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MOTIVATION

Die Mobilitit ist zu einem Eckpfeiler unserer heutigen Gesellschaft geworden.
Angesichts des steigenden Wohlstandes in den Schwellenlindern nimmt der
Bedarf an Mobilitdt immer weiter zu. Die erdolbasierten Treibstoffe zur Deckung
des Bedarfs sind allerdings nicht unbegrenzt verfiigbar. Der steigende Treibstoff-
bedarf zieht auch einen Anstieg der Schadstoffemissionen nach sich. Die Losung
dieses Dilemmas wére die Elektromobilitit, die unabhédngiger von fossilen Ener-
giequellen und nahezu emissionsfrei ist. Die Bundesregierung verabschiedete
deshalb 2009 im Rahmen des Konjunkturpaketes II den Nationalen Entwicklungs-
plan Elektromobilitdt [1]. Der Plan gibt vor, die Forschung und Entwicklung
sowie die Marktvorbereitung und -einfiihrung batteriebetriebener Fahrzeuge in
Deutschland zu fordern. Ziel ist eine Million Elektrofahrzeuge auf deutschen
Strafien bis 2020. Die Grundlagen dieser Technologie sind bereits vorhanden und
Modelle einiger Hersteller erlangten schon Marktreife. Die Technik fand aber
aufgrund hoherer Kosten im Vergleich zu herkdmmlichen Antrieben und der
schlechteren Alltagstauglichkeit mit geringen Reichweiten, einem zeitintensiven
Ladevorgang und fehlender Infrastruktur an Stromtankstellen noch keine breite
Marktakzeptanz. Das hohe Eigengewicht der Batterien stellt auch den Einsatz
von vollkommen batteriebetriebenen LKWs und Bussen in Frage.

Die Brennstoffzellentechnologie ist eine weitere Moglichkeit der Elektromobili-
tat. Sie erlaubt die einfache Wandlung der chemischen Energie des Wasserstoffs
in elektrische Energie und kann ebenfalls Elektrofahrzeuge antreiben. Mit rege-
nerativ erzeugtem Wasserstoff ist diese Art der Energiewandlung emissionsfrei
und als einziges Abfallprodukt entsteht Wasser. Ein Brennstoffzellen-Fahrzeug
entspricht bei der Fahrleistung, Reichweite und Tankzeit einem konventionell
angetriebenen Fahrzeug [2]. Entwicklungsbedarf besteht allerdings noch in einer
effizienten Wasserstoffwirtschaft und einer flaichendeckenden Infrastruktur an
Wasserstoff-Tankstellen. Als weiterer Kritikpunkt wird oftmals der hohe Kosten-
faktor dieser Technologie genannt. Nach einer Studie der Beratungsfirma Roland
Berger konnten die Herstellungskosten fiir Brennstoffzellensysteme bis 2025 um
80% sinken, die verbleibenden Kosten sorgten aber immer noch nicht fiir einen
Marktdurchbruch [3]. Der treibende Kostenfaktor ist die Menge an Platin, die



MOTIVATION

eingesetzt werden muss, damit die elektrochemischen Reaktionen auf der Anode
und Kathode ablaufen. Besonders auf der Kathodenseite ergibt sich grofies Ein-
sparungspotential, wiirde die Problematik der ineffektiven Sauerstoffreduktion
gelost. Die fiir den Fahrzeugantrieb angedachten Polymerelektrolytmembran-
Brennstoffzellen kimpfen dariiber hinaus mit Stabilitdtsproblemen. Im Zellbetrieb
oder wihrend des Startvorgangs der Zelle kommt es an der Kathode zu einer
Degradation des hédufig eingesetzten rufigetragerten Platinkatalysators. Die De-
gradation betrifft die Platinnanopartikel sowie den Tradger selbst. Infolge der
fortschreitenden Korrosion geht Platin verloren und die Zellleistung sinkt mit der
Zeit. Angesichts der hohen Anspriiche an Stabilitit und Zuverlassigkeit an ein
Fahrzeug ist dies inakzeptabel. An diesem Punkt kniipft diese Arbeit an.

Zunichst soll der korrosionsanfillige Rufstrager durch alternative Tragerma-
terialien auf Basis von Metalloxiden ersetzt werden. Dabei handelt es sich um
Indiumzinnoxid, Zinn(IV)oxid und Antimon-dotiertes Zinn(IV)oxid. Sie besitzen
unter den vorherrschenden Bedingungen in der Zelle eine hohere Korrosionsstabi-
litat als Rufs. Die Kombination aus Metalloxid und Platinnanopartikeln verspricht
durch eine angenommene starke Metall-Trager-Wechselwirkung einen Anstieg
der Sauerstoffreduktionsaktivitiat. An den hergestellten Katalysatoren wird dieser
Effekt und die Alterungsstabilitdt im Vergleich zu rufigetrdagerten Referenzkata-
lysatoren elektrochemisch untersucht. Die Katalysatoren werden zum Teil auch
erstmalig unter realen Bedingungen in einer Brennstoffzelle eingesetzt. Die nano-
skaligen Metalloxid-Trager haben oftmals den Nachteil, dass sich mit ihnen sehr
dichte Elektroden ergeben, die einen effektiven Gastransport und die Zuganglich-
keit von Platin behindern. Daher widmet sich der zweite Teil dieser Arbeit der
Elektrodenpréaparation. Es werden Verfahren angewandt, die in Kombination mit
einfachen Ausgangsmaterialien eine Elektrodenstrukturierung erlauben. Dabei
wird gezielt die Elektrodenporositit verbessert. Daneben soll die Verteilung der
Katalysatorpartikel in der Elektrodenstruktur zu einer Vergrofserung der aktiven
Flache fiir elektrochemische Reaktionen fithren und generell die Platinzugang-
lichkeit erhohen. Dies alles dient dem {tibergeordneten Ziel einer Reduzierung des
Platinanteils in der Kathode. Im Zuge der Elektrodenstrukturierung wird auch
ein elektronen- und protonenleitendes Polymer getestet, dass das gemeinhin be-
nutzte Nafion® als Protonenleiter in der Elektrode abldsen kann. Die alternativen
Tragermaterialien und kostengiinstigen Nafion®-Alternativen sind als Konzepte
fiir preiswerte Brennstoffzellenelektroden gedacht. Im dritten Abschnitt werden
Elektrodenkonzepte erarbeitet bei denen das Tragermaterial selbst die Elektro-
denstruktur vorgibt oder die Elektrodenschicht direkt aus einer Reaktionslosung
aufwéchst.
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POLYMERELEKTROLYTMEMBRAN-BRENNSTOFFZELLE

Der Ausdruck Brennstoffzelle wird stellvertretend fiir viele Arten von Brenn-
stoffzellen verwendet. Die einzelnen Typen werden anhand des verwendeten
Elektrolyten und deren Betriebstemperatur unterschieden. In diesem Kapitel
wird das Konzept der Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle, einer sog. Nie-
dertemperaturbrennstoffzelle mit Betriebstemperaturen von 60 - 8o °C, ndher
beschrieben. Thre hohe Leistungsdichte und grofse Leistungsbandbreite macht sie
zu einem interessanten Gegenstand fiir Forschung und Industrie. Thre Funkti-
onsweise soll in den folgenden Abschnitten ebenso behandelt werden wie die in
ihnen ablaufenden chemischen Prozesse. Des Weiteren wird ein Einblick in die
auftretenden Verlustmechanismen und die Elekrodenstruktur gewéhrt, die beide
einen erheblichen Einfluss auf die Zellleistung haben. Im Folgenden wird die
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle zur Vereinfachung nur noch Brenn-
stoffzelle genannt. Die vorgestellten Konzepte gelten in einem gewissen Umfang
auch fiir andere Arten von Brennstoffzellen.

2.1 FUNKTIONSWEISE UND AUFBAU

Das allgemeine Konzept einer Brennstoffzelle wurde bereits 1839 von William
Grove vorgestellt, als er nach der Elektrolyse von Wasser diese umkehrte und
einen Stromfluss feststellte. Der erhaltene Strom war aufgrund der geringen
Kontaktfliche zwischen Elektrode und Elektrolyt jedoch sehr gering. Dieses Ex-
periment verdeutlichte aber damals schon die sehr einfache Arbeitsweise einer
Brennstoffzelle. In ihr wird chemische Energie direkt in elektrische Energie umge-
wandelt, daher riihrt auch die Bezeichnung Energiewandler. Betreibt man eine
Brennstoffzelle mit Wasserstoff und Sauerstoff, entsteht als Produkt lediglich
Wasser. Durch das Auftreten irreversibler Prozesse wird auch ein kleiner Teil
der Energie in Warme umgesetzt. Eine genauere Betrachtung des Inneren des
Energiewandlers Brennstoffzelle liefert aber ein weitaus komplizierteres Bild. Das
Herzstiick der Brennstoffzelle bildet die protonenleitfdhige Membran, auch als
Polymerelektrolytmembran (PEM) bezeichnet. Auf beiden Seiten der Membran
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befinden sich porose Elektroden, die zumeist aus kohlenstoffgetragerten Pla-
tinnanopartikeln und einem protonenleitfahigen Ionomer aufgebaut sind (siehe
Kapitel 2.2). An den Elektroden finden alle chemischen Reaktionen statt. Auf
der Anodenseite wird Wasserstoff oxidiert, d.h. er dissoziiert in Wasserstoffio-
nen und gibt seine Elektronen an die Elektrode ab. Diese Reaktion wird als
Wasserstoffoxidationsreaktion (engl. hydrogen oxidation reaction — HOR) bezeich-
net. Die entstandenen Wasserstoffionen diffundieren durch die protonenleitende
Membran zur Kathode. Da die Membran selbst elektrisch isolierend ist, miis-
sen die Elektronen den Weg iiber den dufieren Stromkreis nehmen und kénnen
elektrische Arbeit verrichten. An der Kathode werden bei der Sauerstoffreduk-
tionsreaktion (engl. oxygen reduction reaction — ORR) die Wasserstoffionen mit
den Elektronen und dem angelieferten Sauerstoff zu Wasser umgesetzt. Es stellt
sich somit eine Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode ein. Der La-
dungsausgleich erfolgt aufgrund der raumlichen Trennung der beiden Halbzellen
tiber den dufleren Stromkreis. In dieser Nomenklatur fliefen die Elektronen vom
negativen zum positiven Potential. Die Funktionsweise der Brennstoffzelle und
die zugrunde liegenden Reaktionsgleichungen sind in Abbildung 1 noch einmal
zusammengefasst.

—»H,0

Anode PEM Kathode

Anode (HOR): 2H, — 4H" +4¢
Kathode (ORR): O, +4H*+4e — 2H,O
Gesamt: 2H, + O, — 2H,0

Abbildung 1.: Funktionsweise und Reaktionsgleichungen einer Polymerelektrolyt-
membran-Brennstoffzelle.
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Wie anfanglich kurz erwdahnt, waren mit dem Zellaufbau nach Grove nur geringe
Strome moglich. Dafiir war die geringe Kontaktfliche zwischen elektronenleiten-
dem Platindraht, Gas und ionenleitendem wissrigen Elektrolyt verantwortlich.
Heutige Brennstoffzellenelektroden sind hingegen flach und poros ausgefiihrt
und erlauben durch die grofiere Kontaktfliche hohere Stromdichten. In jeder
Halbzelle ist die Elektrode in Kontakt mit einer elektronenleitenden Gasdiffusi-
onsschicht und der protonenleitenden Polymerelektrolytmembran. Die Elektrode
sollte deshalb gleichermafien protonen- und elektronenleitfihige Eigenschaften be-
sitzen, einen effektiven Massentransport der Brenngase zu den katalytisch aktiven
Zentren sowie die Entfernung des entstandenen Wassers auf der Kathodenseite
ermoglichen. Die Transportprozesse sollten fiir eine effektive Funktionsweise
im gesamten Elektrodenvolumen ausbalanciert sein [4]. Die Anforderungen an
die Elektrode sind vielfdltig, weshalb jeder Komponente eine spezielle Aufgabe
zukommt. Die Elektronenleitung findet tiber getragerte Katalysatornanopartikel
statt, die durch ihr Netzwerk eine leitende Verbindung zu den Stromabnehmern
ermoglichen. Durch die Nanopartikel wird die fiir einen hohen Stoffumsatz
benotigte grofie Oberflache bereitgestellt. Die Protonenleitung innerhalb der Elek-
trode wird von einem Ionomer tibernommen, in vielen Fillen ein sulfonierter
Tetrafluorethylen-Polymerelektrolyt, aus dem auch die Membran besteht. Der Gas-
transport und Wasseraustrag findet {iber die Porositdt der Elektrode statt, deren
Struktur sich aus der Geometrie des Tragermaterials ergibt. Die Untersuchungen
zur Porenstruktur von Watanabe et al. [5] zeigten, dass Poren mit zwei Vertei-
lungen vorliegen. Die primédren Poren bilden sich innerhalb der agglomerierten
Kohlenstoffpartikel. Die Porositdt zwischen den einzelnen Agglomeraten ergibt
sich aus den sekundiren Poren. Dabei werden Poren mit einer GrofSe von 0,02 -
0,04 ym als primdr und mit einer Grofie von 0,04 - 1 ym als sekundér bezeichnet
[6].

Die elektrochemischen Reaktionen konnen nur stattfinden, wenn an einem
katalytischen Zentrum gleichzeitig Elektronenleitung, Protonenleitung und Reak-
tanden an einer Stelle aufeinandertreffen [7, 8]. Daher wird die Reaktionsflache
auch als Dreiphasengrenze (engl. triple phase boundary — TPB) bezeichnet. Die
Erhohung des Anteils der Dreiphasengrenze ist das Hauptziel in der Elektroden-
préaparation. Eine grofie Dreiphasengrenzfliche bedeutet eine hohe Reaktionsrate
und eine hohe Katalysatorausnutzung. Katalysator, der nicht in Verbindung mit
dem Ionomer steht, ist fiir die elektrochemische Reaktion nicht verfiigbar. Die
modellhafte Dreiphasengrenzflache ist fiir einen rufigetragerten Platinkatalysator
in Abbildung 2 gezeigt. Die Ionomerverteilung innerhalb der Elektrode ist somit
ein entscheidender Faktor. Sie beeinflusst sowohl den Protonentransport sowie die
katalytisch aktive Oberflaiche, den Massentransport, den elektrischen Widerstand
und die Porositit [9].
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Abbildung 2.: Modell der Dreiphasengrenze fiir eine Brennstoffzellenelektrode.

Polymerelektrolyt

Die Polymerelektrolytmembran trennt beide Halbzellen raumlich voneinander,
bewerkstelligt den Protonentransport von der Anode zur Kathode, wirkt als
Sperre fiir Anionen und ist ein elektrischer Isolator. Die dufieren Bedingungen
und hohen Gasdriicke verlangen, dass die Membran chemisch und mechanisch
sehr stabil ist. Erreicht wird dies durch sulfonierte Perfluorpolymere, die mit
ihrem Riickgrat aus Polytetrafluorethylen eine hohe chemische und mechanische
Stabilitdt aufweisen. Die Seitenketten enden mit Sulfonsdure-Gruppen, die fiir den
Protonentransport verantwortlich sind. In Folge einer Befeuchtung der Membran
tritt eine Phasenseparation auf. Die hydrophobe PTFE-Phase bildet die Membran-
Matrix und die hydrophile Phase aus SO,-Endgruppen bildet zusammen mit
Wasser und mobilen Protonen die Kanéle fiir die Protonenleitung. Dies wird
mit dem Modell der inversen Mizellenbildung von Wasserclustern beschrieben
[10, 11]. Aufgrund der starken Verkniipfung von Protonenleitung der Membran
und dem Wasserhaushalt der Zelle, sind die Betriebstemperaturen von PEMFCs
auf < 9o °C beschridnkt, da das enthaltene Wasser sonst verdampft.

Der prominenteste Vertreter der Perfluorsulfonsdure-Polymere mit dem hochs-
ten Marktanteil ist Nafion® von E.I. DuPont de Nemours. Die Strukturformel von
Nafion® ist schematisch in Abbildung 3 dargestellt. Daneben existieren weitere
Vertreter anderer Hersteller, die sich meistens nur anhand der Linge ihrer Sei-
tenketten unterscheiden. Eine gute Zusammenfassung der Protonenleitung in
Polymerelektrolytmembranen und deren Struktur gibt Eikerling et al. [12].
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Abbildung 3.: Strukturformel von Nafion®.

Gasdiffusionslage

Die Gasdiffusionslage (engl. gas diffusion layer — GDL) garantiert einen einheitli-
chen elektrischen Kontakt zwischen der Elektrode und der Bipolarplatte und sorgt
fiir eine gleichméfiige Gasverteilung tiber die gesamte Elektrodenfliche. Aufgrund
der Kanalstruktur der Gasverteilerplatten wéren die beiden Eigenschaften nicht
zufriedenstellend realisierbar. Eine GDL ist zumeist mehrschichtig aufgebaut,
wobei jeder Schicht eine andere Aufgabe zukommt. Als pordses Substrat dienen
Karbonfasern, die zu Papieren, Geweben oder Vliesstoffen verarbeitet werden. Sie
besitzen einen hohen Porenanteil und werden durch eine Impragnierung oder
Beschichtung mit PTFE hydrophob ausgestattet. Darauf befindet sich in vielen
Fallen eine weitere hydrophobe, aber mikroportse Schicht (engl. microporous
layer — MPL) aus Rufs und PTFE. Die MPL sorgt fiir die gleichméafsiige elektrische
Kontaktierung, schiitzt die Membran vor herausstehenden Karbonfasern des
Substrats und beeinflusst entscheidend den Wasserhaushalt der Elektrode. Der
mikropordse Charakter und die hydrophobe Ausstattung der MPL entfernen kon-
densiertes Produktwasser auf der Kathodenseite und verhindern ein Fluten der
Kathode. Durch einen gezielten Aufbau der GDL entsprechend der Anforderung
der Anwendung lassen sich Leistungssteigerungen erreichen [13].
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2.3 THERMODYNAMIK UND VERLUSTMECHANISMEN

Befindet sich die Brennstoffzelle in ihrem thermodynamischen Gleichgewicht, d. h.
es liegt ein reversibles System vor, so entspricht die maximale elektrische Arbeit
der Freien Reaktionsenthalpie (AGRr). Sofern sich das Gleichgewicht noch nicht
eingestellt hat, fliefen Elektronen durch den dufleren Stromkreis. Die elektrische
Arbeit ist dabei der Aufwand, um eine Ladung Q durch eine Potentialdifferenz
zu bewegen. Der Betrag der Arbeit ist somit von der Potentialdifferenz der beiden
Halbzellenreaktionen abhéngig. Das Zellpotential E ergibt sich aus der Freien
Reaktionsenthalpie, der Anzahl der tibertragenen Elektronen n und der Faraday-
Konstante F nach Gleichung 2.1.

_ —AGg

E= T (2.1)

Unter Standardbedingungen ergibt sich aus Gleichung 2.1 und der Freien
Standard-Reaktionsenthalpie AGy das Standardzellpotential Ey. Die Konzentra-
tionsabhédngigkeit des Zellpotentials von der Aktivitdt der reduzierten (ag.y)
und oxidierten (apy) Spezies ist in der Nernst-Gleichung zusammengefasst (R:
allgemeine Gaskonstante).

RT aox
E=E —_— .
O+n'FlnﬂRed (2.2)

Fiir die genauen Zusammenhénge und Herleitungen wird auf die Lehrbticher
von P. Atkins [14] und C. Hamann/W. Vielstich [15] verwiesen.

Das Standardzellpotential einer Brennstoffzelle im thermodynamischen Gleich-
gewicht betrdgt nach Gleichung 2.1 1,23 V. In der Praxis ist die tatsdchliche Zell-
spannung jedoch niedriger und in manchen Fallen deutlich geringer. Ursachen
sind unterschiedliche Verluste, die hervorgerufen durch irreversible Prozesse die
reversible Zellspannung um bestimmte Betrdge minimieren. Am besten werden
die Verluste bei Betrachtung einer Strom-Spannungs-Kennlinie, der sog. Polarisa-
tionskurve, in Abbildung 4 deutlich. Die waagerechte Linie bei 1,23 V beschreibt
das Standardzellpotential, das bei vollstindig reversibler Arbeitsweise konstant
ist. Die genauere Betrachtung zeigt, dass schon die offene Klemmspannung (engl.
open circuit voltage — OCV) um den Betrag AE unter Ey liegt. Da die Polymerelek-
trolytmembran kein perfekter elektrischer Isolator ist, kann eine geringe Anzahl
an Elektronen durch die Membran flieflen. Zudem findet in gewissem Mafse auch
eine Diffusion von Wasserstoff von der Anode zur Kathode statt. Der Wasserstoff
wird an der Kathode sofort mit Sauerstoff zu Wasser umgesetzt und die Reaktion
liefert keinen Beitrag zum Zellpotential. Das aus der Reaktion resultierende Po-
tential wird als Mischpotential bezeichnet [16]. Die beschriebenen irreversiblen

10
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Abbildung 4.: Kennlinie einer Brennstoffzelle mit Veranschaulichung der verschiedenen
Verlustmechanismen.

Vorgdnge sind vor allem bei Niedertemperaturbrennstoffzellen zu finden und
sorgen fiir eine variable offene Klemmspannung der Zellen.

Wird der Zelle Strom enthommen, dann befindet sich die Zelle nicht mehr im
Gleichgewicht und die Zellspannung wird aufgrund verschiedener Verlustmecha-
nismen erniedrigt. Die Verlustmechanismen lassen sich in drei Bereiche gliedern:
den elektrokinetischen Bereich, den Ohmschen Bereich und den diffusions- oder
massentransportkontrollierten Bereich.

Elektrokinetischer Bereich

Der starke Spannungsabfall bei niedrigen Stromdichten wird von Aktivierungs-
verlusten durch die Kinetik der ablaufenden Elektrodenreaktionen verursacht
und wird als Aktivierungsiiberspannung oder Durchtrittsiiberspannung #p be-
zeichnet. Die elektrochemischen Reaktionen finden heterogen in Form eines
Elektronentransfers an der Grenzfldache Elektrode-Elektrolyt statt.

Der anodische (I4) und kathodische Teilstrom (Ix) an der Grenzfldche ist auf-
grund der jeweiligen Aktivierungsenergien unterschiedlich grofs. Die beiden
Teilstrome, normiert auf die Elektrodenfldche, ergeben zusammen die Gesamt-
stromdichte i.

i=1ia+ig (2.3)

Fiir das System im Gleichgewicht liegt die Austauschstromdichte iy vor. Da
beide Teilstrome gleich grofs sind, fliefit kein Strom. Erst durch Anlegen eines

11
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Innere Energie

Abstand von der Grenzflache

Abbildung 5.: Innere Energie eines Elektrons an der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt.
Eine Verringerung des Elektrodenpotentials (AE) reduziert die Aktivie-
rungsenergie der Hinreaktion (AG]<AG") und erhoht die Energiebarriere
der Riickreaktion (AG;>AG").

duferen Potentials verschiebt sich das Gleichgewicht und es kommt zum Strom-
fluss. Das dufiere Potential wirkt sich auf die Freie Enthalpie des Edukt- und
Produktzustandes aus, dessen Verschiebung zu einer Erniedrigung oder Erho-
hung der Aktivierungsenergie der Elektrodenteilreaktionen (siehe Abbildung
5) fithrt. Ein dufleres Potential begiinstigt somit eine bestimmte Reaktionsrich-
tung. Der Betrag der Erhohung oder Erniedrigung der Aktivierungsenergie ist
die Aktivierungsiiberspannung. Der Begriff Uberspannung ist irrefiihrend, da
keine Spannung gewonnen wird, sondern ein Teil der Spannung durch den
Elektronentransfer verloren geht und das Gesamtzellpotential um diesen Betrag
verringert ist. Die Strom-Spannungs-Beziehung des Elektronendurchtritts wird
mit der Butler-Volmer Gleichung 2.4 beschrieben.

nF

i = iglevkr — g~ (1= Ry

kT ] (2.4)

Der Faktor a ist der Durchtrittsfaktor mit Werten von o bis 1 (fiir die meisten Re-
aktionen liegt « zwischen 0,2 und o,5). Die Aussage der Butler-Volmer-Gleichung
ist, dass der von einer elektrochemischen Reaktion hervorgerufene Strom ex-
ponentiell mit der Aktivierungsiiberspannung steigt. Vereinfacht ausgedriickt,
nehmen die Verluste durch die Aktivierungsiiberspannung bei hohen Stromdich-
ten zu. Der Verlauf der Durchtrittsstrom-Spannungs-Kurve ist in Abbildung 6 fiir
einen Durchtrittsfaktor von o,5 aufgetragen. Die Kinetik einer elektrochemischen
Reaktion wird demnach mafigeblich durch iy beeinflusst, welche wiederum von
der Aktivierungsenergie abhédngt. Eine Elektrode mit hoher elektrochemischer Ak-
tivitdt und niedriger Aktivierungsenergie besitzt eine hohe Austauschstromdichte.

12
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Ik

Abbildung 6.: Graphische Darstellung der Butler-Volmer-Gleichung mit anodischem und
kathodischem Teilstrom (gestrichelte Linie) und Gesamtstrom (durchge-
hende Linie); « = 0,5 [18].

Deshalb ist der Einsatz von Katalysatoren in Brennstoffzellenelektroden zwingend
erforderlich. Die Austauschstromdichten der Anode und Kathode sind bei Brenn-
stoffzellen jedoch unterschiedlich grofi. Fiir die anodische Wasserstoffoxidation
hat sich Platin als Katalysator bewéhrt und es sind hierbei Austauschstromdichten
von 103 A cm™ moglich [17]. Die Sauerstoffreduktionsreaktion an der Kathode
verlauft tiber mehrere Zwischenschritte und zeigt eine wesentlich langsamere
Kinetik als die Anodenreaktion. Der Einsatz eines Platinkatalysators ist fiir diese
Reaktion deshalb ineffektiver und die Austauschstromdichte ist mit 10® A cm™
deutlich niedriger [17]. Die Verluste des elektrokinetischen Bereichs resultieren
daher hauptséchlich aus den Uberspannungen der Kathodenreaktion und nur zu
einem kleinen Anteil aus der Anodeniiberspannung.

Ein wichtiges Augenmerk der Brennstoffzellenforschung liegt in der Bestim-
mung der Austauschstromdichte der Sauerstoffreduktionsreaktion eines Kataly-
sators. Die Butler-Volmer-Gleichung ist hier aber wenig praxistauglich, weshalb
man fiir kleine und grole Uberspannungen Vereinfachungen vornimmt.

Grenzfall kleiner Uberspannungen

Fiir kleine Uberspannungen im Bereich < 1omV kann die Taylor-Entwicklung der
Exponentialfunktion nach dem zweiten Glied abgebrochen werden (e* ~ 1 + x
tiir kleines x). Daraus ergibt sich aus Gleichung 2.4

(2.5)

13
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In diesem Fall ist die Stromdichte linear proportional zur Uberspannung und
unabhéngig von a. Es wire also theoretisch moglich, die Austauschstromdichte
direkt {iber die Messung der Uberspannung und der Stromstirke zu erhalten.
In der Praxis wird dies jedoch nicht durchgefiihrt, da zu viele Fehlerquellen
die exakte Bestimmung verhindern. Daher wird iy bei grofien Uberspannungen
bestimmt.

Grenzfall grofier Uberspannungen

Ist die Aktivierungsiiberspannung grofs (50 - 100 mV), so kann man fiir positive
Uberspannungen den kathodischen Exponentialterm und fiir negative Uberspan-
nungen den anodischen Exponentialterm der Butler-Volmer-Gleichung vernach-
lassigen. Der Elektronentransfer entspricht dann einer irreversiblen Reaktion. Fiir
die anodische Teilreaktion vereinfacht sich die Gleichung zu

i = ioeMD% (2.6)
Das Losen der Gleichung nach 77p ergibt die sog. Tafel-Gleichung

RT . i

oder

. , nF
Ini =Iniy+ mypﬁ (2.8)
Die logarithmische Auftragung der Stromdichte gegen die Aktivierungsiiber-
spannung wird als Tafel-Gerade bezeichnet. Aus der Geradensteigung (Tafel-
Steigung) ergibt sich « und aus dem Achsenabschnitt die Austauschstromdichte

10.
Ohmscher Bereich

Dem elektrokinetischen Bereich schliefit sich der Ohmsche Bereich an. In diesem
Bereich sind Verluste durch den Elektronen- und Protonentransport dominant
und er ist gekennzeichnet durch eine lineare Abnahme des Zellpotentials mit
zunehmender Stromstirke. Die Verluste gehorchen dem Ohmschen Gesetz und
werden als ohmsche Verluste bezeichnet. Die Ladungstransportverluste sind
dem Umstand geschuldet, dass es sich bei den Zellkomponenten allesamt nicht
um ideale Leiter handelt. Die Widerstdnde der Elektronenleitung werden von
der Elektrode, den Gasverteilerplatten, den Gasdiffusionslagen sowie durch die
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2.3 THERMODYNAMIK UND VERLUSTMECHANISMEN

Kontaktwiderstiande hervorgerufen. Der Elektrolyt trdagt ebenfalls mit einem Wi-
derstand fiir den Protonentransport zu den Verlusten bei. Sind die Widerstande
der Elektronenleitung vergleichsweise gering, so ist der Anteil fiir den deutlich
langsameren Protonentransport sehr grofs. Der Widerstand der Polymerelektrolyt-
membran hingt hauptsachlich von deren Dicke ab. Deshalb wird versucht, die
Membran so diinn wie moglich zu machen. Sie sollte aber weiterhin eine gewisse
mechanische Stabilitdt aufweisen, den Durchtritt der Brenngase auf die andere
Elektrodenseite verhindern und einen gewissen Schutz vor Kurzschliissen bieten.
Dadurch kann die Polymerelektrolytmembrandicke nicht unendlich verringert
werden und liegt im Bereich von etwa 27 - 250 ym. Alle genannten Widerstan-
de sind additiv. Deshalb ldsst sich der Ohmsche Verlust mit einer einfachen
Gleichung beschreiben.

Homm = iRowm = i(Re— + Rpy) (2.9)

Honm gibt wie zuvor den Potentialverlust durch den Ladungstransfer an. Der Wi-
derstand einer Brennstoffzelle wird meistens in Form eines Flachenwiderstandes
(engl. area specific resistance — ASR) in A cm™ angegeben [16, 17].

Diffusionskontrollierter Bereich

Direkt an den Ohmschen Bereich schlief$t sich der diffusionskontrollierte Bereich
einer Brennstoffzelle an. Dieser Bereich zeichnet sich durch einen starken Po-
tentialabfall, die sog. Diffusionstiberspannung #p;ss, aus. Im Betrieb werden die
Brenngase kontinuierlich der Elektrode zugefiihrt und diffundieren mit einer
Geschwindigkeit in Abhédngigkeit der jeweiligen Diffusionskonstante zu den ak-
tiven Zentren innerhalb der Elektroden. Die Verfiigbarkeit der Edukte ist daher
durch die Diffusion begrenzt. An einem bestimmten Punkt tritt nun der Fall auf,
dass mehr Edukte benétigt wiirden als vorhanden sind und die Konzentration an
Edukten in der Elektrode gleich null ist. Das Maximum der Stromdichte, die sog.
Grenzstromdichte ip;g, ist erreicht. Die Grenzstromdichte kann aus der effektiven
Diffusionskonstanten D, s der Gase, der urspriinglichen Reaktandenkonzentrati-
on cg und der Diffusionsschichtdicke § berechnet werden.

. c
ipiff = nFDeff%z (2.10)
Daraus folgt fiir die Diffusionsiiberspannung.

RT iDi
Diff = ﬁln DI

- 2.11
IDiff —1 ( )
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Fasst man kurz die vorher beschriebenen Verluste in einer Gleichung fiir das
Zellpotential zusammen, erhélt man folgenden Zusammenhang.

E = OCV —1p — Yo — NDiff (2.12)

Das eigentliche Zellpotential ist somit thermodynamisch begrenzt und die
Differenz aus tatsdchlichem Zellpotential und reversiblem Zellpotential wird
als Warmeenergie an die Umgebung abgegeben. In Praxisanwendungen wer-
den mehrere Einzelzellen in einem Stack hintereinander angeordnet, wobei sich
die Zellspannungen addieren. Die Zellleistung ladsst sich somit flexibel fiir die
jeweilige Anwendung anpassen.

2.4 SAUERSTOFFREDUKTIONSREAKTION

Die kathodische Sauerstoffreduktion wurde bereits kurz im Zusammenhang mit
den Verlusten im elektrokinetischen Bereich der Brennstoffzelle (Abschnitt 2.3)
beschrieben. Die beobachtete Uberspannung in Form eines Potentialverlustes
entstammt weitestgehend der Kinetik der Sauerstoffreduktionsreaktion. Zu einem
geringen Anteil tragt auch die Oxidationsreaktion von Wasserstoff zur Uber-
spannung bei. Im Gegensatz zur ORR ist die HOR aber eine elektrochemisch
schnelle Reaktion, wird von Platinkatalysatoren sehr gut katalysiert und liefert
hohe Austauschstromdichten. Das Hauptaugenmerk der Forschung liegt daher
seit langer Zeit in der Aufklarung und Verbesserung der ORR-Kinetik mit den
wesentlich hoheren Uberspannungsverlusten. Die Sauerstoffbindung (O=0) ist
mit einer Bindungsenergie von 498 k] mol™ sehr stabil und eine Aktivierung der
Bindung kinetisch sehr langsam [19]. Zudem handelt es sich bei der Redukti-
on von Sauerstoff um einen Mehrelektronenprozess, der in Teilreaktionen und
tiber die Bildung von Zwischenprodukten ablduft. Der komplexe Reaktionsweg
der Sauerstoffreduktion an einer Metalloberfldche ladsst sich laut Markovi¢ und
Ross [20] am besten mit einer vereinfachten Darstellung (Abbildung 7) des von
Wroblowa et al. [21] vorgeschlagenen Reaktionsschemas beschreiben.

ki
O, — Oz,ads — H202,ads — H,0
t
o [
H,0,

Abbildung 7.: Sauerstoffreduktionsreaktion mit Zwischenschritten und entsprechenden
Geschwindigkeitskonstanten [20].
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2.4 SAUERSTOFFREDUKTIONSREAKTION

Demnach ist der erste Schritt nach der Diffusion des Sauerstoffs zur Elektrode
die Adsorption auf der Metalloberfldche (O, ,45). Die elektrochemische Reduktion
von Sauerstoff zu Wasser kann anschlieffend direkt {iber einen Vier-Elektronen-
Prozess erfolgen (Geschwindigkeitskonstante k,). Ein Zwischenschritt {iber eine
Peroxidspezies tritt hier nicht auf. Eine zweite Moglichkeit besteht in der indirek-
ten Umsetzung von Sauerstoff zu Wasser tiber den Zwei-Elektronen-Mechanismus.
Dabei wird der Sauerstoff unter Beteiligung von Protonen und Elektronen an
der Oberfliche zu Wasserstoffperoxid H,O, ,4s reduziert und gegebenenfalls in
einer Riickreaktion wieder oxidiert (-k,). In einem weiteren Schritt wird das
Peroxid durch einen Elektronentransfer zu Wasser reduziert (k;). Mitunter kann
das Peroxid an der Oberflache auch katalytisch dissoziieren (k,) oder desorbiert
ganz von der Oberfliache (ks) [20]. Die endgiiltige Reduktion zu Wasser wird
dadurch unterbunden. Die indirekte Reduktion (Zwei-Elektronen-Mechanismus)
in einem sauren wissrigen Elektrolyten besitzt andere Reaktionspotentiale als das
Standardpotential der direkten Sauerstoffreduktion (1,23 V).

O, +2H" + 2¢” — H,0, E,=o0,70V
H,O, +2H" +2¢¢ — 2H,O E =176V

Die direkte Reduktion ist bevorzugt, denn die Bildung von Wasserstoffperoxid
im Brennstoffzellenbetrieb ist problematisch. Die Freisetzung von Wasserstoffper-
oxid kann zu Schiadigungen des Katalysatortragermaterials und der Membran
fithren und dadurch die Langzeitstabilitdt verkiirzen. An einer Platinelektro-
de findet die ORR weitestgehend als Vier-Elektronen-Mechanismus statt [19].
Die Reaktionskinetik der Sauerstoffreduktion an Platin ist aber weiterhin nicht
vollstandig verstanden und auch, welcher Reaktionsschritt letztendlich fiir die
enormen Uberspannungen verantwortlich ist, ist bisher ungeklirt. Norskov et al.
[22] konnten mit ihren Dichtefunktionaltheorie (engl. density functional theory —
DFT) Berechnungen der ORR Kinetik an Pt(111)-Oberfldchen einige Erklarungen
liefern. Dazu wurden die Freien Energien der Zwischenprodukte aus den Adsorp-
tionsenergien an Platin berechnet. Anhand der Freien Energien konnte der Reakti-
onsverlauf aus Abbildung 7 mit zwei Mechanismen weiter verfeinert werden. Im
dissoziativen Mechanismus wird die Sauerstoffbindung an der Katalysatorober-
flache aufgespalten. Der Mechanismus entspricht in etwa dem Vier-Elektronen-
Prozess. Im assoziativen Mechanismus hingegen adsorbiert der Sauerstoff an
der Katalysatoroberflache und wird tiber die Bildung von Zwischenprodukten
zu Wasser reduziert und hydriert. Die Entstehung von Wasserstoffperoxid ist in
diesem Mechanismus moglich. Der dissoziative Mechanismus tritt vorwiegend
bei niedrigen Uberspannungen und der assoziative Mechanismus bei htheren
Uberspannungen (E < 0,8 V) auf. Zudem ist der auftretende Mechanismus auch
vom Grad der Sauerstoffbedeckung der Elektrode abhidngig. Die Abhdngigkeit
von der Sauerstoffbedeckung wurde in einer weiteren DFT Studie bestatigt [23].
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Abbildung 8.: Vulcan-Plot der Sauerstoffreduktionsaktivitit reiner Metalle als Funktion
der Sauerstoffbindungsenergie [22].

Die Uberspannung im elektrokinetischen Bereich kann so erklart werden, dass bei
hohen Zellpotentialen adsorbierter Sauerstoff sehr stabil und die Ubertragung von
Protonen und Elektronen unmoglich ist. Verringert sich das Zellpotential, ist die
Stabilitdt des Sauerstoffs geringer und die Reduktionsreaktion kann stattfinden.

Mit der Aussage, dass fiir niedrige Adsorptionsenergien die Barriere fiir die
Spaltung der Sauerstoffbindung grofs ist, erhdlt man fiir die ORR-Aktivitit (in
Form einer Reaktionsrate) verschiedener Metalle einen Vulcan-Plot (Abbildung 8)
[22]. Daraus ist ersichtlich, dass Platin neben Palladium der beste Katalysator fiir
die Sauerstoffreduktion ist. Das Maximum der Aktivitdt wird mit reinem Platin
aber noch nicht erreicht und kann durch zulegieren von 3d-Metallen (Pt;M mit M
=Ni, Co, Cu, Fe, T, V) gesteigert werden [24-26]. Die bimetallischen Katalysatoren
erhalten ihre hohere ORR-Aktivitit durch eine Anderung der Atomzusammen-
setzung der Katalysatoroberflache, welche die Sauerstoffbindungsenergie erhoht.
Die Oberfldachenaktivitdt wird hervorgerufen durch Liganden-Effekte und geo-
metrische Effekte [27]. Diese Effekte werden besonders bei Kern-Schale-Partikeln
ausgenutzt, bei denen das unedle Metall durch elektrochemisches Entmischen
in saurem Elektrolyten in der Randschicht aufgelost wird und eine Pt-reiche
Schale zurtiickbleibt [28, 29]. Trotz dieser Bemithungen und Verbesserungen der
ORR-Aktivitdat durch bimetallische Katalysatoren ist Platin immer noch der am
weitesten verbreitete Katalysator fiir die kathodische Sauerstoffreduktion in der
Brennstoffzelle.
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Platin-Oxid-Wechselwirkung

Ein dhnlicher Effekt wie das Zulegieren von 3d-Metallen zu Platin ldsst sich
auch mit Tragern aus Metalloxid erreichen. Bei rufSgetragerten Platinkatalysa-
toren dient Kohlenstoff als mechanischer und elektrisch leitender Trager und
beeinflusst die elektrochemische Aktivitdt des Katalysators kaum. Liegen die Pla-
tinnanopartikel auf einem Metalloxid-Trager vor, ethohen sogenannte Platin-Oxid-
Wechselwirkungen oder allgemein gesprochen Metall-Trager-Wechselwirkungen
(engl. strong metal support interactions — SMSI) die Sauerstoffreduktionsaktivitat
des Katalysators. Diese Wechselwirkungen sind bei einer Vielzahl von Kom-
binationen aus Edelmetallnanopartikeln und Metalloxid-Trdgermaterialien zu
beobachten. Die Wechselwirkungen duflern sich in einem sogenannten elektro-
nischen Effekt, bei dem die Valenzbdnder des Trdgers die d-Bandstruktur des
Platins beeinflussen [30, 31]. Infolgedessen werden Bindungen zwischen Platin
und OH-Adsorbaten geschwicht [32]. Daneben kann es auch zu einer Absto-
fung von OH-Gruppen an Platin durch bereits auf der Metalloxidoberfldche
vorhandene OH- oder O-Gruppen kommen [33, 34]. Die genannten Platin-Oxid-
Wechselwirkungen fithren nunmehr alle zu einer schwécheren Bindung der
OH-Adsorbate an die Platinoberfliche oder verhindern diese géanzlich. Da vorhan-
dene OH-Adsorbate auf der Platinoberfldche eine effektive Sauerstoffreduktion
verhindern [35], wird durch die Metall-Trager-Wechselwirkung die ORR-Aktivitat
erhoht und die Menge an bendtigtem Platin reduziert.

In der Vergangenheit wurde eine SMSI in Form eines bifunktionellen Me-
chanismus fiir PtSn-Katalysatoren oder Pt auf SnO, beobachtet [36]. Es wird
angenommen, dass CO-Adsorbate auf der Platinoberfliche durch adsorbierte
OH-Gruppen auf der SnO,-Oberfldche oder der PtSn-Phase oxidiert werden. Soll-
te letztendlich der Zinnoxidtréager fiir die erhthte CO Toleranz verantwortlich
sein, so wire SnO, gegeniiber Kohlenstoff als Tragermaterial fiir Direktalkohol-
Brennstoffzellen oder fiir den Reformatbetrieb mit erhohter CO-Konzentration
von Vorteil.
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ELEKTROCHEMISCHE CHARAKTERISIERUNG

Elektrochemische Messungen bilden die Basis der Brennstoffzellenforschung,
denn sie erlauben den Zugang zu thermodynamischen Kennwerten und zur
Kinetik der Redox-Reaktionen. Die Moglichkeiten reichen von der Evaluation
eines Katalysators in einem Drei-Elektroden-Aufbau bis hin zur in situ Cha-
rakterisierung einer MEA in der Einzelzelle. Die in dieser Arbeit eingesetzten
elektrochemischen Methoden und deren Grundlagen sollen im Folgenden Ab-
schnitt erldutert werden.

3.1 ZYKLISCHE VOLTAMMETRIE

Die zyklische Voltammetrie (ZV) oder auch Zyklovoltammetrie ist eine der am
weitesten verbreiteten Methoden der Elektrochemie und erlaubt die Untersuchung
von Elektrodenprozessen und Adsorptionsprozessen, sog. Deckschichtbildung.
Dazu wird ein Drei-Elektroden-Aufbau mit Arbeits-, Gegen-, und Referenzelek-
trode verwendet. Die zu untersuchende Spezies befindet sich dabei auf der
stationdren, flachen Arbeitselektrode, die meist aus Glaskohlenstoff oder Platin
gefertigt ist. Das Anlegen eines Dreieckspotentials zwischen Arbeits- und Refe-
renzelektrode resultiert in einem messbaren Strom zwischen der Arbeits- und
Gegenelektrode. Bei Verwendung eines nicht redox-aktiven Elektrolyts werden
lediglich Deckschichtstrome aufgrund der Ausbildung einer kapazitiven Doppel-
schicht gemessen. Sind elektrochemisch aktive Substanzen vorhanden, resultieren
die gemessenen Strome aus dem Stoffumsatz. In den meisten Féllen wird eine
wassrige Losung mit Elektrolyten aus Mineralsduren, Salzen oder Puffern ver-
wendet [18]. Das Potential der Arbeitselektrode ist wahrend des Messverlaufs
aufgrund der sich dndernden Elektrolytkonzentration vor der Elektrode und der
Kinetik bei Stromfluss nicht stabil. Durch die Verwendung von Referenzelektro-
den mit festem, reproduzierbarem Potential, wie der Normalwasserstoffelektrode
und Elektroden zweiter Art (Silber/Silberchlorid und Kalomel-Elektrode), wird
dieser Umstand umgangen. Die Potentialgrenzen der Dreiecksspannung werden
in einem wassrigen Elektrolyten wie in Abbildung 9 in der Regel zwischen den
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Potentialen der Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung gewéhlt. Die Gegenelek-
trode sollte chemisch inert sein und besteht deshalb zumeist aus Platindraht oder
Graphit. Die Strommessung und Potentialdanderung erfolgt in der Regel tiber einen
computergesteuerten Potentiostaten. Das erhaltene Strom-Spannungs-Diagramm,
auch Zyklovoltammogramm genannt, ist spezifisch fiir einzelne Redoxreaktionen.
Daher wird die Zyklovoltammetrie mitunter auch als elektrochemische Spektro-
skopie bezeichnet [37]. Fiir eine polykristalline Platinelektrode in saurer wéssriger
Losung erhdlt man das in Abbildung 10 gezeigte Zyklovoltammogramm. Die
einzelnen Bereiche gliedern sich in Adsorption und Desorption des Wasserstoffs
bei Potentialen < 0,4V, Doppelschichtkapazitit (ca. 0,5 V) und Pt-Oxidbildung
und Reduktion bei Potentialen von 0,6 - 1,5 V.

1 1 Zyklus

E,

Potential E

E;

Zeit t

v

Abbildung 9.: Potential-Zeit-Verlauf an der Arbeitselektrode in der zyklischen Voltamme-
trie.

Elektrochemisch aktive Oberfliche

Die elektrochemisch aktive Oberfliche (electrochemical active surface area —
ECSA) eines Katalysators beschreibt, welche Flache fiir die elektrochemische
Reaktion zur Verfiigung steht. Die ECSA eines Platinkatalysators wird aus dem
Deckschichtdiagramm erhalten. Dafiir werden die Wasserstoffadsorptions- und
Desorptionspeaks um die Doppelschichtkapazitdt korrigiert und die entspre-
chenden Ladungsmengen (Qpa4s und Qpges) durch Integration der Flichen unter
den Peaks berechnet. Es wird angenommen, dass je ein Wasserstoffatom pro
Platinoberflachenatom adsorbiert oder desorbiert wird. Die bei diesem Prozess
umgesetzte Ladungsmenge entspricht somit der Anzahl der Wasserstoffatome
und erlaubt einen Riickschluss auf die Platinoberfldche [39]. Als Berechnungs-
grundlage dient eine Ladungsmenge von 210 uC, die konsumiert wird, wenn ein
Quadratzentimeter der drei Basalebenen von polykristallinem Platin mit einer
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H-Desorption

Pt-OH bzw. Pt-O-Bildung

anodisch

E (NHE)/V

Stromdichte i

kathodisch

H | H-Adsorption

Pt-O-Reduktion

Abbildung 10.: Deckschichtdiagramm einer Platinelektrode in 0,5 M H,SO,-Elektrolyt.
Die Stromdichte iy beschreibt die Kapazitdt der Elektrode. Die Flache des
Wasserstoffdesorptionspeaks (grau) entspricht der Ladungsmenge Qpyges,
die durch die Desorption des Wasserstoffs konsumiert wird. Zyklovoltam-
mogramm nach [38].

Monolage Wasserstoff belegt wird [15]. Mit der Platinmasse Mp; auf der Elektrode
erhélt man fiir die Berechnung der ECSA folgende Formel.

QHads oder QHdes

ECSA =
€5 210 uCcm=2 - Mp;

(3-1)

Eine genaue Auswertung der ECSA kann auch iiber den Rauigkeitsfaktor rf
erfolgen [40]. Der Rauigkeitsfaktor ist das Verhéltnis der realen Platinoberfldache
zur geometrischen Elektrodenflache. Wird der Rauigkeitsfaktor fiir verschiedene
Platinbeladungen berechnet und anschlieffend gegeneinander aufgetragen, so
entspricht die Geradensteigung der ECSA.

Ondes
Areal _ Ageo

rf = Ageo 210 uCcm=2 (3-2)

3.2 IN SITU ZYKLOVOLTAMMETRIE

Die in situ Zyklovoltammetrie gleicht der vorher beschriebenen zyklischen Voltam-
metrie in der Funktionsweise, wird aber direkt in der Brennstoffzelle durchgefiihrt.
Dadurch lisst sich die reale elektrochemisch aktive Oberflache einer Elektrode
bestimmen. Diese Methode wird in der Literatur auch als drivencell mode bezeich-
net [41]. Der Vorteil gegentiiber der ZV-Messung in einem fliissigen Elektrolyten

23



ELEKTROCHEMISCHE CHARAKTERISIERUNG
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Abbildung 11.: Anschliisse und Konfiguration einer Brennstoffzelle bei der in situ Zyklo-
voltammetrie. Referenzelektrode (RE), Gegenelektrode (GE) und Arbeits-
elektrode (AE).

liegt darin, dass die in situ ZV-Methode reale Aspekte wie die Ionomervertei-
lung, Porositédt der Elektrode und Katalysatorzuganglichkeit berticksichtigt. Eine
Brennstoffzelle besteht nur aus zwei Elektroden, der Anode und der Kathode,
und fiir die Drei-Elektroden-Konfiguration der in situ ZV miissen daher andere
Uberlegungen getroffen werden. Als Referenzelektrode dient hier die Elektrode,
die aus kohlenstoffgetragerten Platinnanopartikeln besteht (z.B. Anode). Der Auf-
bau gleicht dem einer Normalwasserstoffelektrode, die mit Wasserstoff in saurem
Elektrolyt betrieben wird und ganzlich aus Platin besteht. Es wird davon ausge-
gangen, dass die Wasserstoffoxidationsreaktion hinreichend schnell ablduft und
das Potential damit dem einer Normalwasserstoffelektrode gleicht. Die Elektrode
wird gleichzeitig auch als Gegenelektrode benutzt. Es handelt sich somit um eine
dynamische Referenzelektrode (engl. dynamic hydrogen electrode — DHE). In die-
ser Arbeit wird die aus kohlenstoffgetrdgertem Platin bestehende Anode immer
als Referenz- und Gegenelektrode benutzt. Eine schematische Funktionsskizze
der in situ Zyklovoltammetrie ist in Abbildung 11 dargestellt.

3.3 METHODE DER ROTIERENDEN SCHEIBENELEKTRODE

In Abschnitt 2.4 wurde bereits die Bedeutung der Sauerstoffreduktionsreaktion
fiir die Katalysator- und Brennstoffzellenforschung erortert. Die Bestimmung der
chemischen Aktivitit eines Katalysators gegentiber der Sauerstoffreduktionsre-
aktion kann tiber die Methode der rotierenden Scheibenelektrode (engl. rotating
disc electrode — RDE) erfolgen. Der Aufbau ist analog der Zyklovoltammetrie,
mit dem Unterschied, dass hier die Arbeitselektrode im FElektrolyten um die
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a) — b)
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Abbildung 12.: a) Schematische Darstellung einer rotierenden Scheibenelektrode mit
Stromung des Elektrolyten zur Elektrode sowie b) der radialen Stromung
an der Elektrodenflédche.

eigene Achse rotiert wird. Aus der Rotationsgeschwindigkeit f berechnet sich die
Winkelgeschwindigkeit w der Elektrode.

w =2mf (3:3)

Die rotierende Elektrode bewirkt, wie in Abbildung 12 gezeigt, eine Stromung
innerhalb des Elektrolyten, durch die immer wieder frischer Elektrolyt zur Elektro-
de gesaugt wird. Der Elektrolyt wird mit Sauerstoff gesattigt und der kontrollierte
Massentransport von Sauerstoff zur Elektrode fiihrt zu einer stationdren Konzen-
trationsverteilung an der Elektrode. Die laminare Konvektion des Elektrolyten
parallel zur Elektrodenfldche fiihrt zur Ausbildung einer Nernstschen Diffusions-
schicht der Dicke éy. Hier kann der Stofftransport nur iiber Diffusion erfolgen.
Die Diffusionsschichtdicke ist abhdngig von der Winkelgeschwindigkeit, der ki-
nematischen Viskositdt v des Elektrolyten und dem Diffusionskoeffizient D von
Sauerstoff im Elektrolyten und berechnet sich nach Gleichung 3.4.

oy = 1,61v1/6DV/31/2 (3.4)

Mit zunehmender Winkelgeschwindigkeit nimmt die Diffusionsschichtdicke
immer weiter ab. In wissrigen Losungen und fiir Rotationsgeschwindigkeiten von
100 - 4000 U min™ betrdgt 6 ungefdhr 5 - 50 um [18, 42]. Die RDE Messung besteht
in der Aufnahme von Strom-Spannungskurven bei verschiedenen Rotationsge-
schwindigkeiten, welche in Abbildung 13 exemplarisch fiir einen rufigetragerten
Platinkatalysator gezeigt sind. Die Kurven gliedern sich in drei charakteristische
Bereiche, die durch die Kinetik der Sauerstoffreduktion und den Massentransport
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Abbildung 13.: Strom-Spannungskurven eines rufigetragerten Platinkatalysators, aufge-
nommen in sauerstoffgespiiltem Elektrolyten bei Rotationsgeschwindig-
keiten von 400 - 2500 U min™ der Elektrode.

vorgegeben sind. Im ersten Bereich (1,0 - 0,7 V) ist die Kinetik der Sauerstoffre-
duktionsreaktion mafsgebend und die Kurve folgt der Butler-Volmer-Beziehung.
Die Reaktion ist unabhingig vom Massentransport. Im Ubergangsbereich (0,7 -
0,5 V) wird die Diffusion von Sauerstoff durch die Nerntsche Diffusionsschicht
immer bedeutender, da mehr Sauerstoff an der Elektrode umgesetzt wird. Es
kommt somit zur Uberlagerung von kinetischem und diffusionskontrolliertem
Anteil. Im letzten Bereich (0,5 - 0,1 V) kommt es zur Ausbildung eines Plateaus.
In diesem Abschnitt wird die Reaktionsgeschwindigkeit allein durch die Diffu-
sion bestimmt. Die Diffusionsgrenzstromdichte iy ist abhdngig von der Dicke
der Diffusionsschicht, der Anzahl der tibertragenen Elektronen und von den
Elektrolyteigenschaften (der kinematischen Zahigkeit v, dem Diffusionskoeffi-
zienten D und der Sittigungskonzentration ¢, von Sauerstoff im Elektrolyten).
Dieser Zusammenhang wird durch die Koutecky-Levich-Gleichung (Gleichung
3.5) beschrieben [43].

laiff = 0,62nFD?/3y~1/0¢yw/? (3-5)

Der gemessene Gesamtstrom setzt sich gemafd Gleichung 3.6 aus einem kine-
tischen und einem diffusionskontrollierten Anteil zusammen. Fiir eine bessere
Vergleichbarkeit wird der Strom auf die geometrische Elektrodenflache (Ageo)
bezogen und als Stromdichte i angegeben.

1 1 1
1 kin  Udiff
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3.3 METHODE DER ROTIERENDEN SCHEIBENELEKTRODE

Der kinetische Strom beschreibt den Ladungsdurchtritt der Elektronen vom
Elektrolyten zur Elektrode oder umgekehrt und ist daher wichtig, um Aussagen
tiber die Aktivitat eines Katalysators fiir die Sauerstoffreduktion treffen zu kon-
nen. Aus den Messungen wird der kinetische Anteil jedoch nicht direkt erhalten
und muss aus dem Gesamtstrom bestimmt werden. Dazu wird die Tatsache aus-
genutzt, dass die Grenzstromdichte mit zunehmender Rotationsgeschwindigkeit
steigt (siehe Abbildung 13). In einem sog. Koutecky-Levich Plot wird die inverse
Stromdichte (%) eines bestimmten Potentialwertes im diffusionskontrollierten Be-
reich der Polarisationskurve gegen den Kehrwert der Wurzel der entsprechenden
Winkelgeschwindigkeit (w=1/?) aufgetragen. Die Gesamtstromdichte entspricht
im Plateaubereich in etwa der Diffusionsgrenzstromdichte, da der kinetische
Anteil hier vernachléssigbar ist. Die konstanten Werte in Gleichung 3.5 fiir den
Diffusionsgrenzstrom koénnen in einer Konstante B zusammengefasst werden.

igiff = Beow'/? (3-7)
mit
B = 0,62nFD?/3y~1/¢ (3.8)
Nach Einsetzen von Gleichung 3.7 in Gleichung 3.6 ergibt sich
1 1 1
=t (3-9)

i ixy Bcow!/?

Die Koutecky-Levich Auftragung sollte eine Gerade ergeben, {iber deren Gera-
densteigung mit m = B%O der Wert von B erhalten werden kann. Die Diffusions-
grenzstromdichte kann nun fiir alle Rotationsgeschwindigkeiten nach Gleichung
3.7 berechnet werden. Mit dem Wert fiir i4¢ und nach Umstellung der Gleichung
3.6 nach i, kann der kinetische Anteil am Gesamtstrom mit Gleichung 3.10
berechnet werden.

Ikin = = . (3.10)

Grafisch wird die kinetische Stromdichte in einem Tafel-Plot logarithmisch tiber
den Potentialbereich aufgetragen. Dabei wird die kinetische Stromdichte tibli-
cherweise auf die reale Platinoberfldche korrigiert und als spezifische Aktivitat i
oder in Form einer Massenaktivitit iy, auf die eingesetzte Platinmenge angegeben.
Die Korrektur auf die reale Platinoberfldche ist tiber den Rauigkeitsfaktor nach
Gleichung 3.11 moglich.

) . 1
Is = Tkin - p (3.11)
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Die spezifische Aktivitat ist mit der Massenaktivitéat {iber die elektrochemisch
aktive Oberfldache des Katalysators verkniipft (Gleichung 3.12).

im =is+- ECSA (3.12)

In der Praxis werden die Sauerstoffreduktionsaktivitdten verschiedener Kataly-
satoren iiber die spezifischen Aktivitdt oder Massenaktivitdt bei einem bestimmten
Potential miteinander verglichen. Oft wird auch die Steigung der Tafel-Geraden
als Ma8 fiir den Anstieg der Uberspannung mit der Stromdichte angegeben.
Fiir die ORR an Platin gliedert sich die Tafel-Gerade in zwei Bereiche mit unter-
schiedlicher Steigung von 6omV dec™ und 120mV dec™. Die beiden Steigungen
erkldren sich nach Damjanovic et al. [44, 45] mit unterschiedlichen Reaktionsme-
chanismen der Sauerstoffadsorption auf Platin. Fiir niedrige Uberspannungen
mit einer Tafel-Steigung 60 mV dec™ ldsst sich die Sauerstoffadsorption mit einer
Tempkin-Adsorptionsisotherme beschreiben, welche fiir hohere Uberspannun-
gen in eine Langmuir-Adsorptionsisotherme tibergeht. Andere Studien nehmen
ebenfalls an, dass die verschiedenen Steigungen durch die potentialabhidngigen
Bedeckungsgrade der Platinoberfliche mit OH-Gruppen hervorgerufen werden
[46, 47].

Neben der Kinetik des Elektronentibertritts ldsst sich aus einer RDE-Messung
auch die Anzahl der bei der Reaktion {ibertragenen Elektronen bestimmen. Mit
der Kenntnis der kinematischen Viskositit und dem Diffusionskoeffizienten kann
die Anzahl der Elektronen aus dem Wert B berechnet werden. Dieser enthilt die
Information, ob es sich bei der vorliegenden Sauerstoffreduktionsreaktion um
einen Zwei- oder Vier-Elektronen-Prozess handelt.
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Die Lebensdauer stellt zusammen mit der Kostenreduktion die grofite Herausfor-
derung der Brennstoffzellenforschung dar. Beide Punkte sind eng miteinander
verkniipft und einige Kosteneinsparungen, z. B. durch diinnere Membranen oder
Verringerung des Platingehaltes in der Elektrode, gehen zumeist auf Kosten der
Lebensdauer. Dabei gelten verschiedene Ursachen als Griinde fiir eine verkiirzte
Lebensdauer der Zelle oder eine Abnahme der Zellleistung tiber die Zeit. Borup
et al. [48] teilen die Ursachen in Degradation und Korrosion von Zellkomponen-
ten und in duflere Betriebsbedingungen ein. Die Betriebsbedingungen schliefien
Temperatur, Befeuchtung, Frier-Tau-Verhalten der Zelle, Verunreinigungen und
Verarmung an Brenngasen an der Elektrode sowie Lastzyklen und Start-Stopp-
Zyklen im Betrieb ein. Auf der anderen Seite wirkt sich eine Degradation der
Gasdiffusionslage, der Membran, des Katalysators und der Elektrode negativ
auf die Lebensdauer aus. Des Weiteren wird die Langzeitstabilitdt auch von der
Korrosion und mechanischen Degradation der Bipolarplatten und Dichtungen
beeinflusst [49, 50].

Die Degradation der Elektrodenschicht einer Membran-Elektroden-Einheit
(engl. membrane electrode assembly — MEA) wirkt sich besonders negativ auf
die Lebensdauer aus. Heutige PEMFC-Elektrodenschichten bestehen aus rufige-
tragerten Platinkatalysatoren oder Platinlegierungen. In Folge der Degradation
nimmt die elektrochemisch aktive Oberfldche der Elektrode bzw. des Katalysators
durch Korrosion der Platinnanopartikel und des Kohlenstofftragers ab [51-53].
Die Korrosion ist aufgrund der an der Kathode vorherrschenden aggressiven
Bedingungen — hohe Potentiale, hoher Wassergehalt, stark saure Atmosphare,
hoher Sauerstoffgehalt, hohe Temperaturen — vor allem ein Kathodenproblem und
weniger ein Anodenproblem. Wang et al. [54] wiesen an MEAs aus rufigetragerten
Platinkatalysatoren in Langzeitversuchen nach 2250 Betriebsstunden ein stirkeres
Platinpartikelwachstum und eine erhohte Kohlenstoffkorrosion auf der Kathode
im Vergleich zur Anode nach.

Die Platinkorrosion in einer PEMFC-Elektrode beruht auf Platinpartikelwachs-
tum oder Partikelvergroberungsmechanismen [48]. Das Partikelwachstum findet
tiber Ostwald-Reifung unter Auflosung kleinerer Partikel und Abscheidung an
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grofleren Partikeln statt und tiber die Koaleszenz von benachbarten Partikeln, die
zu einem grofleren Partikel zusammensintern. Nach der Platinauflosung kénnen
Platinionen auch durch die Membran in Richtung Anode diffundieren, wo sie
durch tibertretenden Wasserstoff reduziert werden und Platinausscheidungen
innerhalb der Membran bilden [55, 56]. Alle genannten Mechanismen fiihren zu
einer Verkleinerung der elektrochemisch aktiven Oberfldche innerhalb der Elek-
trode. Der Ostwald-Reifung und Ausscheidungsbildung geht die Platinauflosung
voraus, die auf einem komplexen Zusammenspiel von Platinoxidbildung und Re-
duktion der Oxidschicht bei Potentialdnderungen beruht und deren Mechanismus
noch immer nicht vollstindig verstanden ist. Fiir einen umfassenden Uberblick
tiber diese Thematik sei hier auf die Ubersichtsartikel von Borup et al. [48], de
Bruijn et al. [49] oder Zhang et al. [57] verwiesen.

Darling und Meyers [58] berechneten die Platinauflosung in einer PEMFC und
verglichen die Ergebnisse mit experimentellen Daten. Demnach ist Platin bei nied-
rigen Potentialen (<0,8 V) durch die niedrige Loslichkeit von Platinionen (Pt**)
im Elektrolyten und bei hohen Potentialen (> 0,8 V) durch eine sich bildende
Oxidschicht vor der Aufldsung geschiitzt. In schnellen Potentialzyklen zu hohen
Potentialen steigt die Loslichkeit von Pt*" an und es kommt so lange zur Platin-
auflosung, bis sich die schiitzende Oxidschicht gebildet hat. Sugawara et al. [59]
zeigten Platinauflosung auch bei Potentialzyklen bis 1,4 V, wahrend bei statischen
Potentialen grofler 1,2 V Platin von einer Oxidschicht vor der Auflosung geschiitzt
wird. Die Platinoxide werden bei Potentialen von ca. 0,6 V wieder reduziert und
es wird angenommen, dass diese Reduktion ebenfalls zu einer Platinauflosung
tihrt [60]. Im Allgemeinen wurde eine erhohte Platinauflosungsrate bei hohen
Potentialen und Potentialwechseln sowie bei erhohten Temperaturen und ho-
hen relativen Feuchten gefunden [61]. Ein zunehmender Verlust an ECSA durch
Platinauflosung bei Erhohung der Temperatur von 40 auf 8o °C, wurde auch in
Untersuchungen von Bi et al. bestatigt [62] — Temperaturen, bei denen PEMFC
tiblicherweise betrieben werden. Ferreira et al. [63] machten vor allem erzwunge-
ne Potentialwechsel oder Potentialanderungen wahrend des Zellbetriebs fiir eine
starke Abnahme der ECSA verantwortlich.

Wenngleich die genauen Mechanismen der Platinauflésung noch nicht voll-
standig geklart sind, so bleibt jedoch festzuhalten, dass Potentialwechsel, wie
sie z.B. bei Start-Stopp-Zyklen in automobilen Anwendungen auftreten, zu einer
erhohten Platinauflosung und Verlust an ECSA fithren. Des Weiteren treten bei
Start-Stopp-Zyklen kurzfristig Kathodenpotentiale von 1,4 V und mehr auf [64].
Verantwortlich ist Sauerstoff, der beim Startvorgang durch Undichtigkeit oder
Diffusion durch die Membran bereits auf der Anode vorhanden ist oder beim
Ausschalten von aufien langsam auf die Anodenseite gelangt. In Regionen mit
Sauerstoff auf der Anode und der Kathode bilden sich aufgrund des Ladungs-
ausgleichs durch Querstrome innerhalb der Elektrode Grenzflachenpotentiale
von 1,44 V aus und auf der Kathode wird Wasser elektrolysiert oder Kohlenstoff
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oxidiert, um Protonen fiir die Anode bereitzustellen. In Folge der Start-Stopp-
Zyklen kommt es zu einer massiven Kohlenstoffkorrosion an der Kathodenseite.
In der Regel kann die Kohlenstoffkorrosion oder Kohlenstoffoxidation einfach
mit der Umsetzung von Kohlenstoff in feuchter Umgebung zu Kohlenstoffdioxid
mit folgender Reaktionsgleichung beschrieben werden.

C+2H,0O — CO,+4H"+4e E=0,207V (RHE)

Laut Kinoshita [65] findet die Reaktion bereits bei Potentialen von 0,207V
gegen RHE statt. Die kinetische Hemmung verhindert aber eine Oxidation bei
niedrigen Potentialen und Oberfldchenoxidationen werden bei Raumtemperatur
erst bei Potentialen > 1,0V (RHE) oder bei 65 °C bei Potentialen > 0,8 V (RHE)
beobachtet [66]. In Anwesenheit von Platin tritt die CO,-Freisetzung bereits bei Po-
tentialen von 0,6 V (RHE) auf und die Kohlenstoffoxidation eines rufigetréagerten
Platinkatalysators wird durch das Platin katalysiert [67]. In Folge der Kohlenstoff-
korrosion dndert sich die Porositédt des Tragernetzwerkes oder der Elektrode und
ganze Platinpartikel 16sen sich von der Oberfliche und agglomerieren [68, 69].
Schulenburg et al. [70] visualisierten mittels FIB/SEM und TEM-Tomographie die
Elektrodenstruktur einer in 1000 Start-Stopp-Zyklen gealterten MEA. Die Koh-
lenstoffkorrosion fiihrte zu einem strukturellen Zusammenbruch der Elektrode
und die kompaktere Schicht mit isolierten Poren verhinderte einen effektiven
Massentransport. Daraus resultierte ein deutlicher Leistungseinbruch der Zelle.
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Eine einfache Moglichkeit, die Kohlenstofftragerkorrosion auf der Kathodenseite
zu verhindern, besteht darin, Rufs durch alternative Tragermaterialien zu erset-
zen, die weniger stark von Degradation betroffen sind. Als Alternativen werden
Kohlenstoffmaterialien mit hoherer Oxidationsbestandigkeit, Keramiken (Carbide,
Nitride, Oxide) oder auch leitfadhige Polymere angesehen und sind daher Gegen-
stand aktueller Forschung. Fiir einen tiefergehenden Einblick in die verschiedenen
Materialklassen und deren Eigenschaften fiir Brennstoffzellenanwendungen wird
auf weiterfiihrende Literatur verwiesen [71-75]. Einen kurzen Einblick in die
aktuelle Thematik bietet der anschlieffende Abschnitt.

5.1 OXIDISCHE TRAGER
Zinn(IV)oxid

Die Verbindung Platin-Zinn als Katalysatornanopartikel auf Rufs zeigt eine hohe
katalytische Aktivitdt in der direkten Ethanoloxidation und ist ein vielverspre-
chendes Anodenmaterial fiir die Direkt-Ethanol-Brennstoffzelle [76]. Daneben
wird die oxidierte Form des Zinns — Zinn(IV)oxid — aufgrund ihrer Eigenschaften
auch als mogliches Katalysatortragermaterial fiir PEMFC Kathodenanwendungen
angesehen. Streng stochiometrisches Zinn(IV)oxid ist ein Isolator, jedoch liegt
Zinn(IV)oxid héufig in einer nichtstochimetrischen Zusammensetzung mit Sau-
erstoffleerstellen im Kristallgitter vor und ist daher ein intrinsischer n-dotierter
Halbleiter mit einem spezifischen Widerstand im Bereich von 104 - 10° Qcm
[77]. Sasaki et al. [78] berechneten thermochemisch pH-Potential-Diagramme, sog.
Pourbaix-Diagramme, verschiedener Elemente. Ihre Berechnungen zeigten, dass
bei Temperaturen von 8o °C, einem Potential von 1,0V und einem pH=o0 — Bedin-
gungen wie sie bei PEMFC Kathoden anzutreffen sind — Oxide, Hydroxide und
Metalle der Elemente Sn, Ti, Nb, Ta, W und Sb am stabilsten sind. Daher konnen
Zinn(IV)oxid oder dotiertes Zinnoxid als mogliche Kandidaten fiir die Losung
der Tragerkorrosionsproblematik an der Kathodenseite angesehen werden.
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Die Eigenschaft des Zinnoxids durch eine starke Metall-Trager-Wechselwirkung
die ORR Aktivitdt zu erhohen, zeigte sich auch fiir Goldnanopartikel auf Zinn(II)-
hydroxid [79]. In saurem Elektrolyten wurde Sauerstoff in einem Vier-Elektronen-
Prozess zu Wasser reduziert und die Wasserstoffperoxidbildung war vernachlas-
sigbar. Ublicherweise entstehen bei der Sauerstoffreduktion an Goldkatalysato-
ren grofiere Mengen an Wasserstoffperoxid und die Reaktion folgt einem Zwei-
Elektronen-Mechanismus. Der positive Effekt wird dem Trdger zugeschrieben.
Fiir das System Pt auf SnO, fanden Nakada et al. [80] in Zyklovoltammetriemes-
sungen, dass der SnO,-Trdger die Platinoxidbildung und die Sauerstoffreduktion
unterdriickt und daher kleinere anodische und kathodische Strome bei hoheren
Potentialen auftreten. Eine Erklarung dieser, fiir die Sauerstoffreduktion nega-
tiven, Eigenschaft wurde jedoch nicht gegeben und die Platinbeladungen der
untersuchten Katalysatoren waren mit 50 und 60 Gew.-% sehr hoch gewihlt. Die
hohe Toleranz von Pt/SnO,-Katalysatoren gegeniiber elektrochemischer Alterung
wurde von Masao et al. [81] nachgewiesen. Das Tragermaterial wurde durch Aus-
fallen einer Zinnchlorid-Losung und Kalzinierung hergestellt und anschlieflend
mit 20 Gew.-% Platin beladen. In einer Zyklierung in Dreielektrodenanordnung
zwischen 0,6 - 1,3 V (gegen RHE) zeigte der Pt/SnO,-Katalysator fast keine An-
derung der ECSA nach 10000 Zyklen. Der gleich beanspruchte Pt/C-Katalysator
dagegen einen vollstaindigen ECSA-Verlust nach 4000 Zyklen. Im Vergleich fanden
sich fiir die Polarisationskurven fiir MEAs mit Kathoden beider Katalysatoren
fast keine Unterschiede. Im massenkontrollierten Bereich brach die Leistung der
Pt/Sn0O, jedoch friiher ein. Erklart wird dies mit einer unterschiedlichen Porositét
und Verteilung der einzelnen Komponenten innerhalb der Pt/SnO,-Elektrode
und einer Agglomeration der SnO,-Partikel bedingt durch die Tragerherstellung.
Zhang et al. [82] synthetisierten mesopordses SnO, mit einer BET-Oberfldche von
205 m? g™*. Nach der Dekoration mit Platinnanopartikeln zeigte dieser Katalysator
eine hohere ORR-Aktivitat als Platin auf Kohlenstoff oder ein Platinmohr. Aller-
dings sollte erwdhnt werden, dass die exakte Platinbeladung nicht angegeben
wird und die Massenaktivitdten fiir Pt/C und den Pt-Mohr niedriger als sonst
tibliche Literaturwerte sind. Dennoch kann man das Potential des Katalysators
tiir die Sauerstoffreduktion erahnen und die hohe Oxidationsstabilitdt des Tragers
wurde in beschleunigten Alterungstests an Membran-Elektroden-Einheiten nach
Vorgaben des US Department of Energy [83] mittels Halten bei hohen Poten-
tialen von 1,2V (Accelerated stress test protocol — ASTP I) und Potentialzyklen
(ASTP II) bestatigt. Hohe Potentiale sind besonders fiir die Tragerdegradation
verantwortlich, weshalb diese Beanspruchung einen gezielten Einblick in die
Tragerdegradationsstabilitdt gibt. Die Polarisationskurve der Pt/SnO,-MEA é&n-
derte sich nach 190 Stunden Alterungsdauer bei 1,2 V kaum, wohingegen nach
24 Stunden schon ein merklicher Leistungseinbruch der Pt/C-MEA beobachtet
werden konnte.
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Die bisherigen SnO,-Tragermaterialien wiesen Oberflichen von rund som? g™
auf. Uber die Syntheserouten von Zhang [82] und Masuda [84] lassen sich
Zinnoxid-Tragermaterialien mit BET-Oberflichen von rund 200m? g™ herstel-
len. Der stark vergrofierte Oberflachenanteil dieser Trager konnte zur feineren
Verteilung der Katalysatornanopartikel mit einer hoheren spezifischen Sauer-
stoffreduktionsaktivitdt genutzt werden. Die Verwendung von Zinnoxid auf der
Kathodenseite hat dennoch Nachteile. Die elektrische Leitfahigkeit beruht auf
Sauerstoffleerstellen im Kristallgitter. In stark oxidierender Atmosphire, wie sie
auf der Kathode vorherrscht, wird Sauerstoff aus der Umgebung in das Git-
ter eingebaut und die Anzahl der Leerstellen verringert sich. Dies wiirde eine
zunehmende Verschlechterung der elektrischen Leitfdhigkeit der Elektrode bedeu-
ten. Die Losung konnte die Dotierung mit Fluor, Niob oder Antimon darstellen,
wodurch die Leitfahigkeit nicht mehr von Umgebungsbedingungen abhéngt.

Antimon-dotiertes Zinn(IV )oxid

Antimon-dotiertes Zinnoxid (engl. antimony-doped tin oxide — ATO) ist ein
halbleitendes Oxid, das im sichtbaren Spektralbereich trotz der Dotierung optisch
transparent ist [85]. Durch die Zugabe von Sb in SnO, werden Sn**-Kationen im
Kristallgitter durch Sb>*-Kationen ersetzt. Durch die hohere Valenz der Antimon-
ionen wirkt es als Elektronendonor (n-Dotierung). Die spezifische Leitfahigkeit ist
abhiangig von der Sb-Konzentration und fiir ATO-Nanopartikel mit 4 Gew.-% Sb
wurden mitunter Werte von 200S cm™ erreicht [86]. Fiir hohe Sb-Konzentrationen
in SnO, ist Antimon verstarkt in seiner zweiten Oxidationsstufe Sb3* vorzufinden
[86, 87].

Laut Takasaki et al. [88] resultiert die Dotierung von SnO, mit den Donorele-
menten Antimon und Niob in einer vergrofierten elektrochemischen Oberfldche
und einer erhdhten ORR-Aktivitdat im Vergleich zu einem undotierten SnO,-
getrdagerten Katalysator [88]. Die Dotierung mit Sb und Nb wirkte sich aber
negativ auf die Alterungsstabilitit gegeniiber Potentialwechseln im Bereich der
Platinoxidation und -reduktion aus und resultiert in einem hoheren Platinverlust
im Gegensatz zu Pt/Sn0O,. Im Vergleich zu einem rufigetrdgerten Katalysator ist
die Alterungsstabilitit dennoch um ein Vielfaches hoher. Die elektrochemischen
Eigenschaften von Pt/ATO wurden auch in weiteren Studien untersucht. Kaki-
numa et al. [89] synthetisierten netzartige Sn, 96Sbo,0,O.,-s-Nanopartikel durch
Hochtemperatur-Verbrennung von Sb- und Sn-Vorstufen. Die netzwerkartige
Struktur stellte eine Oberfliche von 125 m? g™ bereit und machte eine ECSA des
Pt/ ATO-Katalysators von 50,2 m* g™* moglich. Die hohe spezifische ORR-Aktivitdt
und die Degradationsstabilitit in Potentialzyklen von 0,9 - 1,3V (gegen NHE)
wurden mit einer starken Pt-ATO-Wechselwirkung erkldrt, aber nicht ndher unter-
sucht. Dariiber hinaus wiesen Kathoden aus Pt/ ATO (15 Gew.-% Pt) vergleichbare
Leistungen zu Kathoden aus 30 Gew.-% Platin auf graphitisiertem Kohlenstoff in
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Einzelzellentests auf [go]. Die Pt/ ATO-Massenaktivitit ist etwa um einen Faktor
2 geringer als die des Pt/C, was sich in einer Verschiebung der Polarisationskur-
ve in halblogarithmischer Auftragung (Tafel-Plot) zu kleineren Potentialen fiir
niedrige Stromdichten bemerkbar macht. Es sollte erwdhnt werden, dass in dieser
Studie der Pt/ ATO-Katalysator in einem optimierten, industriellen Prozess von
der Firma Umicore AG & Co. KG hergestellt wurde. Dadurch ergeben sich andere
Mafistdbe beztiglich der Tragerporositdt und der Platinverteilung im Vergleich
zur Herstellung im Uni-Labor. In den meisten Féllen greift man auf nanoskalige
Tragermaterialien zuriick, die aufgrund ihrer geringen Grofe iiber eine groflere
spezifische Trageroberflache verfiigen. Der kleine Tragerdurchmesser ldsst eine
dichte Elektrodenstruktur entstehen. Das Resultat ist ein ineffektiver Massen-
transport und eine geringe Zellleistung. Suffner et al. [91] nahmen sich dieses
Problems an und erzeugten mittels Sprithpyrolyse ATO-Hohlkugeln. Kathoden
auf Basis dieses Tragermaterials erzeugen eine Elektrodenstruktur mit Nano-
und Mikroporositdt und fithren zu einer verbesserten Leistung im Vergleich zu
Kathoden aus nanoskaligem Pt/ATO.

Pt/ ATO-Katalysatoren besitzen die Eigenschaft, OH" bereits bei niedrigen
Potentialen zu adsorbieren. Die daraus resultierende hohe CO-Toleranz fiihrte
dazu, dass diese Katalysatoren verstarkt fiir die anodische Methanol- oder Etha-
noloxidation fiir Direktalkohol-Brennstoffzellen untersucht wurden. Lee et al.
[92] fanden fiir Pt/ATO Katalysatoren eine zunehmende Methanoloxidations-
und Ethanoloxidations-Aktivitdt mit abnehmender Platinbeladung von 40 auf
5 Gew.-%. Dieser Trend erklért sich mit einer zunehmenden ECSA bei abnehmen-
den Platinbeladungen. Die Trageroberflache ist damit weniger mit Platin bedeckt
und der bifunktionelle Mechanismus des ATOs tritt mehr in den Vordergrund.
ATO-getrdgerte Katalysatoren mit niedrigeren Platinbeladungen haben somit eine
hohere CO-Toleranz. Eine gesteigerte Methanoloxidationsaktivitdt wurde auch
fiir den Fall berichtet, dass Platin zusammen mit ATO als Co-Katalysator auf
Kohlenstoff vorliegt [93].

Indiumzinnoxid

Indiumzinnoxid In,0,:5n (engl. indium tin oxide — ITO) ist ein halbleitendes
Oxid und gehort zu der Gruppe der transparent leitfahigen Oxide. Diese besitzen
vor allem als Frontkontakte fiir Solarzellen und Bildschirme [94, 95] eine grofde
Bedeutung. Indiumzinnoxid ist ein Mischoxid aus Indiumoxid In,O; und Zinn-
oxid SnO,. In Folge der Substitution von In3* mit Sn** im Kristallgitter konnen
Leitfdhigkeiten von 10*Scm™ erzielt werden [96, 97]. Die hohe elektrische Leitfa-
higkeit macht ITO besonders als Tragermaterial fiir Brennstoffzellenkatalysatoren
attraktiv.
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In der Literatur wurde ITO bereits hdufiger als Katalysatortrager untersucht.
Chhina et. al [98] verglichen 40 Gew.-% Platin auf ITO mit 40 Gew.-% Pt auf Vulcan-
XC 72 und 40 Gew.-% platinbeladenem Ruf von Johnson Matthey (HiSPEC™ 4000)
mittels zyklischer Voltammetrie. Bereits nach zehn Alterungszyklen mit 20s bei
1,8V und 60s bei 0,6 V stellte sich eine hohere Oxidationsstabilitdt von Pt auf ITO
gegeniiber den rufigetragerten Katalysatoren heraus. Die Abnahme der ECSA
nach 100 Zyklen war im Vergleich ebenfalls geringer. Allerdings sollte erwahnt
werden, dass die Platinpartikel relativ grofse Partikelgréfien von 13 nm besafsen
und grofitenteils agglomeriert auf der ITO-Oberfldche vorlagen. Die Beanspru-
chung mit nur 100 Alterungszyklen fiel ebenfalls gering aus. In einer anderen
Studie wurde ebenfalls eine hohere Oxidationsstabilitdt von Pt/ITO gegeniiber
Pt/C beobachtet [99]. Nach 1000 Alterungszyklen bis 1,4 V nahm die elektroche-
mische Oberfldche von Pt/ITO kaum merklich ab, die ECSA von Pt/C dagegen
um 65%. In Rontgenphotoelektronenspektroskopie-Untersuchungen wurde zu-
dem eine Entmischung des Tragermaterials mit einer hoheren Zinnkonzentration
an der ITO-Oberflache nachgewiesen. Die Autoren machen die Zinnatome an
der Oberflédche fiir die Ausbildung von Pt(111)-Facetten verantwortlich und be-
griinden dadurch die hohe elektrochemische Oberfldche und die dreimal groflere
spezifische ORR-Aktivitdat im Vergleich zu Pt/C. Wahrend der Alterung kénnen
die Zinnatome aus der Oberfldche herausgelost und in TEM-Untersuchungen
nachgewiesen werden. Die Tragerdegradation zeigte jedoch keinen Einfluss auf
die Katalysatoraktivitat. Trotz der Berichte einer hohen Stabilitdt unter korrosiven
Bedingungen und einer hohen katalytischen Aktivitit sind bisher keine Quellen
bekannt, welche Pt/ITO im Zellbetrieb verwendeten. Ein qualitativer Riickschluss
auf das in situ Verhalten mit ex situ Daten ist demnach schwierig.

Ein positiver Effekt des Tragermaterials auf die Methanoloxidationsaktivitidt von
Pt/ITO-Katalysatoren wurde von Park et al. [100] gefunden. Zuerst wurden ITO-
Nanopartikel in einem Glycin-Nitrat-Prozess hergestellt und anschlieffend mit
Platinnanopartikeln von 4 nm dekoriert. Trotz kleinerer aktiver Oberflichen zeig-
ten die Pt/ITO Katalysatoren eine hohere Methanoloxidationsaktivitdt gegeniiber
20 Gew.-Pt auf Rufs. Dariiber hinaus nahm die Massenaktivitdt mit abnehmen-
der Platinbeladung zu. Die hohere Aktivitdt wird damit erklért, dass bei der
Methanoloxidation auftretendes CO schon bei niedrigeren Potentialen auf der
Pt/ITO-Oberflache oxidiert wird.

5.2 KOHLENSTOFFNANOROHREN

Die Existenz und Herstellung von Kohlenstoffnanorohren wurde erstmalig 1991
berichtet [101]. Die am hdufigsten anzutreffenden Modifikationen sind einwan-
dige (engl. single-walled carbon nanotubes - SWCNT) oder mehrwandige (engl.
multi-walled carbon nanotubes — MWCNT) Kohlenstoffnanorohren. SWCNT be-
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stehen aus einer aufgerollten Graphenschicht. MWCNT hingegen aus mehreren
ineinander konzentrisch angeordneten Rohren. Das grofie Interesse an Kohlen-
stoffnanorohren verdanken sie ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeit, ihrer grofien
spezifischen Oberfldche und ihrer guten Oxidationsstabilitdt. Ihre Verwendung
als Katalysatortrdger in Brennstoffzellenelektroden soll die Lebensdauer erhthen
und fiir eine bessere Platinausnutzung sorgen [102, 103].

Die Oberflichen von MWCNTs liegen in Bereichen von 200 - goom? g™ mit
dufleren Rohrendurchmessern von 10 - 50nm, inneren Rohrendurchmessern
von 3 - 15nm und Gesamtlingen, die von 10 - 50 ym reichen [104]. Kohlen-
stoffnanorohren werden haufig als Tragermaterial in der Katalyse eingesetzt
und nach einer Funktionalisierung zur Erzeugung von Oberflichengruppen mit
Edelmetallnanopartikeln dekoriert [105-107]. Die Verwendung als Katalysator-
trager in Niedertemperatur-Brennstoffzellen ist Thema einiger Ubersichtsartikel
[104, 108]. Die rohrenférmige und hohle Struktur der Kohlenstoffnanorohren
fithrt im Vergleich zu Rufien zu einer poroseren Elektrode und verbessert die Gas-
transporteigenschaften der Elektrode [104]. Eine weitere wichtige Eigenschaft ist
die ausgeprigte Bestandigkeit unter korrosiven Bedingungen. Tragermaterialien
aus Kohlenstoffnanoréhren zeigen im Vergleich zu rufigetragerten Katalysatoren
weniger Kohlenstoffkorrosion [109-111]. Der Einsatz von Kohlenstoffnanordhren
als Tragermaterial fithrt somit zu einer geringeren Elektrodendegradation, jedoch
ist die Kohlenstoffkorrosion nur verlangsamt und wird nicht ganzlich verhindert.
Ein negativer Punkt der CNTs waren bisher deren hohe Kosten. Ein drastischer
Preisverfall eines Kilogramms Kohlenstoffnanoréhren von 45000 auf 100$ inner-
halb der letzten zehn Jahre [112] ldsst aber eine zukiinftige Massenanwendung
realistisch erscheinen.

5.3 POLYANILIN

Polyanilin gehort neben Polyacetylen, Poly(para-phenylen), Polypyrrol, Polythio-
phen und davon abgeleiteten Polymere, zu der besonderen Gruppe der elek-
trisch leitfahigen Polymere, die auch als synthetische Metalle bezeichnet werden.
Abbildung 14 zeigt den Grundbaustein des Polyanilins aus seiner Abfolge (y)
oxidierter und (y-1) reduzierter Einheiten. Es existieren verschiedene mogliche
Oxidationsstufen des Polyanilins — vollstiandig oxidiertes Polyanilin (y=0) mit
dem Trivialnamen Pernigranilin, vollstandig reduziertes Polyanilin (y=1), auch
als Leukoemeraldin bezeichnet und in seiner wichtigsten halb oxidierten und
halb reduzierten Form (y=0,5) Emeraldin. Emeraldin kann mit starken Sduren in
das leitfadhige Emeraldinsalz und mit Basen wieder in seine nichtleitende Form,
die Emeraldinbase, tiberfiihrt werden. Starke Sduren bewirken die Protonierung
der Imin-Stickstoffatome der Emeraldinbase [113] (Abbildung 14 unten) und es
kommt zur Bildung von sog. Polaronen [114]. Bei einem Polaron handelt es sich
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genau genommen um ein ungepaartes Elektron (Radikal) und der durch das
Elektron hervorgerufenen lokalen Polarisation der Polymerkette. Diese Polaronen
konnen sich frei entlang der Polymerkette bewegen und ermdoglichen einen La-
dungstransport. Die Oxidation oder Reduktion von Polymeren zur Erzeugung
von Polaronen wird als Dotierung bezeichnet, wobei es sich im Gegensatz zur
Dotierung von Halbleitern hier um eine chemische Reaktion handelt. Mit dem
Modell der Polaronen wird im Allgemeinen die elektrische Leitfahigkeit von
Polyaromaten erkldrt. Einen genaueren Einblick in die Thematik der Leitfdhigkeit
von konjungierten Polymeren und Polyaromaten gibt die Veroffentlichung von
Rehahn [115]. Die Dotierung von Polyanilin resultiert in einem sprunghaften
Anstieg der Leitfahigkeit von 107°Scm™ (Isolator) auf 103 Scm™ in Bereiche der
metallischen Leitfahigkeit [116].
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Abbildung 14.: Grundform des Polyanilins aus reduzierten und oxidierten Wiederho-
lungseinheiten (oben). Fiir die halboxidierte Emeraldinbase (y=o,5) er-
gibt sich durch Protonierung der Imin-Stickstoffatome mit HCI die
Emeraldinsalz-Form (unten).

Polyanilin bietet neben der elektrischen Leitfdhigkeit und dem einfachen Mecha-
nismus der Protonierung und Deprotonierung zur Steigerung der Leitfahigkeit
noch weitere Vorteile. Die Polymerketten sind in stark sauren und basischen
Medien sehr stabil und konnen auch nach einer Deprotonierung durch eine starke
Base wieder in die leitfihige Emeraldinsalz-Form tiberfiihrt werden [117]. Auch
gegeniiber starken Oxidationsmitteln wie H,O, besitzt es eine gute Bestandig-
keit [118]. Abgesehen von der chemischen Stabilitdt zeigt Polyanilin auch eine
hohe thermische Stabilitdt [119, 120] und macht den Einsatz in Niedertemperatur-
Brennstoffzellen moglich. Eine Besonderheit des Polyanilins ist dessen Protonen-
leitfahigkeit, die gleichzeitig zur elektrischen Leitfahigkeit des Emeraldinsalzes
auftritt. Verantwortlich dafiir sind die nicht-kovalent gebundenen Protonen der
Imin-Gruppen [121]. Polyanilin-Filme haben bei hoher Feuchtigkeit oder Eintau-
chen in einen wissrigen Elektrolyten eine vielfach hohere elektrische Leitfdhigkeit
im Vergleich zum trockenen Zustand [122, 123]. Es wird angenommen, dass eine
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hohere Protonenleitung schlecht leitender Bereiche die elektrische Leitung zwi-
schen gut leitenden Bereichen bei hoherer Feuchte kompensiert [121]. Aufgrund
der protonen-/elektronenleitenden Eigenschaft und der Degradationsstabilitit
wird Polyanilin vielfach als moglicher Ersatz fiir Nafion in der Elektrodenschicht
oder als Tragermaterial in Brennstoffzellenanwendungen angesehen [72].

Polyanilin lasst sich elektrochemisch oder chemisch {iiber die oxidative Poly-
merisation von Anilin in stark saurer Umgebung herstellen [124]. Die chemische
Polymerisation mit Hilfe von Ammoniumperoxodisulfat (NH,),S,0Og als Oxidati-
onsmittel in wassriger HCI-Losung liefert Emeraldinsalz mit einer Leitfdhigkeit
von ca. 55Scm™ [125]. Polyanilin tritt in unterschiedlichen Formen auf und die
Morphologie wird iiber die Synthese gesteuert. Beispielsweise wurden Hohlku-
geln tiber Emulsionen [126], Polyanilinfasern mittels Grenzflichenpolymerisation
[127, 128] oder schnelles Mischen der Komponenten [129] erzeugt. Daneben konn-
ten unterschiedlichste Strukturen und Mikro- und Nanofasern iiber Template
[130] erzeugt werden. Dariiber hinaus kann die Morphologie auch iiber die Art
der verwendeten Sdaure [131] oder die Reaktionstemperatur [132, 133] gesteuert
werden. Die Verwendung relativ preiswerter Chemikalien und die hohen Ausbeu-
ten der Polymerisation machen Polyanilin zu einer preisgiinstigen Alternative zu
Kohlenstofftragern oder Nafion®. Dennoch wirkt sich die im Vergleich zu Rufien
und Nafion® niedrigere Elektronen- und Protonenleitfahigkeit bisher negativ auf
eine breite Anwendung aus.
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Die Membran-Elektroden-Einheit bildet das Herzstiick einer Brennstoffzelle. In
den Elektrodenschichten der MEA finden alle elektrochemischen Reaktionen
und Transportprozesse statt. Daher sollten die anfanglich beschriebenen Elektro-
deneigenschaften — Elektronen- und Protonenleitfdhigkeit, Diffusion der Edukte
und Wasserabtransport — gut ausbalanciert sein, um eine hohe Platinausnutzung
und Leistung zu garantieren. Die Elektrodenstruktur und die Verteilung der
Bausteine werden mafsgeblich durch die Elektrodenpraparation bestimmt. Die
meisten Praparationstechniken schliefSen das Mischen der Elektrodenkomponen-
ten — Katalysator, Ionomer, gegebenenfalls ein Bindemittel und Losemittel — und
den direkten Auftrag einer diinnen Elektrodenschicht auf die Gasdiffusionslage
oder die Membran ein. Eine tabellarische Ubersicht verschiedener Beschichtungs-
methoden gibt die Veroffentlichung von Wee et al. [134]. Am etabliertesten sind
die von Wilson und Gottesfeld [135] entwickelten Diinnschichtelektroden, die
entweder als Suspension direkt auf die Membran gespriiht und getrocknet oder
zuerst auf eine PTFE-Folie aufgerakelt und nach der Trocknung und Verdichtung
auf die Membran transferiert und heifSverpresst werden. Die Transfermethode
wird haufig auch als “Decal”-Verfahren bezeichnet. Der Vorteil liegt in der in-
dustriellen Anwendung des Verfahrens mit der Moglichkeit hohe Stiickzahlen zu
produzieren. Daneben findet sich noch das am Deutschen Zentrum fiir Luft- und
Raumfahrt (DLR) entwickelte Trockenspriihverfahren, bei dem der Katalysator,
das Ionomer-Pulver, PTFE und andere Zusitze in einer Schneidmiihle trocken
vermischt und anschliefSend vernebelt und mit Hilfe von Stickstoff durch eine
Schlitzdiise auf die Membran gespriiht werden. Allen Verfahren ist gemein, dass
sich die Verteilung der Komponenten nur durch die Homogenisierung vor dem
Spriihen, aber nur schwer wihrend des Sprithvorgangs beeinflussen lassen. Trotz
einiger Optimierungen werden so innerhalb der Elektrode nur 22 - 45% des
eingesetzten Platins genutzt [136, 137]. Darum wird mit neuartigen Verfahren
versucht, eine gezielte Elektrodenstrukturierung und Verteilung der einzelnen
Komponenten in der Elektrode zu realisieren, um die Dreiphasengrenzfldche zu
erhohen und fiir eine bessere Platinausnutzung zu sorgen. Dafiir bietet sich das
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sog. Layer-by-Layer-Verfahren (LBL - englisch fiir Schicht fiir Schicht) an, das im
Folgenden naher erldutert wird.

LAYER-BY-LAYER-VERFAHREN

Das Layer-by-Layer-Verfahren ist eine Beschichtungsmethode, mit der mehr-
lagige Schichten aus organischen Molekiilen, Polyelektrolyten, Partikeln oder
Biomaterialien erzeugt werden konnen. Die Methode beruht auf der Tatsache,
dass gegensitzlich geladene Molekiilketten oder Partikel in Folge der Ladungs-
kompensation Schicht fiir Schicht auf einem Substrat adsorbieren. Erstmalig
wurde dieses Konzept 1966 von Iler vorgestellt, der bei DuPont mehrlagige
Schichten aus positiv geladenen Aluminiumoxidfasern und negativ geladenem
kolloidalem Siliziumoxid auf Glas herstellte [138]. Grofiere Bekanntheit hat das
Verfahren allerdings erst durch die Arbeiten von Decher Anfang der 1990er
Jahre erreicht [139, 140]. Heute werden LBL-Schichten unter anderem in der
Wirkstofffreisetzung, als Schutzschichten gegen chemische Kampfmittel, fiir op-
tische Beschichtungen, als Korrosionsschutz- und Antifoulingschichten und in
Energieanwendungen eingesetzt [141]. Die Ausbildung mehrlagiger Schichten
geschieht dabei tiber elektrostatische Wechselwirkungen und Ladungskompensa-
tion, durch Wasserstoffbriickenbindungen, Ladungsiibertritt oder auch chemisch
und elektrochemisch [142]. Die Schichtbildung im Falle der elektrostatischen
Wechselwirkung geschieht durch das Eintauchen eines Substrats, meist Glas, in
eine Polyelektrolytlosung und Adsorption des Polyelektrolyts. Ein anschliefSender
Spiilschritt durch Eintauchen in eine neutrale Losung entfernt tiberschiissiges
Material. Danach wird das Substrat in eine zweite Losung getaucht, die einen
Polyelektrolyt entgegengesetzter Ladung enthilt, gefolgt von einem weiteren
Spiilschritt. Wird diese Prozedur mehrmals wiederholt, bildet sich aufgrund der
Ladungskompensation auf dem Substrat ein mehrlagiger Polyelektrolytfilm. Mit
diesem einfachen Verfahren lassen sich theoretisch vielfiltige Substrate mit na-
hezu beliebiger Grofie und Form beschichten. Nachteilig ist jedoch der enorme
Zeitbedarf bedingt durch die Adsorptionsdauer und die Diskontinuitdt der Ein-
tauchschritte, die fiir industrielle Zwecke nicht gewtinscht ist. Einfacher gestaltet
sich das Aufspriihen der Polyelektrolyte auf das Substrat. 2000 stellten Schlenoff
et al. [143] erstmals mehrlagige Polyelektrolytschichten aus Polystyrolsulfonat als
Anion und Polydiallyldimethylammonium als Polykation durch Spriihen her. Ne-
ben einer deutlichen Zeitersparnis erlaubt ein Spriihprozess ein kontinuierliches
Vorgehen und die Moglichkeit auch grofie Flachen zu beschichten. Ein Vergleich
von Tauch- und Spriihbeschichtung fiir LBL-Schichten von Polystyrolsulfonat und
Polyallylaminhydrochlorid lieferte Filme mit vergleichbarer Qualitédt beziiglich
Schichtdicke und Rauigkeit [144]. Die Praparation von 20 Doppelschichten kann
in weniger als vier Minuten im Vergleich zu 250 Minuten oder mehr bei der
Tauchbeschichtung geschehen. Die enorme Zeitersparnis des Spriithprozesses
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beruht auch darauf, dass die Autoren die zusétzlichen Spiilschritte ausliefien, da
durch die ablaufende Polyelektrolytlosung senkrecht zur Spriihrichtung bereits
tiberschiissiges Material weggespiilt wird.

Im Bereich der Brennstoffzellenforschung ergibt sich mit dem LBL-Verfahren
ein interessantes Einsatzgebiet. Es kann dazu genutzt werden, sehr diinne pro-
tonenleitfadhige Membranen herzustellen [145, 146] oder den Methanolcrossover
einer Nafion®-Membran im DMFC-Betrieb zu verringern [147]. Eine ausfiihrli-
che Zusammenfassung dieser Thematik bietet die Vertffentlichung von Xiang
et al. [148]. Dartiber hinaus ist auch die Elektrodenherstellung tiber die LBL-
Technik moglich, welche ein relativ neues Feld beschreibt. Erste Erfolge erzielte
Michel in der Gruppe um Kotov und Thompson [149, 150]. Sie stellten mit Hil-
fe von Eintauch-LBL freistehende Filme von bis zu 400 Doppelschichten aus
Pt/SWCNT-Nafion® und Pt/Kohlenstoffnanofasern-Nafion® als Polyanionen und
Polyethylenimin als Polykation her. Als Anodenschicht erreichten sie maximale
Leistungen von 195 mW cm™ bzw. 227 mW ecm™ und Platinausnutzungen von
408 mW mg™ bzw. 580 mW mg™. LBL-Schichten aus nur 100 Doppelschichten
Pt/Kohlenstoffnanofasern-Nafion und Polyethylenimin erreichten Platinausnut-
zungen von 3198 mW mg™ und die Verwendung von Polyanilin als Polykation
anstelle von Polyethylenimin mit 400 Doppelschichten lieferte Platinausnutzungen
von 2450 mW mg™. Die Autoren erkldrten die gute Platinzuganglichkeit innerhalb
der Elektrode damit, dass iiber die LBL-Technik Elektroden hoher Homogenitit
und mit einer feinen Verteilung der Elektrodenbausteine realisiert werden konnen.
Es ist jedoch anzufiihren, dass sich die beschriebenen Leistungswerte mit der
LBL-Schicht auf die Anode beziehen. Der Einsatz als Kathodenschicht, welche
in der Brennstoffzelle wesentlich kritischer ist, kann mitunter andere Ergebnisse
liefern. Obwohl sich mit der LBL-Tauchbeschichtung sehr homogene Filme her-
stellen lassen, ist dies nur eine Methode fiir die Evaluation von Konzepten im
Labormaf$stab, da sich der enorme zeitliche Aufwand industriell kaum rechnet.
Daher wurde in unserer Gruppe eine LBL-Elektrode mittels Aufspriihen der Poly-
elektrolytlosungen hergestellt [151]. Die 20 Doppelschichten mit Pt/Polyanilin als
Polykation und Nafion® als Polyanion liefen sich homogen als Elektrodenschicht
anordnen und erzielten eine Platinausnutzung von 437,5 mW mg™ auf der Anode.
Der Spriihvorgang pro Schicht dauerte nur 3s und durch die geringere Anzahl
von notwendigen Schichten und durch Auslassen der Spiilschritte konnte ein
erheblicher Zeitvorteil bei gleicher Schichtqualitdt erreicht werden. Dies zeigt,
dass Polyanilin auch als kostengiinstiger Katalysatortrager fungieren kann.

43






Teil II

EXPERIMENTELLES






SYNTHESE VON KATALYSATOREN UND
TRAGERMATERIALIEN

Die Abscheidung von Platinnanopartikeln auf unterschiedlichen Tragermateriali-
en kann auf vielfdltige Weise entweder nasschemisch, durch Impragnierung mit
einem Platinprakursor, aber auch elektrochemisch erfolgen. Hauptkriterien sind
dabei eine homogene Platinverteilung, die resultierende Platinpartikelgrofe in
einem bestimmten Bereich und die Stabilitdt des Tragers wahrend der Herstellung.
In dieser Arbeit erfolgte die Abscheidung hauptsédchlich nasschemisch mit der
Polyol-Methode oder iiber Reduktion mit Natriumborhydrid.

7.1 POLYOL-PROZESS

In dieser Arbeit wurden kommerziell erhéltliche Zinnoxid und Antimon-dotierte
Zinnoxid Nanopulver des Herstellers Sigma-Aldrich als Tragermaterialien einge-
setzt. Die Funktionalisierung mit Platinnanopartikel fand in einem Polyol-Prozess
mit 0,1 M Natriumhydroxid-Ethylenglykol-Losung statt. Als Platinbeladungen
der Trager wurden 20 und 40 Gew.-% gewdhlt.

In der Synthese wurden 240 mg des entsprechenden Tragermaterials und je nach
Beladung 150 mg (entspricht 20 Gew.-% Platin) oder 406 mg Hexachloroplatin-
sdure H,PtCl;-6H,O (40 Gew.-% Platinbeladung) in 100 ml NaOH-Ethylenglykol-
Losung in einem Rundkolben dispergiert. Die Platinpriakursoren von Sigma-
Aldrich oder Merck hatten einen durchschnittlichen Platingehalt von 39%. Eine
homogene Dispersion in Ethylenglykol wurde mit Hilfe eines Ultraschallprozes-
sors (Bioblock Scientific, 750W) erreicht. Nach dem Dispersionsvorgang wurde
das Gemisch fiir 30 Minuten geriihrt und der pH-Wert mit einer pH-Elektrode
bestimmt. Durch die Erwdrmung der Dispersion auf 160 °C fiir 3 Stunden mit
Riickflusskiihlung wurde die Platinabscheidung auf den Trégerpartikeln erzielt.
Nach Abschluss der Synthese wurde erneut der pH-Wert bei Raumtemperatur
bestimmt. Die Synthese in stark alkalischer Losung fiihrt teilweise zu einer un-
vollstandigen Platinabscheidung auf dem Trager. In saurer Umgebung dndert sich
die Oberflichenladung des Trdgers und die restlichen Platinkolloide scheiden
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sich aus der Losung ab. Die Platinpartikelgrofse bleibt davon unbeeinflusst [152].
Der pH-Wert der Reaktionslosung wurde daher mit konzentrierter Schwefelsaure
H,S0O, auf einen Wert von ungefdhr 2 eingestellt und das Gemisch tiber Nacht
geriihrt. Danach wurde der Katalysator durch eine Filtermembran (Anodisc ',
Porengrofie 0,02 ym A1203, Whatmann Ltd.) bei einem Unterdruck von 100 mbar
mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe von der fliissigen Phase abgetrennt. Der Fil-
terkuchen wurde nach vollstindiger Abtrennung der Ethylenglykolriickstande

mit entionisiertem Wasser gespiilt und bei 8o °C getrocknet.

Dieses Synthesevorgehen wurde fiir alle Katalysatoren gleich durchgefiihrt.
Zu Vergleichszwecken wurde ein Katalysator mit 20 Gew.-% Platin auf Vulcan
XC-72 Ruf’ (Cabot Inc.) in gleicher Weise hergestellt. Der Rufitrager wurde zuvor
in konzentrierter Schwefel- und Salpetersdure funktionalisiert (siehe Kohlen-
stoffnanordhren). Die Katalysatoren werden im Folgenden als 20Pt/ATO oder
20Pt/Sn0O, fiir 20 Gew.-% Platin auf ATO oder SnO, bezeichnet. Fiir Katalysatoren
mit 40 Gew.-% Platinbeladung erfolgt die Bezeichnung analog mit 40Pt/ ATO und
40Pt/Sn0O,. Der hergestellte Vergleichs-Katalysator auf Vulcan XC-72 wird als
20Pt/C und der kommerzielle Referenzkatalysator von Alfa Aesar — 20% Platin
auf Rufs (HiSPEC™ 3000) — als 20Pt/C (AA) abgekiirzt.

7.2 NATRIUMBORHYDRID-SYNTHESE

Die Abscheidung von Platinnanopartikeln auf Indiumzinnoxid in einem Polyol-
Prozess ist nicht moglich, da Ethylenglykol wahrend der Synthese teilweise zu
Oxalsdure oxidiert wird. Diese 10st das im Tragermaterial vorhandene Indiumoxid
auf [153] und wird bei hoheren Temperaturen, wie sie bei der Synthese vorliegen,
weiter beschleunigt [154]. Die Platinabscheidung auf Indiumzinnoxid erfolgte
deshalb mit Natriumborhydrid (NaBH,) als Reduktionsmittel. Natriumborhydrid
zersetzt sich in wissriger Losung unter Bildung von Wasserstoff, der das vorhan-
dene Platin(IV)chlorid (PtCl,) reduziert und zur Bildung von Platinnanopartikeln
fiihrt [155].

Dazu wurden 120 mg ITO-Nanopartikel (Sigma-Aldrich) und 52 mg PtCl, in
20ml MilliQ mittels eines Ultraschallprozessors (Amplitude 21 % fiir 5min) di-
spergiert, bis sich eine homogene gelbliche Dispersion einstellte. In einem zweiten
Ansatz wurden 52 mg NaBH, in 10 ml MilliQ geldst. Die NaBH,-Losung wurde
schnell zur ITO-PtCl,-Losung gegeben. Wihrend der Zugabe wurde die Losung
fiir 1 min durchgehend mit Ultraschall dispergiert. Dadurch soll die Agglome-
ration der Platinnanopartikel wiahrend der Reduktion verhindert werden. Die
Dispersion farbte sich sofort schwarz, was die erfolgreiche Reduktion von Platin**
zu Pt° bedeutet, die demnach schon nach wenigen Sekunden abgeschlossen war.
Danach wurde die Dispersion noch 5min geriihrt und anschlieffend mit einer
0,02 ym Anodisc'-Membran filtriert und ausreichend mit entionisiertem Was-
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ser gespiilt. Das verbliebene Katalysatorpulver wurde auf dem Filter bei 8o °C
getrocknet und trocken gelagert.

7.3 FUNKTIONALISIERTE KOHLENSTOFFNANOROHREN

Es wurden mehrwandige Kohlenstoffnanorshren von Sigma-Aldrich verwendet.
Die MWCNTs besitzen einen AufSfendurchmesser von 5 - gnm und eine durch-
schnittliche Faserlinge von 5pum. Die Behandlung mit konzentrierten Sduren
fithrt zur Beseitigung von verbliebenen Verunreinigungen durch die Herstellung
zur Ausbildung negativ geladener Carboxyl-, Carbonyl- und Hydroxylgruppen
auf der Oberfldche [156]. Die Dispergierbarkeit in wéassrigen Losungen wird
durch die Funktionalisierung erhoht [157]. Diese Behandlung wird bei Kohlen-
stofftragern auch fiir die bessere Abscheidung von Platin durchgefiihrt [105].
Dazu wurden die entsprechende Menge an MWCNTs in gleichen Teilen kon-
zentrierter Schwefelsdure und konzentrierter Salpetersdure dispergiert und fiir
eine Stunde bei 60 °C unter Riickflusskiihlung geriihrt. Nach der vorsichtigen
Verdiinnung mit entionisiertem Wasser wurde die Suspension mit Hilfe eines
Polycarbonat-Membranfilters (Porengrofie 0,45 um) filtriert und so lange mit entio-
nisiertem Wasser gespiilt, bis die Waschlosung einen neutralen pH-Wert aufwies.
Die MWCNTs wurden anschliefSend im feuchten Zustand weiterverarbeitet und
unter anderem fiir die Platinabscheidung in Ethylenglykol dispergiert. Fiir den
Kohlenstofftrager Vulcan XC-72 erfolgte ebenfalls eine Funktionalisierung mit
Oberflachengruppen gemafs der oben beschriebenen Prozedur.

7.4 POLYANILIN

Die Herstellung von Polyanilinfasern erfolgte mittels der chemisch oxidativen
Polymerisation von Anilin in saurer Umgebung. Dazu wurden 3ml Anilin in
1ooml 1M Salzsdurelosung (HCl) gelost, was zu einer sofortigen Salzbildung
zu Anilinhydrochlorid fiihrt. In einem zweiten Ansatz wurden 1,8 g Ammoni-
umperoxodisulfat (APS) ebenfalls in 100ml 1 M Salzsdurelosung aufgelost. Die
APS-Losung wurde anschlieflend schnell in die Anilinlosung gegeben und fiir
30s stark mit einem Magnetriihrer vermischt. Die Polymerisation erfolgte fiir eine
Dauer von 2 Stunden ungeriihrt bei Raumtemperatur. Bereits nach 2 min setzte
eine deutliche Blaufarbung der Reaktionslosung ein, welche mit der Polyanilin-
bildung einhergeht. Es kann davon ausgegangen werden, dass die vollstandige
Polymerisation bereits nach wenigen Minuten abgeschlossen ist. Die kurze Re-
aktionsdauer und die ruhende Reaktionslosung fiithren laut Li et al. [158, 159]
vornehmlich zur Faserbildung. Im Anschluss an die Polymerisation wurde die
Reaktionslosung mit Hilfe einer Polycarbonat-Membran (Porengrofie 0,4 ym) fil-

49



SYNTHESE VON KATALYSATOREN UND TRAGERMATERIALIEN

triert und mit reichlich entionisiertem Wasser gespiilt, bis die Waschlosung einen
neutralen pH-Wert aufwies. Der PANI-Filterkuchen wurde feucht gelagert.

7.5 ATO-UMHULLTE POLYANILIN-HOHLKUGELN

Polyanilin-Hohlkugeln mit einer Hiille aus ATO-Nanopartikeln wurden tiber eine
sog. Pickering-Emulsion gewonnen. Dabei wird ein kleines Volumen einer Olpha-
se in einer wassrigen Losung dispergiert. Die Oltrépfchen werden dabei durch
Nanopartikel an der Ol-Wasser-Grenzflache stabilisiert und bleiben emulgiert.
Pickering-Emulsionen werden detaillierter in Abschnitt 15.1 beschrieben.

Zundchst wurden 250 mg ATO-Nanopartikel in 50 ml MilliQ-Wasser mittels
Ultraschall dispergiert. Dies entspricht einem Feststoffgehalt von o,5 Gew.-%. Im
Anschluss wurde der pH-Wert der Dispersion mit 2 M HCl-Losung angepasst.
Die saure Umgebung war auch fiir die nachfolgende Polymerisation von Anilin
notwendig. Die Dispersion wurde anschliefiend fiir 5 min mit einem Rotor-Stator-
Mischer (Ultra-Turrax IKA T25) bei einer Drehzahl von 15000 Umin™ weiter
homogenisiert, bevor die Olphase aus 0,2ml Anilin und in 1 ml Toluol langsam
unter weiterem Riihren zugetropft wurde. Die Olphase wurde fiir weitere 30 min
und bei gleicher Drehzahl mit dem Rotor-Stator-Mischer in der wéassrigen Phase
emulgiert. Dabei bildete sich eine Pickering-Emulsion, die nach Ablauf der Zeit
auf eine Magnetriihrplatte gestellt wurde und mit einem Magnetriihrstdbchen
weiter geriihrt wurde. Hierbei wurde die Polyanilinbildung durch Zugabe von
115 mg Ammoniumperoxodisulfat in die Emulsion initiiert. Bereits nach 10 min
setzte eine deutliche Braunfarbung der Emulsion durch die beginnende Polyani-
linbildung ein. Die Reaktion wurde dabei weiter bei Raumtemperatur gertihrt.
Nach Ablauf von 2 Stunden wurde die feste Phase von der fliissigen Phase mit
Hilfe einer PTFE-Membran (Porengrofie 0,45 ym) bei Unterdruck getrennt und
der Filterkuchen mehrfach mit entionisiertem Wasser und Ethanol gespiilt. Das
Pulver wurde bei 80 °C tiber Nacht getrocknet.
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8.1 RONTGENPULVERDIFFRAKTOMETRIE

Mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie wurden die mittleren Kristallitgrofien
der Katalysatornanopartikel und der Tragerpartikel bestimmt. Die Kristallitgrofie
entspricht dabei in etwa der Partikelgrofie, welche um den amorphen Anteil der
Randschicht der Nanopartikel reduziert ist.

Die Messungen wurden an einem STOE Stadi P Rontgendiffraktometer (STOE &
Cie GmbH, Darmstadt) in Transmissions-Geometrie (Debye-Scherrer-Geometrie)
durchgefiihrt. Als Quelle wurde eine Molybddn-Rontgenrohre mit einer Wellen-
lange von A(K,)=0,709265 A verwendet. Die Rontgenstrahlung wurde dabei mit
einem Germanium-Monochromator monochromatisiert. Das Diffraktometer war
mit einem linearen, ortsempfindlichen Detektor ausgestattet. Die Pulverproben
wurden vor der Messung in einem Achat-Morser homogenisiert und in einem
Winkelbereich 26 von 5° bis 60° gemessen. Mit einer Schrittweite von 0,2° und
einer Messdauer von 50s pro Messpunkt ergab sich eine Gesamtmessdauer von
4,5 Stunden pro Probe.

Die Verfeinerung der Diffraktogramme erfolgte mit der Rietveld-Methode mit
dem Software-Paket FullProf [160]. Aus der gewonnenen Halbwertsbreite (engl.
full-width at half maximum - FWHM) der Reflexe konnte die durchschnittliche
Partikelgrofle berechnet werden. Der Fehler der Partikelgrofsenbestimmung wurde
aus der Standardabweichung der Halbwertsbreite berechnet.

8.2 TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOPIE

Die Dispersion der Platinnanopartikel auf den unterschiedlichen Trégermate-
rialien wurde zusitzlich mit Transmissionselektronenmikroskopie untersucht.
Die Experimente wurden an einem Philips CM20 mit LaBs-Kathode und einer
Beschleunigungsspannung von 200 kV durchgefiihrt. Im Vorfeld der Untersuchun-
gen wurden dafiir kleine Mengen an Katalysatorproben in Methanol dispergiert
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und einige Tropfen der Dispersion auf ein TEM-Kupfernetzchen mit Kohlenstoff-
film transferiert und getrocknet.

83 RASTERELEKTRONENMIKROSKOPIE

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden an einem FEI
Quanta 200F und an einem JEOL JSM 7600F durchgefiihrt. Beide Rasterelektro-
nenmikroskope arbeiten mit einer Feldemissionskanone und wurden bei Hoch-
spannungen zwischen 5 und 20kV betrieben. Die pulverférmigen Proben wurden
vor der Untersuchung in Methanol dispergiert und auf einen Kohlenstofffilm
aufgetropft.

8.4 OPTISCHE EMISSIONSSPEKTROSKOPIE (ICP-OES)

Die Platinbeladung der Katalysatoren wurde mit der optischen Emissionsspek-
troskopie bestimmt. Die ICP-OES-Messungen wurden an einem Perkin Elmer
Optima 3000 Spektrometer durchgefiihrt. Dabei wurde eine abgewogene Menge
an Katalysatorpulver in einem Mafikolben mit siedendem Konigswasser aufge-
16st und anschliefiend mit MilliQ-Wasser auf ein bekanntes Volumen verdiinnt.
Die Platinkonzentration in der Losung konnte mit Hilfe einer Kalibrierkurve
bestimmt werden, die zuvor aus der Messung von drei Losungen mit bekannter
Platinkonzentration erstellt wurde. Durch eine Blindwertmessung des Koénigswas-
sers konnte eine Platinverunreinigung der verwendeten Sauren ausgeschlossen
werden. Mit Hilfe der Einwaage und der bestimmten Platinkonzentration konnte
auf die Platinbeladung des Tragermaterials zuriickgerechnet werden.

85 BRUNAUER-EMMETT-TELLER-METHODE (BET) ZUR OBERFLACHENBESTIM-
MUNG

Die Oberflache der Katalysatortrager wurde durch Messung der Stickstoff-Adsorp-
tions- und Desorptionsisotherme bei 77 K mit einem Autosorb-3B (Quantachrome,
USA) Messgerit bestimmt. Die Proben wurden vor der Messung fiir 20 Stunden
bei 150 °C unter Vakuum konditioniert. Die spezifische Probenoberfliche wurde
anhand des linearen Abschnitts der Adsorptionsisotherme mit der Brunauer-
Emmett-Teller-Methode ermittelt [161].
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8.6 ZETA-POTENTIAL-MESSUNG

Die Oberflachenladung der Elektrodenmaterialien wahrend der Elektrodenprépa-
ration mittels des Layer-by-Layer-Verfahrens ist von besonderer Bedeutung, da
das Verfahren auf der Adsorption von gegensitzlich geladenen Partikeln/Poly-
elektrolyten beruht. Die Oberflichenladung kann mit Hilfe des Zeta-Potentials
der Katalysatordispersion angegeben werden. Die Aussagekraft des Wertes ist
aber nur gegeben, wenn fiir die anschlieflende Elektrodenpraparation eine Tinte
mit gleichem Feststoffgehalt, gleichem pH-Wert und gleichem Dispergiermittel
wie bei der Zeta-Potentialmessung verwendet wird. Deshalb wurde das Zeta-
Potential mit der entsprechenden Tintenzusammensetzung der anionischen und
kationischen Tintendispersion mit einem Malvern Zetasizer Nano ZS gemessen.

87 ELEKTROCHEMISCHE CHARAKTERISIERUNG

Die Bestimmung elektrochemischer Kennwerte der Katalysatoren erfolgte mit ei-
nem GAMRY Reference 600™-Potentiostaten (GAMRY Instruments, USA) in Drei-
elektrodenanordnung. Als Referenzelektrode diente eine Reversible Wasserstoff-
elektrode (engl. reversible hydrogen electrode — RHE) HydroFlex® von Gaskatel,
die Gegenelektrode bestand aus einem Platinblech und als Arbeitselektrode diente
eine Elektrode aus Glaskohlenstoff mit einer Flache von 0,4015cm? (d=7,15 mm),
auf der der Katalysator aufgebracht war. Die Glaskohlenstoffelektrode wurde
im Vorfeld mit Diamantpolierscheiben abnehmender Korngrofie bis zu 1 ym
vorpoliert und zum Schluss mit einem Polierpad und Diamantsuspension ei-
ner Korngrofie von 0,25 pm poliert. Der letzte Polierschritt wurde zwischen den
einzelnen Messungen wiederholt.

Im Vorfeld jeder elektrochemischen Messung wurde eine Dispersion aus 7,5 mg
Katalysatorpulver, 43 ul 5%iger Nafion®-Losung (D520, DuPont) und einem be-
stimmten Volumen an ultra-reinem MilliQ-Wasser hergestellt. Die Verdiinnung
wurde so variiert, dass sich fiir ein Tropfenvolumen von 30 ul eine Platinbeladung
von 50 pg cm™ ergab. Die Katalysatordispersion wurde mit einem Ultraschallpro-
zessor homogenisiert, mit einer Mikropipette auf die Elektrode aufgebracht und
der Katalysatorfilm bei 8o °C im Trockenofen getrocknet.

Fiir die elektrochemischen Messungen wurde eine Glaszelle (Princeton Applied
Research, USA) mit 100 ml Volumen verwendet, die mit 0,1 molarer Perchlorsdure
befiillt wurde. Die Elektrolytlosung wurde aus hochreiner Perchlorsdure und ultra-
reinem MilliQ-Wasser hergestellt. In Abbildung 15 ist die Versuchsanordnung
der elektrochemischen Zelle zu sehen. Die einzelnen Komponenten — Gaseinlass
(1), Elektrodenhalter mit Arbeitselektrode (2), Gegenelektrode aus Platinblech
(3), Referenzelektrode (4) — sind mit einer Halterung fixiert, damit sich in der
Glaszelle ein moglichst geringer Abstand zwischen den drei Elektroden ergibt.
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Abbildung 15.: Verwendeter Aufbau fiir Zyklovoltammetriemessungen und RDE Mes-
sungen. (1) Gaseinlass, (2) Arbeitselektrode mit Rotator, (3) Platin-Gegen-
elektrode, (4) Referenzelektrode.

Zyklische Voltammetrie

Mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie wurde die elektrochemisch aktive Katalysa-
toroberflache bestimmt. Der Elektrolyt wurde vor jeder Messung fiir 30 Minuten
mit Stickstoff gespiilt und auch wahrend der Messung wurde ein geringer Stick-
stofffluss durch den Elektrolyten beibehalten. Damit die Katalysatoroberfldche
frei von Adsorbaten ist, wurde vor der eigentlichen Messung die Arbeitselektrode
30-mal zwischen 0,05 - 1,2V mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100mV s™
zykliert. Es schloss sich eine Messung mit 10 Zyklen zwischen 0,05 - 1,2 V mit
einer Vorschubgeschwindigkeit von 5o0mV s™ an. Der widerstandskorrigierte 10.
Zyklus wurde fiir die Bestimmung der aktiven Katalysatoroberfliche verwendet.
Der Ohmsche Widerstand der Elektrolytlosung, genauer der Widerstand zwischen
der Arbeits- und der Referenzelektrode, wurde mit dem Potentiostaten mittels
Impedanz bestimmt.

Eine genaue Bestimmung der aktiven Katalysatoroberfldche ist vielen Mess-
einfliissen unterworfen und dadurch stark fehleranfallig. Die aktive Oberflache
wurde deshalb fiir unterschiedliche Platinbeladungen der Elektrode bestimmt.
Die Auftragung der Rauigkeitsfaktoren (Verhdltnis aus realer Katalysatorober-
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flache und geometrischer Elektrodenfldche) iiber die Platinbeladung ergab die
gemittelte ECSA. Die Zyklovoltammogramme wurden mit der mitgelieferten
Software GAMRY Framework ausgewertet.

Statische Alterung in der Halbzelle

Die Stabilitat der Katalysatortragermaterialien gegeniiber Degradation wurde
anhand einer beschleunigten Alterung tiberpriift. Der Verlust an Tragermaterial
bedingt einen Verlust an Platinnanopartikeln und somit auch eine Abnahme
der ECSA. Die Triagerdegradation lasst sich somit iiber die Anderung der ECSA
verfolgen.

Ein Alterungsprotokoll fiir die Untersuchung der Triagerdegradation folgte
einer von Ettingshausen et al. [68] beschriebenen Vorgehensweise. Dabei wird der
Katalysator hohen Potentialen ausgesetzt, was vor allem zu einer Beanspruchung
des Tragermaterials fithrt. Dazu wurde der zu untersuchende Katalysator mit
einer Platinbeladung von etwa 50 g cm™ auf eine Glaskohlenstoffarbeitselektrode
(Durchmesser 7,15 mm) aufgebracht. Die Alterungsmessung erfolgte wiederum
mittels Zyklovoltammetrie in einer Dreielektrodenanordnung unter Bestimmung
der ECSA am Anfang (30 Konditionierungszyklen zwischen 0,05 - 1,2V mit
100mV s™ und 10 Messzyklen in den gleichen Potentialgrenzen mit somVs™).
Als Elektrolyt wurde stickstoffgespiilter o,1 M HCIO,-Elektrolyt verwendet. Der
Stickstoff wurde auch wihrend der gesamten Alterungsmessung in geringem
Fluss durch den Elektrolyten geleitet. Im Anschluss an die ECSA-Messung wurde,
wie schematisch in Abbildung 16 gezeigt, an die Arbeitselektrode fiir 6 Stunden
ein Potential von 1,25 V und anschlieflend fiir 2 Stunden 1,4 V angelegt. Danach
schloss sich eine erneute ECSA-Messung an. Teilweise wurde der Elektrolyt mit
einem Magnetriihrer langsam geriihrt, um eine Konvektion des Elektrolyten
sicherzustellen. Fiir den Vergleich der ECSA vor und nach der Alterung wurde
jeweils der widerstandskorrigierte 10. Potentialdurchlauf der ECSA-Messung
ausgewertet.

Dynamische Alterung in der Halbzelle

Fiir die Untersuchung der Degradationsstabilitdt des Tragermaterials wurde ne-
ben dem Alterungsprotokoll mit hohen Potentialen noch die Alterung mittels
alternierender Rechteckpotentiale gewéahlt. Das Protokoll wurde wiederum mittels
der Zyklovoltammetrie in einem Dreielektrodenaufbau durchgefiihrt. Der Mess-
elektrolyt sowie die Katalysatormenge auf der Arbeitselektrode waren identisch
zur vorherigen Untersuchung.
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Abbildung 16.: Schematisches Alterungsprotokoll der beschleunigten Alterung mittels
hoher Potentiale. Nach einer Konditionierung (K) und ECSA-Messung
wurde der Katalysator gealtert und anschlieffend wiederum die ECSA
bestimmt.

Zum Anfang des Alterungsprotokolls wurde das Potential an der Arbeitselek-
trode zwischen 0,05 und 1,2V 30-mal mit 100mV s™ zykliert. Der ausgewertete
Wasserstoffdesorptionspeak des 30. Durchlaufs wurde als anfangliche aktive Pla-
tinoberflache definiert. Nach der ECSA-Messung wurde die Arbeitselektrode
Rechteckpotentialen von 1,2 und 1,4 V ausgesetzt bei einer Haltedauer von 1s pro
Potential. Ein Zyklus entspricht der Verweildauer bei den Potentialen von 1,2 und
1,4 V. Das Belastungsprofil ist schematisch in Abbildung 17 dargestellt. Insgesamt
wurden 100 Zyklen gemessen. Es schloss sich dann eine ECSA-Bestimmung mit
10 Potentialdurchldufen zwischen 0,05 und 1,2 V mit einer Vorschubgeschwin-
digkeit von 1o00mV s™ an. Danach wurden wiederum 100 Alterungszyklen ge-
fahren. Komplette Zyklen zwischen den Potentialgrenzen von 0,05 und 1,2V
(toomV s™) wurden jeweils nach 100, 200, 300, 400, 500, 1000, 2000, 3000, 4000,
5000, 10000, 15000, 20000, 25000 und 30000 Alterungszyklen aufgenommen. Fiir
die ECSA-Bestimmung wurde die Flache des Wasserstoffdesorptionspeaks des 10.
widerstandskorrigierten Potentialdurchlaufs ausgewertet.

METHODE DER ROTIERENDEN SCHEIBENELEKTRODE

Fiir die Bestimmung der Sauerstoffreduktionsaktivitét eines Katalysators wurde
die Methode der rotierenden Scheibenelektrode verwendet. Als Arbeitselektrode
diente eine Glaskohlenstoffelektrode mit einer Flache von 0,0707 cm? (Durch-
messer 3 mm), auf der der Katalysator mit einer Platinbeladung von 50 ugcm™
aufgebracht war. Die Arbeitselektrode war mit einem Rotator verbunden, auf dem
die Drehfrequenz der Elektrode genau vorgegeben werden konnte. Es wurden
wiederum eine Reversible Wasserstoffelektrode als Referenzelektrode und ein
Platinblech als Gegenelektrode verwendet.
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Abbildung 17.: Schematisches Alterungsprotokoll der beschleunigten Alterung mittels
rechteckigen Potentialzyklen zwischen 1,2 und 1,4 V mit einer Haltedauer
von 15 je Potential. Nach einer Konditionierung (K) und ECSA-Messung
zu Beginn wurde die ECSA alle 100, nach 1000 Alterungszyklen alle 1000
und nach 5000 Alterungszyklen alle 5000 Zyklen gemessen.

Vor der RDE-Messung wurde die aktive Platinoberfldche des Katalysators
bestimmt. Die Messung erfolgte analog zur Zyklovoltammetriemessung mit Kon-
ditionierung und eigentlicher ECSA-Messung in stickstoffgespiiltem 0,1 molaren
Perchlorsdureelektrolyt. Fiir die ECSA-Bestimmung wurde der widerstandskorri-
gierte 10. Zyklus mit 5omV s™ ausgewertet. Vor der eigentlichen RDE-Messung
wurde der Elektrolyt fiir 30 Minuten mit Sauerstoff gesattigt und wéhrend der
Messung mit geringem Fluss durch den Elektrolyten geleitet. Die Messung wurde
bei Rotationsgeschwindigkeiten von 225, 400, 900, 1225, 1600 und 2500 U min™
(rpm) mittels Linear-Sweep-Voltammetrie aufgenommen. Das Potential wurde
dabei jeweils in positiver Richtung zwischen 0,05 - 1,0V mit einer Vorschubge-
schwindigkeit von 5 mV s durchlaufen. Durch die geringe Vorschubgeschwin-
digkeit sind die faradayschen Strome vernachldssigbar. Die genaue Auswertung
der RDE-Daten befindet sich im Anhang.
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PRAPARATION DER MEMBRAN-ELEKTRODEN-EINHEITEN

Zur Herstellung der Membran-Elektroden-Einheiten wurden Nafion®117-Mem-
branen von Ion Power Inc. (New Castle, USA) mit einer Dicke von 183 ym
verwendet. Die Polymerelektrolytmembranen wurden vor der Beschichtung von
moglichen Verunreinigungen befreit und aktiviert, d. h. in die protonenleitfihi-
ge H"-Form {tberfiihrt. Im ersten Schritt der Aktivierung wurden die 7x7cm?
groflen Membran-Stiicke fiir eine Stunde in 50 Vol.-%iger HNO,-Losung gekocht,
anschlieffend mit entionisiertem Wasser gesptilt und fiir 3omin in entionisier-
tem Wasser gekocht. Danach erfolgte die Uberfithrung in die protonenleitende
Form durch Kochen in 0,5 M H,SO 4-Lt')sung. Die Saureiiberschiisse wurden durch
zweimaliges Kochen in MilliQ Wasser fiir jeweils 30 min beseitigt. Nach der Akti-
vierung wurden die Membranen vor Licht geschiitzt in MilliQ Wasser gelagert.

Die Untersuchungen zur Leistung und Degradationsstabilitdt einer Elektroden-
schicht beziehen sich nur auf die Kathodenseite. Die Anode diente als Referenz-
elektrode und hatte immer die gleiche Zusammensetzung. Die Elektrodenstruktur
der Kathode und deren Komponenten wurden variiert. Die Verwendung einer
Referenzelektrode auf der Anodenseite und die verschiedenen Materialkombina-
tionen auf der Kathodenseite ermdglichen einen Vergleich der Leistungsdaten.

9.1 ANODEN

Die Anoden aller MEAs wurden immer in der gleichen Weise und mit gleicher Zu-
sammensetzung prapariert. Als Katalysator wurde 20 Gew.-% Pt auf aktiviertem
Kohlenstoff der Produktbezeichnung HiSPEC™ 3000 von Alfa Aesar verwendet.
200mg Katalysatorpulver wurden in einer Losung aus 25 ml 2-Propanol und
4ml MilliQ-Wasser mit Hilfe eines Ultraschallprozessors dispergiert. In einem
zweiten Ansatz wurden 1,15 ml 5 %ige Nafion®-Lésung mit 5 ml 2-Propanol und
5ml MilliQ-Wasser versetzt und im Ultraschallbad dispergiert. Die Zugabe der
Nafion®-Losung in die Katalysatorsuspension erfolgte wihrend des Riihrens mit
einem Ultra-Turrax bei 15000 Umin™. Die Suspension wurde danach fiir weitere
30 Minuten bei 15000 Umin™ homogenisiert. Das absolute Mengenverhiltnis von
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Nafion®-Polymer zu Katalysator war 1:4. Die Beschichtung der Membran erfolgte
auf einem im Hause gefertigten Spriihtisch, welcher in Abbildung 18 zu sehen
ist. Die Membran wurde zwischen zwei Metallplatten mittels Unterdruck flach
fixiert. Der Spriihtisch verfiigte {iber eine Heizvorrichtung mit einer Temperatur-
steuerung, welche den Spriihtisch wahrend des Prozesses auf einer konstanten
Temperatur von 8o °C hielt. Mit Hilfe von EcoSpray-Spriihflaschen (LaboChimie,
Frankreich) mit einem Diisendurchmesser von o,7 mm wurde die Dispersion
homogen iiber die gesamte Membranfldche aufgespriiht. Die Spriihrichtung war
dabei senkrecht zur Membranebene. Die durchschnittliche Platinbeladung der
Anode betrug 0,1 mgcm™.

Abbildung 18.: Vorrichtung zum Aufsprithen der Katalysatorsuspension auf die Mem-
bran. Die Membran wird in einer Sprithvorrichtung (1) fixiert und durch
Unterdruck auf der Spriihplatte geglattet. Der Temperaturregler (2) halt
die Membran auf einer vorgegebenen Temperatur.

9.2 KATHODEN

Auf der Kathodenseite wurden im Gegensatz zur Anode unterschiedliche Kataly-
satoren und Elektrodensysteme mit unterschiedlichen Strukturen verwendet. Die
Préparation der einzelnen Kathodenschichten ist im folgenden Abschnitt ndher
beschrieben.

Referenz-Kathoden

Die Membran-Elektroden-Einheiten aus oxidgetrdgerten Platinkatalysatoren wur-
den mit Referenz-Kathoden aus kohlenstoffgetrdgerten Platinkatalysatoren vergli-
chen. RufSgetrigerte Platinkatalysatoren in Verbindung mit Nafion® oder anderen
sulfonierten Perfluorpolymeren in der Elektrode werden am haufigsten in PEMFC-
Anwendungen eingesetzt und gelten deshalb gemeinhin als industrieller Mafistab.
Folglich wurden Kathoden aus 20% Pt auf Rufs (HiSPEC™ 3000, Alfa Aesar) und
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selbst synthetisiertem 20 Gew.-% platinbeladenem Vulcan-XC72 hergestellt.

Die Praparation der Kathode folgte analog der iiblichen Anodenpraparation. Im
Falle des 20Pt/C-Katalysators wurde allerdings nur die Halfte der Katalysator-
menge verwendet. Das Volumen an 5%iger Nafion®-Losung sowie an 2-Propanol
und MilliQ-Wasser wurde ebenfalls halbiert. Die weitere Elektrodenpraparation
blieb unverandert.

Kathoden aus oxidgetrigerten Katalysatoren

Zur Untersuchung der Leistungsfahigkeit der oxidgetragerten Katalysatoren mit
20 und 40 Gew.-% Platinbeladung wurden daraus Kathoden hergestellt. Dabei
glich die Herstellung derer fiir kohlenstoffgetragerte Katalysatoren. Fiir die hoher
platinbeladenen Katalysatoren wurde wiederum nur 100 mg Katalysatorpulver
verwendet. Die Masse an reinem Nafion®-Ionomer in Bezug auf die Katalysator-
masse betrug fiir alle Elektroden 20 Gew.-%.

9.3 STRUKTURIERTE KATHODEN

Neben den Kathodenschichten aus oxidgetragerten Katalysatoren wurden struk-
turierte Elektroden aus den synthetisierten Katalysatoren und weiteren Elektro-
denkomponenten wie Kohlenstoffnanordhren und Polyanilinfasern hergestellt.
Die eingesetzten Herstellungsmethoden zur Strukturierung lassen sich in zwei
Strategien einteilen: das Multischicht- und das Layer-by-Layer-Verfahren. Die
Vorgehensweise ist im folgenden Abschnitt ndher beschrieben.

PHITO - MWCNT/Nafion®-Kathode

Fiir diese Strukturierungsmethode wurden ein Pt/Indiumzinnoxid-Katalysator
und mehrwandige Kohlenstoffnanorshren (MWCNTs) als Mehrschichtelektrode
prapariert. 20 mg MWCNTs (Sigma-Aldrich) wurden zuvor in konzentrierter Sau-
re, wie in Abschnitt 7.3 beschrieben, funktionalisiert. Nach der Funktionalisierung
und Filtration wurden die MWCNT ohne vorherige Trocknung in 5ml einer Lo-
sung aus 80 Vol.-% MilliQ und 20 Vol.-% Ethanol mit einem Ultraschallprozessor
dispergiert. Diese Dispersion wurde dann unter Einbringung von Ultraschall
langsam zu einer Lésung aus 0,34 ml 5%iger Nafion®117-Losung (Sigma-Aldrich)
in 5 ml MilliQ-Ethanol-Gemisch (80:20 in Volumen) gegeben. In einem zweiten
Ansatz wurden 40 mg eines Katalysators aus 20 Gew.-% platinbeladenem ITO in
10 ml MilliQ-Ethanol-Gemisch (80:20) dispergiert.

Beide Suspensionen wurden abwechselnd mit EcoSpray-Spriihflaschen (Diisen-
durchmesser 0,0 mm) auf eine Nafion®117-Membran gespriiht. Die Prozedur ist
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schematisch in Abbildung 19 dargestellt. Die Membran wurde fiir die Elektroden-
herstellung in einer Sprithmaske befestigt. Die Wellung der Membran bei Kontakt
mit den wéssrigen Suspensionen wurde durch Unterdruck verhindert und die
Membran mit einer Temperaturregelung der Sprithmaske auf 8o °C temperiert.
Insgesamt wurden 20 Doppelschichten (je eine Schicht aus MWCNT und eine aus
Pt/ITO) auf die Kathodenseite der MEA aufgebracht. Die aktive Elektrodenfliache
war in diesem Fall 10 cm®. Aufgrund der kleineren Fldche wurden fiir die An-
odenschicht nur 8o mg 20Pt/C von Alfa Aesar und 20 Gew.-% Nafion® eingesetzt,
was einer Platinbeladung von 0,1 mgcm™ auf der Anode entsprach.

PYITO MWCNT/Nafion

Abbildung 19.: Praparation der Multischicht-Kathode aus einer Pt/ITO- und
Kohlenstoffnanorohren-Suspension. Die Kathode ist alternierend aus
Pt/ITO- und MWCNT/Nafion®-Schichten aufgebaut. Insgesamt wurden
20 Doppelschichten gespriiht.

Durch den geringen Einsatz an Katalysator wies die Multischicht-Kathode
nur eine geringe Platinbeladung auf. Zu Vergleichszwecken wurde daher eine
zweite MEA mit gleicher Anode und einer reduzierten Platinbeladung auf der
Kathodenseite aus 40 mg HiSPEC™ 3000 und 0,229 ml Nafion®-Lésung hergestellt.

Pt/ATO — MWCNT/Nafion®-Multilayer-Kathode

Die Herstellung einer mehrschichtigen Kathode aus 20 Gew.-% platinbeladenem
ATO-Katalysator und mehrwandigen Kohlenstoffnanorshren wurde dhnlich zur
vorher genannten Prozedur durchgefiihrt. Jedoch wurden die Mengen an Ka-
talysator aufgrund der aktiven Elektrodenfliche von 25 cm? erhoht und die
Verhiltnisse der anderen Komponenten entsprechend angepasst.

Fiir die Kathodenschicht wurden 100mg funktionalisierte und noch feuch-
te MWCNTs in 25 ml eines Gemischs aus 2-Propanol und MilliQ zu gleichen
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Volumenanteilen zugegeben. Die Kohlenstoffnanor6hren wurden darin mit ei-
nem Homogenisierer fiir 20 min bei 15000 Umin™ dispergiert. Die Suspension
wurde anschlieffend langsam zu einer Losung aus 12,5 ml 2-Propanol, 12,5ml
MilliQ und 1,15 ml Nafion®-Lésung (5% Nafion® D520, DuPont) zugetropft und
fiir weitere 30min bei 15000 Umin™ geriihrt. Als zweite Suspension wurden
200mg 20Pt/ATO Katalysatorpulver zuerst in 25 ml MilliQ mit einem Ultra-
schallprozessor dispergiert und dann mit 25 ml Isopropanol verdiinnt. Mit einem
Homogenisierer wurde die Suspension fiir 30 min bei 15000 U min™ weiter homo-
genisiert. Die Vorbehandlung mit dem Ultraschallprozessor zerstorte vorhandene
Agglomerate und war fiir eine stabile Dispersion entscheidend.

Beide Suspensionen wurden wiederum mittels EcoSpray-Spriihflaschen al-
ternierend auf eine Nafion® 117-Membran aufgebracht. Die Temperierung der
Sprithmaske auf 80 °C beschleunigte das Abdampfen der Losemittel. Pro Schicht
wurde die Katalysatorkomponente fiir 3s tiber die gesamte Flache homogen auf-
gespriiht. Fiir die Pt/ ATO-Suspension wurde ein Diisendurchmesser von 0,9 mm
und fiir die MWCNT /Nafion®-Suspension ein Diisendurchmesser von 0,7 mm
gewdhlt. Die Kathode ist insgesamt aus 42 Doppelschichten aufgebaut.

Pt/ATO — PANI-LBL-Kathode

Als zweite Strategie zur Elektrodenstrukturierung wurde das Layer-by-Layer-
Verfahren verwendet. Hier entsteht die Schichtstruktur nicht durch Evaporation
des Losemittels, sondern der Schichtaufbau findet mittels elektrostatischer An-
ziehung zwischen den einzelnen Elektrodenmaterialien statt. Diese Methode ist
nur anwendbar, wenn die verschiedenen Komponenten jeweils gegensitzliche
Oberflachenladungen besitzen. Daher wurde die Kombination aus Suspension
und Material so gewdhlt, dass dieses Kriterium erfiillt ist.

Fiir den schichtartigen Elektrodenaufbau wurde ein Katalysator mit 20 Gew.-%
Pt auf ATO und Polyanilin verwendet. Die Elektrode kam ohne zusé&tzliches
Nafion® aus, weshalb allein Polyanilin den Protonentransport iibernahm. Fiir die
erste Suspension wurden 200 mg Pt/ ATO in 50 ml MilliQ-Wasser mittels Ultra-
schall dispergiert. In der Suspension mit neutralem pH-Wert hat ATO aufgrund
von OH-Gruppen auf dessen Oberflidche eine negative Ladung. In einer zwei-
ten Suspension wurde feucht gelagertes Polyanilin in 50 ml Losung aus MilliQ
und H,50, mit einem pH von 2,6 dispergiert und mit einem Ultra-Turrax ho-
mogenisiert (20 min bei 15000 Umin™). In dieser Kombination ist Polyanilin ein
Kation.

Die beiden Suspensionen wurden nun ebenfalls mit zwei EcoSpray-Spriihflaschen
abwechselnd auf eine Nafion® 117-Membran aufgebracht. Die Temperatur der
Sprithmaske wurde auf konstant 40 °C gehalten. Die ATO-Suspension (Diisen-
durchmesser 0,9 mm) und die Polyanilinsuspension (0,7 mm) wurden fiir je 3s
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auf die Membran gespriiht. Zwischen den Schichten wurde gewartet, bis die
Losemittel vollstindig abgedampft waren. Insgesamt wurden 50 Doppelschichten
aufgespriiht, mit Polyanilin als erster Schicht.

9.4 POLYANILIN-BESCHICHTETE GASDIFFUSIONSLAGEN

Bisher erfolgte die Elektrodenherstellung durch Aufspriihen von Katalysatordi-
spersionen auf die Membran. Eine weitere Moglichkeit bot sich durch die direkte
Synthese einer Elektrodenschicht auf einer Gasdiffusionslage. Dafiir wurde eine
5,5%5,5cm? grofie Freudenberg H2315 16 Gasdiffusionslage ohne mikroporose
Schicht in einen Halter aus Aluminium eingespannt (Abbildung 20). Die GDL
wurde an den Rédndern und auf der Riickseite mit PTFE-Folie abgedichtet. In Vor-
bereitung wurde eine 1 M Schwefelsdurelosung tiber Nacht in einem Kiihlschrank
auf 3 °C gekiihlt. 20 ml dieser Losung wurden mit 40 yul Anilin versetzt und weiter
im Kiihlschrank gelagert, bis das Anilin vollstindig gelost war. Anschlieflend
wurden 91 mg Ammoniumperoxodisulfatsalz hinzugegeben, kurz heftig geriihrt,
direkt auf die eingespannte GDL gegeben und fiir 24 Stunden in den Kiihlschrank
gestellt. Im Laufe der Reaktion bildeten sich auf einer Flache von 5x5 cm? Poly-
anilinfasern auf der GDL. Nach verstrichener Reaktionszeit wurde die GDL mit
entionisiertem Wasser und Ethanol gespiilt und bei 60 °C getrocknet.

Abbildung 20.: Aluminiummaske zur Einspannung einer 5x5 cm? grofien Gasdiffusions-
lage fur die Polyanilinfilmsynthese. Die Riickseite der GDL wurde mit
einer PTFE-Folie abgedeckt.

In einem weiteren Schritt wurde die Polyanilinschicht mit Platinnanopartikeln
dekoriert. Die Abscheidung erfolgte aus einer wissrigen Hexachloroplatinsdurels-
sung (32,2 mg H,PtCl,-6 H,O in 20 ml MilliQ) durch Ameisensédure. Die urspriing-
lich gelbliche Losung war 12 Stunden nach der Zugabe von 1 ml Ameisensdure
transparent, was die vollstaindige Reduktion des Platinsalzes andeutete. Die GDL
wurde nach der Reaktion mit reichlich entionisiertem Wasser gespiilt und bei
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60 °C getrocknet. Um eine Membran-Elektroden-Einheit zu erhalten, wurde die
GDL 2 Stunden in 0,5 M Schwefelsdure eingelegt und anschlieffend mit einer
Nafion®-Membran heifverpresst. Das Verpressen erfolgte fiir 5 min bei 100°C
und einem Flachendruck von 3,9 kN m?. Gleichzeitig wurde auf die gespriihte
Referenz-Anode aus 20Pt/C (AA) eine SGL Sigracet® 34BC-GDL (SGL Carbon
SE) heifsverpresst.
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Ein Testlauf bezeichnet den gesamten Messzyklus zur elektrochemischen Cha-
rakterisierung einer Membran-Elektroden-Einheit. Die Abfolge an Priifschritten
und Experimenten innerhalb eines Testlaufs blieb immer gleich. Die Membran-
Elektroden-Einheiten wurde immer einzeln in einer sog. Einzelzellenmessung cha-
rakterisiert. Die MEAs befanden sich dabei zwischen zwei Graphit-Gasverteiler-
platten mit Serpentinen-Gaskandlen und vergoldeten Stromabnehmerplatten mit
Gasanschliissen und Messleitungen. Fiir eine homogene Gasverteilung tiber die ge-
samte Elektrodenfliche sorgten 315 um dicke Sigracet® 34BC-Gasdiffusionslagen
mit MPL. Die Gasdichtigkeit der Zelle wurde mit Dichtungen aus PTFE-Folie
(Dicke 290 ym) oder glasfaserverstarktem Silikon (240 ym) auf jeder Elektroden-
seite gewdhrleistet. Fiir die Messungen standen zwei Brennstoffzellen-Teststdnde
zur Verfiigung. In Darmstadt war ein in der Arbeitsgruppe gebauter Teststand
mit QuickConnect-Zellhalterung (Baltic FuelCells GmbH) vorhanden. Daneben
stand in Luxemburg ein Evaluator-C5o-Teststand der FuelCon AG zur Verfiigung,
an dem nur ein kleiner Teil der Versuche durchgefiihrt wurde. Die beiden Test-
stinde unterscheiden sich in Bezug auf ihre Steuerung, die Art der Zellfixierung,
pneumatischer Stempel in der QuickConnect-Halterung und Verschraubung fiir
den Evaluator, und Grofie der Einzelzelle bzw. aktiven Elektrodenflache, 25 cm?
QuickConnect und 10 cm? Evaluator.

QUICKCONNECT-TESTSTAND

Der Teststand mit einer sog. QuickConnect-Einspannvorrichtung schliefst die
beiden Gasverteilerplatten und Stromabnehmerplatten mit Hilfe eines pneuma-
tischen Stempels mit einem konstanten Anpressdruck von 5bar. Die Einspann-
vorrichtung ist zudem mit einer Temperaturregelung und Gasein- und ausldssen
versehen, die den An- und Abtransport der Reaktionsgase an die Zelle ermog-
lichen. Die Zelle wurde konstant auf 70°C gehalten. Die Brenngase wurden
beidseitig mit Hilfe von Verdampfern bei einer Temperatur von 70 °C befeuchtet
und iiber einen Heizschlauch bei 110 °C zur Zelle geleitet. Auf der Anode wurde
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Wasserstoff (Reinheit 5.0, Linde AG) mit einem Fluss von 150 mlmin™ und auf
der Kathode Sauerstoff (Reinheit 2.6, Linde AG) mit einem Fluss von 8o ml min™
zugefiihrt. Die Temperaturen der Befeuchter, der Heizschlduche und der Zelle
sowie die Massendurchflussregler wurden mit einer Kontroll-Einheit gesteuert,
die gleichzeitig die Spannungs- und Stromwerte der Zelle regelte und aufzeichne-
te. Die Steuerung erfolgte manuell und die Aufnahme der Polarisationskurven
vollautomatisch tiber eine LabView-Software. Dabei wurde der Strom zunéchst
bis zum Umkehrpunkt der maximalen Stromstérke schrittweise erhoht und in
gleicher Weise wieder zum Ausgangspunkt erniedrigt und jeweils die entspre-
chenden Spannungswerte aufgezeichnet. Die offene Klemmspannung der Zelle
wurde unter Betriebsbedingungen bei ausgeschalteter Last notiert.

Fiir den Testlauf wurde zunidchst die MEA in die Zelle eingesetzt und die
Betriebsparameter des Teststandes eingestellt. Nachdem alle Sollwerte erreicht
waren, wurden mehrere lastkontrollierte Polarisationskurven aufgenommen, bis
sich eine konstante Leistung einstellte.

L e id. D>
(a) Einzelzellenteststand. (b) QuickConnect-Fixture.

Abbildung 21.: Messstand fiir Einzelzellentests. Die MEA wird mit Hilfe der
QuickConnect-Fixture eingespannt, die gleichzeitig fiir den An- und Ab-

transport der Gase sorgt und die Zelle mit einer Heizung auf Temperatur
halt.

In situ Zyklovoltammetrie und Alterung

Nachdem die MEA ein konstantes Leistungsniveau zeigte, schloss sich eine in situ
Zyklovoltammetriemessung und eine statische Belastung in Form eines Alterungs-
protokolls an. Dafiir wurde je nach Anforderung und maximal zu erreichender
Stromstéarke ein Gamry Reference 600™-Potentiostat oder ein Gamry Reference
3000™-Potentiostat mit der Zelle verbunden. Im Vorlauf der ZV-Messungen wur-
de die Kathodenseite fiir mindestens 30 Minuten mit befeuchtetem Stickstoff

68



EINZELZELLENTESTS

gespiilt. Die Befeuchtertemperaturen sowie die Zelltemperaturen blieben un-
verdndert und der Stickstofffluss wurde auf 8o mlmin™ bei 100% Befeuchtung
eingestellt. Der Wasserstofffluss auf der Anode blieb unverdndert.

Die Zyklovoltammetriemessungen wurden mit 10 Potentialdurchldufen von 0,05
- 1,0V mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 5o0mV s™ zur Konditionierung
der Katalysatoroberflache ausgefiihrt. Danach folgten 10 Potentialdurchldufe
in den gleichen Potentialgrenzen mit 5o0mV s™. Zur Evaluation der Degradati-
onsstabilitdt des Kathodentragermaterials wurde eine lange Betriebsdauer mit
einem beschleunigten Alterungstest bei hohen Potentialen simuliert. Uber den
externen Potentiostaten wurde fiir 6 Stunden ein Potential von 1,25V angelegt,
gefolgt von einem Potentialsprung auf 1,4 V fiir 2 Stunden. Dieses statische Al-
terungsprofil wurde bereits von Ettingshausen [68, 162] in Zusammenarbeit mit
Daimler fiir das in situ Monitoring des Degradationsverhaltens von Elektroden
aus kohlenstoffgetragerten Platinkatalysatoren verwendet. Ahnliche Protokolle zu
Langzeitstabilititsmessungen existieren auch auf Vorschlag des US Department
of Energy [83]. Nach einer Wartezeit von 30 Minuten wurden unter den gleichen
Bedingungen abermals Zyklovoltammogramme nach gleicher Vorgehensweise
aufgenommen. Die Bestimmung der ECSA vor und nach der Alterung erfolgte
tiber die Auswertung der Wasserstoffdesorptionspeaks in den Zyklovoltammo-
grammen mit 5omVs™.

Mit dem in situ ZV-Aufbau konnte ebenfalls der parasitdre Strom durch Cross-
over-Wasserstoff, der durch die Membran auf die Kathode {ibertritt, gemessen
werden. Wahrend des Potentialdurchlaufs von 0,05 - 0,6 V mit duflerst geringer
Vorschubgeschwindigkeit wird der ankommende Wasserstoff auf der Kathode
oxidiert und resultiert somit in einem messbaren Strom. Die Messmethode ist bei
Kocha et al. [163] im Detail beschrieben. In hoheren Potentialbereichen wird ein
Plateau erreicht, dessen Wert der Crossover-Stromdichte entspricht und das zur
Korrektur der Zyklovoltammetriedaten herangezogen werden kann.

FUELCON EVALUATOR

Die elektrochemische Charakterisierung der 20Pt/ITO — MWCNT-Multischicht-
MEA und der Referenz-MEA aus 20Pt/C wurde am Evaluator-C5o-Teststand
(Abbildung 22) durchgefiihrt. Dieser Teststand ist speziell fiir die Erprobung
von PEMFC-Einzelzellen ausgestattet und wird tiber die Hersteller-Software
FuelWork bedient. Die einzelnen Priifschritte lassen sich mit Hilfe von program-
mierten Skripten realisieren und erlauben Steuerung, Regelung und Auslesen
der Teststand-Hardware und von Parametern wie Temperaturen, Gasfliisse und
Last. Fiir die Konditionierung und die Aufzeichnung von Polarisationskurven
wurden daher eigens Skripte geschrieben. Uber die gesamte Testdauer wurden
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die Messwerte iiber die FuelWork-Software automatisch ausgelesen und in einer
Datenbank abgespeichert.

Die Einzelzellenmessungen wurden im Wasserstoff-/Sauerstoffbetrieb durch-
gefiihrt. Der Wasserstofffluss auf der Anode wurde auf 200 mlmin™ und der
Sauerstofffluss der Kathode auf 100 mlmin™ eingestellt. Zur Befeuchtung wurden
die Gase durch Befeuchter bei 80 °C geleitet. Die Zuleitung der Gase vom Befeuch-
ter zur Zelle fiihrte durch einen Heizschlauch, dessen Temperatur nach Vorgabe
der Gasauslasstemperatur von 75 °C vor der Zelle automatisch geregelt wurde.
Dies verhinderte ein Kondensieren des Wassers und damit eine Flutung der Zelle.
Die Zelltemperatur wurde auf 75 °C gesetzt. Mit der Befeuchter- und Zelltempe-
ratur ergibt sich fiir die Gase eine relative Feuchte von 100%. Die Einzelzelle mit
Gas-, Elektro- und Sensoranschliissen ist in Abbildung 22b gezeigt.

(a) Einzelzellenteststand. (b) Einzellzelle mit Anschliissen.

Abbildung 22.: Evaluator-C50-Einzelzellenteststand der FuelCon AG und Einzelzelle mit
Strom- und Gasanschliissen, Spannungsabnehmer und Temperatursenso-
ren.

Im eigentlichen Testlauf wurde die MEA anfangs bei 1 A cm™ fiir die Dauer
von ca. 12 Stunden betrieben. In der anschlielenden Konditionierung wurde die
Zelle zunéchst beidseitig 10 min mit trockenem Gas bei Fliissen von 500 ml min™
gespiilt und von tiberschiissigem Wasser befreit. Nach Zuriicksetzen der Betriebs-
parameter, wurden Potentialzyklen — offene Klemmspannung (Last AUS), 0,5V
und 0,7V — gefahren und fiir je 1min gehalten. Die drei Potentialschritte ent-
sprachen einem Zyklus. Insgesamt wurden 30 - 50 Zyklen gefahren, bis sich ein
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konstanter Zellstrom einstellte. Die Polarisationskurve wurde im Anschluss mit
einem Skript aufgenommen, das den Strom ausgehend von der offenen Klemm-
spannung schrittweise um 0,1 A erhohte und am maximalen Punkt (E=0,2V)
wieder schrittweise verringerte. Die genannten MEAs wurden nur mittels Pola-
risationskurven elektrochemisch charakterisiert. Im Gegensatz zu den iibrigen
Messungen wurde fiir die beiden MEAs Toray-Paper (TGP-H-090, 60 wt.% wet
proofing) als Gasdiffusionslage verwendet und fiir die Gasdichtigkeit der Zelle
mit 240 ym dicken glasfaserverstarkten Silikondichtungen garantiert.
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Die Membran-Elektroden-Einheiten wurden nach der elektrochemischen Cha-
rakterisierung im Einzelzellen-Teststand weiteren Untersuchungen unterzogen.
Dafiir mussten die Elektroden teilweise zerstort werden.

RONTGENPULVERDIFFRAKTOMETRIE

Die Partikelgrofse eines Platinkatalysators bleibt aufgrund von Potentialwechseln
wihrend des Zellbetriebs nicht stabil. Als Ursache gelten z. B. Platinauflosung und
-wiederabscheidung infolge der Ostwald-Reifung. Daher wurden die Verdnde-
rungen der Platinpartikelgrofien der eingesetzten Katalysatoren auf der Kathode
nach dem Zellbetrieb untersucht. Mit einem Skalpell wurde die Elektroden-
schicht von der Membran abgekratzt und mittels Rontgenpulverdiffraktometrie
charakterisiert. Die Messparameter wurden analog zu Abschnitt 8.1 gewahlt,
um die Platinpartikelgrofien vor und nach dem Zellbetrieb vergleichen zu kon-
nen. Die Bestimmung der Halbwertsbreite der Bragg-Reflexe erfolgte {iber eine
Rietveld-Verfeinerung der Rontgendiffraktogramme mit der Software FullProf.
Die Platinpartikelgrofie wurde anschliefsend aus der Halbwertsbreite berechnet.

ELEKTRONENMIKROSKOPIE AN ULTRADUNNSCHNITTEN

Die Probenpraparation der Membran-Elektroden-Einheiten mittels Transmissi-
onselektronenmikroskopie stellt eine Herausforderung dar. Die Proben diirfen
eine maximale Dicke von 100 nm aufweisen und der pordse Charakter der Elek-
trode sollte erhalten bleiben. In der Materialwissenschaft werden Metall- oder
Keramikproben hédufig zuerst mechanisch bearbeitet, um die Probendicke weiter
zu reduzieren und anschlieffend mit Ionen auf eine geeignete Dicke gediinnt.
Pordse Proben, wie im Falle einer MEA, konnen bei dieser Probenpréparation
aufgrund ihrer geringen Dicke auseinanderbrechen. Blom et al. [164] verwendeten
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als erste Ultramikrotomie zur Probenpraparation von MEAs, eine aus der Biologie
bekannte Methode zur Vorbereitung von TEM-Proben. Dabei werden die MEAs
in Epoxidharz eingebettet. Dadurch werden die Poren mit Epoxidharz gefiillt und
die Struktur bleibt auch beim Schneiden erhalten.

Die durchgefiihrte Probenpraparation folgt der Beschreibung von Scheiba et
al. [9, 165]. Diinne Streifen (ca. 0,5 mm) wurden aus der Mitte der MEA mit
einem Skalpell ausgeschnitten und in einer speziellen Einbettform fixiert. Die
Einbettform wurde mit fliissigem Epoxidharz Araldite® (SPI Supplies, USA)
gefiillt und bei 60 °C iiber Nacht ausgehirtet. Danach wurde die Stelle um
die eingebettete MEA mit Rasierklingen in Form eines Trapezes getrimmt. Die
Ultradiinnschnitte mit einer Dicke von 7onm (TEM) und 200 nm (REM) wurden
mit einem Diamantmesser an einem Reichert-Jung Ultramikrotom angefertigt
und auf Kupfernetzchen-Probentrédger transferiert.

Die Ultradiinnschnitte wurden anschlieffend an einem Philips CM200 Trans-
missionselektronenmikroskop untersucht. Zusatzlich wurde mit Hilfe der ener-
giedispersiven Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy
- EDX) an einem Zeiss Rasterelektronenmikroskop die Elementverteilung tiber
die Elektrodenquerschnitte in sog. Element-Mappings aufgezeichnet. Die Beschaf-
fenheit einiger Elektrodenstrukturen im Querschnitt sowie topographisch wurde
mittels Rasterelektronenmikroskopie an einem FEI Quanta 200F untersucht. Die
Membran-Elektroden-Einheiten wurden dafiir mit einem Skalpell prapariert und
auf einem REM-Probenhalter fixiert.

Die Schichtdicke der Kathoden wurde anhand von TEM-Aufnahmen der Elek-
trodenquerschnitte bestimmt. Dazu wurde an bis zu 30 Stellen die Elektrodendicke
mit der Software Image] ausgemessen und ein Mittelwert gebildet.

ICP-OES

Fiir eine prazise Bestimmung der massenspezifischen Leistung einer Membran-
Elektroden-Einheit ist es wichtig, die genaue Platinbeladung der Elektroden-
schicht zu kennen. Der Platingehalt der Kathode wurde daher analog zur Platin-
beladung der Tragermaterialien mittels ICP-OES-Analyse bestimmt. Dafiir wurde
ein kreisrundes Sttick von 1 cm Durchmesser aus der Mitte der MEA ausgestanzt.
Das Stiick aus Membran, Anoden- und Kathodenschicht wurde in siedendes
Konigswasser gegeben. Dabei losten sich nur die Elektroden in Konigswasser, die
Nafion®-Membran blieb intakt und verblieb in der Losung. Die Losung wurde
anschliefSend mit MilliQ-Wasser auf ein bekanntes Volumen verdiinnt und der
Platingehalt der Losung mittels ICP-OES-Analyse bestimmt.
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BET

Die spezifischen Oberflichen von Gasdiffusionslagen ohne mikroporose Schicht
und Gasdiffusionslagen mit einer Polyanilin-Schicht wurden mit der Brunauer-
Emmett-Teller-Methode ermittelt. Dazu wurden die Stickstoff-Adsorptions-De-
sorptions-Isothermen bei 77K an einem Autosorb-3B Messgerit (Quantachrome,
USA) aufgenommen. Die spezifische BET-Oberflache wurde anschlieffend aus
den linearen Anteilen der Adsorptions-Isothermen bestimmt. Eine ausreichende
Probenoberfliche wurde durch gleichzeitige Messung von je 10 Probenstiicken
mit einer Flache von je 1cm? pro Probe erreicht. Die Proben wurden vor der
Messung fiir 20 Stunden bei 150 °C unter Vakuum gelagert.
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OXIDGETRAGERTE KATALYSATOREN

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Verwendung alternativer Tragermateria-
lien fiir Kathodenkatalysatoren in Brennstoffzellen. Als Tragermaterialien dienten
kommerzielle Nanopulver auf Basis von Indiumzinnoxid oder Zinnoxid. Die
nasschemisch hergestellten Katalysatoren sollten vor der praktischen Anwendung
in der Kathode zunéichst strukturell und elektrochemisch charakterisiert und mit
rufigetragerten Platinkatalysatoren verglichen werden.

12.1 STRUKTURELLE EIGENSCHAFTEN
Katalysator mit ITO als Trigermaterial

Als ein alternatives Tragermaterial fiir Ruff wurde Indiumzinnoxid-Nanopulver
von Sigma-Aldrich eingesetzt. Die Platinnanopartikel wurden durch die Reduk-
tion des Platinprékursors PtCl, mit Natriumborhydrid (NaBH,) auf der Trager-
oberflache abgeschieden. Dieser Prozess hat sich gegentiber der Polyol-Methode
als vorteilhaft erwiesen. Die in der Zersetzung von Ethylenglykol entstehende
Oxalsdure wiirde ansonsten Indiumoxid auflésen und es kdme zur Bildung von
InC,0%" oder In(C,0,)* [153, 154]. Die elektrische Leitfdhigkeit von Indium-
zinnoxid wiirde sinken. Die Reduktion mit NaBH, hingegen hat tiber die kurze
Synthesedauer keinen negativen Einfluss auf das Trdagermaterial und dessen
Leitfahigkeit.

Die erfolgreiche Platinnanopartikelabscheidung auf ITO ldsst sich in den Ront-
gendiffraktogrammen (Abbildung 23) erkennen. ITO ist ein Mischoxid aus 90%
In,O; und 10% SnO,, dessen Rontgendiffraktogramm (Abbildung 23 a) nur durch
die tetragonale In,O;-Phase (Raumgruppe Ia3) gekennzeichnet ist. Es treten kei-
ne zusédtzlichen Reflexe einer SnO,-Phase auf. Damit sind die Sn-Ionen nach
einer Warmebehandlung in der Synthese vollstindig in das In,O,-Wirtsgitter
eingelagert. Aus der Rietveld-Verfeinerung des Patterns ergibt sich eine mittlere
ITO-Kristallitgrofie von 25,34+0,2 nm. Fiir die Probe Platin auf ITO treten im Dif-
fraktogramm (Abbildung 23b) neben den Reflexen der tetragonalen In,O,-Phase
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(a) Rontgendiffraktogramm: fiir ITO. (b) Rontgendiffraktogramm fiir 20Pt/ITO.

Abbildung 23.: Rontgendiffraktogramme fiir ITO und Pt auf ITO, gemessen mit Mo-
Strahlung. Es lassen sich die tetragonale In,O,-Phase und fiir Pt auf ITO
zusdtzlich die kubische Platin-Phase (kubisch, Fm3m) erkennen. Darge-
stellt sind die Messpunkte, die Rietveld-Verfeinerung und die Differenz zu
den Messpunkten sowie die theoretischen Reflexlagen mit Mo-Strahlung
fiir In,O; und Pt.

zusitzliche Reflexe der kubischen Platin-Phase (kubisch, Raumgruppe Fm3m) auf.
Die Halbwertsbreite der Reflexe aus der Rietveld-Verfeinerung der Messpunkte
ergibt eine mittlere Platinkristallitgrofle von 2,34+0,1 nm. Die Platinabscheidung
wurde insgesamt mehrfach wiederholt. Dabei ergab sich aus den XRD-Messungen
immer eine Pt-Partikelgrofie < 3nm. Die Methode kann somit fiir den Fall von
ITO zuverlassig und reproduzierbar angewandt werden.

Die Bestdtigung einer homogenen Verteilung der Platinnanopartikel auf den
ITO-Partikeln konnte mit Hilfe von TEM-Untersuchungen gewonnen werden
(Abbildung 24). Abbildung 24 a zeigt die homogene Verteilung der fast schwarzen
Platinnanopartikel auf den dunkelgrau-schwarzen ITO-Tragerpartikeln. Mit der
Software Image] wurde zudem die Platinpartikelgrofse der TEM-Hochauflosungs-
aufnahmen (Abbildung 24b) vermessen. Diese liegt im Bereich von 2 - 3nm
und bestitigt wiederum die XRD-Ergebnisse. Aufgrund der stark iiberlappenden
Platinpartikel und des geringen Phasenkontrastes von Pt und ITO war eine
statistische Auswertung der PartikelgrofSenverteilung nicht moglich.

Die Auswertung der Adsorptions-Desorptions-Isotherme der BET-Messung
(Messung nicht gezeigt) ergibt fiir das ITO-Nanopulver eine spezifische Oberflache
von 39,5 m* g". Dies entspricht mit kleiner Abweichung den Herstellerangaben
mit 27 m* g™ [166]. Die spezifische Oberfliche des ITOs ist im Vergleich zu
spezifischen Oberflichen von 65 - 1500 m* g™ fiir Tragermaterialien auf Rufs-Basis
[75, 104] viel geringer. Dadurch erhoht sich die Gefahr der Agglomeratbildung
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(b) Detailaufnahme von 20Pt/ITO.

Abbildung 24.: TEM-Aufnahmen des mit 20 Gew.-% Pt beladenen ITO-Trédgers.

von Platin auf der Oberfldche. Eine Platin-Agglomeration war aus den TEM-
Ubersichtsaufnahmen nicht ersichtlich. TEM-Untersuchungen erlauben allerdings
nur die Betrachtung eines kleinen Probenausschnitts. Daher ist eine Aussage tiber
das gesamte Probenvolumen unmoglich.

Katalysatoren mit Zinnoxid-Triigern

Neben ITO wurden auch reines Zinn(IV)oxid (SnO,) und Antimon-dotiertes
SnO,-Nanopulver als Tragermaterial verwendet. Nach den Herstellerangaben der
Sigma-Aldrich Chemie GmbH ist die Partikelgrofie von SnO, aus BET-Messungen
< 100nm [167]. Fiir ATO ist eine Partikelgrofie < 5onm angegeben (Bestimmungs-
methode unbekannt) [168]. Die ATO-Nanopartikel bestehen zu 89 - 93% aus
Zinn(IV)oxid und zu 7 - 11% aus Antimon(V)oxid Sb,O.

Die Rontgendiffraktogramme beider Tragermaterialien sind in Abbildung 25 zu
sehen. Daraus ist zu erkennen, dass sich die Bragg-Reflexlagen beider Trdger nicht
unterscheiden. Die auftretenden Reflexe stimmen mit einer tetragonalen SnO,-
Phase der Raumgruppe P4,/mnm {iiberein. Fiir ATO treten keine zusitzlichen
Reflexe auf, die einer Antimonoxid-Phase zuzuordnen wiren. Das bedeutet, dass
Sn-lIonen durch Sb3* und Sb>*-Ionen im SnO,-Gitter substituiert wurden und so-
mit keine separate Antimonoxid-Phase vorliegt. Eine Rietveld-Verfeinerung beider
Diffraktogramme ergibt eine durchschnittliche Kristallitgrofie von 26,14+0,3 nm
fiir SnO, und 13,0%0,1nm fiir ATO. Die mit der Rietveld-Verfeinerung bestimm-
ten Partikelgrofien liegen innerhalb des groben Rahmens der Herstellerangaben.
Jedoch liegen die Partikelgrofien im unteren Bereich. Es ist allerdings zu beachten,
dass die Rietveld-Verfeinerung nur eine gemittelte Partikelgrofe aller Kristallite
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(a) Rontgendiffraktogramm fiir ATO. (b) Rontgendiffraktogramm fiir SnO,.

Abbildung 25.: Rontgendiffraktogramme der reinen Katalysatortrager, gemessen mit Mo-
Strahlung. Beide Tragermaterialien konnen mit der gleichen tetragonalen
(P4, /mnm) SnO,-Phase angepasst werden. Eine zusitzliche Antimonoxid-
Phase tritt bei ATO nicht auf. In den Diffraktogrammen sind jeweils
die Messpunkte, die Rietveld-Verfeinerung, die Differenz beider Kurven
sowie die Bragg-Reflexlagen dargestellt.

liefert. Amorphe Randbereiche der Partikel werden hier nicht erfasst. Daher kann
die Partikelgrofie die eigentliche Kristallitgrofie um einiges tibertreffen. Zum
anderen ist die Partikelgrofienbestimmung tiber eine BET-Messung ungenau, da
hier eine ungefdhre Anzahl an Partikeln pro Masse abgeschitzt werden muss.

In einer anderen Untersuchung wurden die spezifischen Oberflachen der Tra-
germaterialien bestimmt. Aus der BET-Messung ergab sich eine spezifische Ober-
flache von 60,2m? g™ fiir ATO und 32,2m? g™ fiir SnO,. Diese Werte decken sich
mit den Herstellerspezifikationen.

Die Beladung der ATO- und SnO,-Trager mit katalytisch aktiven Platinnanopar-
tikeln erfolgte in einem Polyol-Prozess. Dies ist ein hdufig eingesetztes Verfahren
zur Erzeugung von Edelmetallnanopartikeln auf unterschiedlichen Tragerma-
terialien. Das fiir den Polyol-Prozess verwendete Ethylenglykol fungiert in der
Reaktion gleichzeitig als Lose- und Reduktionsmittel. Die Herstellungsmethode
hat ihren Vorteil darin, dass sich homogene Platinverteilungen mit enger Parti-
kelgrofienverteilung auf dem Tréger erzielen lassen [169, 170]. Die Partikelgrofle
kann tiber den pH-Wert der Reaktionslosung kontrolliert werden [171, 172]. Die
einzelnen Reaktionsschritte und der Einfluss der Natriumhydroxidkonzentration
(NaOH) auf die Partikelgrofie wurden von Bock et al. [173] detailliert untersucht.
In der Reaktionslosung wechselwirken die Metallionen des Edelmetallprakursors
mit den OH-Gruppen des Ethylenglykols, welche zu Aldehyden oxidiert wer-
den. Die Aldehyde sind allerdings nicht sehr stabil und werden infolgedessen zu
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Glykol- und Oxalsdure weiteroxidiert. Dabei werden die vorhandenen Metallionen
durch die freigesetzten Elektronen reduziert und bilden Metallkolloide. Diese wer-
den in basischer Umgebung durch Glykolatanionen, der deprotonierten Form der
Glykolsdure, stabilisiert. Die Konzentration an Glykolatanionen ist stark pH-Wert
abhéngig. Fiir einen pH-Wert > 6 ist die Konzentration in der Reaktionslosung
konstant und fallt bei kleineren Werten sehr schnell ab. In Folge der Reaktion fallt
auch der urspriingliche pH-Wert durch die Oxidation des Ethylenglykols um 4 -
5 Stufen ab. Daher kann durch die Wahl der anfanglichen NaOH-Konzentration
die Partikelgrofle beeinflusst werden. Der Einsatz eines zusitzlichen Stabilisators
wie Polyvinylpyrrolidon ist nicht notwendig und erspart dessen aufwendige
Entfernung von der Katalysatoroberfldche iiber eine Warmebehandlung [174].

In dieser Arbeit wurde die Platinnanopartikelsynthese auf den SnO,-Trédger-
materialien in 0,1 M NaOH-Ethylenglykol-Lésung durchgefiihrt. Die Trager wur-
den jeweils mit 20 und 40 Gew.-% Platin beladen. In Tabelle 1 ist die Anderung des
pH-Wertes der Reaktionslosung vor (Start) und nach (Ende) der Reduktion des
Platinprakursors festgehalten. Der anfangliche pH-Wert von ca. 11 fillt demnach
nach Abschluss der Reduktion auf ca. 10 oder sogar 8 ab. Der pH-Schwellwert
der Glykolatanionkonzentration wird aber nicht unterschritten. Daher ist davon
auszugehen, dass die Metallkolloide in der Losung stabilisiert werden konnten,
bevor sie sich auf dem Trager abschieden. Die nachtrdgliche Zugabe von konzen-
trierter Schwefelsdure sollte die vollstandige Abscheidung der Platinkolloide auf
die Tragerpartikel fordern.

Tabelle 1.: pH-Werte der NaOH-Ethylenglykol-Lésung vor und nach der Platinsalzreduk-
tion.

Probe pH-Wert (Start) pH-Wert (Ende)

20Pt/ATO 11,9 10,7
20Pt/Sn0O, 11,8 9,9
40Pt/ ATO 11,5 7,6
40Pt/Sn0O, 11,7 7,8

Die erfolgreiche Platinabscheidung auf den Tragermaterialien wurde im An-
schluss an die Synthese mit Hilfe der Rontgenbeugung untersucht. Die Rontgen-
diffraktogramme der 20Pt/ ATO- und 20Pt/SnO,-Katalysatoren sind in Abbildung
26 und die der 40Pt/ ATO- und 40Pt/SnO,-Katalysatoren in Abbildung 27 darge-
stellt. Die Hauptreflexe entsprechen auch hier der tetragonalen Kristallstruktur
des Zinn(IV)oxids. Im Vergleich zu den Beugungsmustern der reinen Tragermate-
rialien zeigt sich kein Unterschied. Die Tragermaterialien blieben somit wahrend
der Synthese strukturell unverdndert. Daneben treten auch Reflexe der kubischen
Platinphase auf, die teilweise mit den SnO,-Reflexen tiberlappen. Der Pt(200)-
Reflex bei 260=20,7° ist hingegen deutlich zu erkennen. Unter Zuhilfenahme der
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(a) Rontgendiffraktogramm fiir 20Pt/ATO. (b) Rontgendiffraktogramm fiir 20Pt/Sn0O,.

Abbildung 26.: Rontgendiffraktogramme der Zinnoxide mit 20 Gew.-% Platinbeladung.
Das Antimon-dotierte sowie das undotierte SnO, besitzen beide die glei-
che Kristallstruktur.

Strukturparameter beider Phasen wurden die Diffraktogramme mit der Rietveld-
Methode angepasst und daraus die Platinpartikelgrofsen bestimmt. Die Ergebnisse
der Auswertung sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Dabei ist festzustellen, dass
die Verwendung von SnO, in etwas kleineren Platinpartikelgrofien resultiert.
Zudem ist fiir beide Trager die durchschnittliche Partikelgrofie bei 40 Gew.-%
Platinbeladung etwas kleiner im Vergleich zu 20 Gew.-% Platinbeladung. Es ist
festzuhalten, dass sich die Polyol-Methode sehr gut eignet, um Platinnanopartikel
von 2 - 6nm Durchmesser auf Zinnoxiden abzuscheiden. Platinnanopartikel in
diesem Grofienbereich versprechen die hochste Aktivitdt in der ORR [175, 176].

Tabelle 2.: Platinpartikelgroflen aus der Rietveld-Verfeinerung fiir die Katalysatoren mit
Sn0O,- und ATO-Trdger, hergestellt in 0,1 M NaOH-Ethylenglykol-Losung.

Probe Dp¢ [nm]

20Pt/ATO  3,7+0,1
40Pt/ATO  3,0%0,1
20Pt/SnO, 2,4%+0,1
40Pt/SnO, 1,6+0,1

Zusétzlich zur Rontgenbeugung wurden alle Katalysatoren am TEM unter-
sucht. Die Platinnanopartikel sind in der Ubersichtsaufnahme (Abbildung 28 a)
nur schwer auf den ATO-Partikeln zu erkennen. Daran sind der geringe Pha-
senkontrast und die Kristallinitdt des ATOs schuld. Die urspriinglichen grauen
ATO-Partikel sind aber mit einer dunklen Phase beschichtet, die Platin reprasen-
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(a) Rontgendiffraktogramm fiir 40Pt/ ATO. (b) Rontgendiffraktogramm fiir 40Pt/Sn0O,.

Abbildung 27.: Rontgendiffraktogramme der Zinnoxide mit 40 Gew.-% Platinbeladung.

tiert. In den Detailaufnahmen (Abbildung 28b) sind hingegen in der Mitte der
Aufnahme einzelne Platinpartikel zu erkennen. Die Anzahl der Partikel reichte
jedoch nicht aus, um eine statistische Platinpartikelgrofienverteilung zu berechnen.
Auf der Ubersichtsaufnahme (Abbildung 29 a) des mit 20 Gew.-% platinbeladenen
SnO,-Nanopulvers lassen sich deutlich die etwas dunkleren Platinnanopartikel
erkennen, welche homogen auf den Tragern verteilt sind. In der Detailaufnahme
(29b) eines SnO,-Partikels sieht man eindeutig die einzelnen Platinnanoparti-
kelpartikel. Da sich ATO und SnO, strukturell kaum unterscheiden, ist davon
auszugehen, dass die Platinnanopartikel auch homogen auf der Oberfldche der
ATO-Partikel verteilt sind.

Die TEM-Ubersichtsaufnahmen von 40Pt/ ATO (Abbildung 30a) lassen auf eine
homogene Platinverteilung schliefien. Hier ldsst sich im Gegensatz zu den Auf-
nahmen von 20Pt/ATO die Platinpartikelverteilung deutlich erkennen. Diese ist
homogen {iiber die Trageroberfldche. Einzelne Partikel lassen sich besonders gut
bei hoherer Vergrofierung (Abbildung 30b) ausmachen. Eine genaue Festlegung
der Partikelrdander ist durch die Kristallinitit beider Phasen erschwert. Deshalb
wurde keine Partikelgrofienverteilung aus den TEM-Aufnahmen erstellt. In glei-
cher Weise sind auch fiir 40Pt/SnO, die Platinpartikel auf den Tragerpartikeln
verteilt (Abbildung 31a). Einzelne Platinpartikel (Abbildung 31b) lassen sich
auch hier erkennen. Es sollte jedoch kritisch bemerkt werden, dass mit Hilfe von
TEM-Untersuchungen nur kleine Probenvolumina betrachtet werden. Es ist nicht
prinzipiell auszuschliefien, dass in der Probe einzelne Platin-Agglomerate oder
Tragerpartikel ohne Platin vorhanden sind.
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(a) Ubersichtsaufnahme von 20Pt/ATO. (b) Detailaufnahme von 20Pt/ ATO.

Abbildung 28.: TEM-Aufnahmen des mit 20 Gew.-% Pt beladenen ATOs.

‘ﬂ@ N
——

»

(a) Ubersichtsaufnahme von 20Pt/SnO,. (b) Detailaufnahme von 20Pt/SnQO,.

Abbildung 29.: TEM-Aufnahmen des mit 20 Gew.-% Pt beladenen SnO,.
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(a) Uberichtsaufnahme von 40Pt/ATO. (b) Detailaufnahme von 40Pt/ ATO.

Abbildung 30.: TEM-Aufnahmen des mit 40 Gew.-% Pt beladenen ATOs.
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(a) Ubersichtsaufnahme von 40Pt/SnO,. (b) Detailaufnahme von 40Pt/SnO,.

Abbildung 31.: TEM-Aufnahmen des mit 40 Gew.-% Pt beladenen SnO,-Trdgers.
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Rufigetriigerte Platinkatalysatoren als Referenz

Die hergestellten oxidgetragerten Katalysatoren werden mit rufigetrédgerten Re-
ferenzkatalysatoren verglichen. Als Vergleich dienten ein kommerziell erhalt-
licher Katalysator - 20% Platin auf Rufd (20Pt/C (AA)) von Alfa Aesar - und
ein mit der Polyol-Methode selbst hergestellter 20% platinbeladener Vulcan-
XCy72 Rufs (20Pt/C). Eine Rietveld-Verfeinerung der erhaltenen Diffraktogramme
(Abbildung 32) ergibt Platinpartikelgrofien von 2,240,1 nm (20Pt/C (AA)) und
ca.1nm (20Pt/C). Das letztgenannte Ergebnis deckt sich mit Beobachtungen von
Bock et al. [173], die ebenfalls in einer 0,1 M NaOH-Ethylenglykol-Losung PtRu-
Nanopartikel mit einem Durchmesser von 0,7 - 4nm auf RufS erzeugten. In den
TEM-Aufnahmen beider Katalysatoren (Abbildung 33) ist zu erkennen, dass die
Platinnanopartikel jeweils homogen auf den Rufspartikeln verteilt sind. Der kom-
merzielle Katalysator besitzt wenige Platinnanopartikel mit einem etwas grofieren
Durchmesser. Die Herstellungsmethode ist unbekannt. Die Platinnanopartikel des
selbst hergestellten Katalysators sind dagegen kleiner und in groflerer Zahl auf
dem Trager verteilt. Die kleinen Partikel sind zum einen auf den basischen pH-
Wert der Reaktionslosung zuriickzufiihren und zum anderen auf die funktionellen
Oberflichengruppen. Diese wurden in einer vorherigen Aktivierung des Tragers
in konzentrierten Sduren erzeugt und bilden eine Vielzahl an Nukleationskeimen
fur das Platinpartikelwachstum.
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(a) Rontgendiffraktogramm fiir 20Pt/C (AA). (b) Rontgendiffraktogramm fiir 20Pt/C.

Abbildung 32.: Rontgendiffraktogramme der beiden rufigetragerten Referenzkatalysato-
ren. Die Tragermaterialien selbst sind amorph und es treten nur Bragg-
Reflexe der kristallinen Platinphase auf.
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(a) Ubersichtsaufnahme von 20Pt/C (AA). (b) Ubersichtsaufnahme von 20Pt/C.

Abbildung 33.: TEM-Aufnahmen des kommerziellen und selbst hergestellten rufigetra-
gerten Platinkatalysators.

Platinbeladung

Die Angabe einer Platinbeladung der Katalysatoren erfolgte bislang unter der
Voraussetzung, dass alle in der Syntheselosung vorhandenen Platin-Ionen re-
duziert wurden und sich auf dem Trager abschieden. Davon kann aber nicht
zwangsldufig ausgegangen werden. Auch dndert sich der Platingehalt des Prakur-
sors H,PtCly iiber die Zeit aufgrund seiner hygroskopischen Natur. Damit sind
Ungenauigkeiten in der Platinbeladung trotz genauer Einwaage unvermeidlich.

Eine Moglichkeit zur Bestimmung des Platinmassenanteils bietet die optische
Emissionsspektroskopie. Dazu wird der Katalysator in Kénigswasser aufgeschlos-
se und anschliefSend die Platinkonzentration der Losung bestimmt. Da die Ein-
waage bekannt ist, ldsst sich der Platinanteil an der Katalysatormasse berechnen
(Tabelle 3). Die tatsdchlichen Platinbeladungen stimmen mit etwas Abweichung
mit der theoretischen Beladung der hergestellten Proben {iberein. Eine Ausnahme
bildet Probe 20Pt/Sn0O,, bei deren Synthese ein Platinverlust von 8,6% zu ver-
zeichnen ist. Ansonsten ergeben sich Differenzen von 0,2 - 5,4%. Diese werden
hauptséachlich auf die Ungenauigkeiten durch die Einwaage des Platinprakursors
und weniger auf eine unzureichende Abscheidung auf dem Trager zurtickgefiihrt.
Die angewandten Syntheseparameter der Polyol-Methode eignen sich somit fiir
eine erfolgreiche Platindekoration von oxidischen Tragern. Trotzdem ist auffal-
lig, dass die Differenz zwischen theoretischer und tatsidchlicher Platinbeladung
bei ATO geringer ausfillt als bei SnO,. Die Ursache konnte hier eine bessere
Platinabscheidung auf den ATO-Nanopartikeln sein.
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Fiir die beiden Referenzkatalysatoren aus rufigetrdgerten Platinnanopartikeln
sind ebenfalls Platinverluste (20Pt/C) oder Abweichungen von der Hersteller-
angabe (20Pt/C (AA)) festzustellen. Der Platinanteil des 20Pt/ITO Katalysators
zeigt, dass die Reduktion von Platintetrachlorid mit NaBH, erfolgreich war. Der
Platinverlust wird auf die wenige Sekunden dauernde und turbulente Reduktion
des PtCl, durch entstandenen Wasserstoff zurtickgefiihrt, da Einwaageungenau-
igkeiten fiir das nicht-hygroskopische PtCl, ausgeschlossen werden konnen.

Die analytische Beladungsbestimmung iiber die ICP-OES ist in Teilen mit Mess-
fehlern verbunden, die eine abschliefiende Fehlerbetrachtung sinnvoll machen.
Die eigentliche Messmethode ist sehr genau und erlaubt die Bestimmung von
Spurenelementen im ppb-Bereich. Durch die Messung von MafSlosungen bekann-
ter Platinkonzentration und die Erstellung einer Regressionsgeraden wird die
Messungenauigkeit reduziert. Die Fehlerquelle ist die Probenpréparation. Die
Toleranz der Waage verursacht einen Fehler bei der Einwaage des Katalysator-
pulvers in den Messkolben. Der Kénigswasseraufschluss fiihrt zu einer weiteren
Ungenauigkeit, denn das Zinnoxid ist in Kénigswasser unloslich. Dadurch wird
womdglich nicht das gesamte Platin auf der Trageroberfliche gelost. Die Feststoff-
reste ergeben einen Fehler im Volumeninhalt des Messkolbens. Die Berechnung
eines absoluten Fehlers ist dadurch schwierig. Aus mehreren Analysen ldsst sich
allerdings ein Fehler von =+ 10% in der Platinbeladung abschétzen.

Tabelle 3.: Platinbeladung der oxidgetragerten Katalysatoren und Referenzkatalysatoren,
bestimmt {iber ICP-OES-Messungen.

Probe Platinbeladung [Gew.-%]

20Pt/ITO 17,3
20Pt/ATO 19,8
20Pt/Sn0O, 11,4
40Pt/ ATO 37,3
40Pt/Sn0O, 34,6
20Pt/C (AA) 18,0
20Pt/C 16,6

12.2 ELEKTROCHEMISCHE EIGENSCHAFTEN
Elektrochemische Eigenschaften und aktive Katalysatoroberflichen

Da es sich um Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion handelt, sind neben
den strukturellen Eigenschaften vor allem die elektrochemischen Charakteristika
wichtig. Am einfachsten sind diese iiber elektrochemische Messungen mit Drei-
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elektrodenanordnung zugénglich. Dabei wurde eine geringe Katalysatormenge
auf die Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode aufgebracht und zwischen den Poten-
tialgrenzen von 0,05 - 1,2V (vs. RHE) mit 50mV s™ zykliert. Die resultierenden
widerstandskorrigierten Zyklovoltammogramme sind in Abbildung 34 dargestellt.
Daraus ldsst sich erkennen, dass die oxidgetrdgerten Katalysatoren ein anderes
elektrochemisches Verhalten wie rufigetragerte Katalysatoren aufweisen.

Das Zyklovoltammogramm des rufigetragerten Platinkatalysators (Abb. 34 a)
gleicht dem Zyklovoltammogramm von polykristallinem Platin (Abschnitt 3.1,
Abb. 10). Die charakteristischen Signale der Wasserstoff- und Sauerstoff-Adsorption
an Platin lassen sich wiedererkennen. Aufgrund der Nanokristallinitidt treten
allerdings keine abgegrenzten Wasserstoffdesorptionspeaks fiir die einzelnen
Platinfacetten auf und nur ein grofier, verbreiterter Peak ist sichtbar.

Das Zyklovoltammogramm von 20Pt/ATO (Abb. 34b) zeigt ebenfalls die spezi-
fischen Signale von Platin und zusétzlich tritt ein Oxidationspeak (0,67 V vs. RHE)
und im Riicklauf ein Reduktionspeak (0,65 V vs. RHE) auf. Dieses Redox-Paar
entspricht der Sb3* /Sb5*-Konversion. Die Intensitit der Platinoxidbildung und
-reduktion ist fiir den SnO,-Trdger (Abbildung 34 c) schwicher im Vergleich zu
den anderen Katalysatoren. Dies deckt sich mit Beobachtungen in der Literatur,
die bei Pt/SnO, ebenfalls eine Abnahme bzw. eine reduzierte Platinoxidbildung
feststellten [8o, 88]. Die Erklarung liegt womoglich in einer starken Platin-Trager-
Wechselwirkung begriindet. Die schlechtere Leitfdhigkeit kann gleichermafsen fiir
diesen Zusammenhang verantwortlich sein, denn mit einer Antimon-Dotierung
von SnO, wird dieses Verhalten nicht beobachtet.

Ein zusatzliches Redox-Paar tritt neben den charakteristischen Platineigenschaf-
ten auch bei 20Pt/ITO (Abbildung 34 d) auf. Das Oxidations- (0,60 V vs. RHE) und
Reduktionssignal (0,62 V vs. RHE) ist auf die Konversion der Oxidationsstufen
des Indiums — In** und In3* — zuriickzufiihren.

Die elektrochemisch aktive Platinoberfliche der Katalysatoren wurde aus den
Wasserstoffdesorptionspeaks der Zyklovoltammetriemessungen bestimmt. Die
Arbeitselektrode wurde hierfiir mit unterschiedlichen Katalysatormengen von
~ 10 - 50 Ug cmg}% der gleichen Probe beladen. Die Zyklovoltammogramme der
einzelnen Katalysatoren finden sich im Anhang. Mit zunehmender Platinbeladung
nimmt die konsumierte Ladungsmenge des Wasserstoffdesorptionspeaks und da-
mit die Menge an desorbiertem Wasserstoff zu. Diese reale Katalysatoroberflache
wurde mit der geometrischen Elektrodenfldche in Form des Rauigkeitsfaktors
ins Verhiltnis gesetzt und gegen die Platinbeladung der Arbeitselektrode aufge-
tragen (Abbildung 35). Die Messwerte ergeben eine Gerade, deren Steigung die
elektrochemisch aktive Flache des Katalysators reprasentiert. Die Auswertung der

Messungen ist in Tabelle 4 zusammengefasst.

In einem Vergleich der Ergebnisse ist auffillig, dass die ECSA oxidgetragerter
Platinkatalysatoren um ein Vielfaches kleiner ist als die ECSA der rufsgetrager-
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Abbildung 34.: Zyklovoltammogramme der hergestellten Katalysatoren. Gemessen in
0,1 M HCIO, mit 50mV s, Platinbeladung ~50 g cmgTe%. Die Stromdich-
teskalen wurden fiir den jeweiligen Katalysator angepasst.

ten Katalysatoren mit etwa yom? g™*. Der Grund kann die kleinere spezifische
Oberflache der Oxidtrager sein. Dadurch liegen die Platinnanopartikel nicht
separat, sondern teilweise agglomeriert oder aufeinander gestapelt vor. Die Pla-
tinoberflache ist durch die Kontaktflichen vermindert. Die These wird dadurch
gestiitzt, dass die ECSA der Proben 20Pt/ATO und 20Pt/SnO, geringer ist als die
ECSA der Proben 40Pt/ ATO und 40Pt/SnO,. Laut den Ergebnissen von Lee et
al. [92], wére eine Zunahme der ECSA mit abnehmender Platinbeladung auf den
Zinnoxid-Tragern zu erwarten. Die gegensétzlichen Ergebnisse lassen vermuten,
dass infolge der hohen Platinbeladungen von 40 Gew.-% die Trageroberfldche
nicht mehr ausreicht und sich die Platinnanopartikel teilweise aufstapeln oder ggf.
Platinnetzwerke zwischen den Tragerpartikeln bilden. Die ECSA wiirde durch
die geringere Kontaktfliche wieder leicht ansteigen. Dies kann den Trend in den
Ergebnissen erkldren.
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In der Kombination Platin und SnO, bzw. ATO besteht die Gefahr einer Legie-
rungsbildung zwischen Pt und Sn an der Grenzfldche. Die Wasserstoffadsorption
wire in diesem Fall durch Sn unterdriickt [177]. Folglich ergibt sich dadurch
auch eine kleinere Ladungsmenge und aktive Katalysatoroberfldche. Die PtSn-
Legierungsbildung wird in Abschnitt 14.3 noch einmal aufgegriffen und naher
diskutiert.
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Abbildung 35.: Bestimmung der elektrochemisch aktiven Katalysatoroberfliche ECSA
aus dem Rauigkeitsfaktor f und der Platinbeladung der Arbeitselektrode.
Die Steigung der Ausgleichsgeraden entspricht der ECSA.

Sauerstoffreduktionsaktivitit der Katalysatoren

Der tiberwiegende Teil der heute verwendeten Katalysatoren fiir die ORR-Katalyse
in PEMFC Elektroden besteht aus rufigetrédgerten Platinnanopartikeln. Trotz der in
Abschnitt 2.4 erwdhnten Fortschritte in der ORR-Aktivitdt durch Zulegieren von
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Tabelle 4.: ECSA der oxidgetragerten Katalysatoren und Referenzkatalysatoren.

Probe ECSA [m?g™]

20Pt/ITO 10,0
20Pt/ATO 9,0
20Pt/Sn0O, 8,0
40Pt/ ATO 11,3
40Pt/Sn0O, 11,0

20Pt/C 69,2
20Pt/C (AA) 65,0

3d-Metallen, bleibt reines Platin immer noch Stand der Technik. In dieser Arbeit
wurde ebenfalls nur reines Platin als katalytisch aktives Material auf die Trager
abgeschieden und auf dessen ORR-Aktivitdt untersucht. Die Beweggriinde waren
eine bessere Vergleichbarkeit der Katalysatoren untereinander, die besser einzu-
schitzende Stabilitat ohne Einfliisse von unedleren Legierungselementen und die
Uberpriifung einer vorhandenen Metall-Trager-Wechselwirkung. In Abschnitt 2.4
wurde diese Wechselwirkung und ihre Bedeutung fiir die ORR Aktivitdt schon
diskutiert. Tritt dieser Effekt bei den selbst hergestellten Katalysatoren ebenfalls
auf, wiirde sich dies in einer verbesserten Sauerstoffreduktionsaktivitat duflern.
Die ORR-Aktivitit eines Katalysators ist mit Hilfe der Methode der rotierenden
Scheibenelektrode zugénglich und wurde fiir alle hergestellten Katalysatoren und
einen kommerziellen rufigetragerten Platinkatalysator untersucht.

Dafiir wurden fiir jeden Katalysator ORR-Polarisationskurven bei verschiede-
nen Winkelgeschwindigkeiten der Arbeitselektrode in einem sauerstoffgesattigten
Elektrolyten aufgenommen (vergleiche Messkurven in Abbildung 13). Die ka-
pazitiven Strome liegen fiir die gewéhlte Vorschubgeschwindigkeit von 5 mV s™
unter 4% und sind vernachléssigbar [178]. Die Auswertung der widerstandskorri-
gierten ORR-Polarisationskurven nach Koutecky-Levich erlaubt es den diffusi-
onslimitierten Stromanteil am Gesamtstrom zu bestimmen und den kinetischen
Stromanteil zu berechnen. Der kinetische Strom bei 1600 U min™ normiert auf
die aktive Katalysatoroberfldche ist fiir die einzelnen Katalysatoren in Form von
Tafel-Auftragungen in Abbildung 36 gezeigt.

Die Tafel-Auftragungen erlauben einen graphischen Vergleich der spezifischen
ORR-Aktivitaten. In Graph 36 a ldsst sich erkennen, dass der kinetische Strom
der Proben 20Pt/ITO und 20Pt/ATO im dargestellten Potentialbereich nahezu
identisch ist. Dies bedeutet, dass beide Katalysatoren gleich aktiv in der ORR
sind. Deutlich geringer ist dagegen der kinetische Strom fiir die Sauerstoffre-
duktion an 20Pt/Sn0O,. Dafiir kommen vor allem Einfliisse des Tragermaterials
in Betracht. Die Ursache wird in der geringeren elektrischen Leitfdhigkeit von
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Abbildung 36.:

(c) 20Pt/C und 20Pt/C (AA).

Tafel-Plots der spezifischen ORR-Aktivitdt der untersuchten Katalysatoren.
RDE-Messungen mit 50ug Cmg’e% Platinbeladung in sauerstoffgesattigtem
0,1 M HCIO 4—Elektrolyt bei RT, 1600 Umin™ und 5 mVs™.
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4
(b)
Abbildung 37.: TEM-Aufnahmen (a) von 40Pt/SnO, mit feinen Platinfiden (Pfeil) aus

agglomerierten Platinnanopartikeln und (b) eine Detailansicht der Plati-
nagglomerate zwischen den einzelnen Katalysatorpartikeln.

SnO, vermutet, die in der stark oxidierenden Umgebung einem Isolator gleichen
sollte. Die beiden dotierten Trager ITO und ATO besitzen damit Vorteile in der
Verwendung als Tragermaterial fiir Kathodenanwendungen gegentiber dem un-
dotierten SnO,. Fiir Platinbeladungen von 40 Gew.-% ldsst sich kein Einfluss der
Leitfahigkeit des Tragermaterials auf die ORR-Aktivitdt feststellen. Die spezifi-
schen Aktivitdten von 40Pt/ ATO und 40Pt/SnO, sind nahezu identisch (Abb.
36Db). Dieses Ergebnis kann durch ein Netzwerk von Platinnanopartikeln auf der
Trageroberfliche erklart werden, das sich aufgrund der geringen spezifischen
Trageroberflaichen und hohen Platinbeladungen ausbildet. Dadurch findet die
Elektronenleitung ausschliefSlich in Platin statt und wird vergleichbar mit einem
Platin-Massivmaterial. Die Agglomeration der Platinnanopartikel zu feinen Faden,
die einzelne Katalysatorpartikel miteinander verbinden, konnte fiir die Probe
40Pt/Sn0O, in TEM-Untersuchungen nachgewiesen werden (Abbildung 37). Die
Referenzkatalysatoren mit Ruf3-Trdger besitzen laut ihren Tafel-Auftragungen in
Abbildung 36 ¢ eine dhnliche spezifische Sauerstoffreduktionsaktivitat im Ver-
gleich zu oxidgetrdgerten Katalysatoren mit 20 Gew.-% Platinbeladung.

Die spezifischen Aktivitdten bei 0,90 und 0,85V (vs. RHE) sind in Tabelle 5
anhand ihrer genauen Werte noch einmal detaillierter verglichen. Die spezifische
Aktivitat von 20Pt/ITO ist gegeniiber 20Pt/ATO leicht erhoht. Auch im Ver-
gleich mit den beiden rufSgetragerten Katalysatoren ist die spezifische Aktivitat
der beiden Katalysatorproben nur minimal geringer. Bezogen auf die ECSA ist
die ORR-AKktivitdt von 20Pt/ITO und 20Pt/ATO somit vergleichbar mit einem
Platinkatalysator auf Rufs. Ein Effekt der elektrischen Tragerleitfahigkeit ist aus
den Messdaten nicht ersichtlich. Ein sehr schlechtes Ergebnis ergibt sich fiir
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20Pt/Sn0O,, dessen spezifische Aktivitit bei 0,90V (gegen RHE) nur ein Viertel
derer von 20Pt/ATO betrédgt. Eine positive Wirkung der Antimon-Dotierung
auf die ORR-Aktivitdt konnte somit nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu
sind die spezifischen Aktivitdten von 40Pt/ ATO und 40Pt/SnO, aufgrund des
Platinnetzwerkes auf deren Oberfldche sehr hoch.

Die kinetischen Strome der rufigetrdgerten Platinkatalysatoren entsprechen
mit 0,143 mA cmr_egl (20Pt/C) und 0,152 mA cmr_etzll (20Pt/C (AA)) Literaturwerten
von Mayrhofer et al. [40] fiir Katalysatoren mit Platinpartikelgrofien von 1 nm
und 2nm. Hingegen ist ein Vergleich der Ergebnisse fiir die oxidgetragerten
Katalysatoren mit Literaturwerten schwierig. Zum einen existieren nur wenige
Veroffentlichungen und zum anderen wurden die Messungen teils mit unter-
schiedlichen Parametern durchgefiihrt oder die Datenauswertung unterscheidet
sich. Hier ist anzumerken, dass sich bereits die Wahl des Elektrolyten aufgrund
der unterschiedlichen Adsorptionsstarken der Anionen auf die Hohe des kineti-

schen Stroms auswirkt [176].

Tabelle 5.: Spezifische Aktivitat und Massenaktivitdt der Katalysatoren fiir die Sauer-
stoffreduktion bei Potentialen von 0,9 und 0,85V (vs. RHE). RDE-Messungen
mit soug cmgg% Platinbeladung der Arbeitselektrode in sauerstoffgesittigtem
0,1 M HCIO 4-Elektrolyt bei RT, 1600 Umin™ und s mVs™.

Probe is [mAcm 2] is[mAcm 2] iw [Agpt] im [Agpi]
(0,90V) (0,85V) (0,90V) (0,85V)
20Pt/ITO 0,123 0,407 16,6 55,1
20Pt/ATO 0,102 0,346 4,6 15,5
20Pt/Sn0O, 0,025 0,077 2,1 6,4
40Pt/ ATO 0,461 1,521 29,8 98,1
40Pt/Sn0O, 0,301 0,900 15,1 45,2
20Pt/C 0,143 0,370 78,9 203,8
20Pt/C (AA) 0,152 0,376 105,0 206,0

Die Angabe einer spezifischen Sauerstoffreduktionsaktivitit ist sinnvoll, wenn
die Katalysatoren unterschiedliche elektrochemisch aktive Oberflichen haben.
Weitaus wichtiger ist jedoch die Normierung auf die Menge an eingesetztem
Platin, d.h. den Kostenfaktor des Katalysators. Diesem Umstand wird in der
Massenaktivitdt Rechnung getragen. Hier offenbaren sich auch die Nachteile der
oxidgetragerten Katalysatoren aufgrund ihrer geringen ECSA. Die Massenaktivi-
tat von 20Pt/ ATO betragt dadurch nur 4,6 A g/ (bei 0,90V vs. RHE) gegeniiber
105A gy, fiir den kommerziellen rulgetragerten Platinkatalysator von Alfa Ae-
sar. Damit benotigt die Probe 20Pt/C (AA) eine 23-fach geringere Menge an
Platin fiir die gleiche Stromdichte in der Sauerstoffreduktion. Die oftmals be-
schriebene Platin-Trager-Wechselwirkung und die daraus resultierende hohere

97



OXIDGETRAGERTE KATALYSATOREN

Sauerstoffreduktionsaktivitdt konnte mit den RDE-Ergebnissen fiir oxidgetragerte
Platinnanopartikel nicht bestétigt werden. Dieser Effekt tritt vermutlich erst fiir
geringere Platinbeladungen (1 - 10 Gew.-%) auf, da hier die freie Trageroberfliche
zunimmt und diese direkt an einer elektrochemischen Sauerstoffreduktion teil-
nehmen konnte. Im Falle des Zinnoxids wiére dies z. B. durch Bereitstellung von
Sauerstoff aus dem Kristallgitter moglich.

Die Tafel-Auftragungen fiir die einzelnen Katalysatoren (Abbildung 36) gliedern
sich in zwei Bereiche mit unterschiedlichen Steigungen. Die Auswertungen in
Tabelle 6 ergeben eine Steigung von 6omV dec™ fiir niedrige Stromdichten und
120mV dec™ fiir hohere Stromdichten. Die entsprechenden Kurven und Geraden
der Kurvenanpassung finden sich im Anhang. Diese Werte sind typisch fiir die
Sauerstoffreduktion an Platin und sind abhingig von der Reaktionsordnung und
dem Zustand der Platinoberfldche [41]. Die Tafel-Steigung von 6omV dec™ ist fiir
eine oxidierte Platinoberfldche der Reaktionsordnung 1 und wird fiir niedrige
Uberspannungen (sehr kleine Strome) beobachtet. Der Wert von 120mV dec™
ist fiir eine Oxid-freie (reduzierte) Platinoberfldche. Die Tafel-Steigungen fiir die
Sauerstoffreduktion an oxidgetragerten Platinkatalysatoren unterscheiden sich
nicht von den Tafel-Steigungen an Platin allein. Die oxidischen Trager fiihren
somit nicht zu einer hoheren Sauerstoffreduktionsaktivitat.

Tabelle 6.: Tafel-Steigungen der spezifischen Aktivitat fiir zwei unterschiedliche Potential-
bereiche. Die entsprechenden Graphen finden sich im Anhang.

Probe Tafelsteigung Potentialbereich Tafelsteigung Potentialbereich
[mV dec™] [mV] [mV dec™] [mV]

20Pt/1TO 59 934 - 891 121 887 - 822
20Pt/ATO 61 938 - 899 118 889 - 784
20Pt/Sn0O, 59 922 - 879 123 899 - 830
40Pt/ ATO 60 952 - 893 125 884 - 829
40Pt/Sn0O, 64 954 - 913 120 891 - 816
20Pt/C 62 950 - 912 120 901 - 850
20Pt/C (AA) 61 950 - 890 123 898 - 850

12.3 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

Strukturelle Charakterisierung

¢ Die Reduktion von PtCl, auf ITO mit NaBH, war erfolgreich und ergibt
Platinpartikelgrofien von 2,3nm (XRD). Eine Schadigung des Tragers in

98



12.3 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

der Synthese trat nicht auf. Die Platinnanopartikel sind homogen auf der
ITO-Oberfldche verteilt.

Die Polyol-Methode mit 0,1 M NaOH-Ethylenglykol-Losung fiihrt zu Pla-
tinnanopartikeln auf ATO und SnO, mit Durchmessern von 1,6 - 3,7nm
(XRD). Auf den SnO,-Trdgern ist die Platinverteilung homogen, fiir ATO
konnte dies nicht eindeutig bestétigt werden.

Die tatsdchliche Platinbeladung stimmt mit einer geringen Ausnahme mit
der theoretischen Platinbeladung tiberein. Die beiden Syntheserouten erge-
ben somit eine fast vollstindige Platinabscheidung auf der Trageroberfldche.

Elektrochemische Charakterisierung

ATO und ITO zeigen zusitzliche Redox-Signale durch Konversion von
Antimon oder Indium in der zyklischen Voltammetrie.

Die hergestellten oxidgetragerten Platinkatalysatoren verfiigen im Gegen-
satz zu den rufigetragerten Referenzkatalysatoren nur {iber eine niedrige
ECSA. Es besteht der Verdacht einer PtSn-Legierungsbildung an der Platin-
Trager-Grenzflache.

20Pt/ITO und 20Pt/ATO haben eine spezifische ORR-Aktivitat wie 20Pt/C
vorzuweisen. Die Massenaktivitdt der oxidgetrdgerten Katalysatoren ist
aufgrund der kleinen ECSA jedoch vergleichsweise gering.

Die Antimon-Dotierung von SnO, wirkt sich positiv auf die Sauerstoffreduk-
tionsaktivitdt aus. Katalysatoren mit undotierten SnO,-Trdgern verfiigen
wegen der niedrigen elektrischen Leitfahigkeit von SnO, nur tiber eine
schlechte ORR-Aktivitat. Dadurch ist die ORR an Pt/SnO, mit hohen Uber-
spannungen verbunden.

Fiir die untersuchten Platinbeladungen auf ATO, SnO, und ITO konnte
keine Platin-Trager-Wechselwirkung nachgewiesen werden, die die Sauer-
stoffreduktionsaktivitdt mafigeblich gesteigert hétte.
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Die Katalysatoren mit alternativen Tragermaterialien wurden nach der eingehen-
den strukturellen und elektrochemischen Charakterisierung fiir die Praparation
oder in der Strukturierung von Kathodenschichten genutzt. Im Anschluss wurden
die MEAs in Einzelzellenmessungen getestet und anhand ihrer Polarisationskur-
ven verglichen. Diese geben unter anderem Auskunft iiber die Leistungsfahigkeit
und das elektrochemische Verhalten der Katalysatoren. Abschlieffend wurden die
Membran-Elektroden-Einheiten fiir elektronenmikroskopische Untersuchungen
zerstort und prapariert. TEM- und REM-Untersuchungen gaben Einblicke in die
Elektrodenstruktur und die Komponentenverteilung.

13.1 KATHODEN AUS PT/ITO—KATALYSATOREN

Aufgrund der positiven Ergebnisse zweier vorangegangener Studien [98, 100],
wurde die Verwendung von Indiumzinnoxid als Tragermaterial in Brennstoffzel-
lenanwendungen ins Auge gefasst. Diese Studien stellten zudem eine vergleich-
bare spezifische ORR-Aktivitat von 20Pt/ITO im Vergleich zu rufigetrdgerten
Katalysatoren fest. Allerdings wurde ein Pt/ITO-Katalysator bisher noch nicht
in einer realen Brennstoffzellenumgebung getestet. Das Ziel dieses Abschnittes
ist der erfolgreiche Transfer der positiven Ergebnisse der Modellexperimente im
waéssrigen Elektrolyten in eine Brennstoffzellenelektrode als ORR-Katalysator.

Daher wurden zunichst eine Kathode aus 20Pt/ITO und Nafion®-lonomer und
eine Referenz-Anode aus rufigetragertem Platinkatalysator prapariert. Die Leis-
tung der MEA wurde in einer Einzelzellenmessung am QuickConnect-Teststand
untersucht. Das Durchlaufen mehrerer Polarisationskurven sollte die MEA vor
der eigentlichen Untersuchung konditionieren. Allerdings zeigte sich schon zu
Beginn der Konditionierungsphase, dass bei einer Stromdichte von 30 mA cm™
das Potential in der Polarisationskurve (Abbildung 38) drastisch abfiel. Kurz
darauf lieferte die Zelle keinerlei Leistung mehr. Ein derartiges Verhalten kann
verschiedene Griinde haben. Ein starker Abfall des Zellpotentials spricht fiir einen
limitierten Massentransport in der Elektrode. Eine Diffusionslimitierung wiirde
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Abbildung 38.: Polarisations- und Leistungsdichtekurve einer MEA mit einer Kathode
aus 20Pt/ITO und Nafion®. Testparameter: QuickConnect-Teststand, Zell-
temperatur 70 °C, 100% relative Befeuchtung der Anode und Kathode,
H,-Gasfluss 150 mlmin™, O, 8omlmin™.

Epoxidharz

Elektrode

Abbildung 39.: TEM-Untersuchung an einem Diinnschnitt der 20Pt/ITO-Kathode einge-
bettet in Epoxidharz. Die Elektrode hat sich teilweise von der Nafion®-
Membran (rechts unten) abgelost.
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aufgrund der langsameren Sauerstoffreduktion gegeniiber der schnellen Was-
serstoffoxidation auf die Kathode zuriickgehen. Demnach sind der Antransport
von Sauerstoff und der Abtransport des Produktwassers limitiert. Eine Flutung
der Zelle mit Wasser konnte wihrend der Einzelzellenmessung ausgeschlossen
werden. TEM-Untersuchungen der Elektrode im Anschluss an die elektrochemi-
sche Charakterisierung offenbarten eine dichte Struktur der 20Pt/ITO-Elektrode
(TEM-Aufnahme Abbildung 39). Demnach ordnen sich die Katalysatorpartikel
im Nanometerbereich zu einer kompakten Schicht an, die nur wenige grofse
Poren aufweist. Ein effektiver Gastransport innerhalb der Elektrode ist somit nicht
gegeben und nur einzelne Katalysatorpartikel an der Grenzflache Elektrode/Gas-
diffusionslage sind elektrochemisch aktiv. Wird die Leistungsentnahme der Zelle
erhoht, kann die Zahl an nétigen Reduktions- und Oxidationsreaktionen nicht
mehr ablaufen und die Zellleistung bricht ein.

Eine weitere Erklarung des Leistungsabfalls wire die Tragerdegradation unter
den vorherrschenden Bedingungen in der Zelle. Dies kann aufgrund des irrever-
siblen Leistungsabfalls nicht aufSer Acht gelassen werden. Die Tragerstabilitat von
ITO ist in Kapitel 14 Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Strukturierte Kathode mit 20Pt/ITO und MWCN'Ts

Eine Elektrode, die 20Pt/ITO als Katalysator enthdlt und gleichzeitig eine pordse
Struktur fiir den Gastransport besitzt und somit die Platinzuganglichkeit gewahr-
leistet, wurde iiber die Einbindung von mehrwandigen Kohlenstoffnanorshren in
die Elektrodenstruktur erzielt. Die Kohlenstoffnanorshren erhohen weiterhin die
elektrische Leitfahigkeit der Elektrode und sind fiir den Protonentransport mit
Nafion®-Polymer ummantelt. Die 1-dimensionalen Kohlenstoffnanoréhren bilden
bei geeigneter Praparation ein 3-dimensionales Netzwerk, in das die Pt/ITO-
Katalysatorpartikel verteilt werden konnen. Dafiir wurde ein Konzept angewandt,
dass sich bereits fiir platindekorierte Kohlenstoffnanoréhren und Polyanilinfasern
bewdhrt hatte [179].

Der schematische Aufbau der Elektroden auf der Polymerelektrolytmembran ist
in Abbildung 40 dargestellt. Die Anode enthilt rufigetragerte Platinnanopartikel
als Referenzelektrode. In der Elektrodenpréaparation der Kathode wurden insge-
samt 20 Doppelschichten aus alternierenden 20Pt/ITO- und MWCNT /Nafion®-
Schichten aufgebracht. Die abwechselnde Schichtaufbringung soll eine moglichst
homogene Komponentenverteilung und eine homogene Elektronen- und Proto-
nenleitfahigkeit bewirken. Die vergrofierte Kontaktflache zwischen Katalysator,
Ionomer und Gas erhoht die fiir die elektrochemische Reaktion notwendige
Dreiphasengrenzfldche.

Die Leistungsfahigkeit der Multischicht-Kathode wurde in Einzelzellenmes-
sungen anhand eines Vergleiches mit einer Referenz-Kathode mit 20Pt/C beur-
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Abbildung 41.: Polarisations- und Leistungsdichtekurven 20Pt/ITO - MWCNT/Nafion®-
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MEA und einer Referenz-MEA mit 20Pt/C-Kathode. Testparameter:
FuelCon-Teststand, aktive Elektrodenfliche 10cm?, Zelltemperatur 75 °C,
Befeuchtertemperatur 80°C auf Anode und Kathode, H,-Gasfluss
200mlmin™, O, 100 mlmin™.
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Elektrode

\\

%
embran

7 ~

(a) Ubersichtsaufnahme. (b) Detailaufnahme.

Abbildung 42.: Elektrodenquerschnitt der 20Pt/ITO - MWCNT/Nafion®-ML-Kathode
aus TEM-Untersuchungen.

teilt. Beide Kathoden haben eine vergleichbare Platinbeladung von 0,05 mg cm™
(20Pt/ITO — MWCNT/Nafion®-ML) und 0,04 mgcm (20Pt/C). Die Anoden
haben jeweils eine Platinbeladung von o,1 mgcm™. Die Einzelzellenmessungen
wurden mit den gleichen Messparametern an einem FuelCon Evaluator-Cso-
Teststand durchgefiihrt. In Abbildung 41 a sind die Polarisationskurven beider
MEAs aufgetragen, die nach einer vorherigen Konditionierung der MEAs aufge-
nommen wurden. Es ist zu erkennen, dass sich der Verlauf beider Kurven dhnelt
und der diffusionskontrollierte Bereich der 20Pt/C Kathode friiher erreicht wird.
Der Massentransport in der Multischicht-Kathode ist somit effektiver. Im Ge-
gensatz zur reinen Pt/ITO-Kathode ist kein Leistungsabfall in der U-i-Kennlinie
zu beobachten. Die 20Pt/ITO — MWCNT /Nafion®-MEA blieb fiir eine Dauer
von insgesamt drei Tagen ohne eine messbare Leistungsabnahme stabil. Aus der
Leistungsdichtekurve (Abbildung 41b) lasst sich fiir die Multischicht-Kathode bei
0,65V eine Leistungsdichte von 65 mW ¢m™ und eine maximale Leistungsdichte
von 73mW cm™ ablesen. In Bezug auf die Platinbeladung der Kathode ergibt
sich daraus eine Platinausnutzung von 0,7 gpt kW™ bei pmax. Im Vergleich war die
Platinausnutzung der Pt/C-Referenzkathode 0,6 gpt kW™ (pmax). Die Platinaus-
nutzung der Multischicht-Kathode ist etwas geringer, unterstreicht jedoch den
positiven Einfluss des Netzwerkes aus Kohlenstoffnanorshren auf die Elektroden-
architektur. Die Struktur der Elektrode konnte nach den Einzelzellenmessungen
an préparierten Diinnschnitten der Elektroden in TEM-Untersuchungen sichtbar
gemacht werden. In der Ubersichts-TEM-Aufnahme in Abbildung 42 a lasst sich
erkennen, dass die einzelnen Pt/ITO-Schichten durch Kohlenstoffnanorohren
miteinander verbunden sind. Dies wird besonders in der Detailaufnahme 42b
deutlich, die klar einzelne Kohlenstoffnanorohren zwischen den (schwarzen)
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Pt/ITO-Katalysatorpartikeln zeigt. Aus der Ubersichtsaufnahme (Abbildung 42 a)
ist aber auch augenfillig, dass die einzelnen Schichten nicht klar abgegrenzt
sind. Dies ist teilweise auf die Einbettung der Probe in Epoxidharz und das an-
schliefende Trimmen mit einem Diamantmesser zuriickzufiihren. Der verzweigte
Charakter der Schichten ist aber hauptsachlich durch die Praparation bedingt,
bei der die Katalysatorpartikel wahrend des Aufspriihens in das Kohlenstoff-
nanordhrennetzwerk eindringen. Daher sollte die Praparationsmethode fiir die
mehrschichtigen Elektroden noch optimiert werden, um eine gleichméfsigere
Komponentenverteilung mit vielen Dreiphasengrenzflichen zu erreichen.

Trotz der vollig unterschiedlichen Tragermorphologien von ITO und dem
Vergleichstrager aus Rufs, konnte mit Hilfe der MWCNTs eine Elektrode mit
vergleichbarer Leistung geschaffen werden. Die Menge an teuren Kohlenstoffna-
nordhren ist im Gegensatz zu Elektroden, in denen Kohlenstoffnanordhren als
Tragermaterial eingesetzt werden, sehr gering. Dadurch wurde der zuséatzliche
Kostenfaktor klein gehalten. Eine weitreichende Substitution von Ruff durch ITO
ist aufgrund der begrenzten Verfiigbarkeit an Indium jedoch kaum moglich. Da-
her sollte das vorgestellte Konzept der Elektrodenstrukturierung und nicht das
Tragermaterial im Vordergrund stehen, denn das Konzept ldsst sich auch mit
anderen nanoskaligen Tragermaterialien durchfiihren.

13.2 KATHODEN ZINNOXID-TRAGER-BASIERTER KATALYSATOREN
Zinnoxide mit 20 Gew.-% Platinbeladung

Die Katalysatoren 20Pt/ATO und 20Pt/SnO, wurden ebenfalls als Kathodenka-
talysator einer MEA in einer PEM-Brennstoffzelle eingesetzt. Die Katalysatoren
bildeten zusammen mit 20 Gew.-% Nafion®-Ionomer die Kathodenschicht. Die
Membran-Elektroden-Einheiten werden im Folgenden nach der Zusammenset-
zung ihrer Kathode als 20Pt/ ATO-MEA und 20Pt/SnO,-MEA bezeichnet. In den
Einzelzellenuntersuchungen am QuickConnect-Teststand wurden die MEAs zu-
ndchst mit identischen Messparametern konditioniert und anschlieffend mehrere
Polarisationskurven aufgenommen.

Die représentativen Polarisationskurven der 20Pt/ ATO-MEA (Abbildung 43 a)
und der 20Pt/SnO,-MEA (Abbildung 43b) unterscheiden sich in ihrem Ver-
lauf kaum. Die maximale Leistung von 53 mW cm™ bei 212 mA cm™ (20Pt/ATO-
MEA) und 61 mW cm™ bei 2590 mA cm™ (20Pt/SnO,-MEA) ist dhnlich grofs. Al-
lerdings erreicht die 20Pt/SnO,-MEA schon bei etwas geringeren Stromdichten
ihr Leistungsmaximum. Die Leistungsdichte bei 0,65V von 17,1 mW cm™ und
20,8 mW cm™ ist ebenfalls nahezu gleich. Damit ist kein entscheidender Einfluss
der Antimon-Dotierung auf die Zellleistung festzustellen. Die Dotierung wirkt
sich auch nicht positiv auf die elektrische Leitfahigkeit der Elektrodenschicht
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Abbildung 43.: Polarisations- und Leistungsdichtekurven der 20Pt/ ATO- und 20Pt/Sn0O,-
MEA (Anoden bestehend aus 20Pt/C). Testparameter: QuickConnect-
Teststand, aktive Elektrodenfldche 25 cm?, Zelltemperatur 70 °C, Befeuch-
tertemperatur 70 °C Anode und Kathode, H,-Gasfluss 150 mlmin™, O,
8omlmin™.

aus. Der Ohmsche Bereich beider Polarisationskurven féllt gleichermafien stark
ab. Eine Kurvenanpassung ergibt einen Widerstand von 218omQ cm? fiir die
20Pt/ ATO-MEA und 1630 mQ) cm? fiir die 20Pt/SnO,-MEA. Da letztlich nur das
Tragermaterial der Kathoden unterschiedlich ist und die sonstigen Zellwider-
stande als gleich zu betrachten sind, wiirde dies eine bessere Leitfdhigkeit der
SnO,-Schicht bedeuten. Dafiir konnen auch Kontaktwiderstande zwischen den
einzelnen Tragerpartikeln sorgen, die fiir die kleineren ATO-Partikel besonders
ausgepragt sind. Die Verwendung von Zinnoxid-Trdgern fiihrt generell zu einem
hoheren Ohmschen Widerstand der Membran-Elektroden-Einheiten. Im Vergleich
haben Kathoden mit rufSgetragerten Katalysatoren einen geringeren Ohmschen
Widerstand und die Polarisationskurve féllt flacher ab (Abschnitt 13.3). Ein ver-
frithter Leistungseinbruch wie fiir die 20Pt/ITO-MEA konnte nicht beobachtet
werden. Der diffusionlimitierte Bereich wurde in beiden Polarisationskurven nicht
erreicht.

Die geometrische Anordnung der Katalysatorpartikel in den Kathodenschich-
ten wurde an Elektrodendiinnschnitten mit Hilfe der Transmissionselektronenmi-
kroskopie untersucht. In Abbildung 44 sind Ubersichts- und Detailaufnahmen
der Elektrodenquerschnitte gezeigt. Die in Abbildung 44 a aufgrund der hohen
Molmasse des Tragermaterials schwarz erscheinende Elektrode bildet im Fall
der 20Pt/ ATO-MEA eine gleichmifiige Schicht mit einer Dicke von 5,1 ym auf
der Nafion®-Membran (rechts im Bild). Der gezeigte Ausschnitt der 20Pt/SnO,-
Kathodenschicht (Abbildung 44b) ist teilweise ungleichmaéfig dick und die Aus-
wertung der durchschnittlichen Schichtdicke mit der Software Image] ergibt
gemittelt 5,7 ym. In den TEM-Aufnahmen bei kleiner Vergrofierung lasst sich
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(c) 20Pt/ ATO-Elektrode. (d) 20Pt/Sn0O,-Elektrode.

Abbildung 44.: TEM-Aufnahmen der Kathodenquerschnitte der 20Pt/ATO- und
20Pt/Sn0,-MEA. Die Ubersichtsaufnahmen a und b zeigen jeweils die
Elektrodenschicht (schwarz) und die Nafion®-Membran (rechts im Bild
fiir 20Pt/ ATO und oben fiir 20Pt/Sn0O, ). VergroBerte Elektrodenausschnit-
te c und d aus der Mitte der Elektroden.
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auch erkennen, dass die Elektroden kaum Porositdt bzw. nur geringen Raum
fiir den Massentransport besitzen. In beiden Elektrodenschichten sind lediglich
vereinzelte grofiere, abgeschlossene Poren zu erkennen. Die TEM-Aufnahmen mit
hoher Vergroflerung (Abbildung 44 b und d) bestitigen die identische Anordnung
der Katalysatorpartikel zu einer dichten Elektrodenschicht. Dies offenbart das
gdngige Problem bei der Verwendung von nanoskaligen Tragermaterialien in
Brennstoffzellenelektroden. Die Tragermaterialien auf Oxid-Basis besitzen keine
oder nur wenige Poren. Fiir eine hohe spezifische Oberfliche wird daher die
Partikelgrofse reduziert, was im Umkehrschluss zu einem sehr kompakten Film
fithrt und die Gasdiffusion behindert. Eine Elektrodenstrukturierung kann hier
Abhilfe schaffen.

Zinnoxide mit 40 Gew.-% Platinbeladung

Analog zu den Zinnoxidtragern mit 20 Gew-% Platinbeladung wurden auch
Kathoden aus 40Pt/ ATO und 40Pt/SnO, hergestellt. Die Membran-Elektroden-
Einheiten werden wiederum entsprechend ihrer Kathode als 40Pt/ ATO-MEA
und 40Pt/SnO,-MEA bezeichnet. Die Testparameter der Einzelzellentests am
QuickConnect-Teststand waren fiir beide MEAs identisch.
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Abbildung 45.: Polarisations- und Leistungsdichtekurven der 40Pt/ ATO- und 40Pt/SnO,-
MEA (Anoden bestehend aus 20Pt/C). Testparameter: QuickConnect-
Teststand, aktive Elektrodenfldache 25 cm?, Zelltemperatur 70 °C, Befeuch-
tertemperatur 70 °C Anode und Kathode, H,-Gasfluss 150 mlmin™, O,
8omlmin™.

Die in den Einzelzellenmessungen gemessenen Polarisations- und Leistungs-
dichtekurven sind in Abbildung 45 aufgetragen. Dabei ist zu erkennen, dass sich
der Verlauf der beiden Polarisationskurven kaum unterscheidet. Die maximale
Leistungsdichte von 92 mW cm™ wird bei der 40Pt/ ATO-MEA bei 225,77 mA cm™
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erreicht. Die 40Pt/SnO,-MEA hat ihre maximale Leistungsdichte von g8 mW cm™
bei 254,2 mA cm™. Die Leistungsdichte bei 0,65V betragt 42 mW cm™ (40Pt/ATO-
MEA) und 43 mW cm™ (40Pt/SnO,-MEA). Damit wirkt sich die Antimon-Dotie-
rung nicht auf die Leistung aus. Im Vergleich zu den Ergebnissen der 20Pt/ ATO-
und 20Pt/SnO,-MEA fillt auf, dass die Polarisationskurve im Bereich des Ohm-
schen Bereiches flacher abfillt. Die Steigungen der Ausgleichsgeraden liefern
einen Ohmschen Widerstand von 1360 m() cm? (40Pt/ ATO-MEA) und 1200 mQ) cm?
(40Pt/SnO,-MEA). Der geringere Ohmsche Verlust fiir Kathoden mit hoherer
Platinbeladung ist auf den Ohmschen Widerstand der Elektrodenschicht zu-
riickzufithren. Denn die Widerstdnde der Peripherie, die Kontaktwiderstande
sowie der Membranwiderstand ist in allen Féllen als identisch anzunehmen. Der
geringere Ohmsche Widerstand der 40Pt/SnO,-Kathode ist mit dem Platinnano-
partikelnetzwerk auf der Trageroberfliche zu erkldren. Dadurch hat die Elektrode
eine bessere elektrische Leitfdhigkeit. Diese Erklarung ist fiir die 40Pt/ ATO-
Kathode aufgrund des grofleren Ohmschen Widerstandes eher unwahrscheinlich,
aber nicht vollig auszuschliefien.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen der Elektrodenquerschnitte
am TEM zeigten identische Elektronenstrukturen wie fiir die 20Pt/Zinnoxid-
Kathoden (TEM-Aufnahmen sind nicht gezeigt). Dies war durch die gleiche
Katalysatormorphologie und die gleiche Elektrodenprédparation zu erwarten.
In der Préparation wurden allerdings nur 50% der Katalysatormenge einge-
setzt, damit sich Kathoden mit einer vergleichbaren Platinbeladung zu den
20Pt/Zinnoxid-Kathoden ergaben. Die Elektrodenschichtdicke ist demnach mit
2,1 um (40Pt/ ATO-Kathode) und 1,9 pm (40Pt/SnO,) nur halb so dick.

13.3 REFERENZELEKTRODEN AUS KOHLENSTOFFGETRAGERTEN KATALYSATO-
REN

Einen Anhaltspunkt fiir einen Vergleich der Leistungskennwerte der unstruk-
turierten und strukturierten Kathoden mit Pt/Zinnoxid-Katalysatoren liefern
Kathoden mit rufigetrdgerten Platinkatalysatoren, die in gleicher Weise hergestellt
wurden. Die U-i-Kennlinien der Einzelzellenmessungen fiir die MEAs mit einer
Kathode aus kommerziellen rufigetragertem Platinkatalysator (Alfa Aesar, 20Pt/C
(AA)-MEA) und synthetisiertem rufigetragertem Platinkatalysator (20Pt/C-MEA)
sind in Abbildung 46 aufgetragen. Die aus den Polarisationskurven extrahierten
Leistungskenndaten sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Gasteiger et al. [178]
ermittelte mittels Impedanzspektroskopie Widerstande von 45 - 55 m{)cm?. Die
Werte der eigenen Messungen sind dagegen sehr hoch. Dafiir ist die dickere
Polymerelektrolyt-Membran (157 ym im Gegensatz zu 25 - 50 ym) verantwortlich,
die einen hoheren Widerstand durch die Protonenleitung verursacht.
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Abbildung 46.: Polarisations- und Leistungsdichtekurven der 20Pt/C (AA)-MEA und
20Pt/C-MEA, die als Referenz fiir die MEAs mit Kathoden aus Oxidtra-
gern dienen. Testparameter: QuickConnect-Teststand, aktive Elektroden-
flache 25 cm?, Zelltemperatur 70 °C, Befeuchtertemperatur 70 °C Anode
und Kathode, H,-Gasfluss 150 mlmin™, O, 8omlmin™.

Tabelle 7.: Leistungsdaten aus den Polarisationskurven der 20Pt/C (AA)-MEA und

20Pt/C-MEA.
MEA Pmax Po,65V Ohmscher Widerstand (Fit)
[MW cm™] [mMW cm™] [MO em?]
227
20Pt/C @ 520mA cm™ 748
258
20Pt/C (AA) @ 578 mA cm 610
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13.4 STRUKTURIERTE ELEKTRODEN MIT KOHLENSTOFFNANOROHREN
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Abbildung 47.: Polarisations- und Leistungsdichtekurve fiir eine mehrschichtige Kathode
aus insgesamt 42 Doppelschichten von 20% Platin auf ATO und MWCNTs.
Die Polarisationskurve wurde in einer Einzelzellenmessung bei 70°C
Zelltemperatur und 100% relativer Befeuchtung bei 70 °C aufgenommen
nach vorheriger Konditionierung.

Die TEM-Untersuchungen offenbarten, dass die nanoskaligen alternativen Tré-
germaterialien sehr kompakte Elektroden bilden. Dadurch kann das Platin nur
ineffektiv genutzt werden. Eine einfache Moglichkeit zur Steigerung der Platinzu-
géanglichkeit und Erhohung der Dreiphasengrenzflache bietet die Elektrodenstruk-
turierung. In diesem Fall wurden Nafion®-ummantelte Kohlenstoffnanorshren
verwendet und Schicht fiir Schicht auf eine Polyelektrolytmembran gespriiht.
Zwischen diesen Schichten wurden 20Pt/ ATO-Katalysatorpartikel aufgebracht.
Im Gegensatz zur 20Pt/ITO - MWCNT-ML-MEA wurden die beiden Dispersio-
nen und die Schichtauftragung optimiert. Die Préparation resultierte in einer
mehrschichtig aufgebauten Elektrode, wie sie in den TEM- und REM-Aufnahmen
in Abbildung 48 zu sehen ist. Es ldsst sich erkennen, dass der schichtartige
Charakter der Elektrode stark ausgepragt ist und die MWCNT- und Pt/ ATO-
Schichten sich deutlich voneinander abgrenzen (Abbildung 48 a). Dabei formen
die Kohlenstoffnanorohren ein 3-dimensionales Netzwerk (Abbildung 48b). Dies
fordert vor allem die Zugénglichkeit der Katalysatornanopartikel, wiahrend die
Verteilung der Katalysatorpartikel auf den Nafion®-ummantelten MWCNTs die
Dreiphasengrenzfliche erhoht. Auch durch die einfache Praparation der MEA
mit einem Skalpell treten die einzelnen MWCNT-Schichten im Querschnitt in
der REM-Aufnahme Abbildung 48 c hervor. Gleichzeitig zeigt die Aufsicht der
Elektrode eine homogene Schichtdicke iiber den ausgewéhlten Elektrodenbereich.
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Die gemittelten Elektrodendicken aus den TEM-Diinnschnitten ergaben 21,0 ym.
Der enorme Zuwachs an Elektrodendicke ist auf die MWCNTs zuriickzufiihren.

Elektrode

(a) ML-Elektrode im Querschnitt. (b) Einzelschichten aus 20Pt/ATO und
MWCNTs.

(c) ML-Elektrode im Querschnitt und Aufsicht.

Abbildung 48.: a) und b) TEM-Aufnahmen und c¢) REM-Aufnahme des Querschnitts der
20Pt/ ATO-MWCNT-Kathode.

Das mehrschichtige Elektrodenkonzept in Verbindung von 20Pt/ATO und
MWCNT wurde auch auf seine Eignung als Brennstoffzellenkathode getestet. In
den Einzelzellenuntersuchungen am Teststand ergab sich eine Polarisationskurve
nach Abbildung 47. Daraus ldsst sich sofort erkennen, dass die Polarisations-
kurve im Verlauf mehr einer MEA mit rufigetragertem Platinkatalysator gleicht.
Dies deutet sich vor allem an einem geringeren Verlust im Ohmschen Bereich
an, der fiir eine bessere elektrische Leitfdhigkeit der Kathode spricht. Die MW-
CNTs verbessern somit, wie zu erwarten, die Elektronenleitung innerhalb der
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Kathode. Dies spiegelt sich in einem Flichenwiderstand von 836 m{) cm? aus der
Geradenanpassung an die U-i-Kennlinie wider. Die MEA erreicht eine maximale
Leistungsdichte von 177 mW cm™ und eine Leistungsdichte von 83 mW cm™ bei
einem Potential von 0,65 V. Damit werden anndhernd die Leistungswerte der
Referenz-MEAs aus Abschnitt 13.3 erreicht. Der Vergleich der Porositiat und der
Platinausnutzung dieser MEA mit den anderen MEAs wird in einem gesonderten
Abschnitt betrachtet. Als Erstes bleibt jedoch festzuhalten, dass sich die Einbrin-
gung von MWCNTs positiv auf die Leistung der MEA und die Ausnutzung von
20Pt/ ATO als Katalysator auswirkte.

13.5 STRUKTURIERTE ELEKTRODEN MIT POLYANILINFASERN

Eine weitere Moglichkeit der schichtartigen Elektrodenstrukturierung ist durch
das Layer-by-Layer-Verfahren gegeben. Die Schichthaftung ist hier nicht mechani-
schen Ursprungs wie im Fall der Multischicht-Praparation, sondern beruht auf
der Ladungskompensation. In der Elektrodenpréaparation adsorbieren gegensitz-
lich geladene Elektrodenmaterialien alternierend auf einem Substrat und lassen
so einen Elektrodenfilm entstehen. Die Membran wird wahrend der Préparation
nur leicht geheizt, um das langsame Verdunsten der Losemittel zu erleichtern.
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Abbildung 49.: Polarisations- und Leistungsdichtekurve fiir eine LBL Kathode aus ins-
gesamt 50 Doppelschichten von 20% Platin auf ATO und Polyanilin. Die
Polarisationskurve wurde in einer Einzelzellenmessung bei 70 °C Zelltem-
peratur und 100% relativer Befeuchtung bei 70 °C aufgenommen nach
vorheriger Konditionierung.

Im vorliegenden Fall wurde 20Pt/ATO als negative Komponente und faser-
formiges Polyanilin als positive Komponente genutzt. Die Oberflachenladungen
der beiden Komponenten sind stark von der Zusammensetzung der jeweiligen
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Dispersion und dem pH-Wert abhédngig. In der im Experimentalteil genannten
Zusammensetzung besitzt 20Pt/ATO ein Zeta-Potential von -3y mV und Polyani-
lin ein Zeta-Potential von +8 mV. Damit ist die entgegengesetzte Ladung fiir die
Elektrodenpraparation gewahrleistet. Polyanilin bietet den Vorteil, dass durch die
protonenleitende Eigenschaft kein zusédtzliches Ionomer in der Elektrode benétigt
wird. Es ist somit eine Alternative zu Nafion®.

Die beiden Dispersionen wurden alternierend auf die Membran gespriiht,
wodurch sich nach und nach die Kathode ausbildete. Nach jedem Schichtauf-
trag wurde gewartet, bis die gesamte Elektrodenfldche vollig getrocknet war.
Ein gesonderter Spiilschritt mit entionisiertem Wasser war nicht notig, da tiber-
schiissiges Losemittel nicht adsorbiertes Material durch den Drainageeffekt zur
Unterkante der Membran mit wegspiilt. Dadurch sollte die Elektrode aus Mo-
nolagen des entsprechenden Materials aufgebaut sein. Als Anode wurde eine
Schicht aus rufigetragertem Platinkatalysator und Nafion®-Ionomer aufgebracht.
Die Membran-Elektroden-Einheit wurde zur Charakterisierung ihrer elektroche-
mischen Leistung in einem Einzelzellenteststand untersucht. In Abbildung 49
ist die Polarisationskurve der Einzelzellenuntersuchung zu finden. Der Verlauf
der U-i-Kennlinie unterscheidet sich von der Polarisationskurve der 20Pt/ATO-
Kathode. Durch die Elektrodenstrukturierung und die Materialkombination trat
eine Leistungssteigerung auf. Die maximale Leistungsdichte ist bei 109 mW cm™
erreicht. Bei einem Potential von 0,65V (i=283 mA cm™) wird eine Leistungsdichte
von 33 mW cm™ erzielt. Damit reichen die Werte nicht ganz an die Leistung der
20Pt/ ATO - MWCNT/Nafion®-ML-MEA heran. Dies ist auf den ersten Blick nicht
verwunderlich, denn die elektrische Leitfdhigkeit von Polyanilin ist im Gegensatz
zu den MWCNTs um ein Vielfaches geringer. Dies wird auch durch die Verluste
im Ohmschen Bereich deutlich. Dort ist der Abfall der Kurve flacher im Vergleich
zur 20Pt/ATO-MEA, die Steigung mit 1020 m{) cm? entspricht aber einem hohe-
ren Flaichenwiderstand im Gegensatz zur ML-MEA mit MWCNTs. Daneben ist
die Protonenleitfdhigkeit von Polyanilin um einige Gréfienordnungen geringer
als die des Nafions. Trotz dieser Einschrankungen wurde ein passables Leistungs-
niveau erreicht. Dafiir diirfte die gesteigerte Porositat durch die Polyanilinfasern
und die bessere Kontaktierung (Dreiphasengrenzfldche) der Platinnanopartikel
verantwortlich sein.

Zur Bestdtigung dieser Vermutung wurde die MEA nach den Einzelzellentests
im REM untersucht. Im Elektrodenquerschnitt in Abbildung 50 lassen sich keine
einzelnen Schichten erkennen. Dies ist bei LbL-Schichten hdufig der Fall, dass
sich keine Einzelschichten sondern die Schicht nur als Ganzes wahrnehmen ldsst
[142]. Dies bedeutet allerdings auch, dass die 20Pt/ ATO-Partikel homogen in der
Elektrode verteilt sind und keine Agglomeration auftrat. Augenscheinlich besteht
die Elektrode aus Polyanilinfasern, die das porose Grundgeriist der Elektrode bil-
den. Zum Vergleich ist eine REM-Aufnahme der synthetisierten Polyanilinfasern
in Abbildung 51 dargestellt. Die einige wenige Nanometer dicken und langlichen
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Abbildung 50.: Elektrodenquerschnitt der 20Pt/ ATO — PANI-LBL-Kathode im REM.

Abbildung 51.: REM-Aufnahme der synthetisierten Polyanilinfasern.
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Fasern entsprechen dem Bild aus dem Elektrodenquerschnitt. Die Beurteilung
des Elektrodenaufbaus anhand von Diinnschnitten war fiir diese Elektrode nicht
moglich, da durch das fehlende Nafion® die Elektrode zu sprode wurde. Dadurch
ist die Elektrode zu instabil fiir eine Praparation mit dem Diamantmesser. In den
Einzelzellentests war die mechanische Stabilitdt der Schicht jedoch gegeben.
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13.6 STRUKTURIERTE ELEKTRODEN IM VERGLEICH
Strukturporositiit

Das primére Ziel der Elektrodenstrukturierung ist die Verbesserung der Elektro-
denporositit und die damit einhergehende bessere Zugénglichkeit der Platinna-
nopartikel. Die Porositdt wurde in Verbindung mit TEM-Untersuchungen der
Elektrodenquerschnitte bereits mehrfach erwiahnt. Allerdings ist ein quantitati-
ver Vergleich der Elektrodenporosititen hiermit nicht moglich. Zur Bestimmung
der Porositdt bzw. der spezifischen Oberfldche eines Festkorpers stehen z. B. die
Quecksilberporosimetrie oder die BET-Methode zur Verfiigung. Im Fall der zu un-
tersuchenden Proben sind die Elektroden fest mit der Polymerelektrolytmembran
verbunden. Die Oberflichen- oder Porosititbestimmung mit diesen Methoden
wiirde teilweise auch die Membran und gegebenenfalls die Anodenschicht mit
einbeziehen. Das ist nicht gewiinscht. Daher wurde die Porositdt geometrisch
abgeschitzt.

Das eigentliche Elektrodenvolumen setzt sich aus dem Festkorpervolumen und
dem Hohlraumvolumen der Poren zusammen. Da die Elektroden allesamt eine
aktive Elektrodenflache von 25 cm? haben, wird das Volumen durch die Elektro-
dendicke reprasentiert. Die Elektrodendicke ist aus den TEM-Untersuchungen
bekannt. Das Festkorpervolumen bzw. die Festkorperdicke berechnet sich aus der
Masse an Tragermaterial und Platin pro cm? und der jeweiligen spezifischen Dich-
te. Die Massen sind aus der Platinbeladung der Kathode und des Katalysators aus
den ICP-OES-Analysen bekannt. Die Differenz aus der Elektrodendicke 4 und der
Festkorperdicke drest ergibt die Hohlraumdicke. Die Porositdt der Elektrode in
Form der Strukturporositiat @ ist das Verhiltnis des Hohlraumvolumens Vy der
Elektrode zum Gesamtvolumen V oder vereinfacht das Verhiltnis Hohlraumdicke
zu Elektrodendicke (Gleichung 13.1).

VH _ d— dFest

®=+ d

(13.1)

Zur Vereinfachung der Berechnung der Festkorperdicke wurden einige Annah-
men gemacht.

¢ Das Nafion®-Polymer mit einem Gesamtanteil von 20 Gew.-% an der Elek-
trodenmasse fiillt die Hohlrdume zwischen den Katalysatorpartikeln aus
und tragt nicht zur Schichtdicke bei. In der kompakten Schicht findet der
Massenanteil keine Berticksichtigung.

* ATO besitzt wie SnO, eine spezifische Dichte von 6,95 g cm™.

¢ Fiir den RufStradger wird die Dichte von Graphit mit 2,26 gcm™ verwendet,
um den Porenanteil der Rufspartikel unberiicksichtigt zu lassen.
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Tabelle 8.: Elektrodendicke d, Festkorperdicke dpegt und Strukturporositit & der préapa-
rierten Kathoden mit ATO und aus den Referenzkatalysatoren.

MEA d[pum] dpest [pm] P
20Pt/ ATO 5,1 5,0 0,01
20Pt/ATO -
MWCNT/Nafion®ML ~ >° 713 o7
20Pt/ATO - PANI-LBL 12,2 4,8 0,6
20Pt/C 9,6 4,5 0,5
20Pt/C (AA) 36,2 8,2 0,8

¢ Es wird eine spezifische Dichte von 1,4 g cm? fiir das synthetisierte PANI an-
genommen. Die spezifische Dichte der MWNTS ist laut Hersteller 2,1 gcm™
[180].

¢ Fiir die strukturierten Elektroden ist die Masse von MWCNTs und Polyanilin
50% der errechneten Gesamtmasse an Katalysator in der Elektrodenschicht.
Das Verhiltnis ist gleich dem in der Elektrodenprédparation.

Aufgrund der diversen Annahmen und der rein geometrischen Auswertung,
ist die Strukturporositit als Abschdtzung zu verstehen. Ferner erlaubt sie keine
Aussagen iiber den Porendurchmesser, Verteilung der Poren und die Tortuositét.
Die Strukturporositdten der prdparierten Elektrodenschichten mit ATO sind
in Tabelle 8 zusammengefasst. Eine Strukturporositidt nahe o beschreibt eine
dichte Elektrode mit geringem Hohlraumvolumen. Dies ist bei der 20Pt/ATO-
Kathode der Fall. Demnach ist fiir den Transport der Edukte und Produkte nur
ein geringes Volumen verfiigbar und die Zugénglichkeit von Platin in den Tiefen
der Elektrodenschicht nicht mdéglich. Ein Sachverhalt der bereits qualitativ in
den TEM-Untersuchungen festgestellt werden konnte. Die Lage verbessert sich
allerdings deutlich, wenn 20Pt/ ATO mit MWCNTs oder PANI in der Elektrode
kombiniert wird. Die 1-dimensionalen Trager steigern das Hohlraumvolumen in
Bereiche der Referenzelektroden mit 20Pt/C. Dabei ergeben sich mit MWCNTs
und PANI kaum Unterschiede in der Porositit. Die Elektrodenstrukturierung mit
1-dimensionalen Materialien verbessert somit entscheidend die Porositédt in Form
eines 3-dimensionalen Netzwerkes. Damit konnte der positive Einfluss anhand
der Strukturporositdt nachgewiesen werden.

Platinausnutzung

Ein weiterer wichtiger Faktor neben der Elektrodenporositét ist die Platinausnut-
zung in der Elektrodenschicht. Beide Faktoren sind eng miteinander verkniipft.
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Tabelle 9.: Platinausnutzung der préaparierten Kathodenschichten.

MEA Ptxathode Pmax Pt-Ausnutzung @ pmax
[mgem™@] [MmWcm™] [gpt kKW™]

20Pt/ATO 0,8 53 15,1
20Pt/ATO

_ MWCNT/Nafion®ML %4 167 24

20Pt/ATO - PANI-LBL 0,2 109 1,8

20Pt/C 0,2 227 0,9

20Pt/C (AA) 0,4 258 1,6

Die Platinausnutzung ist nichts anderes als die Effizienz des Platins in der Elek-
trodenstruktur, ausgedriickt in Gramm Platin pro Kilowatt. Die Berechnung der
Platinausnutzung erfolgte mit der maximalen Leistungsdichte pmax und der ka-
thodischen Platinbeladung Pt,ihode der MEAs. Die Ergebnisse sind in Tabelle
9 aufgelistet. Demnach wird das Platin in den strukturierten Elektroden mit
MWCNTs und PANI effektiver genutzt als in einer 20Pt/ ATO-Kathode. Dies ist
auf die unterschiedlichen Porosititen der Elektroden zuriickzufiihren. Die beiden
strukturierten Elektroden haben anndhernd die gleiche Strukturporositdat und
damit in etwa die gleiche Platinausnutzung. Erstaunlich ist allerdings, dass die
Elektrode mit PANI eine bessere Platinausnutzung aufweist. Dies war aufgrund
der etwas schlechteren Leistungsdaten nicht abzusehen. In dieser Elektrode wurde
kein zusatzliches Ionomer verwendet und die Protonenleitung findet ausschliefs-
lich iiber Polyanilin statt. Das 3-dimensionale PANI-Netzwerk und die Verteilung
der Katalysatorpartikel darin, steigerte die Dreiphasengrenzflache. Deshalb konn-
ten Platinausnutzungen dhnlich der Kathode mit kommerziellem Katalysator
erreicht werden, obwohl beide Tragermaterialien vollig unterschiedliche Morpho-
logien aufweisen. Die beste Platinausnutzung wurde mit dem selbst hergestellten
rufsgetragerten Katalysator erzielt. Der Grund konnte die Elektrodendicke sein,
die im Fall der 20Pt/C-Kathode nur ein Viertel der 20Pt/C (AA)-Kathode ist.
Entsprechend ergeben sich daraus andere Massetransporteigenschaften. Das aus-
gesprochene Ziel der Elektrodenstrukturierung — eine effizientere Platinnutzung
und verbesserte Platinzugénglichkeit — wurde somit erreicht. Die guten Ergebnis-
se unter Verwendung von PANI in der Elektrode stimmen ebenfalls positiv. Es
ist somit denkbar, Nafion® in einigen Anwendungen durch das kostengiinstigere
Polyanilin zu ersetzen. Trotzdem sind vorher eingehende Langzeitversuche zur
Stabilitdt des Polyanilins in der Kathodenumgebung notwendig.
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13.7 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

* Der 20Pt/ITO-Katalysator ergibt aufgrund der Tragerpartikelgrofie eine
kompakte Elektrode mit geringer Porositit. Dies fiihrte unter anderem zu
einem irreversiblen Leistungseinbruch wahrend der Einzelzellenuntersu-
chung.

¢ Fine Kathode aus 20PT/ITO und MWCNTs bietet mehr Stabilitidt in der
Zelle als 20Pt/ITO allein. Im Vergleich mit einer 20Pt/C-Kathode wurden
dhnliche Leistungen erzielt. Durch die nicht optimierte Elektrodenpraparati-
on sind die einzelnen Schichten nicht klar abgegrenzt und durchdringen
sich teilweise.

* 20Pt/ATO und 20Pt/Sn0O, eignen sich besser als Kathodenkatalysator als
20Pt/ITO. Es konnte jedoch kein positiver Effekt der Antimon-Dotierung
auf die Zellleistung oder den elektrischen Flichenwiderstand der Elektro-
de festgestellt werden. Die kleineren ATO-Partikel bringen einen hoheren
Kontaktwiderstand innerhalb der Elektrode mit sich. Die ATO- und SnO,-
Partikel ordnen sich jeweils zu einer dichten Elektrode an.

¢ Die Beladung der Trager mit 40 Gew.-% Platin resultiert in einer hoheren
Zellleistung und geringerem Ohmschen Verlust. Dies wird aber nur durch
ein Platinnetzwerk auf der Trageroberflache erreicht, welches fiir 40Pt/SnO,
bereits elektronenmikroskopisch nachgewiesen werden konnte und fiir
40Pt/ ATO angenommen wird.

¢ Die Verbindung aus 20Pt/ ATO-Katalysator und MWCNTs oder Polyanilin
eignet sich besonders fiir einen schichtartigen Elektrodenaufbau mit dem
Multischicht- oder dem Layer-by-Layer-Verfahren. Diese Materialkombina-
tionen in einer MEA erbringen Zellleistungen vergleichbar zu Pt/C-MEAs.
Das Ganze geschieht bei geringem Materialeinsatz von MWCNTs und PANI
in einfachen Praparationsverfahren. Die Kohlenstoffnanorshren und PANI
verbessern dabei die elektrische Leitfihigkeit innerhalb der Elektrode. Die
1-dimensionalen Materialien erzeugen ein 3-dimensionales Elektrodennetz-
werk, das die Porositédt der Elektrode und die Platinzuganglichkeit erhoht.

¢ In der LBL-Kathode aus 20Pt/ATO und PANI wurde Platin am effektivsten
genutzt, wobei die Platinausnutzung einer 20Pt/C-MEA nur zum Teil er-
reicht wird. Die hohe Platinausnutzung geht auf die Elektrodenpréaparation
zuriick, die eine Feinverteilung der einzelnen Komponenten erlaubt und
damit die Wahrscheinlichkeit zur Schaffung von Dreiphasengrenzflachen
erhoht. Die Elektrode kommt zudem génzlich ohne Nafion® als protonenlei-
tende Spezies aus. Die Substitution mit Polyanilin limitiert die Zellleistung
aufgrund der begrenzten protonen- und elektronenleitenden Eigenschaften
von PANIL
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Die Verwendung alternativer Tragermaterialien bietet gegeniiber den {iiblicher-
weise verwendeten Kohlenstofftragermaterialien den Vorteil, dass diese korrosi-
onsbestandiger auf der Kathode sind und dadurch die Betriebsdauer der Zelle
verlangern. In Laborversuchen wird die Degradation einer Kohlenstoffelektrode
wegen der kurzen Versuchszeiten jedoch nur selten beobachtet. Daher werden
Alterungsprotokolle festgelegt, die eine starke Belastung einer MEA oder eines
Katalysators simulieren und eine beschleunigte Alterung hervorrufen. In dieser
Arbeit wurden Alterungsprotokolle an Membran-Elektroden-Einheiten in der
Einzelzelle und an Katalysatoren in der Halbzelle mittels zyklischer Voltammetrie
eingesetzt. Die Alterung in der Einzelzelle erlaubt realistische Bedingungen. In
der Halbzelle hingegen kann die Degradation eines Katalysators schnell und
wohldefiniert untersucht werden, die benotigte Probenmenge ist gering und
Einfliisse wie Widerstdnde, Befeuchtung der Kathode oder dhnlichem werden
ausgeblendet.

14.1 STATISCHE ALTERUNG DER KATHODE IN DER EINZELZELLE

Die Alterung einer Elektrodenschicht in der Einzelzelle beriicksichtigt strukturelle
Effekte wie die Verteilung des Ionomers und die Porositit der Elektrode. Aufere
Gegebenheiten wie die Befeuchtung und die Gaskonzentration werden ebenso
berticksichtigt. Dadurch ist diese Untersuchung realitdtsnaher, aber auch experi-
mentell aufwendiger. Der Vorteil liegt darin, dass im Anschluss an die Alterung
die elektronenmikroskopische Untersuchung der gealterten Elektrodenschicht
an bestimmten Stellen wie dem Gasein- oder -auslass oder bestimmter Zellen in
einem Stack moglich ist.

In den theoretischen Grundlagen wurden zwei Arten der Katalysatordegradati-
on unterschieden: die Trager- und die Platinkorrosion. Da das Hauptaugenmerk
dieser Arbeit auf der Stabilitdt der Tragermaterialien liegt, wurde ein Alterungs-
protokoll gewéhlt, das die Belastung mit hohen Potentialen simulierte. Dafiir
wurde das von Ettingshausen et al. [68] bereits etablierte sog. High Voltage-
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Protokoll gewéhlt. Dabei wird an die Kathode fiir sechs Stunden ein Potential von
1,25 V und anschliefiend fiir zwei Stunden ein Potential von 1,4 V angelegt. Die
Potentiale wurden mit einem externen Potentiostaten vorgegeben. Die Anode aus
rufigetragertem Platinkatalysator wird mit Wasserstoff gespiilt und fungiert als
reversible Wasserstoffreferenzelektrode mit einem Potential E=0V. Das Potential
liegt daher vollstindig an der Kathode an und Kathoden- sowie Anodentiber-
spannungen sind vernachldssigbar. Die Betriebsparameter der Einzelzelle in der
Alterung und dem normalen Zellbetrieb blieben unverandert.

Die Degradation wurde anhand von Polarisationskurven beurteilt, die vor und
nach der Alterung aufgenommen wurden. Es wird somit die gesamte Elektro-
dendegradation betrachtet. Die Leistungsdichten der untersuchten Membran-
Elektroden-Einheiten sind in Tabelle 10 aufgefiihrt. Begin of life (BOL) kenn-
zeichnet den Zeitpunkt kurz vor der beschleunigten Alterung und end of life
(EOL) den Zeitpunkt nach der Alterung. Die Messwerte zeigen, dass die maxi-
male Leistungsdichte der MEAs infolge der Alterung nur um wenige Prozent
abnimmt. Die starkste Leistungsabnahme ist fiir die 20Pt/SnO,-MEA mit 13,1%
zu verzeichnen. Die Degradationsfolgen werden erst bei einem Blick auf die
Leistungsdichten bei einem Potential von 0,65V offensichtlich. Die Leistungsdich-
ten der Kathoden aus 20Pt/C blieben mit einer Abnahme um 9,4% und einer
Zunahme von 1,6% (20Pt/C (AA)) nahezu stabil. Ein hoherer Leistungsriickgang
tritt bei den MEAs mit oxidgetragerten Katalysatoren auf — 29,4% (20Pt/ATO),
23,8% (20Pt/Sn0,), 15,2% (40Pt/ATO) und 14,0% (40Pt/Sn0O,). Die Katalysatoren
mit ATO oder SnO,-Trédger sind bei hohen Potentialen und tiber die Dauer der
Beanspruchung weniger stabil als die Tragermaterialien aus Rufs. Dies steht im
Widerspruch mit der in der Literatur berichteten hoheren Korrosionsstabilitat
der Oxide. Ursache fiir die Leistungsabnahme bei 0,65V und die fast identische
Leistungsdichte bei niedrigen Kathodenpotentialen (0,30 - 0,45 V) konnte eine
geringere ORR-Aktivitdt des Katalysators infolge der Alterung sein. Dies wiir-
de eine hohere Aktivierungsiiberspannung des Katalysators bedeuten und die
Leistungsabnahme bei 0,65 V erkldren. In einem Bereich der Stromdichte, in dem
die Aktivierungsiiberspannung vernachldssigbar wire, wiirde anndhernd das
urspriingliche Leistungsniveau erreicht werden. Dieser Verlauf spiegelt sich in
den gewonnenen Ergebnissen wider.

Einen zuséitzlichen Anhaltspunkt fiir die Kathodendegradation liefert die elek-
trochemisch aktive Katalysatoroberfliche der Elektrode. Diese wurde vor und
nach der beschleunigten Alterung mittels in situ Zyklovoltammetriemessungen
bestimmt. Die zyklische Voltammetrie an der Zelle wurde ebenfalls mit dem
externen Potentiostaten durchgefiihrt. Kommt es infolge der hohen Potentiale zur
Tragerdegradation, 16sen sich Platinnanopartikel von der Trageroberfliche und
die ECSA der Elektrode nimmt ab. Da im Grunde nur die Anderung der aktiven
Platinoberfldche entscheidend ist, wurden in Tabelle 11 nur die Ladungsmengen
der Wasserstoffdesorptionspeaks aus den Zyklovoltamogrammen mit einer Vor-
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Tabelle 10.: Vergleich der Leistungsdichten (pmax und pe65v) von MEAs mit unterschied-
lichen Kathoden vor (BOL) und nach (EOL) der statischen Alterung in der
Einzelzelle.

Po,65v Pmax
Kathodenkatalysator [mWcm™] [mWcm™]

BOL EOL BOL EOL

20Pt/ATO 17 12 53 51
40Pt/ ATO 46 39 92 87
20Pt/Sn0O, 21 16 61 53
40Pt/Sn0O, 50 43 105 98
20Pt/C 149 135 227 204
20Pt/C (AA) 160 163 258 249

schubgeschwindigkeit von 5o0mV ™ vor und nach der Alterung aufgelistet. In den
Ergebnissen zur ECSA—Anderung ist bemerkenswert, dass die aktive Oberfliche
der 20Pt/ ATO-Kathode wie zu erwarten um 30% abnimmt, wihrend die ECSA
der 40Pt/ ATO-Kathode unerwartet stark ansteigt. Eine Erkldrung fiir dieses Ver-
halten ist aus der statischen Belastung und aus der in situ Zyklovoltammetrie nicht
abzuleiten. Die aktiven Oberflachen der SnO,-Katalysatoren bleiben trotz der sta-
tischen Belastung unverdndert. Die geringere ORR-Aktivitdt nach der statischen
Alterung ist somit nicht mit einer niedrigeren ECSA zu erkldaren. Wahrscheinlicher
wird somit eine niedrigere elektrische Leitfihigkeit des Tragermaterials. Die stark
oxidativen Bedingungen in der statischen Belastung konnen das sauerstoffarme
SnO,-Gitter vollstandig oxidieren, wodurch die elektrische Leitfahigkeit einem
elektrischen Isolator gleichen wiirde. Die mit 40 Gew.-% Platin beladenen Kataly-
satoren sind davon nicht betroffen. Fiir die rufigetrdagerten Platinnanopartikel sind
aufgrund der Kohlenstoffkorrosion Abnahmen der ECSA um 45,0% und 49,4%
festzustellen. Dieser geringeren aktiven katalytischen Platinoberfliche folgte al-
lerdings kein Leistungseinbruch der Polarisationskurve. Ettingshausen et al. [68]
beobachteten fiir ihre High Voltage-MEA eine ECSA-Abnahme von 63,2% und
einen starken Riickgang der Zellleistung nach statischer Belastung. Dies konnte
auf eine starke strukturelle Schadigung der Elektrode zurtickgefiihrt werden, die
sich in einer verminderten Porositdt und einer diinneren Elektrodenschicht nach
der Alterung duflerte. Eine solch gravierende strukturelle Schdadigung konnte an
den untersuchten Kathoden nicht beobachtet werden. Die statische Belastung
durch das Alterungsprotokoll rief auch keine derart schwerwiegende Kohlenstoff-
korrosion hervor, die bei Schulenburg et al. [70] zu einem vollstandigen Kollaps
der Elektrodenstruktur fiithrte. TEM-Untersuchungen an Elektrodenquerschnitten
der 20Pt/C-Kathode nach der Alterung zeigten jedoch, dass die Tragerkorrosion
eine Platinagglomeratbildung in der Elektrodenschicht und vor allem in der
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Polymerelektrolytmembran verursachte. Die TEM-Aufnahme in Abbildung 52a
zeigt das Band aus Agglomeraten, die sich aus einzelnen Platinnanopartikeln zu-
sammensetzen. Dies kann als Hinweis auf eine Tragerkorrosion gewertet werden.
Lage eine Platinkorrosion unter Auflosen und Wiederabscheiden in der Membran
vor, wiren dendritische Ausscheidungen zu finden [162]. Fiir die Kathode mit
kommerziellem Katalysator von Alfa Aesar kam es infolge der statischen Alterung
nur zur Platinagglomeratbildung innerhalb der Elektrode (Abbildung 52b) und
nicht in der Membran. Es ist davon auszugehen, dass das Tragermaterial von
Alfa Aeasar beztiglich seines Graphitanteils und seiner Korrosionsbestandigkeit
optimiert ist. Daher ist dieser Rufs stabiler als Vulcan-XC72, der vor der Synthe-
se noch mit konzentrierten Sduren funktionalisiert und womoglich geschadigt
wurde.

Auswirkungen der statischen Alterung auf die Elektrodenstruktur wurden
nur fiir rufigetragerte Katalysatoren beobachtet. An Elektrodenquerschnitten mit
oxidgetragerten Katalysatoren lieffen sich im TEM keine Platinagglomerate in der
Membran beobachten und die Elektrodenstruktur blieb unveréndert.

Tabelle 11.: Ladungsmenge Q fiir die Flidche unter dem Wasserstoffdesorptionspeak (akti-
ve Platinoberflache) der Kathode vor (BOL) und nach (EOL) der beschleunig-
ten Degradation in der Einzelzelle.

QoL [mC]  Qgor [mC]

Kathodenkatalysator Anderung [%]
BOL EOL

20Pt/ ATO 8,0 5,6 - 30
40Pt/ ATO 41,7 66,4 + 59
20Pt/Sn0O, 232,8 250 +7
40Pt/Sn0O, 164,7 165,7 +1
20Pt/C 1465,1 235,4 - 49
20Pt/C (AA) 727 399,5 - 45

Platinpartikelgrofienwachstum

Die verschiedenen Oxide und Rufs als Trégermaterialien besitzen jeweils andere
chemische Zusammensetzungen und Oberflaichenmorphologien. Daher ist es
wahrscheinlich, dass die Platinnanopartikel im Zellbetrieb unterschiedlich stabil
auf den Trdagern sind. Denkbar wire ein Platinpartikelgrofienwachstum durch
Ostwald-Reifung oder die Koaleszenz benachbarter Platinpartikel. Diese Vermu-
tung sollte mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie beleuchtet werden. Die
Platinpartikelgrofien der Katalysatoren waren vor der Elektrodenprédparation
bereits aus Pulverdiffraktometriemessungen bekannt. In der Kathode wurden
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(a) Gealterte 20Pt/C-Kathode. (b) Gealterte 20Pt/C (AA)-Kathode.

Abbildung 52.: TEM-Aufnahmen der 20Pt/C- und 20Pt/C (AA)-Kathodenquerschnitte
nach der statischen Alterung in der Einzelzelle.

die Katalysatoren nun mit dem Durchlaufen mehrerer Polarisationskurven zur
Konditionierung der Zelle, in situ ZV-Messungen, einer statischen Alterung und
zum Abschluss wiederum mit mehreren Polarisationskurven belastet. Die Test-
bedingungen und Belastungen waren fiir alle Katalysatoren identisch. Am Ende
der Testldufe wurden Katalysatorproben von der Kathode abgekratzt und ein
weiteres Mal die Platinpartikelgrofien mittels Pulverdiffraktometriemessungen
und einer Rietveld-Verfeinerung bestimmt.

Tabelle 12.: Platinpartikelgrofie der Kathodenkatalysatoren vor (BOL) und nach der Alte-
rung (EOL) in der Einzelzelle.

Kathodenkatalysator D [nm]
BOL EOL

20Pt/ATO 40 52
40Pt/ ATO 30 3,9
20Pt/Sn0O, 2,4 58
40Pt/Sn0O, 1,6 4,7
20Pt/C 1,0 2,4
20Pt/C (AA) 2,2 2,6

Die Partikelgrofsen vor und nach den Testldaufen der Membran-Elektroden-
Einheiten sind in Tabelle 12 aufgelistet. Die Platinnanopartikel wachsen auf ATO
durchschnittlich um 30% und das Ergebnis ist unabhédngig von der Platinbeladung.
Auch auf SnO, findet eine Vergroberung der Platinpartikel um 142% und 194%
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statt. Allerdings féllt das Wachstum bei der hoheren Platinbeladung starker aus.
Die Antimon-Dotierung wirkt sich positiv auf die Stabilitdt der Platinnanopartikel
aus. Das gehemmte Partikelwachstum ist die Folge einer unterdriickten Platinauf-
16sung. Die Trager-Platin-Wechselwirkung scheint fiir SnO, dagegen geringer zu
sein. Die Platinpartikel nehmen sehr stark an Durchmesser zu. Angesichts des
enormen Anstiegs kann neben der Ostwald-Reifung auch eine Koaleszenz der
Partikel vermutet werden. Die beiden Platinvergroberungsmechanismen kénnen
anhand der erzielten XRD-Daten nicht unterschieden werden, denn sie erlauben
keine Aussage tiber die Partikelgroflenverteilung. Einen Hinweis gibt die Element-
verteilungsaufnahme (Abbildung 53) des Querschnitts der 40Pt/SnO,-Kathode
nach der Alterung, die mittels einer EDX-Analyse an einem Rasterelektronenmi-
kroskop aufgenommen wurde. Darin ist an einigen Stellen der Elektrode eine hohe
Konzentration von Platin (rot) offensichtlich. Daraus wird auf eine hohe Mobilitat
des Platins auf der SnO,-Oberflache (dargestellt durch die Sn-Konzentration in
blau) geschlossen, die eine Agglomeration bzw. Koaleszenz der Nanopartikel zur
Folge hat. Fiir die ATO-Elektroden konnte dies nicht beobachtet werden, was fiir
eine hohe Stabilitdt bzw. Verankerung der Platinnanopartikel auf ATO spricht.

Elektrode

Membran'

Abbildung 53.: Elementverteilung innerhalb des Querschnitts der 40Pt/SnO,-Kathode
nach der Alterung in der Einzelzelle. Farbcode: Platin - rot, Zinn - blau,
Fluor - griin.

Ein Anstieg der Platinpartikelgrofie um 140% ist auch fiir die Probe 20Pt/C
festzustellen, wihrend die Platinnanopartikel des kommerziellen Katalysators nur
um 18% im Durchmesser wuchsen. Damit hat sich erneut die hohe Stabilitdt des
kommerziellen Katalysators herausgestellt. Die rund 1 nm im Durchmesser grofien
Platinpartikel des selbst synthestisierten Katalysators 20Pt/C waren dagegen
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im Einzelzellentest nicht sehr stabil. Im Vergleich aller Katalysatoren kommen
die ATO-getrdgerten Proben der Stabilitdt des kommerziellen Katalysators am
néchsten.

14.2 STATISCHE ALTERUNG IN DER HALBZELLE

Parallel zu der statischen Alterung in der Einzelzelle, wurden die Katalysato-
ren in der Halbzelle in sauerstofffreiem 0,1 M Perchlorsdureelektrolyt gealtert.
Die Katalysatoren wurden mit einer Platinbeladung von etwa 50 ugcmg,, auf
die Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode aufgebracht und fiir sechs Stunden mit ei-
nem Potential von 1,25V und zwei Stunden mit 1,4V belastet. Die ECSA des
Katalysators wurde vor und nach der statischen Belastung bestimmt.

Die ECSA von 20Pt/ATO nahm infolge der statischen Belastung um 13% ab,
wahrend die elektrochemisch aktive Oberflache von 40Pt/ ATO nahezu stabil blieb.
Die Degradation in der Halbzelle wirkt sich fiir 20Pt/ ATO weit weniger stark
aus als die gleiche Belastung in der Einzelzelle. Das Ergebnis fiir 40Pt/ ATO ist
entgegengesetzt zu dem starken Anstieg der ECSA in der Einzelzellen-Alterung.
Mit den zur Verfligung stehenden Informationen kann dieses Verhalten nicht
erklart werden. Fiir die beiden SnO,-getriagerten Katalysatoren 20Pt/SnO, und
40Pt/SnO, war eine Abnahme der ECSA um 8 bzw. 13% festzustellen. Nachdem
beide Katalysatoren in den Einzelzellenuntersuchungen hohe Stabilitdt bewiesen,
nimmt in der Halbzelle die ECSA leicht ab. Die Unterschiede sind womoglich
auf Messungenauigkeiten zuriickzufiihren. Zusétzlich zu den SnO,- und ATO-
getragerten Katalysatoren wurde auch die Degradation von 20Pt/ITO unter einer
statischen Belastung in der Halbzelle untersucht. Hierbei war auffillig, dass
nach der statischen Belastung keinerlei elektrochemisch aktive Oberflache mehr
vorhanden war. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass ITO unter den
gewdhlten Bedingen nicht stabil ist und sich wahrend der Untersuchung im
Elektrolyten auflost. Die Folge ist ein vollstindiger Verlust der Platinnanopartikel
und der katalytischen Eigenschaften der Probe. Dies erklart auch die geringe
Stabilitdt des Katalysators in der Einzelzellen-Untersuchung.

Die statische Belastung sorgte bei den beiden rufsgetragerten Referenzkatalysa-
toren fiir eine Verringerung der ECSA um 37% (20Pt/C (AA)) und 17% (20Pt/C).
Das statische Belastungsprofil mit hohen Potentialen fiihrte demnach zu einer
Korrosion des Kohlenstofftragers und verdeutlicht die Anfilligkeit des Tragers ge-
geniiber einer Oxidation bei hohen Potentialen. Die Degradation in der Halbzelle
war wiederum geringer als die Alterung in der Einzelzelle. Da die Temperatur
in der Einzelzellen-Degradationsuntersuchung 70 °C betrug, kann die erhohte
Degradation daraus resultieren. In einem Vergleich der beschleunigten Degra-
dation in der Halbzelle und der Einzelzelle, wurde von Marcu et al. [182] auch
eine hohere Degradation in der Einzelzelle festgestellt. Die Temperaturen waren
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hier jeweils gleich. Denkbar ist auch die Ausbildung eines stationdren Zustands
vor der Arbeitselektrode in der Halbzelle, die die Degradation verlangsamt. Die
Ergebnisse zum Degradationsverhalten in der ZV-Zelle lassen sich somit nicht
unmittelbar auf die Alterung in der Einzelzelle und umgekehrt iibertragen.

14.3 BELASTUNG MIT RECHTECKPOTENTIALEN IN DER HALBZELLE

Neben der statischen Belastung in der Halbzelle wurde die Degradationsstabilitat
der Tragermaterialien noch in einem weiteren Alterungsprotokoll mittels Recht-
eckpotentialen untersucht. Dazu wurden abwechselnd Potentiale von 1,2V und
1,4V an die Arbeitselektrode angelegt und fiir jeweils 1s gehalten. Die Poten-
tialwechsel erfolgten sprunghaft. Die Abfolge beider Potentialschritte wird als
ein Alterungszyklus bezeichnet. Insgesamt wurden die Proben mit jeweils 30000
Alterungszyklen belastet und die aktive Platinoberfliche zu Beginn der Alterung,
nach 30000 Zyklen und in festgelegten Abstinden dazwischen bestimmt. Die
Messungen wurden in sauerstofffreiem o,1 M Perchlorsdureelektrolyt bei Raum-
temperatur und mit einer Platinbeladung der Arbeitselektrode von 5oug Cmg_ezo
durchgefiihrt.

Die Anderung der ECSA, normiert auf die urspriingliche ECSA, mit den
Alterungszyklen ist fiir die Katalysatoren mit 20 Gew.-% und 40 Gew.-% Platin-
beladung in Abbildung 54 bzw. 55 dargestellt. Aus der Auftragung lasst sich
erkennen, dass die ECSA von 20Pt/ATO, 40Pt/ ATO, 20Pt/SnO, zu Beginn der
Alterungsuntersuchung zunéchst ansteigt und erst nach 5000 Zyklen abnimmt.
Ein Anstieg der ECSA von ATO- und SnO,-getragerten Katalysatoren zu Beginn
verschiedener Alterungsprotokolle wurde bereits mehrfach beobachtet [81, 88, 89].
Eine Erkldrung blieben die Autoren jedoch schuldig. Nachdem die elektroche-
misch aktive Katalysatoroberfliche anfanglich ansteigt, nimmt sie mit weiterer
Belastung wieder ab. Mit der maximalen ECSA als Bezugspunkt verringert sich
die ECSA von 20Pt/ATO um 5%, von 40Pt/ ATO um 5% und von 20Pt/SnO,
um 18% nach 30000 Alterungszyklen. Dagegen nimmt die ECSA von 40Pt/SnO,
gleich zu Beginn ab und resultiert in einem ECSA-Verlust von 33% zum Ende der
Untersuchung. Arenz et al. [36] gehen von einer Sn-Auflosung fiir rufigetragerte
PtSn-Katalysatoren bei Potentialen >0,5V vs. RHE aus. In einer Alterungsun-
tersuchung an SnO,-getrdgertem Platin konnte nach Abschluss der Alterung
mittels ICP-OES kein Sn im Elektrolyten nachgewiesen werden [88]. Dennoch
kann anhand der eigenen Ergebnisse eine Sn-Auflosung wahrend der Alterung
nicht vollig ausgeschlossen werden.

Die starkste ECSA-Abnahme ist fiir die Probe 20Pt/ITO zu verzeichnen. Der Ka-
talysator biifit 85% seiner elektrochemisch aktiven Oberfldche nach 30000 Zyklen
ein. Da das Platin aufgrund der hohen Potentiale in der Degradationsuntersu-
chung weitestgehend passiviert vorliegt, ist eine Platinauflosung unwahrschein-
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Abbildung 54.: Zu- und Abnahme der elektrochemisch aktiven Oberflache in Abhéingig-
keit der Anzahl der Potentialzyklen (1,2V fiir 1s und 1,4V fiir 1s) fur
Katalysatoren mit 20 Gew.-% Platinbeladung.

lich. Die ECSA-Abnahme ist demnach auf eine Tragerkorrosion zuriickzufiihren.
ITO ist somit kein geeignetes Tragermaterial fiir den Einsatz in der Kathode
einer PEMFC. Zuriickblickend auf das Ergebnis der Einzelzellenuntersuchung
erkldrt dies neben der sehr kompakten Elektrode den Leistungseinbruch in der
Polarisationskurve der 20Pt/ITO-Kathode. In Kombination mit MWCNTs in der
Multischicht-Kathode war jedoch eine derartige Leistungsabnahme nicht festzu-
stellen. Deshalb ist anzunehmen, dass die Trageraufldsung von ITO und die damit
verbundene abnehmende elektrische Leitfdhigkeit der Elektrodenschicht durch
die MWCNTs kompensiert wurde. Denkbar ist, dass von der Trageroberfliache
abgelostes Platin weiterhin durch die Kohlenstoffnanorohren kontaktiert blieb
und katalytische Aktivitat zeigte.

Im Vergleich zu den oxidgetragerten Katalysatoren nimmt die ECSA der rufige-
tragerten Vergleichskatalysatoren deutlich starker ab. Die Belastung mit Recht-
eckpotentialen fiihrte bei dem hergestellten 20Pt/C-Katalysators zu einer ECSA-
Abnahme von 29%. Auch der kommerzielle Katalysator zeigte nach einem anfang-
lichen Anstieg der aktiven Oberfldche eine Verringerung um 23%. Die Oberfldche
der Katalysatoren war zu Beginn wahrscheinlich noch mit Adsorbaten belegt,
die nicht vollstandig durch die Konditionierung entfernt wurden. Mit deren
Entfernung stieg die aktive Oberflache zu Beginn an.

Diese Erklarung wére auch fiir die anfangliche ECSA-Zunahme der ATO-
getrdagerten Katalysatoren denkbar. Ein Blick auf die Zyklovoltammogramme
(Abbildung 56) der Probe 40Pt/ ATO zu unterschiedlichen Zeitpunkten der Alte-
rung gibt allerdings eine andere Erkldarung. Es ist nicht nur eine Zu- und Abnahme
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Abbildung 55.: Zu- und Abnahme der elektrochemisch aktiven Oberfliche in Abhéingig-
keit der Anzahl der Potentialzyklen (1,2V fiir 1s und 1,4V fiir 1s) fiir
Katalysatoren mit einer Platinbeladung von 40 Gew.-%.

der Intensitat des Wasserstoffdesorptionssignals zu beobachten, sondern es tre-
ten noch weitere Prozesse auf. Die in Abbildung 56 mit Pfeilen und Nummern
gekennzeichneten Besonderheiten lassen sich wie folgt erklaren:

(1) Das Redox-Paar der Antimon-Konversion bei ca. 0,7V vs. RHE (Oxidation)
und 0,6 V vs. RHE (Reduktion) verliert mit fortschreitender Belastung an
Intensitat.

(2) Wahrend dieser Abnahme steigt die Signalintensitdt der Wasserstoffdesorp-
tion an Platin. Dies ist mit einem Anstieg der aktiven Platinoberfldache
gleichzusetzen, da mehr Wasserstoffmolekiile desorbieren.

(3) Ist das Sb-Redox-Paar fast vollstindig verschwunden, nimmt die Intensitét
des Wasserstoffdesorptionssignals wieder ab. Die aktive Platinoberfldache
verringert sich.

Die Anderung des Sb-Redox-Signals kann mit dem Herauslésen von Sb aus
dem Tragermaterial erkldart werden. Durch die absinkende Sb-Konzentration
nimmt das Koversionsignal immer weiter ab. Aus der Literatur ist bekannt, dass
das Dotierelement Sb in SnO, zur Segregation an inneren Grenzfldchen oder der
Oberfldche neigt [183-185]. Damit ist aufgrund der grofien Affinitit eine Legie-
rungsbildung von Sb und Pt an der Platin-Trager-Grenzfliche denkbar. Mit fort-
schreitender Auflosung des Antimons als Folge der Alterungszyklen, vergrofiert
sich die Anzahl der Platinatome an der Oberfldche. Die aktive Platinoberflache
steigt an. Beide Ereignisse verlaufen synchron, wie in Punkt (2) angedeutet. Ist die
Antimon-Auflosung aus dem Wirtsgitter fast vollstindig abgeschlossen, gleicht
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Abbildung 56.: Zyklovoltammogramme der Probe 40Pt/ ATO zu Beginn, nach 500, 1000,
5000 und 30000 Alterungszyklen in der Halbzelle. Die Probe wurde mit
Rechteckpotentialen von 1,2 und 1,4V fiir je 15 belastet. Die Abfolge
beider Potentialplateaus entspricht einem Alterungszyklus.

das Alterungsverhalten wieder dem eines Katalysators mit SnO,-Trager und die
ECSA nimmt langsam ab (Punkt (3)). Die Antimon-Auflosung eines Pt/ ATO-
Katalysators auf der Kathodenseite einer Membran-Elektroden-Einheit wurde von
Suchsland et al. [90] in Degradationsuntersuchungen beobachtet. Das Antimon
konnte anschlieflend elektrochemisch auf der Anodenseite nachgewiesen werden.

Aufgrund der gewonnenen Erkenntnisse kann ATO nicht uneingeschrankt
als korrosionsstabiles Tragermaterial angesehen werden. Die hohen Potentiale
und der damit verbundene Austrag von Sb aus dem Trager geht zu Lasten der
elektrischen Leitfdhigkeit. Die Alterung zeichnet sich damit mehr durch einen
Verlust an Leitfadhigkeit und weniger durch einen Verlust an Platin aus. Dies
macht sich z.B. durch eine verminderte ORR-Aktivitat bemerkbar, wie sie in
den Einzelzellenuntersuchungen gefunden wurde. Wird der Verlust an Platin
als Degradationsmafsstab genommen, besitzt 20Pt/ATO eine hohere Stabilitat
gegeniiber Degradation als die rufigetrdagerten Vergleichskatalysatoren. Abschlie-
Bend ist anzumerken, dass alternative Dotierelemente zu Antimon wie Fluor
vielleicht eine hohere Stabilitdt gegeniiber Alterung zeigen, so dass die elektrische
Leitfahigkeit erhalten bleibt. Dies war jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit.

Fiir 20Pt/SnO, wurde ebenfalls ein ECSA-Anstieg zu Beginn der Belastung be-
obachtet. Allerdings zeigen sich in den Zyklovoltammogrammen keine auffalligen
Verdnderungen, wie sie fiir Pt/ ATO beobachtet wurden. Denkbar ist deshalb eine
mit Verunreinigungen belegte Platinoberfldche, die aus der Katalysatorsynthese
verblieben sind und durch die Konditionierung nicht vollstindig entfernt wurden.
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Da fiir 40Pt/SnO, ein solcher ECSA-Anstieg nicht beobachtet werden konnte, ist
eine PtSn-Legierungsbildung an der Trageroberfldche wenig wahrscheinlich.

14.4 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

Pt/ATO

¢ Die beiden Kathoden aus ATO-getrdgerten Katalysatoren zeigen eine Leis-

tungsminderung bei 0,65V infolge der statischen Belastung in der Einzel-
zelle. Eine hohere Platinbeladung reduzierte die prozentuale Leistungsab-
nahme um die Hélfte. Die ECSA nimmt dabei um 30% (20Pt/ATO) ab bzw.
steigt um 59% an (40Pt/ATO). Eine signifikante strukturelle Schadigung der
Kathodenschicht trat nicht auf.

Der Testlauf in der Einzelzelle fiihrte dazu, dass der Durchmesser der
Platinnanopartikel auf der Kathode um 30% anwuchs, unabhéngig von der
Beladung.

Die Katalysatoren waren bei einer statischen Alterung in der Halbzelle
sehr stabil und nur fiir 20Pt/ATO konnte eine ECSA-Abnahme von 13%
verzeichnet werden. Ebenso verhielt es sich bei der dynamischen Belastung
mit Rechteckpotentialen, bei der die beiden Katalysatoren nur 5% ihrer
ECSA einbiifiten. Die Platinnanopartikel und das Antimon des Trdgers
legierten an der Grenzfliche, weshalb es aufgrund der Sb-Auflosung zu
Beginn der Alterung zu einem ECSA-Anstieg kam. Die Sb-Auflosung hat
eine abnehmende elektrische Leitfdhigkeit des Tragermaterials zur Folge.
Damit erklart sich auch die Leistungsabnahme in der Zelle.

Pt/Sn0O,
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¢ Infolge der Alterung in der Einzelzelle nimmt die elektrische Leitfahigkeit

von SnO, ab und die ORR-Aktivitdt von 20Pt/SnO, sinkt. Fiir 40Pt/SnO,
wird dieser Effekt durch das Platinnetzwerk auf der Oberfliche kompensiert
und die Kathode zeigt keine Leistungseinbufien. Eine offensichtliche struk-
turelle Schadigung der Kathode war nach der Alterung nicht zu erkennen.

Die Potentialdnderungen wihrend der Aufnahme der Polarisationskurven
bewirkt ein verstarktes Platinpartikelwachstum bei beiden Katalysatoren.
Es wird eine hohe Mobilitdt der Platinnanopartikel auf der Trageroberfliche
vermutet, die zu einer Koaleszenz der Partikel fiihrt.

Beide Katalysatoren sind gegeniiber einer statischen Belastung in der Halb-
zelle relativ stabil und zeigen keinen signifikanten Verlust ihrer aktiven
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Oberflache. Gleiches gilt fiir die dynamische Belastung von 20Pt/SnO, mit
einer ECSA-Abnahme von 18%, nachdem die aktive Oberfliche zunichst
anstieg. Fiir 40Pt/SnO, nimmt die ECSA dagegen gleich zu Beginn ab und
resultiert nach 30000 Alterungszyklen in einem ECSA-Verlust von 33%.

Pt/ITO

¢ Die Belastung von 20Pt/ITO mit einem statischen Alterungsprotokoll in der
Halbzelle fiihrt zu einem vollstandigen Verlust der elektrochemisch aktiven
Platinoberflédche.

¢ Unter der Belastung mit Rechteckpotentialen wurde ein ECSA-Verlust von
85% festgestellt. ITO ist wegen der geringen Korrosionsstabilitdt nicht als
Tragermaterial fiir PEMFC-Kathodenanwendungen geeignet.

Rufigetriigerte Referenzkatalysatoren

¢ Die Zellalterung reduzierte die aktive Oberfldche beider Referenzkatalysa-
toren fast um die Halfte. Dennoch blieb das Leistungsniveau der Kathode
unverdndert. Dies hangt mit der pordsen Elektrodenstruktur zusammen, die
eine Kohlenstoffkorrosion besser abzufangen scheint. Die Platinnanopartikel
agglomerierten sehr stark in der Kathode mit kommerziellem Katalysator.
Die Platinnanopartikel des selbst hergestellten rufsgetragerten Katalysators
diffundierten als Folge der Kohlenstoffkorrosion in die Polymerelektrolyt-
membran und bildeten Agglomerate.

* Im Testlauf steigt der Platinpartikeldurchmesser von 20Pt/C stark an, wéh-
rend die Platinnanopartikel der kommerziellen Probe fast nicht wachsen.

¢ Die Korrosionsstabilitdt des kommerziellen Rufstrdgers ist in der statischen
Halbzellen-Alterung im Vergleich zum selbst hergestellten Referenzkataly-
sator hoher. In der dynamischen Alterung ist die ECSA-Abnahme beider
Proben anndhernd gleich. Der kommerzielle Katalysator zeigte insgesamt
eine hohere Korrosionsstabilitét.

* Abschlieflend betrachtet, sind Katalysatoren mit ATO oder SnO,-Trédger
weniger anfillig gegentiber einer statischen oder dynamischen Belastung mit
Potentialen >1,2 V. Der resultierende ECSA-Verlust ist geringer im Vergleich
zu den getesteten rufigetrdgerten Platinkatalysatoren.
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In Kapitel 13 wurden die Ergebnisse der Elektrodenstrukturierung aus alter-
nativen Elektrodenmaterialien gezeigt. Die Strukturierung wurde durch den
Herstellungsprozess realisiert. Andere Strukturierungsmoglichkeiten bieten sich
durch die Strukturierung des Tragermaterials selbst und anschliefiende Integrati-
on in eine Elektrode oder indem man eine Elektrode gezielt auf einem Substrat
aufwachsen ldsst. Beide Wege werden im Folgenden Abschnitt dargestellt und
diskutiert.

15.1 PT/ATO-UMHfILLTE POLYANILIN-HOHLKUGELN

Nanoskalige Tragermaterialien erzeugen im Regelfall sehr dichte Elektrodenstruk-
turen, die den effektiven Massentransport in der Elektrode behindern. Besteht das
Tragermaterial z. B. aus ATO-Hohlkugeln, so lassen sich pordse Elektroden mit ei-
ner deutlich gesteigerten Leistung und ohne Massenlimitierung erzeugen. Suffner
et al. [91] konnten dies in der Vergangenheit bereits eindrucksvoll demonstrieren.
Die Herstellung der ATO-Hohlkugeln tiber eine Spraypyrolyse erforderte jedoch
aufwendige Apparaturen. Einfacher wére es, wenn sich solche Strukturen oder
Tragermorphologien auch nasschemisch ohne grofieren apparativen Aufwand
herstellen lieflen. Dazu eignen sich sog. Pickering-Emulsionen, benannt nach
ihrem Entdecker Spencer U. Pickering [186].

Pickering-Emulsion

In einer Pickering-Emulsion werden die Tropfchen der dispersen Phase mit Hilfe
feiner Feststoffpartikel an der Grenzfldche in der kontinuierlichen Phase stabili-
siert. Voraussetzung zur Bildung einer Ol-in-Wasser-Emulsion (o/w-Emulsion)
oder einer Wasser-in-Ol-Emulsion (w/o-Emulsion) ist, dass die Feststoffpartikel
von beiden Phasen benetzt werden. Die Phase, die den Partikel besser benetzt,
bildet die kontinuierliche Phase. In Abbildung 57 sind beide Félle aufgezeigt. Fiir
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einen Benetzungswinkel 0,,,<90° bildet sich eine o/w-Emulsion und bei 8,y >90°
eine w/o-Emulsion aus. Bei 0,,=90° wird keine Emulsion erhalten. Gleiches gilt,
wenn die Partikel von einer Phase vollstindig benetzt werden. Die Stabilitédt einer
Pickering-Emulsion ist somit abhingig von der Benetzbarkeit der Partikel und der
Wechselwirkung der Partikel untereinander, die iiber den pH-Wert, den Elektro-
lyten und die Feststoffkonzentration gesteuert werden kann [187]. Die Stabilitat
der Emulsion ist die Hemmung gegeniiber Koaleszenz der emulgierten Phase,
d.h. dem Zerfall der Oltrépfchen und anschliefender Phasentrennung. Daneben
kann auch eine Schaumbildung (engl. creaming) auftreten, bei der die emulgierte
Phase in der Losung nach oben steigt, die Tropfchen aber intakt bleiben. Daher
wird weiterhin von einer stabilen Emulsion gesprochen. Eine Zusammenfassung
zu Pickering-Emulsionen und besonderes deren Herstellungsmethoden, findet
sich in der Veroffentlichung von Chevalier und Bolzinger [188].

f eOW FEOW \ eOW

Wasser ol
ol ) ~ Wasser
o/w-Emulsion w/o-Emulsion

Abbildung 57.: Zusammenhang zwischen dem Ol-Wasser-Feststoff-Kontaktwinkel und
der Art der Pickering-Emulsion.

Die in dieser Arbeit verwendeten ATO-Nanopartikel bilden zusammen mit
Toluol und der wiéssrigen Losung eine o/w-Emulsion (Abbildung 58a), bei
der die Oltropfchen aus Toluol und Anilin von ATO-Nanopartikeln an deren
Grenzflache zur wissrigen Phase stabilisiert sind. Enthélt die wéssrige Losung
zusdtzlich ein Oxidationsmittel wie Ammoniumperoxodisulfat, setzt an der Ol-
Wasser-Grenzfliche die Polymerisation von Anilin ein. Die Oltrépfchen wirken
hierbei als Template und lassen Polyanilin-Hohlkugeln entstehen. Eine Schale
aus ATO-Nanopartikeln bleibt auch nach der Polymerisation erhalten, wie sche-
matisch in Abbildung 58 gezeigt ist. Dieses Verfahren wurde bereits erfolgreich
zur Herstellung von Polyanilin-Hohlkugeln mit einer Hiille aus Siliziumdioxid-
Nanopartikeln angewandt [189].

In dieser Arbeit sollen die Polyanilin-Hohlkugeln dafiir genutzt werden, ein
Gertist fiir eine pordse Elektrodenstruktur zu erzeugen und die Schale aus ATO-
Nanopartikel als Trager der Platinnanopartikel zu nutzen. Die Kathode unterschei-
det sich zu den 20Pt/ ATO-Kathoden nur durch eine pordsere Schicht. Ein weiterer
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Vorteil dieser Form des ATO-Tragermaterials ist die um 16-fach grofiere spezifi-
sche Oberflache zur Platinabscheidung im Vergleich zu den ATO-Hohlkugeln.

ATO-Nanopartikel ATO-Nanopartikel

Anilin + Toluol Polyanilin-Hohlkugel

Wasser +
Oxidationsmittel

(a) o/w-Emulsion. (b) PANI-Hohlkugel mit ATO-NP-Schale.

Abbildung 58.: Schematische Darstellung einer o/w-Pickering-Emulsion und Polyanilin-
Hohlkugeln mit einer Schale aus ATO-Nanopartikeln nach der Polymeri-
sation.

Strukturelle Charakterisierung der ATO-Polyanilin-Hohlkugeln

In Abbildung 59 ist eine TEM Aufnahme einer Polyanilin-Hohlkugel mit einer
Schale aus ATO-Nanopartikeln gezeigt, die mit Hilfe einer Pickering-Emulsion
hergestellt wurde. Die Kugelform ist in der Mitte eindeutig zu erkennen. Ent-
lang des Kugelumfangs verblieb eine unregelmifiig dicke Hiille aus ATO. Das
Gemisch aus wiéssriger 1,0 M HCI-Losung und einem Toluol-Wasser-Verhéltnis
von 0,02 blieb jedoch nicht stabil emulgiert und trennte sich wiahrend der Polyme-
risationsdauer von 24 Stunden. Die Stabilitdt wurde rein subjektiv anhand der
Beobachtung einer einsetzenden oder ausbleibenden Phasentrennung nach der
Emulgation beurteilt. In den TEM-Untersuchungen lief3 sich erkennen, dass nach
der Synthese nur wenige Polyanilin-Hohlkugeln mit ATO-Schale vorlagen und der
meiste Teil getrennt, entweder als Polyanilin oder ATO, vorlag. Polyanilinkugeln
bildeten sich nur dort, wo eine stabile Emulsion fiir die Dauer der Polymerisation
gegeben war. Die geringe Stabilitét ist auf den niedrigen pH-Wert der Losung zu-
riickzufiihren, bei dem die OH-Gruppen der ATO-Oberflache protoniert werden.
Dabei geht die abstofiende Wirkung der abermals negativ geladenen Teilchen
verloren und es kommt zur Agglomeration in der Dispersion. Dennoch spricht es
dafiir, dass dieses Konzept auch mit ATO funktioniert und Polyanilin-Hohlkugeln
gewonnen werden konnen.

Zur Ermittlung geeigneter Parameter fiir eine stabile Emulsionsbildung wur-
den der ATO-Feststoffgehalt in der Emulsion zwischen o,5 - 1,0 Gew.-% und
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-

Abbildung 59.: ATO-Nanopartikelhiille mit innerem Ring aus Polyanilin, synthetisiert in
1,0M HCI-Losung.

der pH-Wert zwischen o - 4 variiert. Anstelle verdiinnter Sduren wurde ultra-
reines Wasser mit geringer Zugabe von 2M HCI-Losung zur Einstellung des
pH-Wertes verwendet. Dabei wurde beobachtet, dass sich fiir pH-Werte <1 die
ATO-Nanopartikel sofort am Boden absetzten und keine Dispersion erzielt wurde.
Bei pH-Werten von 2 - 4 blieben die Partikel hingegen in der wissrigen Losung
dispergiert. Nach Zugabe von Toluol entstand aus der Dispersion eine Emulsion.
Mit einem Feststoffgehalt von 0,5 Gew.-% und einem pH-Wert von 3 bildete sich
die stabilste Emulsion. Nach der Emulgation mit dem Homogenisator setzte zwar
eine Schaumbildung ein, jedoch blieben die Oltrépfchen fiir mehrerer Minuten
intakt. Nach der Polymerisation ergeben sich daraus ATO-umbhdillte Kugeln (Ab-
bildung 60 a) mit einem Durchmesser von etwa 3 ym. Die Tropfchengrofie bzw.
der Kugeldurchmesser liegt damit in der Spanne von 1 - 10 ym, die nach Chevalier
et al. [188] auftritt, wenn die Emulsion mit einem Rotor-Stator-Mischer prépariert
wird. Die Kugeldurchmesser weisen dadurch immer eine Verteilung auf und
konnen wie in Abbildung 60b an einem Beispiel gezeigt, auch Durchmesser von
etwa 300 und 50o0nm haben. In den TEM-Aufnahmen dieser Probe lasst sich
kein innerer Ring aus Polyanilin erkennen. Die exakte Morphologie konnte aber
anhand von Diinnschnitten sichtbar gemacht werden. In Abbildung 61 ist deut-
lich zu erkennen, dass ATO-Nanopartikel eine Hiille von unregelméfiiger Dicke
bilden und der Innenraum hohl ist. Der Hohlraum wurde durch Praparation mit
Epoxidharz gefiillt. Aufgrund des geringen Phasenkontrastes von Polyanilin und
Epoxidharz im TEM, ist die Polyanilinschicht nicht eindeutig auszumachen. Das
Aussehen des Hohlraums weicht etwas von der idealen Kugelform ab, was auf
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das Schneiden der eingebetteten Probe mit einem Diamantmesser zuriickzufiih-
ren ist. Der Kugeldurchmesser von 5 ym liegt wiederum im vorher genannten
Grofsenbereich.

200 Am

(a) REM-Aufnahme. (b) TEM-Aufnahme.

Abbildung 60.: REM- und TEM-Aufnahme von Kugeln mit einer Schale aus ATO-
Nanopartikeln.

Neben den eigenen Versuchen wurden von Sina Hein in ihrer Bachelorarbeit
geeignete Parameter fiir die Ausbildung einer stabilen Pickering-Emulsion un-
tersucht [190]. Dabei wurden in einem grofieren Maf$ der Feststoffgehalt an ATO
und der pH-Wert variiert. Dabei stellte sich heraus, dass bei einem konstanten
pH-Wert von 3 die Stabilitdt mit steigendem Feststoffgehalt bis 2,5 Gew.-% ATO
zunimmt und dort das Maximum erreicht. Eine solche Pickering-Emulsion blieb
bis zu einer Dauer von 40 min stabil und zeigte keine Koaleszenz der organi-
schen Phase. Die gefundenen Ergebnisse konnen weiteren Untersuchungen als
Grundlage dienen.

Die hergestellten ATO-Polyanilin-Hohlkugeln wurden fiir den Einsatz in der
Brennstoffzelle mit Platinnanopartikeln dekoriert. Die Synthese erfolgte analog
zu ATO-Nanopartikeln in einem Polyol-Prozess. Die Hohlkugelstruktur der Tra-
ger blieb erhalten. Die Auswertung des Rontgendiffraktogramms (Abbildung
62) mittels einer Rietveld-Verfeingerung ergab eine mittlere Platinpartikelgrofse
von 3,6 nm. Damit liegt diese nur etwas unterhalb der in Abschnitt 12.1 ermittel-
ten Platinpartikelgrofie fiir Synthesen in 0,1 M Natriumhydroxid-Ethylenglykol-
Losungen. Im Rontgendiffraktogramm treten Bragg-Reflexe der kubischen Platin-
phase und der tetragonalen SnO,-Phase auf. Reflexe einer kristallinen PANI-Phase
konnten nicht beobachtet werden. Danach bildete sich aufgrund der sehr diinnen
Schale vorwiegend amorphes Polyanilin. Zudem ist die Masse an Polyanilin ge-
ring im Vergleich zur Gesamtmasse. Der Einsatz von 250 mg ATO in der Synthese
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Abbildung 61.: Diinnschnitt der ATO-PANI-Hohlkugel im TEM.

der Hohlkugeln resultierte in einer Massenzunahme von 2mg, welche der Masse
an Polyanilin entspricht.

Die mit Platin dekorierten ATO-PANI-Hohlkugeln wurden anschliefiend als
Kathodenschicht einer Membran-Elektroden-Einheit prapariert. Aus den Einzel-
zellenuntersuchung der MEA mit gleicher Vorgehensweise zu vorherigen Tests,
ergab sich eine Polarisationskurve nach Abbildung 63. Der Verlauf dhnelt der
Polarisationskurve der 20Pt/ ATO-MEA ohne PANI-Hohlkugeln. Die Verluste
im Ohmschen Bereich sind wie zu erwarten gleich geblieben. Die maximale
Leistungsdichte wurde bei 58 mW cm™ und bei einem Potential von 0,65V bei
17mW cm™ erreicht. Damit ergeben sich in der Leistung keine Unterschiede
zur 20Pt/ ATO-MEA. Diese werden erst unter Einbeziehung der Platinbeladung
offensichtlich. Mit der Platinbeladung von 0,6 mgp; cm™ ergibt sich eine Platin-
ausnutzung von 10,3 gpt KW™ (Pmax). Im Vergleich zur 20Pt/ ATO-Kathode konnte
die Platinausnutzung um tiber 30% gesteigert werden. Diese Verbesserung ist
der poroseren Elektrodenstruktur durch die PANI-Hohlkugeln zuzuschreiben.
Die Strukturporositidt von 0,2 ist fiir diese Art der Elektrode um ein Vielfaches
hoher als die der 20Pt/ ATO-Elektrode mit ®=0,01. Allerdings besteht fiir dieses
Elektrodenkonzept Optimierungsbedarf. Die Pickering-Emulsion sollte durch eine
sehr diinne Schicht Metalloxid-Partikel an der o/w-Grenzflache stabilisierbar sein.
Dadurch ergébe sich eine diinne, gleichméfiige Schicht an Trager-Nanopartikeln.
Im bislang verwendeten Syntheseansatz sind die Nanopartikel-Schalen sehr un-
gleichméflig und blockieren somit teilweise die Gaskanile zwischen den einzelnen
Hohlkugeln in der Elektrodenschicht.
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Abbildung 62.: Réntgendiffraktogramm der platinbeladenen ATO-PANI-Hohlkugeln, ge-
messen mit Mo-Strahlung. Das Diffraktogramm zeigt die Messpunkte,
die Rietveld-Verfeinerung, die Differenz beider Kurven sowie die Bragg-
Reflexlagen von Platin und SnO,.
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Abbildung 63.: Polarisations- und Leistungsdichtekurve der Pt/ ATO-PANI-Hohlkugel-
Kathode. Testparameter: QuickConnect-Teststand, Zelltemperatur 70 °C,
100% relative Befeuchtung der Anode und Kathode, H,-Gasfluss
150mlmin™, O, 8omlmin™.
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15.2 POLYANILIN-ELEKTRODEN AUF GASDIFFUSIONSLAGEN

Die bisher vorgestellten Methoden zur Elektrodenstrukturierung schlossen Prépa-
rationstechniken oder die gezielte Synthese von nanostrukturierten Tragermateria-
lien ein. Ein vollig anderes Konzept verfolgt der hier vorgestellte Ansatz. Die Elek-
trode in Form eines Polyanilinfilms wéchst eigenstandig durch sog. self-assembly
aus der Reaktionslosung auf die Gasdiffusionslage auf und wird anschlieffend mit
Platinnanopartikeln dekoriert. Durch die in situ Elektrodenpréparation sollen die
Verluste an Elektrodenmaterial und Platin moglichst gering gehalten und ein zu-
sédtzlicher Elektrodenpraparationsschritt nach der Katalysatorsynthese eingespart
werden. Die elektrodenbeschichtete GDL kann anschlieflend mittels Heif3verpres-
sens mit einer Membran zu einer Membran-Elektroden-Einheit weiterverarbeitet
werden.

Polyanilinschichtwachstum

Der erste Schritt der in situ Elektrodenpraparation ist das Schichtwachstum von
Polyanilin auf einer GDL. Die GDL wird der Nafion®-Membran vorgezogen,
da diese in wissriger Losung quellen wiirde und somit nicht formstabil ist.
Nach Stejskal et al. [191] folgt das Polyanilinschichtwachstum auf einem Substrat
einem bestimmten Mechanismus. Die Oxidation von Anilin bildet zuerst Anilin-
Oligomere, die dazu neigen sich von der fliissigen Phase zu separieren und daher
auf einem Substrat adsorbieren. Die adsorbierten Oligomere wiederum wirken
als Nukleationszentren, die das weitere Faserwachstum beschleunigen. Der Film
besteht demnach aus Polyanilinfasern, die aus sterischen Griinden senkrecht zur
Substratoberfliche orientiert sind. Dieser Mechanismus, der in Abbildung 64
schematisch dargestellt ist, kann gleichwohl auch fiir die Filmbildung auf einer
GDL angenommen werden. Experimentell wird das Schichtwachstum bei tiefen
Temperaturen durchgefiihrt [159].

Da das Polyanilinschichtwachstum auf einer GDL bisher unbekannt ist, sollten
in Vorversuchen einige Fragestellungen geklart werden. Welchen Einfluss hat der
Elektrolyt bzw. die Art der Sdure auf die Schichtbildung? Hat die Substratorien-
tierung (vertikal oder horizontal) in der Reaktionslosung einen Einfluss auf das
Schichtwachstum? Wachst Polyanilin unterschiedlich auf Gasdiffusionlagen mit
und ohne mikropordse Zwischenschicht auf? Zur Beantwortung dieser Fragen
wurden Versuche in 1,5 M HCI-Losung und in 1,0M H,S0,-Lésung durchgefiihrt.
Als Substrate bzw. GDLs wurden ein reines Kohlenstoffvlies (Handelsbezeich-
nung H2315 16) und ein Kohlenstoffvlies mit mikropordser Schicht (H2315 CX174,
Erprobungsware) der Freudenberg FCCT SE & Co. KG verwendet. Die Substrate
wurden in einem Becherglas an der Aufienwand (senkrecht) und dem Boden
(waagerecht) fixiert und mit der jeweiligen Reaktionslosung aus Saure, Anilin
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P Adsorption der Oligomere

) Nukleation und Faserbildung

® Filmwachstum

Abbildung 64.: Mechanismus der Polyanilin-Filmbildung. Zuerst adsorbieren Anilin-
Oligomere auf dem Substrat, welche als Keime fungieren und die Faser-
bildung stimulieren. Im weiteren Verlauf bilden sich immer mehr Fasern
und der Film breitet sich tiber die Substratoberfliche aus.

und Oxidationsmittel {ibergossen. Bereits nach wenigen Minuten formten sich in
der Nahe der Substratoberfliache blduliche Anilin-Oligomere in der sonst trans-
parenten Reaktionslosung. Diese Beobachtung stimmt mit dem Mechanismus
der Polyanilinfilmbildung tiberein. Daneben nehmen MacDiarmid et al. [192]
an, dass die Filmbildung bereits nach 6 Minuten vollstindig abgeschlossen ist.
Nach etwa 6 - 10 min Reaktionsdauer war die gesamte Losung blau gefarbt. Der
Farbumschlag deutet das Wachstum von Polyanilinfasern in der gesamten Lo-
sung an. Trotz einer raschen Filmbildung wurden die Substrate fiir 24 Stunden in
der ungeriihrten Reaktionslosung belassen. Die Reaktionstemperatur wurde mit
Hilfe eines Kiihlschranks tiber die gesamte Dauer konstant bei 3 °C gehalten. Im
Anschluss an die Synthese wurden die Substrate aus der Losung entfernt und die
Qualitédt der Polyanilinschicht mittels REM untersucht.

Rein optisch ergibt sich kein Einfluss der Substratorientierung auf die Polyani-
linfilmbildung in 1,5 M HCI-Losung auf der 16-GDL. Abbildung 65a und b zeigen
jeweils einen kleinen Ausschnitt des beschichteten Kohlenstoffvlieses. Es ldsst
sich feststellen, dass Polyanilin vornehmlich in Inseln oder kugelartig auf den
Fasern aufwuchs. Eine homogene Schichtbildung fand nicht statt. Dagegen ist das
Substrat mit mikroporoser Zwischenschicht (Abbildung 65 c und d) homogen mit
einem Polyanilinfilm beschichtet. Auf dem Film sind nur einzelne Agglomerate
zu finden. In beiden Fallen ist der Film mit Rissen und Poren durchzogen. Die
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(c) CX174 vertikal. (d) CX174 horizontal.
Abbildung 65.: REM-Aufnahmen der in 1,5 M HCI polyanilinbeschichteten GDLs mit
(H2314 CX174) und ohne mikroporose Zwischenschicht (H2315 16). Die
Substrate waren vertikal und horizontal in der Reaktionlésung zur Schich-

tabscheidung orientiert.
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Risse entstehen aufgrund der eingeschriankten Flexibilitdt des Polyanilinfilms
bei der Trocknung oder durch leichtes Biegen des Substrates. Die Poren in der
Schicht sind in einem definierten Abstandsmuster angeordnet und bilden die Mor-
phologie der darunterliegenden mikropordsen Schicht ab. Aufgrund des kleinen
Porendurchmessers und der daraus resultierenden Diffusionslimitierung, ist die
Konzentration an Anilin innerhalb der Pore geringer als an der Substratoberflache
[193]. Das Schichtwachstum findet deshalb vorwiegend an der Substratoberfldche
mit hoher Anilinkonzentration statt, wahrend die Poren ausgespart werden.

Die in 1,0M H,S0, beschichteten CX174 Substrate mit MPL zeigen ein &hnli-
ches Erscheinungsbild. In vertikaler Orientierung lassen sich besonders viele Risse
der Schicht beobachten (Abbildung 66 a). Die Detailaufnahme 66 c zeigt sehr kurze
Fasern und keine Poren in der Schicht. Ist das Substrat dagegen horizontal orien-
tiert, entstehen Filme die insgesamt weniger Risse, aber mehr Poren aufweisen
(Abbildung 66b). Die Polyanilinschicht bildet auch hier wieder die Morphologie
der darunterliegenden mikropordsen Schicht ab. Die Polyanilinschicht besteht,
wie in Abbildung 66 ¢ zu erkennen, aus einem faserartigen Netzwerk.

In Abbildung 67 sind die aus 1,0 M H,SO,-Lésung auf dem Kohlenstoffvlies
H2315 16 aufgewachsenen Polyanilinschichten dargestellt. Das Schichtwachstum
zeigte sich nicht abhéngig von der Substratorientierung. Fiir beide Orientierungen
sind die Kohlenstofffasern mit Kontakt zur Reaktionslosung von einem Poly-
anilinfilm tiberzogen. Daneben lassen sich in den Detailaufnahmen 67b und c
an manchen Stellen inselféormiges Polyanilinwachstum und Risse in der Schicht
beobachten. Insgesamt ist die Schicht jedoch faserartig (Abbildung 67d und e).

Die Ergebnisse der Vorversuche lassen folgende Schliisse zu. Die Substrat-
orientierung spielt nur fiir das Filmwachstum in 1,5 M HCI-Losung eine Rolle.
Insgesamt betrachtet ist die Schichtbildung in verdiinnter Salzsdure inhomoge-
ner im Vergleich zur Synthese in verdiinnter Schwefelsdure. Die mikroporose
Schicht auf dem Kohlenstoffvlies fordert das Auftreten von Rissen und Poren
in der PANI-Schicht. Die hochste Filmqualitdt wurde bei der Verwendung des
Kohlenstoffvlieses 16 und 1,0M H,S0O,-Losung erreicht. Deshalb wurde diese
Kombination fiir die weiteren Versuche genutzt. In diesem Zuge wurde auch die
Substratgrofie auf 5x5 cm? angepasst, damit die Elektrode in einer Brennstoffzel-
le eingesetzt werden konnte. Eine solche I6-GDL mit homogener PANI-Schicht
(dunkelblau) ist in Abbildung 68 gezeigt. Die vergrofierte zu beschichtende Flache
dnderte nichts an der Schichtqualitit. Infolge der Beschichtung nahm das Gewicht
der GDL um 1 - 2mg zu, was mit der Menge an gebildetem PANI korrespondiert.

Reduzierung des Ansatzes

Bisher wurde die eingespannte GDL vertikal in 500ml Losung getaucht. Dies
erwies sich aber zunehmend als unwirtschaftlich, weil sich neben der geringen
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(c) CX174 vertikal. (d) CX174 horizontal.

Abbildung 66.: REM-Aufnahmen der Polyanilinschichten auf GDLs mit MPL (H2315
CX174). Die Polyanilinschichten wurden in waage- und senkrechter Sub-
stratorientierung in 1,0 M H,50, hergestellt.
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(a) I6 vertikal. (b) 16 horizontal.

(c) 16 vertikal.

1
(e) 16 vertikal. (f) I6 horizontal.

Abbildung 67.: REM-Aufnahmen der Polyanilinschichten auf dem Kohlenstoffvlies H2315
I6. Die Schichtabscheidnung wurde in vertikaler und horizontaler Sub-
stratorientierung in 1,0 M H,50, durchgefiihrt.
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Abbildung 68.: GDL mit PANI-Schicht. Die GDL ist homogen mit einer dunkelblauen
PANI-Schicht tiberzogen.

Menge PANI auf der GDL auch grammweise PANI in der Losung bildete. Dieses
wurde ungenutzt entsorgt. Da sich eine horizontale Ausrichtung des Substrats
nicht auf die Schichtqualitdt auswirkte, wurde der Halter liegend benutzt. Darauf
wurde wie im Experimentalteil (Abschnitt 9.4) beschrieben ein Gemisch aus nur
2oml 1,0M H,SO,-Lésung, 40 pl Anilin und APS gegeben. Damit konnten der
Chemikalieneinsatz und die Masse an ungenutztem PANI auf ein Minimum
reduziert werden. Das PANI-Wachstum und die Qualitdt der Schicht waren
dadurch nicht betroffen.

Platinnanopartikelabscheidung

Die PANI-Elektrode auf der GDL fiihrte dazu, dass sich die spezifische Oberflache
von 14,2 m* g™' (Kohlenstoffvlies 16) auf 18,2 m* g™ vergrofierte. Angesichts der
geringen Masse des PANI ist die Zunahme der spezifischen Oberfliche enorm.
Die Elektrode bietet somit geniigend Oberfldche fiir die Funktionalisierung mit
Platinnanopartikeln. Dazu musste aber erst ein Verfahren gefunden werden, das
die grofsflachige Abscheidung von Platinnanopartikeln ermoglicht. Geeignet er-
wies sich die Verwendung einer Losung aus H,PtCl;-Prakursor, die mit Hilfe von
Ameisensdure (HCOOH), entsprechend folgender Reaktionsgleichung, reduziert
wird.

H,PtClg + 2HCOOH — Pt+6ClI+6H" +2CO, 1
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(a) SE-Aufnahme. (b) Elementverteilung.

Abbildung 69.: SE-Aufnahme einer Freudenberg H2315 16-GDL mit Polyanilinschicht
und Platindekoration. Die Platinabscheidung wurde fiir 17 Stunden vor-
genommen. Die Elementverteilung zeigt Platin in rot, Schwefel griin und
Kohlenstoff blau.

Die Pt**-Ionen werden dabei in wéssriger Losung nur langsam zu Pt° redu-
ziert und auf die PANI-Schicht gefallt. Diese Methode wurde unter anderem
erfolgreich zur Funktionalisierung von Ruf$ [194], Kohlenstoffnanoréhren [195],
Kohlenstoffpapier [196], Kohlenstoffvlies [197] und auch Polyanilin-Fasern [198]
mit Platinnanopartikeln oder -nanofasern eingesetzt. Die Reaktionsdauer liegt in
der Regel zwischen 8 - 72 Stunden bei Raumtemperatur, wiahrenddessen sich die
gold-orange Losung langsam grau und schliefSlich dunkelbraun farbt. Dies ist
ein Indikator fiir eine vollstindige Reduktion der Platin-Ionen. In dieser Arbeit
wurden Reaktionszeiten von 17 und 72 Stunden bei Raumtemperatur gewahlt.

Die mit Platinnanopartikeln dekorierten PANI-GDLs wurden ndher im REM
untersucht. In der REM-Aufnahme Abbildung 69 a lasst sich erkennen, dass sich
nach 17 Stunden Platinfasern und -agglomerate auf der PANI-Schicht gebildet hat-
ten. Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie im REM wurden zudem die
Elementverteilung von Platin, Schwefel und Kohlenstoff auf der GDL bestimmt.
Die Elementverteilung ist in Abbildung 69b gezeigt. Die Schwefelverteilung
(griin) entspricht durch die Dotierung von Polyanilin mit Schwefelsdure der Ver-
teilung von Polyanilin auf der GDL. Danach ist PANI gleichmafSig zwischen den
einzelnen Kohlenstofffasern verteilt. An den Fasern ist das Schwefelsignal vom
deutlich starkeren Kohlenstoffsignal (blau) tiberlagert. Kohlenstoff ist gleicher-
mafien Hauptbestandteil des Kohlenstoffvlieses und der Aromaten in Polyanilin.
Die REM-Aufnahmen implizieren eine homogene PANI-Beschichtung der GDL.
Platin (rot) zeigt sich ebenfalls tiber den untersuchten Ausschnitt homogen ver-
teilt. Jedoch ist es vorwiegend agglomeriert. Die Bildung von Agglomeraten
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y

(a) GDL Ausschnitt mit Platinagglomeraten. (b) Detailaufnahme Platinagglomerat.

Abbildung 7o0.: REM-Aufnahmen der Pt-Fasern und Agglomerate, die nach 72 Stunden
der GDL in der Abscheidelosung auftraten.

wurde wahrscheinlich durch die ungeriihrte Hexachloroplatinsdure-Losung in
der Synthese gefordert.

Verbleibt die PANI-beschichtete GDL fiir 72 Stunden in Kontakt mit der
Hexachloroplatinsdure-Losung, entstehen wie zu erwarten ebenfalls Platinag-
glomerate, die faserartig erscheinen (Abbildung 70a). Im Detail (Abbildung 70b)
bestehen die Fasern aus kugelformigen Agglomeraten. Einzelne Nanopartikel
der Agglomerate sind im REM nicht aufzulésen. Deshalb wurde ein Teil der
Elektrodenschicht abgekratzt und mittels Rontgenpulverdiffraktometrie charakte-
risiert. Im Rontgendiffraktogramm in Abbildung 71 treten deutlich die Reflexe
einer kubischen Platin-Phase hervor, welche mit ihren Indizes beschriftet sind.
Die stark verbreiterten Bragg-Reflexe lassen auf Partikel im unteren Nanometer-
bereich riickschlieffen. Aufgrund der niedrigen Reflexintensitdt wurde auf eine
Rietveld-Verfeinerung der Messdaten verzichtet.

Es wurde bereits mehrfach berichtet, dass sich bei dieser Form der Syn-
these Platin-Nanofasern ausbilden, die sich als sog. Nanoflowers anordnen
[196, 197, 199]. Die Bildung ist auch ohne Templat und oberflichenaktive Stoffe
moglich. Werden diese Nanoflowers auf einem Kohlenstoffpapier abgeschieden,
gleicht ihr Aussehen in etwa den Aufnahmen aus den REM-Untersuchungen. Es
ist somit davon auszugehen, dass sich auf der PANI-Elektrodenschicht Platin-
Nanoflowers ausgebildet haben, agglomerierten und zu faserartigen Strukturen
angeordnet haben. Die Dekoration der Elektrode mit einzelnen, feinverteilten
Platinnanopartikeln konnte nicht erzielt werden. Mit Blick auf die Synthesedau-
er, war die Reaktionslosung nach 17 Stunden vollstindig grau gefarbt und die
gold-orangene Farbe der Hexachloroplatinsdure-Losung verschwunden. Ein Far-
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Abbildung 71.: Rontgendiffraktogramm der Pt/PANI-Kathode, gemessen mit Mo-
Strahlung. Die Kathode wurde fiir die Untersuchung von der GDL
gekratzt. Es lassen sich die charakteristischen Reflexe einer kubisch-
flachenzentrierten Platin-Phase beobachten. Die theoretischen Reflexlagen
der Platin-Phase sind ebenfalls gekennzeichnet.

bumschlag zu dunkelbraun fand nicht statt, da das Platin auf die GDL gefallt
wurde und nicht in der Losung verblieb. Demnach kann von einem vollstindigen
Stoffumsatz nach 17 Stunden Reaktionsdauer ausgegangen werden.

Der wichtigste Punkt des vorgestellten alternativen Elektrodenkonzepts ist al-
lerdings die Eignung in der Brennstoffzelle. Daher wurde die mit einer Pt/PANI-
Elektrode versehene GDL auf eine Nafion®-Membran mit Referenz-Anode heif3-
verpresst. Die Polarisationskurve des Einzelzellentests ist in Abbildung 72 auf-
getragen. Demnach kann mit der Pt/PANI-GDL-Kathode eine maximale Leis-
tungsdichte von 57 mW cm™ erzielt werden. Die Leistungsdichte bei 0,65V er-
reicht allerdings nur einen Wert von 8 mW cm™. Mit einer Platinbeladung von
o,5mgcm™ der Kathode ergibt sich daraus eine maximale Platinausnutzung
von 8,8 gpt kW™ (pmax). Die geringe Leistungsdichte und die damit verbundene
geringe Platinausnutzung ist grofitenteils auf Kontaktwiderstinde an der Grenz-
flache der PANI-Schicht zur GDL zuriickzufiihren. Dadurch besitzt die Kathode
bei geringen Stromstdrken auch nur eine reduzierte ORR-Aktivitat. Ziel wire
die Verbesserung des elektrischen Kontaktes an der Grenzfliche. Das Konzept
hat sich aber dennoch als erfolgreich erwiesen. Es konnte eine Elektrode in si-
tu auf eine gewohnliche Komponente einer PEMFC aufgewachsen, mit Platin
funktionalisiert werden und dies alles bei geringem Materialverlust. Die Katho-
den zeigten ihre Funktion in realen Einzelzellentests und wurden nicht nur in
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Abbildung 72.: Polarisations- und Leistungsdichtekurve einer Pt/PANI-Kathode auf einer
Freudenberg H2315 16-Gasdiffusionslage. Testparameter: QuickConnect-
Teststand, Zelltemperatur 70 °C, 100% relative Befeuchtung der Anode
und Kathode, H,-Gasfluss 150 mImin™, O, 8omlmin™™.

Modell-Experimenten in der Halbzelle eingesetzt. Dadurch wird unter anderem
ein Anreiz fiir zukiinftige in situ praparierte Elektroden geschaffen.
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Hauptziele vorliegender Arbeit waren es, zu Rufs alternative Oxidtrager fiir den
Finsatz in PEMFC-Kathoden nutzbar zu machen und zu deren bestmoglicher
Ausnutzung neue Konzepte zur Elektrodenpréparation und -strukturierung zu
erarbeiten. Die Metalloxide ITO, SnO, und ATO wurden als alternative Trager fiir
die katalytisch aktiven Platinnanopartikel ausgewahlt. Die hergestellten Katalysa-
toren wurden nicht nur in Modellexperimenten in der elektrochemischen Zelle,
sondern auch unter realen Betriebsbedingungen in der Einzelzelle getestet und
beide Ergebnisse miteinander verkniipft. Dies trdgt zu einem besseren Verstandnis
bei und half auch in der vorliegender Arbeit dabei, einige auftretende Phanomene
schliissig zu erkldaren. Daneben wurde eigens ein Degradationsprotokoll fiir die
schnelle Alterung oxidgetrdgerter Katalysatoren in der elektrochemischen Zelle
entwickelt.

Eine bessere Katalysatorausnutzung wurde mit speziellen Methoden der Elek-
trodenpréaparation erreicht. Die Kombination aus hergestellten Katalysatoren mit
verschiedenen 1-dimensionalen Materialien steigerte die Elektrodenporositdt und
die Platinausnutzung. Dabei war es unter anderem moglich, kostspieliges Nafion®
als zusétzliches Ionomer in der Elektrodenschicht einzusparen. Es wurden weiter-
hin Ideen fiir neuartige Elektrodenkonzepte vorgestellt und realisiert, die nicht
speziell auf der Elektrodenpraparation, sondern auf dem Tragermaterial selbst
basieren.

Die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit wurden in den einzelnen Kapiteln bereits
zusammengefasst. Aus den erzielten Ergebnissen lassen sich folgende Schlussfol-
gerungen ziehen:

Katalysatorsynthese und strukturelle Charakterisierung

Die homogene Dekoration von SnO, und ATO mit Platinnanopartikeln konnte
mit dem zur Katalysatorsynthese etablierten Polyol-Prozess realisiert werden. Da-
gegen war dies fiir ITO nicht moglich. Die Katalysatorsynthese mit Metalloxiden
unterscheidet sich nicht wesentlich zu Rufs mit gleichen Ergebnissen. Die fiir ITO
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genutzte Methode eignet sich dariiber hinaus besonders zur schnellen Synthese
von Kleinmengen bei trotzdem homogener Platinverteilung. Die Polyol-Methode
hingegen erlaubt eine bessere Kontrolle der Platinpartikelgrofie.

Elektrochemische Charakterisierung

Mit Blick auf die Sauerstoffreduktion bieten 20Pt/ITO und 20Pt/ATO eine ver-
gleichbare spezifische Aktivitdt wie die untersuchten 20Pt/C-Referenzkatalysato-
ren. Angesichts der geringen elektrochemisch aktiven Oberfldche ist die Massen-
aktivitat fiir die Sauerstoffreduktion allerdings ungeniigend. Eine in der Literatur
postulierte Platin-Trager-Wechselwirkung konnte in den eigenen Untersuchungen
nicht bewiesen werden. Deshalb sollte in zukiinftigen Versuchen die Platinbe-
ladung auf den Oxiden reduziert werden. Dadurch konnte die Massenaktivitat
gesteigert und eine Platin-Trager-Wechselwirkung in den Vordergrund treten. Die
Platinbeladung mit 20 Gew.-% stellte das Maximum fiir die verwendeten Oxide
dar. Eine hohere Platinbeladung resultierte nachweislich in einer Agglomeration
der Platinnanopartikel auf der Trageroberflache und das Platin wurde daher nur
ineffektiv genutzt. Ferner wére fiir Brennstoffzellenanwendungen die Synthese
von Metalloxiden mit spezifischen Oberflichen >200m? g™ ideal.

In den Degradationstests hielten ITO und SnO, den Anforderungen als PEMFC-
Kathodenmaterial nicht stand und sollten nicht weiter verfolgt werden. Dagegen
wirkte sich die Antimon-Dotierung von SnO, positiv auf die ORR-Aktivitit und
den Platinverlust in den Degradationsuntersuchungen aus. Die Alterungsunter-
suchung in der elektrochemischen Zelle offenbarte die Legierungsbildung von
Sb und Pt an der Platin-Trager-Grenzflache. Als Folge hoher Potentiale 16ste sich
zunehmend Sb im Elektrolyten und die Wirkung der Dotierung ging langsam
zurilick. ATO erscheint trotzdem am vielversprechendsten, weil der Katalysa-
tor in automobilen Anwendungen nicht der gleichen Dauer Potentialen >1,2V
ausgesetzt wdre wie im verwendeten Alterungsprotokoll. Aber es sollte statt Sb
vielleicht F als Dotierelement fiir SnO, verwendet und auf seine Alterungsstabili-
tat hin untersucht werden.

Elektrodenstrukturierung

Die Verwendung der nanoskaligen Katalysatoren allein als Elektrodenmaterial
ergab in der Regel sehr dichte Elektroden, die den effektiven Massentransport
und die Platinzugéanglichkeit erschwerten. Zur effizienten Katalysatornutzung
war daher die Schaffung einer pordsen Elektrodenstruktur notwendig, die in der
vorliegenden Arbeit mit drei unterschiedlichen Konzepten zur Elektrodenstruktu-
rierung realisiert wurde. In Konzept I wurden jeweils schichtartig faserférmige
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Materialien wie MWCNTs oder PANI und Katalysator auf eine Polymerelektrolyt-
membran aufgespriiht. Die 1-dimensionalen Fasern bildeten in Kombination mit
den Praparationsverfahren 3-dimensionale Netzwerke, die die Elektrodenporosi-
tat und die Platinzugdnglichkeit mafSgeblich erhchten. Die Platinausnutzung der
strukturierten Elektroden reichte anndhernd an das Niveau der Referenz-MEAs
heran. Eine besonders hohe Platinausnutzung konnte mit Polyanilin erzielt wer-
den, da hier das LBL-Verfahren die gezielte Beeinflussung der Dreiphasengrenze
ermoglichte. Die gleichzeitig protonen- sowie elektronenleitenden Eigenschaften
von Polyanilin machten den Einsatz eines zusitzlichen Ionomers in der Elektro-
de unnétig. Mit der Kombination ATO und PANI kann der Kostenfaktor einer
PEMFC-Elektrode gesenkt werden. Uberhaupt bieten beide Verfahren und Mate-
rialkombinationen die Moglichkeit in einem industriellen Prozess kostengiinstige
Elektroden herzustellen.

Elektrodenkonzept II basiert auf der Synthese von Polyanilin-Hohlkugeln mit
einer Schale aus platindekorierten ATO-Nanopartikeln. Dieses Konzept wurde
mittels einer Pickering-Emulsion umgesetzt und benétigte keine grofien apparati-
ven Aufbauten fiir die Synthese. Die Gestalt der Mikrometer groflen Hohlkugeln
mit ATO-Schale diente als Tragermaterial und formte selbst eine portse Elek-
trodenschicht. Die Platinausnutzung konnte mit den Pt/ ATO-PANI-Hohlkugeln
um 30% im Vergleich zur 20Pt/ ATO-Elektrode verbessert werden. Die Synthese
selbst birgt noch Entwicklungspotential, denn die Herstellung von Hohlkugeln
mit engverteilten Durchmessern und einer sehr diinnen Nanopartikel-Schale
konnte die Porositit der Elektrode weiter steigern und die Platinzugénglichkeit
verbessern. Die Suche nach geeigneten Syntheseparametern, Zusammensetzung
der Olphase und der stabilisierenden oxidischen Nanopartikeln ist deshalb noch
nicht abgeschlossen.

Ein ganz anderes Konzept wurde mit der Idee einer PANI-Elektrode auf einer
Gasdiffusionslage verfolgt (Konzept III). Das Ziel war eine Elektrodenprépara-
tion, mit der die Verluste an Elektrodenmaterial und Platin moéglichst gering
gehalten werden und eine Elektrode in wenigen Schritten und ohne aufwéndige
Katalysatorsynthese hergestellt werden konnte. Dieses Ziel wurde mit dem grof3-
flachigen Aufwachsen einer PANI-Schicht und der anschlieSenden Dekoration
mit Platinnanopartikeln erreicht. Die Elektrode zeigte auch ihre volle Funktions-
fahigkeit in einer realen Brennstoffzelle. Weiter gedacht lassen sich mit diesem
Ansatz Brennstoffzellenelektroden durch das Eintauchen einer GDL in zwei Re-
aktionslosungen herstellen. Mit Blick auf die Kosten wére dies, genauso wie der
Einsatz von preiswertem Polyanilin, attraktiv. Probleme bereitet bisher aber noch
der Kontaktwiderstand zwischen GDL und PANI-Schicht und die feinverteilte
Abscheidung von Platinnanopartikeln iiber die gesamte Elektrodenflédche.

Abschliefiend betrachtet bietet ATO unter den verwendeten Tragermaterialien
das grofite Potential zur Substitution von Ruf$ als Tragermaterial in Brennstoffzel-
lenanwendungen. Allerdings ist es ein Trugschluss zu denken, die Substitution
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von Rufs durch alternative Materialien 16se auf einfache Weise die Degradations-
problematik einer PEMFC-Kathode. Die harsche Umgebung auf der Kathode mit
Potentialwechseln und zeitweise hohen Potentialen hat mitunter auch negative
Folgen auf die alternativen Trdger oder deren Dotierelemente. Daher besteht hier
noch ein grofier Forschungsbedarf. Dagegen handelt es sich bei rufigetragerten
Platinkatalysatoren um ein gut erforschtes und etabliertes System, das in naher
Zukunft nur schwer in der breiten Anwendung zu ersetzen sein wird.
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Abbildung 73.: Zyklovoltammogramme der mit 20 Gew.-% Platin beladenen Katalysato-
ren mit alternativen Tragern. Messungen mit unterschiedlichen Platinbe-
ladungen der Arbeitselektrode.
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Abbildung 74.: Zyklovoltammogramme der rufigetragerten Referenzkatalysatoren. Mes-
sungen mit unterschiedlichen Platinbeladungen der Arbeitselektrode.
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Abbildung 75.: Zyklovoltammogramme der mit 40 Gew.-% Platin beladenen Katalysato-
ren. Messungen mit unterschiedlichen Platinbeladungen der Arbeitselek-
trode.
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A.2 RDE DATEN

In Abschnitt 3.3 wurden bereits die Grundlagen der Methode der rotierenden
Scheibenelektrode zur Beurteilung der Sauerstoffreduktionsaktivitét eines Kata-
lysators besprochen. Dieser Abschnitt soll nun einen detaillierteren Einblick in
das Vorgehen bei der Datenauswertung geben. Fiir jeden einzelnen Katalysator
wurden Polarisationskurven mit unterschiedlicher Umdrehungszahl der Scheibe-
nelektrode aufgenommen (vergleiche Abbildung 13). Der fiir die Sauerstoffreduk-
tionsaktivitdt mafigebliche kinetische Stromanteil ist aus dem Gesamtstrom nicht
sofort greifbar und es bedarf deshalb einiger weiterer Schritte. Diese Form der
Verarbeitung von RDE-Messdaten ist als Koutecky-Levich-Methode bekannt.

Hierbei wird der jeweilige Gesamtstrom der unterschiedlichen Drehzahlen
bei niedrigen Potentialen (0,1V, 0,2V, 0,3V und 0,4V gegen RHE) abgelesen. In
diesem Bereich verlduft der Gesamtstrom in einem Plateau und ist ausschliefslich
von der Diffusion abhéngig. Der inverse Diffusionsgrenzstrom aufgetragen gegen
die inverse Wurzel der Winkelgeschwindigkeiten ergibt einen sog. Koutecky-
Levich-Plot (Abbildungen 76 und 78). Bildet die Strom-Spannungskurve eines
Katalysators ein echtes Plateau (wie im Fall von Platin), fallen die Geraden von
mehreren niedrigen Potentialwerten zusammen. Nach Gleichung

1 1 1

v Y + - 1/n
i iy Bcow!/?

ist die Steigung der Koutecky-Levich-Geraden m = B ;- Hier wurde ein Mit-
telwert aus den Geradensteigungen gebildet. Mit Hilfe "der Koutecky-Levich-
Konstante B kann fiir jede Winkelgeschwindigkeit der Diffusionsgrenzstrom
berechnet werden.

idiff = BC()(UU2

Fiir i < 90% igi¢f kann mit dem Diffusionsgrenzstrom der kinetische Anteil des
Gesamtstroms extrahiert werden.

Die spezifischen Aktivitdten (kinetische Stromdichte normierte auf die ECSA)
aller Katalysatoren ist fiir geringe Uberspannungen (hohe Potentiale vs. RHE) in
den Tafel-Plots 79 und 79 aufgetragen.



0,60

0,55
0,50
0,45
0,40

0,35

it [cm* mAY]

0,30
0,25

0,20

0,06 0,08 0,10 O

0,06

0,08

0,10

0,12 0,14

w—l/z [ S1/2]

(b) 20Pt/ ATO.

0,16

0,18

0,20

0,22

Abbildung 76

12 0,

14 016 018 020 0,22

m-]./z [ S1/2]

(a) 20Pt/ITO.

it [cm®* mA™]

0,70

0,65
0,60
0,55
0,50
0,45
0,40
0,35
0,30

0,25

0,20

1
0,10

1
0,15

&51/2 [51/2]

(c) 20Pt/Sn0O,.

0,05 0,20

.- Koutecky-Levich-Auftragungen fiir 0,1V, 0,2V, 0,3V und 0,4 V gegen RHE.

Dargestellt sind die Daten der Katalysatoren mit 20 Gew.-% Platin.

0,1V
02V

opr»om

0,06 008 010 012 014 016 018 020 0,22
(o—l/2 [SIIZ]
(a) 20Pt/C.

|
0,22

|
0,06

|
0,08

|
0,10

| |
0,12 0,14

u)—l/? [ Sl/Z]

(b) 20Pt/C (AA).

|
0,16

|
0,18

|
0,20
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Dargestellt sind die Daten der rufigetragerten Referenzkatalysatoren.
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Abbildung 78.: Koutecky-Levich-Auftragungen fiir 0,1V, 0,2V, 0,3V und 0,4 V gegen RHE.
Dargestellt sind die Daten der mit 40 Gew.-% Platin beladenen Zinnoxide.
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Abbildung 79.: Tafel-Auftragungen der spezifischen ORR-Aktivitdt (Katalysatoren mit
20 Gew.-% Platin und alternativem Trédger). Die Kurvenanpassungen zur
Bestimmung der Tafel-Steigungen sind ebenfalls angedeutet.
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