspannung im θCO,1-Bereich der 180 °C-Messung mehr als
doppelt so groß wie der der 160 °C-Messung.
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Tabelle 4.4.: Zunahme der Überspannung im θCO,0-Bereich bei Temperaturen von
130 °C bis 180 °C. Die CO-Konzentrationswerte, bei denen θCO,0 erreicht wur-
de, sind in der jeweiligen zweiten Spalte angegeben.

Temperatur Steigung cCO Steigung von cCO
ηAE,HOR+CO ηAE,CO

[°C] [mVcm2/A] [Vol.-%] [mVcm2/A] [Vol.-%]

130 759 1,6 191 1,6
140 709 1,6 174 1,6
150 666 0,8 126 1,6
160 616 0,8 185 0,8
170 612 0,8 (458) (1,6)
180 430 0,8 176 0,8

Tabelle 4.5.: Zunahme der Überspannung im θCO,1-Bereich bei Temperaturen zwischen
130 °C und 180 °C. Für die Auswertung des linearen Zusammenhangs zwi-
schen CO-Konzentration und Überspannung wurde der Bereich von 1,6 bis
4,0 Vol.-% CO ausgewählt.

Temperatur Steigung Steigung
ηAE,HOR+CO ηAE,CO

[°C] [mVcm2/AVol.-%CO] [mVcm2/AVol.-%CO]

130 39,5 ±7,0 24,4 ±3,5
140 39,9 ±7,5 35,3 ±4,5
150 39,1 ±7,1 43,8 ±2,8
160 20,8 ±5,9 12,7 ±2,1
170 34,6 ±12,5 (57,1 ±9,8)
180 40,4 ±3,7 35,1 ±1,4
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Referenzelektrodenmessung

Um einen direkten Zusammenhang zwischen Brennstoffzellenmessungen und
der Anodenüberspannung herstellen zu können, wurden Referenzelektrodenmes-
sungen mit CO im Anodengas durchgeführt. Durch die spezielle Anordnung der
Referenzelektrode wurde wie bei den Wasserstoffpumpversuchen eine subtraktive
Auswertemethode gewählt. Um ηA,CO zu bestimmen, wurden Messungen mit
reinem Wasserstoff von Messungen mit CO-Zusatz im Anodengas subtrahiert.
Der Vorteil dieser Auswertung besteht darin, dass der in Formel (3.6) beschrie-
bene Anteil des Widerstandes eliminiert und nur der Einfluss von CO auf die
Überspannung erhalten wird (4.6).

∆URef-(A+iR) = UH2+CO −UH2 (i = konst.)
= ηA,CO

(4.6)

Untersucht wurden zwei MEAs bei 160 °C mit unterschiedlichen Mengen an CO
im Anodengas. In Abbildung 4.11 ist die ermittelte Anodenüberspannung einer
MEA bei 1,6% und 3,2% CO dargestellt. Der Anstieg der Überspannung mit der
Stromdichte ist auch bei diesen Messungen bis zu 0,4 A/cm2 linear. Bei höheren
Strömen ist der Anstieg von ηA,CO steiler. Der Start der Messkurve bei negativen
Überspannungen ist durch die Auswertemethode bedingt. Die Überspannung
der Messung ohne CO scheint in diesem Bereich bis zu 10 mV höher als die der
CO-Vergiftung gewesen zu sein. Aus diesem Grund erfolgte eine Auswertung der
linearen Steigung von ηA,CO für diese Messungen im Bereich von 0,05 - 0,3 A/cm2.

Die zweite MEA wurde mit einer CO-Konzentration bis zu 5,6 Vol.-% betrie-
ben. Aufgrund einer schlechten Gesamtperformance dieser Zelle war nur eine
Auswertung des Überpotentialanstiegs bis zu 0,1 A/cm2 möglich. Die genauen
Messwerte zu dieser Probe sind bei Kaserer et al. [108] aufgelistet.
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Abbildung 4.11.: Einfluss unterschiedlicher CO-Konzentrationen auf die Überspannung
an der Anode. Ab Stromdichten >0,4 A/cm2 ist die Diffusionsüberspan-
nung zu erkennen. Durch die Auswertung ist die Messung mit 0% CO
identisch mit ηA,CO=0 V. Mit steigender CO-Konzentration nimmt die ge-
messene Überspannung weiter zu. Temperatur: 160 °C, Anode: H2/CO:
120/0-4 ml/min (imax=0,64 A/cm2), Kathode: O2/N2: 100/400 ml/min
(imax=1,07 A/cm2).
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Ein Vergleich der ermittelten Steigungen aus den Wasserstoff-Pump-Experimenten
und den Referenzelektrodenmessungen bei 160 °C (Abb. 4.12) zeigt, dass sich
die unterschiedlichen Messungen in den absoluten Werten deutlich voneinan-
der unterscheiden. Der Kurvenverlauf des Referenzelektrodenversuchs 1 ist mit
dem H2-Pump-Experiment vergleichbar. Nach einem relativ starken Anstieg der
Überpotentialsteigung bis 1,6% CO fällt die weitere Zunahme des Überpotentials
bis 3,2% CO nur noch geringer aus. Im Gegensatz hierzu liegen die Werte der
Referenzelektrodenmessung 2 deutlich höher als bei der ersten Messung mit die-
ser Methode. Verglichen mit der H2-Pump-Messung stimmen der Verlauf sowie
die absoluten Werte bis ca. 2% CO überein. Ungewöhnlich bei dieser Probe ist
jedoch der steile Anstieg der Überspannung bei CO-Konzentrationen >2%. Eine
Verringerung des Überpotentialanstiegs mit steigender CO-Konzentration wie
bei den anderen Proben ist nicht oder erst ab CO-Konzentrationen von >3,5% zu
erkennen.

Abbildung 4.12.: Vergleich der ermittelten Arbeitselektroden-/Anodensteigungen bei
160 °C und variierenden CO-Konzentrationen. Die Daten der Referenz-
elektrodenmessung 2 sind aus [108] übernommen. Die jeweils gewählte
Grenze zwischen θCO,0 und θCO,1 ist bei der entsprechenden Messung
durch eine gepunktete Linie angegeben.
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Die genauen Werte der ermittelten Steigungen der zwei Bereiche sind in Tabelle
4.6 zusammen mit der entsprechenden H2-Pump-Messung bei 160 °C aufgelistet.
Für die Referenzelektrodenmessung 2 wurde die Grenze zwischen θCO,0 und θCO,1
bei 3,5% CO gewählt.

Tabelle 4.6.: Vergleich der ermittelten Steigungen im θCO,0- und θCO,1-Bereich bei 160 °C.

Steigung, θCO,0 Steigung, θCO,1
Messung ηAE/A,CO ηAE/A,CO

[mVcm2/A] [mVcm2/AVol.-%CO]

H2-Pump 185±7,0 12,7±2,1
Ref.-Elektrodenmessung 1 52 11,3
Ref.-Elektrodenmessung 2 109±19 42,4±3,1

Der Anstieg der CO-Konzentration der Referenzelektrodenmessung 1 im θCO,1-
Bereich liegt in der Region des Wasserstoff-Pump-Versuchs. Es muss aber davon
ausgegangen werden, dass eine Gerade durch nur zwei Messpunkte stark fehler-
behaftet ist.
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4.2.3 Kathodenpotential

Wird der Verlust der Brennstoffzellenleistung mit dem Anstieg des Anodenüber-
potentials verglichen, ist festzustellen, dass die Leistungseinbußen nicht allein
mit der Zunahme der Anodenüberspannung erklärt werden können. Wie in Ab-
bildung 4.13 dargestellt, nimmt mit steigender CO-Konzentration nicht nur das
Anodenpotential zu, sondern auch ΦK,CO ab (respektive ηK,CO zu). Der Leistungs-
verlust durch CO ist somit eine Kombination aus Verlusten an der Anode und an
der Kathode.

Abbildung 4.13.: Entwicklung der Anoden- und Kathodenpotentiale einer i-U-Kennlinie
bei unterschiedlichen CO-Konzentrationen. Das Anodenpotential ist auf-
grund der Positionierung der Referenzelektrode mit der resultierenden
Überspannung aus dem Zellwiderstand zusammengefasst.

In Tabelle 4.7 sind die einzelnen Spannungen bei einer konstanten Stromdichte
von 0,3 A/cm2 aufgeführt. Die gebildeten Differenzen beziehen sich dabei auf
den Messwert ohne CO. Durch die konstante Stromdichte bleibt der Überspan-
nungsbetrag des Widerstandes ebenfalls konstant. Bei der Subtraktion der ΦA + iR
Messungen wird dieser Betrag eliminiert und |∆ΦA| kann bestimmt werden. Es
ist zu erkennen, dass bei diesen Messungen der Leistungsverlust der Zelle nur zu
ca. 1/3 aus dem Anodenüberpotential stammt. Der Verlust durch das ansteigende
Kathodenüberpotential entspricht dadurch 2/3 der Gesamtüberspannung. Weite-
re Messungen zeigten, dass sich die Gesamtüberspannung auch jeweils zur Hälfte
aus Anoden- und Kathodenüberspannung zusammensetzt [108]. Um einen ge-
nauen Zusammenhang zwischen der CO-Vergiftung der Zelle und den einzelnen
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Potentialen herstellen zu können, wären weitere Referenzelektrodenmessungen
notwendig. Es ist jedoch festzuhalten, dass mindestens 50% des Leistungsverlustes
durch den Anstieg des Kathodenüberpotentials verursacht werden.

Tabelle 4.7.: Einfluss der CO-Vergiftung auf die Zellspannung sowie das Anoden- und
Kathodenpotential bei 0,3 A/cm2. Die gebildeten Differenzen beziehen sich
dabei auf die Messung mit 0,0 Vol.-% CO.

CO-Konzentration UZelle ∆U ΦA + iR |∆ΦA| ΦK |∆ΦK|
[Vol.-%] [mV]

0,0 342 - 222 - 564 -
1,6 303 -39 233 11 536 28

3,2 265 -77 248 26 513 51

Eine Erklärung für den Einfluss der CO-Vergiftung auf das Kathodenüberpotential
ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Durch die Verringerung der katalytisch aktiven
Oberfläche auf der Anode entstehen Bereiche in der Elektrode, an denen keine
Protonen produziert werden. Durch diesen örtlich begrenzten Mangel an H+ kann
die Brennstoffzellenreaktion auf dem gegenüberliegenden Kathodenkatalysator
nicht stattfinden. Die ECSA der Kathode wird somit durch die CO-Vergiftung
der Anode indirekt verkleinert. Als Resultat daraus steigt das Kathodenpoten-
tial mit steigender Bedeckung des Anodenkatalysators ebenfalls an. Im Falle
einer CO-Vergiftung der Brennstoffzelle können beide Elektrodenpotentiale nicht
unabhängig voneinander diskutiert werden. Ein ähnlicher Einfluss der Anoden-
vergiftung auf das Kathodenpotential findet sich in der Literatur [80] wieder. Dort
wurde der Einfluss der Anodenvergiftung bei Direktmethanolbrennstoffzellen
auf das Kathodenpotential diskutiert.

Gegen diese Erklärung spricht jedoch, dass die CO-Belegung mit größter Wahr-
scheinlichkeit homogen über den gesamten Anodenkatalysator verteilt ist. Lokale
Regionen, in denen keine Protonen produziert werden, erscheinen daher unwahr-
scheinlich. Weiterhin ist die Protonenleitfähigkeit der Membran so groß, dass der
zusätzliche Widerstand durch einen verlängerten Weg durch die MEA nur als
gering einzuschätzen ist.

Neben der beschriebenen Erklärung für das sinkende Kathodenpotential wä-
ren noch ein „CO-cross-over“ durch die Membran auf die Kathode denkbar. Eine
reale Vergiftung des Kathodenkatalysators durch CO wird jedoch ausgeschlossen.
Durch die vorherrschenden Potentiale und die Anwesenheit von Sauerstoff sowie
Produktwasser auf der Brennstoffzellenkathode kann davon ausgegangen wer-
den, dass CO umgehend weiter oxidiert wird. Doch obwohl das diffundierte CO
keine festen Adsorbate mit der Platinoberfläche der Kathode bildet, benötigt die
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Abbildung 4.14.: Vergleich der genutzten Elektrodenfläche bei konstanter Stromdichte
unter Normalbetrieb und bei CO-Vergiftung. Befindet sich CO im Ano-
dengas wird ein Teil der Anode blockiert (roter Bereich), wodurch sich
die ECSA verkleinert und das Anodenpotential ansteigt. Durch diese
Vergiftung der Anode entstehen auf der Kathode ebenfalls Bereiche (rot
schraffierter Bereich), die nicht mehr für die Brennstoffzellenreaktion
zur Verfügung stehen. Der Protonenfluss zu ihnen ist unterbrochen. Die
aktive Kathodenfläche verkleinert sich somit ebenfalls, obwohl CO nur
die Anode aktiv vergiftet. Das Kathodenüberpotential steigt mit der
CO-Vergiftung der Anode an.
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Elektrooxidation von CO Katalysatorplätze. Diese stehen der Kathodenreaktion
dann nicht mehr zur Verfügung. Die effektive Fläche des Kathodenkatalysators
sinkt, wodurch das Überpotential auf der Kathode mit CO ansteigt. Dargestellt
ist diese Erklärung schematisch in Abbildung 4.15.

Dass dieses Verhalten bislang noch nicht beobachtet bzw. in der Literatur be-
schrieben wurde, liegt vermutlich daran, dass die meisten BZ-Referenzelektroden-
messungen an Niedertemperatur-PEM-BZ durchgeführt wurden. Bei diesen Sys-
temen reicht jedoch ein sehr geringer Anteil an CO (ca. 50 ppm) aus, um den
Anodenkatalysator komplett zu vergiften. Die experimentelle Durchführung ist
durch die Reglung der kleinen Gasflüsse erschwert und der Einfluss eines anstei-
genden Kathodenpotentials fällt bei einer extrem schnellen Vergiftung nicht so
stark ins Gewicht.

Abbildung 4.15.: Einfluss der CO-Adsorbate auf die Anode und die Kathode. Unter
Normalbetrieb ist keine CO-Vergiftung vorhanden. Befindet sich CO
im Anodengas wird ein Teil der Anode homogen blockiert (rötlicher
Bereich), wodurch sich die ECSA verkleinert und das Anodenpotential
ansteigt. Durch die Diffusion von CO auf die Kathode wird CO auf dem
Kathodenkatalysator adsorbiert und sofort oxidiert. Die dafür verwende-
ten Reaktionsplätze stehen nicht mehr für die Brennstoffzellenreaktion
zur Verfügung. Die effektive Kathodenkatalysatorfläche verkleinert sich
und das Kathodenüberpotential steigt mit der CO-Vergiftung der Anode
an.
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4.2.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Zum Einfluss der CO-Vergiftung auf die HT-PEM-Brennstoffzellenpotentiale
lassen sich folgende Punkte zusammenfassen.

- Die reine Betrachtung der Zellleistung unter CO-Einfluss lässt zwar eine
allgemeine Abschätzung der CO-Toleranz eines HT-PEM-Systems zu, die
genauen Auswirkungen auf die anodischen und kathodischen Überpoten-
tiale und die damit verbundenen Adsorptionsprozesse lassen sich damit
jedoch nicht bestimmen. Weiterhin scheint eine solche Auswertung bei ei-
nem konstanten Zellstrom sinnvoller als bei einer konstanten Zellspannung.
Der Beitrag durch ohmsche Verluste bleibt bei gleicher Stromdichte eben-
falls konstant und der CO bedingte Zellspannungsverlust ist nur durch
das Ansteigen der Elektrodenüberspannungen bedingt. Soll aber der direk-
te Einfluss zwischen CO-Vergiftung und einzelnen Elektrodenpotentialen
gemessen werden, ist eine Referenzelektrode in der Zelle notwendig.

- Mit Hilfe der Wasserstoff-Pump-Messungen konnte eine Formel für die
Bedeckung der Arbeitselektrode mit CO aufgestellt werden. Nach Errei-
chen einer Gleichgewichtsbedeckung, welche sich bei ca. 1 Vol.-% CO rasch
eingestellt hat, wurde nur noch eine geringe Zunahme der Vergiftung mit
steigendem CO-Anteil festgestellt. Der damit einhergehende Anstieg des
Überpotentials ist dann direkt proportional zur CO-Konzentration im An-
odengas.

- Durch die Referenzelektrodenmessungen konnte der Einfluss der Katho-
denüberspannung auf den Leistungsverlust der Brennstoffzelle durch CO-
Vergiftung bestimmt werden. Dabei ist festzuhalten, dass der Verlust der
Zellspannung durch das Kathodenüberpotential mindestens genauso groß
ist wie durch das Anodenpotential. Erklärt wurde dieses Verhalten durch
einen Verlust an Reaktionsplätzen für die Wasserbildung. Dabei wurden
zwei denkbare Mechanismen diskutiert.

1. Bei einer Teilvergiftung der Anode nehmen nur noch diejenigen Bereiche
auf der Kathode an der Brennstoffzellenreaktion teil, die von H+ erreicht
werden.

2. Durch einen Diffusionsprozess gelangt CO durch die Membran auf die
Kathode. Die dort ablaufende Elektrooxidation von CO belegt einen Teil der
vorhandenen Pt-Oberfläche, welche nicht mehr für die Brennstoffzellenreak-
tion zur Verfügung steht.

Beide Erklärungen beinhalten eine Verringerung der Reaktionsplätze auf
der Kathode, was die Kathodenüberspannung bei konstanter Stromdichte
ansteigen lässt.
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- Durch die Ergebnisse der separaten Anoden- und Kathodenpotentiale kann
die anfänglich gezeigte Brennstoffzellenmessung unter CO-Einfluss neu be-
trachtet und Abbildung 4.7 kann mit Hilfe der gefundenen Zusammenhänge
neu ausgewertet (Abbildung 4.16) werden. Aus dem anfänglich bestimmten
linearen Zusammenhang können jetzt drei Bereiche identifiziert werden.

I. 0 - 2 Vol.-% CO: In diesem Bereich ist ein relativ starker Abfall in der
Zellspannung von 80 mV bzw. ein Aktivitätsverlust von ca. 26% zu
beobachten. Verglichen mit den H2-Pump-Experimenten entspricht
dieser Bereich der Ausgangsbelegung θCO,0.

II. 2 - 7 Vol.-% CO: Die Auswertung dieses Bereichs zeigt einen linea-
ren Leistungsverlust von ca. 22 mV pro Vol.-% CO, welcher mit der
Steigung der θCO,1-Region vergleichbar ist.

III. >7 Vol.-% CO: Der stärkere Verlust bei hohen CO-Konzentrationen
lässt sich auf einen zusätzlichen Verdünnungseffekt des Anodengases
durch CO zurückführen. Dadurch wird ein zusätzlicher Einfluss der
Diffusionsüberspannung erkennbar. Der Spannungsabfall mit der CO-
Konzentration ist in diesem Bereich erneut steiler.

Wie aus den Referenzelektrodenmessungen der Kathode hervorging, muss
davon ausgegangen werden, dass der Verlust der Zellspannung durch CO-
Vergiftung maximal nur zur Hälfte durch den Anstieg des Anodenpotentials
erklärt werden kann. Um ηA,CO aus Brennstoffzellentests abschätzen zu
können, muss somit der Spannungsverlust bei einer konstanten Stromdichte
mindestens halbiert werden.
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Abbildung 4.16.: Erweiterte Erklärung zum Einfluss der CO-Konzentration im Anoden-
gas auf die Zellspannung. Die Messung wurde bei einer konstanten
Stromdichte von 0,8 A/cm2 durchgeführt. Die drei ermittelten Berei-
che zeigen (I.) einen starken Abfall unter dem ersten CO-Einfluss,
(II.) einen linearen Zusammenhang zwischen Zellspannung und CO-
Konzentration, (III.) eine steilere Abnahme der Zellspannung durch die
Anodengasverdünnung.
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4.3 synergetischer effekt von wasser auf die ht-pem-bz

In diesem Kapitel wird der positive Einfluss von Wasser auf die HT-PEM-BZ-
Anode untersucht. Im Fokus steht hierbei eine mögliche Oxidation von CO
auf der Anode sowie eine Verbesserung der Membranleitfähigkeit durch die
Anodenbefeuchtung.

4.3.1 Brennstoffzellenmessung

Wie in Teil 2.1.5 dieser Arbeit beschrieben, kann unter dem Einfluss von Wasser
CO oxidiert werden. Das entstehende Kohlenstoffdioxid desorbiert von der Platin-
oberfläche, wodurch wieder freie Reaktionsplätze entstehen. Die CO-Vergiftung
kann somit verhindert oder zumindest reduziert werden. Weiterhin kann eine
zusätzliche Befeuchtung den Elektrolyt verändern. Wie in Kapitel 2.1.3 beschrie-
ben, kann die Pyrophosphorsäure durch die Zugabe von Wasser wieder in die
leitfähigere Orthophosphorsäure umgewandelt werden. Um den genauen Einfluss
von H2O im Anodengas auf die Brennstoffzellenleistung der verwendeten Proben
zu untersuchen, wurden entsprechende Versuchsreihen durchgeführt.

Abbildung 4.17.: (a) i-U-Kennlinie (b) und Leistungsdichte einer HT-PEM-BZ bei un-
terschiedlichen CO-Konzentrationen und Befeuchtungsgraden. Tempe-
ratur: 160 °C, Anode: H2/CO: 120/0-4 ml/min + H2O: 0-22 mg/min
(λH2=1,6), Kathode: O2/N2: 100/400 ml/min (λO2=2,65).

Die in Abbildung 4.17 dargestellten i-U-Kennlinien sowie die zugehörigen Leis-
tungsdichtekurven zeigen neben der CO-Vergiftung ebenfalls eine Abhängigkeit
der Zellleistung von der Befeuchtung. Während CO die Brennstoffzellenleis-
tung drückt, scheint die Befeuchtung des Anodengases einen positiven Einfluss
auf die Gesamtleistung zu besitzen. Abbildung 4.18 zeigt die Entwicklung des
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Leistungsdichtemaximums bei steigender CO-Vergiftung und mit steigendem
Befeuchtungsgrad bei 1,6% CO. Es ist zu erkennen, dass mit der zunehmenden
Menge an Wasser die Zellleistung wieder ansteigt.

Abbildung 4.18.: Relatives Leistungsmaximum in Abhängigkeit von unterschiedlichen
CO-Konzentrationen und bei steigender Anodenbefeuchtung.

Bei diesen Messungen ist ein Einfluss des Membranwiderstandes nicht auszu-
schließen. Nachdem es bei diesen Untersuchungen nicht möglich war, mittels
Impedanzmessung den Zellwiderstand zu bestimmen, kann ein positiver Ef-
fekt der Befeuchtung auf die Leitfähigkeit einer niedrig dotierten Membran [29]
nicht ausgeschlossen werden. Die Verschlechterung des Membranwiderstands
beruht auf einer Dehydrierung der verwendeten Orthophosphorsäure durch die
Betriebstemperatur. Die gebildete, schlechter leitende Pyrophosphorsäure bildet
ein chemisches Gleichgewicht mit der Orthophosphorsäure (Reaktionsgleichung
(2.10)), welches von der Temperatur und der Befeuchtung abhängt [27]. Wird dem
Elektrolyt Wasser zugeführt, verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten der
Orthophosphorsäure, wodurch die Leitfähigkeit wieder zunimmt. Es ist somit
unklar, ob das beigemischte Wasser die Membranleitfähigkeit herabsetzt oder CO
oxidiert. Beide Effekte haben einen positiven Einfluss auf die Zellleistung.
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Um den Effekt der Leitfähigkeitsverbesserung durch die zusätzliche Zugabe
von Wasser zu minimieren, wurden neben der Bestimmung der i-U-Kennlinie,
Brennstoffzellentests bei einer vorgegebenen, hohen Stromdichte durchgeführt.
Die Leitfähigkeit der Membran ist bei diesen Messungen weitestgehend von der
externen Befeuchtung unabhängig. Das Produktwasser diffundiert unter diesen
Bedingungen durch die Membran [28, 109] und hydriert die Diphosphorsäure
ausreichend. Eine zusätzliche Befeuchtung beeinflusst den Membranwiderstand
nur noch marginal.

In Abbildung 4.19 sind die gemessenen Zellspannungen bei den entsprechen-
den Stromdichten über die Zeit aufgetragen. Die der Anode zugeführte Menge
an Wasser betrug ca. 22 mg/min, der Anteil an CO im Anodengas lag bei ca.
3,22 Vol.-%. Es war zu beobachten, dass bei Stromdichten < 0,32 A/cm2 (> 300 mV)
die gemessene Zellspannung über die Zeit konstant blieb. Dieses Verhalten ent-
spricht bei den untersuchten Zeitspannen den Erwartungen, da eine Degradation
und eine damit verbundene Abnahme der Zellleistung nur über einen längeren
Zeitraum auftritt.

Ab Zellspannungen < 300 mV verlor die Zellspannung ihre Konstanz und be-
gann mit der Zeit zu schwingen. Dabei ist zu erkennen, dass die Amplitude
der Schwingungen mit steigender Stromdichte ebenfalls anstieg, während die
Schwingungslänge annähernd konstant bei ca. 50 Sekunden blieb. Die Auswer-
tung dieser Wellenparameter ab 0,28 A/cm2 ist in Tabelle 4.8 aufgelistet. Wird
die 0,36 A/cm2 Messung betrachtet, liegt die maximale Spannungsvariation bei
ca. 33 mV. Umgerechnet auf die Leistungsdichte bei einer Zellspannung von ca.
100 mV (ungefährer Durchschnittswert) und 0,36 A/cm2 entspricht diese Schwan-
kung ca. 33% der Zellleistung. Es ist nicht bekannt, dass in PEM-Brennstoffzellen
mit reinen Pt-Katalysatoren schon einmal von vergleichbaren Oszillationen be-
richtet wurde. Die in [108] gezeigten wären somit die ersten.
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Abbildung 4.19.: Zellspannung über die Zeit bei unterschiedlichen Stromdichten. Tem-
peratur: 160 °C, Anode: H2/CO: 120/4 ml/min + H2O: 22 mg/min
(λH2=1,6), Kathode: O2/N2: 100/400 ml/min (λO2=2,65).

Tabelle 4.8.: Wellenparameter der Oszillationen aus Abb.4.19 bei unterschiedlichen Strom-
dichten.

Stromdichte Schwingungslänge (λ) Amplitude (A0)

[A/cm2] [s] [mV]

0,28 - 0

0,32 50 3,9
0,34 52 6,4
0,36 48 16,7

In zusätzlichen Messreihen, bei denen ausschließlich CO oder Wasser der Ano-
de beigemischt wurden, wurden diese Schwingungen nicht beobachtet. Es ist
somit auszuschließen, dass diese Oszillationen vom Massenflussregler des CO,
dem Anodenbefeuchter oder der Änderung der Produktwassermenge ausgelöst
wurden. Ferner kann auch ein Einfluss der Temperaturregler (periodische Heiz-
intervalle) als Ursache ausgeschlossen werden, da bei niedrigen Stromdichten
keine Oszillationen in Erscheinung traten. Somit ist davon auszugehen, dass die
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Stromdichte und die damit verbundenen Änderungen der Elektrodenpotentiale
Ursache für dieses Phänomen sind.

Die in Abschnitt 2.1.6 aufgeführte Elektrooxidation von CO durch adsorbier-
te OH-Gruppen beschreibt eine vom Potential abhängige Reaktionsoszillation.
Durch das Ausschließen anderer Ursachen für die beobachteten Schwingungen ist
das Auftreten dieser Elektrooxidation auf der Brennstoffzellenanode die logische
Erklärung. Auch der Anstieg der gemessenen Amplituden mit steigender Strom-
dichte sowie eine Veränderung der Schwingungsform wurden beobachtet [62].
Diese in einem NT-PEM-H2-Pump-Aufbau durchgeführten Messungen zeigten
aber auch eine Veränderung der Frequenz mit der Stromdichte, welche bei den in
Abbildung 4.19 gezeigten Messungen nicht auftrat.

Gegen diese Erklärung spricht jedoch das nötige Überpotential zur Wasserdis-
soziation an Pt-Elektroden, welches für die Elektrooxidation von CO notwendig
ist. XPS-Messungen [110] und H2-Pump-Messungen zur Untersuchung der Etha-
noloxidation bei Raumtemperatur [111] zeigten, dass eine Überspannung von ca.
600 mV für die Wasseraktivierungsreaktion notwendig ist. Durch die Messung des
Oxidationstroms von CO bei einer Temperatur von 180 °C in einer vergleichbaren
Reaktionsumgebung wurde zwar eine Reduktion dieser Barriere um ca. 200 mV
beschrieben [54], es ist jedoch trotzdem unwahrscheinlich, dass im normalen
Brennstoffzellenbetrieb ηA = ΦA einen Wert von 400 mV erreicht.

Daher müssen weitere Einflussgrößen, welche Auswirkungen auf das Oszilla-
tionsverhalten der Brennstoffzelle haben könnten, in Betracht gezogen werden.
So beobachten Malkhandi et al. [59, 60] einen Einfluss der Anionenadsorption
(Cl− und Br−) auf das Oszillationsverhalten. Auch wenn sich diese elektroche-
mischen Messungen bei Raumtemperatur nicht direkt mit den Brennstoffzellen-
versuchen vergleichen lassen, geben sie doch einen Hinweis auf eine mögliche
Phosphorsäureadsorption auf der Anode. Unter den gegebenen Bedingungen
könnten adsorbierte H2PO−4 -Ionen eine vergleichbare Rolle als Mediator in der
CO-Oxidation spielen. Denn obwohl das beschriebene Adsorptionsmaximum
von Phosphorsäureionen bei 400 - 800 mV liegt [33, 37], ist der Beginn dieser
Adsorption schon bei niedrigeren Potentialen denkbar. Somit könnte auch eine
geringe Anzahl an adsorbierten Ionen einen Effekt auf die Reaktionen auf der
Katalysatoroberfläche haben.

Um unter diesen Betriebsbedingungen weitere Informationen bezüglich der
auftretenden Änderungen der Elektrodenpotentialen zu bekommen, werden im
Folgenden die Ergebnisse von Wasserstoff-Pump- und Referenzelektrodenmes-
sungen analysiert und diskutiert.
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4.3.2 Elektrodenpotentiale

Wasserstoff-Pump-Experimente

Abbildung 4.20 zeigt die Entwicklung des Arbeitselektrodenüberpotentials in
Abhängigkeit der Stromdichte und bei unterschiedlichen CO-Konzentrationen.
Die Daten wurden sowohl widerstandskorrigiert (a) als auch mit der Differenzme-
thode (b) ausgewertet. Der Unterschied zu den Messungen im vorherigen Kapitel
besteht darin, dass die Zelle befeuchtet (AE: 10 mg/min, GE: 20 mg/min) wurde.
Aufgrund einer relativ schlechten Gesamtperformance der Zelle wurde nur ein
Bereich bis ca. 0,1 A/cm2 bezüglich der Steigung des Überpotentials ausgewertet.

Abbildung 4.20.: Analyse der linearen Steigung von ηAE,CO in Abhängigkeit von der
Stromdichte. (a) Widerstandskorrigiert, (b) Differenz zur 0% CO
Messung. Temperatur: 160 °C, AE: H2/CO: 120/0-5 ml/min + H2O:
10 mg/min (imax=0,64 A/cm2), GE/RE: H2/N2: 50/150 ml/min + H2O:
20 mg/min.

Die Auswirkung der CO-Vergiftung auf die AE-Überspannung entspricht den
Messungen mit trockenen Gasen. Die gemessene Spannung steigt linear mit der
Stromdichte an und die Steigung erhöht sich mit steigender CO-Konzentration.
Der Unterschied zwischen der 0,8% Messung in Abbildung 4.20 (a) und (b)
entsteht durch eine Ungenauigkeit in der Bestimmung des Membranwiderstandes.
Im Vergleich zu den anderen Messungen wurde hier ein höherer Widerstand
bestimmt, wodurch die Strom-Spannungs-Charakteristik in 4.20 (a) relativ flach
ausfällt.

Um den Einfluss der Befeuchtung auf ηAE,CO zu untersuchen, wurden die
Steigungen bei den unterschiedlichen CO-Vergiftungen bestimmt und mit den
unbefeuchteten Messungen aus 4.9 (b) verglichen. Hierzu sind in Abbildung 4.21

die ermittelten Steigungen der 160 °C Messungen aufgetragen.
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Abbildung 4.21.: Vergleich der linearen Steigung von ηAE,CO in Abhängigkeit von der
CO-Konzentration bei trockenem und befeuchtetem AE-Gas. Die Zell-
temperatur lag bei beiden Messungen bei 160 °C.

Wie bei den Messungen ohne Befeuchtung, ist der Einfluss auf die Strom-
Spannungskennlinie bei bis zu 1 Vol.-% CO auch für die befeuchtete Messung
am höchsten. Insgesamt ist der Leistungsverlust in diesem Bereich jedoch nicht
so groß wie bei den „trockenen“ Messungen. Die weitere Entwicklung mit der
CO-Konzentration ist unterschiedlich. Während bei der unbefeuchteten Messreihe
nur noch ein geringer Einfluss von cCO auf die Überspannung zu erkennen ist,
nimmt bei der befeuchteten die Überspannung weiter zu. Diese Zunahme ist
zwar geringer als der Anfangsverlust, endet aber bei 4 Vol.-% CO in derselben
Größenordnung (ca. 200 mVcm2/A) wie die trockene Messung. Man kann aus
diesen Messungen schließen, dass zumindest bei niedrigen CO-Konzentrationen
die Anwesenheit von Wasser einen positiven Einfluss auf die Arbeitselektroden-
überspannung besitzt.

Neben der reinen Bestimmung von ηAE,CO bei befeuchteten Gasen wurde versucht,
die in den Brennstoffzellenmessungen auftretenden Oszillationen zu reprodu-
zieren. Hierzu wurde ebenfalls ein konstanter Strom vorgegeben und die Über-
spannung in Abhängigkeit von der Zeit aufgenommen. Als Arbeitselektrodengas
wurde dabei eine Mischung aus Wasserstoff mit 3,22 Vol.-% CO verwendet. Der
Befeuchtungsgrad des AE-Gases lag bei etwa 22 mg/min H2O. Um den Anteil des
Membranwiderstandes aus den Messungen zu eliminieren, wurde ebenfalls die
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Differenz mit der jeweiligen 0%-CO-Messung der entsprechenden Stromdichte
gebildet. Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 4.22 dargestellt.

Abbildung 4.22.: Wasserstoff-Pump-Untersuchungen zur Arbeitselektrodenüberspan-
nung bei konstanten Stromdichten. Temperatur: 160 °C, AE: H2/CO:
120/4 ml/min + H2O: 22 mg/min (imax=0,64 A/cm2), GE/RE: H2:
120 ml/min.

Bei allen drei gewählten Stromdichten sind keine ausgeprägten Oszillationen zu
beobachten. Die scharfen Peaks, welche bei 0,52 A/cm2 und 0,44 A/cm2 auftreten,
werden einem Effekt des zugeführten Wassers zugesprochen. Verlässt dieses die
160 °C heiße Zelle, kann es zur Kondensation im Ausgangsschlauch kommen. Der
entstehende Wassertropfen verstopft die Rohrleitung und der Gasdruck auf der
Arbeitselektrodenseite steigt an. Ein erhöhter Gasdruck in der Zelle führt zu einer
Verbesserung der Performance, wodurch ηAE,CO abfällt. Erreicht der entstehende
Druck den Punkt, an dem der Wassertropfen durch die Leitung zum Auslass
befördert wird, wird der Ausgangs-/Atmosphärendruck wieder erreicht und
ηAE,CO gleicht sich dem Ausgangswert wieder an.

Weiterhin ist bei allen Messungen ein Anstieg von ηAE,CO über die Zeit erkenn-
bar. Dieser Anstieg kann durch zwei Vorgänge erklärt werden. Entweder die
CO-Vergiftung nimmt bei den durchgeführten Versuchen mit der Zeit zu. Die
dadurch entstehende Reduzierung der katalytisch aktiven Oberfläche hätte einen
Anstieg des Überpotentials zur Folge. Oder es muss davon ausgegangen werden,
dass ein λH2=1,24 für 0,52 A/cm2 nicht ausreicht, um die Diffusionsüberspannung
komplett zu unterdrücken. Die beobachtete Zunahme wäre sodann ein Resultat
der steigenden Verarmung an Reaktionsgas.
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Warum diese Untersuchungen die bei der Brennstoffzelle entstehenden Oszil-
lationen nicht reproduzieren konnten, kann nicht geklärt werden. Der Vergleich
der Stromdichten zeigt, dass die im Wasserstoff-Pump-Experiment angelegten
Ströme doppelt so hoch sind wie die, die im BZ-Test zu den ersten Oszillatio-
nen führten. Die bestimmten Überpotentiale liegen zwischen 150 und 350 mV,
wobei die Überspannung durch die HOR (Messung ohne CO) nicht enthalten
ist. Für die Messung von 0,52 A/cm2 muss in diesem Fall noch eine zusätzliche
Überspannung von mindestens 55 mV (vgl. Tabelle 4.1) angenommen werden.
Die Gesamtüberspannung liegt dann im Bereich von 400 mV, bei dem eine be-
ginnende CO-Elektrooxidation schon beobachtet wurde [54]. Doch trotz dieser
Voraussetzungen waren keine Spannungsoszillationen erkennbar.

Es ist also davon auszugehen, dass im Brennstoffzellenbetrieb weitere Parameter
einen Einfluss auf die Spannungsoszillationen haben, die nicht in einem H2-
Pump-Experiment simuliert werden konnten. Einer dieser Parameter ist z.B. die
Anwesenheit von Sauerstoff auf der BZ-Kathode.
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Referenzelektrodenmessung

Mit Hilfe von Referenzelektrodenmessungen wurde neben dem positiven Einfluss
von Wasser auf die Zellperformance (Abb. 4.17) der Ursprung der Spannungsos-
zillationen bei hohen, konstanten Stromdichten untersucht.

Abbildung 4.23 zeigt das unabhängige Kathodenpotential (a) sowie ΦA,CO + iR
(b) aus Messung 4.17 bei den unterschiedlichen CO-Konzentration sowie mit
steigender Befeuchtung. Bei der Betrachtung von 4.23 (b) ist zu erkennen, dass
bei ca. 0,4 A/cm2 die gemessenen Potentiale nach oben abknicken. Die Steigung
nach dem Knick nimmt mit steigender Wassermenge im Anodengas zu. Dieses
Verhalten deutet darauf hin, dass die Wassermenge im Anodengas einen Einfluss
auf die Diffusionsüberspannung hat. Je mehr Wasser in die Anode eingebracht
wird, desto schneller wird der Grenzstrom erreicht. Zu sehen ist dieses Verhal-
ten auch in Abbildung 4.17 (b), in der die erreichte, maximale Stromdichte mit
steigender Anodenbefeuchtung abnimmt.

Die im vorangegangenen Kapitel gestellte Frage, ob der positive Effekt des
Wassers durch eine Verbesserung der Membranleitfähigkeit entsteht oder ob
CO oxidiert wird, lässt sich anhand der Auftragungen 4.23 (a) und (b) schwer
erkennen. Aus diesem Grund wurden in 4.23 (c) die gemessenen Potentiale bei
0,3 A/cm2 dargestellt. In dieser Auftragung lässt sich der Einfluss von CO und
Wasser auf das Anoden- und Kathodenpotential besser identifizieren. 0,3 A/cm2

liegt dabei noch nicht im diffusionskontrollierten Bereich der Messung und ent-
spricht ungefähr dem Leistungsmaximum. Die jeweils ersten drei Punkte zeigen
den Einfluss der steigenden CO-Konzentration auf das Anoden- und Katho-
denpotential, während die weiteren drei Punkte den Einfluss der Wassermenge
darstellen. Mit steigender CO-Konzentration nimmt, wie zuvor diskutiert, das
Anoden- als auch das Kathodenüberpotential zu. Mit der erneuten Reduktion
der CO-Konzentration (von 3,2% auf 1,6% CO) und der ersten Zugabe von Was-
ser bleibt ΦA,CO + iR konstant, während das Kathodenpotential ansteigt. Dieses
Verhalten lässt sich schwer erklären, besonders vor dem Hintergrund, dass bei
höheren Wassermengen das Kathodenpotential auf dem Niveau der 1,6% CO
Messung verbleibt. Der Betrag von ΦA,CO + iR jedoch gleichzeitig abnimmt.

Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass die Vergiftung der Anode ebenfalls kon-
stant bleibt, da bei einer Reduzierung der CO-Vergiftung auch mit einem Anstieg
des Kathodenpotentials zu rechnen wäre. Der beobachtete Abfall von ΦA,CO + iR
ist demzufolge dem iR Term zuzuschreiben. Mit steigender Befeuchtung nimmt
der Widerstand ab und das gemessene Potential sinkt.

Mit diesen Messungen konnte somit nicht eine auftretende CO-Oxidation für
die Leistungssteigerung bestätigt werden. Die Verbesserung der Zellleistung
beruht in diesem Fall höchstwahrscheinlich auf einer verbesserten Membranleitfä-
higkeit.
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Abbildung 4.23.: (a) Analyse des Kathodenpotentials und (b) ΦA,CO + iR in Abhängigkeit
von der Stromdichte. Die Messungen entsprechen den i-U-Kennlinien
aus Abbildung 4.17 mit den identischen Betriebsbedingungen. Um eine
bessere Vergleichbarkeit zu erlangen, sind in (c) die entsprechenden
Werte der Potentiale bei 0,3 A/cm2 aufgetragen.
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4.3 synergetischer effekt von wasser auf die ht-pem-bz

Neben der Untersuchung der i-U-Kennlinie unter Einfluss von CO und H2O wur-
de ebenfalls der Ursprung der auftretenden Oszillationen bei hohen Stromdichten
mit Hilfe einer Referenzelektrode bestimmt. In Abbildung 4.24 sind die gemessene
Zellspannung, das Kathodenpotential sowie ΦA,CO + iR bei 0,32 A/cm2 über die
Zeit aufgetragen. Bei diesem Vergleich ist klar zu erkennen, dass die Oszillation
der Zellspannung nur vom Anodenpotential abhängt. Das Kathodenpotential
bleibt mit Spannungsschwankungen von ca. 1 mV praktisch konstant. Das Katho-
denpotential liefert somit keinen Beitrag zur Oszillation der Zellspannung und
wird durch diese auch nicht bzw. sehr gering beeinflusst. Die der Schwingung
zugeordnete ablaufende CO-Oxidation findet somit nur an der Brennstoffzellen-
anode statt.

Abbildung 4.24.: Zeitlicher Verlauf der Zellspannung und des Elektrodenpotentials bei
0,32 A/cm2. Die CO-Konzentration im Anodengas betrug ca. 3,2 Vol.-%.
Die Befeuchtung der Anode lag bei H2O: 22 mg/min. Während das
Anodenpotential oszilliert, bleibt das Kathodenpotential über die Zeit
konstant.
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4.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

- In einem ersten Brennstoffzellenversuch wurde gezeigt, dass Wasser einen
positiven Einfluss auf die Zellleistung einer mit CO vergifteten Zelle besitzt.
Durch zusätzliche Referenzelektrodenmessungen wurde jedoch gezeigt,
dass diese Verbesserung nicht durch die Oxidation von adsorbiertem CO
entstanden ist. Vielmehr konnte eine Steigerung der Membranleitfähigkeit
durch die zusätzliche Befeuchtung als Hauptursache für die verbesserte
Leistung identifiziert werden.

- Weitere Brennstoffzellenmessungen zeigten, dass bei hohen Stromdichten
Oszillationen in der gemessenen Zellspannung auftreten. Durch den Aus-
schluss unterschiedlicher Ursachen für dieses Phänomen wird angenommen,
dass die beobachteten Schwingungen durch die Elektrooxidation von CO
auf der Anode entstehen. Es war jedoch nicht möglich, vergleichbare Os-
zillationen mit Hilfe von Wasserstoff-Pump-Experimenten zu generieren.
Die Frage nach dem Potential, bei welchem die Oszillation und damit die
Elektrooxidation von CO beginnt, konnte nicht abschließend geklärt werden.
Mit Hilfe von Referenzelektrodenmessungen konnte aber gezeigt werden,
dass die Zellspannungsschwingung nur im Anodenpotential auftritt. Das
Kathodenpotential bleibt bei den Schwingungen konstant. Eine grundsätzli-
che Beobachtung dieser Oszillationen ist, dass diese nur entstehen, wenn
das Anodengas zusätzlich befeuchtet wird. Die Wassermenge, welche durch
den Produktwasserdurchtritt auf die Anode gelangt, reicht anscheinend
nicht für die Oszillationen aus.

- Wasserstoff-Pump-Experimente unter CO- und Wassereinfluss zeigten das
gleiche i-U-Verhalten wie ohne H2O im Arbeitselektrodengas. Verglichen
mit unbefeuchteten Messungen waren die linearen Steigungen der befeuch-
teten Messungen jedoch bei kleineren CO-Konzentrationen geringer. Mit
steigender CO-Konzentration wurde der gleiche Überspannungsbereich
erlangt wie bei den zuvor durchgeführten, trockenen Messungen.

- Diese Ergebnisse zeigen, dass für den HT-PEM-Brennstoffzellenbetrieb eine
Anodenbefeuchtung durchaus von Vorteil sein kann. Die Verbesserung
der Membranleitfähigkeit sowie die mögliche CO-Elektrooxidation auf der
Anode führen jeweils zu einer Verbesserung der Gesamtperformance der
Zelle. In dem Fall von CO und H2O auf der Anode ist jedoch darauf
zu achten, dass die Stromdichte nicht den Bereich erreicht, in der die
korrespondierende Zellspannung zu schwingen beginnt. Es ist bekannt, dass
wechselnde Potentiale an den Brennstoffzellenelektroden die Degradation
der Katalysatorschicht erhöhen und zu einer reduzierten Lebensdauer der
Brennstoffzelle führen.
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5
X A S - U N T E R S U C H U N G E N A N D E R H T- P E M - B Z - A N O D E

Mit Hilfe der auf der Anode durchgeführten XAS-Messungen sowie deren ∆µ-
XANES-Analyse wird versucht, das Verhalten von unterschiedlichen Adsorbaten
auf der Katalysatoroberfläche zu bestimmen. Hauptaugenmerk liegt bei der
Brennstoffzellenanode auf Wasserstoff und CO. Unterschieden wird hierbei wie-
der zwischen wechselnden Betriebsbedingungen der Zelle. Unter Zuhilfenahme
der vorangegangenen Bestimmung der Brennstoffzellenpotentiale sowie unter
Verwendung von Literaturdaten wird versucht, eine Korrelation zwischen Adsor-
batbelegung, Zellspannung/-strom und Elektrodenpotential herzustellen.

5.1 reiner h2 -betrieb

5.1.1 Messung einer i-U-Kennlinie

Unter Idealbedingungen wird auf der Brennstoffzellenanode nur reiner Was-
serstoff ohne Verunreinigungen eingeleitet. Die Umgebung des untersuchten
Anodenkatalysators setzt sich somit größtenteils aus Wasserstoff und konzentrier-
ter Phosphorsäure, welche als Elektrolyt dient, zusammen. Weiterhin besteht die
Möglichkeit, dass Produktwasser von der Kathode auf die Anode diffundiert,
was von der Produktwassermenge, respektive der Zellstromdichte, abhängt. Ein
möglicher Einfluss des Wassers auf die Katalysatoradsorbate wird im Folgenden
ausgeschlossen, da bei den auftretenden Anodenpotentialen eine Wasserdissozia-
tion und die damit verbundene Adsorption auf Pt nicht stattfindet.

Um ein möglichst realitätsnahes Bild der Vorgänge auf der BZ-Anode zu bekom-
men, wurden XAS-Spektren an unterschiedlichen Punkten einer i-U-Kennlinie
aufgenommen. Hierbei wurde die Zellspannung ausgehend von der offenen
Klemmspannung bis zur maximalen Stromdichte in 100 mV Schritten geändert
und über die Dauer einer XAS-Messung gehalten. Nach der Aufnahme der imax
Messung wurde direkt auf die offene Klemmspannung umgeschaltet und erneut
ein XAS-Spektrum aufgenommen. Die Ergebnisse dieser i-U-Kennlinie sind in
Abbildung 5.1 (a) gezeigt. Neben dem Stromdichte-Spannungsverhalten ist in
dieser Auftragung das aus Tabelle 4.1 abgeschätzte Anodenpotential ebenfalls
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dargestellt. Als Mittelwert wurde ein Anstieg des Anodenpotentials im untersuch-
ten Stromdichtebereich von 132 mV pro 1 A/cm2 angenommen. Weiterhin sind
die von Jiao et al. [101] simulierten Überspannungen bei 160 °C und 190 °C in der
Graphik eingetragen.

Die Ergebnisse der ∆µ-XANES-Auswertung sind in Abbildung 5.1 (b) aufge-
führt. Als Referenzmessung diente hierfür die Ausgangsmessung bei U0. Im
stromlosen Zustand der Zelle liegt das Anodenpotential bei 0 mV. Unter die-
sen Bedingungen ist davon auszugehen, dass nur Wasserstoffadsorption auf der
Platinoberfläche stattfindet. Diese Annahme bildet die Grundlage für die Interpre-
tation der bestimmten POS- und NEG-Amplituden der ∆µ-Messungen in Region
I und II.

Das Resultat dieser Auswertung ist in Abbildung 5.1 (c) über die gemessene
Stromdichte und ηA aufgetragen. Die verwendete Überspannung entspricht der
abgeschätzten Überspannung aus den eigenen Messungen. Diese Auftragung ba-
siert auf der Tatsache, dass die durchgeführten Experimente bei 180 °C gemessen
wurden und die abgeschätzten Potentiale zwischen den Überspannungen von
[101] bei 160 °C und 190 °C liegen. Die bestimmten Potentiale aus vorangegan-
genen Messungen bilden somit einen guten Mittelwert. Die Entwicklung der
POS-Amplituden in II zeigt mit steigender Stromdichte nur einen geringen An-
stieg über die Stromdichte. In I dagegen ist anfänglich eine starke Zunahme
der negativen Amplitude zu erkennen, welche sich ab einer Stromdichte von
0,2 A/cm2 (ηA≈ 25 mV) bei einem ∆µ-Wert von -0,02 einpendelt. Wird die Mes-
sung in Abhängigkeit vom Anodenpotential betrachtet ist festzustellen, dass
120 mV selbst bei maximaler Stromdichte nicht überschritten werden. Weiterhin
ist zu erkennen, dass die letzte Messung bei U0 sowohl in Region I als auch II ein
verändertes Ergebnis gegenüber der Ausgangsmessung bei U0 zeigt.
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5.1 reiner h2 -betrieb

Abbildung 5.1.: (a) i-U-Kennlinie der Brennstoffzelle. Bei den aufgeführten Messpunkten
(schwarze Quadrate) wurde jeweils ein XAS-Spektrum aufgenommen.
Temperatur: 180 °C, Anode: H2: 112-300 ml/min (λH2 = 1,8), Kathode:
O2/N2: 94-150/180-300 ml/min (λO2 = 1,8). Die aufgeführten Anoden-
potentiale wurden aus vorangegangenen Messungen (Tabelle 4.1) abge-
schätzt sowie von Jiao et al. [101] übernommen. Nach Beendigung der
i-U-Kennlinie wurde wieder auf die offene Klemmspannung geschaltet
und eine abschließende XAS-Messung durchgeführt. (b) ∆µ-Auswertung
der XAS-Messungen. Als Referenz diente die erste Messung bei ca. 0,9 V.
Die Auswertung der ∆µ-Amplituden erfolgte bei 0 eV (Region I) und
bei 2 - 7 eV (Region II). (c) Analyse der ausgewerteten POS- und NEG-
Amplituden bei unterschiedlichen Stromdichten und Anodenpotentialen
(eigene Messung). Die abschließende OCV Messung ist wieder separat
aufgeführt.
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5.1.2 Interpretation der Messergebnisse

Unter Zuhilfenahme der in Abbildung 3.9 gezeigten, theoretischen Signaturampli-
tuden für bestimmte Adsorbate, lässt sich deren Gesamtbelegung bei unterschied-
lichen Stromdichten identifizieren. Ausgangspunkt bildet die Referenzmessung,
bei welcher von H(atop)-Adsorbaten auf der Katalysatoroberfläche ausgegangen
wird.

Phosphorsäureadsorption

Die erste Aussage, die sich aus dieser Analyse treffen lässt, ist, dass über den
ganzen untersuchten Bereich keine ausgeprägte PO4-Adsorption festgestellt wer-
den kann. Deren ausgeprägtes POS-Signal in II (sowohl bei brd/atop als auch bei
3-fold-i, vgl. Abb.3.9) würde einen starken Anstieg in der POS-Amplitude mit
steigender PO4-Belegung verursachen. Dementgegen dürfte die Entwicklung der
NEG-Amplitude in I bei steigender PO4(brd/atop)-Belegung nicht merklich negati-
ver werden. Der in Region I abgelesene Amplitudenwert bei diesem Adsorbat ist
nur marginal und hätte kaum Einfluss auf die Entwicklung der Amplitude. In
Abbildung 5.2 ist eine theoretische Berechnung für unterschiedliche maximale
PO4-Belegungen dargestellt. Aufgrund der Tatsache, dass die Messung in Abb. 5.1
bei steigender Stromdichte durchgeführt wurde, wird für die theoretische Berech-
nung eine konstante Wasserstoffbelegung angenommen. Für die PO4-Adsorption
wurde ein Langmuir ähnliches Verhalten angenommen.

Ein Vergleich zwischen dem berechneten und dem gemessenen ∆µ-Verhalten
zeigt keine Übereinstimmung. Während sich der Betrag der Region I-Messung
mit einsetzendem Stromfluss stark verändert, nimmt der POS-Betrag in II nur
moderat zu. Die theoretischen ∆µ-Ergebnisse zeigen genau das gegenteilige
Verhalten. Während POS in Region II stark mit steigender PO4(brd/atop)-Belegung
ansteigt, verbleibt die NEG-Amplitude fast unbeeinflusst. Die Annahme von
adsorbierenden PO4(3-fold-i)-Spezies würde zwar eine starke negative Amplitude
in Region I erklären können, gleichzeitig müsste jedoch ein doppelt so starker
Anstieg der POS-Amplitude in Region II entstehen. In der Messung ist dieses
Verhalten aber nicht zu sehen.

Dieses Ergebnis lässt sich unter dem Aspekt des abgeschätzten Anodenpo-
tentials, welches 120 mV auch bei imax nicht überschreitet, erklären. Die in der
Literatur beschriebene Phosphorsäureadsorption auf Platin zeigt eine starke Po-
tentialabhängigkeit neben der Abhängigkeit von der Temperatur und der H3PO4-
Konzentration. In den unterschiedlichen Quellen [33, 35, 37] wird ein maximaler
Bedeckungsgrad durch Phosphorsäure erst bei Potentialen zwischen 400 und
800 mV bei Raumtemperatur erreicht. Weiterhin ist davon auszugehen, dass eine
Erhöhung der Temperatur den Beginn dieser Adsorption zu höheren Potentialen
verschiebt bzw. die Gesamtadsorption bei einem bestimmten Potential reduziert
[33]. Die an der Brennstoffzellenanode vorherrschenden Potentiale reichen somit
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Abbildung 5.2.: Hypothetisches ∆µ-Ergebnis bei einer konstant bleibenden Wasserstoff-
belegung und zunehmender PO4(brd/atop)-Adsorption. Dargestellt sind
maximale PO4-Belegungen von 55%, 36% und 18% der Gesamtoberfläche.

nicht aus, um den Katalysator flächendeckend mit Phosphorsäureionen zu bele-
gen und den Anodenkatalysator damit großflächig zu vergiften.

Wasserstoffumlagerung

Eine wahrscheinlichere Erklärung der ∆µ-XANES-Resultate aus Abb. 5.1 (c) liegt
in einer möglichen Umlagerung von Wasserstoff auf der Katalysatoroberfläche.
Abbildung 5.3 zeigt ein berechnetes ∆µ-XANES-Ergebnis, bei welchem die Ad-
sorptionsgeometrie von H(atop) zu H(3-fold) wechselt. Für die Berechnung wurde
angenommen, dass sich 50%, 20% und 10% von atop in 3-fold umwandeln. Die
Gesamtbelegung der Oberfläche bleibt bei diesem Gedankenexperiment konstant.
Dies bedeutet, dass keine Adsorbate die Oberfläche verlassen oder hinzukommen.
Weiterhin wurde angenommen, dass dieser Geometriewechsel zu Beginn schnell
erfolgt und mit steigender Stromdichte (Potential) langsamer wird.

Ein Vergleich mit den Messdaten zeigt eine relativ gute Übereinstimmung
mit den berechneten ∆µ-Amplituden. Sowohl der starke Anstieg der negativen
Amplitude in Region I als auch der schwache Anstieg von POS in II wird von
dem hypothetischen ∆µ-Ergebnis gezeigt. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass
mit dem Einsetzen des Stromflusses (> 0,02 A/cm2) ein Teil der Wasserstoffatome
eine Änderung in der Adsorptionsgeometrie durchmachen. Ein Vergleich der
Amplitudenhöhen legt nahe, dass nur ca. 10% der anfänglich atop adsorbierten
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Abbildung 5.3.: Hypothetisches ∆µ-Ergebnis bei einer Umorientierung der Wasserstoff-
belegung von H(atop) nach H(3-fold). Die Graphen unterscheiden sich im
relativen Anteil der Adsorbate (50%-10%), die umgewandelt werden.

Atome die Umorientierung zu H(3-fold) vollziehen. Eine solche Umlagerung wurde
schon in der Literatur [84] beschrieben, wo ebenfalls bei steigenden Potentialen
(zwischen 0,0 V und 0,3 V) ein Wechsel in der Adsorptionsgeometrie der Wasser-
stoffatome gezeigt wird.

Reduktion der H-Gesamtbelegung bei steigender Stromdichte

Eine weitere Möglichkeit zur Interpretation der Messergebisse liefert die Si-
mulation der Wasserstoffbedeckung über die Stromdichte nach Jiao et al. [101].
Unter der Annahme, dass die Wasserstoffadsorption langsamer abläuft als de-
ren Desorption und Oxidation zusammen, nimmt mit steigender Stromdichte
die Oberflächenbelegung durch H ab. In Abbildung 5.4 ist der Verlauf von θH
über die Stromdichte nach [101] aufgetragen. Die simulierte Belegung zeigt eine
annähernd lineare Abnahme der Wasserstoffbedeckung von 60% auf ca. 35%
in der Stromdichteregion von 0,1 A/cm2 bis 1,0 A/cm2. Um dieses Verhalten
mit den Messdaten vergleichen zu können, ist der entsprechende hypothetische
Verlauf der POS- und NEG-Amplituden bei der gezeigten Abnahme für H(atop)
und H(3-fold) ebenfalls dargestellt. Es wurde angenommen, dass nur jeweils eine
Adsorptionsgeometrie vorhanden ist, die sich nicht ändert.

Aus der in Abbildung 5.4 gezeigten Überlegung ist zu erkennen, dass 3-fold
gebundener Wasserstoff nicht die vorherrschende Spezies auf dem Anodenkataly-
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Abbildung 5.4.: Entwicklung der Wasserstoffbelegung nach [101] sowie das hypothetische
∆µ-Ergebnis bei einer linearen Reduktion der Wasserstoffbelegung von
60% auf 35% für (a) H(atop) und (b) H(3-fold).

sator ist. Durch die subtraktive Methode der ∆µ-Analyse würde mit sinkender
H(3-fold)-Bedeckung eine negative Amplitude in Region II entstehen. Respektive
in Region I eine positive. Die Auswertung der Messergebnisse zeigte aber das
gegenteilige Verhalten.

Die Annahme, dass Wasserstoff im stromlosen Zustand in atop-Geometrie ad-
sorbiert und die Bedeckung mit steigender Stromdichte abnimmt, stimmt mit
den gezeigten Messergebnissen (Abb. 5.1 (c)) besser überein. Während die Ent-
wicklung in Region II einen ähnlichen Verlauf wie die der Messergebnisse nimmt,
unterscheidet sie sich jedoch in Region I von ihnen. Durch die Annahme einer
annähernd linearen Abnahme der H-Bedeckung mit der Stromdichte kann der
starke Anstieg der negativen Amplitude bei kleinen Stromdichten durch die reine
Abnahme von θH nicht erklärt werden. Insgesamt kann aber nicht ausgeschlossen
werden, dass neben einer Änderung der Adsorptionsgeometrie auch eine Redu-
zierung der Wasserstoffbelegung stattfindet. Beide Entwicklungen lassen sich mit
den Messergebnissen erklären.

Abschließende U0-Messung

Ein interessantes Verhalten zeigt die letzte XAS-Messung, welche im Anschluss
an die i-U-Kennlinie wieder bei offener Klemmspannung durchgeführt wurde.
Dadurch, dass auf die Ausgangssituation der Referenzmessung zurückgegangen
wird, ist anzunehmen, dass sich dieselben Adsorbate wie zu Beginn auf der
Katalysatoroberfläche befinden. Die zugehörige ∆µ-Auswertung dürfte somit
keine Amplituden in den untersuchten Bereichen zeigen. Abbildung 5.1 (c) zeigt
jedoch ein mit den bei imax durchgeführten Analysen vergleichbares NEG- als
auch POS-Verhalten in den jeweiligen Bereichen.
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Eine mögliche Erklärung für diese Beobachtung ist, dass sich feste Adsorba-
te auf der Platinoberfläche gebildet haben, die sich nicht durch eine abrupte
Reduktion des Anodenpotentials auf 0 mV von der Oberfläche ablösen lassen.
Nachdem es unwahrscheinlich erscheint, dass der sehr mobile Wasserstoff auf der
Oberfläche verbleibt bzw. sich nicht wieder in atop umwandelt, scheinen andere
Adsorbate für diese Beobachtung verantwortlich. Aufgrund der vorherrschenden
Betriebsbedingungen ist aber nur die zuvor ausgeschlossene Phosphorsäuread-
sorption plausibel. Ein mögliches Szenario, welches sowohl das Ergebnis der
i-U-Kennlinienuntersuchung als auch die Analyse bei U0 untermauert, ist eine
Kombination aus H-Umlagerung/Desorption und Adsorption von PO4.

Steigt mit ansteigender Stromdichte der Anteil an adsorbiertem H(3-fold) in
Kombination mit einer sehr geringen Adsorption von PO4 wäre das ∆µ-Ergebnis
entsprechend des Kurvenverlaufs in 5.1 (c). Bei einer Rückkehr zu U0 ändert
sich die Adsorptionsgeometrie des Wasserstoffs wieder und nur die adsorbierte
Phosphorsäure bleibt zurück. Durch die ∆µ-Methode wird das anfängliche Wasser-
stoffsignal eliminiert, wodurch eine Phosphorsäuresignatur erkennbar wird. Die
Bedeckung durch Phosphorsäure wäre aber sehr gering, da die POS-Signalstärken
nur ca. 1/10 einer Vollbedeckung entsprechen.

Bei dieser Interpretation ist jedoch anzumerken, dass diese Beobachtung nur
auf einer einzelnen Messung beruht, bei welcher das ∆µ-Signal gegenüber den an-
deren sowohl in der Position als auch in der Höhe verschoben ist (vgl. Abb. 5.1 (b)).
Dies kann ein Hinweis darauf sein, dass ein Fehler in der XAS-Datenauswertung
aufgetreten ist. Die daraus folgende Interpretation sollte daher richtig eingeordnet
werden. Zum besseren Verständnis sind die beschriebenen Vorgänge in Abbildung
5.5 als kurzer Comic dargestellt.

Abbildung 5.5.: Darstellung der Vorgänge auf dem Anodenkatalysator bei steigender
Stromdichte. Zu Beginn ist nur Hatop auf der Katalysatoroberfläche. Mit
steigender Stromdichte (Potential) wechselt die Adsorptionsgeometrie
von Hatop zu H

3-fold. Es besteht die Möglichkeit, dass ebenfalls eine ge-
ringe Menge PO4 bei hohen Stromdichten asdsorbiert. Beim erneuten
Wechsel zur offenen Klemmspannung reorientiern sich die Wasserstof-
fadsorbate wobei die PO4-Adsorbate aber auf der Katalysatoroberfläche
verbleiben.
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5.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

- Die durchgeführten XAS-Messungen und die zugehörige ∆µ-XANES-Aus-
wertung ermöglichten es, die Adsorbatbelegung eines Katalysators einer
HT-PEM-Brennstoffzelle im Betrieb zu verfolgen. Durch die Variation der
Zellspannung wurden der Zellstrom und das Anodenpotential geändert,
wodurch ebenfalls eine Änderung in der Adsorbatbelegung gefunden wur-
de. Durch die Kombination der XAS-Ergebnisse mit der vorangegangenen
Bestimmung des Anodenpotentials konnte ein Vergleich mit elektrochemi-
schen Messungen und Literaturdaten durchgeführt werden.

- Die Messungen zeigten, dass in dem vorliegenden Anodenpotentialbereich
keine oder nur eine sehr geringe Phosphorsäureadsorption stattfindet. Der
Einfluss des Elektrolyts auf die ECSA der Anode ist somit nur als gering
einzuschätzen. Es konnte im gesamten Leistungsbereich der Brennstoffzelle
kein Zusammenhang zwischen einer Anodenbelegung mit Phosphorsäure
und einer Verschlechterung der Zellperformance festgestellt werden.

- Die Veränderung in den gemessenen ∆µ-XANES-Spektren wurde einer Um-
orientierung von adsorbiertem Wasserstoff zugeschrieben. Anfänglich in
atop positioniertes H wechselt mit ansteigendem Anodenpotential (Strom-
dichte) zu 3-fold. Eine theoretisch berechnete ∆µ-Analyse für dieses Modell
zeigte gute Übereinstimmung mit den Messdaten. Eine parallel dazu ablau-
fende Verringerung der Wasserstoffbedeckung mit steigender Stromdichte
konnte weder bestätigt, noch verworfen werden.
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5.2 einfluss von co im anodengas

5.2.1 Messung der i-U-Kennlinien

Um herauszufinden, ob die CO-Vergiftung des Anodenkatalysators durch un-
terschiedliche Strom-/Spannungswerte beeinflusst wird, wurden entsprechende
XAS-Messungen an unterschiedlichen Punkten einer i-U-Kennlinie aufgenommen.
Untersucht wurden zwei unterschiedliche Proben bei leicht unterschiedlichen
Zelltemperaturen. Die eingeleiteten Anodengase waren in beiden Fällen unbe-
feuchtet und die Menge an CO belief sich bei beiden Proben auf 1 Vol.-%. Die
Kennlinien für beide Messungen sowie die Punkte, an welchen die XAS-Spektren
aufgenommen wurden, sind in Abbildung 5.6 (a) dargestellt. Ebenfalls in dieser
Auftragung sind die aus Tabelle 4.4 & 4.5 gemittelten Anodenüberspannungen
(450 mVcm2/A) eingetragen. Ab den Bereichen, an denen keine Erhöhung der
Stromdichte mehr möglich war (0,5 und 0,8 A/cm2), wurde ein Anstieg des
Anodenpotentials von 10% des Zellspannungsverlustes angenommen. Weiterhin
sind Literaturwerte von Jiao et al. [101] bei 160 °C und 190 °C bezüglich des Ano-
denpotentials dargestellt. Die Literaturwerte unterscheiden sich dabei stark von
den eigenen Messungen. Bei einer Stromdichte von ca. 0,8 A/cm2 übersteigt das
Anodenpotential der Literaturdaten 150 mV bei 160 °C nicht. Bei 190 °C liegt es
sogar noch unter 50 mV.

Um die Entwicklung der ∆µ-Signaturen extrahieren zu können, wurden Re-
ferenzspektren ohne CO im Anodengas bei U0 aufgenommen. Diese Spektren
wurden für die jeweilige Probe von den weiteren Messungen subtrahiert. Die
Ergebnisse der ∆µ-Auswertung sind in Abbildung 5.6 (b1 & b2) aufgeführt. Die
jeweilige Zellspannung, bei welcher eine XAS-Messung durchgeführt wurde, ist
einer Farbe im Graph zugeordnet. Für alle Messungen unter CO-Einfluss ist ein
ausgeprägtes ∆µ-Signal mit einer negativen Amplitude in Region I und einer posi-
tiven in Region II zu sehen. Dadurch, dass sowohl NEG als auch POS vergleichbar
stark ausgeprägt sind, ist diese Signatur CO-Adsorbaten zuzuordnen. Die theore-
tisch berechneten Signaturamplituden für CO aus Abbildung 3.9 zeigen ebenfalls
symmetrisch hohe POS- und NEG-Amplituden. Insgesamt sind die Amplituden
der Messungen in (b2) intensiver. Da es sich aber um Proben von zwei unter-
schiedlichen Herstellern handelt, ist ein absoluter Vergleich zwischen den beiden
Proben nicht möglich. Der Effekt der erhöhten ∆µ-Amplituden kann durch eine
bessere Platinausnutzung der einen Probe hervorgerufen werden. Ein Einfluss der
reduzierten Betriebstemperatur, welche eine erhöhte CO-Adsorption begünstigen
kann, ist ebenfalls eine mögliche Erklärung. Es scheint jedoch unwahrscheinlich,
dass dieser Effekt eine solche Differenz in den ∆µ-Spektren bewirkt.

96



5.2 einfluss von co im anodengas

Abbildung 5.6.: (a) i-U-Kennlinien von zwei unterschiedlichen Brennstoffzellenversu-
chen. Bei den aufgeführten Messpunkten (schwarze Quadrate) wur-
de jeweils ein XAS-Spektrum aufgenommen. Gefüllte Symbole: Tem-
peratur: 180 °C, Anode: H2/CO: 150/1,5 ml/min (λH2=1,6), Kathode:
O2: 120 ml/min (λO2=2,6). Offene Symbole: Temperatur: 170 °C, Anode:
H2/CO: 190/1,9 ml/min (λH2=1,3), Kathode: O2: 190 ml/min (λO2=2,5).
Das aufgeführte Anodenpotential wurde aus vorangegangenen Mes-
sungen (Abbildung 4.8(a)) abgeschätzt. (b1 & b2) ∆µ-Auswertung der
Messungen (b1=gefüllte, b2=offene Symbole) über die Zellspannung. Bei
beiden Messungen diente eine erste Messung bei offener Klemmspan-
nung ohne CO im Anodengas als Referenz.
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Die ausgewerteten Amplitudenmaxima der analysierten Signaturen sind in Ab-
bildung 5.7 über das jeweilige Anodenüberpotential aufgetragen. Die gefüllten
und offenen Symbole entsprechen der jeweiligen Messung in Abbildung 5.6 (a).
Die Auswertung beider Proben unterscheidet sich zwar im Betrag der Amplitu-
denhöhe, nicht aber im Verlauf über das Anodenpotential. Nach Einsetzen der
CO-Vergiftung ist ein Anstieg von der NEG- als auch der POS-Amplitude zu be-
obachten. Beide Amplituden sind gleichmäßig stark ausgeprägt. Mit steigendem
Anodenpotential (Stromdichte) ist bei beiden Proben keine gravierende Änderung
der Signalintensitäten zu erkennen.

Abbildung 5.7.: Auswertung der ∆µ-Amplituden in Abhängigkeit vom abgeschätzten
Anodenüberpotential sowie der Anodenüberspannung von Jiao et al.
[101]. Die gefüllten und offenen Symbole entsprechen den zwei Brenn-
stoffzellentests in Abbildung 5.6 (a).

Bei der Interpretation der Messergebnisse wird davon ausgegangen, dass durch
die ∆µ-Differenzbildung mit den Referenzmessungen bei 0% CO nur die CO-
Signatur bestimmt wird. Die POS- und NEG-Entwicklung kann daher direkt einer
CO-Bedeckung des Katalysators zugeordnet werden. Um diese besser auswerten
und interpretieren zu können, wird, wie in Formel (5.1) gezeigt, der Betrag der
Differenz aus POS- und NEG-Intensität bestimmt. Mögliche Ungenauigkeiten,
welche durch die Normierung der XAS-Daten entstanden sind, werden dadurch
zusätzlich eliminiert. Weiterhin wird angenommen, dass die theoretisch bestimm-
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ten Signaturen einem θCO von 100% entsprechen. Um der Tatsache gerecht zu
werden, dass nur ca. 20% des eingesetzten Platins an der Brennstoffzellenreaktion
beteiligt sind [112], der Röntgenstrahl der XAS aber die gesamte Menge an Pt
erfasst, wird dieser Faktor ebenfalls in die Berechnung mit aufgenommen. Die
verwendete Abschätzung von θCO ist in Formel (5.1) ausgeführt.

θCO =
|POS− NEG|

|POS− NEG|theo · 20%
· 100% (5.1)

Unter Zuhilfenahme von Formel (5.1) kann der Zusammenhang zwischen θCO
und den ausgewerteten ∆µ-XANES-Signaturen dargestellt werden. Die Auswer-
tung der Messungen aus Abbildung 5.7 ist in 5.8 über die Stromdichte und das
Anodenüberpotential aufgetragen. Beginn dieser Auswertung ist die jeweilige
erste Messung mit CO-Anteil im Reaktionsgas.

Abbildung 5.8.: Abschätzung von θCO über die Stromdichte und das Anodenpotential.

Beide Proben zeigen nach einer anfänglich hohen Belegung einen Abfall von θCO
über die ersten Messungen. Bei weiterer Erhöhung der Stromdichte zeigt die
∆µ-Auswertung eine relativ konstant bleibende CO-Bedeckung der Oberfläche.
Der Unterschied der Bedeckungsgrade der beiden Proben (ca. 30% und 50%)
wird einer erhöhten Katalysatorausnutzung bei Probe 1 zugeschrieben. Dies
erklärt ebenfalls die bestimmte Bedeckung durch CO von über 100% bei kleinen
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Stromdichten. Der 20%-Faktor in Formel (5.1) müsste für diese Probe modifiziert
werden.

Verglichen mit den Literaturdaten zeigt die Auswertung beider Proben ebenfalls
eine konstante Vergiftung der Oberfläche mit steigender Stromdichte. Während
bei [101] der Bedeckungsgrad bei 160 °C, bei ca. 10% (bei höheren Temperaturen
ist θCO entsprechend geringer) liegt, zeigen die über die ∆µ-XANES-Methode
bestimmten Belegungen einen höheren Bedeckungsgrad.

Eine Verringerung der CO-Vergiftung, die sich durch eine Reduzierung der
CO-Bedeckung äußern würde, ist bei keiner Messung zu beobachten. In Anbe-
tracht dessen, dass die CO-Elektrooxidation bei diesen Temperaturen erst ab
einem Potential von ca. 400 mV [54] stattfindet, ist eine solche Oxidation auch
unwahrscheinlich. Zwar erreichen die abgeschätzten Anodenpotentiale bei Probe
1 diese Überspannung, verglichen mit der von Jiao et al. simulierten Anodenüber-
spannung ist diese jedoch fast viermal so hoch. Wird die Gesamtzellspannung
betrachtet, ist eine solche Anodenüberspannung auch unrealistisch, da es be-
deuten würde, dass annähernd 50% der Gesamtüberspannung durch die Anode
entstehen. Es wird davon ausgegangen, dass unter den vorherrschenden Bedin-
gungen keine Elektrooxidation von CO auf der Pt-Oberfläche stattfindet.
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5.2.2 Messung in Abhängigkeit der CO-Konzentration

Um den Einfluss der CO-Konzentration im Anodengas auf die Bedeckung durch
CO zu untersuchen, wurde einer Zelle bei einer konstanten Stromdichte eine
steigende Menge an CO zugeführt. Im CO-freien Zustand sowie nach jeder
Erhöhung wurde ein entsprechendes XAS-Spektrum aufgenommen und über die
∆µ-XANES-Methode ausgewertet.

In Abbildung 5.9 (a) sind die gemessenen Zellspannungen über die angelegte
CO-Konzentration aufgetragen. Aufgrund von Dosierungsschwierigkeiten des
verwendeten Massenflussreglers für CO, beginnen die Untersuchungen erst bei
2 Vol.-% CO. Der maximale Anteil an CO in Wasserstoff betrug 10%. Bei dieser
CO-Konzentration war keine Zellleistung mehr vorhanden, die Zellspannung
sank auf 0 V ab. Ebenfalls in dieser Graphik aufgetragen ist die aus den Wasser-
stoffpumpversuchen bestimmte Überspannung sowie deren lineare Extrapolation
auf 10% CO. Zusätzlich ist das simulierte Anodenpotential bei 160 °C von Jiao et
al. [101] aufgeführt.

Das Ergebnis der ∆µ-XANES-Auswertung bei unterschiedlichen cCO ist in Abbil-
dung 5.9 (b) dargestellt. Als Referenzmessung dienten drei Ausgangsmessungen
bei 0,8 A/cm2 und einer Zellspannung von 0,31 V ohne CO-Zusatz im Anodengas.
Alle drei Messungen wurden gemittelt und das Ergebnis als Referenzmessung
verwendet. Durch diese Referenzbestimmung lässt sich die Genauigkeit der Aus-
wertung erhöhen, da mögliche Unstetigkeiten einzelner Messungen ausgemittelt
werden. Die unterschiedlichen Farben sind Kohlenstoffmonoxidkonzentrationen
zugeordnet. Die bei 0% CO gezeigte Signatur entspricht einer der drei Anfangs-
messungen. Wie schon bei den Untersuchungen mit konstanter CO-Konzentration
ist für alle Messungen eine charakteristische CO-Signatur zu erkennen. Die ne-
gative Amplitude im Bereich von ca. 0 eV hat die gleiche Intensität wie POS im
Bereich bei ca. 7 eV relativ zur PtL3-Absorptionsenergie.

Die Auswertung der Amplitudenhöhen in diesen beiden Bereichen ist in 5.9
(c) sowohl über die CO-Konzentration als auch über das Anodenpotential auf-
getragen. Es ist zu erkennen, dass mit Einsetzen der CO-Vergiftung ein Anstieg
in POS als auch NEG registriert wird. Der Betrag beider Amplituden steigt auf
∆µ≈ 0,01 und ändert sich mit steigender CO-Konzentration und steigendem
Anodenpotential nicht maßgeblich.
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Abbildung 5.9.: (a) XAS-Messpunkte bei den entsprechenden cCO und den korrespon-
dierenden Zellspannungen. Die Stromdichte betrug 0,8 A/cm2. Tempera-
tur: 170 °C, Anode: H2: 330 ml/min (λH2 =2,2), Kathode: O2: 165 ml/min
(λO2 =2,2). (b) Auswertung der ∆µ-XANES in Abhängigkeit von der CO-
Konzentration. (c) POS- und NEG-Auswertung der zwei definierten
Regionen über die CO-Konzentration sowie die Anodenüberspannung.
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Verglichen mit der 0%-CO-Messung zeigen alle anderen Auswertungen einen
starken Anstieg der POS- und NEG-Amplituden in den untersuchten Energiere-
gionen. Unter Zuhilfenahme der theoretischen ∆µ-Signaturen (Abb. 3.9) ist zu
schließen, dass sich mit Einsetzen des CO-Flusses entsprechende Adsorbate auf
dem Anodenkatalysator bilden. Um abschätzen zu können, wie hoch die Gesamt-
bedeckung durch CO auf dem Anodenkatalysator ist, wurde erneut Formel (5.1)
angewendet. Das Ergebnis dieser Abschätzung ist in Abbildung 5.10 dargestellt
und wird mit der Simulation von Jiao et al. [101] verglichen.

Abbildung 5.10.: Abschätzung von θCO über CO-Konzentration und Anodenpotential.

Während in den Literaturdaten mit steigender CO-Konzentration ein Anstieg
in θCO zu beobachten ist, bleibt die ausgewertete CO-Belegung bei der durch-
geführten XAS-Analyse weitestgehend konstant. Das Ergebnis dieser Messung
würde bedeuten, dass der Anteil an belegter, vergifteter ECSA auch mit steigender
CO-Konzentration konstant bleibt. Dieses Resultat steht aber im Gegensatz zu
den Beobachtungen, dass mit steigender CO-Konzentration die Zellspannung bei
konstanter Stromdichte fällt (vgl. Abb. 5.9). Wird davon ausgegangen, dass die ver-
wendete Menge an CO das Anodengas nicht stark verdünnt, ist anzunehmen, dass
der Verlust an Zellleistung durch eine Verkleinerung der Anodenkatalysatorfläche
entsteht.

Eine mögliche Interpretation der Messergebnisse ist die zu geringe Auflö-
sung der ∆µ-XANES-Methode. In Abschnitt 4.2.2 wurde der Einfluss der CO-
Konzentration auf den Bedeckungsgrad mit Formel (4.5) beschrieben. Hierfür
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wurde angenommen, dass ein Anteil von ca. 1% CO im Anodengas eine Gleichge-
wichtsbelegung θCO,0 hervorruft, die einen relativ großen Verlust der ECSA und
einen damit verbundenen starken Anstieg des Anodenüberpotentials nach sich
zieht. Wird die CO-Konzentration weiter erhöht, ist nur noch ein geringer Anstieg
des Überpotentials messbar. Die Zunahme der Bedeckung mit CO ist entspre-
chend geringer. Es besteht die Möglichkeit, dass die ∆µ-XANES-Auswertung nicht
sensitiv genug für diesen geringen Zuwachs an CO-Adsorbaten ist. Während die
ausgeprägte Anfangsbelegung (θCO,0) mit Hilfe der XAS-Auswertung bestätigt
werden kann, ist der weitere Anstieg der Adsorbatbelegung zu gering, um die ∆µ-
Spektren zu beeinflussen. Eine weitere Verringerung der Oberfläche des aktiven
Anodenkatalysators wäre somit der Grund für den Verlust an Zellleistung.

Einen weiteren Ansatz die Messergebnisse zu interpretieren, bietet die An-
nahme, dass CO durch die Membran diffundiert und Einfluss auf die Kathode
nimmt. In diesem Fall besteht die Möglichkeit einer konstanten Vergiftung der
Anode mit steigender CO-Konzentration und fallender Zellleistung, entspre-
chend der Messauswertung. Die Vorgänge in der Brennstoffzelle können dann
folgendermaßen beschrieben werden: Während sich nach dem Einstellen der
Gleichgewichtsbelegung die Adsorbatbelegung auf der Anode nicht mehr mit
cCO ändert, hat diese einen Einfluss auf die Diffusionsrate von CO durch die
Membran. Obwohl CO auf der Kathode aufgrund der herrschenden Bedingungen
(hohe Potentiale, Sauerstoffumgebung, Produktwasser) schnell weiter oxidiert
wird und keine festen Adsorbate bildet, beansprucht diese Reaktion trotzdem
einen Teil des Katalysators. Die für die Kathodenreaktion zur Verfügung ste-
hende Katalysatorfläche wird vermindert, wodurch das Kathodenüberpotential
ansteigt. Die Zellleistung nimmt mit steigender CO-Konzentration ab, obwohl
die relative Adsorbatbelegung auf der Anode konstant bleibt. Diese Erklärung
wurde im Abschnitt zur Messung der Kathodenpotentiale in Abbildung 4.15

schon dargestellt. Die XAS-Ergebnisse stützen diese These. Dennoch sind weitere
Untersuchungen an diesem System nötig, um Klarheit über die genauen Vorgänge
auf der BZ-Kathode bei CO-Vergiftung zu erlangen. Eine Möglichkeit wäre zum
Beispiel, das Gas am Kathodenauslass auf eine steigende CO2-Konzentration mit
steigender cCO auf der Anode zu untersuchen. Dies wäre ein eindeutiger Hinweis
auf CO-Oxidation auf der Kathode.
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5.2.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

- Die durchgeführten XAS-Messungen und die zugehörige ∆µ-XANES-Aus-
wertung ermöglichten es, die Katalysatorvergiftung mit CO-Adsorbaten
auf einer HT-PEM-Anode bei unterschiedlichen Bedingungen zu verfol-
gen. Durch die Wahl einer entsprechenden Referenzmessung ohne CO im
Anodengas war es möglich, nur die CO-Signatur zu isolieren. Untersucht
wurde der Einfluss eines angelegten Zellstroms auf die CO-Belegung bei
einem konstantem Anteil an CO im Anodengas sowie die Auswirkung auf
die Absorbatbelegung bei einer steigenden CO-Konzentration und einer
konstanten Stromdichte.

- Mit Hilfe der theoretisch berechneten ∆µ-Signaturen für CO und einer
Abschätzung der Menge an aktivem Katalysator wurde eine Formel zur
Berechnung der CO-Belegung vorgeschlagen.

- Die Messungen bei steigender Stromdichte und konstanter CO-Konzen-
tration zeigten, dass sich eine Adsorbatbelegung mit CO ausbildet, die
sich durch den Anstieg der Stromdichte und den damit verbundenen An-
stieg des Anodenpotentials nicht ändert. Ein Vergleich mit Literaturdaten
zeigte ein übereinstimmendes Verhalten, welches sich aber im absoluten
Bedeckungsgrad unterschied.

- Die Auswertung der Abhängigkeit zwischen θCO und CO-Konzentration lie-
ferte eine annähernd konstante Adsorbatbelegung des Anodenkatalysators
mit CO über den untersuchten Bereich. Dieses Ergebnis stand im Gegensatz
zu den aufgeführten Literaturdaten, welche einen Anstieg der CO-Belegung
mit steigendem CO-Anteil zeigten. Diese Diskrepanz wurde mit zwei mög-
lichen Erklärungen diskutiert. Neben der Möglichkeit, dass die ∆µ-XANES
eine zu geringe Auflösung hat, um den Anstieg der CO-Belegung zu detek-
tieren, wurde eine cCO abhängige Diffusion von Kohlenstoffmonoxid auf
die Kathode vorgeschlagen. Die Oxidation dieser Spezies auf der Kathode
verringert die zur Verfügung stehenden Reaktionsplätze und ruft somit eine
Absenkung der Zellspannung bei konstanter Stromdichte und steigender
CO-Konzentration hervor.
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5.3 einfluss von co und wasser im anodengas

Wird im Brennstoffzellenbetrieb Reformat als Anodengas verwendet, ist neben
dem Katalysatorgift CO Wasser ein zusätzlicher Bestandteil des Gases [21]. Um
dieser Gegebenheit Rechnung zu tragen, wurden Untersuchungen am Anoden-
katalysator mit befeuchtetem Anodengas durchgeführt. Ein positiver Effekt der
Anodenbefeuchtung wurde in Abschnitt 4.3.1 auf die Steigerung der Leitfähigkeit
der Membran durch das Wasser zurückgeführt. In diesem Kapitel steht dagegen
die Adsorbatbelegung des Anodenkatalysators bei zusätzlicher Anodenbefeuch-
tung im Fokus.

5.3.1 Messung der i-U-Kennlinien

In einer ersten Untersuchungsreihe wurde der Einfluss der Anodenüberspan-
nung bei konstanter CO-Konzentration und gleichbleibender Befeuchtung auf
die Anodenadsorbate untersucht. Die Menge an CO wurde auf 1 Vol.-% ein-
gestellt, während über die Gasbefeuchtung ca. 25 mg/min H2O der Brennstoff-
zellenanode zugeführt wurden. Durch die Änderung der Zellspannung wurde
unterschiedlich viel Strom aus der Zelle bezogen und damit das Anodenpoten-
tial entsprechend geändert. In Abbildung 5.11 (a) sind die i-U-Messpunkte der
XAS-Untersuchungen im Vergleich mit der gleichen Probe ohne Befeuchtung dar-
gestellt. Das Anodenpotential/-überpotential, sowohl der eigenen Abschätzung
aus 4.3.2 als auch aus Quelle [101] (ohne Befeuchtung), sind ebenfalls angegeben.

Die ∆µ-Auswertung der Messungen mit Befeuchtung ist in 5.11 (b) bei den un-
terschiedlichen Zellspannungen dargestellt. Als Referenzmessung für die Analyse
diente eine Messung bei U0 mit reinem Wasserstoff auf der Anode.

Die Auswertung der positiven und negativen Signaturamplituden in den beiden
Energieregionen relativ zur PtL3-Kante ist in Graph 5.11 (c) aufgetragen. Die
offenen und gefüllten Symbole entsprechen den Messpunkten aus 5.11 (a) und
können darüber der trockenen bzw. befeuchteten Zelle zugeordnet werden.

Der Unterschied im i-U-Verhalten der unterschiedlich befeuchteten Zellen zeigt,
dass die Zelle mit ca. 25 mg/min Wasser im Anodengas eine etwas schlechtere
Gesamtperformance hat. Ihre i-U-Kennlinie liegt unterhalb der trockenen Zelle.
Die maximale Stromdichte erreichen beide bei einer angelegten Zellspannung von
ca. 100 mV. Durch die Verschlechterung der Zellleistung mit der Befeuchtung des
Anodengases kann bei dieser Probe eine Steigerung der Membranleitfähigkeit
durch das zusätzliche Wasser auf der Anodenseite ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.11.: (a) i-U-Kennlinien einer Probe mit trockenem (gefüllte Symbole) und
befeuchtetem (offene Symbole) Anodengas. Bei den aufgeführten
Messpunkten (schwarze Quadrate) wurde jeweils ein XAS-Spektrum
aufgenommen. Temperatur: 180 °C, Anode: H2/CO: 150/1,5 ml/min
(λH2=1,6) + ca. 25 mg/min H2O bei der befeuchteten Messung, Katho-
de: O2: 120 ml/min (λO2 =2,6). Das aufgeführte Anodenpotential wurde
aus vorangegangenen Messungen (Abbildung 4.8 (a)) abgeschätzt. (b)
∆µ-Auswertung der Messungen mit befeuchtetem Anodengas bei den
angelegten Zellspannungen. Bei beiden Messungen diente eine erste
Messung bei offener Klemmspannung ohne CO im Anodengas als Refe-
renz. (c) Auswertung der ∆µ-Amplituden über die Stromdichte und das
Anodenpotential aus den selbst durchgeführten Messungen. Aufgeführt
sind die Messungen mit befeuchtetem und trockenem Anodengas. Die
Symbole entsprechen denen aus (a).
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Abbildung 5.12.: Abschätzung von θCO über die Stromdichte und das Anodenpotential.

Um die Anschaulichkeit der ∆µ-XANES-Ergebnisse zu erhöhen, wurde die in
Abbildung 5.11 (c) gezeigte Auswertung mit Hilfe von Formel (5.1) in eine Bede-
ckung mit CO übersetzt. Das Ergebnis beider Messungen (trocken und befeuchtet)
ist in Abbildung 5.12 aufgezeigt und wird mit Literaturdaten [101] verglichen.
ηA entspricht der in 5.11 (a) gezeigten, eigenen Bestimmung des Anodenpo-
tentials. Diese liegt zwischen den Literaturdaten und dient somit als adäquate
Abschätzung für das vorliegende Potential.

Sowohl die Messung mit dem befeuchteten Anodengas als auch die mit dem
trockenen zeigen beide keinen Unterschied in der CO-Belegung mit steigender
Stromdichte. Nachdem bei der Referenzmessung 0% der Katalysatoroberfläche
belegt sind, zeigt die Abschätzung von θCO bei beiden einen Anteil zwischen
30% und 40% von der Gesamtoberfläche. Ein Trend zu höheren oder geringeren
CO-Belegungen ist über die Stromdichte nicht auszumachen. Weiterhin ist der
Unterschied zwischen den Messungen mit und ohne Befeuchtung nur sehr gering.
Daraus kann geschlossen werden, dass unter den vorherrschenden Betriebsbe-
dingungen sowohl bei trockenem als auch befeuchtetem Anodengas CO auf der
Anode nicht oxidiert werden kann.

Hauptgrund dafür ist mit Sicherheit das Anodenpotential. Es übersteigt selbst
bei der maximal erreichten Stromdichte 100 mV nicht. Die für die Reaktion (2.14)
bei 180 °C benötigten 400 mV [54] werden somit nicht erreicht. Eine zusätzliche
Bereitstellung von Wasser auf der Anode beeinflusst in diesem Fall die gemessene
CO-Belegung nicht.
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Ein weiterer Grund für die Abwesenheit der CO-Elektrooxidation kann der
spannungskontrollierte Betrieb der Zelle während der Messungen sein. Die in
4.3.2 beschriebene Oszillation der Zellspannung wurde nur bei stromkontrol-
lierten Messungen beobachtet. Die auftretenden Oszillationen, welche auf eine
Elektrooxidation der adsorbierten CO-Moleküle hindeuten, wurden bei den in
Abbildung 5.11 gezeigten Messungen nicht beobachtet.

5.3.2 Einfluss unterschiedlicher Befeuchtungsgrade

Um herauszufinden, ob und wenn ja, welchen Einfluss der Befeuchtungsgrad
des Anodengases auf die Brennstoffzelle hat, wurden entsprechende Messungen
mit wechselnden Wassermengen auf der Anode durchgeführt. In Abbildung 5.13

sind sowohl i-U- als auch die zugehörigen i-p-Kennlinien einer Zelle aufgezeigt.
Die einzelnen Kennlinien unterscheiden sich dabei in der beigemischten CO-
Konzentration als auch in der Menge des zugeführten Wassers. Die Zelltests
sind mit denen aus Abschnitt 4.3.1 Abbildung 4.17 vergleichbar. Der einzige
Unterschied zu den zuvor gezeigten Messungen besteht darin, dass an der hier
gezeigten Probe zusätzliche XAS-Messungen durchgeführt wurden. Die Auswer-
tung dieser Messungen soll den Zusammenhang zwischen Befeuchtungsgrad und
CO-Adsorbatbelegung aufdecken.

Abbildung 5.13.: (a) i-U-Kennlinie (b) i-p-Kennlinie einer HT-PEM-BZ bei unterschied-
lichen CO-Konzentrationen und Befeuchtungsgraden. Zelltemperatur:
160 °C, Anode: H2/CO: 103/0-1,65 ml/min (λH2=1), Kathode: O2/N2:
100/400 ml/min (λO2=1,9).

Bevor aber auf die durchgeführten XAS-Messungen eingegangen wird, soll das
Spannungs-Strom-Verhalten der untersuchten Zelle (Abb. 5.13) genauer betrachtet
werden. Es ist zu erkennen, dass mit der Zugabe von CO (1,6 Vol.-%) die Zellleis-
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tung stark einbricht. Wird das mit CO versetzte Anodengas zusätzlich befeuchtet,
ist bei der geringsten Wassermenge noch kein Unterschied in der Zellleistung zu
erkennen. Mit steigendem Befeuchtungsgrad nimmt jedoch die maximale Zellleis-
tung zu und übersteigt sogar die anfängliche Messung ohne CO-Vergiftung. Wird
die CO-Beimischung auf 0% zurückgefahren und die Befeuchtung gleichzeitig
beibehalten, steigt die maximale Zellleistung im Vergleich mit dem gleichen Be-
feuchtungsgrad nochmals an. Das Übersteigen der maximalen Zellleistung durch
die Befeuchtung verglichen mit der Messung im trockenen Zustand ist ein wichti-
ges Indiz dafür, dass die Membranleitfähigkeit vom zusätzlichen Wassereintrag
positiv beeinflusst wird. Würde die Befeuchtung nur die CO-Vergiftung aufheben,
wäre maximal die Zellleistung zu erreichen, die ohne CO-Vergiftung gemessen
wurde.

Neben der Steigerung der Zellleistung mit der Befeuchtung geht aber auch eine
Verringerung der maximalen Stromdichte einher. Verglichen mit der Messung
ohne CO und ohne Befeuchtung nimmt die maximale Stromdichte von 0,5 A/cm2

auf 0,35 - 0,4 A/cm2 bei 22 mg/min H2O ab. Dieser Trend war zwar in Abbildung
4.17 ebenfalls angedeutet, aber nicht so stark ausgeprägt.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Befeuchtung des Anodengases
einen starken Einfluss auf den diffusionskontrolliertren Bereich der i-U-Kennlinie
besitzt. Die maximale Stromdichte wird bei Anodenbefeuchtung schneller erreicht,
obwohl bei den vorliegenden Betriebstemperaturen das zugeführte Wasser in
der Gasphase vorliegt und nicht in der Zelle auskondensieren kann. Wird die
Befeuchtung der Anode zu intensiv, ist sogar ein kompletter Leistungseinbruch
der Zelle möglich. Abbildung 5.14 zeigt i-U-Kennlinien einer Probe ohne Befeuch-
tung und mit ca. 55 mg/min H2O im Anodengas. Die überbefeuchtete Zelle zeigt
praktisch keine Leistung und übersteigt auch bei sehr kleinen Zellspannungen
0,1 A/cm2 nicht mehr.
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Abbildung 5.14.: i-U-Kennlinie bei unterschiedlichen CO-Konzentrationen und unter
Überbefeuchtung der Anode. Zelltemperatur: 170 °C, Anode: H2/CO:
190/0-1,9 ml/min (λH2 =1), Kathode: O2: 188 ml/min (λO2 =1). Die zuge-
führten Wassermengen sind in der Graphik angegeben.

Neben dem Einfluss der Befeuchtung auf die Zellleistung lag das Hauptau-
genmerk der Untersuchungen bei dieser Probe (Abb. 5.13) auf dem Einfluss
der unterschiedlichen Befeuchtung auf die Adsorbatbedeckung des Anoden-
katalysators. Die für diese Analyse durchgeführten XAS-Messungen wurden
in den unterschiedlichen Betriebsstadien bei konstanter Stromdichte (0,32 und
0,36 A/cm2) aufgenommen. Dadurch sind die Randbedingungen für mögliche
Zellspannungsoszillationen und die einhergehende Elektrooxidation von CO
erfüllt. Abbildungen 5.15 (a) und (b) zeigen die jeweilige Auswertung der ∆µ-
XANES bei den unterschiedlichen konstanten Stromdichten und der wechselnden
Befeuchtung. Als Referenzmessung diente bei dieser Auswertung eine anfängliche
Messung bei der gleichen Betriebstemperatur und mit einer Wasserstoffatmosphä-
re sowohl auf der Anode als auch auf der Kathode. Damit konnte sichergestellt
werden, dass die Zellspannung bei 0 V lag.

Die Auswertung der positiven und negativen Amplituden ist in Abbildung
5.15 (c) gezeigt. Für alle Messungen ist jeweils ein deutlicher Unterschied in der
bestimmten Signatur zu erkennen. Während mit Einsetzen der CO-Vergiftung die
Ausprägung der Signatur steigt, verkleinert sich die Amplitudenintensität mit
steigender Anodenbefeuchtung wieder.
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Abbildung 5.15.: ∆µ-XANES-Auswertung bei konstanter Stromdichte. Die Befeuchtung
sowie der Anteil von CO im Anodengas sind einer Farbe zugeordnet.
(a) 0,32 A/cm2. (b) 0,36 A/cm2. (c) Auswertung der ∆µ-Amplituden
in Abhängigkeit von der CO-Konzentration und der Befeuchtung. Die
Betriebsbedingungen entsprechen der Probe in Abbildung 5.13.
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Der Grund für das Auftreten einer Signatur bei 0% CO und trockenem Ano-
dengas liegt in der Wahl der Referenzmessung, mit welcher die ∆µ-Signaturen
bestimmt worden sind. Verglichen mit der ersten Messung unterscheidet sich die
Referenzmessung im Anodenpotential. Während das Anodenpotential durch die
Wasserstoffatmosphäre in der gesamten Zelle für die Referenz bei 0 V lag, ist durch
die angelegte Stromdichte bei den Messungen das Anodenpotential ebenfalls
erhöht. Die entsprechende Interpretation der Signaturen ist identisch mit denen
in Kapitel 5.1 und deutet auf eine Umorientierung von adsorbiertem Wasserstoff
unter Stromfluss und eine mögliche geringe Adsorption von Phosphorsäure
auf dem Anodenkatalysator hin. Für die Auswertung der CO-Bedeckung in
Abhängigkeit von der Anodenbefeuchtung wird angenommen, dass diese erste
Signatur einem θCO=0 entspricht.

Unter dieser Annahme kann die Bedeckung der Anode mit CO ebenfalls mit
Formel (5.1) abgeschätzt werden. Die Auswertung für die beiden analysierten
Stromdichten ist in Abbildung 5.16 über die CO-Konzentration und die Befeuch-
tung dargestellt. Mit dem Einsetzen der CO-Vergiftung ist ein starker Anstieg
in der CO-Belegung zu erkennen. Wird 1,5 mg/min Wasser dem Anodengas
beigemischt, ist bei 0,32 A/cm2 noch keine Reduktion der CO-Adsorbate zu se-
hen, sondern ein weiterer Anstieg. Dies wird mit einer Zeitverzögerung in der
Befeuchtung der gesamten Zelle erklärt. Durch den Experimentaufbau hatte das
Wasser noch nicht den Bereich der Zelle erreicht, bei welchem die XAS-Messung
stattfand. Wird nämlich dieser Messpunkt mit dem bei 0,36 A/cm2, welcher zu
einem späteren Zeitpunkt aufgenommen wurde, verglichen, ist schon ein gerin-
ger Abfall der CO-Adsorbatbelegung zu erkennen. Wird das Anodengas stärker
befeuchtet (7,5 und 22 mg/min), nimmt die CO-Belegung ab. Das Verhalten ist
bei beiden untersuchten Stromdichten zu erkennen. Wird der CO-Fluss gestoppt,
befreit sich die Katalysatoroberfläche wieder von den CO-Adsorbaten und zeigt
das gleiche ∆µ-Verhalten wie vor Beginn der CO-Vergiftung.

Diese Auswertung zeigt, dass es in der Gegenwart von Wasser im Anodengas
möglich ist, CO-Vergiftungen auf dem Anodenkatalysator zu verringern. Es ist da-
von auszugehen, dass bereitgestellte Hydroxylgruppen aus der Wasseraktivierung
die Elektrooxidation von CO möglich machen. Dabei nimmt die CO-Belegung mit
steigendem Befeuchtungsgrad ab. Es wurde zwar gezeigt, dass mit der steigenden
Menge an Wasser im Anodengas die maximale Stromdichte der Zelle herabgesetzt
wird. Der genaue Einfluss auf das Anodenpotential, welches ein wichtiger Faktor
für die Wasseraktivierung ist, bleibt jedoch ungeklärt. Referenzelektrodenmes-
sungen mit unterschiedlichen Befeuchtungen (Vergleich Abbildung 4.23) zeigten,
dass sich das Elektrodenpotential (im speziellen die Durchtrittsüberspannung)
auch mit steigender Befeuchtung nicht verändert. Daher deutet alles darauf hin,
dass die zusätzliche Befeuchtung die Diffusionsüberspannung auf der Anode so
beeinflusst, dass die Wasserdissoziation bei hohen Stromdichten stattfindet.
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Abbildung 5.16.: Abgeschätzter CO-Bedeckungsgrad (θCO) bei unterschiedlichen CO-
Konzentrationen und Befeuchtungsgraden. Dargestellt sind die Ergeb-
nisse bei zwei unterschiedlichen Stromdichten.

Abschließend muss noch erwähnt werden, dass diese Reduktion der CO-Adsorbate
nur bei Messungen mit zusätzlicher Befeuchtung des Anodengases gefunden wur-
den. Untersuchungen bei hohen konstanten Strömen ohne diese externe Befeuch-
tung zeigten dieses Verhalten nicht. Das von der Kathodenseite diffundierende
Produktwasser reicht somit nicht aus, um einen ähnlichen Effekt hervorzurufen.
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5.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

- Mit den durchgeführten Versuchen wurde der Einfluss von auf der Brenn-
stoffzellenanode extern zugeführtem Wasser auf die CO-Vergiftung analy-
siert. Hintergrund hierfür war die mögliche Elektrooxidation von CO durch
zusätzlich bereitgestellte Hydroxidionen. Durch die Oxidation von CO
würde „vergiftete“ Katalysatoroberfläche wieder für die Anodenreaktion
zugänglich.

- Die Untersuchungen der Katalysatoroberfläche bei konstanter Befeuchtung
und einem festen CO-Anteil im Anodengas zeigten, dass bei steigenden
Zellspannungen und dem damit verbundenen Anstieg der Stromdichte und
des Anodenpotentials kein Einfluss auf die CO-Belegung nachzuweisen war.
Obwohl Wasser dem Anodengas beigemischt war, blieb die CO-Belegung
im Vergleich zu einer Referenzmessung ohne CO über den untersuchten
Zellspannungsbereich konstant. Um dieses Verhalten zu erklären, wurde
zum einen die spannungskontrollierte Messung als Parameter sowie das für
die Wasserdissoziation zu niedrige Anodenpotential diskutiert.

- Weitere ∆µ-XANES-Analysen zeigten aber auch, dass die CO-Belegung bei
hohen konstanten Zellströmen mit steigender Befeuchtung reduziert werden
kann. Mit jeder Erhöhung des Befeuchtungsgrades wurde eine Reduktion
der ∆µ-Signaturen beobachtet. Bei gleichbleibender Befeuchtung und der
Reduktion des CO-Anteils auf 0% konnte keine CO-Signatur mehr gemessen
werden, was den Schluss nahelegt, dass die Katalysatoroberfläche wieder
von allen CO-Adsorbaten befreit werden konnte.

- Neben den XAS-Untersuchungen wurde gezeigt, dass die Befeuchtung
einen großem Einfluss auf imax der Zelle besitzt. Mit steigendem Anteil
von Wasser im Anodengas sinkt die maximal erreichbare Stromdichte. Im
„überfluteten“ Zustand kann die Zelle keine Arbeit mehr verrichten. Obwohl
das zugeführte Wasser bei der Betriebstemperatur der HT-PEM-BZ in der
Gasphase vorliegt, hat es anscheinend Einfluss auf die Diffusionsüberspan-
nung auf der Anode, die zum kompletten Einbruch der Zellleistung führen
kann.
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6
P H O S P H O R S Ä U R E A D S O R P T I O N A U F D E R
H T- P E M - B Z - K AT H O D E

Zur Klärung der Frage, ob vom Potential abhängige Phosphorsäureadsorption
auf den Pt-Nanopartikeln in einer HT-PEM-Brennstoffzelle stattfindet, wurden
XAS-Messungen an der Kathode durchgeführt. Grund dafür ist, dass das Katho-
denpotential im Brennstoffzellenbetrieb in dem Bereich liegt, in dem die maximale
H3PO4-Belegung vermutet wird. Neben der Potentialabhängigkeit der Adsorption
wurde ebenfalls der Einfluss der Temperatur und der Elektrolytbeladung der
Elektrode untersucht.

6.1 potentialabhängige h3po4 -adsorption

6.1.1 Ergebnisse und Auswertung der XAS-Messungen

Für die Untersuchung der potentialabhängigen Phosphorsäureadsorption auf
einer HT-PEM-Kathode wurden In-operando-XAS-Messungen durchgeführt. Die
Aufnahme der einzelnen Röntgenabsorptionsspektren erfolgte bei unterschiedli-
chen Wertepaaren einer Polarisationskurve. Durch die Änderung des Zellstroms
wird das Kathodenpotential aufgrund der auftretenden Überspannungen eben-
falls verändert, wodurch ein Wechsel in der Adsorbatbelegung vermutet wird.

In Abbildung 6.1 ist die entsprechende Stromdichte-/Spannungskennlinie ge-
zeigt. Die Punkte, an denen Röntgenabsorptionsspektren aufgenommen wurden,
sind als Quadrate dargestellt. Durchgeführt wurden diese Messungen bei einer
Zelltemperatur von 180 °C. Als Anodengas wurde reiner Wasserstoff verwendet,
während die Kathode mit einem 1:4 Gasgemisch aus Sauerstoff und Stickstoff
betrieben wurde.

Des Weiteren ist in der Abbildung eine Abschätzung des Kathodenpotentials in
Abhängigkeit der Stromdichte angegeben. Diese Abschätzung von ΦK beruht auf
den Untersuchungen aus Kapitel 4.1.2. Für den Bereich von 0,01 bis 0,1 A/cm2

wird ein Abfall des Kathodenpotentials von -100 mV/Dekade (vgl. Tabelle 4.3)
vorgegeben. Ab 0,1 A/cm2 bis 0,6 A/cm2 wird eine lineare Reduzierung des Ka-
thodenpotentials von -495 mVcm2/A vorgeschlagen, was an die Werte aus Tabelle
4.2 angelehnt ist. Im Bereich der Diffusionsüberspannung (>0,6 A/cm2) wird ein
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weiterer Abfall des Kathodenpotentials in der Größenordnung der Zellspannungs-
reduktion in diesem Bereich angenommen. Auch wenn die Betriebstemperatur der
gezeigten Messung um 20 °C höher liegt als bei den herangezogenen Messungen
zur Abschätzung des Kathodenpotentials, wird davon ausgegangen, dass der
Fehler von ΦK ±25 mV nicht übersteigt.

Abbildung 6.1.: Polarisationskurve einer MEA bei 180 °C. Die schwarzen Quadrate zeigen
an, bei welchen Werten XAS-Messungen durchgeführt wurden. Anode:
H2: 150 ml/min (λH2=1,1), Kathode: O2/N2: 115/460 ml/min (λO2=1,8).
Das geschätzte Kathodenpotential beruht auf Messergebnissen aus Kapi-
tel 4.1.2.

Abbildung 6.2 zeigt die aus den XAS-Messungen erhaltenen ∆µ-Spektren in
Abhängigkeit von der Absorptionsenergie. Als Referenzmessung wurde ein Spek-
trum bei einer Zellspannung von ca. 0,45 V verwendet. Um die Übersichtlichkeit
zu gewährleisten, sind in Abbildung 6.2 (a) die ∆µ-Ergebnisse bei höheren, in 6.2
(b) die ∆µ-Spektren bei niedrigeren Zellspannungen gegenüber der Referenzmes-
sung aufgetragen.

Insgesamt sind die Signaturen deutlich kleiner verglichen mit denen in Kapitel
5. Ein Grund dafür ist die Wahl der Referenzmessung zur Bestimmung der ∆µ-
Spektren. Wird davon ausgegangen, dass sich das gesuchte Adsorbat auch bei
der Referenzmessung auf der Katalysatoroberfläche befindet, geben die Amplitu-
den der ∆µ nur die Unterschiede der Oberflächenbelegung wieder, welche sehr
gering ausfallen können. In Abschnitt 6.1.2 wird detaillierter auf diese Thematik
eingegangen.
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Eine weitere Auffälligkeit zeigt das Spektrum bei 346 mV in Abbildung 6.2
(b). Es unterscheidet sich im Bereich höherer Energien (10 - 25 eV) deutlich von
den anderen Messungen. Ursache hierfür können sowohl eine Ungenauigkeit in
der Datennormierung als auch eine fehlerhafte Messung sein. Das Ergebnis der
Auswertung dieser Messung wird daher nur unter Vorbehalt verwendet.

Abbildung 6.2.: ∆µ-Auswertung der XAS-Messungen bezogen auf die Kennwerte aus
Abbildung 6.1. Die Spektren sind den jeweiligen Zellspannungen zuge-
ordnet. (a) Messungen von 0,922 V bis 0,545 V. (b) Messungen von 0,346 V
bis 0,039 V.
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Um Rückschlüsse auf Adsorbate und Bedeckungsgrade ziehen zu können, wurde
die negative maximale Amplitude bei ca. 0 eV und die positive maximale Amplitu-
de bei 2 - 7 eV der ∆µ-Spektren bestimmt. Gezeigt ist diese Auswertung von NEG
und POS in Abbildung 6.3 bezogen auf die Zellspannung und das abgeschätzte
Kathodenpotential (vgl. Abb. 6.1). Die geschlossenen Symbole in der Abbildung
beziehen sich auf das Kathodenpotential, während die offenen Symbole die ausge-
werteten Amplituden bezogen auf die Zellspannung repräsentieren. Die einzelnen
Messwerte sind aufgrund der Auftragung über zwei unterschiedlich skalierte
x-Achsen leicht zueinander verschoben. Der Nulldurchgang der Auftragung bei
ca. 625 mV ist der Wahl der Referenzmessung geschuldet. Der Messwert bei ca.
575 mV ist aus den zuvor genannten Gründen ausgeklammert. Insgesamt ist die
Änderung der Amplituden (POS und NEG) mit wechselndem Kathodenpotential
bis 800 mV gering. Erst bei Potentialen über 800 mV sind größere Änderungen
der ermittelten Amplituden festzustellen. Über den Vergleich der Messdaten
mit den theoretisch berechneten ∆µ-Spektren wird im folgenden Kapitel ver-
sucht, die Adsorbatbelegung des Kathodenkatalysators bei unterschiedlichen
Betriebsbedingungen zu identifizieren.

Abbildung 6.3.: POS- und NEG-Amplitudenauswertung über das Kathodenpotential (ge-
schlossene Symbole) und die Zellspannung (offene Symbole). Die Werte
bei ca. 575 mV sind aufgrund von Unstetigkeiten in der Auswertung nur
über die gestrichelte Linie mit den anderen Messwerten verbunden und
der Vollständigkeit halber aufgeführt.
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6.1.2 Interpretation der ∆µ-Spektren

Verglichen mit der ∆µ-Interpretation der Messungen an der Brennstoffzellenano-
de, ist die gleiche Auswertung für Kathodendaten komplizierter. Ein Grund dafür
ist die Ähnlichkeit der Sauerstoff- und Phosphorsäuresignaturen (vgl. Abb. 3.9).
So kann zwischen einfach oder brückengebundenen Phosphorsäurespezies und
3-fold gebundenem Sauerstoff nicht unterschieden werden. Einzig die Unterschei-
dung zwischen O(3-fold) und PO4 (3-fold-i) ist über die negative Amplitude in Region
I möglich.

Weiterhin erschwert die Wahl der Referenzmessung für die ∆µ die weitere Aus-
wertung. Nachdem sich das Kathodenpotential im untersuchten Bereich zwischen
300 und 950 mV bewegt, ist davon auszugehen, dass sich bei allen durchgeführten
Messungen Phosphorsäureadsorbate auf der Katalysatoroberfläche befinden (vgl.
Abb. 2.6). Die ∆µ-Auswertung zeigt daher nur die Änderung der Adsorbatbele-
gung verglichen mit der, die bei der Referenzmessung vorherrschte. Aus diesem
Grund können die beobachteten Amplitudenänderungen klein ausfallen.

Hohe Potentiale

Wird in Abbildung 6.2 der Potentialbereich zwischen 600 und 950 mV betrach-
tet, ist eine Zunahme der positiven und negativen Amplituden gegenüber der
Referenzmessung zu erkennen. Durch die Tatsache, dass sich die möglichen Ad-
sorbate nur in der Region I ihrer jeweiligen Signatur unterscheiden, kann der
Betrag von NEG als Verlauf der PO4 (3-fold-i)-Bedeckung (θPO4) angesehen werden.
Verglichen mit der Referenzmessung nimmt diese bis ca. 900 mV zu, um dann
wieder abzunehmen.

Diese Zunahme der Phosphorsäureadsorption mit steigendem Potential ist
schwer zu beschreiben. Eine plausible Erklärung für dieses Verhalten kann aber
das Wechselspiel zwischen Phosphorsäure und Sauerstoff auf der Platinoberfläche
liefern. Hierzu wird angenommen, dass bei 180 °C die Phosphorsäureionen nicht
an spezifischen Plätzen adsorbieren, sondern sich auf der Oberfläche bewegen
können. Dadurch werden diese für die ∆µ-Technik unsichtbar. Dabei muss fest-
gehalten werden, dass nicht die Gesamtheit der Phosphorsäureadsorbate mobil
ist, sondern ein Gleichgewicht zwischen mobiler und fest adsorbierter PO4 be-
steht (6.1), welches vom Gesamtbedeckungsgrad der Oberfläche abhängt. Steht
viel freie Oberfläche zur Verfügung, liegt das Gleichgewicht auf der Seite der
mobilen Adsorbate. Steigt der Bedeckungsgrad an, sind mehr fest adsorbierte
Phosphorsäureionen auf der Oberfläche (vgl. Abbildung 6.5 und 6.6).

PO4ads, f est 
 PO4ads,mobil bzw. θPO4 = θPO4, f est + θPO4,mobil (6.1)
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Mit dem Beginn der Sauerstoffadsorption ab 600 mV wird der freie Platz auf der
Katalysatoroberfläche reduziert, so dass die Mobilität der Phosphorsäureadsorbate
eingeschränkt wird. Das Gleichgewicht verschiebt sich dabei auf die PO4ads, f est -
Seite, was mit einem Anstieg der ∆µ-Amplituden verbunden ist. Beobachtet wird
dieses Verhalten bis ca. 900 mV.

Ab Potentialen >900 mV ist der Anteil der Sauerstoffadsorbate so hoch, dass
Phosphorsäureadsorbate von der Pt-Oberfläche verdrängt werden. Folglich nimmt
der θPO4-Anteil an der ∆µ-Kurve ab. Die einhergehende Zunahme der POS-
Amplitude bestätigt diese Interpretation, da die Sauerstoffsignatur nur eine aus-
geprägte positive Amplitude in Region II besitzt.

In der Literatur wurde ein ähnliches Verhalten für HSO−4 -Ionen bei Raumtem-
peratur gezeigt [113]. Die, mit einer elektrochemischen Zelle und 0,1 M H2SO4,
durchgeführten XAS-Untersuchungen auf einer Platinelektrode lieferten ein ver-
gleichbares Ergebnis. Mit Hilfe der ∆µ-Methode konnten adsorbierte Säureionen
erst nach dem Einsetzen der Sauerstoffadsorption und der damit verbundenen
Reduktion an Adsorptionsplätzen auf der Oberfläche detektiert werden.

Niedrige Potentiale

Verglichen mit der Referenzmessung nimmt die Belegung des Katalysators mit
PO4 (3-fold-i) bei fallendem Potential zu. Dieses Verhalten ist an der Zunahmen des
NEG-Betrags mit kleiner werdendem Potential (Abb. 6.3), welcher bei den gewähl-
ten Bedingungen Indikator für diese Phosphorsäurebelegung ist, festzustellen.
Erklärt werden kann dieses Verhalten dadurch, dass die Referenzmessung im
Bereich der abnehmenden Phosphorsäurebelegung liegt. Die von He et al. [37]
bestimmte PO4-Adsorptionskurve zeigt, dass sich die maximale Adsorption bei ca.
400 mV befindet. Die Referenzmessung bei 625 mV wäre dann im Bereich geringe-
rer Phosphorsäureadsorption auf der Oberfläche. Wird das Potential, ausgehend
von dieser Referenzmessung, weiter reduziert nimmt die Phosphorsäurebede-
ckung zu.

Wird die Messung bei ca. 575 mV für eine genauere Interpretation der Mess-
ergebnisse bei niedrigen Potentialen herangezogen, muss die starke Amplituden-
ausprägung dieser Messung gegenüber den anderen Messungen erklärt werden.
Hierzu darf nicht vergessen werden, dass auch hier nur der Anteil an PO4ads, f est

durch die ∆µ-XANES erfasst wird. Steigt die Gesamtzahl an PO4-Adsorbaten
auf der Oberfläche an, müsste sich das Gleichgewicht in Formel (6.1) auch auf
die Seite der fest adsorbierten PO4 verschieben, da sich das Angebot an Ad-
sorptionsplätzen verringert. Der Anstieg der ∆µ-Amplituden würde dann durch
zwei Effekte begünstigt. Zum einen durch die steigende Anzahl an Phosphor-
säureadsorbaten insgesamt. Zum anderen durch die Umwandlung von auf der
Oberfläche vorhandenen PO4ads,mobil in PO4ads, f est . Die Kombination dieser beiden
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Effekte können die starken ∆µ-Amplituden erklären. Der erneute Abfall der ge-
messen Amplituden hin zu niedrigeren Potentialen kann durch das Überschreiten
des Adsorptionmaximus erklärt werden. Sind weniger Phosphorsäureadsorbate
auf der Oberfläche nimmt der Anteil an PO4ads,mobil wieder zu, wodurch die ∆µ-
Amplituden wieder abnehmen. Aufgrund der ungewöhnlichen Signatur dieser
Messung bei 575 mV gegenüber den anderen lässt sich diese genauere Interpreta-
tion aber weder bestätigen noch widerlegen.

Neben dieser Interpretation der Messergebnisse bei niedrigen Potentialen gibt
es noch weitere Erklärungsversuche für das beobachtete Verhalten. Bei Kaserer
et al. [114] wird die Zunahme der PO4-Signatur bei den zur Referenzmessung
vergleichsweise niedrigen Potentialen über die Koadsorption von Wasserstoff
und Phosphorsäure auf dem Pt-Katalysator beschrieben. Der Mechanismus ist
dabei identisch mit der Adsorption von Sauerstoff bei hohen Potentialen. Durch
das Auftauchen einer zweiten Spezies auf der Oberfläche wird PO4 auf feste
Adsorptionsplätze gezwungen, wodurch diese in der ∆µ sichtbar werden. Der
Bereich der Wasserstoffadsorption in einem sauren Elektrolyten auf Pt liegt aber
zwischen 15 und 300 mV [115, 116]. Dadurch erscheint es unwahrscheinlich, dass
in dem untersuchten Potentialbereich, welcher zwischen 300 und 600 mV liegt,
überhaupt Wasserstoffadsorption vorliegt. Diese Schlussfolgerung wurde aber
erst durch die genauere Potentialbestimmung der Kathode aus H2-Pump- und
Referenzelektrodenmessungen möglich.

Übersetzung der ∆µ-Ergebnisse in ein Bedeckungsdiagramm

Um die gefundenen Zusammenhänge zwischen ∆µ-Auswertung und Adsorbat-
belegung zu veranschaulichen, werden die Bedeckungskurven für Phosphorsäure
und Sauerstoff in Abhängigkeit des Potentials von He et al. [37] herangezogen.
Die Entwicklung der negativen Amplitude in Region I beschreibt den Anteil an
PO4ads, f est . Die Differenz aus der gesamten PO4-Adsorption und der fest adsorbier-
ten Phosphorsäure gibt den Anteil an PO4ads,mobil an. Ab Potentialen >600 mV setzt
die Sauerstoffadsorption ein.

Eine Schwierigkeit dieser „Übersetzung“ von ∆µ-Ergebnissen in ein θ-Diagramm
ist die Festlegung des θPO4, f est /θPO4,mobil -Verhältnisses bei der Referenzmessung. Da
diese nicht bestimmt werden konnte, wird als Startpunkt eine Verteilung von
1 : 2 zwischen festen und mobilen Adsorbaten angenommen (Abbildung 6.4). Da
keine absoluten Bedeckungsgrade bestimmt werden konnten, gibt die Auftragung
nur die relative Entwicklung der Adsorbate mit steigendem Kathodenpotential
wieder.

123



phosphorsäureadsorption auf der ht-pem-bz-kathode

Abbildung 6.4.: Relative Bedeckung des Kathodenkatalysators mit Phosphorsäurespezies
und Sauerstoff. Die Belegung durch PO4 und O(H) sind [37] entnommen.
Die Entwicklung der fest adsobierten PO4 entspricht dem Verlauf von
|NEG|. Die Differenz aus PO4 (total) und PO4 (fest) gibt den Anteil der
mobilen PO4-Adsorbate an.

Bei der Betrachtung von Abbildung 6.4 sind zwei Bereiche festzustellen. Bei
Potentialen <600 mV setzt sich die Gesamtbedeckung des Kathodenkatalysators
aus mobilen und festen PO4-Adsorbaten zusammen. Es ist aber nicht zu erkennen,
dass mit steigender Gesamtbelegung der Anteil an spezifisch adsorbierten PO4
ansteigt. Vielmehr bleibt das Verhältnis zwischen PO4ads, f est und PO4ads,mobil bei
sinkenden Potentialen konstant. Dieses Verhalten kann darauf hindeuten, dass
trotz steigender PO4-Adsorption der Platz auf der Katalysatoroberfläche nicht
maßgeblich beeinträchtigt wird. Adsorbierte PO4 behindern sich nicht signifikant
gegenseitig, wobei der Anteil an PO4ads,mobil konstant bleibt. Veranschaulicht werden
diese Vorgänge in Darstellung 6.5.
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Abbildung 6.5.: Bedeckung des Kathodenkatalysators mit Phosphorsäurespezies bei Po-
tentialen kleiner 600 mV. Die Pfeile an den Adsorbaten sollen ihre Mobili-
tät veranschaulichen.

Wird der Bereich >600 mV betrachtet, muss in die Gesamtbelegung des Kataly-
sators die Sauerstoffadsorption mit einbezogen werden. Mit dem Anbinden von
ersten O- bzw. OH-Adsorbaten auf der Oberfläche ist ein Anstieg von PO4ads, f est

sowie ein starker Abfall von PO4ads,mobil verbunden. Diese gute Übereinstimmung
stützt die These, dass der adsorbierte Sauerstoff Einfluss auf die Mobilität der
PO4-Adsorbate besitzt. Ab Potentialen über 900 mV überwiegen Sauerstoffadsor-
bate auf der Katalysatoroberfläche und der Anteil an PO4ads, f est sinkt ebenfalls ab.
Zum besseren Verständnis sind die beschriebenen Vorgänge in Abbildung 6.6 als
Comic dargestellt.

Abbildung 6.6.: Bedeckung des Kathodenkatalysators mit Phosphorsäurespezies bei Po-
tentialen größer 600 mV. Die Pfeile an den Adsorbaten sollen ihre Mo-
bilität veranschaulichen. Mit Auftauchen der Sauerstoffadsorbate wird
PO4 erst auf spezifische Adsorptionsplätze gezwungen, bei höheren
Potentialen verdrängt O(H) PO4 von der Oberfläche.
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6.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

- Die durchgeführten XAS-Messungen und die zugehörige ∆µ-XANES-Aus-
wertung ermöglichten es, die Adsorbatbelegung eines HT-PEM-BZ-Katho-
denkatalysators während des Betriebs zu verfolgen. Durch die Variation der
Zellspannung wurden der Zellstrom und das Kathodenpotential geändert,
wobei ebenfalls eine Änderung in der Adsorbatbelegung gefunden wurde.
Durch die Kombination der XAS-Ergebnisse mit der Abschätzung des
Kathodenpotentials konnte ein Vergleich mit elektrochemischen Messungen
und Literaturdaten durchgeführt werden.

- Die Messungen zeigten, dass sich in dem untersuchten Potentialbereich die
Phosphorsäurebelegung auf der Brennstoffzellenkathode von den elektro-
chemischen Messungen bei Raumtemperatur und niedriger Konzentration
unterscheidet. Es wird vermutet, dass durch die erhöhte Temperatur ein
Teil der Phosphorsäureadsorbate nicht auf spezifischen Pt-Plätzen adsorbie-
ren, sondern eine gewisse Mobilität aufweisen. Dadurch wird dieser Anteil
an Oberflächenadsorbaten für die ∆µ-Methode unsichtbar. Dieses Ergeb-
nis steht im Gegensatz zu den XAS-Untersuchungen bei Raumtemperatur
[37], in denen Phosphorsäureadsorbate über den ganzen Potentialbereich
detektiert werden konnten.

- Durch das Einsetzen der Sauerstoffadsorption ab einem Kathodenpoten-
tial von 600 mV wird die Mobilität der Phosphorsäureadsorbate einge-
schränkt. Ein Vergleich mit Messergebnissen von He et al. [37] zeigte eine
gute Übereinstimmung zwischen dem Beginn der Sauerstoffadsorption und
der Reduktion des Anteils an mobilen Phosphorsäureadsorbaten. Bei hohen
Potentialen konnte ebenfalls die Verdrängung von Phosphorsäure durch
Sauerstoff mit Hilfe der ∆µ-Auswertungen gezeigt werden.

- Aus der Sicht der ORR-Aktivität konnte leider nicht bestätigt werden, dass
die erhöhte Temperatur die Kathodenkatalysatoroberfläche von Phosphor-
säureadsorbaten befreit. Die durchgeführten Messungen und Auswertungen
deuten darauf hin, dass das Adsorptionsverhalten von Phosphorsäurespe-
zies vergleichbar mit den Messungen bei Raumtemperatur ist. Es ist also
anzunehmen, dass adsorbierte Phosphorsäuremoleküle die ECSA verrin-
gern und damit die ORR verschlechtern. Ob die Temperatur einen Einfluss
auf die Gesamtbelegung des Katalysators durch Phosphorsäurespezies hat,
konnte mit diesen Messungen nicht nachgewiesen werden.
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6.2.1 Ergebnisse der Polarisationskurvenauswertung

Durch die Variation der Phopsphorsäurebeladung und des Trägermaterials auf der
HT-PEM-Kathode war es möglich, deren Auswirkung auf die i-U-Charakteristik
der Zelle zu untersuchen. In Abbildung 6.7 sind die i-U-Kennlinien von drei
MEAs gezeigt, die sich in der Phosphorsäurebeladung der Kathode und im
Trägermaterial des Katalysators (vgl. Abschnitt 3.5.1) unterscheiden.

Der Vergleich der Proben mit dem Standardkatalysator zeigt, dass mit steigen-
der Phosphorsäurebeladung der Kathode die Zellleistung sinkt. Die Polarisations-
kurve mit 6g H3PO4 pro g Pt liegt bei identischen Betriebsbedingungen deutlich
unter der mit 2g H3PO4 pro g Pt.

Abbildung 6.7.: Polarisationskurven von drei MEAs bei 110 °C. Der Unterschied zwischen
den Proben besteht in der Beladung der Kathode mit Phosphorsäure (2g
und 6g H3PO4 pro g Pt) sowie im Trägermaterial des Katalysators. Die
Kurve mit roten Kreisen repräsentiert eine MEA, bei der modifizierte
Kohlenstoffnanoröhren als Trägermaterial [91] verwendet wurden. Die
einzelnen Punkte zeigen an, bei welchen Wertepaaren XAS-Messungen
durchgeführt wurden. Die Gasflüsse wurden relativ zur erreichten Strom-
dichte eingestellt: λH2 =1,2, λO2 =2,0. Das abgeschätzte Kathodenpotential
(blaue Kurve) beruht auf Ergebnissen aus Kapitel 4.1.2.

Dieses Verhalten lässt sich mit dem Verlust von ECSA durch den zusätzlichen
Phosphorsäureelektrolyten beschreiben. Wird zu viel Phosphorsäure in der Elek-
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trode verwendet, wird die offene Porosität in der Elektrode minimiert. Der Elektro-
lyt blockiert Gaskanäle, sodass die Diffusion von Sauerstoff zu den Platinpartikeln
erschwert wird. Insgesamt steht dann weniger Katalysator für die ORR zur Verfü-
gung. Als Resultat ist eine Verschlechterung der Zellleistung zu beobachten.

Der Leistungsunterschied der Proben mit gleicher Phosphorsäurebeladung,
aber verschiedenen Trägermaterialien kann unterschiedliche Gründe haben. Es
besteht die Möglichkeit, dass die Elektrode aus Kohlenstoffnanoröhren einen
geringeren Porendurchmesser hat. Dadurch kann der Elektrolyt diese blockieren,
wodurch die Gasdiffusion erschwert wird und der transportlimitierte Bereich
frühzeitig die Leistung beeinträchtigt. Eine weitere Erklärung für die schlechtere
Gesamtperformance bei dieser Probe könnte eine inhomogene Verteilung der
Pt-Partikel auf dem Träger sein.

Um herauszufinden, ob Elektrolytbeladung und Trägermaterial eine Auswir-
kung auf die Phosphorsäureadsorption auf dem Kathodenkatalysator haben,
wurden XAS-Messungen an unterschiedlichen Punkten der Polarisationskur-
ve aufgenommen. Die Punkte in Graphik 6.7 zeigen die Wertepaare, an denen
∆µ-Spektren ausgewertet wurden.

6.2.2 Auswertung und Interpretation der XAS-Messungen

Um eine bessere Vergleichbarkeit der XAS-Messungen zu erlangen, ist in Ab-
bildung 6.7 ebenfalls das über die Stromdichte abgeschätzte Kathodenpotential
aufgetragen. Dessen Bestimmung erfolgte über die gleichen Annahmen wie im
vorangegangenen Kapitel, obwohl die Betriebstemperatur nur 110 °C betrug. Es
wird angenommen, dass dieser Temperaturunterschied keinen gravierenden Ein-
fluss auf das Kathodenpotential besitzt, so lange Produktwasser in der Gasphase
vorliegt. Die reduzierte Zelltemperatur soll dazu dienen, dass der zuvor gefunde-
ne Anteil an mobilen Phosphorsäureadsorbaten verkleinert wird, um verbesserte
∆µ-Spektren zu erhalten.

Des Weiteren wird für eine vereinfachte Auswertung vorausgesetzt, dass für
alle Proben der Verlauf des Kathodenpotentials identisch mit dem in Abbildung
6.7 aufgetragenen ist. Dies berücksichtigt nicht, dass für die beiden MEAs mit
einer geringeren Performance das Kathodenpotential eigentlich stärker abfallen
müsste. Aus diesem Grund könnte es sein, dass die tatsächlichen Potentiale für
die entsprechenden ∆µ-Auswertungen niedriger als die angegebenen sind. Eine
genauere Bestimmung des Kathodenpotentials für diese Proben war aber aus
versuchstechnischen Gründen unter diesen Bedingungen nicht möglich.

Die Auftragung der ∆µ-Amplituden erfolgte nur bis zu einer Zellspannung
von 300 mV. Bei niedrigeren Spannungen behindert der starke Einfluss der Trans-
portüberspannung die Abschätzung des vorliegenden Kathodenpotentials.
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Einfluss der Elektrolytbeladung

In Abbildung 6.8 ist der Vergleich der ∆µ-Auswertungen zwischen den Proben mit
unterschiedlicher Phophorsäurebeladung aufgetragen. Die jeweilige Referenzmes-
sung, mit der die ∆µ-Spektren bestimmt wurden, ist durch den Nulldurchgang
von POS und NEG der einzelnen Proben gezeigt.

Die erste Beobachtung aus diesen Auftragungen ist, dass unabhängig vom
Trägermaterial die Beträge der Amplituden der 6g H3PO4 Probe gegenüber den
MEAs mit weniger Phosphorsäure auf der Kathode zu höheren Werten verscho-
ben sind. Der Verlauf von NEG und POS mit dem Potential bleibt aber bei allen
Messungen vergleichbar und entspricht weitestgehend den Auswertungen aus
Abbildung 6.3.

Die doppelt so stark ausgeprägten Amplituden bei der Probe mit mehr Phos-
phorsäure auf der Kathode lassen sich dadurch erklären, dass mehr Pt-Partikel
unmittelbar mit Phosphorsäure in Kontakt stehen. Wird angenommen, dass bei
den jeweiligen Referenzmessungen der gleiche Prozentsatz an detektierbaren
Phosphorsäureadsorbaten auf der Katalysatoroberfläche vorliegt, reagiert das
∆µ-Signal der Probe mit der größeren Pt/H3PO4-Grenzfläche stärker auf Verän-
derungen in der Adsorbatbelegung.

Werden die i-U-Kennlinien aus Abbildung 6.7 zu dieser Interpretation hinzuge-
zogen, bedeutet mehr Kontakt zwischen Elektrolyt und aktivem Katalysator nicht
unbedingt eine erhöhte Zellleistung. Zwar zeigen die ∆µ-Auswertungen, dass
mehr Pt-Partikel der Kathode mit Elektrolyt in Kontakt stehen, was einer höheren
Platinausnutzung entspricht. Gleichzeitig wird aber auch die Gasdiffusion in
der Elektrode durch die Phosphorsäure limitiert. Für den Brennstoffzelleneinsatz
sollte ein Optimum zwischen Platinausnutzung und Gasdiffusionslimitierung
durch den Elektrolyten gefunden werden.

Die Tatsache, dass der Verlauf aller PO4-∆µ-Auswertungen vergleichbar ist, zeigt,
dass es sich um die gleichen Vorgänge auf der Platinoberfläche handeln muss. Mit
Auftreten der Sauerstoffadsorbate verlagert sich das in Formel (6.1) beschriebene
Gleichgewicht auf die Seite der spezifisch adsorbierten Phosphorsäurespezies.
Damit konnte auch nachgewiesen werden, dass dieses Verhalten der Phosphor-
säureadsorbate schon bei einer Betriebstemperatur von 110 °C stattfindet. Das
stärker ausgeprägte Amplitudenpaar bei 750 mV könnte auf einen Wechsel in der
Adsorptionsgeometrie der PO4-Spezies hinweisen. Nart et al. [34] diskutierten
ebenfalls eine Änderung in der H2PO−4 -Adsorption von C2V (Bindung über zwei
Sauerstoffatome, PO4 (brd) ) nach CS (Bindung über ein Sauerstoffatom, PO4 (3-fold-i))
mit dem Auftreten von Pt-OH-Bindungen auf der Katalysatoroberfläche. Gezeigt
wurde dieses Verhalten aber nur im wässrigen Elektrolyt bei Potentialen über
900 mV.
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Mit den durchgeführten XAS-Messungen kann dieses Verhalten nicht eindeutig
bestätigt werden. Die gleichmäßige Zunahme der POS- und NEG-Beträge deutet
aber auf eine Änderung der PO4 (3-fold-i)-Adsorbatanzahl hin.

Abbildung 6.8.: POS- und NEG-Amplitudenauswertung der Proben mit unterschiedli-
cher Phosphorsäurebeladung bei ansteigendem Kathodenpotential. Die
jeweiligen Farben entsprechen den Messungen aus Abbildung 6.7. (a)
Identisches Trägermaterial. (b) Katalysatorträger aus modifizierten Koh-
lenstoffnanoröhren.
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Einfluss des Trägermaterials

Die Auswertung der ∆µ-Amplituden von Proben mit gleicher Phosphorsäurebela-
dung und unterschiedlichen Trägermaterialien (Abb. 6.9) zeigt keine Unterschiede
bei steigendem Kathodenpotential. Daraus kann geschlossen werden, dass zumin-
dest das Verhältnis zwischen Platinoberfläche und adsorbierter Phosphorsäure bei
beiden Proben vergleichbar ist. Die schlechtere Performance der Zelle mit dem al-
ternativen Trägermaterial (vgl. Abbildung 6.7) kann nicht über eine „Überflutung“
der Elektrode mit Phosphorsäureelektrolyt erklärt werden. Die XAS-Auswertung
gibt keinen Hinweis darauf.

Insgesamt hat das alternative Trägermaterial keinen Einfluss auf den Verlauf
der ∆µ-Amplituden bezogen auf das Kathodenpotential. Daraus lassen sich
keine positiven oder negativen Schlüsse für dieses Trägermaterial hinsichtlich der
Vergiftung des Kathodenkatalysators durch Phosphorsäure ziehen. Die schlechtere
Gesamtperformance dieser MEA muss daher durch andere Parameter bedingt
sein, die keinen Einfluss auf die ∆µ-XANES-Auswertung besitzen.

Abbildung 6.9.: POS- und NEG-Amplitudenauswertung über das Kathodenpotential. Die
einzelnen Proben unterscheiden sich im Trägermaterial des verwendeten
Kathodenkatalysators.

131



phosphorsäureadsorption auf der ht-pem-bz-kathode

6.2.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

- Der Vergleich der i-U-Kennlinien der unterschiedlichen Proben legte dar,
dass sowohl die MEA mit einer erhöhten Phosphorsäurebeladung auf der
Kathode als auch die MEA mit einem alternativen Trägermaterial bei glei-
chen Betriebsbedingungen eine schlechtere Gesamtperformance zeigten.
Erklärt wurde dieses Verhalten durch die Blockierung der Gaskanäle mit
Elektrolyt und einer damit verbundenen Erhöhung der Diffusionsüberspan-
nung.

- Die ∆µ-XANES-Auswertung der Probe mit einer erhöhten Phosphorsäurebe-
ladung zeigte ebenfalls höhere ∆µ-Amplituden verglichen mit den anderen
Proben. Dieses Ergebnis veranschaulicht die Tatsache, dass mehr Pt-Partikel
direkt mit Phosphorsäure in Kontakt stehen. Diese erhöhte Ausnutzung des
Platins in der Elektrode birgt aber keinen Vorteil für die Zellleistung, wenn
die Phosphorsäure die Gaskanäle durch die Elektrode blockiert und die
Diffusion von Reaktanten erschwert.

- Die ∆µ-Ergebnisse der Proben mit unterschiedlichen Trägermaterialien
zeigten, dass bei beiden Auswertungen ein vergleichbares Adsorptions-
verhalten von Phosphorsäure vorlag. Ein direkter Rückschluss aus den
XAS-Messungen auf die Gründe, warum die Kohlenstoffnanoröhrenzelle
eine schlechtere Performance zeigt, konnte nicht getroffen werden.

- Alle ausgewerteten ∆µ-Spektren zeigten das gleiche Verhalten mit steigen-
dem Potential wie die in Abschnitt 6.1.1 gezeigte Auswertung. Die Vorgänge
auf der Kathode werden somit weder von der niedrigeren Betriebstempera-
tur, noch vom Trägermaterial und der Phosphorsäurebeladung signifikant
beeinflusst.
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6.3.1 Messung der Phosphorsäurebelegung bei unterschiedlichen Temperaturen

Um die temperaturabhängige Adsorption von Phosphorsäurespezies auf der
Kathode zu untersuchen, wurden XAS-Messungen bei unterschiedlichen Tempe-
raturen durchgeführt. Hierzu wurde die Zelle auf einer konstanten Spannung von
0,54 V gehalten, wobei die Zelltemperatur ausgehend von 160 °C in 10 °C Schritten
auf 60 °C abgekühlt wurde. Die Aufnahme der XAS-Spektren erfolgte nach jeder
Temperaturänderung.

Neben dem Einfluss der Temperatur auf das Adsorptionsverhalten von Phos-
phorsäure muss bei diesen Messungen auch das Kathodenpotential beachtet
werden. Denn obwohl die Zellspannung auf einem konstanten Wert gehalten
wurde, ist eine Änderung des Kathodenpotentials vorhanden. Hervorgerufen
wird diese durch eine Verschlechterung der Membranleitfähigkeit durch die
Herabsetzung der Zelltemperatur. Dadurch wird der Zellstrom bei gleichblei-
bender Zellspannung mit sinkender Temperatur ebenfalls reduziert. Bei nied-
rigeren Strömen ist die Überspannung auf der Kathode kleiner, wodurch das
effektive Kathodenpotential ansteigt. In der durchgeführten Messung liegt der
Zellstrom zwischen 0,12 A/cm2 (160 °C) und 0,02 A/cm2 (60 °C). Durch eine Ab-
schätzung des Kathodenpotentials verglichen mit dem in Kapitel 6.1.1 ergibt sich
für 160 °C ein Kathodenpotential von ca. 680 mV, welches sich schrittweise auf ca.
770 mV bei 60 °C erhöht. In dieser Abschätzung nicht enthalten ist der Einfluss
der Temperatur auf das Butler-Volmer-Verhalten der ORR.

Die Ergebnisse der ∆µ-Auswertung in Abhängigkeit der Temperatur sind in
Abbildung 6.10 aufgetragen. Die abgeschätzten Kathodenpotentiale der einzelnen
Messungen sind auf der zweiten x-Achse angegeben. Als Referenz für die Aus-
wertung der ∆µ diente die Messung bei 160 °C. Hierbei wurde angenommen, dass
bei der höchsten Temperatur die geringste Adsorbatbelegung des Katalysators
vorhanden ist.

Der Trend von POS als auch NEG zeigt eine Abnahme der gemessenen Am-
plitudenbeträge mit steigender Temperatur bzw. fallendem Kathodenpotential.
Dieses Verhalten zeigt zum einen, dass die Annahme für die Referenzmessung
richtig ist. Des Weiteren ist die gleichmäßige Abnahme des positiven und nega-
tiven Amplitudenbetrags ein Hinweis darauf, dass nur die PO4(3-fold-i)-Signatur
vorherrscht. Für den Fall, dass ein Einfluss von Sauerstoffadsorbaten (bei hohen
Potentialen) oder von PO4(atop/brd) (am wahrscheinlichsten bei niedrigen Tempe-
raturen) vorhanden wäre, dürfte in diesem Bereich nur eine geschwächte oder
keine NEG Amplitude messbar sein. Die Auswertung zeigt aber eine ausgeprägte
NEG Amplitude bei niedrigen Temperaturen respektive hohen Potentialen, was
dieser Annahme widerspricht.
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Abbildung 6.10.: ∆µ-Auswertung in Abhängigkeit von der Zelltemperatur. Die Messun-
gen wurden bei einer konstanten Zellspannung von 540 mV und in
Temperaturschritten von ∆T=10 °C durchgeführt. Aufgrund der Tem-
peraturabhängigkeit des Membranwiderstandes wird mit sinkender
Temperatur der Zellstrom ebenfalls geringer. Die entsprechend abge-
schätzten Kathodenpotentiale sind für die einzelnen Messungen mit
angegeben. Die gestrichelte Linie zeigt den Trend der ∆µ-Amplituden
mit der Temperatur. Anode: H2: 54 ml/min (λH2 =2,3), Kathode: O2/N2:
27/108 ml/min (λO2=2,3).
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Die Ausreißer in der Auswertung bei 150 °C, 90 °C und 80 °C werden der Normie-
rung der Daten auf eine Basislinie zugeschrieben. Liegen einzelne ∆µ-Spektren
nicht auf der gleichen Basis wie die anderen Messungen, kommt es zu einer
Verschiebung der ∆µ-Amplituden relativ zur Basis. Wird angenommen, dass sich
nur ein spezifisches Adsorbat über eine Messreihe ändert, kann der Betrag der
Differenz aus POS- und NEG-Amplitude darauf hindeuten, dass ein solcher Nor-
mierungsfehler vorliegt. Eine Veranschaulichung der Basislinienproblematik ist in
Anhang A.2 aufgeführt. Diese Differenzbildung für die ∆µ-Werte aus Abbildung
6.10 ist in 6.11 dargestellt. Der gleichmäßige Abfall von |POS−NEG| über die
Temperatur zeigt, dass die Ausreißer aus 6.10 nicht mehr so stark ausgeprägt sind.
Daraus kann geschlossen werden, dass die Basislinie bei den angesprochenen
Auswertungen leicht zugunsten der positiven (80 °C) bzw. negativen (150 °C und
90 °C) Amplitude verschoben war.

Abbildung 6.11.: |POS−NEG|-Auswertung der Daten aus Abbildung 6.10.

6.3.2 Interpretation der ∆µ-Spektren

Bei den gewählten Untersuchungsparametern kann die ∆µ-Auswertung aus dem
vorangegangenen Abschnitt 6.3.1 sowohl bezüglich des Kathodenpotentials als
auch in Abhängigkeit des Temperatureinflusses diskutiert werden. Im Folgenden
wird auf beide möglichen Zusammenhänge mit der Phoshorsäureadsorption
eingegangen.

Potentialabhängigkeit

Das Potentialfenster dieser Messreihe ist mit ca. 100 mV relativ klein. Nichts-
destotrotz befindet es sich in einem Potentialbereich, in dem unterschiedliche
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Adsorptionsvorgänge auf der Katalysatoroberfläche stattfinden. Abbildung 6.12

zeigt den Ausschnitt zwischen 800 mV und 650 mV aus Abbildung 6.4. Um einen
besseren Vergleich mit der durchgeführten Messreihe zu ermöglichen, ist das
Kathodenpotential ebenfalls absteigend aufgetragen.

Abbildung 6.12.: Ausschnitt des Potentialbereichs (800 - 650 mV) aus Abbildung 6.4.
Die einzelnen Kurven zeigen die gefundenen Adsorbatbelegungen in
Abhängigkeit vom Kathodenpotential. Die Gesamtbelegung von PO4
sowie die Sauerstoffadsorption sind [37] entnommen. Zelltemperatur
180 °C.

Der untersuchte Potentialbereich zeigt den Anfang der Sauerstoffadsorption mit
steigendem Potential. Es hat sich aber gezeigt, dass kein Einfluss von Sauerstoff-
adsorbaten in der ∆µ-Auswertung zu beobachten war. Daraus wir geschlossen,
dass der niedrige Anteil von O(H) an der Gesamtbelegung keinen Einfluss auf
die ∆µ-Signaturen hat.

In diesem Bereich zwischen 800 mV und 650 mV und 180 °C findet jedoch die
Verschiebung des PO4ads -Gleichgewichts statt. Mit fallendem Kathodenpotential
nimmt der spezifisch adsorbierte und damit der für die ∆µ sichtbare Anteil an
PO4ads ab. Im Gegenzug steigt der Anteil an PO4ads,mobil an. Dieses Verhalten ent-
spricht den Beobachtungen aus Abbildung 6.10. Es ist somit zu klären, ob die
gezeigte Reduktion der ∆µ-Signalstärke nur durch die Änderung des Kathoden-
potentials hervorgerufen wird.

Vergleicht man die Steigungen der NEG-Amplitude der Messung bei 180 °C mit
der Messung bei wechselnder Betriebstemperatur im gleichen Potentialbereich,
ergibt sich für die Messung mit steigender Temperatur eine ungefähr dreifach
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schnellere Abnahme des ∆µ-Signals als bei konstanter Temperatur. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass die Temperatur eine wichtige Rolle für das Adsorptionsver-
halten von PO4 spielt und die hervorgerufenen Potentialänderungen nicht der
alleinige Auslöser für das ∆µ-Verhalten in Abbildung 6.10 ist.

Temperaturabhängigkeit

Unter der Annahme, dass sich nur eine geringe Menge an Sauerstoffadsorbaten
auf der Kathode befindet, entspricht sowohl die gefundene POS- als auch die
NEG-Amplitude nur der PO4(3-fold-i)-Signatur. Die Abnahme der Amplituden mit
steigender Temperatur kann dabei über zwei Prozesse erklärt werden.

Mit steigender Temperatur nimmt die Mobilität der Phosphorsäureadsorbate
zu. Das in Formel (6.1) beschriebene Gleichgewicht verschiebt sich somit auf die
Seite von PO4ads,mobil . Mit der wachsenden Beweglichkeit der Adsorbate nimmt der
Anteil an PO4ads, f est ab, wodurch die ∆µ-Signatur abgeschwächt wird.

Die zweite Möglichkeit die in Abbildung 6.10 gezeigte Entwicklung zu interpre-
tieren, liegt in der Annahme, dass mit steigender Temperatur der Bedeckungsgrad
der Phosphorsäure abnimmt. Durch die Verringerung der Anzahl an Adsorbaten
wird das spezifische ∆µ-Signal ebenfalls reduziert. Ein solches Verhalten wird
von Zelenay et al. [33] beschrieben. Durch die Extrapolation ihrer FT-IR-Daten
von niedrigen zu hohen Temperaturen (180 °C) zeigte sich eine Abnahme der
Gesamtbedeckung von 100% (bei <70 °C) auf 70% bei ca. 180 °C. Verglichen mit
den dargestellten Daten ist diese Abnahme mit der Temperatur ca. 6 mal niedriger.
Es muss dabei aber darauf hingewiesen werden, dass sich die Versuchsparameter
der verglichenen Messungen stark unterscheiden.

Das Fazit dieser Interpretation ist, dass die Temperaturänderung verglichen
mit der Potentialänderung den größeren Einfluss auf die ∆µ-Ergebnisse hat. Die
Tatsache, dass sich bei den durchgeführten Messungen neben der Temperatur
auch das Kathodenpotential ändert, hat nur einen geringen Einfluss auf die
∆µ-Entwicklung. Des Weiteren ist der Trend der Adsorption, welcher durch die
Potentialänderung hervorgerufen wird, identisch mit dem des Temperatureinflus-
ses. Die Abnahme der Signaturamplitude mit der Temperatur entspricht somit
der, welche auch durch ein fallendes Kathodenpotential hervorgerufen wird.

Die in der Literatur beschriebene Abnahme der Phosphorsäureadsorbate auf
einer Platinoberfläche mit steigender Temperatur konnte mit Hilfe der durchge-
führten XAS-Messungen auch für eine HT-PEM-Brennstoffzelle bestätigt werden.
Die Messdateninterpretation lieferte aber zwei mögliche Prozesse (Verlagerung
des Gleichgewichts zu PO4ads,mobil und Reduktion von PO4ads mit steigender Tempe-
ratur), welche die Messergebnisse beschreiben konnten.
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Es ist davon auszugehen, dass beide beschriebenen Prozesse parallel ablaufen.
Insgesamt kann aber mit Hilfe der ∆µ-XANES eine Schwächung der PO4-Platin-
Bindung durch die Temperaturerhöhung bestätigt werden.

6.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

- Mit Hilfe der durchgeführten XAS-Messungen bei einer konstanten Zell-
spannung und wechselnden Betriebstemperaturen konnte ein eindeutiger
Zusammenhang zwischen Temperatur und ∆µ-Signatur hergestellt werden.
Durch die Wahl einer geeigneten Zellspannung wurde der Einfluss von
Sauerstoffadsorbaten auf der Pt-Oberfläche minimiert, sodass nur die Si-
gnatur von PO4 (3-fold-i) vorherrschte. Gefunden wurde eine Abnahme der
∆µ-Amplituden hin zu höheren Temperaturen.

- Aufgrund der verwendeten Betriebsparameter der Brennstoffzelle konnte
neben der Temperaturänderung eine Änderung des Kathodenpotentials
nicht ausgeschlossen werden. Die Untersuchungen zeigten, dass die abge-
schätzte Potentialentwicklung das gleiche Verhalten der ∆µ-Amplituden
hervorruft. Durch den Vergleich mit vorangegangenen Messungen bei kon-
stanter Temperatur und wechselnden Potentialen konnte die gemessene
Abnahme der Signaturamplituden aber nicht allein auf die Potentialände-
rung zurückgeführt werden.

- Der Effekt der Temperaturerhöhung auf das ∆µ-Ergebnis wurde über zwei
mögliche Prozesse erklärt.

1. Mit steigender Temperatur verlagert sich das Gleichgewicht der Phos-
phorsäureadsorbate von PO4ads, f est zu PO4ads,mobil .

2. Durch die Temperaturerhöhung steigt die Desorptionsrate von Phos-
phorsäure und der Bedeckungsgrad sinkt.

Nachdem keine Unterscheidung der einzelnen Prozesse möglich war, ist
anzunehmen, dass beide simultan stattfinden. Insgesamt kann aber festge-
halten werden, dass durch die Temperaturerhöhung die Bindung zwischen
Katalysator und Phosphorsäureadsorbat auf jeden Fall geschwächt wird,
wodurch wieder mehr ECSA für die Sauerstoffreduktion zur Verfügung
steht.
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7
Z U S A M M E N FA S S U N G , S C H L U S S F O L G E R U N G E N U N D
A U S B L I C K

Ziel dieser Arbeit war es, chemische Vorgänge in einer HT-PEM-Brennstoffzelle
unter realistischen Betriebsbedingungen zu identifizieren und zu charakterisieren.
Dies wurde mit einer Kombination aus Referenzelektrodenmessungen und XAS-
Untersuchungen erreicht. Untenstehend sind die wichtigsten Ergebnisse in drei
Teilkapiteln zusammengefasst.

7.1 brennstoffzellenpotentiale und referenzelektrodenmessung

Diese Arbeit hat gezeigt, dass es für ein besseres Verständnis der Vorgänge in
einer Brennstoffzelle wichtig ist, die Brennstoffzellenpotentiale der Anode sowie
die der Kathode bei bestimmten Betriebspunkten zu kennen. Erst dadurch besteht
die Möglichkeit eines direkten Vergleichs mit elektrochemischen Messungen, die
in einer Drei-Elektroden-Anordnung durchgeführt wurden.

Durch den Einsatz einer Referenzelektrodenanordnung war es in dieser Arbeit
zum ersten Mal möglich, die Potentiale einer PBI-HT-PEM-Brennstoffzelle wäh-
rend des normalen Betriebs zu bestimmen. Mit Hilfe dieser Messungen konnte
neben der ORR-Aktivität des Kathodenkatalysators auch der Einfluss der CO-
Vergiftung der Anode auf das Kathodenüberpotential untersucht werden. Die
Erkenntnis, dass eine CO-Vergiftung der Anode die Kathode so stark beeinflussen
kann, ist der Betriebstemperatur der HT-PEM-BZ geschuldet. Bei Niedertempera-
turbrennstoffzellen, deren Potentiale mit Referenzelektroden gemessen wurden,
war dieser Nachweis bisher nicht möglich. Die Sensibilität gegenüber einer CO-
Vergiftung ist bei NT-PEM-Brennstoffzellen so hoch, dass schon geringste Mengen
an CO ausreichen, um die Brennstoffzellenreaktion zum Erliegen zu bringen. Eine
exakte Unterscheidung, von welcher Elektrode die Überspannungen ausgehen,
war bei diesen Untersuchungen nicht möglich.

Für zukünftige Referenzelektrodenmessungen an PBI-HT-PEM-Brennstoffzellen
wäre es von Vorteil, eine elegantere Lösung für die ionische Verbindung zwischen
Referenzelektrode und Zelle zu erarbeiten. Die Handhabung der beschriebenen
Anordnung ist entsprechend komplex. Des Weiteren wäre der Einsatz von meh-
reren Referenzelektroden entlang des Gasflusses denkbar. Mit einem solchen

139



zusammenfassung , schlussfolgerungen und ausblick

Versuchsaufbau könnten unterschiedliche Regionen der Zelle z.B. bezüglich der
Reaktionsgasverarmung und der Kohlenstoffkorrosion analysiert werden. Diese
Ergebnisse wären dann eine große Hilfe beim Design zukünftiger HT-PEM-MEAs.

7.2 co-vergiftung und anodenbefeuchtung

CO-Vergiftung in einer HT-PEM-BZ

Mit Hilfe von Wasserstoff-Pump- und Referenzelektrodenmessungen konnte
gezeigt werden, wie sich die Potentiale einer HT-PEM-Brennstoffzelle bei Betrieb
verhalten. Besonders der Einfluss von CO und CO+H2O auf die Brennstoffzellen-
leistung lieferte interessante Ergebnisse.

Die Wasserstoff-Pump-Experimente zeigten, dass im Falle einer CO-Vergiftung
die CO-Konzentration im Anodengas nur einen geringen Einfluss auf das Ano-
denüberpotential hat. Der größte Verlust an Zellleistung entsteht, wenn Kohlen-
stoffmonoxid die Zelle erreicht. Die sich einstellende Gleichgewichtsbelegung des
Anodenkatalysators hängt dabei normalerweise von der Temperatur ab, wobei
dies bei den durchgeführten Versuchen nicht eindeutig geklärt werden konnte.
Die Konzentration von CO im Anodengas bestimmt die Zeitkonstante, bis sich
diese Gleichgewichtsbelegung einstellt. Bei den gewählten Betriebsbedingungen
reichten ca. 1 Vol.-% CO, um eine signifikante Verschlechterung der Katalysatorei-
genschaften zu verursachen. Eine weitere Erhöhung der CO-Konzentration führte
hingegen nur zu einer geringeren Verschlechterung.

Bei der reinen CO-Vergiftung konnte mit Hilfe der Referenzelektrodenmessung
festgestellt werden, dass nicht nur das Anodenpotential durch die Vergiftung an-
gehoben wird, sondern dass über 50% des Verlustes an Zellspannung durch den
Anstieg des Kathodenüberpotentials bedingt werden. Als Erklärung für dieses Ver-
halten wurden ein Modell der Protonenflussverteilung bzw. die Möglichkeit der
CO-Diffusion auf die Kathode vorgeschlagen. Bei beiden Erklärungsvorschlägen
entstehen auf der gegenüberliegenden Kathode Areale, in denen die Brennstoff-
zellenreaktion nicht ablaufen kann. Somit verringert sich die Kathoden-ECSA
effektiv durch die Anodenvergiftung.

Für das Design von HT-PEM-MEAs bedeuten diese Ergebnisse zum einen,
dass der Trend zu immer niedriger beladenen Anoden nicht unbedingt von Vor-
teil ist. Durch eine Verkleinerung der ECSA auf der Anode wird im Fall einer
CO-Vergiftung der betroffene Anodenbereich bezogen auf die Zellfläche größer.
Der relative Verlust an Kathodenkatalysatoroberfläche wäre dann entsprechend
stärker. Durch die steigende Anzahl an Bereichen, in denen keine Protonen die
Kathode erreichen, verliert diese ebenfalls effektiv an ECSA, was sich zusätzlich
negativ auf die Zellleistung auswirkt. Es ist also zu überdenken, ob eine Kos-
tenreduktion durch die Verringerung des Anodenkatalysators die gewünschten
Vorteile erbringt, wenn im Falle von CO im Anodengas eine Verschlechterung der

140



7.2 co-vergiftung und anodenbefeuchtung

Zellperformance zu erwarten ist. Des Weiteren sollte die CO-Durchlässigkeit der
Membran überprüft werden. Lässt sich die Diffusion von CO auf die Kathode
unterbinden, ist der gesamte Leistungsverlust durch den Einfluss von CO auf die
Elektroden ebenfalls geringer.

Synergetischer Effekt der Anodenbefeuchtung auf die HT-PEM-BZ

Ein Vorteil der PBI-basierten HT-PEM gegenüber Brennstoffzellen mit einer Naf-
ionmembran ist, dass die Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzelle nicht zusätzlich
befeuchtet werden muss. Während eine wasserbasierte Protonenleitung der Naf-
ionmembran sehr anfällig gegen Austrocknen ist, hält die Phosphorsäure die
Protonenleitfähigkeit auch bei hohen Temperaturen und trockenen Reaktionsga-
sen aufrecht.

Die durchgeführten Messungen zeigten jedoch, dass eine Befeuchtung des
Anodengases durchaus von Vorteil für die Zellleistung sein kann. Der positive
Effekt des zugeführten Wassers kann dabei auf zwei Reaktionen zurückgeführt
werden.

Als erstes ist hierbei der Zusammenhang zwischen Befeuchtung und Mem-
branleitfähigkeit zu nennen, gezeigt durch die Referenzelektrodenmessungen. Bei
einer Betriebstemperatur von über 140 °C wird Phosphorsäure in der Abwesenheit
von Wasser dimerisiert oder bildet sogar komplexere Phosphorsäuremoleküle
(Polyphosphorsäure). Verglichen mit der in wässriger Lösung vorliegenden Ortho-
phosphorsäure sind diese Spezies schlechter protonenleitfähig. Durch eine zusätz-
liche Befeuchtung der Anode lässt sich das Gleichgewicht wieder in Richtung der
Orthophosphorsäure verschieben, was eine Steigerung der Membranleitfähigkeit
zur Folge hat. Durch die Reduzierung des Membranwiderstandes wird eine
Steigerung der Gesamtzellleistung erreicht.

Neben dem positiven Effekt auf die Leitfähigkeit der Zellmembran wurde
mit der ∆µ-XANES ebenfalls ein Einfluss von Wasser auf die CO-Vergiftung
der Anode gefunden. Die CO-Adsorbatbelegung reduzierte sich mit steigender
Anodenbefeuchtung. Als Erklärung kann die zunehmende Elektrooxidation von
adsorbiertem CO dienen. Durch die Bereitstellung von Hydroxylgruppen über den
eingebrachten Wasserdampf wurde CO oxidiert. Das entstehende CO2 adsorbiert
nicht auf der Platinkatalysatoroberfläche und beeinflusst die Zellleistung daher
nicht. Einer auftretenden CO-Vergiftung kann also mit Hilfe einer zusätzlichen
Anodenbefeuchtung entgegengewirkt werden.

Dieses Ergebnis ist insofern interessant für den technischen Einsatz der PBI-
HT-PEM-BZ, als diese oft in Kombination mit einem vorgeschalteten Reformer
betrieben wird. Der vom Reformer produzierte Wasserstoff enthält neben CO2
sowohl das Katalysatorgift CO als auch Wasser. Durch eine geschickte Wahl der
Betriebsbedingungen im Reformer kann die Menge an Wasser im Anodengas
eingestellt und eine Leistungssteigerung der Brennstoffzelle erlangt werden.
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Der Einfluss einer Anodenbefeuchtung auf die Zellperformance kann aber auch
negativ sein. So muss die Möglichkeit der „Flutung“ der Brennstoffzelle ebenfalls
thematisiert werden. In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Menge an Wasser
im Anodengas Einfluss auf die Transportlimitierung an der Anode und somit
auf imax haben. Wird zu viel Wasser in die Zelle eingebracht, bricht die Leistung
komplett zusammen.

Insgesamt zeigen diese Ergebnisse, dass es durchaus sinnvoll sein kann, die
Anode einer PBI-HT-PEM-BZ zusätzlich zu befeuchten. Die Komplexität des
Gesamtsystems nimmt dadurch aber zu. Daher ist eine Abwägung zwischen dem
zusätzlichen Aufwand (bzw. Kosten/Komplexität) durch eine Befeuchtung und
dem daraus gezogenen Nutzen für die jeweiligen Anwendungen nötig.

7.3 elektrolyteinfluss auf den kathodenkatalysator

Die Untersuchungen auf der Brennstoffzellenkathode hatten das Ziel herauszu-
finden, inwieweit der Phosphorsäureelektrolyt Einfluss auf den Platinkatalysator
nimmt und welche Rolle dabei die Betriebsbedingungen der Brennstoffzelle spie-
len. Mit Hilfe von XAS-Messungen war es möglich, Phosphorsäureadsorbate auf
dem Kathodenkatalysator zu identifizieren und ihr Verhalten bei unterschied-
lichen Zellspannungen zu studieren. Die Abschätzung des Kathodenpotentials
ermöglichte den Vergleich mit Literaturdaten.

Das interessanteste Resultat dieser Untersuchungen ist, dass sich bei den erhöh-
ten Temperaturen im Brennstoffzellenversuch die Phophorsäureadsorption von
der bei Raumtemperatur unterscheidet. In Abhängigkeit von der Gesamtmenge
an Adsorbaten auf der Oberfläche können sich adsorbierte Phosphorsäurespezies
auf der Katalysatoroberfläche bewegen oder werden bei steigendem Bedeckungs-
grad in spezifische Adsorptionsplätze gezwungen. Dieses Verhalten war bei
Untersuchungen mit Phosphorsäure auf einer Pt-Elektrode bei Raumtemperatur
nicht zu beobachten. Ein vergleichbares Verhalten zeigten aber Messungen mit
Schwefelsäureadsorbaten.

Besonders auffällig wurde dieser potentialabhängige Wechsel von mobilen
zu festen Adsorbaten auf dem Kathodenkatalysator mit dem Beginn der Sau-
erstoffadsorption ab Kathodenpotentialen >700 mV. Wurde das Potential weiter
erhöht, konnte eine Verdrängung der Phosphorsäureadsorbate durch Sauerstoff
beobachtet werden, was auch mit Literaturdaten übereinstimmte.

Die Temperaturabhängigkeit der Phosphorsäurebelegung zeigte, dass mit fal-
lender Zelltemperatur die ∆µ-Signaturstärke der Phosphorsäureadsorbate anstieg.
Erklärt wurde dieses Verhalten durch einen Anstieg der Phosphorsäureadsorbate
insgesamt bzw. über eine Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichts zu Adsor-
baten, die mit der ∆µ-XANES erfasst werden konnten. Beide Erklärungen zeigen
aber, dass die Temperatur einen großen Einfluss auf die Bindungsstärke zwischen
Pt und Phosphorsäureadsorbat hat.
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Die Untersuchung des Einflusses der Elektrolytbeladung sowie eines alterna-
tiven Trägermaterials zeigte, dass beide Faktoren keine nachweisbare Auswir-
kungen auf das Adsorptionsverhalten der Phosphorsäure besitzen. Es wurde
jedoch gezeigt, dass durch eine erhöhte Elektrolytmenge in der Kathode eine
höhere Platinausnutzung erreicht werden kann. Insgesamt wirkte sich eine höhere
Elektrolytbeladung auf der Kathode aber negativ auf die Zellleistung aus. Es
wird davon ausgegangen, dass die Phosphorsäure die offenen Gaskanäle in der
Elektrode blockiert und dadurch die Diffusion der Reaktionsgase behindert.

In vorliegender Arbeit hat sich gezeigt, dass eine erhöhte Zelltemperatur die
Anwesenheit von Phosphorsäureadsorbaten auf der Kathodenkatalysatorober-
fläche reduzieren kann. Die zurzeit etablierten Betriebstemperaturen scheinen
aber immer noch zu niedrig, um die Oberfläche komplett von Adsorbaten zu
befreien. Eine Erhöhung der Zelltemperatur erscheint aber nicht sinnvoll, da
dadurch andere Degradationsmechanismen der Zelle begünstigt werden. Es gilt
zu überlegen, ob ein alternativer Elektrolyt (z.B protonenleitende ionische Flüs-
sigkeiten) oder ein verändertes Katalysatorsystem für diesen Typ Brennstoffzelle
erforscht werden sollten.
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a.1 befeuchtung der brennstoffzellengase

Zur Regulierung der Befeuchtung der untersuchten Brennstoffzellen werden die
gewünschten Gase durch beheizbare Wasserreservoirs geleitet. Die Menge des
Wassers, welches durch das Gas aufgenommen wird, ist von der Durchflussmen-
ge, der Temperatur des Wassers sowie dem Druck im Befeuchter abhängig. Die
Temperatur des Befeuchters wird über einen Temperaturfühler, welcher über eine
Regelung mit den verwendeten Heizmatten am Befeuchter verbunden ist, einge-
stellt. Um einen möglichst geringen Temperaturgradienten zwischen Befeuchter
und Umgebung zu bekommen, sind die verwendeten Befeuchter nach außen ther-
misch isoliert. Des Weiteren muss das einströmende Gas einen Glasfrittenfilter im
Inneren des Befeuchters passieren. Damit wird gewährleistet, dass sich möglichst
kleine Gasblasen mit einem großen Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis bilden,
um eine möglichst hohe Sättigung zu erlangen. Das Fassungsvermögen der ver-
wendeten Befeuchter lag bei ca. 1 L. Verwendet wurde nur destilliertes Wasser,
um Verunreinigungen der Gase zu verhindern. Weiterhin wurden die Befeuchter
drucklos betrieben, wodurch Atmosphärendruck angenommen werden kann. Ein
schematischer Aufbau eines Befeuchters ist in Abbildung A.1 dargestellt.

Um ein Auskondensieren des Wasserdampfs in der Leitung vom Befeuchter zur
Brennstoffzelle zu verhindern, wurde dieses Verbindungsrohr ebenfalls beheizt.
Die Temperatur des Verbindungsrohres lag dabei höher als die des Befeuchters.
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anhang

Abbildung A.1.: Schematische Darstellung eines Befeuchters.

Die theoretische Abschätzung der Wassermenge, die über den Befeuchter in die
Zelle gebracht wird, kann über Formel A.1 berechnet werden.

m∗ =
pw,s ·V∗ ·Mw

Rm · T
(A.1)

Die Wassermasse pro Zeit (m∗) berechnet sich danach aus dem Sättigungsdampf-
druck des Wassers (pw,s), dem Volumenstrom des verwendeten Gases (V∗), der
molaren Masse von Wasser (Mw), der Temperatur (T) und der allgemeinen Gas-
konstante (Rm). Zur Berechnung der Sättigungsdampfdrucks wurde die Annähe-
rung von Sonntag (A.2) [117] verwendet.

pw,s = exp(− 6094, 4642 · 1
T
+ 21, 1249952− 2, 7245552 · 10−2 · T

+ 1, 6853396 · 10−5 · T2 + 2, 4575506 · lnT)
(A.2)

Um zu überprüfen, ob die theoretisch berechnete Feuchte der Gase mit dem
Messaufbau ermöglicht werden kann, wurden Messungen durchgeführt, um die
transportierte Wassermasse zu bestimmen. Hierzu wurde bei einem konstanten
Gasfluss über einen längeren Zeitraum (ca. 24 Stunden) das Wasser auskondensiert
und gewogen. Die theoretisch berechneten Werte sowie die Messergebnisse sind
in Abbildung A.2 aufgetragen.
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A.1 befeuchtung der brennstoffzellengase

Abbildung A.2.: Theoretische Berechnung der transportierten Wassermasse in Abhän-
gigkeit der Befeuchtertemperatur unter der Annahmen einer 100%igen
Befeuchtung sowie die Ergebnisse der Messungen. Die gestrichelte Li-
nie zeigt die absolute Wassermenge pro Zeit bei 75%iger Befeuchtung.
Volumenstrom: 100 ml/min.

Aus der Auftragung A.2 ist zu erkennen, dass die experimentell bestimmten Was-
sermengen unterhalb der theoretisch berechneten liegen. Weiterhin ist auffällig,
dass der experimentelle Fehler mit steigender Befeuchtertemperatur ebenfalls
zunimmt. Dieser Unterschied zwischen Theorie und Experiment kann auf zwei
Hauptursachen zurückgeführt werden:

- Die durch die Glasfritte fein verteilten Gasblasen werden im Befeuchter
nicht mit Wasser gesättigt. Die relative Feuchte entspricht dann nicht den
erwarteten 100 %.

- Das transportierte Wasser wurde nicht komplett auskondensiert, wodurch
eine geringere Menge bestimmt worden ist.

Aus den durchgeführten Experimenten und den bestimmten Fehlern muss ange-
nommen werden, dass die reale Befeuchtung der Gase ca. 25% unter der theore-
tisch berechneten liegt. Alle Angaben in dieser Arbeit, die die absolute Feuchte
betreffen, wurden über die Befeuchtertemperatur und den Gasfluss theoretisch
bestimmt und um diesen Faktor korrigiert. Messungen mit Befeuchtertempera-
turen >70 °C wurden nicht durchgeführt, da der auftretende Fehler in diesem
Bereich zu groß ist.

147



anhang

a.2 zusatzinformation zur ∆µ-xanes-auswertung

Theoretische Berechnung von ∆µ-Spektren

Der Cartoon in Abbildung A.3 stellt die Berechnung von Formel (3.12) gra-
phisch dar. Mit Hilfe der theoretischen Bestimmung von ∆µ-Spektren lassen sich
Messergebnisse bestimmten Adsorbaten und Adsorptionsgeometrien zuordnen.

Abbildung A.3.: Graphische Darstellung der ∆µ-Berechnung mit Hilfe des FEFF8.0-Codes
und unter Verwendung eines Janin-Pt6-Clusters. Durch die Bildung der
Differenz eines Platinclusters mit Adsorbaten und dem ohne Adsor-
bate eliminiert sich die Pt-Clusterinformation. Als Ergebnis bleibt die
Information des entsprechenden Adsorbats erhalten.

Auswertung der ∆µ-Spektren

Die Auswertung der ∆µ-Spektren erfolgt in erster Linie über die Bestimmung
der Amplitudenhöhe der Signatur nahe der Absorptionskante (0 eV relativ zur
PtL3-Absorptionskante), gezeigt in Abbildung A.4. Befindet sich nur eine Spezies
auf der untersuchten Oberfläche, korrelieren die absoluten Werte der gefundenen
Signaturextrema mit dem Bedeckungsgrad. Steigt die Anzahl an adsorbierten
Molekülen, nimmt die Signaturstärke zu.

Befinden sich mehrere Adsorbate gleichzeitig auf der untersuchten Oberfläche,
überlagern sich die jeweiligen Signaturen. Eine Aussage über die Entwicklung
des Bedeckungsgrades lässt sich nur dann treffen, wenn sich die Signaturen in
ihrer Form unterscheiden. Besitzt z.B. nur eine Signatur einen NEG-Betrag in
Region I (vgl. Tabelle 3.1), so kann dieser für die Identifizierung der Bedeckungs-
gradentwicklung dieser Spezies dienen.
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A.2 zusatzinformation zur ∆µ-xanes-auswertung

Abbildung A.4.: Darstellung eines fiktiven ∆µ-Spektrums sowie die Auswertung der POS-
und NEG-Amplitude in den gekennzeichneten Regionen.

Fehlerbehebung in der ∆µ-Auswertung

Bei der Normalisierung der ∆µ-Spektren kann es passieren, dass die Basisli-
nie für einzelne ∆µ-Graphen leicht verschoben ist. Dieses fällt bei relativ hohen
absoluten Amplituden kaum ins Gewicht. Sind die einzelnen Signaturen jedoch
nicht so stark ausgeprägt, wie es z.B. bei PO4 im HT-PEM-Betrieb der Fall ist,
kann eine solche Verschiebung zur Falschinterpretation der Daten führen.

In Abbildung A.5 sind fiktive ∆µ-Signaturen gezeigt, welche eine lineare Zu-
nahme erfahren. Während S1 und S2 die identische Basislinie besitzen, ist die
Basis für S3 zu höheren Werten verschoben. Durch die einfache Auswertung der
einzelnen Amplituden zeigt der Betrag der negativen Amplitude bei Messung S3

eine Abnahme, während die positive Amplitude eine stärkere Zunahme erfährt.
Werden diese Werte ohne weitere Überprüfung interpretiert, führt es zu einem
fehlerhaften Ergebnis.

Um zu überprüfen, ob die abweichende Messung wirklich dem Trend wi-
derspricht oder ob eine Basisverschiebung vorliegt, kann der Betrag aus der
Differenz von POS und NEG über die Messungen gebildet und aufgetragen
werden. Entspricht jetzt die auffällige Messung ebenfalls dem Trend, kann dar-
aus geschlossen werden, dass die abweichenden Messergebnisse aufgrund von
Normierungsschwierigkeiten entstanden sind. Hervorgerufen werden diese meist
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durch Unstetigkeiten im Spektrum, welche sich außerhalb des untersuchten
Energiebereichs befinden.

Abbildung A.5.: Darstellung von drei fiktiven ∆µ-Spektren sowie deren POS- und NEG-
Auswertung. Zusätzlich ist die |POS− NEG|-Auswertung aufgetragen.
Die Basis der Signatur S3 ist zu höheren Werten verschoben (gestrichelte
Linie). Durch die Auswertung der Amplituden bezogen auf die falsche
Basis zeigen NEG und POS einen abweichenden Verlauf. Wird dage-
gen der Betrag der Differenz aus negativer und positiver Amplitude
betrachtet ist die dargestellte lineare Zunahme zu erkennen.
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