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Zusammenfassung

Das Hauptziel dieser Arbeit ist es, die Pt-Beladung von Elektroden fiir die Polymerelektro-
lyt-Brennstoffzelle (PEFC) zu reduzieren, ohne jedoch an Leistung und Stabilitit zu ver-
lieren. Hierbei wurden mit Hilfe der Magnetron-Kathodenzerstiubung neuartige kohlen-
stoffgetriigerte Pt-Elektroden hergestellt. Als Vergleichsbasis dient hierbei eine kommer-
zielle Elektrode von BASF, E-TEK division. Um den Einfluss der Pt-Abreicherung auf
die jeweilige Elektrode, Anode bzw. Kathode, im Einzelnen zu unterscheiden, wurden
Membran-Elektroden-Einheiten (MEAs) mit je einer kommerziellen und einer gesput-

terten Elektrode hergestellt und untersucht.

Nach einer grundlegenden Einfithrung in die Theorie der PEFC (Kapitel und der
verwendeten Methoden zu deren Charakterisierung (Kapitel , befasst sich Kapitel
zunichst mit gesputterten Anoden. Es wird gezeigt, dass eine Pt-Abreicherung auf-
grund der schnellen Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR) keinen bis einen geringfiigigen
Einfluss auf die Gesamtleistung einer PEFC hat. Dariiber hinaus ist die Langzeitsta-
bilitdt der entsprechenden Elektrode von gleichem Interesse. Diese wird anhand eines
beschleunigten Alterungsversuches untersucht, sowie durch den Langzeitbetrieb bei kon-
stantem Stromfluss. Bei letzterem zeigt sich ein deutlicher Einfluss einer geringeren
Pt-Beladung auf die Stabilitdt. Mogliche Ursachen wurden auf eine CO-Vergiftung der
Anode zuriickgefiihrt, bedingt durch Verunreinigungen im H,-Gas. Mogliche Regene-
rationsmechanismen werden dann im Anschluss aufgezeigt. Untersucht wird dies mit

elektrochemischen Methoden wie der Zyklovoltammetrie und der Impedanzspektrosko-

pie.
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In Kapitel 4] stehen dann gesputterte Kathoden im Fokus. Eine Pt-Abreicherung ist
hier schwieriger, da aufgrund der langsamen Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) ein
Verlust an chemisch aktiven Zentren einen PEFC-Leistungsverlust verursacht. Jedoch
besitzen auch PEFC-Kathoden meist einen Uberschuss an Pt-Beladung, weshalb der ge-
naue Einfluss der Pt-Abreicherung auf die PEFC-Leistung untersucht wird. Hierzu wur-
den auch Modellelektroden gesputtert, damit prézisere kinetische Daten fiir gesputterte
PEFC-Elektroden erhoben werden konnen. Diese werden dann mit den PEFC-Versuchen
verglichen. Zwar zeigen die Versuche eine starke Leistungseinbusse der gesputterten ge-
geniiber den kommerziellen Kathoden, jedoch ist diese nicht so ausgepréigt wie erwartet.
Fiir die Anwendung im leistungsdrmeren Bereich konnten die Elektroden somit durch-
aus von Interesse sein. Um jedoch das Hauptziel weiter verfolgen zu konnen, muss die
elektrochemisch aktive Fliche Aggq von gesputterten Elektroden stark erhéht werden,
da diese mit der Beladung nur logarithmisch steigt. Grund hierfiir ist die einsetzende
Agglomerat- und Filmbildung, welche zu einer Abnahme der Dispersion fiihrt. Deshalb
wurde durch das Co-Sputtern von Co und Pt versucht, die Dispersion und somit Aggy
zu erhohen. Weitere Losungsansétze werden dann im Anschluss des Kapitels als Ausblick

kurz diskutiert.

Das letzte Kapitel p| befasst sich mit neuartigen bildgebenden Verfahren, wie der Rontgen-
mikrotomographie, der sequentiellen Schichtabtragung mittels Focused Ion Beam /Raster-
elektronenmikroskopie (FIB/SEM), sowie der Analyse von PEFC-Mikrotomschnitten
mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und 3D-TEM. Diese Verfahren werden
eingesetzt, um zwei verschiedene beschleunigte Alterungsversuche genauer zu studieren,
zum einen die Alterung durch Zykeln mittels Stufenpotentialen, zum anderen das Zy-
keln durch Start/Stop-Vorgiangen. Mit Hilfe einer bekannten kommerziellen PEFC von
Gore Primea, soll zundchst der Grundstein gelegt werden fiir die Brauchbarkeit der neu-
artigen Untersuchungsmethoden. Die gewonnenen qualitativen wie auch quantitativen
Ergebnisse haben mafigeblich zu einem vertieften Wissen iiber die Alterungsprozesse der

beiden Alterungsversuche beigetragen.



Summary

The main goal of this work was to reduce the Pt loading of polymer electrolyte fuel cells
(PEFCs) without loss in performance and stability. Therefore new carbon supported Pt
electrodes have been developed by magnetron sputtering, and compared to commercial
electrodes from BASF, E-TEK division. To separate the influence of each electrode,
anode and cathode, on the overall PEFC performance, membrane electrode assemblies
with either a sputtered cathode or anode, and a commercial electrode have been produced

and investigated.

In chapter 1 a short introduction into the fundamental theory of PEFCs is laid, followed
by a short description of the applied methods for their characterization (chapter 2). In
chapter 3 sputtered anodes are characterized. It is shown, that the loss in performance
due to the reduced Pt loading is small, because of the fast hydrogen oxidation reaction
(HOR). Furthermore, the long term stability of the sputtered electrodes is investigated,
either by a simple rapid aging test, or a constant load experiment. The latter shows a loss
in stability for the sputtered anodes, due to a poisoning of the Pt catalyst, which results
from traces of CO in the Hsy gas. The poisoning is reversible, and possible regeneration
mechanisms are discussed and investigated by using cyclic voltammetry and impedance

spectroscopy.

In chapter 4 sputtered cathodes are investigated. A reduction of the Pt loading is more
complicated for these electrodes due to the sluggish oxygen reduction reaction (ORR).
By reducing the Pt loading the amount of active centers is reduced, and thus the overall

performance. Yet, the impact of the Pt loading reduction on the performance on a
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practical basis is not quite clear. Therefore model electrodes have been produced to
obtain reliable kinetic data, and the results are compared to real fuel cell measurements.
The results show a clear loss in performance compared to the commercial electrodes, yet
is the loss not as big as expected. A stable performance up to a current density of 1.5
A/em? can be achieved for loadings down to 50 pgps/cm?. Therefore, the cathodes could
be of interest for applications where cost efficient electrodes with a low performance are
needed. Yet, to obtain the main goal the electrochemical active surface area Aggq must
strongly be increased for the sputtered electrodes. This is because Agg, is increasing on
a logarithmic scale, not linearly for sputtered electrodes. The reason for this is the low
dispersion of the Pt catalyst for higher loadings due to Pt particle agglomeration and film
formation. Therefore, it was tried to increase the dispersion and Aggs by co-sputtering

Co and Pt. As an outlook further ideas to achieve this goal are discussed.

The last chapter shows new sophisticated imaging methods, like X-ray micro tomo-
graphy, focused ion beam //secondary electron microscopy serial sectioning (FIB/SEM),
TEM analysis of PEFC microtome cuts and 3D-TEM. These methods are used to inves-
tigate the effect of two different rapid aging experiments on a commercial PEFC (Gore
Primea), potential cycling and start-up/shut-down. The qualitative and quantitative

results showed new insights into the mechanism of the rapid aging experiments.



1 Einleitung

1.1 Energieproblematik

Eine der gréfiten Herausforderungen unserer und zukiinftiger Generationen ist die Losung
der Frage, wie eine stindig wachsende Weltbevolkerung und Wirtschaft nachhaltig mit
Energie versorgt werden kann. |[1H3] Der Energiebedarf kann wie folgt errechnet wer-

den: [4]
BIP EBedar
)+ (—p7p0)
N BIP
Die Weltbevolkerung (N) wird sich von heute ca. 6,5 Mrd. Menschen bis 2050 bei ca.

9,4 Mrd. Menschen einpendeln. [3,[5] Im Jahr 2001 betrug das Bruttoinlandsprodukt

EBedarf = N % ( (11)

(BIP) pro Kopf ~7,50008. Bei einer historischen Wachstumsrate von 1,4% /Jahr wird
dieser Wert auf ~15.000$ steigen. Somit ist klar, der Energiebedarf wird in Zukunft trotz

erhohter Energieeffizienz neuer Technologien steigen, von jetzt jahrlich ca. 13 TW auf

bis zu 27 TW. [3]

Betrachtet man das Jahr 2000, so bildeten die OECD-Staaten zusammen mit Russland
(Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung) 20 % der Welt-
bevolkerung. [6] Deren Anteil am weltweiten jahrlichen Primérenergieverbrauch beziffer-
te sich auf ca. 58 %. [6] Zu den OECD Staaten gehoren die 34 wichtigsten Industriestaa-
ten aufler Russland, Indien und China. Somit verbrauchten 20 % der Weltbevolkerung
60 % der Primérenergie. Dies spiegelt den Zusammenhang zwischen Energiebedarf und
BIP/N anschaulich wider. Gesteht man jedem Menschen einen dhnlich hohen Energie-

bedarf pro Kopf zu wie den Biirgern der OECD-Staaten, wird also der durchschnittliche
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weltweite Energiebedarf pro Kopf zunehmen, und somit auch der Primérenergiebedarf.
Durch das Wirtschaftswachstum von Léndern wie Indien, China und Russland ist das

bereits heute der Fall. [0]
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Abbildung 1.1: Jihrlicher weltweiter Verbrauch an Primérenergiequellen. [3]
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Der grosste Teil der genutzten Primérenergie stammt nicht von erneuerbaren Energie-
quellen, sondern entfillt auf fossile Brennstoffe wie Kohle, Erdgas, Ol und Biomasse,
bzw. auf radioaktive Brennstoffe wie Uran (Abbildung [1.1). [3] Diese Energietréger sind
jedoch nur begrenzt auf der Erde verfiigbar. Eine Abschéatzung des ” United Nations De-
velopment Program” (2003) zeigt, [7] dass Erdol, bzw. -gas noch ca. 40-80 bzw. 60-160
Jahre verfiigbar sind. Entscheidend ist jedoch der Zeitpunkt, an dem die Férderung dieser
Energietriger der steigenden Nachfrage nicht mehr nach kommt. Dass die Erdolindustrie
bereits jetzt Probleme hat, neue Erdoélfelder zu entdecken (Abbildung , zeigt die
jiingste Vergangenheit um die Erdolkatastrophe vor der US Kiiste. Wenn es geniigend
Erdolfelder géabe, miissten Firmen wie BP nicht in der Tiefsee bei harschen Bedingungen

neue Felder erschlieflen.

Nachhaltige Energiequellen wie z.B. Wasserkraft und Biomasse sind erschopft und /oder

reichen nicht aus, um den Energiebedarf der Menschheit zu decken. So kénnte man
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aus diesen maximale Leistungen von 0,9 bzw. 5 TW beziehen. Mit Abstand am meisten
Energie liee sich aber durch die Sonne gewinnen. Sie versorgt die Erde mit 120.000 TW,
d.h. bei einem Wirkungsgrad von 10% und einer Landflichennutzung von 0,2% wiirde
man eine Leistung von 24 T'W erzielen. Ein grosses Problem dieser Energiequelle stellt
jedoch deren begrenzte zeitliche und ortliche Verfiigbarkeit dar. Deshalb muss die aus
der Sonnenstrahlung gewonnene Energie gespeichert und transportiert werden kénnen.
Die einzige wirtschaftlich realisierbare Methode ist hierbei, die Energie in Form von

chemischen Energietrdgern zu speichern, wie z.B. Wasserstoff.

Discovery

Consumption

Billions of Barrels/Year

1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030

Projected Discoveries

Abbildung 1.2: Entdeckung neuer Olfelder seit 1930.

Um diesen effektiv nutzen zu konnen, bedarf es aber Technologien wie der Brennstoff-
zellentechnologie. Mittels der Brennstoffzelle (BZ) kann der Wasserstoff dann wiederum
mit Wirkungsgraden von 60 - 80% in elektrische Energie umgewandelt werden. Es sei
erwiahnt, dass 1 J eingesparte Sekundérenergie 4-5 J eingesparter Primérenergie ent-
spricht. Die BZ stellt somit einen Baustein zur Einsparung von Energie dar, vor
allem zur Nutzung von erneuerbaren Energien. Somit tragt die BZ zu einer nachhaltigen
Wasserstoffwirtschaft bei, welche wiederum eine Grundlage fiir eine nachhaltige Nutzung

von Sonnenenergie ist.
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Brennstoffzellentyp Brennstoff Elektrolyt T [°C] Anwendung
Polymerelektrolyt H2, Metha- | Protonenleitende | 60 - 90 Mobilitét,
Brennstoffzelle nol, Reformat | Membran tragbare
(PEFC) Geriéite
Alkalische Brennstoff- | H2 30% Kalilauge 60 - 90 Raumfahrt

zelle (AFC)
Phosphor Brennstoff- | H2, Reformat | Phosphorsaure 160 - 210 Mobilitat,

zelle (PAFC) Stationar
Schmelzkarbonat H2, Methan, | Alkalikarbonat- | 600 - 700 Stationar
Brennstoffzelle Reformat schmelze

(MCFC)

Festoxid Brennstoff- | H2, Methan, | Sauerstoffleitende| 750 - 1000 | Stationér
zelle (SOFC) Reformat Oxidkeramik

Tabelle 1.1: Auflistung von unterschiedlichen Typen von BZ je nach Art und Einsatzgebiet.

Die Namensbezeichnungen leiten sich vom jeweiligen Elektrolyten ab. [9]

1.2 Brennstoffzellen

Das Prinzip der BZ wurde bereits vor 170 Jahren von C.F. Schénbein (1938) und
W.R.Grove (1939) erfunden. Aufgrund verschiedener Probleme, wie z.B. der hohen Kos-
ten der Technologie, haben sich jedoch zunichst konventionelle Verbrennungssysteme
durchgesetzt. Eine Renaissance erlebte die BZ zunéchst in der Raumfahrt in den 60er
Jahren, wo Kosten keine Rolle spielten. Heute wird an verschiedenen Arten von BZ
geforscht fiir unterschiedliche Einsatzgebiete. Die wichtigsten Arten sind in Tabelle
aufgelistet. Deren Name leitet sich von deren jeweiligem Elektrolyt ab. Das Prinzip bleibt
jedoch fiir jeden Typ dasselbe.

BZ sind elektrochemische Energiewandler, welche die chemische Energie eines Brenn-
stoffes direkt in elektrische Energie umwandeln konnen. Im Gegensatz zu elektroche-

mischen Zellen (im Volksmund Batterien) werden bei der BZ die Edukte von aufien



1.2 Brennstoffzellen 9

kontinuierlich zugefiigt, und die Produkte abgefiihrt. Durch die direkte Umwandlung
der chemischen Energie kann ein weitaus hoherer Wirkungsgrad als bei konventionellen
Verbrennungssystemen erzielt werden, da diese einen zusétzlichen Verbrennungsschritt
bendtigen. Dadurch lassen sich energiesparende Wandler produzieren, welche zu einem
nachhaltigen Energiehaushalt beitragen konnen. Abbildung zeigt die Wirkungsgrade
fiir verschiedene Systeme in Abhéngigkeit von deren Leistung. Die hohe Effizienz in der
Energieumwandlung gerade im Stadtverkehr, ist ein wesentlicher Grund, weshalb man
versucht, die BZ fiir die Elektromobilitdt zu nutzen. Hierfiir sind vor allem niedertem-
peratur BZ Typen wie die Polymerelektrolyt Brennstoffzelle (PEFC) von Interesse. Ein
weiterer Vorteil der PEFC im Bereich Elektromobilitat ist, dass sie lokal keine Schad-
stoffe emittieren. Als Produkt entsteht lediglich Wasser. So kénnte vor allem die lokale
Schadstoffemissionen in urbanen Ballungsgebieten stark reduziert werden. Gegeniiber
den Batterien zeichnet sich eine PEFC durch ihre Reichweite aus. Fiir Elektroautos mit
Batterieantrieb sind Reichweiten von 200 km und mit Brennstoffzellenantrieb 400-500

km realistisch.

100%7
80%07

6 0%

Steam-and
Gasturbines

L0 %%

20%+

Otto Motors
2

0% T T T T T T
1k 10 00 MW 10 100 16W
Power Plant Capacity

Abbildung 1.3: Wirkungsgrade von verschiedenen Energieumwandlungssystemen. |\
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1.3 Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle

1.3.1 Aufbau

Das Herzstiick der PEFC bildet die so genannte Membran-Elektroden-Einheit (MEA) [9],
s. Abbildung Diese besteht aus zwei Katalysatorschichten, welche durch einen Fest-
stoffelektrolyten, einer Polymermembran, von einander getrennt sind. An jede Kataly-
satorschicht (CL) grenzt eine Gasdiffusionschicht (GDL) an. Diese kann zusétzlich noch
eine Mikroporése Schicht (MPL) an der Membran enthalten. Fortlaufend wird die CL,
MPL und GDL im Text als Elektrode bezeichnet.

Membran-Elektroden-Einheit (MEA)

Katalysatorschicht

Polymerelektrolyt
(Membran)

..%
o,
e

®

Mikropor%sg\Schich@ 1 %Sﬁi)ffusionsschicht

O,

H,O

Abbildung 1.4: Schematischer Aufbau der Membran-Elektroden-Einheit (MEA) im Quer-
schnitt.

10
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Die namensgebende Polymermembran dient als Elektrolyt fiir die BZ in der PEFC.
Sie sollte Protonen zwischen der Anode und der Kathode leiten konnen, einen hohen
elektrischen Widerstand aufweisen und eine kleine Permeabilitét fiir die beiden Reakti-
onsgase Hs und Oy besitzen. Haufig wird Nafion von der Firma DuPont als Elektrolyt
verwendet. Dieses besteht aus einem per-fluoriertem Kohlenwasserstoffgeriist, welches
iiber Ethergruppen verzweigt ist (Abbildung [L.5). Die Seitenketten des Grundgeriists
werden mit endsténdigen Sulfonséuregruppen (SO3_) funktionalisiert, wodurch es seine
protonenleitenden Eigenschaften erhélt. Wird die Membran befeuchtet, bilden sich Was-
serkanile, welche das Polymergeriist durchziehen. Durch diese Kanéle konnen die Proto-
nen wandern. [9] Zwei wesentliche Transportmechanismen spielen dabei eine Rolle, der
sog. Shuttertisch und der Grotthus Mechanismus. [11,]12] Der Shuttertisch Mechanismus
schligt einen schrittweisen Transport der Protonen von SO3_ Gruppe zu SO3_ Gruppe
vor, wihrend der Grotthus Mechanismus den Transport der Protonen in Form von wan-
dernden HsO™ Ionen durch die Wasserkanile beschreibt. Der Grotthus Mechanismus
gilt als der bevorzugte Mechanismus. Beide Mechanismen beruhen auf der Priasenz von
Wasser, weshalb eine gut befeuchtete Membran essentiell fiir einen schnellen Protonen-
transport ist. Dies wiederum driickt sich in einem geringen elektrischen Widerstand der
Membran aus. Die Befeuchtung der Membran erfolgt meist durch die Befeuchtung der

Reaktionsgase. Es gibt jedoch auch Studien zu selbstbefeuchtenden Membranen. [13}18]

Die CL besteht im Normalfall aus kohlenstoffgetriagerten Pt-Nanopartikeln oder dessen
Legierungen, [9,20] an deren Oberfliche die die Oxidation des Hy bzw. die Reduktion des
O, statt findet. Ein detaillierteres Bild wird in den nachfolgenden Kapiteln beschrieben.
Die GDL besteht aus einem Kohlenstoffgewebe, oder -papier. Sie dient des gleichmé&figen
Antransports der Reaktionsgase und des Abtransports von Produktwasser. Auflerdem
stellt sie den elektronischen Kontakt zwischen CL und &uflerem Stromleiter dar. Die

GDL muss also hydrophob, und zusétzlich elektrisch leitend sein.

Um eine Einzelzelle zu erhalten, werden zusétzlich noch Flussplatten, Dichtungen und

Endplatten benétigt. Da die Spannung der PEFC thermodynamisch auf 1,23 V (NHE)

11
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a) Nafion-Ionomer in der Grundstruktur, und b) in der dissoziierten Form

nach Abgabe des Protons der Sulfonsduregruppe an Wasser. [19] Die Proto-

nenleitfihigkeit wird durch das mobile H3O" - Molekiil bzw. die freie SO3—

- Gruppe ermoglicht.

12

beschrankt ist, (Kapitel miissen mehrere Zellen in Serie geschalten werden, um
die Spannung zu erhohen. Eine solche Serienschaltung nennt man Brennstoffzellensta-
pel. Fiir ein komplettes System, welches dann als Antriebsstrang z.B. in Elektroautos
verwendet wird, benotigt man noch zusétzliche Geréte zur Gasversorgung, Wasser- und

Wirmeregelung, sowie zur Steuerung und Uberwachung der Strom- und Spannungswer-
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1.3.2 Katalysatorschichten

Heutige Katalysatoren fiir die PEFC bestehen iiberwiegend aus kohlenstoffgetrégerten
Pt-Nanopartikeln oder Platinlegierungen. [20] Obwohl diese Katalysatoren aufgrund des
Pt sehr teuer sind und ein Problem bei der Markteinfiihrung der PEFC darstellen, hat
man bis heute noch keine Katalysatoren mit &hnlich hohen Aktivitdten fiir die Sau-
erstoffreduktionsreaktion (ORR), oder die Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR) gefun-
den. Grund dafiir ist die chemische Natur des Pt. Wihrend die Edukte Hy bzw. Os
sehr gut an die Platinoberfliche adsorbieren, kénnen die Reaktionsprodukte Ht und
H50 gut desorbieren. Somit wird wiederum Platinoberfliche zur Reaktion frei. Die-
se Eigenschaft driickt sich in der Austauschstromdichte fiir Pt aus, welche um mehrere
GroBenordnungen hoher liegt als fiir andere Metalle. Abbildung|1.6]links zeigt dies exem-
plarisch fiir die HOR. Fiir die ORR sieht dies qualitativ &hnlich aus. Einzig Legierungen
fithren bisher zu hoheren katalytischen Aktivitéiten, wie in Abbildung rechts fiir die
ORR dargestellt.

020 I N I N T T T =

0.22

T
1

) ;
_6
g 024} 1
£ 108 :
= > : -
= v . 15
S ‘ = .26} . Pt,Nig -1
1] b < . A )
g 107 [ , oPtCo |
17 . 4
2 0281 N w Pt Fe
1079 3
1 030 ! . =
Pt PtTig
101 i Y, : - = . 1 . 1 1 :
125.4 209 262.6 376.2 T 1.6 1.7 1.8 1.9
kJ mol™
Bindungsenergie D, AE,/ eV

Abbildung 1.6: Links: Vulkankurve fiir die Austauschstromdichten der HOR fiir verschiedene
Metalle. [21}22]Rechts: Modell fiir die ORR Aktivitdt bei 0,9 V' aufgetragen
gegen die Adsorptionsenergie von Sauerstoff AEy. [23]

Die Pt-Nanopartikel sind jedoch nur dann elektrochemisch aktiv, wenn sie Kontakt zur

13
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elektronisch leitenden, zur ionisch leitenden, sowie zur Gasphase haben. Dies sind die
Bedingungen der so genannten 3-Phasenzone, wie in Abbildung schematisch darge-
stellt. [24] Die Kohlenstofftragerpartikel stellen die elektronisch leitende Phase dar. Sie
gewahrleisten den elektronischen Kontakt der Pt-Nanopartikel, und somit die Ab- und
Zuleitung von Elektronen. Der Protonentransport wiederum erfolgt iiber das Ionomer,
welche die ionisch leitende Phase darstellt. Man nimmt an, dass die Kohlenstoffpartikel
mit einer nm diinnen Schicht an Ionomer iiberzogen sind, welche in Kontakt zur Mem-
bran steht. [24] Der An- und Abtransport der Reaktanden erfolgt iiber die Gasphase.
Die CL muss also eine geniigend hohe Porositit aufweisen, um den Reaktandentransport
zu gewahrleisten (Massentransport). [19] Eine nm diinne Schicht an Ionomer zwischen
Gasphase und Pt-Nanopartikel sollte hierbei keine Limitierung des Massentransports
darstellen. Platinoberfliche welche die Bedingungen der 3-Phasengrenze erfiillt, wird im

folgenden als elektrochemisch aktive Katalysatoroberflache (A, ) bezeichnet.

H,,0,, HO Elektrolyt

Kohlenstoffpartikel

Pt-Nanopartikel

Abbildung 1.7: Schemata zur 3-Phasenzone. Die elektrochemische Anbindung der Pt-
Nanopartikel erfolgt durch Kontakt zum Kohlenstoffpartikel, zum Elektroly-
ten, und zur Gasphase. [24] Der Elektrolyt (meist Nafion) iiberzieht Pt und

C mit einer nanometerdiinnen Schicht.

Die Voraussetzungen der 3-Phasenzone, sowie 6konomische und technische Vorgaben,

14
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liefern die Eigenschaften einer idealen CL. Somit mochte man eine moglichst grosse
elektrochemisch aktive und massenspezifische Oberfliche (Agpe, ) erreichen. Agga gibt
das Verhéltnis Ak, pro geometrischer Oberflache (Ag, ) an, und Agy,., das Verhéltnis
Agsa zur Pt-Beladung (pugps/cm?). Die CL muss direkten Zugang zur Membran und
GDL haben. Letztere stellt die elektronische Anbindung sicher, sowie den Kontakt zur
Gasphase. Hierbei sollte die Gasphase nicht durch Wasser blockiert werden. Zusétzlich
sollte die CL mechanisch stabil sein, sowie korrosionsbesténdig. Um diese Bedingungen
zu erfiillen, werden heutzutage kommerziell hauptséchlich nasschemische Verfahren ein-
gesetzt. Dabei werden Tinten aus kohlenstoffgetragerten Pt-Nanopartikeln und Ionomer
hergestellt. Diese sind in organischen oder wassrigen Losemittel suspendiert. Die Tinten

werden dann entweder auf die GDL, oder die Membran aufgetragen und getrocknet. Die

Morphologie dieser Systeme ist in Abbildung a)- b) zu sehen.

Einen anderen Syntheseweg beschreitet die Firma 3M. Diese sputtern Pt auf hochgeord-
nete polymere Nanowhisker (Abbildung c)), bestehend aus dem organischen Farb-
pigment Diperylen-bis(Dikarboximid). [27,28] Die Whiskers haben eine Dicke von ca.
30 nm und eine Lange von ca. 2 pm. Aufgrund dieser diinnen CL zeigt das System
zwar eine geringe A gga, aufgrund der hohen Katalysatorausnutzung bleibt die Leistung
jedoch vergleichbar. Ein weiterer Vorteil dieses Systems ist, dass es wesentlich Kor-
rosionsbesténdiger ist als die Kohlenstoff basierten Systeme. Der Nachteil ist die hohe
Empfindlichkeit gegeniiber der Flutung der Kathode, welche zu einer Massentransportli-
mitierung und somit zu einer erhohten Abnahme der Spannung bei hoheren Stromdichten

fithrt.

1.3.3 Thermodynamik

In einer Wasserstoff-Sauerstoff-BZ lauten die Bruttogleichungen fiir die Anode bzw. Ka-
thode:
Hy = 2H" +2¢~ (1.2)

1
2H+—|—2€_—|—§OQ ;\HQO (13)

15
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912314 8.0 kV x18.06K 3.00»m

Abbildung 1.8: a)SEM-Bild des pordsen Kohlenstofftrigermaterials. b)TEM-Bild eines
Kohlenstoffpartikels samt Pt-Nanopartikeln eines tintenbasierten Katalysa-
tors. Dunkle Regionen stellen Pt dar. ¢)SEM-Bild eines Katalysators der

Firma 3M. Pt wurde hier auf organischen Nanowhiskers abgeschieden. \|

Die Bruttogleichung fiir den Gesamtprozess lautet dann:

1

Nach der Gibbs-Helmholtz‘schen Gleichung ergibt sich dann fiir reversible Bedingungen
die Gibbs‘sche Energie AG aus der Reaktionsenthalpie AH und der Reaktionsentropie

AS
AG = AH — TAS (1.5)

Bei konstantem Druck und Temperatur lasst sich iiber AG die Elektromotorische Kraft

16
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AE" berechnen [21]:
_AG

AR = - ——
nk'

(1.6)

Hierbei ist F' die Faradaykonstante F' = 96485As/mol, und n die Anzahl der ausge-
tauschten Elektronen. Laut Konvention sind spontan ablaufende Reaktionen mit einer
positiven Zellspannung verkniipft. Dies spiegelt sich durch das Minuszeichen in Formel
[1.6] wieder. Die theoretische reversible Zellspannung AE® kann dann zum einen anhand
von tabellierten Reaktionsenthalpien und -entropien bestimmt werden. Bei Standard-
temperatur (298K) und Standardruck (1 bar) ergibt sich dann nach Formel [1.5| ein AG
von -237 kJ /mol, und somit nach Formel eine Zellspannung von AE? = 1,23V. Zum
anderen stellt AE? auch die Spannungsdifferenz der beiden Halbzellenpotentiale fiir die
HOR (Formel und die ORR (Formel dar. Das Potential der HOR liegt unter
Standardbedingungen definitionsgeméss nach ITUPAC bei 0 V, und fiir die ORR bei 1,23
V (SHE). [21]

Setzt man Formel [I.6]in Formel [I.5]ein und leitet nach AT ab, erhilt man die Tempera-
turabhingigkeit von AE°. Da AG eine Funktion der Aktivititen a der Reaktanden ist,
kann die Abhéngigkeit der Gleichgewichtszellspannung AE von den Reaktanden einer
PEFC durch die Nernst‘sche Gleichung beschrieben werden: [30]

AE=aE— , o (1.7)
nk’ am,ag,

hierbei entspricht R = 8.3144 JK 'mol~! der allgemeinen Gaskonstante und AE° der
Zellspannung wie oben beschrieben. Im Fall der PEFC betragen die Aktivitéiten fiir AE°
den Wert eins, fiir ag,0 = 1 und 100% R.H. [31].

1.3.4 Kinetik

Die Zellspannung AFE einer PEFC ist eine Funktion der Stromdichte i, und kann als

Strom-Spannungskurve (iE-Kurve) bzw. Polarisationskurve dargestellt werden. [9,[21]

17
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Die Abweichung der Zellspannung AE von der Gleichgewichtsspannung AE° bei Strom-

fluss kann anhand der Uberspannungen 7 erklirt werden:

AE:AEO—URA —URO—UCA—T]CC—iRQ (18)

hierbei stellen g, und ng. die Aktivierungsiiberspannungen, n¢, und 7¢, die Konzentra-
tions- bzw. Diffusionsiiberspannungen, und iR die ohmsche Uberspannung dar. Der
Einfluss der einzelnen Uberspannungen auf die iE-Kurve und dessen Abweichung vom
idealen Verhalten ist in Abbildung dargestellt. Vereinfacht kann gesagt werden, dass
der Spannungsabfall einer Zelle bei kleinen Stromdichten durch die Aktivierungsiiberspan-
nungen und bei hohen Stromdichten durch die Konzentrationsiiberspannungen dominiert

wird. Im folgenden werden die Ursachen dieser Uberspannungen niher diskutiert.

_____ —————————————————1~,

1.05
O = iR-free and 1,,-free E, 4
1.0

_ Oy = 1free E n
0.95 ¥ () = measured E_y [ Rc
.90
0.85

Ecen [V]

0.8

0.75 |RQ
070

0.65
| ncc'" e,
0.60

“.55 - q N I M i 1 i 1 i B i a 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 [M:mgl

Abbildung 1.9: Typische Polarisationskurve einer PEFC und die entsprechenden Spannungs-

verluste.

18



1.3 Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle 19
Aktivierungsiiberspannungen

Der Ablauf einer einfachen Redoxreaktion,
CRed ﬁl,;’: Cor +ne” (1.9)

kann in fiinf Teilschritte unterteilt werden:

1. Transport der Edukte Cg.q zur Katalysatoroberfliche

2. Adsorption von Cg.q an die Katalysatoroberfliche

3. Ladungsdurchtritt nach Gleichung

4. Desorption der Produkte Cp, von der Katalysatoroberfiiche

5. Abtransport von Cop,

Die Schritte 1) und 5) sind massentransportlimitiert, und die Schritte 2)-4) Aktivierungs-
prozesse. Nach der Theorie des aktivierten Komplexes gilt fiir beide Reaktionsraten k;

und &, nach Arrhenius [30,32]:

_AGH
k 1.10
T (1.10)
1-— FE
k= k?exp% (1.11)
o anlF'FE
= 1.12
ky = kyexp RT ( )

hierbei stellt AG* die Freie Aktivierungsenthalphie, o den Durchtrittsfaktor, und kjoc bzw.
kY die Standardreaktionsraten dar. Letztere sind potentialunabhiingig, aber abhéingig
von AG* und dem Gleichgewichtspotential AE?. Die Stromdichten fiir den Faraday‘schen
Strom, sowie der Hin- und Riickreaktion i, iy und ¢, sind proportional zu den jeweiligen
Reaktionsraten. Unter Beriicksichtigung, dass sich der Faraday‘sche Nettostrom ip aus
der Summe der Hin- und Riickreaktion ergibt (ir = iy — 4;), lassen sich die Formeln
1.1141.12] in die Butler-Volmer-Gleichung iiberfithren. [21] Diese stellt den Zusammen-

hang zwischen ip und den Aktivierungsiiberspannungen ng, und ng, her:

anFng, § e:vp(l — a)nFch)

~RT T (1.13)

_].F:jo*k’%*(eﬂfp
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dabei stellt der linke Zweig der Exponentialfunktion den anodischen Strom dar, und der
rechte den kathodischen. Die Austauschstromdichte iy gibt die Stromdichte im Gleichge-
wichtszustand wieder, fiir ky = k. Sie ist ein Mass fiir die kinetischen Eigenschaften eines
Katalysators. Fiir schnelle Reaktionen wie der HOR ist die Aktivierungsenergie klein,
und somit 4y gross. Neyerlin et al. haben fiir igp Werte von 200 —600mA/cm? in der PEFC
ermittelt. [31] Deshalb ist der Stromverlust durch die kinetischen Uberspannungen der
Anode klein. Fiir langsame Reaktionen wie der ORR ist die Aktivierungsenergie gross,
und deshalb iy klein (0,0002mA/cm?) [33]. Folglich ist der Stromverlust auch bei klei-
nen Uberspannungen gross. Fiir die Gesamtreaktion einer PEFC ist somit die ORR
die limitierende Reaktion, und beeinflusst die Gesamtzellspannung bzw. -leistung der

PEFC, withrend die Uberspannungen der Anode zu vernachléssigen sind.

I) Wasserstoffoxidationsreaktion

Die Bruttoreaktion der HOR wurde bereits in Formell.2| gezeigt. Es werden zwei Me-
chanismen fiir die Reaktion diskutiert: [34/-36]

a) Der Tafel-Volmer Mechanismus

(1)Hy — 2H,44 (1.14)
(2)2H,q — 2H" + 2~ (1.15)
b) Der Heyrovsky-Volmer Mechanismus
(1)Hy = Hyg+ H" + e~ (1.16)
(2)Hyy — H" + €~ (1.17)

hierbei ist H,4 ein auf einem Pt-Atom adsorbiertes Wasserstoffatom. Der Unterschied der
beiden Mechanismen liegt im Wesentlichen darin, dass beim Tafel-Volmer Mechanismus
zwei Pt-Atome pro Wasserstoffmolekiil gebraucht werden, und beim Heyrovsky-Volmer

Mechanismus nur eines.
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I1) Sauerstoffreduktionsreaktion

Das Reaktionsschema fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) ist in Abbildung
gezeigt. [21,37,38] Im wesentlichen werden zwei Reaktionen diskutiert, eine direkte 4-
Elektronen Reaktion und eine indirekte 2-Elektronen Reaktion. Die direkte Reduktion
ist in der PEFC aber meist zu vernachléssigen. Bei der 2-Elektronen Reaktion wird
der Oy zunéchst zu HsOy reduziert, und in einem zweiten Schritt dann zu H>0. Das
H>0, kann sich von der Katalysatoroberfliche 16sen, und so als Reaktive Spezies auf der
Kathodenseite fungieren. So kann es z.B. die Membran angreifen, und somit zur deren

Degradation beitragen.

____________________ av

i AE,=1,23V :

! 2 H 2 H v
Oz > O2 ad < H202 ad Hzo

AE,=0,68V

H,0,

Abbildung 1.10: Reaktionsschema fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion.

Diffusionsiiberspannungen

Ein limitierter Massentransport der Edukte, bzw. Produkte fithrt zur Abnahme der Kon-
zentration der Reaktanden an der Katalysatoroberfliche. Laut Nernst‘scher Gleichung

fiihrt dies wiederum zu einer Anderung des Reaktionspotentials: [21]

(1.18)

wobei n¢ die Konzentrationsiiberspannung, ¢ die Stromdichte, und i;;,, die Grenzstrom-

dichte darstellt. Letztere bezeichnet den Grenzstrom, bei welchem die Konzentration
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der Reaktanden an der Katalysatoroberfliche gleich Null ist. i, ist abhéngig von der

Konzentration der Reaktanden und der Diffusionsschichtdicke.

Ohmschen Spannungsverluste

Die ohmschen Spannungsverluste setzen sich aus den einzelnen Widerstanden der Elek-
troden, Fluss- und Endplatten, sowie der begrenzten Protonenleitfahigkeit des Elektro-

lyten zusammen. Sie alle folgen dem Gesetzt des ohmschen Widerstandes:

iRo=i) R, (1.19)

In einer PEFC besitzt die Membran im Normalfall wegen der begrenzten Protonen-
leitfahigkeit den grofiten ohmschen Widerstand, und trigt somit auch zum grofiten ohm-

schen Spannungsverlust bei.

1.3.5 Wirkungsgrade

Der grosse Vorteil der PEFC gegeniiber anderen Verbrennungsmotoren ist, dass die che-
mische Energie direkt in elektrische Energie umwandelt wird. Dadurch ergeben sich sehr
hohe Wirkungsgrade, welche gerade im Vergleich mit herkommlichen Warmekraftmaschi-
nen um ein vielfaches hoher liegen. Der thermodynamische oder ideale Wirkungsgrad
Neherm einer PEFC errechnet sich wie folgt: [21,39)

_nFAE® AG | TAS
fherm = AT T AH 0 AH

(1.20)

Ninerm gibt folglich das Verhéltnis zwischen maximaler elektrischer Energie und Reak-
tionsenthalpie der Bruttoreaktion an. Wird die PEFC im H,/Os Modus betrieben,
konnen bei Betriebstemperaturen zwischen 60°C und 90°C Wirkungsgrade von theore-
tisch ca. 94% erreicht werden. Da jedoch wegen der Uberspannungen (s. Kapitel
die Zellspannung U stets kleiner ist als AE?, ergibt sich der reale Wirkungsgrad nach:

U nkU
_ __ny 1.21
"Bz NFaradaytherm AEO AH ( )
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Des Weiteren verringert sich der reale Wirkungsgrad aufgrund von iiberschiissigem Hs,
welcher nicht in der Zelle abreagiert, und solchem, welcher durch Diffusion durch die
Membran an der Kathodenseite abreagiert. Letzterer liefert dabei keine nutzbare elektri-
sche Energie AG. Diese Verluste werden durch den Faraday‘schen Wirkungsgrad nrqraday
wiedergegeben:

Leaperimentet (1.22)

NFarady =
]theoretisch

Fiir die PEFC erreicht gz Werte von bis zu 80%. [9] Der Wirkungsgrad einer Warmekraft-
maschine ohne Beriicksichtigung von thermischen oder mechanischen Verlusten ist hin-
gegen wesentlich kleiner. Er berechnet sich nach folgender Formel:

T, — T

. (1.23)

Ncarnot =

hierbei wird ncgrmer als Carnot‘scher Wirkungsgrad bezeichnet, und 77 bzw. T entspre-
chen der unteren bzw. oberen Arbeitstemperatur. Fiir einen Dieselmotor liegt dieser
Wert bei ca. 40% (s. Abbildung [1.3)). Der effektive Wirkungsgrad fiir ein Fahrzeug mit
Verbrennungsmotor vom Tank auf das Rad ist jedoch meist kleiner und liegt zwischen 10-
20%. [21] Gerade bei Teillast im Stadtverkehr erreicht man meist nur 10%. Im Gegensatz
hierzu wurden fiir Brennstoffzellenfahrzeuge iiber einen weiten Stromdichtebereich Ge-
samtwirkungsgrade von 42-62% erreicht, wie z.B. im Projekt Hy-Light am Paul Scherrer
Institut gezeigt wurde. [40]

1.3.6 Forschungsschwerpunkte

Die PEFC findet in verschiedenen Bereichen Anwendung. Vor allem in der Automobil-
industrie ist sie von groffem Interesse, als Antriebsstrang fiir Elektromotoren in Elek-
trofahrzeugen. So entwickeln unter anderem Firmen wie Toyota, Daimler Benz, oder
General Motors Prototypen fiir ein Brennstoffzellen betriebenes Automobil. Vor einer
breiten Markteinfiihrung miissen noch einige Probleme gelost werden, wie z.B. der Was-

serstoffspeicherung, Stabilitdt der PEFC Komponenten und deren Kosten. Das Problem
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der Sicherheit gilt hingegen als gelost. Daimler hat im Jahr 2009 in Deutschland 40
TUV-zertifizierte Prototypen auf die Strafie gebracht. Ein weiteres oft genanntes Pro-
blem ist der Aufbau eines Wasserstoffverteilungssystems. Die hohen Investitionskosten
werden dabei als Argument ins Feld gefiihrt. Jedoch wird dabei vergessen, dass hier ein
Neuer Markt entsteht, der Arbeitsplétze schafft und Umsatz verspricht. Dies ist also aus

wirtschaftlicher Sicht kein Argument gegen die PEFC.
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Abbildung 1.11: Oben: Preisentwicklung fiir eine Feinunze Pt || Unten: Simulierung der
Kostenverteilung fiir einen 80 kW PEFC Stapel bei einer jihrlichen Pro-
duktion von 500.000 Stiick. Geschitzter Pt Preis war 33 Dollar/gp;.

Eines der grofiten Probleme fiir die Markteinfithrung sind jedoch die geringe Stabilitét
und die hohen Kosten fiir die CL. Als Katalysator fiir die Anode und die Kathode dient
Pt, ein seltenes und teures Edelmetall. Das Department of Energy (DOE) hat 2006 eine

24



1.3 Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle 25

Studie in Auftrag gegeben, welche die Kostenverteilung eines 80 kW PEFC Stapels zeigt,
s. Abbildung unten. [42] Sie gingen von einer jahrlichen Produktion von 500.000
Einheiten aus, und einem Platinpreis von 33 $/g. Der geschitzte Kostenanteil fiir die
CL am Stapelpreis betragt hierbei ca. 50%. Aber gerade in den letzten 10 Jahren ist der
Platinpreis rasant von 33 $/g auf {iber 65 $/g gestiegen, s. Abbildung oben. Die
Knappheit der Ressource (geschétzte 40.000 t Reserven [20]), und die hohe Nachfrage
nach Pt diirfte den Preis nach oben gedriickt haben. Pt wird hauptséchlich fiir die Ab-
gaskatalysatorindustrie und als Schmuck verwendet. Da die Nachfrage an Pt seitens der
BZ-Industrie die der Katalysatorindustrie bei einer breiten Markteinfiihrung iibersteigen
wiirde, wiirden die Preise sicher noch weiter ansteigen. Somit wiirden die Kosten fiir die
CL, und folglich auch die des gesamten PEFC Stapels weitaus hoher liegen als in der
Studie berechnet.

Daraus leitet sich das wesentliche Ziel dieser Arbeit ab, die Pt-Beladung der Elektroden
zu reduzieren, ohne dabei an Leistung, oder Stabilitdt zu verlieren. Ein Verzicht auf Pt
als Katalysator wire erstrebenswert. Im Moment gibt es aber keine Platin freien Kataly-
satoren mit vergleichbaren Leistungsdichten und Stabilitéten, [20] s. auch Kapitel [1.3.2]
Ein zweiter kurz- bzw. mittelfristiger Weg ist die Verwendung von Platinlegierungen.
Diese zeigen oft weitaus hohere Aktivitéaten als reines Pt (Abbildung . Vielverspre-
chend sind hier auch Core-Shell Partikel, deren Kern aus einem kostengiinstigem Metall,
und der Mantel aus Pt besteht. Deshalb besitzen sie eine hohere auf Pt bezogene massen-
spezifische Aktivitat. [43-45] Ein dritter Weg ist die bessere Ausnutzung des eingesetzten
Pt. Wurden vor ca. 20 Jahren noch reine Pt-Elektroden (Platinschwarz) mit einer Bela-
dung von ca. 10 mg/cm? verwendet, konnte die Beladung auf 0,5 ugp;/cm? durch den

Einsatz von Kohlenstoffgetragerten Pt-Nanopartikeln gesenkt werden. [46]

Kommerziell werden heute CL héufig durch Auftragungs- und Beschichtungsverfahren
hergestellt, welche den Einsatz von Tinten und Pulvern erforderlich machen (Kapitel
. Dies bringt einige Nachteile mit sich. Probleme entstehen bei der Formulierung
und der Auftragung der Tinten auf die GDL, bzw. Membran. Wird zu wenig lonomer in

der Tinte eingesetzt, sind die Pt-Partikel schlecht elektrochemisch angebunden (Abbil-
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dung , Kapitel . Bei zu viel lonomer wird die Diffusion der Gase zum Katalysa-
tor, sowie der Abtransport von Wasser behindert. Dies kann zu drastischen Massentrans-
portverlusten fiithren. [47] Weiter kann Apgga verloren gehen, wenn das Trégermaterial
die Pt-Partikel vollig umschlielt, dieses nicht elektrisch angebunden ist, oder bei der
Darstellung Pt-Partikel agglomerieren. Auch die Vielzahl der Prozessschritte und die
damit verbundenen Kosten stellen ein Problem dar. Zuletzt ist noch zu erwéhnen, dass
die Dicke der CL im Bereich mehrerer um liegt [48], jedoch diinnere Schichten wesent-
liche Vorteile bringen. [49,50] Dies wird vor allem in den Kapiteln |3 und @] weiter dis-
kutiert. Neuere Verfahren zur Katalysatorherstellung sind deshalb notwendig, wie z.B.
dem Sputtern von Pt auf Kohlenstofftrigermaterial. [51-63] Das Sputtern ist ein viel
versprechendes Verfahren, da es bereits in anderen Bereichen grofitechnisch eingesetzt
wird. Ziel dieser Arbeit ist es deshalb, mit Hilfe der Sputtertechnik PEFC-Elektroden
herzustellen, welche verglichen mit nasschemisch produzierten Elektroden eine geringere

Pt-Beladung aufweisen, ohne aber an Leistung und Stabilitéit einzubiissen.
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2 Methoden zur Charakterisierung

Im folgendem Kapitel werden in allgemeiner Weise die Methoden zur Charakterisie-
rung der Elektroden der PEFC dargestellt, sowie deren Darstellung und Degradation.
Neben den mikroskopischen Methoden sind vor allem die elektrochemischen Methoden
wesentlicher Bestandteil der Untersuchung von Elektroden. Wie im vorherigen Kapi-
tel gezeigt, gibt die iE-Kurve einer PEFC die Strom-Spannungs-Charakteristik der ge-
samten Zelle wieder. Um den Einfluss von einzelnen Elementen der PEFC, wie der
Anode, Kathode, Membran, oder des Katalysators an sich besser zu verstehen, kann
man auf die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS), oder die Zyklovoltamme-
trie (CV) zuriickgreifen. Wéhrend die EIS behilflich sein kann, um die Strombeitréige
der einzelnen Komponenten zu quantifizieren, erhélt man durch die CV Einblicke in die
Oberflachenprozesse eines Katalysators. Eine Anmerkung fiir die folgenden Kapitel: Alle
Stromdichten ¢ in A/cm? beziehen sich auf die geometrische Oberfliche der jeweiligen
Elektrode. Alle flachenspezifischen Stromdichten ¢g,e. bzw. ij_spe. mit Einheiten der Form

A/em?, beziehen sich auf die elektrochemisch aktive Oberfliche Apga.

2.1 Elektrochemische Methoden

2.1.1 Zyklovoltammetrie

Bei der Zyklovoltammetrie (CV) werden Elektrodenprozesse niher betrachtet, wie z.B.

der Katalyse von elektrochemischen Reaktionen. [9,21] Das Potential der Elektrode von
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Interesse wird zwischen zwei Potentialpunkten, dem oberen und unteren Umkehrpoten-
tial, linear mit der Zeit gezykelt. Es ergibt sich also eine dreiecksférmige Potential-Zeit-
Abhéngigkeit wie in Abbildung gezeigt. Das dabei entstehende Stromsignal wird
gemessen, und gegen das Potential aufgetragen. Somit erhélt man ein Zyklovoltammo-
gramm. Dieses wird durch die Wahl der Zykelgeschwindigkeit v[V/s], auch Vorschubge-
schwindigkeit genannt, beeinflusst. Es gilt:

_dE
Cdt

v

(2.1)

Bei der CV benutzt man eine 3-Elektrodenkonfiguration, mit einer Arbeitselektrode
(AE), einer Referenzelektrode (RE) und einer Gegenelektrode (GE). Die Reaktion von
Interesse findet dabei an der AE statt, wahrend die RE den Potentialbezugspunkt zur
AE liefert. An der GE findet die Gegenreaktion zur AE statt, d.h. zwischen AE und
GE fliefit der Faraday‘sche Strom. Somit kann das Potential der AE stromunabhéngig

gemessen werden, da zwischen AE und RE kein Strom fliefit.
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Abbildung 2.1: Links: Ein Potentialzykel der AE zwischen den Umkehrpotentialen Vi und V4
als Funktion der Zeit. Rechts: Typisches CV fiir eine Pt-Elektrode in H2.SOy,
entnommen aus der Dissertation von A. Reiner. [64] Da die Pt-Nanopartikel
der Elektroden polykristallin sind, erhilt man stets eine Uberlagerung der
drei nieder indizierten kristallographischen Hauptorientierungen (100), (110)
sowie (111).
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Ein typisches Zyklovoltammogramm fiir eine Pt-Elektrode ist in Abbildung[2.T|rechts zu
sehen. Die Messung wird beim unteren Umkehrpotential V; begonnen, und man erhocht
das Potential, bis das obere Umkehrpotential V5 erreicht ist. Dabei fliefit ein oxidativer
Strom, da zunéchst Wasserstoff desorbiert wird (50-300 mV RHE). Man spricht hier auch
von der Wasserstoff Unter-Potential-Abscheidung Hypp. Im Bereich 300-800 mV RHE
befindet sich der Doppelschichtbereich. Hier wird die kapazitive Doppelschicht an der
Elektrode aufgeladen. Dies entspricht einer Adsorption von Spezies aus dem Elektrolyten
an die Katalysatoroberfliche. Im Bereich 800-1200 mV setzt dann die Platinoxid Bildung
ein. Wird dann die Spannung wieder auf V; erniedrigt, durchlauft man die beschriebenen
Prozesse in umgekehrter Reihenfolge, d.h. es flieen reduktive Strome. Zunéchst wird das
Platinoxid reduziert, dann wird die Doppelschicht (DS) entladen, und anschlieend wird
Wasserstoff erzeugt. Zu beachten ist, dass die Methode im Gegensatz zu den Polari-
sationsmessungen (iE-Kurven) keinen stationéren Zustand beschreibt, sondern zeitlich
entwickelt wird. Das bedeutet, sie hdngen von der Zykelgeschwindigkeit v ab. Fiir die

jeweiligen Peakhohen gilt:

i o< /v (2.2)

2.1.2 CO-stripping

Die elektrochemisch aktive Katalysatoroberfliche einer PEFC Elektrode kann mittels
der Zyklovoltammetrie bestimmt werden. Dabei benutzt man entweder die Wasserstoft
Unter-Potential-Abscheidung, oder das CO-stripping Verfahren. Beide Methoden basie-
ren auf einem dhnlichen Prinzip. Da das CO-stripping jedoch wesentliche Vorteile hat,

wird im Folgenden speziell auf dieses Verfahren eingegangen.

Die AE wird mit Ny, und die GE mit H, gespiilt. Die GE dient zugleich als RE, da
in einer PEFC eine 3-Elektrodenkonfiguration, wie in Kapitel beschrieben, nicht
moglich ist. Aufgrund der schnellen Kinetik der HOR kann jedoch ndherungsweise ange-

nommen werden, dass sich das Potential der GE wahrend der Messung nicht verdndert.

Die Oberfliche der AE wird zunéchst durch 2-3 Zykel zwischen 0 — 1 V' gereinigt. Dabei
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Abbildung 2.2: CO-stripping Voltamogramm gemessen in einer PEFC. Es sind drei Zykel
gezeigt. Das CO-stripping Voltamogramm wird im ersten Durchlauf erhalten
(Kreis 1). Im zweiten bis dritten Durchlauf werden die typischen CV fiir Pt
in einer PEFC erhalten.

erhélt man das typische Pt CV (Abbildung . Danach wird ein konstantes Potential
(>100 mV) an die AE angelegt und mit CO in Ny gespiilt. Dadurch bildet sich eine
Monolage C'O auf Pt aus. Bei Potentialen >100 mV ordnen sich die CO-Molekiile so an,
dass an jedem Oberflichen-Pt-Atom ein CO-Molekiil gebunden ist. [65] Danach wird
die AE wieder mit reinem Ny gespiilt, bis sdmtliches CO aus der Gasphase entfernt
wurde. Durch die starke WW zwischen CO und Pt bleibt das gebundene CO auf der
Katalysatoroberfliche erhalten. Dann werden 2-3 CVs gefahren, und man erhélt im ers-
ten Durchlauf ein CV mit CO Oxidationspeak (Abbildung . Der Hipp Peak bleibt
zunéchst aus, da die Katalysatoroberfliche mit CO belegt, und somit die Wasserstoffad-
sorption verhindert ist. Erst nach Entfernung der CO-Schicht, zeigt sich in den folgenden
Durchlaufen das Pt typische CV mit Hypp Peak.

Der CO Oxidationspeak wird integriert und die Ladungsmenge @) bestimmt. Als Null-
linie dient dabei die Kurve des zweiten, bzw. dritten Durchlaufs, wie in Abbildung

30



2.1 Elektrochemische Methoden 31

gezeigt. Dies beruht auf der Annahme, dass sich ip, im ersten Durchlauf aus dem Strom-
beitrag ico der CO Oxidation und zusétzlichen Strombeitrigen 7, zusammensetzt. Dies
sind stammen z.B. von kapazitiven Beitrdgen, oder von der H, Oxidation, verursacht
durch permeatierenden H, seitens der GE. In den weiteren Durchldufen ist kein CO
mehr zur Oxidation vorhanden. Hier setzt sich also ip, nur aus 7, zusammen. Aus der
Ladungsmenge ) und der durchschnittlichen Ladung pro Platinkatalysatoroberfliche
(420 C'/cm?) kann Agga berechnet werden. Hierbei wurde von einer durchschnittli-
chen Atomdichte einer polykristallinen Platinoberfliche von 1,31 * 10" Atomen/cm?
ausgegangen. [66,/67] Pro CO Molekiil werden dann zwei Elektronen auf ein Pt Atom
iibertragen, dies ergibt dann einen Wert von 420 C/cm?,. Teilt man Aggs durch die

Pt-Beladung, erhélt man Ag,., .

Beim Hy pp bildet sich anstelle der CO Monolage, eine H,; Monolage aus. Die Oberflache
wird dann nach dem gleichen Prinzip berechnet. Jedoch wird nur ein Elektron pro Pt
Atom iibertragen, und deshalb mit 210 C'/cm?, gerechnet. Der Nachteil dieser Methode
ist jedoch unter anderem, dass die Integrationsgrenzen fiir den Hy pp-Bereich nicht so
einfach ermittelt werden konnen. Dies kann zu Fehlern fithren, wenn man Agg4 von ver-
schiedenen Elektroden vergleicht. Beide Methoden weisen eine Reihe von Fehlerquellen
auf. So haben z.B. unterschiedliche Flussraten, v, CO-Gaskonzentration, Zelldesign, Zeit
beim Spiilen mit CO bzw. N, einen Einfluss auf die Messung. Dies macht eine absolute
Bestimmung von Aggs schwierig. Halt man jedoch diese Parameter konstant, kénnen

die Werte fiir Agga der verschiedenen Elektroden gut miteinander verglichen werden.

2.1.3 Impedanzspektroskopie

Bei der EIS wird ein elektrochemisches System durch einen sehr kleinen alternierenden
Strom I(t) aus seinem Gleichgewichtszustand gebracht, und das entstehende Spannungs-
signal U (t) gemessen. Alternativ kann auch U(t) variiert werden und /(t) als Systemant-
wort gemessen werden. Das Storungssignal I(t) wird dabei sinusférmig aufgezwungen.

Ist I(t) gegeniiber den Systemgrossen klein genug gewéhlt, dann gibt es einen linearen
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Zusammenhang zwischen I(t) und U(t). [9,/68,(69] Geméss dem ohmschen Gesetz gilt
dann:
U(t)

=T (2.3)

Der Widerstand Z wird als Impedanz bezeichnet. Die Funktionsweise der Methode fiir
den Fall der PEFC kann anhand von Abbildung gezeigt werden. Man wéhlt einen
Strom-Spannungspunkt der iE-Kurve als Betriebspunkt der PEFC. Dieser ergibt sich
aus den verschiedenen Uberspannungen der Zelle bei entsprechender Stromdichte, s.

auch Kapite]l.3.4, Von auBen wird nun eine sinusférmige Storung I(t) angelegt:
I(t) = Ipsin(wt) (2.4)

I(t) steht fiir den Strom zur Zeit t, Iy fir die Stromamplitude, und w fiir die Kreisfre-
quenz. Das System wird durch den aufgezwungenen Strom I(t) aus dem Gleichgewicht
gebracht, und man wandert auf der iE-Kurve um den Betrag Iy auf und ab. Als Antwort
bekommt man ein sinusférmiges Spannungssignal U(t), welches Phasenverschoben zu
I(t) ist:

U(t) = Upsin(wt + D), (2.5)

mit U(t) fiir die Spannung zur Zeit ¢, Uy fiir die Spannungsamplitude, und ¢ als Phasen-
verschiebung. Z kann dann nach Formel berechnet werden. Da [ sehr klein gewé&hlt
wird, gibt Z somit die Steigung der iE-Kurve an dem gemessenen Strom-Spannungspunkt

wieder.

Wird nun Z fiir verschiedene Kreisfrequenzen w ermittelt, erhélt man einen sog. Bode-
Plot, welcher Z und ® in Abhéngigkeit von w zeigt, s. Abbildung a). Setzt man Formel
und [2.5] in Formel 2.3] ein, kann man Z in komplexer Schreibweise formulieren:

Z = Zy(cos® +isin®) = Z' +iZ“ = Zyexp(iP), (2.6)

wobei Z¢ der Realteil und Z“ der Imaginérteil der Impedanz ist. Ublicherweise wird
anstatt des Bode-Plots der sog. Nyquist-Plot fiir die Darstellung von Z verwendet. Hier
triigt man —Z“ gegen Z* auf, s. Abbildung[2.4)b).
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Abbildung 2.3: Schema zur Verdeutlichung des Zusammenhangs zwischen der i-E-Kurve ei-
ner PEFC und der Messung eines Impedanzspektrums an einem Strom- bzw.

Spannungspunkt der i-E-Kurve.

Wie bereits in Kapitell.3.4| erwédhnt, ist die iE-Kurve die Summe aus der idealen Span-
nung, und der Uberspannungnen (Formel . Mit Hilfe der EIS konnen nun diese Ver-
lustspannungen gewonnen werden. Dabei werden die Spektren unter Beriicksichtigung
der einzelnen Komponenten modelliert. Somit erhélt man einen experimentellen Zu-
gang zu Zeitkonstanten von Reaktionen und Prozessen im Minuten- bis Sekundenbe-
reich. Dies ist fiir eine Reihe von elektrochemischen Fragestellungen von Bedeutung, z.
B. Korrosionsprozesse, diinne Filme und Beschichtungen, Halbleitertechnik, biologische
Systeme und Sensorik. [21,/70] Eines der einfachsten Modelle ist die Verwendung von

Ersatzschaltbildern. Hierbei werden die verschiedenen Komponenten der PEFC durch

Impedanzelement Impedanz Z Phasenwinkel ¢
ohmschen Widerstand R 0
1 s
Kondensator o0 -3

1

Constant Phase Element IO —(aF)

Tabelle 2.1: Impedanzelemente und deren mathematische Darstellung zur Berechnung der

Impedanz Z und des Phasenwinkels ®. [9]
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Abbildung 2.4: a) Bodediagramm einer PEFC Impedanzmessung. b) Nyquistdiagramm der
selben Messung, wobei Z‘ den Realteil und Z“ den Imaginérteil von Z dar-

stellt.

elektrische Schaltkreiselemente simuliert und miteinander verkniipft. Die in dieser Arbeit

verwendeten Elemente sind in Tabelle [2.1| wiedergegeben.

In der Praxis kann der Elektrolytwiderstand Rq und der sog. Durchtrittswiderstand
R, einer elektrochemischen Reaktion mit einem ohmschen Widerstand simuliert wer-
den. Der Durchtrittswiderstand beschreibt den Elektronentransfer des Reaktanden auf
den Katalysator. Je kleiner der Widerstand ist, desto leichter konnen die Elektronen
die Phasengrenze iiberwinden, und umso kleiner ist die Aktivierungsenergie, und folg-
lich desto schneller die Reaktion. Mittels des Durchtrittswiderstandes kann man also
die Aktivierungsiiberspannungen berechnen. Weiter werden Doppelschichten und Ad-
sorptionsprozesse mittels Kondensatoren simuliert. Zuletzt sei noch das Constant Phase
Element (CPE) erwihnt, ein Spezialfall des Kondensators, mit dessen Hilfe pordse und
inhomogene Elektroden beschrieben werden. Die simulierten Nyquistdiagramme der be-
schriebenen Ersatzschaltbilder und deren Kombinationen sind in Abbildung wieder-
gegeben. Wiirde man in Abbildung d) ein CPE anstelle des Kondensators einfiihren,

wire wegen « der Halbkreis abgeflacht.

Ein Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass ein Impedanzspektrum oft durch verschiede-

ne Ersatzschaltbilder beschrieben werden kann. Deshalb muss man genau iiberlegen, ob
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das gewéhlte Ersatzschaltbild fiir das vorliegende elektrochemische System Sinn macht,
oder nicht. [21},/69-71] Man sollte moglichst einfache Ersatzschaltbilder wihlen, welche
nur die systembestimmenden Elemente enthalten. Es sollten also nur die wesentlichen

physikalisch und chemisch bestimmenden Prozesse beschrieben werden.

4 Z
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e
At AL _L:L———JL
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Abbildung 2.5: Nyquistdiagramme fiir verschiedene Ersatzschaltbilder und deren Kombina-

tionen. [69)

Eine PEFC ist in der Praxis ein sehr komplexes elektrochemisches System. Neben der
Membran und den CLs konnen auch noch die GDL, die Fluss- und Endplatten, der
Gasfluss, und die elektrischen Leiter eine Rolle spielen. So ist z.B. eine Messung fiir w
> 100 kHz nicht sinnvoll, da bei solch hohen Frequenzen die Impedanz der Stromkabel
iiberwiegt. Auch die Verarmung an Reaktanden entlang des Kanals bzw. unter den Ste-
gen spielt eine Rolle. [72H74] Aus Griinden der Einfachheit wurde in dieser Arbeit nur
die Membran und die CLs beriicksichtigt. Das fithrt zu dem in Abbildung [2.6] gezeig-
tem Ersatzschaltbild und des daraus resultierenden Nyquistdiagramms. Hélt man die
Bedingungen konstant, kann es aber auch bei diesem einfachen Modell sinnvoll sein, die

erhaltenen Parameter fiir die verschiedenen MEAs untereinander zu vergleichen.
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Abbildung 2.6: Prozessschema von der Modellvorstellung einer PEFC {iber das entsprechen-
de Ersatzschaltbild, zum modellierten Impedanzspektrum (Linie). Die ge-

punktete Kurve zeigt ein gemessenes Impedanzspektrum.

Typischerweise sieht man bei einer PEFC zwei Halbkreise, einen kleinen bei hohen Fre-
quenzen und einen grofien bei tiefen Frequenzen. Diese beschreiben die CL der Anode
bzw. der Kathode. Dabei setzt sich ein Halbkreis aus der Parallelschaltung eines Durch-
trittswiderstandes und eines Kondensators fiir die DS zusammen. Fiir die Anode erhélt
man demnach R4 und Cy, und fiir die Kathode Rs und C¢. Der Elektrolytwiderstand
wird durch Rg wiedergegeben, da man an nimmt, das die Leitfahigkeit des Elektrolyten
den ohmschen Widerstand limitiert. In einer kommerziellen MEA fillt normalerweise
der hochfrequente (hf) Halbkreis weg, da aufgrund der schnellen Kinetik der HOR R4
sehr klein, und von dem Kathodenhalbkreis iiberdeckt wird. |9
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2.1.4 Rotierende Scheibenelektrode

Bei der rotierenden Scheibenelektrode (RDE) handelt es sich um eine Methode zur
Bestimmung der reinen katalytischen Aktivitéit eines Katalysators bzw. eines Elektro-
denmodellsystems. Mit dieser Methode kann der reine kinetische Strom ermittelt wer-
den. Als Elektrode und Trager des Katalysators bzw. der Katalysatorschicht wird meist
glassy carbon verwendet, da dieses eine sehr planare Oberfliche aufweist. Die
Elektrode wird isoliert, z. B. mit Nafion, und nur eine definierte Oberfléiche freigelassen
(s. Abbildung 2.7/ a)). Die Elektrode kann dann entsprechend mit dem zu untersuchen-
den Katalysator beschichtet, und anschliessend in einer Dreielektroden Konfiguration

im Fliissigelektrolyten untersucht werden.

Isolierung

Elektrode

e -_— | -

Diffusionsebene it Stromungslinien

Konvektionsebene : F (Seitenansicht)
I LHIY,

Stromungslinien
(Draufsicht)

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau einer Scheibenelektrode mit dem dazugehorigen
Stromungslinienprofil.

Die zylindrische Elektrode wird im Elektrolyten mit der Winkelgeschwindigkeit w rotiert.
Dadurch bildet sich ein Stromungsfeld im Elektrolyten aus (Abbildung[2.7]b)). Der Elek-
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2.1 Elektrochemische Methoden 38

trolyt samt Reaktanden wird homogen iiber die Oberfliche verteilt. Dort kommt es zur
katalytischen Reaktion, und die Produkte werden samt Elektrolyt radial abgefiihrt. Die
Reaktion ist rein massentransportlimitiert, und abhéngig von der Konvektion und der
Diffusion der Spezies. Die Dicke der Konvektionsebene und somit auch der Diffusions-
ebene héngt von w ab. Je grosser w ist, desto grosser ist die Konvektion, desto diinner

wird die Diffusionsschicht, und desto grosser wird die Grenzstromdichte i4. [21]

\____ 1600 rpm
\\\. 2500 rpm
00 02 04 06 08 1.0 1.2

E_._vs. RHE [V]

IR-free

Abbildung 2.8: RDE-Kurven zu unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten w.

Gibt man nun dem Elektrolyten die entsprechende reaktive Spezies zu, im konkreten Fall
Oy zur Bestimmung der ORR,, und misst die resultierende Stromdichte ¢ in Abhéngigkeit
des Potentials, so erhiilt man eine RDE-Kurve, s. Abbildung 2.8 Der massentransport-
limitierte Stromdichtebereich stellt sich dabei im Potentialbereich von 0-0,7 V' (RHE)
ein. In diesem Potentialbereich wird der gesamte an der Elektrodenoberflache verfiighare
Oy zu Wasser reduziert, und die Reaktion ist wie beschrieben rein Massentransport-

limitiert. Diesen diffusionkontrollierten Bereich kann man iiber die Levich Gleichung
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2.1 Elektrochemische Methoden 39

beschreiben: [24]
ig = 0,620 x nFAD3wzv '6c, (2.7)

hierbei ist n die Anzahl der {ibertragenen Elektronen, F' die Faraday-Konstante, A die
geometrische Elektrodenoberfliche, D der Diffusionskoeffizient, v die kinematische Vis-
kositdt, und ¢y die geséttigte O, Konzentration. Fasst man die Konstanten zusammen,

kann die Gleichung weiter vereinfacht werden:
ig = Beg * w? (2.8)

mit B als Levich-Konstante. Der Potentialbereich von 0,7 - 1 V ist iiberwiegend von
der kinematischen Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt, wird aber zum Teil auch von
14 iberlagert. Die Gesamtstromdichte ¢ ist dann durch die Levich-Koutecky Gleichung
gegeben: [70]
11 n 11 n 1 (2.9)
i ik g i Bew!/? '

Tragt man nun ﬁ gegen # auf, so ergibt sich eine Gerade mit der Steigung m:

1

m = —
BCO

(2.10)

Hieraus lasst sich die Levich-Konstante bestimmen (Abbﬂdung. Ferner ergibt sich i
direkt anhand des interpolierten Schnittpunktes der Gerade und der y-Ordinate. Um die
Aktivitédten verschiedener Katalysatoren untereinander zu vergleichen, wird dann i bei
0,9 V (RHE) betrachtet. Man kann Gleichung auch nach i, auflésen, und somit i, in
Abhéngigkeit des Potentials auftragen. Man erhélt daraus die massentransportkorrigierte
Tafel-Gerade.

PEX)

= 2.11
(23 i — 1 ( )
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0.3 400 A
({EI m = Bc;
L
< |
é O 2 L /900 _

/1600
2500
01 1 . 1 . 1 . 1
0.02 0.03 0.04 0.05
0)-1/2 [rpm-]./Z]

Abbildung 2.9: Levich-Koutecky Plot.

2.2 Mikroskopische Methoden

2.2.1 Rasterelektronenmikroskopie

Unter der Rasterelektronenmikroskopie (REM oder SEM) versteht man das zeilenweise
abrastern einer Objektoberfliche mittels eines gebiindelten Elektronenstrahls (Primérelek-
tronen). [79] Dabei werden die Primérelektronen elastisch am Atomkern, oder inelastisch
an der Atomhiille gestreut. Die reflektierten Elektronen werden anschliessend detek-
tiert, und geben so eine raumliche Abbildung der Objektoberfliche wieder. Die latera-
le Auflésung ist in diesem Detektionsmodus beschriankt, da die Primérelektronen eine
grosse Eindringtiefe in das Objekt haben. Es entsteht eine sog. Primérbirne (Abbildung
2.10)), welche von der Primérenergie der Elektronen und der Kernladungszahl des Ob-
jektes abhéngt. Die Primé&renergie wird iiber die Beschleunigerspannung des Gerétes

eingestellt. Der Elektronenstrahl wird durch Magnetspulen positioniert. Er muss sich im
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2.2 Mikroskopische Methoden 41

Hochvakuum befinden, da sonst eine Wechselwirkung zwischen Elektronen und Gasmo-
lekiilen entsteht, und somit die mittlere freie Weglidnge der Elektronen verkiirzt wiirde.
Dies weitet den Strahl aus und fiithrt somit zu einer Verschlechterung der Aufnahmequa-

litét, denn die laterale Auflosung hingt vom Elektronenstrahldurchmesser ab.

primar

- e

e .
Qmar /

sekundar

Abbildung 2.10: Streuschema fiir eine SEM Aufnahme. Die Primérelektronen dringen in die
Probe ein und werden dort elastisch gestreut. Die Primérelektronen reiflen
auch Sekundérelektronen aus den Atombhiillen der Probe mit sich. Diese
haben jedoch eine geringere Energie, und kénnen nur nahe der Oberfléche

aus der Probe austreten.

Die Primérelektronen reiflen aber auch Sekundérelektronen aus den Atombhiillen der
Objektoberfliche heraus. Dies geschieht iiber den Auger, bzw. Photoeffekt. Die Se-
kundérelektronen haben eine geringere kinetische Energie und kénnen aus dem Objekt
nur nahe der Oberflidche austreten. Dadurch wird der Streuquerschnitt der Primérelektro-
nen fiir die Sekundérelektronen viel kleiner. Somit kann eine viel hohere laterale Auflosung
im Nanometerbereich erzielt werden (Abbildung2.10)). Erhobene Objekte erscheinen auf
den REM Bildern hell, da an deren Oberflichen viele Elektronen austreten kénnen. Die

REM ist fiir die Katalyseforschung vor allem in Bezug auf die Morphologie der Elektro-
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den bzw. CLs von Interesse.

Ein wesentlicher Nachteil der REM ist, dass sich nicht leitende Proben elektrisch aufla-
den. Dies erzeugt ein elektrisches Feld, welches die Primérelektronen ablenkt, und somit
die Bildqualitéit wesentlich beeintrachtigt. Solche Proben miissen mit einer diinnen lei-
tenden Schicht tiberzogen werden. Hierfiir kann z.B. Gold verwendet werden. [79,80] Ein
weiterer Nachteil ist, dass bei einer hohen Primérenergie und starkem Focus, die Pro-
be durch den Elektronenstrahl beschéddigt werden kann. Dies ist vor allem ein Problem
fiir die Abbildung der Membran. Auflerdem wird durch diese Methode keine chemische

Information erhalten.

2.2.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) durchdringt ein Elektronenstrahl
die Probe. Die transmittierten Elektroden werden dann detektiert, und somit ein Schat-
tenbild des Objektes erzeugt. [81] Die Transmission ist abhéngig von der Schichtdicke
und der Ordnungszahl der Probe, sowie der Elektronenbeschleunigerspannung. Je héher
die Ordnungszahl und je dicker die Schicht, desto geringer ist die Transmission. Folg-
lich erscheinen diese Objekte dann als dunkle Fliachen auf dem TEM Bild. Durch hohe
Primérenergien der Elektronen kann die Transmission erhoht werden, aber zu starke
Primérenergien kénnen die Probe beschidigen. Auflerdem gibt es ein gerédteabhéangiges
Energielimit. Somit kénnen Objekte mit maximalen Dicken von 50-200 nm untersucht

werden. Die Auflosung der TEM liegt im atomaren Bereich.

Beim TEM ergeben sich dhnliche Nachteile wie beim REM. Es muss im Hochvakuum ge-
arbeitet werden, und es wird keine chemische Information erhalten. Des Weiteren ist die
Probenpréperation sehr aufwendig. Es kdnnen zum einen abgeloste Katalysatorpartikel
auf einem sog. TEM-Grid (Ein Kupferdrahtgitter mit pm grofien Maschen) aufgebracht
und betrachtet werden, dabei miissen die Partikel jedoch von der CL gel6st werden, wo-
durch wesentliche Informationen verloren gehen. Auflerdem konnen die Partikel durch

die mechanische und chemische Beanspruchung beschédigt werden.
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Etwas eleganter ist hier die Untersuchung mittels Mikrotomschnitte. Hierbei wird die
Probe in ein Kunstharz eingebettet. AnschlieBend werden mit einem Diamantmesser 50-
200 nm diinne Schnitte gemacht, welche dann im TEM untersucht werden kénnen. Der
Vorteil ist, dass dadurch die urspriingliche Struktur der Probe, respektive der MEA erhal-
ten bleibt. Die Priparation eines Mikrotomschnitts mit der anschlieBenden Ubertragung

auf das TEM-Grid kann aber zuweilen sehr aufwendig sein. [82]

2.2.3 Focused lon Beam/Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Focused Ion Beam/Rasterelektronenmikroskopie (FIB/SEM) handelt es sich um
eine kombinierte Methode zwischen der zeilenweisen Abtragung der Probe durch einen

Ga-lonenstrahl und einem SEM. Das Messprinzip gliedert sich in drei Schritte, s. auch

Abbildung links:

1. Freilegen eines quaderférmigen Blocks der Probe durch einen Ga-Ionenstrahl. Der

Strahl kommt aus z-Richtung.
2. Aufnahme eines SEM Bildes aus y-Richtung, d.h. von der xz-Ebene des Quaders.

3. Abtragung einer diinnen Schicht (5-20 nm) der xz-Ebene des Quaders durch den

Ga-Ionenstrahl.

Die Schritte 2-3 werden so oft wiederholt, bis der Quader vollsténdig abgetragen ist. Da-
durch erhélt man einen Satz an SEM Bildern der verschiedenen xz-Ebenen des Quaders,
s. Abbildung rechts. Durch das Imaging kann aus diesem Satz dann ein virtuel-
les 3D-Tomographie Bild erzeugt werden, s. Kapitel2.2.5] Dieses Bild besteht dann aus
Voxeln, das sind dreidimensionale Pixel, d.h. sie haben wie ein Quader eine x, y, z -

Richtung.

Der grosse Vorteil der Methode ist, dass man die virtuelle 3D-Struktur der Probe bei
einer Auflésung von ca. 10-20 nm Voxelgréfle erhélt. Aus dieser lassen sich z.B. mor-
phologische Informationen der CL holen, die einem mit anderen Tomographiearten mit

groflerer Auflosung verwehrt wéren, s. Abbildung [2.12] Prinzipiell gilt, je kleiner die
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Abbildung 2.11: Darstellung der einzelnen Schritte beim FIB/SEM. a) Zuerst wird ein Qua-
der aus der Probe mit dem FIB geschnitten, und dann Schicht fiir Schicht
abgetragen. Nach jeder Schicht wird ein SEM-Bild der Probe aufgenom-
men, und b) diese dann aneinander gereiht. Dadurch erhilt man c) nach
dem Image processing der Bilder ein 3D-Bild der Probe. Daraus kénnen
dann verschiedene qualitative und quantitative Parameter gewonnen wer-

den.

Auflésung, desto kleiner wird auch das Sichtfenster, in der die Probe untersucht werden
kann. Je nach Fragestellung muss dann die passende Tomographieart ausgesucht werden.
Mit Hilfe des Image Processings (Bildverarbeitung) erhélt man aber auch quantitative
Informationen, wie z.B. der Porositéit, der Porengroflenverteilung oder der Anisotropie
einer Probe. Auch wire ein 3D-Bild ideal fiir Modellierungen, wie z.B. dem Wasser-
transport, oder der Stromdichteverteilung in einer CL, da man eine gute Naherung der

Struktur der Probe vorliegen hat.
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Abbildung 2.12: Diverse Tomographiearten und deren Auflésungen, sowie des Sichtfensters

der Probe.

Das FIB-SEM ist keine zerstorungsfreie Methode, da durch den Ionenstrahl die Probe
Schicht fiir Schicht abgetragen wird. Es kénnen also nur ex — situ Versuche gemacht
werden. Auflerdem ist es bisher eine sehr aufwendige Methode. Zum einen dauert die
Aufnahme eines Satzes an REM-Bildern 1-2 Tage, zum anderen kann die Bildverarbei-

tung je nach Qualitdt und Kontrastschérfe der SEM-Bilder sehr aufwendig werden.

2.2.4 Andere Tomographiearten

Bei der dreidimensionalen Transmissionsmikroskopie (3D-TEM) handelt es sich um eine
Tomographiemethode, bei der die Probe zerstérungsfrei durch einen Elektronenstrahl
durchleuchtet wird. Das Funktionsprinzip und der Aufbau folgen also dem eines TEMs,
s. Kapital [2.2.2] Nach der Aufnahme eines TEM-Bildes wird die Probe um den Winkel ©
gedreht, und es wird erneut ein TEM-Bild aufgenommen. Dies wird solange wiederholt,
bis man idealerweise die Probe um 180° gedreht hat. Somit erhédlt man einen Satz an

TEM-Bildern (x,z-Richtung) der Probe, in Abhéngigkeit des Winkels © (Abbildung
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2.13)). Diese werden dann umgerechnet in einen Satz an Bildern der Form (O, x). Durch
einen geeigneten Algorithmus kann dann aus diesen Projektionen das Tomographiebild
der Probe errechnet werden. Somit erhélt man einen Satz an virtuellen Schnitten der
Probe in x,y-Richtung. Wie bei allen Tomographiearten, konnen dann hieraus durch das
Image Processing (Kapite qualitative und quantitative Informationen gewonnen

werden.

Computer reconstruction

| Data acquisition Z‘:’I > R"l::?:ﬁ‘:;ar‘:n?:ta . | using filtered-backprojection

V4

Pixel column

Pixel raw

X

.Rotation axis

Opaque sample
=

Further processing:
3D visualization and
determination of
parameters of interest

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Réntgentomographie bzw. 3D-TEM Tomo-

graphie von der Bildaufnahme eines Objektes, bis zur 3D-Visualisierung.

83]

Die Probe sollte hierbei idealerweise zylindrisch sein, damit der Weg des Elektronen-
strahls durch die Probe fiir alle ® der gleiche bleibt. Die Transmission der Elektronen
héngt somit nur von der Art und Anordnung der Atome in der Probe ab. Im Moment
gibt es aber technisch bedingt sehr wenige TEMSs, bei denen man die Probe um 180°
drehen kann. Bei vielen Mikroskopen wird die Probe lediglich um 70° gedreht. Durch
sehr komplexe Algorithmen koénnen aber auch mit dieser Methode Tomographiebilder

errechnet werden. Mittels dieser komplexen Algorithmen kann auch die Form der Pro-
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be vom Zylinder abweichen. Die Berechnung der Tomographiebilder wird dann jedoch
sehr aufwendig, und fiihrt zu einem gréfleren Fehler. Dadurch nimmt insgesamt die Bild-
qualitdt des Tomographiebildes ab. Eine weitere Schwierigkeit kommt hinzu, wenn die
Probe nicht starr genug ist. Beim Drehen der Probe sollte sich nur der Blickwinkel des
Elektronenstrahls auf die Probe dndern, nicht aber die Probe in sich verschoben werden.
Dies ist aber fiir sehr flexible Proben nicht zu verhindern. Man kann sich behelfen, indem
man die Probe zuvor mit einem starren Material iiberzieht, so kann z. B. C aufgedampft

werden.

Die Rontgentomographie funktioniert dhnlich wie die 3D-TEM Tomographie. Im Unter-
schied zur letzteren wird die Probe mit einem Rontgenstrahl durchleuchtet, und dessen
Transmission detektiert. Somit ist die Auflésung schlechter als beim 3D-TEM, da der
Rontgenstrahl einen gréfleren Durchmesser besitzt. Jedoch erméglicht dies ein grofleres
Sichtfenster auf die Probe, s. Abbildung [2.12] Mit einer Auflésung von ca. 1 pm kénnen
so die Dicken der Membran, GDL und CL dargestellt werden, nicht aber die Porositét
der CL, einzelne Kohlenstofftragerpartikel oder sogar Pt-Nanopartikel. Letztere kénnen
nur mit dem 3D-TEM aufgelost werden, da hier sehr hohe Auflésungen im Nanome-
ter bis Subnanometer Bereich erzielt werden konnen. Die Vorteile der Tomographie fiir

qualitative und quantitative Informationen gelten fiir beide Methoden dementsprechend.

2.2.5 Image Processing

Als Menschen sind wir hochspezialisiert auf die Wahrnehmung von Bildern unserer Um-
welt. Wir versuchen stets Informationen in Form von Bildern zu speichern, bzw. zu
beschreiben, z.B. als Graphen von Messungen, Diagrammen, aber auch in Form von
Buchstaben und Zahlen. Wir speichern und rufen unsere Informationen nicht in Form
von Geriichen oder Gerduschen ab. Viele wichtige Missionen werden durch Bilder do-
kumentiert. Deren Erfolg héngt oft von der Glaubwiirdigkeit des Bildes ab, z.B. Bilder
von der Mondlandung, vom Mars, oder von Tiefseexpeditionen. Dabei ist es unabhéngig,

ob es sich um makroskopische oder mikroskopische Aufnahmen handelt, wie z.B. in der
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Astronomie, oder Mikroskopie. Als Mensch nehmen wir Bilder jedoch nur qualitativ
und vergleichend war. Um aus einem Bild auch quantitative Informationen zu gewin-

nen, benotigt man also Methoden, wie die des computerbasierten ”Image Processings”,

s. Abbildung [2.14]

.| stand at the window and see a house, trees, sky. Theoretically | might say
there were 327 brightnesses and nuances of colour. Do | have ,327? No. |

have sky, house, and trees.” --Max Wertheimer

sky. building
"4 &

airplane

grass

Abbildung 2.14: Oben: Bild vor und nach dem Segmentieren, einem Schritt des ”Image
Processings”. Hier werden die Pixel eines Bildes verschiedenen Bereichen
zugeordnet, wie z.B. ”Grass”, "Flugzeug”, ” Gebdude” und ”Himmel”. [84]
Unten: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme einer Probe mit Viren (blaue
Punkte). Mittels "Image Processing” kénnen die Viren gezéhlt und deren
Grofle bestimmt werden. Eine Abziéhlung per Hand wére sehr Zeitaufwen-

dig. [84]

Mit ”Image Processing” bezeichnet man jegliche Art der Verarbeitung von Information
bei denen Bilder als Datenquelle dienen [85]. Die erhaltenen Informationen kénnen dabei
wiederum als Bild, aber auch in jeglicher anderen Form wiedergegeben werden. Das Bild

wird verarbeitet, um:
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1. die optische Bildqualitat zu erhéhen,

2. daraus qualitative und quantitative Informationen aus den abgebildeten Struktu-

ren und Objekten zu gewinnen.

Ein Objekt ist durch dessen Umrisse/Kanten, Helligkeit, Grauwerte/Farben, Texturen,
bzw. durch Kombination von allem gegeben. Das menschliche Gehirn ist darauf spe-
zialisiert diese zu erkennen. Viele computerbasierten Methoden versuchen deshalb die

menschliche visuelle Wahrnehmung zu kopieren.

Der erste wesentliche Schritt beim ”Image Processing” ist die Korrektur von Bildfehlern.
Diese entstehen z.B. durch die mangelnde Auflésung einer CCD Kamera, der Optik des
Systems, oder des falschen Blickwinkels der Kamera auf die Probe. Letzteres ist vor allem
fiir die FIB/SEM-Tomographie wichtig, da hier die Bilder des Stapels senkrecht zur Ab-
tragungsebene des Ga-Ionenstrahls liegen miissen (Kapitel2.2.3). Weitere Artefakte fiir
das 3D-Tomographiebild konnen entstehen, wenn die Bilder nicht passend aufeinander
liegen. Dies kann durch ”stiching” behoben werden. Dabei erkennt der Computer gleiche
Regionen der Bilder, und kann sie so exakt aufeinander ordnen. Weiter gibt es unzéihlige
Programme welche die Bildqualitéit verbessern, wie z.B. Filter um die Kontrast- oder
Bildschérfe zu erhohen oder den Blickwinkel auf das Bild zu korregieren. Auf diese kann
im Folgenden nicht eingegangen werden, und stattdessen wird auf gute Literatur ver-

wiesen. [85]

Der zweite wesentliche Schritt um quantitative Informationen aus einem Bild zu bekom-
men, ist die Segmentierung. Hierbei wird das Bild in Regionen und Bereiche eingeteilt,
indem jedes Pixel des Bildes einem Objekt zugeordnet wird. In Abbildung[2.15]z.B. kann
sehr leicht zwischen Mond und Hintergrund unterschieden werden, aufgrund der unter-
schiedlichen Grauwerte der Bereiche. Das Bild wird somit abstrahiert, und man verliert
detaillierte Informationen zum Objekt. Dafiir hat man aber jedem Objekt eine Intensitét
und einen Vektor zugeordnet, d.h. man hat es segmentiert. Somit kann das Bild dann
quantifiziert werden. So kann dann z.B. der Durchmesser des Objektes, die Oberfléche,

oder das Volumen berechnet werden. Im Fall der PEFC konnen somit Materialeigen-
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Segmentation via Threshold

-

& — .
I I v I

Value above threshold: Object

Value below threshold: Background

Abbildung 2.15: Abbildung des Mondes vor (links oben) und nach (links unten) der Segmen-
tierung mittels ” Thresholding”. Das Histogramm des urspriinglichen Bildes

ist rechts daneben dargestellt. [86]

schaften wie Porositédt der CL, Porengrossenverteilung, oder die Wasserverteilung in der
GDL erhalten werden. Durch geeignete Modelle sind dann auch viele weitere Parameter

bestimmbar.

2.3 Kathodenzerstaubung

Bei der Kathodenzerstdubung (Sputtern) handelt es sich um ein physikalisches Gasphasen-
Abscheidungsverfahren. Dabei wird der abzuscheidende Feststoff (Target) mittels eines
Plasmas im Vakuum zerstdubt, und auf das zu beschichtende Substrat {ibertragen. [87]
Als Erfinder der Methode gilt William Grove, der als erster 1852 einen Sputtervorgang
in einer Gleichstrom-Gasentladungsrohre beobachtet hatte. Heutzutage findet die Me-
thode vor allem zur Oberflachenreinigung und Abtragung, Oberflichenanalyse, und dem

Abscheiden diinner Filme in Glas- und Halbleiterindustrie Anwendung. [8§]

In Abbildung wird der schematische Ablauf des Sputterprozesses gezeigt. Target
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Blende

MPL

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung des mobilen Sputterprozesses mit Pt.

und Substrat befinden sich in einer Hochvakuumkammer (10~7 mbar), um den Einbau
von ungewollten Molekiilen wie z.B. Wasser in die gesputterte Schicht zu verhindern.
Der vorliegende Druck wird als Basisdruck bezeichnet. Anschliefend wird das Sputtergas
eingeleitet. Meistens wird hierfiir Ar verwendet. Dabei stellt sich ein neuer Druck ein
(1073 mbar), welcher als Sputterdruck bezeichnet wird. AnschlieBend wird eine hohe
Spannung an das Target angelegt (400V), wodurch es zu einer Tonisierung der Ar-Atome
kommt. Diese werden Richtung Target beschleunigt und ionisieren dabei noch mehr
Ar- Atome. Zusétzlich treten durch die hohe Spannung Sekundérelektronen aus dem
Target aus, welche wiederum Ar-Atome ionisieren. Durch diese Prozesse entsteht ein
sich selbst erhaltendes Plasma. Die beschleunigten Ionen schlagen dann auf das Target
auf, und 16sen so Atome und Cluster von dessen Oberfliche. Diese fliegen dann mit
sehr hoher kinetischer Energie (4 eV; ermittelt von Herrn Horisberger) in Richtung
Substrat. Dort schlagen sie auf die Oberfliche des Substrats auf und bleiben aufgrund
der hohen kinetischen Energie haften. So bildet sich ein diinner Film aus Targetpartikeln,
dessen Schichtdicke von der Sputterzeit abhéngt. Eine Blende begrenzt die Zone in der
Targetpartikel aufschlagen kénnen. Es entsteht dabei ein Sputterkegel.

In dieser Arbeit wurde entweder stationdr oder mobil gesputtert. Beim stationdren Sput-
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tern fahrt das Substrat auf einem Schlitten in den Sputterkegel, und bleibt dort stehen
bis die gewiinschte Beladung erreicht ist. Die Beladung ist hier eine lineare Funktion
der Verweildauer t. Beim mobilen Sputtern fahrt der Schlitten abwechselnd durch den
Sputterkegel hin und her. Die Verweildauer ergibt sich also durch die Geschwindigkeit
des Schlittens, der Grofle des Sputterkegels, und der Anzahl der Fahrten durch den
Sputterkegel. Auch hier ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen Beladung der
Probe und der Verweildauer. Je nach gewiinschter Beladung liegt die Sputterzeit im s
bis h Bereich. Bevor der Schlitten den Sputterkegel erreicht, wird pre-gesputtert, um das

Target von Verunreinigungen zu saubern. Es gibt folgende prinzipielle Sputterarten:

Gleichstrom-Sputtern Hier wird ein Gleichstrom zwischen Target und Substrat ange-
legt. Wahrend die Wahl des Substrats frei ist, muss das Target elektrisch leitend
sein, da es sonst polarisiert wird. Dadurch erfahren die Ionen eine abstoflende
Kraft, und somit werden instabile Sputterraten erzeugt, bzw. der Sputterprozess

bricht insgesamt zusammen.

Radiofrequenz-Sputtern Hier wird am Target eine hochfrequente Wechselspannung an-
gelegt (5-30 MHz), wodurch die Polarisation von nicht leitenden Targets vermieden

wird.

Vorspannungs-Sputtern Es wird eine negative Gleich- oder Wechselspannung an das
Substrat angelegt. Dadurch werden die gesputterten Teilchen abgebremst, und
erzeugen somit weniger Schiden am Substrat. Auch kénnen somit dichtere Schich-
ten erzeugt werden. Dies ist jedoch fiir die Herstellung von PEFC Elektroden nicht

wiinschenswert.

Reaktiv-Sputtern Hierbei wird ein zusétzliches reaktives Gas/Gasmischungen, wie z.B.
O, Hy oder Ny zum Sputtergas gegeben. Dadurch kénnen Verbindungen gesput-
tert werden, wie z.B. Oxide, oder Nitride. Das Reaktivgas kann auch als reines

Sputtergas benutzt werden, ohne Verwendung von Ar.

Magnetfeld-Sputtern Hier wird ein Magnetfeld parallel zum Target angelegt. Dadurch

miissen die Sekundérelektronen eine Kreisbahn um das Target beschreiben, wo-
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durch es zu einer Erhohung der Kollisionsrate zwischen Elektronen und Gasato-
men kommt. Dies fithrt zu einer hoheren Plasmadichte, und somit zu einer htheren
Sputterrate. Somit sind vergleichbare Sputterraten bei kleinerem Sputterdruck
moglich. Dadurch steigt wiederum die mittlere freie Weglénge der Targetpartikel,

und somit kommt es zu einer hoheren Abscheidungsrate

Ein wesentlicher Vorteil des Sputterns ist die einfache Kontrolle iiber die Schichtdi-
cke des abgeschiedenen Metalls, sowie die einfache Variation des Substrates und des
Targets. Es lassen sich sehr diinne Schichten mit unterschiedlicher Zusammensetzung
erzeugen, bis hin zu wenigen Submonolagen an Substrat. [50] Ein weiterer Vorteil ist,
dass es sich beim Sputtern um einen industriell bewéhrten Prozess handelt, [50] und
somit eine kostengiinstige Produktion von Elektroden in gréfleren Mengen denkbar ist.
Weitere Preisvorteile gegeniiber Tinten sind, dass nur ein Prozessschritt benotigt wird,
und auf zusétzliche Chemikalien verzichtet werden kann (s.Kapitell.3.2). Ein Nachteil
ist jedoch, dass die entstehenden Filme polykristallin sind, d.h. es gibt keine bevorzugte
kristallographische Orientierung der Partikel. [89)

2.4 Spektroskopische Methoden

2.4.1 Rutherford-Riickstreuspektroskopie

Die Rutherford-Riickstreuspektroskopie (RBS) nutzt den elastischen Stoss zwischen leich-
ten Tonen mit hoher kinetischer Energie, und den Atomen der zu untersuchenden Probe.
Die Grundlage der Methode wurde vom Namensgeber Ernst Rutherford gelegt. Er konn-
te die Riickstreuung von « Teilchen im beriihmten Goldfolien-Versuch erklaren, aus dem

er spater dann sein Atommodell ableitete.

Bei der RBS wird die Probe im Hochvakuum mit kinetisch hochenergetischen Ionen be-
schossen, meist H- oder He-Ionen mit 1-4 MeV. Aufgrund der starken Coulomb‘schen

WW zwischen den Atomkernen der Probe und der Ionen kommt es zum elastischen
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Stoss zwischen den Kernen. Dabei werden die Ionen unter Verlust von kinetischer Ener-
gie zuriickgestreut. Diese Ionen werden dann detektiert, und nach deren kinetischer
Energie Ej;, analysiert. Diese ergibt sich aus dem Impuls- und Energieerhaltungssatz.
Die Wahrscheinlichkeit eines elastischen Stofles ist dabei eine Funktion des Streuquer-
schnitts. Da die lonen mit mehreren Atomkernen wechselwirken konnen, verlieren sie in
Abhéngigkeit der Eindringtiefe in die Probe kinetische Energie. Die gemessene Energie
der riickgestreuten lonen Eryeckstren 1St somit eine Funktion der Primérenergie der Ionen
Ey, des Streuwinkels zwischen einfallendem Ionenstrahl und riickgestreuten Ionen, sowie

vom Quotienten der Ionenmasse und der Atommasse des Objektes:

Mion

(2.12)

ERueckstreu X
M probe

Das Verhéltnis zwischen Egryecksiren 20 Eo wird als kinematischer Faktor k& bezeichnet.
Treffen die Ionen auf schwere Atome ist Epyecksiren Klein, treffen sie auf leichte Atome ist
ERruecckstrenw gross. Die Intensitét I, der riickgestreuten Ionen der Atomsorte a ist propor-
tional zu deren Anzahl N,, mit Energie Fryecckstren,- Somit kann die RBS als qualitative
und quantitative Elementaranalyse gebraucht werden. Des Weiteren ist die Bestimmung
von Tiefenprofielen moglich, da die Ionen beim Durchflug der Probe kontinuierlich an
Elyin verlieren. Es konnen Tiefen bis zu 2 pm analysiert werden, mit einer relativen

Genauigkeit von 3-5 %.

Eine Einschrankung der Methode ist die Ndherung, dass die Ionen mit den Atomkernen
rein elastisch stoflen. Diese ist nur giiltig, wenn die Primérenergie der Ionen viel grofer
ist als die Bindungsenergie zwischen den Atomen des Objektes, gleichzeitig aber klein
genug bleibt, um Kernreaktionen zu vermeiden. Ein weiterer Nachteil entsteht fiir porose
Probe, wie z.B. der CL einer PEFC. Inhomogenitidten der Probe im Groflenverhéltnis
des Strahlendurchmessers (1 mm?) fithren zu Signalverfilschungen. Deshalb wurden alle

CLs dieser Arbeit auch auf einem Si-Waver aufgetragen, s. Kapitel3.2.1]
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2.4.2 Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem

Plasma

Unter optischer Emissionsspektroskopie (OES) versteht man die Messung von element-
spezifischer Fluoreszenz einer Probe. [90,91] Um die Probe zu aktivieren und zur Fluo-
reszenz anzuregen, wird sie thermisch aktiviert, z.B. mittels eines induktiv gekoppeltem
Plasmas (ICP). [92,93] Die Probe wird dabei in Losung bzw. Suspension gebracht und
dann mit Ar zerstdubt. Das Ar, und somit auch die Droplets, werden dann durch ein
starkes magnetisches Feld (6-100 MHz, 1-2 kW) [94] induktiv auf ca. 6000 K erhitzt.
Dabei entsteht ein Plasma aus den verschiedenen Atomen und Molekiilbruchstiicken
der Probe. Durch die thermische Energie werden die Atome angeregt, und emittieren
elementspezifische Spektrallinien, welche dann mit Hilfe einer Kamera detektiert wer-
den konnen. Da alle Elemente der Probe gleichzeitig angeregt werden, erhilt man ein
komplexes Emissionsspektrum. Die einzelnen elementspezifischen Spektrallinien konnen
jedoch aufgetrennt werden. Somit konnen mit einer Messung alle enthaltenen Elemente
nachgewiesen werden. Die Analyse erfolgt dabei qualitativ und quantitativ, da die In-
tensitéit der emittierten Strahlung nach dem Lambert Beer‘schen Gesetzt linear von der
Konzentration der Probe abhéngt. Da jedoch die Intensitdt auch stark von der Tempe-
ratur der Strahlenquelle abhéngt, ist eine absolute Bestimmung der Konzentration in
der Praxis nur schwer durchzufithren. Deshalb wird die mit Hilfe einer Eichlosung die

relative Konzentration bestimmt. Ein Schema des Aufbaus ist in Abbildung gezeigt.

2.5 Alterungsexperimente

Neben der Leistung einer PEFC ist auch deren Stabilitéit ein wichtiges Kriterium fiir die
Anwendung im Bereich der Automobilindustrie. Um die Folgen einer intensiven Nutzung
der PEFC als Antriebsstrang im Automobil abschétzen zu kénnen, werden verschiede-

ne beschleunigte Alterungsexperimente vorgeschlagen. Zwei dieser Versuche, welche vor
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|

iy -

Abbildung 2.17: Schematischer Aufbau eines ICP-OES.

allem die Alterung der Kathode untersuchen, werden in den folgenden Kapiteln beschrie-
ben. Zum einen wird in einem Automobil die Kathode durch die stédndige Variation der
Last stark beansprucht, zum anderen durch Alterungsprozesse wahrend des Abschaltens

und Anfahrens.

2.5.1 Zyklisierungsversuche

Das DOE empfiehlt einen sehr einfachen beschleunigten Alterungsversuch, bei dem die
Kathode zwischen 0,6 V und OCV stufenweise (30s/30s) gezykelt wird. Die Zelle wird
dabei bei 80°C, 1 bar, 100%/100% R.H. und Hs/Os betrieben. Durch die stufenweise
Variation kommt es dabei an der Kathode zu den im Folgenden beschriebenen Alte-

rungsmechanismen:

i) Pt-Partikelwachstum durch Sintern und Ostwald‘scher Reifung

Pt Nanopartikel besitzen eine hohe spezifische Oberflichenenergie. Um diese zu ver-

ringern, neigen sie zur Agglomeratbildung, oder zum Partikelwachstum. Dieser Prozess
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wird durch die harschen Bedingungen wihrend des Alterungsexperimentes beschleunigt.
Vor allem das erhthte Potential an der Kathode, die Befeuchtung und die Temperatur
bei 80°C wirken sich hier beschleunigend auf die Alterung aus. [95] Durch das Wachstum
der Partikel kommt es dabei zu einem Verlust an Agg4, und somit zu einem Verlust an
aktiven Zentren, was meist eine Abnahme der PEFC Leistung zur Folge hat. Es gibt zwei
wesentliche Mechanismen fiir das Partikelwachstum. Zum einen zeigen die Pt Partikel
eine thermische Mobilitdt und somit einen Sinter-Effekt. [95-98] Zum anderen l6sen sich
kleine Pt-Nanopartikel auf, gehen in die lonomerphase und lagern sich auf grofleren Pt-
Partikeln ab. Die gelosten Pt-Ionen wandern dabei nur wenige nm. Dieser Mechanismus

wird als Ostwald‘sche Reifung bezeichnet.

ii) Pt-Auflésung und Redeposition in die Membran

Ein weiterer Alterungsmechanismus der zum Verlust an Aggy fithrt ist die oxidative Pt
Auflésung. Der Prozess ist der Ostwald‘schen Reifung @hnlich, mit dem Unterschied,
dass aufgeldstes Pt erst in der Membran durch H™ reduziert wird und sich dort redepo-
sitioniert. Der Mechanismus unter den relevanten Bedingungen des Alterungsversuches

kann wie folgt beschrieben werden: [99)

a) Pt Auflésung

Pt, — Pt** 4 2¢~ (2.13)

b) Pt-Oxid Formation
(1) Pty + HyO — PtO, + 2H" + 2¢~ (2.14)
(2)PtO, + 2H* — Pt*" + H,0 (2.15)

Die Pt-Auflosung findet iiber eine Reduktion von Pt-Oxid bzw. einer Pt Oxidation bei
erhohten Potentialen an der Kathode zwischen 0,7 - 1,2 V' statt. [99H101] Wird die
Kathode bei einem konstantem Potential zwischen diesen Bereichen gehalten, so findet
gleichzeitig die Pt-Oxid Bildung und die Pt-Auflosung statt. Wird das Potential aller-
dings erhoht, wie im Fall der Start/Stop Alterung (Kapitel 2.5.2), so bildet sich eine
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passivierende Pt-Oxid Schicht, und die Pt-Auflésung kommt zum erliegen. Aufgrund
der Stufenpotentiale, welche bei dem beschleunigten Alterungsversuch angelegt werden,
wird unter OCV Bedingungen die Pt-Oxid Bildung erzwungen. Wird das Potential wie-
der auf 0,6 V' erniedrigt, so wird die schiitzende Pt-Oxidschicht zu Pt reduziert. Wird
das Potential anschliessend wieder erhoht, kann somit leichter Pt aufgelost werden. Es
kommt bei Zyklisierungsversuchen somit zu hoheren Pt-Auflésungsraten als unter kon-

stanten Betriebsbedingungen.

2.5.2 Start/Stop-Versuche

Um die PEFC im Automobil zu schonen, muss sie herunter gefahren werden, da sonst die
hohen Potentiale (ca. 1 V') an der Kathode unter anderem zur Degradation der CL fithren
wiirde. Deshalb wird die Anode beim Herunterfahren der PEFC mit Luft gespiilt, und
beim hochfahren wieder mit Hy. Dabei kommt es jedoch zu erhohten Potentialen (> 1

V') an der Kathode. Dieser Effekt wird als "reverse current mechanism” bezeichnet. |[102]

Durch das Spiilen der Anode kommt es zur Bildung von zwei Gasfronten auf der An-
odenseite. Dies ist stark vereinfacht in Abbildung Mitte dargestellt. Regionen mit
Hj an der Anodenseite laufen im normalen Brennstoffzellenmodus (Hy/Luft). Dort liegt
deshalb eine Spannung Uz an (Abbildung unten). Die Hy/Luft Regionen wirken
hierbei als Stromquelle, und die Luft/Luft Regionen als Last. Um den Stromfluss aus-
zugleichen, laufen nun diverse Korrosionsprozesse in den Luft/Luft Regionen ab. In den
Luft/Luft Regionen liegt ein Elektrodenpotential von Eg, vor (ca. 1 V). Die Anode in
den H,/Luft Regionen besitzt jedoch aufgrund der HOR ein erniedrigtes Potential E%z
(ca. 0 V). Deshalb wird das Potential der Anode in den Luft/Luft Regionen erniedrigt
und gleichzeitig jenes der Kathode erhoht. Dies geschieht so lange, bis sich die Spannung
Uz auch in der Luft/Luft Region eingestellt hat, und die Strome i, und i_ den gleichen
Wert erreichen (Abbildung oben). Die Kathode in den Luft/Luft Regionen erfihrt
somit Potentiale > 1 V. Die wichtigsten Korrosionsmechanismen sind hierbei zum einen

die Pt-Oxid Bildung und die Pt Auflsung (Kapitel 2.5.1). Zum anderen die Oxidation
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des Kohlenstofftragermaterials. |[103]

a) Kohlekorrosion ohne Pt

(1)C' + HyO — COpuq+2H" + 2¢~ (2.16)
(2)COuq + HyO — COy +2H" + 2¢~ (2.17)
b) Kohlekorrosion mit Pt
(1)Pt + HyO — Pt —OH,q+ H" + ¢~ (2.18)
(2)COuq + Pt —OHyqg — Pt +COy + H" + ¢~ (2.19)

Die Korrosion des Kohlenstofftragermaterials hat zur Folge, dass einmal Agg verloren
geht, da Pt-Partikel vom Tragermaterial abfallen, oder gar ganze Kohlenstoffpartikel.

Zum anderen kann die Korrosion auch zu einem Verlust an Porositét fithren, naheres

dazu siehe Kapitel [5.5.3]
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Abbildung 2.18: Schematische Darstellung des ”Reverse Current Mechanismus”. Dieser
fithrt zu erhthten Potentialen an der Kathode wihrend des Startens bzw.
Abstellens einer PEFC durch das Spiilen der Anode mit Luft. Regionen
mit Hy/Luft generieren eine Spannung Uy welche die Elektroden in den
Luft/Luft Regionen polarisieren. Dies fithrt zu den erhohten Potentialen
an der Kathode, und somit zu deren Alterung durch Korrosion des Koh-

lenstofftragermaterials und Pt-Auflésung.
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3 Gesputterte Anode

3.1 Motivation

Wie bereits in Kapitel erwahnt, ist das Hauptziel dieser Arbeit die Pt-Beladung
zu reduzieren, ohne dabei an Leistung oder Stabilitéit zu verlieren. Dieses Ziel kann fiir
die Anode am einfachsten erreicht werden. Die HOR ist im Vergleich zur ORR eine sehr
schnelle Reaktion. Dies bedeutet, dass fiir die Gesamtreaktion in der Brennstoffzelle die
ORR an der Kathode die geschwindigkeitsbestimmende Teilreaktion ist. Folglich diirfte
Agga der Anode um ein vielfaches kleiner sein als das der Kathode, bevor die HOR zur
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion wird. Deshalb sollte eine starke Reduzierung
der Pt-Beladung auf der Anode moglich sein, ohne Leistungsverlust der PEFC. [104,/105]
Eine Studie von Neyerlin et al. zeigt, dass die Werte fiir die HOR in einer PEFC bei 80°C
in etwa zwischen 200 - 600 mA/cm%, liegen. [31] Sie berechneten fiir eine Reduzierung
der Pt-Beladung von 400 auf 50 ugp;/cm? einen HOR bedingten Spannungsverlust von
<3 mV. Des Weiteren zeigte eine Modellierung von Secanell et al., dass es theoretisch
denkbar ist, die Pt-Beladung der Anode sogar auf 2,5 j1gp;/cm? zu senken, mit einer CL
von 1 pum. [49)

Bisherige kommerzielle Anoden haben aber oft die gleiche Beladung und Katalysator-
schichtdicke wie die Kathode, s. Abbildung[3.1} Die meist auf Tinten basierten Elektro-
den haben oft eine Schichtdicke von >10 pm , [107,[108] und Beladungen von 50 - 500
pgpe/cm?. [20,27,107,109] Mit Hilfe der Sputter Technik lassen sich jedoch sehr diinne

CL erzeugen (<1 pm ) [49,/110] und somit die Pt-Beladung senken. In diesem Kapi-
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Abbildung 3.1: Querschnitt einer kommerziellen MEA. [106] Man erkennt von oben nach

unten, die Kathode, Membran und Anode.

tel werden deshalb ausschlieflich MEAs mit gesputterten Anoden und kommerziellen
Kathoden untersucht, um Anhand einer Vergleichselektrode den anodenbedingten Leis-
tungsverlust feststellen zu konnen. Viele bisherige Studien haben gesputterte Elektroden
fiir beide Anode und Kathode benutzt. [51,[54H456,58,/59,/63,[110-116] Eine Bestimmung
der Anoden bedingten Leistungseinbussen der MEA ist dadurch jedoch nicht moglich.
Die wichtigste Fragestellung dieses Kapitels ist, inwieweit man die Beladung der Anode
ohne Leistungs- und Stabilitéitseinbussen reduzieren kann. Des Weiteren sollen mogliche

Griinde fiir die Leistungs- und Stabilitétseinbussen aufgezeigt werden.

3.2 Experimentalteil

3.2.1 Praparation der gesputterten Anoden und MEAs

Mit Hilfe einer DC Magnetron Sputteranlage (" TIPSI”, PSI, Labor fiir Methoden und
Entwicklung) wurden kommerzielle E-TEK GDLs mit MPL-Uberzug gesputtert (BASF,
E-TEK division, Typ LT1410W). [117 Die Beladung wurde dabei wie in Kapitel [2.3]
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beschrieben {iber die Zyklenzahl und die Geschwindigkeit des Substratschlittens gesteu-
ert. Zur Kontrolle wurde simultan auf ein Si-Waver gesputtert, und dieser mittels RBS
untersucht (Kapitel 2.4.1)). Anhand der Schichtdicke der Pt-Schicht und der mittleren
Dichte an Pt wurde so die Pt-Beladung der Elektroden bestimmt. Fiir alle Proben diente
Ar als Sputtergas, bei einem Sputterdruck von ca. 5 * 1072 mbar. Der Basisdruck lag
zwischen 107% und 10~7 mbar. Die Sputterleistung lag bei 50 . Die so erhaltenen An-
oden wurden dann je mit einer Nafion 212 Membran und einer kommerziellen Elektrode
(BASF, E-TEK division, Typ LT140EWSI, 500 pgp;/cm?) fiir 3 min, bei 120°C und 30
Nm~? heissgepresst. Die geometrische Fliche A, einer Elektrode Betrug jeweils 29,3

em?. Die Elektroden wurden nicht mit Ionomerlésung behandelt.

Nafion 21

Z 50.8 um
Kommerzielle Anode | I

- 500 pgp/cm?

Gesputterte Anode g Kommerzielle Kathode
3, 15, 25 pgp/cm? 500 ngp/cm? (BASF, E-TEK LT140EWSI)

Abbildung 3.2: Alle Komponenten einer PEFC wie sie in den Brennstoffzellenversuchen ver-

wendet werden.

Der experimentelle Aufbau fiir die Brennstoffzellenversuche ist in Abbildung [3.2] gezeigt.
Die MEAs wurden iiber Nacht fiir ca. 20 h bei 0,5 A/cm?, 80°C, Umgebungsdruck,
100%/100% relativer Feuchte (R.H.), Ho/O, Betrieb mit 1.5/1.5 Stochiometrie einge-
fahren. Wasserstoff (4.5) und Sauerstoff (2.5) von Messer-Griesheim dienten als Reak-
tionsgase. Die MEAs mit Anoden Beladungen von 3, 15, 25, 100 und 500 ugp;/cm?
werden im fortlaufenden Text als MEA3, MEA15, MEA25, MEA100 und MEA500 be-
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zeichnet. Die ersten vier Anoden wurden gesputtert, bei der Letzten handelt es sich
um eine kommerzielle E-TEK Elektrode als Referenz. Bei den Angaben zur Beladung
handelt es sich um ungefidhre Werte. Die durchschnittlichen Werte mit den jeweiligen

Standardabweichung koénnen in Tabelle [7.3] gefunden werden.

3.2.2 Mikroskopische Charakterisierung

Die TEM Aufnahmen der Anoden wurden an einem Phillips CM12 Mikroskop bei 120
kV Beschleunigerspannung am Electron Microscopy Center of the ETHZ (EMEZ) von
Hendrik Schulenburg durchgefithrt. Im TEM wurden Katalysatorpartikel und Mikro-
tomschnitte untersucht. Die Partikel wurden gewonnen, indem die frisch gesputterte CL
von der Oberflaiche der GDL abgekratzt und in Isopropanol suspendiert wurde. Durch 15
min. Ultraschallbad wurde die Probe aufgeschwemmt und anschlieBend auf TEM grids
(Plano GmbH, Typ S166-2) iibertragen. Um die Mikrotomschnitte zu erhalten, wurden
die MEAs nach Blom et al. [82] in einem Epoxidharz (Araldit 502, Polysciences, Inc.)
eingebettet, und davon 70 nm dicke Schnitte gemacht. Diese wurden dann auf TEM
grids selbiger Marke iibertragen. Die REM Aufnahme wurde von H. Schulenburg und S.

Ritter an einem LEO 440 (Zeiss) aufgenommen.

Die Rontgentomographie Aufnahmen wurden an der TOMCAT Strahllinie der SLS auf-
genommen. Dabei wurde mit Hilfe eines speziellen Stanzwerkzeuges eine 0,7 mm dicke

zylindrische Probe aus der MEA ausgestanzt. Fiir Details zur Messung und zum an-

schlieBendem Imaging s. Kapitel [5.2.2]

3.2.3 Elektrochemische Charakterisierung

Das Protokoll in den folgenden Kapiteln fiir die Reihenfolge der Aufnahme der Impe-
danzspektren und Zyklovoltammogramme ist gleich. Nach dem Einfahren, oder dem
Langzeitversuch wurde zuerst die Anode wie in Kapitel beschrieben gezykelt, um

Agsa zu bestimmen, und die Oberflichen der Elektroden zu reinigen. Die Spektren wur-
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den mittels einer Zahner IM6 Impedanzspektroskopie Anlage aufgenommen. Gemessen
wurde jeweils bei 80°C, 1 bar, 100%/100% R.H. und Hs/N,; = 200mL/200mL konstan-
tem Gasfluss. Die Anode wurde jeweils 15 min mit 1 % CO in Hy und 30 min mit
Ny gespiilt. Fiir die Anode betrug die Vorschubgeschwindigkeit v = 200 mV/s fiir das
Hypp- und das CO-stripping Voltammogramm. Fiir die Kathode betrug v = 60 mV/s
bzw. v = 10 mV/s fiir das Hypp- bzw. das CO-stripping Voltammogramm. Gezykelt
wurde zwischen 80 mV und 1000 mV (NHE).

Danach wurde eine iE-Kurve aufgenommen, und anschliefend Impedanzspektren bei
verschiedenen Stromdichten mit einer Zahner IM6 aufgezeichnet. Gemessen wurde je-
weils bei 80°C, 1 bar, 100%R.H. und Hy/Os = 1.5/1.5 Stéchiometrie, sowie bei 0,1, 0,2,
0,3, 0,5, 0,7 und 1,0 A/cm? soweit die Zellspannung konstant blieb.

3.2.4 Stabilitatsuntersuchungen

Die MEAs wurden wie zuvor beschrieben eingefahren und charakterisiert. Dies bildet
den Startpunkt des Stabilitdtsversuches (Begin of Life, BOL). Dann wurden die Zellen
bei 0,5 A/cm?, 80°C, 1 bar, 100% R.H. und H,/O, = 1.5/1.5 Stéchiometrie betreiben.
Die Zellen liefen solange, bis entweder 500 h Laufzeit erreicht, oder eine Zellspannung
von 300 mV unterschritten wurde (End of Life, EOL). Danach wurden die Zellen wie
gewohnt charakterisiert, d.h. Aufnahme des CO-stripping Voltammogramms der Anode,

iE-Kurve und Impedanzspektren bei verschiedenen Stromdichten.

Es wurde auch ein einfacher Fahrsimulationstest nach einer Empfehlung des Depart-
ment of Energie (DOE) durchgefiihrt. |[119] Dabei wurden Zellen des Typs MEA25 und
MEA500 zunéchst nach dem iiblichen Protokoll eingefahren und charakterisiert. Da-
nach wurden die Zellen stufenweise zwischen 0,6 V und OCV (30s/30s) bei 80°C, 1 bar,
100%/100% R.H., H2/O5 und 500/250 mL/mL konstantem Gasfluss gezykelt. Nach 0,
1000, 2000, 5000 und 10000 Zyklen wurden die Zellen jeweils nach dem {iblichen Proto-
koll charakterisiert, d.h. Aufnahme des CO-stripping Voltammogramms der Anode und

Kathode, einer iE-Kurve und eines Impedanzspektrums bei verschiedenen Stromdich-
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ten. Soweit nicht anders erwahnt, wurde fiir alle Versuche Hy 4.5, Ny 4.5 und O, 2.5 der

Firma Carbagas verwendet.

3.3 Morphologie

Es wurden gesputterte MEAs mit Beladungen von 25, bzw. 100 ugp;/cm? an der TOM-
CAT Strahllinie untersucht. Dabei zeigte sich, dass fiir MEA25 kein Pt-Signal zu sehen
war, sondern nur fiir MEA100. Dies ist darauf zuriick zufiithren, dass das Pt-Signal fiir
MEA25 zu schwach ist, und vom Signal der Rongenstreuung an der Kante zwischen

Membran und CL nicht unterschieden werden kann.

Cathode layer .

Abbildung 3.3: Links: Virtueller Querschnitt einer MEA mit gesputterter Anode (100
ugpe/ecm?), Nafion 212 Membran und E-TEK Elektrode (Kapitel [3.2.1)).
Rechts: REM Bild einer ungealterten gesputterten Elektrode. Man sieht Pt

als helle Gebiete auf den knollenférmigen Kohlenstofftrigerpartikeln.

In Abbildung links, sieht man einen virtuellen Querschnitt von MEA100. Pt bildet
einen hellen Kontrast. Je mehr Pt vorhanden ist, desto heller werden die Bereiche. Man
kann erkennen, dass die gesputterte Pt-Schicht auf der Anode eine Dicke von ca. 1 um
besitzt. Diese Beobachtung deckt sich mit RBS-Messungen von Caillard et al.. [120]
Da die Auflésung der Rontgentomographie auf 1 yum begrenzt ist, sollen im Folgenden
REM und TEM Bilder zu den gesputterten Proben gezeigt werden, um einen noch

detaillierteren Einblick iiber den Aufbau der CL zu bekommen.
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Pt agglomerates

membrane

20 nm
|2onm

Abbildung 3.4: TEM Bilder von ungealterten Pt Sputterkatalysatoren auf Kohlenstoff-
trigerpartikel einer MPL. Die Beladung betrigt jeweils 25 pgps/cm?. Man
sieht a) einen Mikrotomschnitt (70 nm) einer MEA eingebettet in Epoxid-
harz, und b) - ¢) abgekratztes Katalysatormaterial einer frisch préparierten

Elektrode.

Betrachtet man eine gesputterte Elektrode von der Draufsicht (Abbildung rechts),
kann man eine knollenférmige Struktur der Kohlenstoffpartikel erkennen. Messungen an
einem Dektak8 Profilometer (Sofware 8.1) ergaben eine Rauhigkeit der Oberfliche von
etwa 20 um .

Um zu einer noch hoheren Auflosung der CL zu gelangen, wurden TEM Bilder von

ungealterten Elektroden gemacht. Zum einen wie beschrieben von einer MEA25 als Mi-
krotomschnitt, und zum anderen durch abkratzten der CL (Abbildung . Hierbei ist

Pt als dunkle Flachen zu sehen, welches die dreidimensionale Struktur des Kohlenstoff-
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tragers zeigt. Dies ist ein bekannter Effekt der Elektronenmikroskopie, bei der man auch
das Sputtern von Metallen auf porose Materialien nutzt, um deren Porenstruktur zu
visualisieren. [121] Wie man anhand des Mikrotomschnitts erkennt, wurde das meiste
Pt als Agglomerat auf der Kohlenstoffoberfliche in einer Tiefe bis zu 100 - 200 nm ab-
geschieden. Somit ist nur ein kleiner Bereich der 20 um dicken MPL mit Pt bedeckt.
Wihrend die TOMCAT Messung aufgrund der Auflésung die Dicke der CL auf 1 um
abschétzt, kann durch den Mikrotomschnitt hier ein detaillierteres Bild gezeichnet wer-
den. Man sieht aber auch, das eine geringere Menge Pt auch tiefere Kohlenstoffschichten
erreicht, und dort in Form von Pt-Nanopartikeln abgeschieden wird. Der Mikrotom-
schnitt zeigt auch, dass die Kontaktierung zwischen Katalysator und der Membran durch
das Heisspressen gut funktioniert. Es sind keine Liicken zwischen Katalysatorschicht und

Membran zu erkennen.

Die Agglomeratbildung ist vor allem an Stellen der MPL zu finden, deren Ebene senk-
recht zur Sputterrichtung stehen. Einzelne Nanopartikel findet man in tieferen Positionen
der MPL und an Stellen deren Ebene waagrecht zur Sputterrichtung stehen. Betrach-
tet man eine Serie von TEM-Bildern mit gesputterten Katalysatoren von 3, 15, 25 und
100 pgps/cm? Beladung (Abbildung , sieht man, dass die Agglomeratbildung mit
steigender Beladung zunimmt. Wihrend bei einer Beladung von 3 ugps/cm? fast nur
Pt-Nanopartikel zu finden sind, setzt bei 15 ugp;/cm? schon eine erste Agglomerat-
bildung ein. Die Schicht der Agglomerate wird dann immer dichter, und bei 25 und
100 pugps/cm? ist das meiste Pt iiberwiegend als Agglomerat zu finden. Somit sinkt bei
héheren Pt-Beladungen die Dispersion der Pt-Partikel. Eine quantitative Aussage iiber
die Agglomerate kann allein durch die TEM Aufnahmen nicht gemacht werden. Jedoch
konnen die Durchmesser der einzel stehenden Pt-Nanopartikel gemessen werden. Un-
abhéngig von der Beladung betragen diese in etwa 2 nm, s. Abbildung und Tabelle
(.3l

Dies kann so interpretiert werden, dass Pt-Nanopartikel mit 2 nm Durchmesser gesput-
tert werden. Mit zunehmender Sputterzeit fangen die Partikel an zu agglomerieren, vor

allem an zum Target exponierten Stellen der MPL (Abbildung [3.7h)). Dadurch sinkt
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Abbildung 3.5: TEM Bilder von abgekratzten Pt-sputter Katalysatoren mit einer Beladung
von 1) 3, 2) 15, 3) 25 und 4) 100 pgp;/cm?. Die Katalysatoren sind in

unterschiedlichen Auflésungen a) und b) gezeigt.
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die Pt Dispersion. Eine hohe Dispersion ist jedoch wiinschenswert, um eine hohe Anzahl
an reaktiven Zentren pro Pt Masse zu erreichen. Somit wiederum koénnte Pt bei gleich
bleibender Leistung und Stabilitit eingespart werden. Aus diesen Uberlegungen heraus,
scheint die Probe mit 3 ugp;/cm? der beste Kandidat zu sein. Allerdings besitzt diese
Probe dann auch eine kleine Anzahl an aktiven Zentren pro Elektrodenfliche, was wie-
derum zu einer Limitierung der PEFC Leistung und Stabilitét fithren kann. Dies wird

in den folgenden Kapiteln untersucht.

Bl 3.9, /cm’
2
B 159, /cm 12 3
B 25 g, /cm’ =
2 - =
1100 g, /em o
8 X
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—
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Abbildung 3.6: Partikelgrossenverteilung fiir gesputterte Pt-Nanopartikel erhalten aus den
TEM Bildern der abgekratzten Proben. Es wurden nur die einzelnen Pt-

Nanopartikel beriicksichtigt, nicht aber die Agglomerate bzw. Filme.

Festzuhalten bleibt der wesentliche morphologische Unterschied zwischen gesputterten
und tintenbasierten CLs, sowie zu gesputterten Elektroden von 3M (Abbildung [3.7p)).
Wiihrend bei den tintenbasierten CLs (z.B. bei Elektroden von E-TEK) die Pt-Beladung
von 500 ugps/cm? nidherungsweise gut dispergiert auf eine Schichtdicke von ca. 20 um

homogen verteilt ist, liegt diese Menge an Pt bei gesputterten Proben hauptséchlich in
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Form von Agglomeraten in einer Schichtdicke von 200 nm vor. Daher miisste man korrek-
terweise eine tintenbasierte CLs mit einer Schichtdicke von 200 nm als Vergleichspunkt
wéhlen. Tatséchlich hétte eine solche Elektrode dann %:5 pgpe/cm? an Beladung. Bei

diesen Elektroden ist das Pt jedoch gut dispergiert.

Die 3M Elektroden sind den gesputterten Elektroden &dhnlich. Hier wird ebenfalls Pt-
Katalysator gesputtert, jedoch auf ein korrosionsbestandiges Material (organische Whis-
kers). Durch die Zickzack Struktur auf welchen die Whiskers angeordnet werden,
wird jedoch insgesamt eine CL von 3 um erreicht, im Gegensatz zu den 200 nm CL der

gesputterten Elektroden dieser Arbeit.

a) b) Pt-Verteilung in der Katalysatorschicht

b
b
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Abbildung 3.7: a) Illustration des Sputterprozesses von Pt auf eine MPL. Mit zunehmender
Sputterzeit steigt die Beladung und die Agglomeratbildung. b) Darstellung
verschiedener CLs mit deren Pt-Verteilung. Pt-Nanopartikel sind in allen

Bildern als kleine dunkelgraue Kugeln dargestellt, und Kohlenstoff als grosse

hellgraue Kugeln.
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3.4 CO-stripping Flichen 72

3.4 CO-stripping Flachen

Bevor auf die Anodenversuche im einzelnen eingegangen wird, folgt ein kurzer Exkurs
iiber die elektrochemisch aktiven Oberflichen von gesputterten Elektroden. Diese Cha-

rakterisierung ist allgemein giiltig und in den beiden Kapiteln [3| und [4] von Bedeutung.

2 2
oJem’]
&

AES " [cm

1 10 160
Pt-Beladung [ug/cm?]

1 10 100
Pt-Beladung [ug/cm’]

Abbildung 3.8: a)Elektrochemisch aktive Oberfliche (Ags4) und b) massenspezifische aktive

Oberfléche (Agpe.) aufgetragen gegen die Pt-Beladung.

Nach dem Einfahren wurde Ag,.. bzw. Agga fiir Beladungen von 3, 5, 15, 25, 50, 100
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und 500 pgpi/em? durch CO-stripping, wie in Kapitel beschrieben, bestimmt. Die
durchschnittlichen Werte fiir die Beladungen, Ag,., und Agga sind in Tabelle zZu
finden. Triagt man Aggs gegen die Beladung auf, so zeigt sich ein logarithmischer Zu-
sammenhang (Abbildung . Das bedeutet, dass mit zunehmender Beladung Agga
immer weniger zunimmt. Bei einer Erhéhung der Beladung von 25 ugp;/cm? auf 100
pgpe/em?; nimmt Agga von 2,5 cm%,/ecm? auf 4,8 cm%,/cm? zu. Das entspricht ei-
ner Erhéhung um den Faktor 1,9. Bei einer weiteren Erhchung der Beladung auf 500
pgpe/cm? steigt Apga nur noch auf 7.3 em%,/cm?. Das sind gerade 6,6% der aktiven
Oberfliiche einer tintenbasierten E-TEK Elektrode (110 4 10 em%,/cm?, s. Tabelle[7.6)),
aber immerhin 49 - 73% derer einer 3M Elektrode (10 - 15 em%,/cm?). [27] Dies lisst sich
mit den zuvor beschriebenen morphologischen Erkenntnissen leicht erklidren (Abbildung
. Durch die zunehmende Agglomeratbildung bei zunehmender Pt-Beladung, nimmt
die Platinoberfliche nicht im gleichen Masse zu. Es bildet sich eine zunehmend dichtere
Schicht aus Pt-Agglomeraten bzw. einem kompakten Pt-Film, die Dispersion sinkt und
Platinoberfliche geht verloren. Die Zunahme der Platinoberfliche kann nur erhoht wer-
den, wenn die Dispersion der Pt-Nanopartikel erhtht wird (tintenbasiert, E-TEK), oder
die CL eine grofiere Tiefe erhélt (3M) (s. a. Abbildung [3.7)).

Umgekehrt verhélt es sich bei gesputterte Elektroden mit Agy,., . Fiir Proben mit ei-
ner Beladung von 25 pgp;/cm? ist Agpe, = 10 m?/gp;. Dies ist vergleichbar mit einer
Platinschwarz Elektrode und der von 3M. [20,)27] Die 3 ugp;/cm? Proben besitzen mit
15,4 m%,/g den groBten Wert, und die 500 pgp;/cm? Proben mit 1,5 m%,/g den kleins-
ten. Wiederum spielt hier die Dispersion eine Rolle, welche bei den 3 pgp;/cm? Proben
sehr viel grofer ist als bei den 500 pgp;/cm? Proben. Somit sind die Proben mit 3-25

ugp:/em? aufgrund ihrer hohen Agye. vielversprechende Kandidaten fiir die Anode.
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3.5 Leistung

3.5.1 iE-Kurven von ungealterten Elektroden

Nach dem Einfahren von MEA3, MEA15, MEA25 und MEA500 folgte das CO-stripping
der Anode, und die anschlieSfende Aufnahme der iE-Kurven, sowie der Impedanzspek-
tren, s. Kapitel[3.2.3] Die resultierenden iE-Kurven, sowie die Zellleistung pro Pt-Beladung
der Anode sind in Abbildung [3.9] zu sehen.

1.0 —e— MEA3 50
‘—| —u— MEA15
—A— MEA25 O/O/O |
0.8 .y, —e— MEA500 /o/ 1200
>0 B LT 1150 2
> y o - _ ““ =3
e . 3 S %
S 0.41 S l100
/ <
- 8 g.o0-0-0-0-0-0 Q_CL
0.2- / D/D/D—D’D'D/DD/D 450
K oo AA/ZE AAD AALDDDLLLDDNN
BARASS A'A/A /
0 500 1000 1500 2000
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Abbildung 3.9: iE-Kurven von MEA3 (3 ugp;/cm?), MEA15 (15 pgpi/em?), MEA25 (25
pgpt/em?) und MEA500 (E-TEK, 500 pgp;/cm?) gemessen nach dem Ein-
fahren, bei 80°C, 1 bar, 100% R.H. und Hs/O2 = 1.5/1.5 Stéchiometrie
Betrieb (gefillten Symbole). Die korrespondierenden Zellleistungen bezogen

auf die Anoden Pt-Beladung sind durch offene Symbole dargestellt.

MEA15, MEA25 und MEA500 zeigen fast identische Spannungswerte iiber den komplet-
ten Stromdichtebereich. Eine zusitzliche Abreicherung der Pt-Beladung auf 3 pgp;/cm?

resultiert jedoch in einer Abnahme der Zellspannung ab Stromdichten i > 0,5 A/cm?.
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Diese Ergebnisse widersprechen den Ergebnissen von Caillard et al. [52] Diese berichten
von einer starken Abnahme der Zellspannung bereits bei Stromdichten i > 0,1 A/cm?,
wenn die Pt-Beladung der Anode von 100 auf 5 pgp;/cm? gesenkt wird. Sie zeigen
fiir diese Beladungen Stromdichten von 290 bzw. 160 mA/cm? bei einer Spannung von
600 mV bei dhnlichen Brennstoffzellen Betriebsparametern (80°C, Hy/Os, und 1 bar).
Zum Vergleich- die hier gezeigten Messungen ergaben Stromdichten von 8664135 bzw.
711£45 mA/em? bei 650 mV fiir Anodenbeladungen von 25 und 3 pgp;/cm? (Abbildung

und Tabelle [7.3).

Diese Unterschiede konnen teilweise durch die Verwendung unterschiedlicher Membran-
dicken erkldrt werden. Caillard et al. [52] benutzten 125 p m dicke Nafion 115 Membra-
nen fiir [hre Experimente, in dieser Arbeit wurden 50 p m dicke Nafion 212 Membranen
verwendet. Auflerdem benutzten jene trockene Gase, wiahrend in dieser Arbeit die Be-
feuchtung der Gase auf 100%R.H. eingestellt wurde. Beides resultiert wahrscheinlich in
einem kleineren ohmschen Spannungsverlust in unserer Arbeit. Jedoch erklért dies nicht
die groflen Unterschiede der PEFC Leistung zwischen deren Vergleichs-MEA und deren
gesputterten MEAs, da ja alle unter den gleichen Bedingungen betrieben wurden. Die
Griinde weshalb die gesputterten MEAs in unserer Arbeit vergleichbare Leistungen er-
zielen wie die E-TEK Vergleichs-MEAs sind deshalb nicht ganz klar. Mogliche Griinde
konnten unterschiedliche Sputterbedingungen, Gasfluss, oder der Verzicht auf eine Na-
fion Impréagnierung der gesputterten Elektroden vor dem Heisspressen sein. Dies bleibt

aber eine Frage der Spekulation.

Die Ergebnisse zeigen, dass unter den gegebenen Bedingungen eine Reduzierung der Pt-
Beladung auf 15 pgp;/cm? keinen Einfluss auf die Gesamtleistung der MEA hat. Dies ist
leicht zu verstehen, wenn man die Kinetik der HOR und ORR (Kapitel betrachtet.
Die Austauschstromdichte der HOR ist mit 1072 A/cm? um etwa 3-6 Potenzen groflier
als die der ORR. [33] Aus den ermittelten kinetischen Daten fiir die Austauschstrom-
dichte i = 1,35 mA/cm? und einer Tafelsteigung von TS = 33 mV [122] kann man den
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theoretischen HOR bedingten Spannungsabfall berechnen: [109]

EAnode —EAnode
TS )

i =1ipAgpsa(107 75 — 10 (3.1)
wobei i die Stromdichte, iy die Austauschstromdichte und FE4,.q. das Potential der
Anode (NHE) darstellt. Die Formel kann iiber die Buttler-Volmer-Gleichung (Formel
ermittelt werden. Gasteiger et al. berechneten mit Formel einen Spannungs-
verlust von 30 mV bei 1 A/cm?. Die Werte fiir i liegen in der PEFC jedoch um zwei
Grossenordnungen hoher, und somit ergibt sich gerade ein Spannungsverlust von <3 mV’
fiir Beladungen von 3-50 ugpi/cm?. [31,/49] Vergleicht man nun MEA500 (Agga=110
em%,/em?) mit MEA3 bzw. MEA15 (Agsa=0,5 cm%,/cm?) in unserem Fall, so kommt

man auf einen Spannungsabfall von 8 bzw. 53 mV bei 1 A/cm?.

Die Ergebnisse fiir Beladungen ab 15 ugp;/cm? decken sich somit mit den Ergebnissen
aus der Literatur. Agss von MEA15 betragt 1,3 cm%t /em?, und ist somit um einen
Faktor 85 kleiner als Aggs von MEA500. Dies fiihrt aber zu keinem Leistungsverlust.
Agpga von MEA3 ist nur um einen Faktor 220 kleiner als Aggq fiir MEA500. Auch
MEA3 sollte demnach keine signifikanten Spannungsverluste aufweisen. Dies ist jedoch
nicht der Fall, vor allem fiir ¢ > 0,5 A/cm?. Ein méglicher Grund fiir das abweichende
Verhalten von MEA3 koénnte sein, dass hier das Pt nicht mehr ausreichend geniigend
Bindungsstellen fiir die HOR zur Verfiigung stellt. Ein weiterer Grund wird im folgenden

Kapitel mit Hilfe von Impedanzspektren eruiert.

Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass es bisher keine Veroffentlichungen gibt, welche
eine bessere PEFC Leistung fiir Anodenbeladungen < 5 ugp;/cm? haben als in dieser
Arbeit. Dies kann daran liegen, dass bisherige Arbeiten gleichzeitig die Anoden- und
Kathodenbeladung reduziert haben und somit die Leistung der PEFC durch die Kathode
reduziert wurde. [51,55,58,110, 111,113,115 Es kénnte jedoch auch an einem durch das
Sputtern bedingten Vorteil liegen, da das Pt der CL (< 1 um ) dichter an der Grenzflache
zur Membran lokalisiert ist. [49}/110]
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3.5.2 Impedanzmessungen an ungealterten Elektroden

Die nach Kapitel gemessenen Impedanzspektren von MEA3, MEA15, MEA25 und
MEA500 fiir 0,1 A/em? sind in Abbildung a) gezeigt. Die MEAs zeigen dhnliche
Werte fiir R, bzw. Re, ndmlich 94 mQxem? , 79 mQxem? |, 79 mQxem? und 73 mQxcem?
, bzw. 457 mQ * em? |, 421 mQ * cm? | 442 mQ * em? und 390 mQ * em? . Die Werte
wurden mit Hilfe des Models aus Kapitel mit der Simulierungssoftware von Zahner
IMG6 ermittelt. Fiir MEA3 sieht man einen zweiten Halbkreis im hochfrequenten Bereich,
welcher zu einer Erhohung der Gesamtimpedanz fithrt. Dieser hf Halbkreis wird auf den
Durchtrittswiderstandes der Anode (R4) zuriickgefiihrt und betrédgt hier 53 m$) x cm?
. Normalerweise ist dieser fiir die PEFC vernachléssigbar klein, und wurde fiir MEA15,

MEA25 bzw. MEA500 mit 35 mQ * em? | 38 mQ * em? bzw. 29 mQ * em? errechnet.

Anode Loading: Anode Loading:
300 —*— 3ug,fem’ 100>~ 3Hg,jem’

—=— 15 g, /cm’ a) —s— 15yg,/cm’ b)
2507 _,_ 25 pg, /em” —a— 25yg,/cm’

“g 200 —+— 500 ug, /em’ (E-TEIﬁ) “g —e— 500 pg,,/em’ (E-TEK)

o
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~ 1001 —
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Abbildung 3.10: a) Impedanzspektren aufgenommen bei 0,1 A/em? bzw. b) bei 0,5 A/cm?
von MEA3, MEA15, MEA25 und MEA500. Die restlichen Betriebsparame-
ter entsprechen denen von Abbildung

Betrachtet man die Impedanzspektren bei 0,5 A/cm? | ist dieser hf Halbkreis fiir MEA3
noch ausgeprégter (Abbildung b)). Fiir diese betrigt R4 47 m x cm? | wihrend
fiir MEA15, MEA25 bzw. MEAS500 dieser 18 m&* em? | 18 mQ x em? bzw. 15 m& * cm?
betrégt. Errechnet man den Spannungsverlust von MEA3 im vgl. zu MEA500 bei 0,1
bzw. 0,5 A/em? aus den Werten fiir R4 ergibt dieser 11 mV bzw. 16 mV. Im Vergleich

dazu betragen die selben Spannungsverluste ermittelt aus den iE-Kurven aus Abbildung
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12 mV bzw. 24 mV. Somit lassen sich die Spannungsverluste gut iiber den Durch-

trittswiderstand der Anode erkldren. Die Ergebnisse der Modellierung sind in Tabelle

zusammengefasst.
300 MEA3 —=—0.1 mAlcm? 300 MEA25 —=—0.1 mAlcm?
—+—0.3 mAlcm’ —+—0.3 mAlcm’
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Abbildung 3.11: a) Impedanzspektren einer MEA3, b) MEA25 und ¢) MEA500 gemessen fiir

verschiedene Stromdichten. Die restlichen Betriebsparameter entsprechen

denen aus Abbildung

Es kann spekuliert werden ob der 2. Halbkreis nicht auf die Anode, sondern ande-
re Ursachen zuriickzufiihren ist. Jedoch ist zu bedenken, dass in allen Experimenten
konsequent gleiche Betriebsparameter wie z.B. Gasfluss eingehalten wurden, und le-
diglich die Beladung der Anode variiert wurde. Auch zeigt die Modellierung eine gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten, s. Abbildung Auf Grund die-

ser Uberlegungen scheint der hf Halbkreis auf den Einfluss der Anode zuriickzufiihren
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zu sein. Diese Interpretation des hochfrequenten Halbkreises ist auch in der Literatur

gingig. [9,68]
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Abbildung 3.12: Vergleich zwischen einem gemessenen (Punkte) und dem simulierten (Linie)
Impedanzspektrum von MEA3 bei 0,5 A/cm?. Die restlichen Betriebspara-
meter entsprechen denen aus Abbildung

Nach der Theorie ist R¢ indirekt proportional zur Stromdichte i abhéngig (s. Tabelle
. Dies ist fiir alle MEAs zu beobachten und repréasentativ fir MEA3, MEA25 und
MEA500 gezeigt (Abbildung. Es miisste aber auch R4 mit steigendem i abnehmen.
Jedoch wichst R4 mit zunehmendem i. Der Grund hierfiir konnte eine Massentransport-
limitierung an der Anode sein, verursacht durch die morphologischen Eigenschaften der

gesputterten Anoden (Kapital3.3)).

Abbildung zeigt einen Mikrotomschnitt von MEA3. Man kann erkennen, dass nur
noch sehr wenige Pt-Nanopartikel fiir die HOR zur Verfiigung stehen. Geht man von
kompakten Pt-Partikel (Pt-Dichte 21,45 g/cm?3) und den ermittelten durchschnittli-
chen Partikeldurchmessern der MEAs aus, kann man die Dichte der Pt-Partikel pro
Flécheneinheit abschétzen (Tabelle . Diese nimmt von MEA500 auf MEA3 um einen
Faktor 167 ab. Das bedeutet Agss von MEA500 miisste nach dieser Berechnung um
einen Faktor 8400 grosser sein. Tatséchlich ist Aggsa von MEAS500 nur um einen Fak-

tor 220 grosser als fiir MEA3. Dies liegt wohl an der einsetzenden Agglomerat- bzw.
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Abbildung 3.13: Mikrotomschnitt einer ungealterten MEA3

Filmbildung bei zunehmender Beladung.

Weiter bleibt unklar, wieviel Prozent dieser Partikel elektrochemisch kontaktiert sind.
Ein Vergleich von A gga zwischen gut kontaktierten Modellelektroden im Fliissigelektroly-
ten und den hier untersuchten Anoden zeigt, dass gerade noch 6% der Oberfliche elek-
trochemisch aktiv ist (s. Kapitel . Vermutlich kommt es somit lokal zu sehr hohen
Stromdichten fiir MEA3. Dies kann wiederum dazu fithren, dass der diffusive An- und
Abtransport der Reaktanden gehindert wird und somit miisste der Durchtrittswider-

stand der Anode mit zunehmender Stromdichte steigen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Leistung einer PEFC mit Beladungen von
gesputterten Anoden > 15 pgp;/cm? nicht abnimmt, verglichen mit der E-TEK Anode.
Bei Beladungen ab 3 pgp;/cm? scheint die Anode jedoch die Leistung der PEFC zu limi-
tieren. Dies zeigt sich anhand der iE-Kurven und der EIS Messungen. Vermutlich kommt
es aufgrund der geringen Dichte an Pt-Partikel und deren schlechten elektrochemischen
Anbindung zu Massentransportlimitierungen. Neben der Leistung einer Zelle ist auch
deren Langzeitstabilitéit im gleichen Masse von Bedeutung. Diese wird in den folgenden

Kapiteln untersucht.
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3.6 Stabilitatsuntersuchungen

3.6.1 Langzeitstabilitidt bei konstantem Stromfluss

Im folgenden Kapitel wird die Langzeitstabilitit der gesputterten Anoden (MEA3, MEA15,
MEA25 und MEA500) bei konstanter Stromdichte (0,5 A/em? ) untersucht. Der resul-
tierende Spannungsverlauf der MEAs iiber die Zeit ist in Abbildung gezeigt.

500 pg,,/cm’

25 pgpt/cm2
15 ug,/cm’

— 0.5 ///
>
>

0.443 ug,/cm’

0 100 200 300 400 500
t [h]

Abbildung 3.14: PEFC Stabilititstests fir MEA3, MEA15, MEA25 und MEA500, be-
trieben bei 0,5 A/cm? , 80°C, 100%/100% R.H. und Hy/Os = 1.5/1.5

Stochiometrie.

Die Abnahme der Zellspannung von BOL nach EOL betrigt (lineare Ndherung) 2,7
mV/h fir MEA3, 0,39 mV /h fir MEA15 und 0,04 mV /h fiir MEA25 und MEA500. So-
mit ist der Spannungsverlust von MEA25 und MEA500 bis 500 h Betriebszeit &hnlich,
wéahrend MEA15 schon eine starke Abnahme der Spannung vor 500 h Betriebszeit zeigt,

und MEA3 nur ca. 180 h betrieben werden konnte. Die Experimente wurden fiir je-
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82

de Beladung zwei- bis dreimal mit einer frischen Zelle wiederholt. Dabei konnte der

Spannungsverlauf fiir eine bestimmte Beladung nicht exakt reproduziert werden, da der

rapide Spannungsabfall zu unterschiedlichen Zeitpunkten einsetzte. Die qualitative Rei-

henfolge der Laufzeiten fiir unterschiedliche Beladungen blieb jedoch die gleiche, wie in

Abbildung gezeigt. Dies ist exemplarisch fiir MEA15 gezeigt. Die mangelnde quanti-

tative Reproduzierbarkeit ist auf die Dauer der Experimente zuriickzufithren. Der rapide

Spannungsverlust setzte fiir MEA3 bzw. MEAT15 bei ca. 50 h, bzw. 200 h oder 450 h ein,

wahrend fiir MEA25 und MEAS500 kein rapider Spannungsverlust zu sehen ist.

1.0
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Abbildung 3.15: iE-Kurven von MEA3 (3 ugp;/cm?), MEA15 (15 pugp/em?), MEA25 (25
pgpe/cm?) und MEA500 (E-TEK, 500 ugp;/cm?) gemessen nach der Alte-
rung (EOL), bei 80°C, 1 bar, 100% R.H. und Hy/O9 = 1.5/1.5 Stochiometrie

Betrieb (gefillten Symbole). Die korrespondierenden Zellleistungen bezogen

auf die anodische Pt-Beladung sind durch offene Symbole dargestellt.

Nach dem Alterungsversuch wurden die Zellen wie in Kapitel beschrieben charakte-

risiert. Die resultierenden iE-Kurven, sowie die Zellleistung pro Pt-Beladung der Anode,

sind in Abbildung zu sehen. Alle gesputterten MEAs zeigen gegeniiber MEA500
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eine grofere Abnahme der Zellspannungen schon ab Stromdichten i > 0,2 A/ecm? . Fiir
MEA3, MEA15 MEA25 und MEA500 finden sich Stromdichten von 450, 607, 887 bzw.
1171 mA/em? bei 600 mV. Das entspricht einem Verlust von ca. 53%, 47%, 27% bzw.
10% gegeniiber dem Zustand der Zellen zu BOL.

Die Frage, die es in den folgenden Kapiteln zu klédren gilt ist, warum es zu diesem
Spannungsverlust der MEAs mit gesputterten Elektroden kommt. Betrachtet man die
gemessenen Werte fiir Agga, so bleiben diese fiir alle Anoden dieselben (Abbildung
und Tabelle . Demnach sind Alterungsprozesse des Katalysators wie Sintern,
Pt-Auflésung oder Ostwald‘sche Reifung wohl zu vernachlissigende Griinde. Die Ergeb-
nisse der folgenden Kapitel weisen eher auf eine CO-Vergiftung der Anode durch CO
Spuren im verwendetem Wasserstoff (Hy 4.5, Messer-Griesheim) hin. Um diese vorweg

zu nehmen:
i) Zunahme des hf Halbkreises in den EIS-Messungen (Kapitel |3.6.2)

ii) Regeneration der Anode nach Sauerstoffeintrag bzw. Zyklisierungsexperiment (Ka-
pitel [3.6.4)

iii) Abnahme des Spannungsverlustes durch Verwendung von CO #drmeren Wasserstoff

(Kapitel 6.3)

3.6.2 Impedanzmessungen nach EOL

Eine Ut-Kurve fiir eine MEAS3 ist in Abbildung gezeigt. Die MEA wurde unter den
zuvor beschriebenen Bedingungen gealtert. Die Kurve zeigt die Abnahme der Spannung
mit der Zeit bei 0,5 A/cm? . Periodisch erholte sich die Zellspannung jedoch wieder. Zu
diesen Zeitpunkten wurde der Versuch unterbrochen und die Befeuchtertopfe wurden

nachgefiillt. Dabei gelangte Os in die T6pfe, somit auch an die Anode, und regenerierte

diese. Auf diesen Effekt wird in Kapitel ndher eingegangen.

Nach unregelméfligen Zeitabsténden ¢, bis t5 wurde vor dem Befiillen der Befeuchtertépfe

Impedanzspektren bei verschiedenen Stromdichten aufgenommen und modelliert. Die
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Abbildung 3.16: Ut-Kurve einer MEA3. Nach 20, 64, 120, 214 und 310 ~ wurden Impedanz-
spektren bei 0,3 und 0,5 A/cm? durchgefiihrt, s. Abbildung

Spektren fiir 0,3 A/cm? sind in Abbildung gezeigt. Wihrend die berechneten Werte
fiir Rg und Re im Verlauf der Zeit konstant blieben (95 m$Q * em? bzw. 150 m$Q * cm?
), zeigte R4 eine Zunahme um 250 m * cm? (Tabelle . Die Alterung, und somit der

Spannungsverlust der Zelle, ist deshalb auf die Anode zuriickzufiihren.

300+ Laufzeit: 300+ Laufzeit:
—e— 20h —— 20h
250 0,3 Alem® —«— 64h 250 0,5 Alem’ —+ 64h
—=— 120h —=— 120h
g 200 —— 214h £ 200
5 0 —o— 310h 5
€ 150+ g 150
~ 1001 ~ 1001
N N
E 50 E 504
0 0{ & - I
0 100 200 300 400 500 600 700

0 100 200 300 400 500 600 700
Re(z) /mQ cm’ Re(z) /mQcm’

Abbildung 3.17: Impedanzspektren einer MEA3 gemessen zu unterschiedlichen Zeitpunkten,
korrespondierend zu Abbildung [3.16 a) Fiir 0,3 A/cm? und b) 0,5 A/cm?

Betrachtet man héhere Stromdichten (0,5 A/em? ), ist dieser Effekt dhnlich. Der hf

Halbkreis dominiert hier das Impedanzspektrum, und man erkennt nur noch einen Halb-
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kreis. Wahrend die Werte fiir Rg und Re nach 310 h eine geringfiigige Erhohung um
10 mQ * em? bzw. 26 m * cm? aufweisen, so steigt R4 um 300 m$) * cm? an. Somit
ist R4 um einen Faktor 3,4 grofler als Ro. Wie auch schon bei den Impedanzspektren
der ungealterten MEAs gezeigt (Abbildung , steigt R4 mit zunehmendem ¢ an.
Dies spricht wiederum fiir eine Massentransportlimitierung an der Anode aufgrund der
Alterung. Da sich Aggsa wihrend der Alterung kaum verédndert, spricht dies fiir eine

zunehmende Belegung der Oberfliache iiber die Zeit.

300, MEA3 300. " MEA3
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—a— MEA25 —— MEA25
250‘+ MEA500 250‘%— MEA500 , ,
“g 200 “g 200 /
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Abbildung 3.18: a) Impedanzspektren aufgenommen bei 0,1 A/em? bzw. b) bei 0,5 A/cm?
von MEA3, MEA15, MEA25 und MEA500 nach der Alterung (EOL). Die
restlichen Betriebsparameter entsprechen denen von Abbildung

Es wurden Impedanzspektren bei 0,1 A/cm? nach der Alterung aufgenommen, s. Ab-
bildung ). Die entsprechenden iE-Kurven der gealterten MEAs wurden bereits in
Abbildung [3.15| gezeigt. Diese haben dhnliche simulierte Werte fiir R bzw. R, ndmlich
97 mQ xem? , 97 mQ * cm? |, 82 mQ * em? und 88 mQ * em? | bzw. 466 mQ x cm? | 513
mQ * em? |, 481 m€Q * em? und 434 mQ * em? . Fiir MEA3 und MEA15 sieht man jetzt
einen signifikanten zweiten hf Halbkreis, welcher wiederum zur Erhohung der Gesam-
timpedanz fiithrt. Fiir MEA25 und MEABOQO0 ist dieser noch immer vergleichsweise klein.
Die Modellierung von MEA3, MEA15, MEA25 und MEA500 fiir R4 ergab Werte von
182 mQ * cm? | 176 mQ * cm? | 44 mQ * ecm? bzw. 32 mQ * cm? . (Abbildung [3.19] und

Tabelle .

Die hf Halbkreise fiir MEA3 und MEA15 sind bei 0,5 A/cm? deutlicher ausgeprigt
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Abbildung 3.19: Modellierungen fiir die Durchtrittswiderstinde (Rc, R4) und die ohm-

schen Widerstinde (Rg) als Funktion der Pt-Beladung der Anode. Die

Widersténde wurden fiir die ungealterten (BOL) und die gealterten (EOL)

MEAs errechnet, bei Stromdichten von 0,1 und 0,5 A/em? . Das verwendete

Ersatzschaltbild ist als inset wiedergegeben.
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(Abbildung b)). Dies gilt nun auch fiir MEA25, im Unterschied zum ungealterten
Zustand der verschiedenen MEAs. Die Modellierung der Impedanzspektren von MEA3,
MEA15, MEA25 und MEA500 ergab Werte fiir R4 von 325 mQ x em? |, 199 m€Q) x em?
, 35 mQ * em? bzw. 15 mQ * em? . Die Werte fiir Rg und Rc blieben fiir alle MEAs
hingegen konstant. Errechnet man den Spannungsverlust von MEA3 im Vergleich zu
MEAS500 bei 0,1 bzw. 0,5 A/cm? aus den Werten fiir R4 betriigt dieser 75 mV bzw.
156 mV. Im Vergleich dazu betragen die selben Spannungsverluste ermittelt aus den iE-
Kurven aus Abbildung|3.15(20 mV bzw. 133 mV. Somit lassen sich die Spannungsverluste
fiir i >0,2 A/cm? gut iiber die R4 verursachten Uberspannungen erkliren. Bei kleineren
Stromdichten konnten Messungenauigkeiten zu den Diskrepanzen fiithren. Die Ergebnisse
der Modellierung fiir die BOL und EOL Zusténde der MEAs sind in Abbildung [3.19 und
Tabelle zusammengefasst.

Betrachtet man die Entwicklung der Impedanzspektren fiir die MEAs bei unterschiedli-
cher Stromdichte, so ist R¢ indirekt proportional zu i, was fiir kinetische Uberspannungen
der Kathode spricht. Dies ist reprasentativ fiir MEA3, MEA25 und MEA500 gezeigt
(Abbildung . Wie auch schon im Fall der ungealterten MEAs beobachtet, steigt R4
mit Zunehmendem i. Dies konnte wiederum auf eine Massentransportlimitierung an der

Anode hinweisen.

Es zeigt sich also, dass die Alterung auf die Anode zuriickzufiithren ist. Da sich wie
bereits besprochen A ggs der MEAs nicht d&ndern, konnen Alterungsprozesse wie Sintern,
Ostwald‘sche Reifung und Pt-Auflosung ausgeschlossen werden. Stattdessen sprechen die

Ergebnisse fiir eine Vergiftung der Anode, z.B. mit CO.
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Abbildung 3.20: Impedanzspektren von MEA3, b) MEA25 und ¢) MEA500 nach der Al-
terung (EOL) gemessen fiir verschiedene Stromdichten. Die restlichen Be-

triebsparameter entsprechen denen aus Abbildung [3.15

3.6.3 Langzeitversuch mit Wasserstoff 5.0

Um den Eintrag von O in die Befeuchtertopfe wéhrend der Stabilitdtsuntersuchungen zu
verhindern, wurde der Teststand fiir diese Versuche umgebaut. Ein dritter Befeuchtertopf
wurde unabhéngig auf 80°C erhitzt, und das Wasser (Millipor) mit Ny fiir mind. 1
h gespiilt. Nach dem Spiilen der Leitungen wurde das Os-arme Wasser dann durch
Uberdruck in die beiden Befeuchtertopfe fiir die Kathode und Anode iiberfiihrt. Somit

konnten die Versuche ohne Unterbruch und den Eintrag von O durchgefiihrt werden.

Ein Vergleich zwischen einem Stabilitétsversuch mit altem (A1) und neuem Versuchsauf-
bau (A2) unterschiedlicher MEA25 ist in Abbildung gezeigt. Versuch Al konnte
konstant bis zu 1000 h betrieben werden. Es sind jedoch jedesmal beim Befiillen der

Befeuchtertopfe Potentialspriinge zu sehen. Nach dem Umbau sind diese nicht mehr zu
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Abbildung 3.21: Ut-Kurven diverser MEA25 betrieben mit Hs 4.5 und altem Versuchsauf-
bau (Al), Hz 4.5 und neuem Versuchsaufbau (A2) und Hz 5.0 und neuem
Versuchsaufbau (A3). Im Fall des neuen Versuchsaufbaus konnte der Ein-
trag von Oy auf die Anodenseite verhindert werden. Die Zelle wurde bei 0,5
A/em? | 80°C, 100%/100% R.H., Hy/O2 und 1.5/1.5 Stochiometrie betrie-

ben.

finden, und die Spannung nimmt kontinuierlich ab, um 195 mV in 518 h. Das Befiillen

der Befeuchtertopfe hat hier keinen Einfluss mehr.

Es wird vermutet, dass Spuren von CO aus dem Wasserstoff 4.5 die Anode vergiften,
und so zu dem Spannungsverlust der Zelle fiihren. Um den CO Gehalt in Hy 4.5 zu
bestimmen wurde eine Messung in Zusammenarbeit mit Herrn P. Barmet (Labor fiir
Atmosphérenchemie, LAC) durchgefiihrt. Es wurden Proben von Wasserstoff 4.5 und 5.0
mittels eines speziell in der Atmosphérenchemie verwendeten inerten PVC-Tasche ent-
nommen. Die Sécke wurden vor der Probenentnahme mehrmals mit /N5 und anschlieffend
mit der Probe gespiilt. Die Proben wurden dann an einem Ultra-Fast-Carbon-Monoxide-

Analyser (AL5002 von Airolaser) auf CO Spuren untersucht. Das Gerit detektiert die
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Fluoreszenz von CO bei einer Wellenléinge von 160-190 nm, und einer Anregungswel-
lenldnge von 150 nm. [123] Die Eichung des Geriites erfolgte mittels 150 ppb CO in Ns.
Waihrend die Proben fiir Wasserstoff 4.5 C'O Konzentrationen zwischen 5 und 20 ppb

zeigten, blieb der Wert fiir Wasserstoff 5.0 unter dem Detektionslimit von 1 ppb.

Es wurde ein Stabilitdtsversuch mit Wasserstoff 5.0 im neuen Versuchsaufbau durch-
gefiithrt (A3). Der Spannungsverlust ist hier deutlich geringer als bei A2 (Abbildung
und der Versuch konnte 1444 h betrieben werden, bei einem Spannungsverlust von
245 mV. Die Anode aus Versuch A3 wurde anschlieBend durch 8 min. spiilen mit O,
regeneriert. Ndheres zu dem regenerativen Effekt, s. Kapitel [3.6.4 Der Versuch zeigt
deutlich, dass CO-Spuren im ppm Bereich ausreichen, um die gesputterte Anode einer
MEAZ25 zu vergiften. Solch eine Vergiftung ist jedoch reversibel und so konnte auch eine

Betriebszeit von mindestens 2300 h fiir MEA25 erreicht werden.

Derselbige regenerative Effekt zeigte sich vermutlich auch fiir Versuch Al. Der Eintrag
von O, auf die Anodenseite oxidiert vermutlich auf Pt gebundenes CO und fiihrt so zu
den Potentialspriingen in Versuch Al. In Versuch A2 und A3 kann das gebundene CO

nicht mehr oxidiert werden und die Spannung nimmt deshalb kontinuierlich ab.

3.6.4 Regeneration

Bisher wurden Langzeitstabilitédtsversuche von MEAs mit unterschiedlicher Pt-Beladung
der Anode gezeigt. Die Abnahme der Zellspannung bei 0,5 A/cm? wurde auf eine CO-
Vergiftung der Anode zuriickgefiihrt. Im folgenden Experiment soll gezeigt werden, dass
diese Vergiftung reversibel ist. Es wurde deshalb eine MEA25, wie in Versuch A2, betrie-
ben, d.h. unter Ausschluss von Oy beim Nachfiillen der Befeuchtertopfe und mit Hy 4.5.
Durch den O, Eintrag auf der Anodenseite kam es bisher zu einem regenerativen Effekt
der Zelle (Abbildung [3.21)). Es wird vermutet, dass der O, das auf der Pt-Oberfliche
adsorbierte CO oxidiert |124] und so aktive Zentren frei gibt.

Der Spannungsverlauf mit der Zeit ist in Abbildung dargestellt. Nach ca. 20 h ist
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Abbildung 3.22: Langzeitstabilitéitstest einer MEA25 unter den Bedingungen von Versuch
A2 (Abbildung(3.21)). Grosse Kreise markieren ” potential cycling” Versuche,
und das Rechteck einen Start/Stop Versuch. Die Symbole *, B, o, [J und o

zeigen wann iE-Kurven und Impedanzspektren gemessen wurden.

die Zelle bei 699 mV eingefahren. Dieser Zeitpunkt ist mit einem Stern (*) markiert.
Nach weiteren 516 h Betriebszeit sank die Zellspannung um 205 mV" (H). Anschliefend
wurde die Anode unter Ny-Atmosphére dreimal zwischen 0.08 - 1 V' gezykelt (80°C, 1
bar, 100%/100% R.H. und No/H;=200mL/200mL konstantem Gasfluss). Wurde danach
wieder auf den vorherigen Zellbetrieb gewechselt, erholte sich die Spannung bei 0,5

A/em? wieder auf einen vergleichbaren Wert (685 mV, ) wie zu Beginn des Experiments.

Ahnliches Verhalten zeigen auch die iE-kurven in Abbildung , gemessen zu Beginn
des Experiments (*), nach der Alterung (M) und nach dem Zyklisierungsexperiment
(o). Zunichst sinkt die Leistung der MEA, vgl. *-Kurve mit der B-Kurve, aber nach
dem CV erholt sich die Zelle wieder o-Kurve. Allerdings wird der Anfangszustand nicht
vollkommen erreicht. Auch Impedanzspektren, welche zu den gleichen Zeitpunkten ge-

messen wurden, zeigen dieses Bild. Dies ist représentativ fiir eine Stromdichte von 0,5
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Abbildung 3.23: iE-Kurven zu dem Langzeitstabilititstest aus Abbildung |3.22| Die Kurven

wurden bei 80°C, 1 bar, Hy/0O2=1,5/1,5 Stéchiometrie und 100%/100%
R.H. betrieben. Gemessen wurde je eine Kurve zu Beginn des Langzeitver-
suches (*), nach der Alterung (M, OJ) und nach Regeneration durch Zykli-

sierung mittels Stufenpotentiale (o) bzw. start/stop (o).

A/em? in Abbildung [3.24] gezeigt. Der hochfrequente Halbkreis steigt von 38 m$) x cm?
zu Beginn des Experimentes (*) auf 403 m$) * cm? nach der Alterung (M) an und sinkt
nach dem Zyklisierungsexperiment (@) auf 80 m{) * cm? . Er bleibt somit grofer als am
Anfangszustand (*) der MEA. Wie bereits gezeigt, ist im vorliegenden System der hf
Halbkreis auf Massentransportverluste der Anode zuriickzufithren (Kapitel [3.6.3). Die
Widersténde fiir die Kathode und die ohmschen Verluste &ndern sich nicht im Laufe des

Experiments.

Was geschieht nun beim Zyklisierungsexperiment? Betrachtet man den ersten Zykel-
durchlauf der Zelle, so erscheint im Bereich von 590 - 770 mV ein oxidativer Peak,
welcher vergleichbar mit einem CO-stripping Peak (620 - 770 mV) ist, s. Abbildung
.25 Im zweiten und dritten Zykeldurchlauf ist kein Peak mehr vorhanden. Mit dem
Hypp Peak verhélt es sich umgekehrt. Im ersten Durchlauf ist kein Peak vorhanden,
und taucht erst im zweiten und dritten Durchlauf auf. Dies wird so interpretiert, dass

die Anode zunéchst mit CO bedeckt ist, und somit die Wasserstoffoxidation verhindert.
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Abbildung 3.24: Links: Impedanzspektren zu den iE-Kurven aus Abbildung

Vergroflerter Ausschnitt.

Erst nach Oxidation des COs im ersten Durchlauf, sind wieder aktive Zentren fiir die
HOR im zweiten und dritten Durchlauf frei. Dieses Verhalten entspricht exakt dem eines

CO-stripping Experiments. Somit kann auch die Regeneration der Zelle nach dem CV

erklart werden.

0.24
|—— CO-stripping

IA]

02 04 06 08 1.0
U [V]

Abbildung 3.25: CVs einer MEA25 einmal nach der Alterung (gestrichelt Linie) und einmal
nach einem CO-Stripping Experiment (durchgehende Linie).

Nach 980 h Betriebszeit wurde die gealterte MEA25 einem start/stop Experiment un-

terzogen. Dabei wurde die Anode 8 min lang mit 600 mL/min Luft und anschliefend 8

min mit 600 mL/min Hy gespiilt (Abbildung|3.23|). Auch hier zeigt sich ein regeneratives
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3.6 Stabilitdtsuntersuchungen 94

Verhalten der Zelle. Nach dem Experiment stieg die Zellspannung von 394 mV (O) auf
693 mV (o) an, vergleichbar mit dem Anfangswert der Zelle (*). Im Unterschied zu den
Zyklisierungsexperimenten sind jedoch die iE-Kurven und die Impedanzspektren bei 0,5
A/em? zu Begin des Experimentes (*) und nach start/stop (o) deckungsgleich (Abbil-
dung und . Auch die modellierten Werte fiir R4 sind nach st/st (35 m$) % cm?
) identisch mit dem Anfangswert (38 m$ x em? ). AuBerdem scheint die Zelle nach
dem Zykeln mit ca. 1.22 mV/h schneller zu altern, als nach der start/stop Regeneration
(0.56 mV//h), oder zu Beginn des Langzeitversuchs (0.4 mV/h), s. Abbildung |3.26| Es
stellt sich deshalb die Frage, worin der Unterschied liegt zwischen der Regeneration nach
dem Zykeln durch Stufenpotentiale und Start/Stop. Um diese Frage etwas einzugrenzen,

wurden im néchsten Kapitel gezielte CO-Vergiftungsversuche durchgefiihrt.

0.6
— 0.4 start / stop
Z- potential
) 1 cycling
0.2+
0.0 : : : . . ,
0 200 400 600

trelaltiv [h]

Abbildung 3.26: Spannungsabfall iiber die Zeit von MEA25 aus Abbildung [3.22| dargestellt

auf einer relativen Zeitskala. Die Kurven starten jeweils nach der Regene-

ration.
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3.7 CO-Vergiftung 95

3.7 CO-Vergiftung

Im folgenden Kapitel soll die Frage eingegrenzt werden, inwieweit es einen mechanisti-
schen Unterschied zur Regeneration von CO-vergifteten gesputterten Anoden gibt. In

der Literatur sind zwei Mechanismen bekannt: [125,|126]

a) Elektrochemische CO-Oxidation

(1)Pt+ CO — Pt — COyq (3.2)
(1b)Pt + HyO — Pt — OH,q+ H" + ¢~ (3.3)
(2)Pt — OHug+ Pt — COuqg — COy + 2Pt + H" + €~ (3.4)

b) Chemische Oxidation
(la)QPt + 02 — 2Pt — Oad (35)
(1b)Pt 4+ CO — Pt — COqq (3.6)
(2)Pt — Oug + Pt — COuqy — CO5 + 2Pt (3.7)

or

(2)PtOy + 2CO — Pt — 3Pt + 2C 0O, (3.9)

Bei der Regeneration der Anode durch das Zykeln zwischen 80 mV und 1 V liegt nach
gangiger Literatur der elektrochemische Mechanismus vor. Dies kann aber auch der Fall
fiir die Regeneration nach Start/Stop sein. Wechselt man vom Hs Betrieb auf Luft (Oy),
dann steigt das Potential der Anode von ca. 0 V' auf ca. 1 V. Dies erkannt man an
einem Spannungsabfall der MEA25 von OCV (ca. 930 mV') auf 0 V' erkennen. Wird
anschlieBend wieder mit Hs gespiilt, so fillt das Potential der Anode wieder auf 0 V/,
und die Spannung der MEA steigt wieder auf 930 mV. Da die Anode jeweils voll be-
feuchtet wird bzw. die Katalysatorschicht aufgrund der Nidhe zur Membran stets H,O
sieht, konnen sich nach auch OH-Spezies auf der Pt-Oberflaiche bilden. Somit ist
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Abbildung 3.27: U-t-Kurve einer MEA25 betrieben bei 0,5 A/cm? , 80°C, 100%/100% R.H.
und H2/O2 = 1.5/1.5 Stochiometrie. Die Anode wurde mit 12 ppm CO
in Hy vergiftet, und anschliessend durch Start/Stop (a), Zykeln der Anode
zwischen 0,08-1 V' (b), oder durch das Spiilen der Anode mit Luft bei <200

mV regeneriert.

es auch moglich, dass beim Start/Stop die CO-Oxidation elektrochemisch ablauft. Der
reine Einfluss des Oy bleibt unklar. Um zwischen der elektrochemischen und der rein
chemischen Oxidation zu unterscheiden, wurde deshalb im Folgenden noch ein dritter
Regenerationsversuch durchgefiihrt. Hierbei wurde wahrend des Spiilens mit Luft das
Potential der Anode unterhalb von 200 mV gehalten. Der genaue Ablauf des Expe-
rimentes wird im Folgenden dargestellt. Es sei angemerkt, dass im Folgenden Kapitel
die Begriffe ” Anode” und ”Kathode” nicht im Sinne der IUPAC Definition verwendet
werden, sondern die gesputterte Elektrode als ” Anode” und die kommerzielle E-TEK

Elektrode als ”"Kathode” bezeichnet wird.

Fiir die CO-Vergiftungsexperimente wurde eine MEA25 wie in Kapitel beschrieben

eingefahren, und anschliefend ein Impedanzspektrum aufgenommen. Danach wurde die
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3.7 CO-Vergiftung 97

Zelle mit 12 ppm CO in Hy bei 0,5 A/cm?, 100%/100% R.H., 80C und Hy/O5 = 1.5/1.5
Stochiometrie betrieben. Die gewiinschte CO-Konzentration wurde iiber einen Mix an
Hy 4.5 und ein Spezialgas (100 ppm CO in H,) iiber den Gasfluss eingestellt. Die CO-
Konzentration wurde so gewahlt, dass die Vergiftung der Anode schnell genug ist, um
mehrere Vergiftungsversuche an einem Tag durch fithren zu kénnen. Wird die Anode
jedoch durch eine zu hohe CO-Konzentration zu schnell vergiftet, kann es zu zyklischen

Spannungsschwankungen kommen. [126}/127] Dies sollte vermieden werden.
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Abbildung 3.28: Impedanzspektren einer MEA25 gemessen zu unterschiedlichen Zeitpunk-
ten, unter den Bedingungen aus Abbildung W

Der resultierende Spannungsverlauf der MEA bei 0,5 A/cm? ist in Abbildung ge-
zeigt. Gleichzeitig wurde wihrend einer Vergiftungsphase zu verschiedenen Zeitpunkten
ein Impedanzspektrum aufgenommen (Abbildung . Man erkennt wiederum die bei-
den Halbkreise wie schon in den Kapiteln zuvor beschrieben (s. auch Abbildung [3.17).
Mit zunehmender Zeit wéchst der hf Halbkreis an. Dies kann wiederum als zunehmende
CO-Vergiftung der Anode interpretiert werden. Modelliert man die Spektren nach dem

bisherigen Modell, so steigen R und Re um 15 bzw. 193 m&) x cm? leicht an, wihrend
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3.7 CO-Vergiftung 98

R, massiv um 741 m$ x cm? ansteigt (Tabelle [7.4]). Der Spannungsverlust von 388
mV (Abbildung [3.27) kann somit durch die CO-Vergiftung bedingte Uberspannung der

Anode von 389 mV erklart werden.

057 0.5
0.4 — CO-stripping 0.4 a
0.3 03{ ¢
—_ 0.2+ '_02_ . WJ:;;’;:/’/
s‘ < g T
— 0.14 0.1+ hr\,"""':::::;&’/
0.0 00| |/
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0.21 02] |
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Abbildung 3.29: CVs der Anode von MEA25 aus Abbildung|3.27|a) nach der CO-Vergiftung

und nach einem CO-stripping Experiment, und b) nach der Regeneration

durch Start/Stop und dem Spiilen mit Luft <200 mV'.

Nach der CO-Vergiftung wurde die Anode einmal durch Start/Stop (a), zweimal durch
CV (b) und zweimal durch Luftspiilung bei <200 mV (c) regeneriert. Im Fall a) wurde
nach der Vergiftung auf OCV geschalten und dann die Anode 8 min. mit Luft und
anschliefend 8 min. mit Hy gespiilt (600 mL/min). Dabei sank die Leerlaufspannung
von ca. 910 mV auf 0 mV und stieg dann wieder auf 910 mV an. Im Fall b) und c)
wurde die Zelle ebenfalls nach der Vergiftung auf OCV geschalten. Danach wurde die
Anode und Kathode mit Ny gespiilt (600 mL/min), dabei sank die Zellspannung auf 0
V. Anschliefend wurde die Kathode mit H, gespiilt, wodurch die Zellspannung wieder
auf ca. 110 mV anstieg. Der Fluss auf beiden Seiten wurde dann nach ca. 8 min. auf
200 mL/min. zuriick geregelt. Bis hierhin ist der Ablauf des Experimentes fiir b) und c)

identisch, und im folgenden unterscheiden sie sich.

Im Fall b) wurde die Anode dann dreimal zwischen 80 mV und 1 V' gezykelt. Das re-
sultierende CV ist in Abbildung [3.29] zu sehen. Man erkennt nach dam 1. Zykel einen
oxidativen Peak zwischen 620 - 770 mV (NHE), dhnlich dem eines CO-stripping Ex-
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Abbildung 3.30: Verlauf der Stromdichte wihrend des Spiilens der CO vergifteten Anode von
MEA25 mit Luft/Hs, 10 min./10 min., 80°C, 100%/100% R.H., Kathode:
Na, V<200 mV.

perimentes. Dieser Peak wurde auch bei den Langzeitversuchen beobachtet (Abbildung
, und der Oxidation von CO zugeordnet. Das Peakintegral entspricht 68% des CO-
stripping Peaks. Demnach hat sich zwar ein gewisser Prozentsatz an CO von der Pt-
Oberfliache wihrend der Spiithlvorgéinge gelost, aber das CV zeigt trotzdem, dass nach
den Spiihlvorgéngen b) und c) noch CO auf Pt gebunden ist.

Im Fall ¢) wurde die Anode ca. 8-10 min. mit Luft gespiilt, wobei das Potential der
Anode auf <200 mV gehalten wurde. Dabei kam es zu einem Anstieg des Stromflusses,
welcher ab 0,2 A/cm? das Oszillieren anfing, s. Abbildung Der max. Stromfluss
oszillierte dann zwischen 0,28-0,36 A/cm?. Danach wurde die Anode 8-10 min. mit N,
gespiilt, bis der Stromfluss komplett auf 0 A/cm? abfiel. Wird anschliessend die Anode
zwischen 0,08-1 V' gezykelt, ist kein CO-Peak mehr zu erkennen, genauso wenig wie nach
dem Start/Stop Experiment (Abbildung [3.29p)). Somit muss das CO durch den Sauer-

stoff oxidiert worden sein, da die Spannung stets <200 mV war. Demnach fiihrt auch
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3.7 CO-Vergiftung 100
der rein chemische Mechanismus (3.7) zu einer Regeneration der Anode, wie auch der

elektrochemische ({3.7)). Dies zeigt sich auch in Abbildung3.27, da nach der Regeneration

der Spannungswert bei 0,5 A/cm? jeweils vergleichbar ist mit dem Anfangswert (s. a.

Tabelle [7.4)).
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Abbildung 3.31: Impedanzspektren von MEA25 aufgenommen bei 0,5 A/cm?, zu den
Bedingungen aus Abbildung a)-c) jeweils zu Beginn des CO-

Vergiftungsexperimentes, nach der Vergiftung, und nach der Regeneration,

d) Vergleich des ungealterten mit den jeweiligen Regenerationszusténden.

Bei néherer Betrachtung erkennt man jedoch, dass nach der Regeneration durch CV
ein um wenige mV kleinerer Spannungswert erreicht wird, als am Anfang des Experi-
ments oder nach a) bzw. c¢). Dies spiegelt sich auch in den Impedanzspektren wieder,

welche am Anfang des Experimentes und jeweils nach der CO-Vergiftung, sowie nach der
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Regeneration bei 0,5 A/cm? aufgenommen wurden (Abbildung a)-c)). Man sieht
in allen drei Experimenten einen starken Anstieg des hf Halbkreises, verursacht durch
die CO-Vergiftung. Nach der Regeneration ist dieser fiir Start/Stop und dem Spiilen
mit Luft <200 mV wieder komplett identisch mit dem Halbkreis zu Beginn des Ex-
periments, wiahrend fiir die Regeneration durch CV der Anfangszustand nicht erreicht
werden kann. Die Simulationen zeigen, dass in diesem Fall R4 um einen Faktor 1,6 hoher
ist, als R4 zu Beginn des Experiments. Die Werte fiir R und R¢ hingegen bleiben fiir
alle Experimente konstant (s. Tabelle . Dies verdeutlicht in graphischer Weise auch
der Vergleich zwischen den Spektren zu Beginn des Experiments und nach den div. Re-
generationsversuchen in Abbildung [3.31] Der Spannungsunterschied von 8 mV kann also
durch den erhéhten Durchtrittswiderstand R, erklért werden (8 mV).

Somit zeigen die CO-Vergiftungsversuche ein dhnliches Bild wie die Langzeitstabilitidtsver-
suche aus Kapitel [3.6.4]in Bezug auf die Impedanzspektren, und folglich der iE-Charakter-
istiken. Obwohl beide Mechanismen, elektrochemisch und rein chemisch, zur gewiinschten
Regeneration fithren, ergibt sich ein Unterschied im Zustand der Anoden. Worauf dieser
Unterschied zuriickzufiihren ist, ist nicht klar. Ein Hinweis kénnte jedoch eine Arbeit von
Hendriksen und Frenken liefern. [126] Diese haben CO-Oxidationsversuche mit Oy auf ei-
nem idealen Pt(110) Katalysator mittels STM untersucht (152°C). Dabei stellten sie fest,
dass sich die Pt-Oberflache durch den Eintrag von O, verandert. Wéahrend ohne Sauer-
stoff ein rein metallischer Katalysator vorliegt, bildet sich eine Pt-Oxidschicht ab einem
gewissen Oy-Oberflaichenbedeckungsgrad. Sie zeigten eine erhéhte CO-Oxidationsrate
fiir die Pt-Oxidschicht, sowie eine grossere Rauheit der Pt-Oberfliche. Anhand der vor-
liegenden Daten kann ein genauer Grund fiir die Unterschiede zwischen Regeneration
a), ¢) mit b) nicht erklart werden. Hierfiir miisste man auf Experimente mit Modell-
katalysatoren im Fliissigelektrolyten ausweichen, und zusétzlich oberflichenspezifische

Analysemethoden nutzen.

Zeigte sich bei den Langzeitversuchen auch ein Unterschied in der Spannungsabnahme
nach Start/Stop bzw. am frischen Katalysator und nach CV (Abbildung [3.26)), konnte
dies bei den CO-Vergiftungsversuchen nicht beobachtet werden (Abbildung [3.32)). Die
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Abbildung 3.32: Verlauf der Zellspannung von MEA25 mit der Zeit der CO-Vergiftung.

Abklingrate ist bei allen Kurven gleich, wihrend die Spannung von 0-10 min. rapide
fallt, flacht der Spannungsabfall nach 10 min. ab, und néhert sich einem konstantem
Wert. Lediglich die untere Spannungsuntergrenze unterscheidet sich. So erreicht diese
die tiefsten Werte mit dem frischen Katalysator, gefolgt von der Regeneration c¢). Die
Zustande nach der Regeneration a) und b) weisen die hochsten Werte fiir die Spannungs-
untergrenze auf. Da die Versuche alle an der selben Elektrode durchgefiihrt wurden, kann
es sich hierbei aber auch um Hystereseeffekte handeln, z.B. bedingt durch die Korro-
sion des Kohlenstofftragermaterials. Schlussfolgerungen aus dieser Grafik waren héchst

spekulativ, und sollen deshalb hier nicht weiter betrachtet werden.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass CO-vergiftete gesputterte Anoden auch rein che-
misch mittels O, regeneriert werden konnen. Somit konnte die PEFC kontrolliert her-
unter gefahren und die Anode von CO befreit werden, ohne gleichzeitig die Start/Stop
induzierten Schéden an der Kathode zu verursachen. Spekulativ bleibt die Frage, welcher
Oxidationmechanismus bei Start/Stop bevorzugt wird. Vermutlich handelt es sich im ein

Zusammenspiel von beiden Mechanismen. So konnten auf der CO reichen Pt-Oberflache
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zunéchst OH Spezies nach Mechanismus gebildet werden. Mit zunehmender O, Be-
deckung wird jedoch dann Mechanismus bevorzugt. Es konnte dann zur Bildung der
PtO5 Schicht im Fall von Start/Stop kommen, und dies wire dann ein Unterschied zu

dem CV regenerierten Katalysator. Dies miisste aber weiter untersucht werden.

3.8 Zyklisierungsversuche

Es wurde ein beschleunigter Alterungstests einer MEA25 und einer MEA500 durch-
gefiihrt. Die Testbedingungen wurden einer Empfehlung des DOE entnommen, und sind
in Kapitel beschrieben. Der Alterungstest soll ein einfaches Fahrverhalten eines
PEFC- betriebenen PKWs simulieren. Dieser Versuch wird normalerweise zum Testen
der Kathode verwendet, da die Alterungsprozesse wie Pt-Auflosung, Agglomerat Bildung
oder Ostwald‘sche Reifung hauptséchlich an der Kathode ablaufen (Kapitel [2.5.1). Auf-
grund der Alterung der Kathode sinkt deren elektrochemisch aktive Oberfliche Agga,
was wiederum zu einer Leistungsabnahme der gesamten PEFC fiihrt. Effekte auf der
Anode sind zu vernachlissigen, da hier Pt von einem kinetischen Gesichtspunkt be-
trachtet im Uberschuss vorliegt ( 100 pgp,/cm?), s. auch Kapitel Das bedeutet,
eine geringere Abnahme von Agg4 der Anode sollte gegeniiber der starken Abnahme
von Agga der Kathode auch zum Ende des Experimentes keinen zusétzlichen Einfluss
auf die Leistung der PEFC haben. Das folgende Experiment soll zeigen, dass dies auch
bei gesputterten Anoden mit geringer Agga so ist. Das heifit, die erwéhnten Alterungs-
prozesse fiir Platinkatalysatoren fithren aufgrund der Alterung der Kathode, nicht aber
der Anode, zu einer Abnahme der PEFC Leistung. Somit sollte eine Reduzierung der
Pt-Beladung der Anode in Bezug auf die beschriebenen Alterungsprozesse zu keiner

zusétzlichen Leistungsabnahme einer PEFC nach deren Alterung fiihren.

Nach 0, 1.000, 5.000, und 10.000 Zyklen wurde jeweils Agga fiir die Kathode und die
Anode von MEA25 und MEA500 mit CO-stripping bestimmt, sowie eine iE-Kurve ge-

messen. Die relative Abnahme (Agsarer ) von Agga bezogen auf Aggs zu Beginn des
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Abbildung 3.33: Verlauf der relativen elektrochemisch aktiven Oberfliche Agg e einer
MEA25 und MEA500 mit der Zyklenzahl, a) gemessen an der Anode
bzw. b) der Kathode. Ein Zyklus wird beschrieben durch eine stufenwei-
se Anderung der Spannung von OCV nach 0,6 V' (30s/30s) bei 80°C, 1
bar, 100%/100% R.H. und H/02=500/250 mL/mL konstantem Gasfluss.
Agsare gibt Apsa des jeweiligen Zykels bezogen auf Agga zu Beginn des

Experiments wieder.

Experiments (0 Zyklen) ist in Abbildung gezeigt. Fiir MEA25 zeigt die Kathode
bzw. Anode eine Abnahme von A g nach 10.000 Zyklen um 15% bzw. 0%, wahrend fiir
MEA500 die Abnahme bei 44% bzw. 4% liegt. Das Experiment zeigt somit, dass der be-
schleunigte Alterungsversuch keinen Einfluss auf die elektrochemisch aktive Oberfliche
der Anode hat, weder fiir die tintenbasierte, noch fiir die gesputterte. Lediglich die Ka-
thode altert fiir beide MEAs in gleichen Teilen. Somit hat die gesputterte Anode auch
keinen zusétzlichen Einfluss auf den Alterungsprozess der Kathode. Etwaige Leistungs-
verluste der MEAs miissten demnach auf die Kathode zuriickgefiihrt werden. Vergleicht
man jedoch die iE-Kurven fiir MEA25 und MEA500 nach 0 bzw. 10.000 Zyklen, erkennt
man fiir beide MEAs keinen wesentlichen Leistungsverlust nach der Alterung (Abbil-
dung oben). Eine Begriindung hierfiir wird an dieser Stelle nicht erbracht, und
stattdessen auf Kapitel |5| verwiesen. Es sei jedoch erwéahnt, dass die gezeigten Kurven

fiir EOL nach dem Reinigen der Kathode und Anode durch Zyklovoltammetrie zwischen
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Abbildung 3.34: iE-Kurven fiir MEA 25 und MEA500 nach 0 und 10000 Zyklen, sowie nach
dem Reinigen der Kathode und Anode von MEA500 nach der Alterung.

80 mV und 1 V, also nach dem CO-stripping Experiment, gemessen wurden. Werden
die iE-Kurven vor dem CO-stripping Experiment gemessen, zeigt sich eine kleine Leis-
tungsabnahme, s. Abbildung unten. Dieser Effekt wurde jedoch in diesem Kapitel
nicht weiter untersucht. Vermutlich handelt es sich aber um eine Verschmutzung bzw.
Vergiftung der Anode durch CO, da in diesen Experimenten ebenfalls mit Wasserstoft
4.5 gearbeitet wurde.
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4 Kathode

4.1 Motivation

In diesem Kapitel sollen gesputterte Elektroden als Kathoden fiir die PEFC untersucht
werden. Die grundlegende Motivation der Pt Einsparung ohne Leistungseinbussen und
Stabilitéatsverlust bleibt die gleiche wie fiir die Anode. War dies auf Grund der ho-
hen HOR Reaktionskinetik ein leichtes Ziel, ist dies viel schwieriger fiir die Kathode
aufgrund der langsamen ORR zu erreichen. Versucht man Pt einzusparen, fithrt dies
zu einer kleineren Aggs und somit direkt zu einer Abnahme der Zellspannung, da die
ORR die limitierende Reaktion ist. Wege um dies zu umgehen, sind z.B. der Einsatz
von Core-Shell-Partikeln, Pt-Legierungen oder diinnen Schichten. [20] In diesem Kapitel
wird letzteres versucht, d.h. durch sputtern von diinnen Pt Schichten leistungsstarke Ka-
talysatoren herzustellen. Die Vorteile des Sputterns sollen auch fiir die Kathode genutzt

werden.

In diesem Kapitel werden deshalb gesputterte Pt-Katalysatoren einmal als Modellsystem
auf einer rotierenden Scheibenelektrode untersucht, aber auch in einer PEFC. Dariiber
hinaus sollen Losungsansitze aufgezeigt werden, wie man eine hohe Agg, fiir die Ka-

thode erzielen konnte, trotz Reduzierung der Pt-Beladung.
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4.2 Experimantalteil

4.2.1 Praparation und Charakterisierung der gesputterten

Modellelektroden

Zunichst wurde das Pt-Tragermaterial prapariert, dabei wurden 75 mg Vulkan XC72
mit 100 pl Nafion-117 (5%, Fluka) und 25 ml 2-Propanol vermengt. Anschliessend wurde
die Dispersion 10 min lang im Ultraschallbad bei 60°C behandelt, und danach 10 min
bei 40°C und 100 rpm geriihrt. Im Wechsel folgten dann unter den beschriebenen Bedin-
gungen 10 min Ultraschall, 10 min Riihren, 120 min Ultraschall, 10 min Riihren und
abschlieSend 180 min Ultraschall. Dann wurden je 20 pul der Suspension auf eine blank
polierte Scheibenelektrode aufgetropft und iiber Nacht bei RT und Ar-Atmosphére im
Exikator getrocknet. Dabei ist entscheidend, dass die resultierende Kohlenstoffschicht
die Elektrode vollstindig und homogen bedeckt. Dies wurde fiir jede Probe im Mikro-
skop sicher gestellt. Zuletzt wurden je 5 Proben mit einer Pt-Beladung von 2, 10, 20,
100 und 500 pgp;/cm? gesputtert.

Zu jeder Beladung wurden dann 3-5 Elektroden in einem speziellen 3-Elektrodenaufbau
in HClO,4 vermessen. Die entsprechende Gaszufuhr fiir die Sattigung des Elektrolyten
erfolgte durch zwei Pipetten am Rand der Glaszelle. Zunéchst wurde fiir jede Probe die
HOR bestimmt. Danach folgte die Bestimmung von A gg4 mittels CV bei geséttigter Ny
Losung, im Bereich von 0-1,2 V' (RHE), und v = 5 mV/s. Anschliessend wurde die ORR
bestimmt, und die resultierenden RDE-Kurven iR-korrigiert. Die Auswertung folgt dann

Kapitel [2.1.4 Gemessen wurde bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck.

4.2.2 Praparation und Charakterisierung der gesputterten

Kathoden und MEAs in der PEFC

Die MEAs wurden wie in Kapitel beschrieben hergestellt, mit dem Unterschied,

dass die gesputterten Elektroden als Kathoden eingesetzt wurden, und die kommerziellen
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E-TEK Elektroden als Anoden. Die MEAs mit Kathoden Beladungen von 5, 15, 25, 50,
100 und 500 pgp;/cm? werden im fortlaufendem Text mit MEA5, MEA15, MEA?25,
MEA50, MEA100 und MEA500 bezeichnet. Die MEA mit kommerziellen Elektroden
(BASF, E-TEK division, Typ LT140EWSI, 500 ugp:/cm?) wird, im Vergleich zu den
gesputterten Elektroden, in diesem Kapitel mit MEA-ETEK abgekiirzt.

Es wurden auch MEAs mit PtCo, Kathoden in gleicher Weise hergestellt. Dabei wur-
den abwechselnd eine Schicht Pt, dann zwei Schichten Co und anschliessend wieder
ein Schicht Pt aufgesputtert. Dies ergibt dann eine theoretische Schichtstruktur von
N*Pt/Co/Co/Pt (Abbildung [4.1)). Das Verhéltnis von Pt zu Co wurde mittels RBS auf
dem sich ebenfalls in der Sputterkammer befindlichen Si-Chip bestimmt. Nach diesen
Ergebnissen besitzt eine Schicht Pt theoretisch eine Dicke von 2.5 nm. Jede Probe be-
sitzt die gleiche Menge an Pt (20 Schichten) und folglich eine reine Pt-Beladung von 100
pgpe/cm?. Bei Co hiingt dies von der Sputterleistung ab. Fiir das atomare Verhiltnis
von Pt zu Co von 1/3, 1 oder 3 erhélt man theoretische Schichtdicken fiir Co von 0,75,
2,5 bzw. 7,5 nm bei Sputterleistungen fiir Co von 23, 70 bzw. 210 W. Die MEAs werden
im folgenden mit PtCo,/3, PtCo und PtCo3z bezeichnet.

Sputter Kathode Sputter Kathode
/S [/ C /S S LS S/

RN

T S22

— B

Abbildung 4.1: Veranschaulichung des Sputterprozesses der PtCo, Proben.

Die MEAs wurden iiber Nacht fiir ca. 20 h bei 0,1 A/cm?, 80°C, Umgebungsdruck,
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100%/100% R.H., Hy/Oy Betrieb mit 600mL/600mL konstantem Fluss eingefahren.
Wasserstoff (4.5) und Sauerstoff (2.5) von Messer-Griesheim dienten als Reaktionsga-
se. Bei den Angaben zur Beladung handelt es sich wie gehabt um ungefihre Werte.
Die durchschnittlichen Werte mit der jeweiligen Standardabweichung kénnen in Tabel-
le gefunden werden. Die elektrochemische Charakterisierung der Kathoden erfolgte
nach dem gleichen Schema wie fiir die Anoden (Kapitel [3.2.3). Lediglich der Gasfluss
bei der Messung der EIS und der iE-Kurven wurde auf dem Maximum der Anlage bei

600mL/600mL Hs/O, betrieben.

4.3 Pt-Modellelektroden

Untersuchungen im Fliissigelektrolyten mit rotierenden Scheibenelektroden ermoglichen
einen préaziseren experimentellen Zugang zu den kinetischen Eigenschaften von gesput-
terten Pt-Elektroden im Gegensatz zu jenen am PEFC Teststand. Zum einen kann hier
das Elektrodenpotential der Arbeitselektrode (im Fall der PEFC die Kathode) exakter
bestimmt werden, da gegen eine Referenzelektrode messen werden kann. Zum anderen
bietet die RDE Messung die Moglichkeit 75, und die massentransportlimitierte Stromdich-
te i, zu separieren. Deshalb wurde in dieser Arbeit auf ein Pt-Elektroden-Modellsystem
zuriickgegriffen, um die erzielten Ergebnisse dann als Grundlage fiir den Vergleich mit

den Kathodenexperimenten in der PEFC zu verwenden.

Zunéchst wurde Aggs fiir die verschiedenen Pt-Beladungen 2, 10, 20, 100, und 200
ugp:/em? bestimmt. Die resultierenden CVs, eines pro Probe, sind in Abbildung
a) dargestellt. Man erkennt klar den Anstieg der Hypp Flichen im Bereich von 50 -
400 mV'. Die resultierenden elektrochemisch aktiven Flichen Aggs und die spezifischen
Flachen Ag,.. sind als Balkendiagramme in Abbildung b) bzw. c) dargestellt. Die
roten Balken stellen dabei die Werte da, die anhand der Hy pp-Fléchen berechnet wur-
den. Die griinen Balken wurden nach Abzug eines Pt freien CVs einer Elektrode mit

reinem Kohlenstofftragermaterial ermittelt. Rote und griine Balken stellen somit einen
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"""""" 200 pg Pticm’

"""" 100 ug Pt/cm?
20 ug Pt/cm?
10 pg Pt/cm?

2 ug Pt/cm®

E_. _vs. RHE [V]

iR-frei

16 1.0
12l 0.8}
5 . \gg 0.6+
5 5 04l
5 a4l 2
< < 0.2}
1 10 100 1 10 100
Pt-Beladung [ug/cm?] Pt-Beladung [ug/cm?]

Abbildung 4.2: a)Zyklovoltammogramme  verschiedener =~ Modellelektroden — mit  Pt-
Beladungen von 2, 10, 20, 100 und 500 ugp;/cm?. b) Balkendiagramme
von Apsa und c) Agp., der entsprechenden Pt-Beladungen. Die roten
Balkendiagramme wurden durch Integration der Hypp Fliche ermittelt.
Die griinen Diagramme wurden fiir die 2 und 10 pgp;/cm? durch Integration
der Hypp Flache nach Abzug eines CVs einer Probe mit Pt freiem

Kohlenstofftragermaterial ermittelt.
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minimalen und einen maximalen Wert fiir Aggs bzw. Ag,., dar. Grund fiir die gros-
se Differenz in den Werten ist, dass die RDE Methode bei den geringen Beladungen
von 2 und 10 pgp;/em? an Thre Grenzen stosst. Der kapazitive Untergrundstrom des
Kohlenstofftrigermaterials betragt bei diesen Beladungen fast 90% des Gesamtstromes.
Eine Berechnung des Verhéltnisses Integral Hypp zu Integral DS ergab 8%. Ein Mess-
fehler von 10% aufgrund des DS Untergrundstromsignals entspricht dann aber genau
einem Messfehler von 100% des Hypp Integrals. Deshalb wurden bei diesen und den 10

pgpe/cm? Proben ein CV einer Probe mit Pt freiem Kohlenstofftrigermaterial abgezo-

gen.

1.00 2 wg,fom’
. 10 pg, /em’
', 20 pg,/em?
S 0.95}:: . ) 100 g, fom’
‘LI_J. R e, 200 pg,/em’
I
@ 0.90
»
> .
s .
¢ 0.85¢ N
L . '.i'.-._a
‘:'_E
0.80 : - '
01 ]
i, [MA/cm?]
0.6
€ 0.4t
o
<
(S
= 0.2
0.0 N
1 10 100

Pt-Beladung [ug/cm?]

Abbildung 4.3: a) Tafelgeraden der Aktivitaten von verschiedenen Modellelektroden mit Pt-
Beladungen von 2, 10, 20, 100 und 500 ugp:/cm? (RT, Umgebungsdruck).

b) Balkendiagramme zu den Aktivitdten entnommen fiir V=0,9V.
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Wie auch schon bei den gesputterten MEAs (Kapitel , zeigt sich ein logarithmischer
Zusammenhang zwischen der Pt-Beladung und Agg4. Allerdings weisen die Modellelek-
troden hohere Werte fiir Agga bei entsprechender Ladung auf als in der PEFC (Vgl.
Tabelle mit . Dies obwohl in der Literatur gezeigt wurde, dass Agga eines Kata-
lysators ermittelt durch CO-stripping in der Regel hoher liegt als durch die Bestimmung
mit Hypp. [128] Fiir eine Beladung von 100 pgp;/cm? betrigt Agsa der MEAs 49% der
Modellelektroden. Fiir eine Beladung von 3 pgp;/em? in der PEFC bzw. 2 ugp;/cm? fiir
die Modellelektrode betragt Agsa der PEFC gerade noch 26% des Wertes fiir die Mo-
dellelektrode. Ein moglicher Grund fiir die hoheren Werte von Agg 4 fiir die Modellelek-
troden ist vermutlich die bessere Kontaktierung des Katalysators im Fliissigelektrolyten
im Vergleich zu Nafion. Hieraus kann man schliessen, dass durch das Heisspressen der

Elektrode 26-67% des gesputterten Pt elektrochemisch angebunden ist.

Zur Bestimmung der kinetischen Parameter der ORR fiir gesputterte Pt-Modellelektroden
wurde wie in Kapitel beschrieben RDE-Kurven bei verschiedenen Winkelgeschwin-
digkeiten gemessen, fiir Pt-Beladungen von 2, 10, 20, 100, und 200 pgp;/cm?. Aus den
gewonnen Daten wurden dann die Koutecky-Levich-Plots erstellt, und hieraus der Tafel-
plott fiir ¢;, ermittelt (Abbildung a)), s. Kapitel 2.1.4] Dabei ergaben sich gemessene
Levich-Konstanten von 4,3 - 4,5%1072 mA xrpm®®. Diese Werte vergleichen sich gut mit
dem theoretischen Wert von 4,5%1072 mA x rpm®®. Dieser wurde von Stamenkovic et
al. [129] fiir einen Vierelektronen Prozess (n=4) anhand von Literaturwerten nach For-
mel 2.7 berechnet, mit co=1,26*10"3 mol /L, D = 1,93% 107> ¢cm?/s und v=1,009* 102
cm?/s. Aufgrund des linearen Verhaltens des Koutecky-Levich-Plots scheinen die RDE-
Messungen sinnvoll zu sein, und es liegt eine Os-Reaktionskinetik 1.0rdnung vor. Aus
den Tafelgeraden wurden dann die kinetischen Stromdichten bei 0,9 V' zum Vergleich
der einzelnen Katalysatoren ermittelt und als Balkendiagramm in Abbildung b) dar-
gestellt. Man erkennt eine logarithmische Zunahme der Aktivitdten mit zunehmender

Pt-Beladung, entsprechend der logarithmischen Zunahme von Agga.

Teilt man die Stromdichten durch die jeweilige Pt-Beladung kommt man auf die mas-

senspezifischen kinetischen Stromdichten i ,4ss. Diese sind als Tafelplot in Abbildung
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Abbildung 4.4: a) Tafelgeraden der massenspezifischen Aktivitdten von verschiedenen Mo-
dellelektroden mit Pt-Beladungen von 2, 10, 20, 100 und 500 pugps/cm?.
b) Balkendiagramme zu den massenspezifischen Aktivitdten entnommen fiir

V=0,9V.

a) zu sehen. Die entsprechenden Werte fiir die Tafelsteigungen fiir unterschiedliche
Pt-Beladungen sind in Tabelle zusammengefasst. Die Werte liegen in der Gegend von
-2,3%(RT/F)=-59 mV/dec und sind somit vergleichbar mit Literaturwerten fiir den Pt-
Einkristall, [130] polykristallinem Pt, [131] kohlenstoffgetragertem Pt, [66], Pt/Vulcan
Filmen [75] und einer Pt/Nafion Grenzschicht. |132}/133]

Um die Aktivitdten der Modellelektroden mit Katalysatoren aus der Literatur zu verglei-
chen, zieht man die Werte fir ig ;455 bei 0,9 V heran. Diese sind in Tabelle[7.5] zu finden,
und als Balkendiagramm in Abbildung 4.4/ b). Somit ist der Wert fiir 10 pgp;/cm? von
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18,7 mA/mgp; etwas niedriger als bei Pt/Vulkan Filmen (23 mA/mgp; ; 14 pgps/cm?;
60°C), |75] getridgertem Pt in der PEFC (25 mA/mgp; ; 60°C), [60] und Gasdiffusions
Elektroden in HsSO4 (20 mA/mgp; ; 50°C). [66]

Wie erklart sich nun der Verlauf des Balkendiagramms? Dies soll Anhand von Abbildung
4.5|anschaulich erklart werden. Hierzu ein kurzer Exkurs. Fiir CL mit ideal dispergierten
Pt-Nanopartikeln besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Pt-Masse, Agga, und
der Aktivitédt i,. Hierbei wurde die Ndherung gemacht, dass jedes Katalysatorpartikel
gleich gross ist, und die gleiche Aktivitét besitzt. Somit bleiben die Werte fiir iy, 455 und

Uk, spe fUr jede Beladung identisch. Ideale Tinten wéren ein Beispiel fiir dieses System.

Schlecht dispergierte Systeme wie Sputterkatalysatoren verhalten sich anders. Aufgrund
der Agglomeratbildung bis hin zur Filmbildung steigt Agg4 nicht mehr linear an. Somit
steigt aber auch 75, nicht mehr linear an. Die Werte fiir i, 5. bleiben dann natiirlicherweise
die gleichen, jedoch kommt es zu einer Abnahme von iy, ,,4ss. Fiir das vorliegende Sys-
tem besteht ein logarithmischer Zusammenhang zwischen der Pt-Beladung, und damit
Masse und Aggsa (Abbildung . Wie bereits erwihnt, liegt das an der zunehmenden
Agglomerat- und Filmbildung des Systems. Stark vereinfacht miisste dann auch i lo-
garithmisch mit der Pt-Beladung zusammenhéngen. Dies ist nach Abbildung auch
der Fall. Somit miisste ij ;455 Mit steigender Pt-Beladung logarithmisch sinken. Dies ist
auch der Fall ab einer Beladung von 10 pgp;/cm?. Fiir Beladungen ab 2 pgps/cm? gilt
dies nicht mehr. Dies kann zum einen an dem Fehler liegen, welchen man fiir die Bestim-
mung von iy, fiir diese Proben macht, zum anderen ist die Dispersion der Pt-Nanopartikel
bei diesen Beladungen noch sehr hoch und es besteht ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Aggsa und Pt-Beladung. Somit sollte iy qss auch vergleichbar fiir diese geringen

Beladungen sein. Dies ist auch der Fall, und ist in Abbildung [4.4] zu sehen.

Die Tafelgeraden fiir die flichenspezifischen Aktivitaten iy spe, sind in Abbildung a)
dargestellt. Die entsprechenden Werte fiir ix sp.. bei 0,9 V sind als Balkendiagramme
in b) dargestellt. Nach der Theorie sollte iy s, auch fiir gesputterte Katalysatoren

unabhéngig von der Beladung gleich bleiben, da iy 4. das Verhéltnis der logarithmisch
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Abbildung 4.5: Stark vereinfachte Darstellung des Zusammenhanges zwischen der Katalysa-
tormasse mp¢, AEsa, ik tkmass UNd i gpe, flir Systeme mit hoher Dispersion
(Tinten), und geringer Dispersion (Sputterkatalysatoren). Fiir Agglomerate
und diinne Filme kann es zu einer Zunahme der Aktivitit des Katalysators
kommen aufgrund des Partikelgrosseneffektes (PGE). Die Zahlen sind fiktiv
zur Veranschaulichung gew#hlt. Hell rote bzw. dunkel rote Zahlen entspre-

chen den fiktiven Werten fiir einen schwach bzw. stark ausgepriagten PGE.
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Abbildung 4.6: Zusammenhang zwischen linearem und logarithmischen Wachstum von
Agsa bzw. der Katalytischen Aktivitat ix. Ist das System gut dispergiert,
nimmt Agga und ix linear zu. Kommt es zur Agglomerat- bzw. Filmbildung,
sinkt die Zunahme von Agga und 75 bei entsprechender linearen Zunahme

der Pt-Masse.

wachsenden Aktivitdt i, und der ebenfalls logarithmisch wachsenden elektrochemisch
aktiven Flache Agga darstellt. Dies trifft jedoch nicht zu. Je nachdem wie Aggy fiir
die 2 und 10 pgpy/ ecm? Proben ermittelt wurden, steigt ik spe- Mit zunehmender Pt-
Beladung (griine Balken) oder sinkt bis zu einer Beladung von 20 pgp;/cm? und steigt
danach wieder an (rote Balken). Der Grund fiir das Verhalten der roten Balken liegt an
dem Fehler den man bei der Bestimmung von Agga fiir kleine Pt-Beladungen macht.
Dieser hat dann einen entsprechenden Einfluss auf die Werte fiir ¢ g... Die Methode
trifft hierbei auf Thre Grenzen fiir Beladungen <10 pgp;/cm?. Traut man den griinen

Balken, so kann die Zunahme an i, 5., jedoch erklart werden. Grund hierfiir konnte der

sogenannte Partikelgrosseneffekt sein. [20,[134}[135]

Gasteiger et al. zeigten, dass beim Ubergang von Pt-Nanopartikeln (Partikeldurchmes-

ser von 2-6 nm), zu Pt-Black (Partikeldurchmesser von 10-20 nm), zu einer glatten Pt-
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Abbildung 4.7: a) Tafelgeraden der flichenspezifischen Aktivitdten von verschiedenen Mo-
dellelektroden mit Pt-Beladungen von 2, 10, 20, 100 und 500 pugps/cm?.

b) Balkendiagramme zu den flichenspezifischen Aktivitdten entnommen fiir

V=0,9V.

Oberflache (Pt-Scheibe; Partikeldurchmesser von hunderte nm) die flachenspezifische
Aktivitdt zunimmt. Wie in Kapitel [3.3] gezeigt wurde, setzt fiir gesputterte Pt-

Elektroden mit zunehmender Pt-Beladung eine zunehmende Pt-Agglomeratbildung bis

hin zur Pt-Filmbildung ein. Dies konnte somit auch die erhohte flichenspezifische Akti-

vitdt von gesputterten Elektroden bei hoher Beladung erkldren.

Als mogliche Ursache fiir diesen Partikelgrosseneffekt wird eine Partikelgrossen induzier-

te Anderung des O H,q Adsorptionspotentials genannt. ,, Gasteiger et al.

zeigten, dass Pt-Nanopartikel ein um ca. 65 mV kleineres Adsorptionspotential als Pt-
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Black aufweisen. Der Bedeckungsgrad der Pt-Katalysatoroberfliche mit OH,; Spezies
ist deshalb fiir Pt-Nanopartikel grosser als fiir Pt-Partikel mit grolerem Durchmesser.
Da die OH,4 Spezies einen negativen Effekt auf die ORR hat, sinkt somit auch die Ak-
tivitdt der Pt-Nanopartikel, und somit auch die flichenspezifische Aktivitét iy gpe, . Die

Bildung von Pt-Oxid lduft dabei nach folgender Gleichung ab (s. Gleichung [3.4] Kapitel
57):

(1b)Pt + HyO — Pt — OHuq+ H + ¢~ (4.1)

——  2pg,/cm’

15__ —— 10 g, /em®

10 20 g, /cm’

— ] —— 100 pg,/cm®

= 5- —— 200 pg,/cm”
LOI_‘ O T
X -5-

—" 104 PtOH
] red
-15 T T T T T 1
0.0 0.4 0.8 1.2
E.Rf vs. RHE [V]
IR-Trel

Abbildung 4.8: Doppelschicht korrigierte CVs der Originale aus Abbildung

Um der Frage nachzugehen, ob das auch bei den gesputterten Elektroden der Fall ist,
wurden die CVs aus Abbildung zunachst auf die jeweilige elektrochemische Fléache
Agsa normiert und dann DS korrigiert. Dabei wurde fiir jedes CV die Stromdichte
ips, welche der elektrochemischen DS zugerechnet wird, abgezogen (s. Abbildung .
Die resultierenden CVs sind in Abbildung zu sehen. Wie bereits erwahnt, wiirde

118



4.3 Pt-Modellelektroden 119

diese Korrektur fiir die 2 pgp;/cm? Proben zu grofien Fehlern in der Berechnung von
Agpga fithren. Es wurde deshalb bei dieser Probe ein CV einer Probe mit Pt freiem

Kohlenstofftragermaterial abgezogen.
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Abbildung 4.9: Maximas der PtOH Reduktionspeaks aufgetragen gegen die Pt-Beladung.
Die Peaks wurden anhand von Abbildung ermittelt.

Betrachtet man nun die Maximas der reduktiven PtOH,4-Peaks Ereqmaz, S0 sicht man
einen Schifft von niedrigeren zu hoheren Potentialen bei zunechmender Pt-Beladung. Es
zeigt sich ein logarithmischer Zusammenhang zwischen den Peakmaximas und der Bela-
dung (Abbildung . Pro Dekade steigt Eredmaz um 22 mV. Von 2 auf 200 ugp,/cm?
nimmt Ereq mar somit um 44 mV zu. Es zeigt sich qualitativ somit eine d&hnliche Verschie-
bung wie sie auch von Gasteiger et al. gesehen wurde (65 mV /dec Partikelgrosse). [20]
Diese lasst fiir die gesputterten Systeme dadurch erklédren, dass bei kleineren Beladungen
die Pt-Katalysatoroberfliche leichter oxidiert wird, da hier iiberwiegend Pt-Nanopartikel
vorliegen. Mit zunehmender Beladung setzt jedoch eine zunehmende Pt-Agglomerat-
und Filmbildung ein, und die Pt-Oxidbildung wird erschwert. Somit verschiebt sich der
Onset der PtOH Bildung zu hoéheren Potentialen. Das gleiche gilt dann auch fiir die

Reduzierung von PtOH,4. In dieser Arbeit wurde die Auswertung der Reduktionspeaks
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bevorzugt, da der Effekt hier deutlicher zu sehen ist. Der diskutierte Fehler bei der Kor-
rektur fiir die 2 ugp;/cm? Probe hat auf die Lage der Potentiale nur einen geringen
Einfluss von 2-3 mV . Die gesputterten Systeme mit Beladungen >100 ugp;/cm? wiirden

demnach der Morphologie von Pt-Black dhnlich sein.

——  2ug,/em’®
—— 10pg /cm’
3 20 pg,/cm’
——100 pg,/cm’
— —— 200 pg, jom’ /
/
O]
14
01— : : : : . ,
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Abbildung 4.10: PtOH-Bedeckungsgrad ermittelt aus den Integralen der CVs aus Abbildung

%

Anhand der Integrale der Reduktionspeaks lésst sich der PtOH,; Bedeckungsgrad mit

folgender Formel abschétzen:
B [ ispe-(E)dE
v 210C/em3,

(4.2)

Hierbei ist iy, die flichenspezifische Stromdichte, E das Elektrodenpotential, und v
die Vorschubgeschwindigkeit. Integriert wurde zwischen 0,4-1 V. Die resultierenden Be-
deckungsgrade, ausgehend von 0% Bedeckung bei 0,4 V', sind in Abbildung gegen
das Potential aufgetragen. Man erkennt einen klaren qualitativen Trend von wachsender

PtOH Bedeckung bei Verringerung der Pt-Beladung. Die Kurve fiir die 2 pugp;/cm? Pro-
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4.4 Pt-Elektroden in der PEFC 121

be zeigt sehr extreme Werte. Diese sind auf Grund des besprochenen Fehlers fiir 7., mit
Vorsicht zu bewerten. Die Kurve zeigt jedoch klar den qualitativen Trend der PtOH Bil-
dung. Mit zunehmendem PtOH Bedeckungsgrad sinkt somit die oberflichenspezifische
Aktivitét ik spe. fiir kleine Beladungen im Vergleich zu hohen Beladungen. Dies weil bei
geringen Beladungen iiberwiegend 2 mm grosse Pt-Nanopartikel vorliegen. Bei hohen
Beladungen bildet sich ein partikuldrer Film, dhnlich Pt-Black. Somit konnen die Er-
gebnisse aus Abbildung qualitativ in Zusammenhang mit der Arbeit von Gasteiger
et al. |20] gebracht werden. Die einsetzende Pt-Agglomeratbildung ab Pt-Beladungen

>100 pgps/em? fithrt somit zu einem Anstieg von i gpe.-

4.4 Pt-Elektroden in der PEFC

Um die Relevanz von gesputterten Kathoden in der Praxis zu untersuchen, wurden
MEASs mit unterschiedlicher Pt-Kathodenbeladung in einen PEFC- Teststand eingebaut
(Kapitel. Nach dem Einfahren wurden die iE-Kurven gemessen, s. Abbildung .
Vergleicht man die iE-Kurven von MEA500 mit MEA-ETEK, so betrigt die Stromdichte
bei 0,65 V' fiir MEA500 lediglich 32% von MEA-ETEK. Verringert man die Pt-Beladung
weiter auf 100 pgps/cm?, so sinkt der entsprechende Wert nur auf 27% von MEA-ETEK,
dies obwohl die Beladung um 80% reduziert wurde. Erst fiir MEA5 kommt es zu einer
weiteren starken Abnahme der Leistung (3% von MEA-ETEK). Dies kann wiederum
durch die Betrachtung von Agga erkldrt werden (Abbildung a)). Wiahrend Apgga fiir
MEA5 und MEA100 um einen Faktor 5 zunimmt, steigt sie fiir MEA100 und MEA500
nur um einen Faktor 1,6 weiter an. Fiir hohe Beladungen ist man weit von dem linearen
Verhalten entfernt (Abbildung . Der Unterschied von Agga zwischen MEA500 und
MEA-ETEK berziffert sich hingegen auf einen Faktor 15, da die tintenbasierte Kathode
von MEA-ETEK hoch dispergiertes Pt aufweisen.

Trotz der zum Teil sehr geringen Beladungen von 25 ugpi/cm? lassen sich mit den

gesputterten Kathoden Stromdichten iiber 1,5 A/em? bei ca. 400 mV ziehen. Dies ist
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Abbildung 4.11: iE-Kurven von gesputterten Kathoden mit einer Beladung von 5 ugp;/cm?
(MEAS5), 25 ugpi/cm? (MEA25), 100 pgpi/em? (MEA100) und 500
pgpe/cm? (MEA500). MEA-ETEK und die jeweiligen Anoden hatten ei-
ne Beladung von 500 pugp;/em? (kommerzielle Elektroden), gemessen nach

dem Einfahren, bei 80°C, 1 bar, 100%/100% R.H. und H2/O2 = 1.5/1.5

Stochiometrie.

erfreulich, da ein weitaus groflerer Spannungsverlust bei geringer Pt-Beladung erwartet
wurde. [109] Somit weisen die gesputterten Elektroden zwar eine im Vergleich zu ETEK
geringe Leistungsdichte pro geometrischer Fldche auf, jedoch besitzen sie eine hohere
Leistungsdichte pro Masse Pt, s. Abbildung b). Dies macht sie fiir die Anwendung
im Automobil uninteressant, da man hier hohe Leistungen >40 kW bei moglichst kleiner
PEFC-Stapel Grofle erreichen mochte. Fiir Anwendungen im unteren Leistungsbereich
konnten die Elektroden jedoch aufgrund der geringen Pt-Beladung, und somit des sehr

geringen Preises, interessant sein.

Im folgendem wird die Kinetik von gesputterten Kathoden in der PEFC abgeschétzt,
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Abbildung 4.12: Zellleistungen bezogen auf die Kathoden Pt-Beladung fiir MEA5, MEA100
und MEA-ETEK, korrespondierend den iE-Kurven aus Abbildung

und mit den Ergebnissen der Modellelektroden im Fliissigelektrolyten in Bezug gebracht.
Deshalb wurden die iE-Kurven der PEFC Versuche iR-korrigiert. Der Wert fiir Rg
wurde aus den simultan aufgenommenen Impedanzspektren ermittelt. Der Einfluss der
Wasserstoffpermeation wurde auf 1 A/cm? geschiitzt (S. Abbildung , und ebenfalls
beriicksichtigt. Ein durch Massentransport bedingter Einfluss ist fiir Stromdichten <0,5
A/em? zu vernachlissigen, da die Stochiometrie A hier fiir Hy bzw. Oy Werte von 6-175
bzw. 12-345 erreicht. Die erhaltenen Tafelsteigungen sind in Tabelle zZusammenge-
fasst. Die Ergebnisse aus den Experimenten in der PEFC und fiir die Modellelektro-
den soll aus folgenden Griinden nur qualitativ miteinander verglichen werden. Erstens
wurden die Experimente in der PEFC bei 80°C und die der Modellelektroden bei RT
durchgefiihrt. Des Weiteren gibt es keine echte Referenzelektrode fiir die PEFC Versu-
che. Die Ermittlung des Kathodenpotentials wurde iiber die Annahme genéhert, dass der

anodisch bedingte Spannungsabfall zu vernachlassigen ist. Somit entspricht der gemesse-
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4.4 Pt-Elektroden in der PEFC 124

ne Spannungswert U;r_fr; einem Pseudopotential der Kathode. Auflerdem besitzen die
MEAs der PEFC Versuche Nafion als Feststoffelektrolyten, und die Modellelektroden
HC1O, als Fliissigelektrolyten.

Die korrigierten Werte sind als Tafelplott in Abbildung a) zu sehen. Man sieht
fiir alle Beladungen eine weitaus geringere Aktivitéit als fiir die Vergleichs-MEA. Die
Aktivitidten steigen zwar mit zunehmender Pt-Beladung, jedoch bleiben sie weit unter

der Aktivitdt von MEA-ETEK. Ein Vergleich zwischen den Aktivitdten bei 750 mV zeigt
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Abbildung 4.13: a) Tafelgeraden der Aktivititen i, von MEA5, MEA25, MEA50, MEA100,
MEA500 und MEA-ETEK. b) Balkendiagramme zu den Aktivitidten iy
entnommen fiir U;g_f,¢;=0,75 V. Dunkel blaue Balken entsprechen den

gesputterten Elektroden, hellblau der Vergleichselektrode (MEA-ETEK).
Bedingungen s. Abbildung

dies eindeutig (Abbildung b)). Somit ist 7, fiir MEA500 mit 107 mA/em? um einen
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4.4 Pt-Elektroden in der PEFC 125

Faktor 6,3 grosser als fiir MEA25, jedoch immer noch um einen Faktor 6,6 kleiner als
MEA-ETEK (703 mA/cm?). Fiir MEA5 konnten keine Werte ermittelt werden, da die
OCV der Zelle lediglich 698 mV erreichte. Somit wachsen auch in der PEFC, wie auch fiir
die Modellelektroden, die Aktivitédten 7, logarithmisch mit zunehmender Pt-Beladung,

aufgrund der logarithmischen Zunahme von Agga.
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Abbildung 4.14: a) Tafelgeraden der flichenspezifischen Aktivitidten iy spe. von MEAS5,
MEA25, MEA50, MEA100, MEA500 und MEA-ETEK. b) Balkendia-
gramme zu den flichenspezifischen Aktivitdten iy spe. entnommen fiir
Uir—frei=0,75 V, dunkel blaue Balken entsprechen den gesputterten Elek-
troden, hellblau der Vergleichselektrode (MEA-ETEK). Bedingungen s. Ab-

bildung

Die Tafelgeraden fiir die flichenspezifischen Aktivitédten ¢y s, und die entsprechenden
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4.4 Pt-Elektroden in der PEFC 126

Werte bei 0,75 V sind in Abbildung a) bzw. b) aufgetragen. Wahrend MEA25 und
MEASQ &hnliche Werte fiir i spe. bei 0,75 V' besitzen, steigen diese fiir MEA100 und
MEAS500 um ca. einen Faktor 2,5 sprunghaft an. Somit ist ¢ gpe, flir MEA25 um einen
Faktor 2,8 kleiner, und MEA500 um einen Faktor 1,6 grosser als fir MEA-ETEK. Der
Grund fiir diese erhohte flachenspezifischen Aktivitdten ldsst sich vermutlich auf den

PGE zuriickfiihren, wie er bereits fiir die Modellelektroden gezeigt wurde. Ein direkter

MEA-ETEK
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MEA50
MEA100
MEA500

A
800+

UiR—frei [mV]
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0.01 . 100

1300= (W
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Abbildung 4.15: a) Tafelgeraden der massenspezifischen Aktivitéten iy qass von MEAS5,
MEA25, MEA50, MEA100, MEA500 und MEA-ETEK. b) Balkendia-
gramme zu den massenspezifischen Aktivitéten iy ,mqss entnommen fiir
Uir—frei=0,75 V, dunkel blaue Balken entsprechen den gesputterten Elek-
troden, hellblau der Vergleichselektrode (MEA-ETEK). Bedingungen s. Ab-

bildung
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4.4 Pt-Elektroden in der PEFC 127

Beweis fiir diesen Effekt fiir die PEFC wie er fiir die Modellelektroden gemacht wurde
(Abbildungen kann nicht erfolgen. Die Messung eines CVs an der PEFC ist
sehr viel ungenauer als im Fliissigelektrolyten, und eine Auswertung dieser beziiglich des
Effektes nicht moglich. Jedoch zeigen die TEM-Aufnahmen in Abbildung [3.5] dass ab
einer Beladung von 100 ugp;/cm? bereits ein GroBteil des Kohlenstofftrigers mit einem
dichten Film an Pt-Agglomeraten bedeckt ist. Der Beweis fiir die Modellelektroden wird

als Grundlage fiir die PEFC Versuche genommen.

Somit liegen fiir MEA25 und MEASO {iberwiegend Partikel vor, und diese besitzen so-
mit dhnliche Werte fiir ¢, spe.. Bei zunehmender Agglomerat- bzw. Filmbildung kommt es
zum PGE, und i, gpe. steigt sprunghaft an. Das heit der PGE bewirkt den zusétzlichen
kinetischer Effekt, welcher fiir die erhohte flichenspezifische Aktivitat von MEA100 und
MEAS500 verantwortlich ist. Somit ist rein qualitativ auch hier das Ergebnis deckend zu
den Ergebnissen der Modellelektroden. Der Effekt scheint jedoch in der PEFC ausge-
pragter zu sein. Somit konnte Nafion als Elektrolyten die O H,4-Bedeckung begiinstigen,
und der Effekt wére dadurch stiarker ausgeprégt.

Dies spiegelt sich auch in den Tafelgeraden fiir die massenspezifischen Aktivitaten iy mass
und den entsprechenden Werten bei 0,75 V' wieder (Abbildung a) bzw. b)). Man
sieht eine Zunahme von iy yqss mit zunehmender Pt-Beladung fiir MEA25 - MEA100,
wahrend i nqss flir MEAS00 abnimmt und um einen Faktor 1,3 kleiner ist als fiir MEA25.
Dieses Maximum fiir MEA100 kann qualitativ iiber den PGE erklart werden. Kommt
es zu einem stérkeren PGE, kann dieser die Werte filir iy, ;455 fiir mittlere Beladungen
zwischenzeitlich sogar erhohen. Aufgrund der wachsenden Filmbildung und dem loga-
rithmischen Verlust an Agga pro Pt-Massenzunahme sinkt ¢y ,,4ss dann jedoch wieder
(Abbildung ; starker PGE). Das Ziel miisste demnach sein, Agga fiir gesputterte
Kathoden weiter zu erhohen, ohne dabei den positiven Effekt des PGE aufgrund der

Filmbildung zu verlieren.
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4.5 PtCo, Elektroden in der PEFC

Nach ICP-OES:
m Mpy

Co
PtCo,; 17% 0%
PtCo 18% 0%

PtCo, 9% 0%

—_— SR 25
MPL

Abbildung 4.16: Schema der Sdurebehandlung der co-gesputterten PtCo, Elektroden. Die
Proben wurden 1h in einem Erlenmayerkolben behandelt. Die Menge an

gelostem Co wurde mittels ICP-OES bestimmt.

In diesem Kapitel wird eine Idee dargestellt, um die elektrochemisch aktive Flache
von gesputterten Pt-Elektroden unter Erhaltung des positiven katalytischen PGE zu
vergroflern. Ziel ist es somit, durch die Vergréflerung von Agga bei gleich bleibender
flachenspezifischer Aktivitat iy spe., die massenspezifische Aktivitdt zu vergrofern. Da-
durch sollte eine grossere Leistung bei entsprechender Pt-Beladung in der PEFC erzielt
werden. Hierzu wurde eine Beladung von 100 ugp;/cm? gewihlt um einen kompakten
Film aus Pt-Agglomeraten zu erhalten. Die Aufrauung erfolgte durch Zugabe von ver-
schiedenen Stéchiometrien an Co wihrend des Sputterns (Kapitel [4.2.2)). Dadurch wird
die Oberfliche mit Co versetzt. Lost man das Co nach dem Sputtern mit 80°C heifler
HC1O,4 (1 h) heraus, sollte ein aufgerauter Pt-Agglomeratfilm zuriick bleiben (Abbil-
dung . ICP-OES Messungen ergaben, dass nach dem Leaching fiir PtCo;/3, PtCo
und PtCos 17, 18, bzw. 79% des gesputterten Co heraus gelost wurde. Die Menge an
Pt lag hingegen unter dem Detektionslimit des ICP-OES Systems von 0,02 mg/L. Die
Messungen wurden von Frau Kéchli am PSI durchgefiihrt. Durch die Methode blieb also

die Pt-Elektrode unversehrt, und nur Co mit Kontakt zur Sdure wurde heraus gelost.
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4.5 PtCo, Elektroden in der PEFC 129

Die ermittelten elektrochemisch aktiven Flichen Agg4 fiir die Pt-Oberfliche wurden
dann fiir die geleachten (sdurebehandelten) und ungeleachten Elektroden bestimmt, und
mit dem Wert fiir MEA100 verglichen (Abbildung[4.17)). Durch das Co-Sputtern von Co
kam es zu einer Vergroflerung von Aggy im Bereich von 28-85%. Jedoch zeigt sich kein
Unterschied, ob das Co heraus gelost wurde, oder nicht. Lediglich fiir PtC'o erkennt

man eine Zunahme von Agg4 nach der Sdurebehandlung. Die Erhohung von Agg4 sollte
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Abbildung 4.17: Balkendiagramme fiir Agg4a von MEA100 und den unbehandelten wie
saurebehandelten PtCo, Elektroden.

nun auch zu einer Erhohung der Aktivitdt und somit zur Erhéhung der Leistung in
der PEFC fiihren. Die resultierenden iE-Kurven der unbehandelten Elektroden sind in
Abbildunga) zu sehen. Fiir PtCo; /3 und PtCo zeigt sich eine geringfiigige Erhéhung
der Leistung iiber den gesamten Stromdichtebereich. Fiir PtCos hingegen zeigt sich
eine starke Abnahme der Leistung bereits fiir i>0,3 A/cm?. Wihrend die Zunahme der
Leistung fiir PtCo;/3 und PtCo wohl auf die Zunahme von Aggs zuriickzufiihren ist,

scheint es fiir PtCo3 jedoch zu einer massentransport bedingten Abnahme der Spannung
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4.5 PtCo, Elektroden in der PEFC 130

zu kommen. Dieser kann damit erklart werden, dass unter den PEFC Bedingungen Co
aus der Elektrode heraus gelost wird, dhnlich wie in dem Leaching Experiment mit
HC10Oy4. Das Co*t kann dann wiederum die SO3—Gruppen des Feststoffelektrolyten
blockieren und somit den Antransport von H' verhindern. Dies wiirde dann zwar auf
alle Elektroden zutreffen, ist dieser Effekt jedoch fiir PtC'oz am stédrksten ausgeprigt.
Das Leaching Experiment zeigte, dass fiir PtCos fast 80% des gesputterten Co aus der
Elektrode herausgelost wurde, wéhrend fiir PtCo;/3 und PtCo lediglich 17-18% heraus
gelost wurden (Abbildung . In m¢, umgerechnet bedeutet das fiir PtCo, /3, PtCo
und PtCoz 2,08, 7,65, bzw. 100,78 ugc,/cm? aus der Elektrode geldst wurde.

Werden die Elektroden hingegen sdurebehandelt, lédsst sich das Co an der Oberfliche
der Elektroden vor Einbau in die PEFC heraus 16sen. Somit sollte der massentransport
bedingte Spannungsverlust aufgehoben werden, und dhnliche Leistungen in der PEFC er-
zielt werden wie fiir PtC'o;/3 und PtCo. Dies ist auch der Fall, wie anhand der Abbildung
b) zu sehen ist. Alle drei Elektroden zeigen nach der Sdurebehandlung vergleichbare
Werte fiir die Leistung iiber den gemessenen Stromdichtebereich. Die Sdurebehandlung
war auch positiv fiir PtCo, /3 und PtCo, vermutlich weil bereits fiir die geringeren Men-

gen an gelostem Co zu geringen massentransportbedingten Spannungsverlusten fiihren.
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Abbildung 4.18: a) iE-Kurven zu den unbehandelten und b) den séurebehandelten PtCo,
Proben. Bedingungen: 80°C, Umgebungsdruck, 100%/100% R.H., und

H,/O9 Betrieb mit 600mL/600mL konstantem Fluss
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5 Bildgebende Verfahren zur
Untersuchung der Alterung von

Katalysatorschichten

5.1 Motivation

Dieses Kapitel stellt einen separaten Teil der Arbeit dar, und hat zundchst nichts mit ge-
sputterten Elektroden zu tun. Ziel ist es, eine Grundlage fiir die Untersuchung von Alte-
rungsprozessen in PEFCs mittels neuer 3D bildgebenden Verfahren zu legen. Dabei wur-
den die Methoden (Réntgenmikrotomographie, FIB/SEM, TEM-sectioning, 3D-TEM)
an einer kommerziellen MEA (Gore Primea) getestet. Es wurden zwei verschiedene be-
schleunigte Alterungsversuche einer PEFC untersucht Start/Stop und das Zykeln durch
Anlegen von Stufenpotentialen. Das Ziel in zukiinftigen Untersuchungen ist, diese Me-
thoden dann fiir die Untersuchung des Alterungsverhaltens von gesputterten Elektroden

zUu nutzen.

Neben der Abreicherung der Pt-Beladung spielt auch die Stabilitdt der Elektroden ei-
ne wesentliche Rolle fiir eine breite Markteinfithrung von PEFCs (s. Kapitell.3.6). Die
beiden beschleunigten Alterungsversuche liefern hierbei wesentliche Informationen fiir
die Stabilitiat einer PEFC. [119] Die wichtigsten Alterungsprozesse, welche bei diesen
Alterungsversuchen an den Elektroden ablaufen, konnen eingeteilt werden in i) den

Verlust an Aggs durch Partikelwachstum aufgrund von Sintern oder Ostwald‘scher Rei-
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fung, ii) Pt-Oxidation mit anschliefender Pt Diffusion und Abscheidung in der Mem-
bran, [138,(139] und iii) Korrosion des Kohlenstofftragermaterials. [103,140-153] Mit den
erwiahnten Methoden kann ein besseres qualitatives und quantitatives Verstdndnis die-
ser Prozesse gewonnen werden, was wiederum zu einer Verbesserung von Elektroden fiir

PEFCs beitragen kann.

Wiéhrend das Pt-Partikelwachstum nach i) bereits durch Methoden wie TEM, oder
Rontgenstreuung quantitativ erfasst werden konnte, [154./155] ist dies bei der Pt-Auflosung
nach ii) bisher schwierig. [108,/156/158] Zwar konnten bisher Bi et al. durch die energiedi-
spersive Rontgenspektroskopie (EDX) die Menge an abgeschiedenem Pt in der Membran
abschétzen, jedoch ist die Methode nur semi-quantitativ. [159,160] Weiter kénnen Matri-
xeffekte die Messung storen, aber vor allem ist die Methode begrenzt auf eine Auflésung
von 1-2 pm . Eine quantitative Auftrennung der Effekte i) und ii) kann jedoch wichtige
Informationen zur Stabilitdt einer PEFC liefern, da durch die Pt-Auflésung zum einen
Aggsa verloren geht, und zum anderen abgeschiedenes Pt in der Membran die Alterung
dieser begiinstigen kann. [161,162] Mit Hilfe des TEM-sectioning-Verfahrens kann aber
auch dieser Alterungsprozess quantitativ erfasst werden, was in den folgenden Kapiteln

gezeigt werden soll. [163]

Die Korrosion des Kohlenstofftréagers nach iii) fithrt zur Abnahme von Agga der Kathode
durch das Abfallen von Pt-Partikeln vom Trigermaterial [153,/164] oder einer Anderung
der Porenstruktur der Katalysatorschicht. [1404|141]

Die Kohlekorrosion wird vor allem durch Start/Stop stark gefoérdert, da hier erhohte
Potentiale > 1V an der Kathode anliegen konnen (s. Kapitel . In den folgenden Ka-
piteln soll gezeigt werden, dass neben dem Verlust von Agga vor allem die Anderung
der Porenstruktur einen wesentlichen Einfluss auf die Leistung einer PEFC haben kann.
Die Porenstruktur der Kathoden-Katalysatorschicht hat im Wesentlichen einen Einfluss
auf den Antransport von Oy bzw. H™ und den Abtransport von H,0O. Eine Verschlech-

terung der Porenstruktur, z.B. durch vermehrte Isolation von Poren, kann somit zu
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5.2 Experimantalteil 134

einer Massentransportbedingten Abnahme der Leistung fiihren. Bisherige Messmetho-
den wie die Gasadsorption oder die Quecksilberporosimetrie konnen zwar die Poren-
grossenverteilung eines Materials bestimmen, jedoch liefern sie keine Informationen iiber
die Struktur oder die Konnektivitdt des Porennetzwerkes. Hier benotigt es einer bild-
gebenden Methode mit einer Auflosung im Nanometerbereich, wie der FIB/SEM, oder
dem 3D-TEM. Dies, weil die GroBe der Poren in der Katalysatorschicht einer PEFC im
Bereich von 1 — 200 nm liegt. Andere Methoden wie die Rontgentomographie, oder die
Neutronenradiographie kommen deshalb hier nicht in Frage. Bisherige Arbeiten zeigen
die 3D-Porenstruktur einer ungealterten SOFC und einer PEFC. [165{{172] In den fol-
genden Kapiteln wird der Einfluss der alterungsbedingten Anderung der Morphologie

der Kathoden-Katalysatorschicht untersucht werden.

5.2 Experimantalteil

5.2.1 Alterungsversuche

Fiir die beschleunigten Alterungsversuche wurden CCMs von W.L. Gore & Associates
(PRIMEA MEA Seriess5710) benutzt, mit einer Pt-Beladung von 0,4 bzw. 0,1 pugps/cm?
fiir die Kathode bzw. Anode, und einer Membrandicke von 18 pum . Auf beiden Seiten
wurden kommerzielle ELAT GDLs mit MPL-Uberzug benutzt (BASF, Fuel Cell, Typ
LT1410W). Alle Alterungsversuche wurden von Nicolas Linse mit einer 16 ¢m? PEFC

mit parallelen Flussfeldern durchgefiihrt. [173]

Fiir den Start/Stop Alterungsversuch wurde die Anode der Zelle alternierend mit Hs und
Luft (60s/60s) gespiilt, wihrend die Kathode kontinuierlich mit Oy gespiilt wurde. Um
die hohen membranschiadigenden Spannungen wihrend der OCV-Phase zu vermeiden,
wurde ein externer Widerstand von 3 m$)* em? angelegt. Bei 80°C und 70% R.H. wurde
insgesamt 1000 mal gezykelt. Fiir den Alterungsversuch durch Zykeln mit Potentialstu-
fen, wurde die Kathode zwischen 0,6 V und OCV (j0,9V) 24.000 mal gezykelt (10s/10s),
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bei 80°C, 1 bar, 100%/100% R.H. und Hs/0Os=1,5/1,5. Die CO, Konzentration am Gas-
ausgang der Kathode wurde mittels eines modell00 Infrarot-Analysators (California
Analytical Instruments, U.S.A.) bestimmt. Vor und nach der Alterung wurde Aggs4 der
Kathode mittels der Hypp Methode an einer Zahner IM6 bestimmt. Gemessen wurde
jeweils bei 80°C, 1 bar, 100%/100% R.H., Hs/N;=200mL/200mL konstantem Gasfluss,
und v = 10 mV/s. Gezykelt wurde zwischen 110 mV und 1000 mV (NHE). Danach
wurde eine iE-Kurve bei 80°C, 2,5 bars, 100% R.H. und Hy/Os=1.5/1.5 Stéchiometrie

aufgenommen.

5.2.2 Rontgenmikrotomographie

Fiir die Rontgenmikrotomographie wurden zylindrische Proben mit 0,7 mm Durch-
messer aus den ungealterten CCMs von W.L. Gore & Associates (PRIMEA MEA Se-
riess5710) mit einem speziell angefertigtem Stechwerkzeug ausgestanzt (angefertigt von
Herrn G. Mikuljan, SLS, TOMCAT-Strahllinie). Diese wurden dann auf einem spe-
ziellen Probenhalter mit Bienenwachs fixiert, und auf einem Mikrojustiertisch in den
Rontgenstrahlengang mit 10 keV gebracht. Die Tomographiebilder wurden im Rontgen-
absorptionsmodus aufgenommen (s. Kapitel und mit der internen Software (TOM-
CAT) rekonstruiert. Die Segmentierung des 3D-Bildes erfolgte via Thresholding mittels
der Software Avizo-Standards 5.1 (VSG, U.S.A.).

5.2.3 FIB/SEM

Fiir das FIB/SEM wurden die GDLs der gealterten CCMs vorsichtig mit einer Pinzette
entfernt. Anschliessend wurde ein kleines Stiick der Probe (ca. 5x5 mm) mittels leiten-
dem Kohlenstoffkleber (Leit-C nach Gocke, Neubauer Chemikalien, Deutschland) und
Kathodenschicht nach oben auf einen Aluminium-Probenhalter geklebt. Die Proben wur-
den dann in das FIB/SEM Mikroskop (Zeiss NVision 40) iiberfithrt. AnschlieBend wurde
aus der Kathodenschicht mit Hilfe eines Ga-Tonenstrahls ein Quader freigelegt (Kapi-
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tel 2.2.3), und mit einer nm diinnen Kohlenstoffschicht bedeckt, um den sog. ” Curtain
Effekt” zu verhindern (Kapitel [5.5.5)). Fiir die seriellen Schnitte (ca. 10 nm in
z-Richtung, s. Abbildung wurde ebenfalls ein Ga-lonenstrahl mit einer Beschleu-
nigungsspannung von 30 kV benutzt. Die genaue Schnittdicke wurde ermittelt, indem
die gesamte abgetragene Probendicke durch die Anzahl der dazu benétigten Schnitte
geteilt wurde. Die SEM-Bilder wurden automatisch nach jedem Schnitt bei einer SEM
Beschleunigerspannung von 3 kV und einer Vergroflerung von 300.000x aufgenommen.
Die Sekundérelektronen wurden mit Hilfe eines In-lens-Detektors gemessen. Fiir das
Image processing und die Berechnung der Porositdten der Proben wurde die Software
Avizo-Standards 5.1 (VSG, U.S.A.) benutzt. Es wurden je zwei dieser Quader pro Probe

analysiert.

Pt/C/
Bindemittel

Abbildung 5.1: a) SEM-Bild der ungealterten Kathode einer beliebigen z-Ebene. b) Das
gleiche SEM-Bild nach der Segmentierung. Schwarze Regionen sind nicht Be-
standteil des 3D-Bildes, blaue Regionen markieren Pt/C/Binder und griine

Regionen das Porenvolumen.

In vielen FIB/SEM Studien werden die Proben in ein Silikon- oder Kunstharz eingebet-
tet, wie z.B. bei den Arbeiten von Ender [175] und Wilson [168]. Aus Griinden, welche

in Kapitel ndher beschrieben werden, wurde dies fiir diese Untersuchungen nicht
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getan. Die erhaltenen Bilder wurden stattdessen via Thresholding in in zwei Bereiche
eingeteilt ("External”: Grauwert 0; ”Material”: Grauwerte 1-256). Regionen, welche der
Membran oder der Kohlenstoffbeschichtung angehéren, wurden ebenfalls dem Bereich
"External” zugewiesen. Dies erfolgte durch visuelles Markieren der entsprechenden Re-
gionen. Der Bereich ”Katalysatorschicht” wurde anschliessend mittels eines willkiirlich
festgelegten Thresholds in zwei Bereiche gegliedert, nadmlich in ”Pore” (dunkle Bereiche)
und " Katalysator” (helle Bereiche). Dabei kann beim ”Katalysator” aufgrund dhnlicher
Grauwerte nicht zwischen Kohlenstofftragermaterial, Pt und Bindemittel unterschieden
werden. Der Threshold wurde so gewéhlt, dass mdoglichst kein Katalysatormaterial als
"Pore” erfasst wird. Um ein zusammenhédngendes Porennetzwerk zu erhalten, wurde
die Funktion ”"Magic Wand” in Aviso gewihlt. Hierbei wird ein Voxel des Volumens
angeklickt, und alle direkt angrenzenden Voxel mit geeignetem Threshold als Pore defi-
niert. Dies wird so lange in x,y,z-Richtung durchgefiihrt, bis man alle verkniipften Voxel
mit entsprechendem Threshold zugewiesen hat. Danach wurde eine visuelle Kontrolle
durchgefiihrt, und die Bereiche ”Pore” bzw. ”Katalysator” manuell markiert. Fiir weite-
re Schwierigkeiten und Details bei der Segmentierung s. Kapitel 5.4} Ein entsprechendes
SEM-Bild der ungealterten Probe vor und nach der Segmentierung ist Abbildung
dargestellt.

Fiir die Porengrossenverteilung wurde die Auflésung in x,y-Richtung herabgesetzt, um
die entsprechende Auflésung in z-Richtung zu erhalten. Somit erhélt man kubische Voxel
mit Kantenldnge 10 nm. Dadurch umgeht man mathematische Schwierigkeiten bei der
Berechnung der Porengréssenverteilung, welche man fiir nichtkubische Voxel bekommen
wiirde. Die Porengrossenverteilung wurde dann mit Hilfe der ”Local Thickness” Funk-
tion von Fiji (Open Source Software) aus den segmentierten 3D-Bildern errechnet. [176]
Hierzu wird eine volumenbezogene lokale Dicke abgeschéitzt, indem man Kugeln mit

maximalem Durchmesser in die Porenstruktur legt. [177]
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5.2.4 Elektronentomographie

Fiir das 3D-TEM wurde speziell eine TEM-Lamelle aus der neuen und der Start/Stop
gealterten Katalysatorschicht der Kathode geschnitten. Diese wurde ebenfalls mit dem
FIB Mikroskop von Zeiss NVision 40 erhalten. Die Lamelle wurde an den Ré&ndern
mit C iiberzogen (1 pm ), indem gasférmiges Phenanthren ortspezifisch durch die Se-
kundérelektronen eines fokussierten Ga-Ionen Strahls (30kV) zersetzt wurde. Auf die
gleiche Weise wurde die Lamelle an ein TEM Kupfergrid (J422, Plano GmbH, Deutsch-
land) angeheftet (Abbildung [5.2)). Der Durchmesser der Pt-Partikel wurde an einem
Phillips CM30 TEM-Mikroskop (300 kV) ermittelt. Dabei wurden die erhaltenen TEM
Aufnahmen mit Hilfe des UTHSCSA Image Tools 3.0 ausgewertet, und der Mittelwert
von mehreren hundert Partikeln an verschiedenen Stellen gebildet. Das FIB/SEM wur-
de bei Raumtemperatur betrieben. Die Prédparation der Lamelle erfolgt durch Frau J.

Krebanjevic und H. Schulenburg.

Abbildung 5.2: TEM Bild einer an einem Kupfergrid angeschweifiten TEM-Lamelle, beste-
hend aus der Katalysatorschicht einer ungealterten Kathode. Der Kohlen-
stoffmantel wurde mittels ortsspezifischer chemischer Gasphasenabscheidung

von Phenantren erstellt.
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Die TEM-Lamellen wurden nach Berlin an das Helmholtz Zentrum fiir Materialfor-
schung und Energie (HZB) geschickt, und von Herrn I. Manke untersucht. Die 3D-TEM
Experimente wurden an einem Zeiss LIBRA 200FE TEM durchgefiihrt. Die genauen Pa-
rameter der Messungen konnen den Publikationen von Frank [178], Grothausmann [179]
und Friedrich [180] entnommen werden. Die Probe wurde von -70° bis 70° in 0,5° Schrit-
ten gedreht, und Zero-Loss (ZL) Bilder bei 200 keV unter Verwendung eines Energie-
filters erhalten. Das digitale Mikroskop Tomographie Modul Gatan regelte das x-y-z-
Tracking. [181] Die Bilder wurden aneinander ausgerichtet, indem das Spurverhalten
von Pt-Partikel in der Probe verfolgt wurde. [182] Die Rekonstruktion der Bilder er-
folgte durch WBP (weighted back projection). Die Auswertung erfolgte durch die frei
zugangliche Software IMOD.

5.2.5 Mikrotomschnitte

Zunéchst wurde die GDL der gealterten MEAs mit einer Pinzette entfernt. Danach wur-
den mit Hilfe eines Skalpells diinne Streifen von 1 x 10 mm aus den CCMs geschnitten,
und in ein Kunstharz eingebettet. Das Kunstharz folgte einer abgewandelten Version
der Mollenhauer Rezeptur. [183] Es wurden 5 g Poly/Bed® 812, 2,75 ¢g Araldite502, 9
g Dodecenylsuccinic-Anhydrid und 0,25 ¢ DMP-30 mit einem Magnetriihrer vermischt.
Alle Chemikalien stammen von Plano GmbH (Deutschland) und wurden ohne weitere
Aufreinigung benutzt. Die eingebetteten Proben wurden zunéchst bei Raumtempera-
tur fiir 3h angetrocknet, und dann fiir mindestens 24h bei 60°C im Trockenschrank
ausgehértet. Anschliessend wurden 200 nm diinne Schnitte an einem Reichert-Jung Ul-
tracut E Mikrotom gemacht, und an einem Phillips CM12 TEM-Mikroskop bei 120 kV
Beschleunigerspannung analysiert. Die gewéhlte Schnittdicke war hierbei ein Kompro-
miss zwischen mechanischer Stabilitdt des Schnittes und der Transmission des Elek-
tronenstrahls. Die erhaltenen TEM-Bilder wurden durch das ”Stitching-Tool” von Fiji
zusammengefiigt. Somit konnte ein kompletter Querschnitt durch die CCM erhalten

werden. Die zusammengefiigten Bilder wurden mittels Thresholding segmentiert (Avizo

139



5.3 Morphologische Untersuchungen mittels Rontgenmikrotomographie 140

Standards 5.1 Software, VSG, USA), und auf die Pt-Partikeldurchmesser analysiert.

5.3 Morphologische Untersuchungen mittels

Rontgenmikrotomographie

Mit Hilfe der Rontgenmikrotomographie wurde ein 3D-Bild einer ungealterten Gore
CCM gewonnen. Gemessen wurde im Rontgenabsorptions-Modus, dabei absorbieren Pt-
reiche Gebiete mehr Strahlung als die Membran, oder der Kohlenstoff. Pt wird folglich
mit hellen und der Rest mit dunklen Grauwerten wiedergegeben. Mittels Thresholding
wurde die Aufnahme dann segmentiert, und die Pt enthaltende Katalysatorschichten in
rot-orange dargestellt (Abbildung . Man erkennt auf Abbildung die ausgestanzte
Kathode der CCM. Dahinter verbirgt sich die Membran und die Anode. Die Konzen-
tration an Pt in dem entsprechendem Voxel skaliert linear mit der Helligkeit, d.h. je

gelblicher das Voxel, desto mehr Pt enthéilt es.

Abbildung 5.3: Rontgenmikrotomogramme einer nicht gealterten Gore CCM; a) Blick auf
die Kathode.
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Man kann demnach eine inhomogene Verteilung des Pt in der Katalysatorschicht der
Kathode erkennen. Noch deutlicher ist diese inhomogene Verteilung anhand der virtuel-
len CCM Querschnitte in Abbildung |5.4p) zu sehen. Im Gegensatz zu Abbildung [5.3b)
stellen diese nur eine Schnittebene des 3D-Bildes dar. Hierbei markieren hellgraue Berei-
che Pt-reiche Regionen. Wie zuvor skaliert die Pt-Konzentration mit der Helligkeit. Die
Querschnitte zeigen, dass sich Pt-reiche Blasen gebildet haben, welche innen hohl sind
und in die Membran reichen. Deren Gréfie variiert zwischen 5 - 30 pm im Durchmes-
ser (Abbildung |5.4p)). In wie weit die Blasen mit Kohlenstoff oder Bindemittel gefiillt
sind, lédsst sich anhand der Tomographiebilder nicht sagen. Eine Erkldrung fiir die Bla-
senbildung konnte jedoch sein, dass diese beim Herstellungsprozess der CCM gebildet
wurden. Das heifit beim Trocknen der Tinte kommt es zur Gasentwicklung, wodurch

sich der Pt-reiche Katalysator an der Oberfliche der entstandenen Blasen ablagert. Das

Gas entweicht spéater und es bleiben die Blasen zuriick.

Abbildung 5.4: a) Virtueller Schnitt durch ein Roéntgenmikrotomogramm; Pt reiche Re-
gionen sind in hellgrau dargestellt, je heller desto grofler ist die Pt-
Konzentration. Es sind Blasen mit erhohter Pt-Konzentration zu erkennen.

b) Vergroferter Ausschnitt der Abbildung.

Mit dieser Blasenentwicklung verbunden ist eine Ausdiinnung der Membran, welche an
manchen Stellen nur noch einige Mikrometer dick ist. Diese Stellen konnen zu einem
erhohten Kurzschlussrisiko oder einer Lochbildung fithren. Tatséchlich mussten mehrere

Brennstoffzellenversuche mit diesem Material vorzeitig abgebrochen werden, weil sich
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Locher in der Membran gebildet hatten.

5.4 Segmentierungsprobleme

Bevor ein quantitativ erfassbares 3D-Bild aus einem Set an einzelnen Aufnahmen gefer-
tigt werden kann, miissen diese gestapelt und anschliessend segmentiert werden. Wahrend
die Stapelung der Bilder mit Fiji in dieser Arbeit kein Problem darstellte, war die Seg-
mentierung im Fall des FIB/SEM aufwendig und problematisch. Vor allem der Seg-
mentierungsschritt bei dem ”Pore” von ”Katalysator” unterschieden werden soll, ist

entscheidend fiir die weitere qualitative und quantitative Auswertung.

In neueren FIB/SEM Studien von Ender [175] und Wilson [168] wurde die Kathode
einer Li-Ionen Batterie in einem Silikon- oder Kunstharz eingebettet, um den Kontrast
zwischen dem Porenvolumen und dem Elektrodenmaterial zu verstirken. Auch in dieser
Arbeit wurde versucht, das Porenvolumen der Katalysatorschicht der CCM mit einem
Kunstharz oder einem fliissigen Metall [170,/184] zu fiillen. Jedoch blieb die gewiinschte
Kontrastverschiarfung aus. Die Griinde hierfiir liegen wahrscheinlich in der Zusammen-
setzung und der Morphologie des Pt/C Katalysators. Die Pt-Partikel sind zu klein (d
= 2—5 nm) um sie mit dem SEM zu detektieren, und sind nicht immer homogen {iber
das Kohlenstofftragermaterial verteilt. Deshalb kann der Z-Kontrast des Katalysator-
materials sehr stark variieren. Es gibt Gebiete mit hoher und tiefer lokaler Pt-Beladung,
und somit mit hohem und tiefem Z-Kontrast, vor allem nach der Alterung. Wird die
Katalysatorschicht in ein Kunstharz eingebettet, kann es sehr schwierig sein zwischen
dem Harz und dem ”Katalysator” mit geringer Pt-Beladung zu unterscheiden. Selbst
die Einbettung der Katalysatorschicht in Woods Metall brachte kein nennenswertes Er-
gebnis zur Unterscheidung zwischen "Pore” und ”Katalysator”, da der Unterschied im

Z-Kontrast zwischen Katalysatormaterial und Woods Metall sehr gering ist.

In dieser Arbeit wurde deshalb auf das Einbetten der Probe verzichtet, und eine alter-

native Segmentierungsmethode benutzt. [169-172] Da die SEM-Bilder eine beschrinkte
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Abbildung 5.5: SEM-Bilder verschiedener Z-Ebenen (Z1-9) einer ungealterten Probe. Der

Abstand der dargestellten z-Ebene zwischen einander betrigt jeweils 5 nm.

Tiefenschirfe aufweisen, kann die Unterscheidung zwischen ”Pore” und ”Katalysator”
unklar sein, wenn nur einzelne SEM-Bilder betrachtet werden. Es sind deshalb mehre-
re Segmentierungsschritte notwendig. Zuerst wurden die SEM Parameter so optimiert,
dass man eine hochstmogliche Auflésung bei minimalem Tiefenfokus erhélt. Dies um-
fasst auch eine Optimierung des Detektortyps (Inlens) und der Beschleunigerspannung
(3kV). In einem zweiten Schritt wurde, wie in Kapitel beschrieben, zunéchst eine
grobe Einteilung der Regionen ”External”, ”Pore” und ”Katalysator” durch Threshol-

ding und visueller Inspektion vorgenommen. Dieses Verfahren ist jedoch nicht immer
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eindeutig, wie Abbildung zeigt. In der Abbildung wird eine Porenregion gezeigt, in
der man bereits Katalysatormaterial in 45 nm Tiefe (Z-Richtung) entdeckt (Z=1; um-
randet mit einem gelben Kreis). Dieses Katalysatormaterial weist dhnliche Grauwerte
auf wie jenes, welches sich in der betrachteten Z-Ebene (Z=1) befindet. Ginge man nur
nach dem Grauwert, wiirde also félschlicherweise Porenregion zu ” Katalysator” zugeord-
net werden, obwohl dieses Katalysatormaterial erst einige Z-Ebenen (Z=9) weiter hinten

erscheinen wiirde.

Um diesen Effekt zu korrigieren, wurden aufeinanderfolgende Bilder analysiert, um fest-
zustellen, ob das Katalysatormaterial von Bild zu Bild abgetragen wird oder nicht. In
diesem Beispiel Z=1-9. Wird das Katalysatormaterial abgetragen, wurde angenommen,
dass sich die entsprechende Region in der Maschinenebene des Ga-Ionenstrahls befindet,
und es sich folglich um ”Katalysator”-Material in der entsprechenden Z-Ebene handelt.
Wird das Katalysatormaterial nicht abgetragen, muss das Material folglich nicht in, son-
dern unterhalb der Maschinenebene des Ga-lonenstrahls liegen. Die Region wurde dann
der Region ”"Pore” zugeschrieben. In diesem Beispiel wird das markierte Katalysator-
material also erst in Ebene Z=9 abgetragen, und somit auch erst dort als " Katalysator”
markiert. Alle Proben wurden in dieser aufwendigen Weise segmentiert. Bis jetzt gibt
es noch keine geeignete Software, um diese Korrektur automatisch und fehlerfrei durch-

zufiihren.

5.5 Alterung nach Start/Stop bzw. Zyklisierung durch

Stufenpotentiale

5.5.1 Elektrochemische Veranderungen

Die iE-Kurven vor und nach der Alterung der PEFCs sind in Abbildung [5.6h) gezeigt.
Wiéhrend nach 24.000 Potential Zyklen die Leistung der PEFC nahezu unverédndert
bleibt, erkennt man eine starke Abnahme der Leistung nach 1000 Start/Stop Zyklen,
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vor allem bei hohen Stromdichten. Die Degradation der Membran ist in beiden Féllen

vernachléssigbar.
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e
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Abbildung 5.6: a) iE-Kurven der ungealterten und gealterten PEFCs, gemessen bei 80°C,

2,5 bar, 100% R.H., und Hs/O3=1.5/1.5 Stdchiometrie; b) Zyklovoltammo-

gramme der PEFCs nach entsprechendem Alterungszustand, gemessen bei

80°C, 1 bar, 100% R.H., Hy/N2=200mL/200mL und v = 100 mV/s. \|

Wihrend die iE-Kurven der PEFCs nach den Alterungsversuchen stark voneinander ab-

weichen, zeigen beide Experimente eine dhnliche Abnahme der elektrochemisch aktiven
Oberflache Agga, s. Abbildung ) Die genauen Griinde fiir die Abnahme der Flachen
werden im folgenden Kapitel gezeigt. Es bleibt also festzuhalten, dass die Abnah-

me von Aggs nicht der Grund sein kann fiir den starken Leistungsverlust der Zelle nach

Start /Stop. Eine starke Abnahme der Leistung, vor allem bei héheren Stromdichten (2,5

145



5.5 Alterung nach Start/Stop bzw. Zyklisierung durch Stufenpotentiale 146

A/em?), deutet vielmehr auf eine Zunahme von Massentransportverlusten hin. Eine Rol-
le konnte hier die Korrosion des Kohlenstofftragermaterials spielen, wie in den folgenden

Kapiteln gezeigt werden soll.

start (H,) stop (air)

° 0.8 v \ a) OCV b) 1.0
§E O.4U L 0.8
>
0.0 | | S— 0.6
0] 120 240 0O 10 20 30 40
Time [s]
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40 c) d) 4
O < 50 2
®)
e e e
0 0
2 4 6 2 4 6
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Abbildung 5.7: a) Start/Stop Alterungsprotokoll fiir PEFC Katalysatoren: Anode Hj/Luft
(60s/60s), Kathode kontinuierlich Luft, 80°C, 2,5 bar, 70% R.H.,
Hs/05=600mL/600mL, 3 mQ * em? externe Last, und 1000 Zyklen. b) Al-
terungsprotokoll mit Stufenpotentialen: 0,6 V' /OCV (10s/10s), 80°C, 1 bar,
100% R.H., H2/O2=1.5/1.5 Stochiometrie, und 24.000 Zyklen. Gemessene
COy Konzentration im Kathoden Abgas nach c¢) Start/Stop und d) dem
Potential Zykeln. |[185]

Die Korrosionsrate des Kohlenstoffmaterials kann iiber die Bestimmung des C'O, Ge-
halts im Kathodenabgas bestimmt werden (s. Kapitel und Formel [5.1]). Im Fall des
Zykelns mit Stufenpotentialen ist die C'Oy Bildungsrate sehr gering (Abbildung [5.7p)
und d)), da das Potential der Kathode wéhrend des Experiments niemals {iber die OCV
Spannung von ca. 960 mV steigt. Fiir Start/Stop hingegen zeigt sich eine viel hohere
CO, Bildungsrate mit je zwei ausgepriagten Peaks nach der Start bzw. der Stop Phase
(Abbildung [p.7r) und c)). Dies liegt daran, dass beim Start/Stop Zykeln an der Ka-
thode Potentiale wesentlich hoher als 1 V anliegen kénnen. [186][187] Diese Potentiale
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fithren zu einer verstidrkten Korrosion des Kohlenstofftragermaterials. Die Ergebnisse

sind nochmals im Anhang, in Tabelle zusammengefasst.

5.5.2 Elektrochemisch aktive Flachen

Im folgendem Kapitel soll quantitativ gezeigt werden, welche der besprochenen Alte-
rungsmechanismen i) und ii) (Kapitel[5.1]) in den beiden Alterungsversuchen hauptséchlich
vorherrschen. Vor allem die quantitative Bestimmung des Pt in der Membran stellte sich

hierbei als sehr schwierig dar.

Wie bereits gezeigt, nimmt Agga nach dem Potential Zykeln bzw. Start/Stop um 75 %
bzw. 85% ab (Abbildung . Die Untersuchungen der TEM-Lamellen der ungealterten
und gealterten Proben zeigen, dass das Partikelwachstum fiir beide Alterungsexperimen-
te vergleichbar ist. Die durchschnittliche Partikelgrosse steigt nach dem Potential Zykeln
bzw. Start/Stop von 2,3 nm auf 4,5 nm bzw. 5,3 nm an (Abbildung .

Start/stop cycling
5.3%3.3nm

Pristine catalyst

2.3+0.9nm

d) ......... T T e )

0 2 4 6 8 1012 14 0 2 4 6 8 1012 14 0 2 4 6 8 1012 14

Frequency [%]
3

Particle size [nm]

Abbildung 5.8: Hochaufgelostes TEM-Bild einer TEM-Lamelle a) vor der Alterung, nach
Alterung durch b) Potential Zykeln, und c) Start/Stop. d)-f) Die entspre-

chenden Pt-Partikelgrossenverteilungen. |163]
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Es wurden vier verschiedene analytische Methoden evaluiert, um die Menge an Pt in der
Membran zu bestimmen. 1) Die Réntgenmikrotomographie basierend auf Synchrotron-
strahlung schlug aufgrund mangelnder Kontrastschérfe des Pt bzw. zu grober Auflésung
der Methode (1 pwm ) fehl. 2) Es wurde die Laser-ablations induzierte Plasma Mas-
senspektroskopie angewandt, um die CCM Schicht fiir Schicht abzutragen und zu ana-
lysieren. Jedoch verhinderte das Schmelzen der Membran oder eine ungleiche laterale
Abtragungsrate eine quantitative Analyse. 3) Bei der RBS mit 5 MeV He-lonen konn-
te nicht die gesamte CCM durchstrahlt werden, und hohere Energien, z.B. mit 6 MeV
He-Tonen, oder 30 MeV C, fithrten zu ungewollten Kernreaktionen mit dem Material. 4)
Die Analyse eines gestichten TEM-Bildes einer CCM im Querschnitt fithrte jedoch zum

gewiinschten quantitativen Ergebnis.

Bei dieser Methode wurde ein Mikrotomschnitt der jeweiligen CCM mittels TEM im sog.
stiching Mode untersucht. Das bedeutet, dass mehrere iiberlappende TEM-Bilder quer
iiber die CCM aufgenommen, und anschliessend zu einem Bild zusammengefiigt wurden.
Dies soll représentativ anhand der Stufenpotential gealterten CCM gezeigt werden (Ab-
bildung [5.9p)). Das zusammengefiigte Bild wurde dann iiber Thresholding segmentiert.
Dabei wurde zwischen Pt-Partikeln (dunkle Regionen) und Membran (helle Regionen)
unterschieden, und visuell kontrolliert. Danach wurde die Anzahl und der Durchmesser
aller Pt-Partikel in einem definierten Rechteck a*b ermittelt (Abbildung [5.9b)). Unter
der Annahme von sphérischen Pt-Partikel wurde dann die gesamte Pt-Masse innerhalb
des Quaders a*b*c errechnet, und auf die geometrische Elektrodenoberfliche A, bezo-
gen:
= ppiyr?

=4 : 5.2
Ageo ac ’ (5:2)

mpy

wobei mp; die Gesamtmasse an Pt innerhalb des Quaders, pp; die Pt-Dichte, und r
den Radius der Pt-Partikel darstellt. A, ergibt sich aus dem Produkt a*c. Anhand
dieser Berechnung ergab sich fiir die Stufenpotential gealterte CCM ein Wert von 63 +
12 pgps/em?. AuBerdem erkennt man anhand von Abbildung ), dass das gesamte
abgelagerte Pt in der Mitte der Membran abgelagert wurde. Diese Beobachtung stimmt

mit anderen Versuchen aus der Literatur iiberein. Gasteiger [96] Bedingung ist das Zykeln
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deposited
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Abbildung 5.9: a) Zusammengefiigte TEM-Bilder einer CCM nach dem Potential Zykeln
zwischen 0,6 V' und OCV, mit einer Mikrotomschnittdicke von 200 nm. b)
Das entsprechende segmentierte Bild. Die Pt-Partikel in dem definierten qua-
derférmigen Volumen a*b*c wurden gezéhlt und deren Radius r bestimmt.
Hieraus errechnet sich dann die Gesamtmasse an abgeschiedenem Pt und
deren Agga. ¢) Ein segmentiertes Bild einer CCM nach Start/Stop. Die
Platinverluste wurden hier nach Verlust an der Anode und Kathode unter-

teilt. [163]
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bei Hy und O,. Die Lage des Bandes wird durch den Hs-Partialdruck in der Membran

beeinflusst.

Im Gegensatz zum Potential Zykeln fithrte Start/Stop zu einer Abscheidung von Pt
nahe der Elektroden/Membran Grenzflache, nicht aber in der Mitte der Membran. Dies
vermutlich, weil sich wéhrend Start/Stop der Hs-Partialdruck verdndert. Es wurden Pt-
Partikel nahe der Kathode, aber auch der Anode gefunden (Abbildung[5.9c)). Dies deutet
auf eine Pt-Auflosung sowohl an der Kathode, als auch an der Anode hin. Wahrend
die Pt-Auflosung an der Kathodenseite ein bekanntes Phdnomen ist, kann diese auf
der negativen Elektrode dadurch erklart werden, [103,/143-145,|147,/148] dass wihrend
Start/Stop das Potential der Anode zwischen ca. 0 V und 1 V' gezykelt wird. In dieser
Arbeit wurde deshalb zwischen abgeschiedenem Pt abstammend von der Kathode und
der Anode unterschieden (Abbildung [5.9¢)). Somit erhélt man einen kathoden- bzw.
anodennahen Quader. Die berechnete Pt Masse der Kathode (mp; i) betrug im Mittel
13 + 4 pgpi/em?, wihrend die Pt Masse an der Anode (mp; 4) sehr stark von Probe zu
Probe variierte, und im Mittel bei 5 4+ 4 pgp;/em? lag (s. Tabelle. Diese Abschitzung
erfasst jedoch keine Pt-lonen oder Partikel mit d<5 nm. Es wurde aber angenommen,

dass diese Mengen zu vernachlassigen sind. [150]

Die quantitative Bestimmung der abgeschiedenen Pt-Menge in der Membran ist eine Vor-
aussetzung, um die verschiedenen Alterungsmechanismen in der Kathode zu separieren,
welche zu einer Abnahme von Aggy fithren (Abbildung [5.10). Alle Werte in Abbildung
wurden anhand der TEM-Bilder berechnet, und die urspriinglichen Pt-Beladungen
wurden den Herstellerangabe entnommen. Vor der Alterung errechnet sich Aggs aus
dem Produkt zwischen der massenspezifischen Oberfliche und der Pt-Beladung, z.B.
122 % 10* em?/gpy * 0,4 % 1073 gp;/cm? = 489 em3,/cm?. Die massenspezifische Ober-
fliche wurde anhand des durchschnittlichen Pt-Partikeldurchmesser berechnet. Nach
dem Potential Zykeln entsprach die Pt-Masse in der Membran (63 ugp;/cm?) in etwa
16% (78 cm%,/cm?) des Gesamtverlustes an Apga. Multipliziert man die verbliebene
Pt-Beladung der Kathode von 0,34 * 1072 pugp;/cm? mit der massenspezifischen Ober-

fliche von 58 * 10* m%,/g, so erhilt man eine verbleibende spezifische Oberfliche von
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BOL EOL
489 cmp/cm? . \ 196 cmp@2/cm?
(100%) potentlal cycllng (40%)
78 cmp?/cm? 215 cmp@/cm?
(16%) (44%)
a) Pt deposition Pt particle growth
BOL EOL
489cmp2/cm? : 171 cmp2/cm?
rt/ lin Pt
(100%) start/stop cycling (3550)
13 cmp?/cm? 305 cmp@/cm?
(3%) (62%)
b) Pt deposition Pt particle growth

Abbildung 5.10: Flussdiagramme fiir den Verlust an Agg4 der Kathode aufgrund von Pt
Auflésung/Redoposition in der Membran und Partikelwachstum in der Ka-
talysatorschicht nach a) Potential Zykeln und b) Start/Stop. Alle berech-
neten Platinoberflichen basieren auf TEM-Bildern. . [163]

196 cm?%,/cm?. Beide Werte kann man aus dem durchschnittlichen Partikeldurchmesser
(4,8 nm) berechnen. Die verbleibende spezifische Oberfléiche von 215 em%, /cm? ergibt

dann konsequenterweise den Verlust an Aggs durch Partikelwachstum.

Das komplementére Flussdiagramm, welches quantitativ den Einfluss der verschiedenen
Verlustmechanismen nach Start /Stop zeigt, ist in Abbildung|5.10b) dargestellt. Wahrend
die Abnahme von Aggs aufgrund von Pt Auflésung und Redeposition in die Membran
mit 13 em%,/em? etwas kleiner war als beim Potential Zykeln, lag der Wert aufgrund
von Partikelwachstum mit 305 cm%,/cm? entsprechend hoher. Bei Start/Stop scheint

demnach hauptséchlich das Partikelwachstum fiir den Verlust an Aggs verantwortlich
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zu sein, mehr noch als beim der Zyklisierung durch Stufenpotentiale. Die Ergebnisse

sind nochmals im Anhang (Tabelle zusammengefasst.

5.5.3 FIB/SEM Serial Sectioning

Im folgendem Kapitel sind die Untersuchungen zu den Katalysatorschichten vor und
nach der Alterung mit Hilfe des FIB/SEMSs beschrieben. Wihrend Abbildung [5.11j) die
freigelegte Saule des zu untersuchenden Probenvolumens der ungealterten Katalysator-
schicht zeigt, sind die entsprechenden hochaufgelosten SEM Bilder einer FIB Schnitt
Ebene fiir die ungealterte (Abbildung[5.11p)), die Potential gezykelte (Abbildung[5.11)
und die Start/Stop gealterte (Abbildung Probe zu sehen. Man erkennt bereits hier
die hohe Porositidt der ungealterten und der stufenpotential gealterten Probe (dunkle

Regionen), wihrend nach Start/Stop die Porositét drastisch abgenommen hat.

Noch besser ist dies anhand der segmentierten 3D-Bilder der entsprechenden Proben
in Abbildung a)-c) zu sehen, welche die Porennetzwerke der Proben darstellen.
Dabei ist jeweils ein zusammenhéngendes Porennetzwerk in griiner Farbe, und nicht
verbundene Poren in roter Farbe dargestellt. Typischerweise liegt die Voxelgrosse der
3D-Bilder bei 2,5%2,5%10 nm in x,y,z-Richtung, mit einer Auflosung von etwa 20*20*20
nm3. Somit koénnen die meisten Poren erfasst werden, nicht jedoch Mikroporen (< 2
nm) welche z.B. im Kohlenstofftrigermaterial vorliegen, oder kleine Mesoporen (2-20
nm). [141] Die Nomenklatur von Mikro- und Mesoporen folgt in dieser Arbeit einer

Empfehlung der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).

Ein Vergleich zwischen dem Porennetzwerk der ungealterten und der Potential gezykel-
ten Probe zeigt keinen wesentlichen Unterschied. In beiden Fiéllen bilden die Poren ein
zusammenhéngendes Netzwerk mit einer Porositét von ca. 40% (Tabelle[7.8). Im Gegen-
satz dazu verursachte Start/Stop eine wesentliche Verdnderung des Porennetzwerkes. Die
Poren hiingen grosstenteils nicht mehr zusammen (Abbildung [5.12)) und die ermittelte
Porositat sank auf 5-8%. Dies spiegelt sich auch in der Porengrossenverteilung wieder,

welche aus den 3D-Bildern berechnet wurde (Abbildung|5.13)). Wiederum ist die Vertei-
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‘Carbon layer.

Abbildung 5.11: a) SEM Bild der freigelegten Siule der ungealterten Kathodenschicht. b)
Hoch aufgelostes SEM Bild b) der ungealterten, ¢) der Stufenpotential ge-
zykelten, und d) der Start/Stop gealterten Kathodenschicht. \\

lung fiir die ungealterte und die Potential gezykelte Probe vergleichbar. In etwa 50% der
erfassbaren Poren sind kleiner als 60 nm, und es sind maximale Porendurchmesser von
200 nm vorhanden. Nach Start/Stop hingegen sind 70% der Poren kleiner als 40 nm und
ein maximaler Porendurchmesser von 100 nm wurde ermittelt. Das bedeutet, dass fast
keine Makroporen mehr vorhanden sind. Es sei jedoch erwéhnt, dass Poren mit einem
Durchmesser <20 nm in der Berechnung nicht erfasst wurden, da die Auflésung durch

die Dicke pro Schicht von 10 nm dies nicht zul&sst.

Es bleibt die Frage, ob die Katalysatorschicht durch den Ga-Ionenstrahl beim Abtragen
des Materials durch Uberhitzung beschiidigt werden kann. Dies wiirde dann die Ergeb-
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Abbildung 5.12: 3D-Struktur des Porennetzwerkes a) der ungealterten, b) stufenpotential
gezykelten und c¢) Start/Stop gealterten Kathode. Dabei ist jeweils ein zu-
sammenhéngendes Porennetzwerk in griiner Farbe, und nicht verbundene

Poren in roter Farbe dargestellt. ||

nisse zu den Porositdtsmessungen und den 3D-Strukturen verfélschen. So wurde zum
Beispiel eine Amorphisierung von Materialien mit schlechter Warmeleitfahigkeit, wie
z.B. Silikon oder anderen Halbleitern, durch FIB/SEM berichtet. [188,[189] Um diese
Effekte zu minimieren, betrug die Spannung des FIB 30 kV. Des Weiteren wurde der
Effekt der Uberhitzung untersucht, indem ein Kryo-FIB/SEM serial sectioning Expe-
riment bei 77 K an einer ungealterten Probe durchgefiihrt wurde. Hierbei wurde kein
wesentlicher Unterschied zu der ungekiihlten Probe festgestellt, weder in der Morpholo-

gie noch im Betrag der berechneten Porositét. Dies ldsst vermuten, dass die Elektronen-
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Abbildung 5.13: Porengrossenverteilung der Katalysatorschicht der Kathoden vor und nach
der Alterung ermittelt durch FIB/SEM serial sectioning. Poren kleiner als
20 nm wurden nicht erfasst. ||

und Warmeleitfahigkeit der Katalysatorschicht ausreichend ist, um Beschiddigungen des
Katalysators durch Uberhitzung zu verhindern. Alle Ergebnisse sind nochmals im An-

hang, in Tabelle [7.8| zusammengefasst.

5.5.4 TEM-Lamellen Untersuchungen

Mit Hilfe des FIB/SEM wurden auch TEM-Lamellen zur Untersuchung der Pt-Partikel-
grosse und der Morphologie des Kohlenstofftragers hergestellt. Die Morphologie des
Tragermaterials kann anhand der TEM-Bilder der Lamellen untersucht werden, da die
Herstellung der TEM-Lamellen ohne Einbettung der Katalysatorschichten in Kunstharz

erfolgt. Representative Aufnahmen der Katalysatorschichten vor und nach der Alterung
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durch Start/Stop sind in Abbildung dargestellt. Die ungealterte Probe, dhnlich wie
die Potential gezykelte Probe, besitzt eine hohe Porositdt der Katalysatorschicht (Ab-
bildung ), wéhrend die Probe nach Start/Stop nur noch einen kompakten Film an
Kohlenstofftréigermaterial zeigt (Abbildung [5.14p)). Die Pt-Partikel scheinen in diesen
eingebettet zu sein. Zusétzlich erkennt man hellgraue rundliche Regionen mit einem
Durchmesser <50 nm. Diese konnten isolierte Poren darstellen, welche auch in den
FIB/SEM Untersuchungen gefunden wurden (Kapitel [5.5.3). Auch die Abnahme der
Porositét nach Start/Stop, nicht aber nach dem Potential Zykeln entspricht dem aus
den FIB/SEM Untersuchungen.

Abbildung 5.14: Hochaufgelostes TEM-Bild einer TEM-Lamelle a) vor der Alterung, und b)
nach der Alterung durch Start/Stop.

Da fiir beide Alterungsmechanismen Aggs im gleichen Grossenbereich abnimmt, sich
jedoch die Porositdt nach Start/Stop drastisch &ndert, wird vermutet, dass dies der
Grund fiir die schlechtere Leistung der PEFC (Abbildung nach Start/Stop ist. Die
Poren nach Start/Stop scheinen zum GroBteil isoliert zu sein, und das Kohlenstoff-
tragermaterial zusammengefallen. Dies miisste den Antransports des Oy bzw. Abtrans-
ports von Produktwasser massiv behindern. Es bleibt jedoch noch die Frage, warum die
Zelle noch verniinftige Leistungen erbringen kann. Bei einer Stromdichte von 1 A/cm?

erreicht die Zelle noch 643 mV vgl. mit 794 mV zu Beginn des Experiments. Die immer
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noch moderate Leistung kénnte durch die Prédsenz von Poren < 5 nm erkldrt werden.
Diese konnten die scheinbar isolierten Poren miteinander verbinden und wéren weder
mit der FIB/SEM Methode noch mittels TEM Aufnahmen der TEM-Lamellen zu de-
tektieren. Aus diesem Grund wurde ein 3D-Bild einer TEM-Lamelle mittels Elektronen-

tomographie mit noch hcherer Auflésung erstellt.

5.5.5 Elektronentomographie

Abbildung 5.15: Virtuelle Schnitte durch das Elektronentomogramm der Kathodenschicht

der ungealterten Probe, bei a) kleiner und b) hoher Auflésung. [185]

Fiir die Elektronentomographie wurde lediglich eine TEM-Lamelle der ungealterten und
der Start/Stop Probe untersucht. Virtuelle Querschnitte (”Digitale Schnitte”) des
resultierenden 3D-Bildes der ungealterten Kathodenschicht sind in Abbildung zZu
sehen. Man erkennt ein Agglomerat von mehreren Kohlenstoffpriméarpartikeln (Abbil-
dung [5.15h)). Des Weiteren sieht man, dass bereits vor der Alterung Pt-Partikel inner-
halb der Carbon Primérpartikel vorliegen (Abbildung [5.15b)). Dies weicht von einer
aktuellen 3D-TEM Studie von Ito ab, welche Pt-Partikel nur auf der dufleren
Hiille der Kohlenstoffpriméarpartikel eines Pt/Vulcan Katalysators zeigt. Dies, obwohl
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die Pt-Partikel mehr oder weniger in die Kohlenstoffoberfliche eingebettet waren. Die
Kohlenstoffprimérpartikel in unserer Studie konnten demnach eine Porositéit aufweisen,
welche die Bildung von Pt-Partikeln im inneren der Primérpartikel wéhrend der Synthese
des Katalysators erlaubt. Helle und kugelférmige Regionen innerhalb der Kohlenstoff-
primérpartikel in Abbildung konnten demnach Mesoporen darstellen, und somit

diese These unterstiitzen. Eine &hnliche Verteilung von Metall-Nanopartikeln in ober-

flachenvergréffertem Kohlenschwarz zeigen Grothausmann und Manke in einer 3D-TEM

Studie iiber Ru/Black Pearls. |191]

Abbildung 5.16: Virtuelle Schnitte durch das Elektronentomogramm der Kathodenschicht
der Start/Stop gealterten Probe, bei a) kleiner und b) hoher Auflosung.
1185]

Nach der Alterung durch Start/Stop erkennt man innerhalb der zusammengebroche-
nen Struktur des Kohlenstofftragermaterials immer noch Mesoporen (Abbildung ,
welche auch in den FIB/SEM Untersuchungen gefunden wurden (Abbildung [5.12p)).
Die Mesoporen sind ein hiufiges charakteristisches Merkmal nach der Start/Stop Alte-
rung. Auch die TEM-Bilder aus der Kippserie der gealterten Probe zeigt diese Poren
mit Durchmessern von 5 - 20 nm (Abbildung [5.17). War die Existenz dieser Poren
nach den FIB/SEM Untersuchungen noch fraglich, sollten die Elektronentomographie
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Untersuchungen diese bewiesen haben. Man erkennt diese Poren in Abbildung [5.17p)
als hellgraue Bereiche. Die kleinen Mesoporen sind meist isoliert. Auch sind die meis-
ten Pt-Partikel aufgrund des Zusammenbruchs des Kohlenstofftragers in dessen Inneren
zu finden. Der Massentransport von Reaktionsgas, Protonen und/oder Wasser zu bzw.
von den Pt-Partikeln weg, sollte unter diesen morphologischen Bedingungen sehr stark

behindert sein.

Abbildung 5.17: ZL-TEM Bild der Start/Stop gealterten Probe. [185

Die gerenderten Bilder der TEM-Lamellen in Abbildung [5.18| sollen nochmals den mor-
phologischen Unterschied des Kohlenstofftragermaterials zwischen der ungealterten und
der Start/Stop gealterten Probe visualisieren. Auf den Abbildungen sind die Pt-Partikel
in griin, der Kohlenstofftrager in grau, und die Poren innerhalb des Kohlenstofftragers in
hellgrau dargestellt. Fiir die ungealterte Probe erkennt man die zu erwartende Carbon
Black Struktur mit den zusammenhéingenden Kohlenstoffprimérpartikeln (Abbildung
[5.18h)). Nach Start/Stop ist nur noch eine sehr kompakte Struktur des Kohlenstoff-

tragers zu erkennen (Abbildung[5.18b)). Es sei noch erwihnt, dass die meanderdhnliche
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Struktur der TEM-Lamelle nach der Alterung ein Artefakt des Abfridsens durch den
Ionenstrahl im FIB ist. Dies wird als ” Curtain Effekt” bezeichnet.

e
I

K
,

a)

Abbildung 5.18: Abbildungen der gerenderten Oberflichen a) der ungealterten und b) der
Start/Stop degradierten Katalysatorschicht. \\

5.5.6 Morphologie der Katalysatorschicht nach Start/Stop

Die Degradation der Katalysatorschicht nach Start/Stop fithrt zu einer ungiinstigen
Morphologie der Schicht, welche den Antransport der Reaktanden und den Abtransport
von Wasser behindert. Das anfédngliche verkniipfte Porennetzwerk innerhalb der Kataly-
satorschicht wird durch Start/Stop tiberwiegend zerstort. Zuriick bleibt eine kompakte
Kohlenstoffschicht mit vereinzelten isolierten Poren. Die Abnahme der Porositdt nach
Start /Stop in unserer Studie ist drastisch, ndmlich von 40% auf 5-8%. In Bezug hierzu
zeigt sich jedoch eine geringe Kohlenstoffverlustrate von 8%, welche aus der im Katho-
denabgas gemessenen C'Os-Menge bestimmt wurde. Dieser Gegensatz konnte anhand
des ”Neck-Breaking”-Mechanismus von Liu erklart werden, welcher Pt/Vulkan Kataly-
satoren mittels ortsidentischer lokalen TEM Analyse untersucht hat. Nach diesem

Mechanismus bricht das Porennetzwerk zusammen, da die Verbindungsstellen der Koh-
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Abbildung 5.19: Vorgeschlagener Alterungsmechanismus der morphologischen Anderungen
der Kathoden Katalysatorschicht nach Start/Stop. Die Kohlekorrosion an
den Verbindungsstellen der Kohlenstoffprimérpartikel fithrt zum Bruch die-
ser Stellen (”Neck-Breaking”, s. Pfeile). Der Mechanismus wird eventuell
durch Pt katalysiert. Der Anpressdruck des PEFC Setups fiihrt schliellich
zum Bruch dieser Stellen, und somit zur kompakten Kohlenstoffschicht.

[185)

lenstoffprimérpartikel aufgrund von Kohlenstoftkorrosion geschwécht werden (Abbildung
. Verschiedene Studien zeigen weiter, dass die Start/Stop bedingte Kohlekorrosion
durch Pt katalysiert wird. [187,/192-194] So konnten auch die Pt-Partikel an den Ver-
bindungsstellen der Kohlenstoffpriméarpartikel den ”Neck-Breaking” Mechanismus kata-
lysieren. Durch die lokale Korrosion an diesen Stellen und den Anpressdruck der PEFC,
wird die Katalysatorschicht dann verdichtet, und es entsteht die Beobachtete Morpho-
logie nach Start/Stop. Eine gezielte Untersuchung auf Kanal/Steg-Ebene kénnte hier
Unterschiede in der Morphologie der Katalysatorschicht zeigen, wurde aber im Rahmen

dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich im Wesentlichen in drei Kapitel bzw. zwei Be-
reiche gliedern. Zum einen wurden gesputterte Elektroden als Anode oder Kathode in
der Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle untersucht, mit dem Ziel der Reduzierung der Pla-
tinbeladung ohne Leistungs- und Stabilitdtsverlust. Zum anderen wurde eine Grundla-
ge geschaffen, um neue bildgebende Untersuchungsmethoden zu Alterungsprozessen in
der PEFC zu eruieren. Zu diesen Methoden zdhlen die Rontgenmikrotomographie, das
FIB/SEM Serial Sectioning, die Untersuchung von Mikrotomschnitten mittels TEM und
dem 3D-TEM.

Die gesputterten Elektroden wurden mit kommerziellen tintenbasierten Elektroden von
E-TEK verglichen. Der Einfluss einer gesputterten Elektrode als Anode bzw. Kathode
in der PEFC konnte separiert werden, indem die MEAs entsprechend eine gesputterte
Elektrode und eine tintenbasierte kommerzielle E-TEK Elektrode besaflen. Dabei zeigte
sich, dass die morphologischen Unterschiede zwischen den gesputterten und den tinten-
basierten Elektroden je nach Anwendung als Anode bzw. Kathode in der PEFC zu diffe-
renzierten Ergebnissen und Problemen fiihrte. Ein Verstandnis fiir die morphologischen
Unterschiede ist deshalb wesentlich, um die Ergebnisse der Experimente interpretieren zu
konnen. Im Wesentlichen lassen sich zwei Unterschiede ableiten. Zum einen besitzen die
gesputterten Elektroden sehr geringe Katalysatorschichtdicken von <1 pm , im Vergleich
zu den tintenbasierten Elektroden mit ca. 20 um Schichtdicke. Die geringe Eindringtiefe
des Platins in die MPL der Elektrode wurde bereits in der Literatur mittels RBS ge-
zeigt, und konnte durch die TEM Untersuchungen an den Mikrotomschnitten der MEAs
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bestétigt werden. Es zeigt sich, dass das meiste Pt sogar innerhalb einer Schicht von 100
nm abgeschieden wird. Hieraus ergeben sich unterschiedliche Transporteigenschaften in

der Katalysatorschicht.

Zum anderen besitzen gesputterte Elektroden je nach Pt-Beladung eine sehr geringe
Dispersion des Platins. TEM Untersuchungen an den abgekratzten Katalysatorschich-
ten zeigten, dass, unabhéngig von der Pt-Beladung, die Pt-Partikelgrosse 2 nm betragt.
Wiihrend diese bei einer Beladung von 3 pgp;/cm? noch vereinzelt vorliegen, bilden
sich mit zunehmender Pt-Beladung Pt-Agglomerate und ab ca. 100 pgp;/cm? sogar ein
kompakter Film. Die Morphologie der Agglomerate und des Films konnte nicht weiter
untersucht werden. Dies hat eine geringe Dispersion des Pt auf der Elektrode zur Folge.
Im Gegensatz hierzu zeigen die tintenbasierten Elektroden eine sehr hohe Pt-Dispersion.
Dies hat zur Folge, dass fiir gesputterte Elektroden die elektrochemisch aktive Oberflache
logarithmisch mit der Pt-Beladung ansteigt. Somit ergibt sich nur bei geringen Beladun-
gen <25 pugp;/cm? ein linearer Zusammenhang zwischen Aggs und der Pt-Beladung,
wahrend dieser sich fiir tintenbasierte Elektroden iiber einen weiten Bereich erstreckt.
Somit ist bei gleicher Pt-Beladung von 500 pgp;/cm? Apga der gesputterten Elektroden
um fast zwei Grossenordnungen geringer als fiir die tintenbasierten. Dies fithrt zu den

im Folgenden diskutierten Ergebnissen fiir gesputterte Anoden bzw. Kathoden.

Anode

Aufgrund der schnellen HOR zeigen die gesputterten Anoden keinen Leistungsverlust
der PEFC, trotz kleiner Werte fiir Agsa. So konnte die Pt-Beladung fiir gesputter-
te Anoden auf 25 ugp;/cm? reduziert werden, ohne Leistungsverluste der PEFC. Erst
ab einer Beladung <3 pgp;/cm? kommt es zu einer Abnahme der Leistung fiir Strom-
dichten i >0,5 A/cm?. Anders verhélt es sich in Bezug auf die Langzeitstabilitdt. Mit
abnehmender Pt-Beladung sinkt tendenziell die Langzeitstabilitdt fiir Brennstoffzellen

relevante Betriebsbedingungen bei konstanter Stromdichte. Der Grund hierfiir konn-
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te auf eine CO-Vergiftung der Anode zuriickgefithrt werden. So zeigten CO-stripping
Experimente, dass Agsa vor und nach der Alterung gleich bleibt und somit Alterungs-
prozesse der Pt-Partikel ausgeschlossen werden konnen. Des Weiteren konnte mit Hilfe
der Impedanzspektroskopie gezeigt werden, dass die Alterung eindeutig auf die Anode
zuriickzufiihren ist. Dies widerspiegelt sich in einem Anstieg des hochfrequenten Halb-
kreises mit zunehmender Betriebszeit. Messungen mit Hilfe der Zyklovoltammetrie am
Ende des Langzeitversuches zeigten einen oxidativen Peak im Bereich von 0,6-0,7 V', wel-
cher einem CO Oxidationspeak zugewiesen werden konnte. Verbunden mit diesem CV
Experiment zeigte sich auch eine Regeneration der Anode, d.h. die Zellspannung und der
simulierte Durchtrittswiderstand der Anode erreichten Werte vergleichbar mit jenen zu
Beginn des Alterungsexperimentes. Als CO-Quelle wurde das Wasserstoffgas lokalisiert.
So reichen Spuren von CO in Wasserstoff 4.5 (<5-20 ppb) aus, um die gesputterte Anode
zu vergiften. Die Anode lédsst sich auch durch das Spiilen mit O, regenerieren und so in
ihren Ursprungszustand versetzen. So zeigte ein Experiment mit Wasserstoff 5.0 (<1 ppb
CO), dass eine Zelle mit 25 pgp;/cm? auf der Anodenseite iiber 2250 h bei 0,5 A/cm?
betrieben werden konnte. Die Vergiftungsrate ist von der Pt-Beladung abhéngig, und
liegt im Bereich von 0,04-2,7 mV//h fiir Wasserstoffgas mit geringerer Qualitiat (Hy 4.5).
Das bedeutet, dass der Spannungsverlust bei konstanter Stromdichte von 0,5 A/cm?
fiir Zellen mit Anodenbeladungen von 25 ugp;/cm? im Stundenbereich vernachliissigt
werden kann. Auch ein beschleunigter Alterungstest zeigte keinen anodisch bedingten

Spannungsverlust fiir Pt-Beladungen der Anode mit 25 ugp;/cm?.

Gezielte Vergiftungsversuche mit CO reproduzierten das Ergebnis, dass es zwei Arten der
Regeneration der Anode gibt. Einmal kann diese elektrochemisch durch die Zyklisierung
der Anode mittels Stufenpotentialen zwischen 0,05-1 V' regeneriert werden. Zum anderen
zeigt sich auch eine rein chemische Regeneration durch Spiilen der Anode mit O,, wie dies
beim Herunterfahren der Zelle der Fall ware. Interessanterweise zeigen sich Unterschiede
nach den verschiedenen Regenerationstypen im Spannungsverhalten der Zelle bei 0,5
A/em? und im Impedanzspektrum. Wihrend nach der chemischen Regeneration die

Zelle den Ursprungspunkt des Langzeitexperimentes erreicht, bleibt ein leicht erhohter
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Durchtrittswiderstand der Anode nach der elektrochemischen Regeneration. Die Griinde

hierfiir bleiben spekulativ.

Das Ziel der Reduzierung der Pt-Beladung ohne Leistungs- und Stabilitétsverlust konn-
te somit erreicht werden. Offen bleibt die Frage nach dem Verhalten der Zelle bei fuel
starvation. Des Weiteren ist unklar, weshalb die Leistung fiir i>0,5 A/cm? bei Bela-
dungen von 3 ugp;/cm? bei ungealterten Elektroden abnimmt. Von einem kinetischen
Betrachtungspunkt aus gesehen, sollte die HOR selbst bei den geringen Aggy die Ge-
samtleistung nicht beeinflussen. Vermutlich handelt es sich jedoch um Spannungsverluste
bedingt durch Massentransportlimitierungen. Unklar bleibt auch die Frage, weshalb es
zu einem Unterschied in der chemischen und elektrochemischen Regeneration der Anode
kommt. Vermutlich spielen hier Anderungen der Oberfliche der Pt-Nanopartikel eine
Rolle. Hierfiir miissten aber speziellere Experimente und ein anderes Setup der PEFC

realisiert werden.

Kathode

Fiir gesputterte Kathoden wirkt sich die geringe aktive Oberfliche A g4 negativ aus, da
diese aufgrund der langsamen ORR den Gesamtprozess limitiert. Somit iibertrégt sich
jeglicher Verlust an Agg4 in einen Verlust an PEFC Leistung. Die gesputterten Elektro-
den erzielten somit eine weitaus geringere Leistung in der PEFC, als die kommerzielle
Vergleichselektrode (MEA-ETEK). Allerdings konnte trotz sehr niedriger Beladungen
von 100 pgp:/cm? noch Stromdichten von bis zu 1,5 A/cm? bei ca. 0,4 V erreicht wer-
den. Die erzielten flichenspezifischen Leistungen sind wohl nicht ausreichend fiir eine
Anwendung im Automobilbereich. Jedoch wére ein Einsatz im niederen Leistungsbereich
denkbar, da fiir geringe Pt-Beladungen von 100 pgp;/cm? eine sehr hohe massenspezi-
fische Leistungsdichte erreicht werden kann. Dies macht die gesputterten Systeme vom

Kostenstandpunkt aus betrachtet interessant.

Ein sehr interessantes Ergebnis zeigte der Vergleich zwischen Messungen im Fliissigelektro-
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lyten mittels Modellelektroden und den Brennstoffzellenversuchen. So zeigte sich in
beiden Fillen ein Partikelgrosseneffekt. Nach der Literatur zeigt sich eine Zunahme
der flichenspezifische Aktivitdt beim Ubergang von Pt-Nanopartikeln zu ausgedehn-
ten Filmen. Begriindet wird dies durch eine Abnahme des OH-Bedeckungsgrades der
Katalysatoroberfliche. Diese Abnahme des OH-Bedeckungsgrades konnte auch anhand
der Modellelektrodenversuche nachgewiesen werden. Die entsprechende Zunahme der
flichenspezifischen Aktivitdt mit zunehmender Pt-Beladung zeigte sich auch im Pt-
CV durch eine Verschiebung des OH-Reduktionspeaks zu hoheren Potentialen. Fiir die
Brennstoffzellenversuche war eine vergleichbare Auswertung der CVs nicht moglich. Je-
doch zeigte sich auch hier eine Zunahme der flichenspezifischen Aktivitit mit zunehmen-
der Pt-Beladung, weshalb es nahe liegt, die entsprechenden Ergebnisse der Modellelek-
trodenversuche auf die PEFC zu iibertragen. Begriindet wird der PGE bei gesputterten
Kathoden damit, dass sich ein morphologischer Wandel beim Ubergang von geringen
Pt-Beladungen (25 pgp;/cm?) zu hohen Pt-Beladungen (100 pgp;/cm?) vollzieht. Das
bedeutet, dass bei gesputterten Elektroden mit geringer Pt-Beladung hauptséachlich Pt-
Nanopartikel vorliegen und ab einer Beladung von 100 ugp;/cm? ein ausgedehnter Film

vorliegt, wie anhand der TEM-Aufnahmen gezeigt wurde.

Ein Versuch die Pt-Dispersion der gesputterten Kathoden zu erhéhen, um Aggs zu
erhohen, war das Co-Sputtern von Co und Pt. Dies fiithrte auch zu einer Erhohung von
Agsa und somit zu einer Zunahme der Leistung. Jedoch miissen die Elektroden zuvor
sdurebehandelt werden, um massentransportbedingte Spannungsverluste durch gelostes
Co?* zu verhindern. Insgesamt bleibt die Leistung jedoch unter derer der Vergleichselek-
trode. Das Co-Sputter-Experiment zeigt jedoch, dass die Erhéhung der Dispersion der
Pt-Partikel ein Ansatz ist, um das Problem der geringen Agg4 zu losen. Eine weitere
Idee wire, diinne Filme auf eine Zickzack-Struktur zu sputtern, dhnlich der Metho-
dik von 3M (Abbildung [3.7). Aufgrund des Filmes kann man den kinetisch positiven
PGE nutzen, und durch die Zickzack-Struktur wird Agga weiter erhoht. Wesentliches
Forschungsziel im Bereich der Kathode muss also eine starke Erhohung von Agga sein

entweder durch Erhohung der Pt-Dispersion oder durch eine Erh6hung der Grundflache
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auf die gesputtert wird.

Imaging von Alterungsphanomenen

Die angesprochenen Imaging Methoden lieferten einen vertieften sowohl qualitativen als
auch quantitativen Einblick in die Alterungsprozesse der PEFC durch Start/Stop und
Zyklisierung mit Stufenpotentialen. So konnte durch die Analyse von Mikrotomschnit-
ten durch TEM eine quantitative Differenzierung der Abnahme von Aggs durch Pt-
Partikelwachstum und Pt-Auflésung erzielt werden. In beiden Alterungsversuchen war
das Pt-Partikelwachstum die Hauptursache fiir die Abnahme der elektrochemisch aktiven
Oberfliache. Die prozentualen Werte lagen hier fiir Start/Stop bzw. Zyklisierung mittels
Stufenpotentialen bei 62% bzw. 45%. Eine rein quantitative Differenzierung der Abnah-
me von A gg4 war somit zum ersten Mal moglich. Mit Hilfe der Rontgenmikrotomographie
konnten qualitativ Schwachstellen der Membran aufgezeigt werden. Leider war eine
quantitative Analyse der Pt-Menge in der Membran, wie urspriinglich geplant, nicht
moglich, da die Auflésung mit ca. 1x1x1 um? zu gering war. Eine sehr spannende Frage
konnte die FIB/SEM Methode kldren. So zeigten die MEAs nach den beiden Alterungs-
protokollen zwar eine &hnliche Abnahme von Aggy, jedoch nahm die Leistung nur fiir
Start/Stop ab. Zugleich war die Kohlenstoffkorrosionsrate fiir Start/Stop erhéht. Die
FIB/SEM Analyse der ungealterten und gealterten Proben konnte die Leistungsabnah-
me im Fall von Start/Stop qualitativ und quantitativ durch eine Abnahme der Porositét
erklaren. Wahrend fiir die Zyklisierungsversuche die Porositidt mit ca. 40% erhalten
bleibt, sinkt diese fiir Start/Stop auf 5-8 %. Des Weiteren ist nach Start/Stop wenig
zusammenhéingendes Porennetzwerk vorhanden. Auch verschiebt sich nach Start/Stop
die mittlere Porengréfie hin zu kleineren Poren, wiahrend diese nach der Zyklisierung
dem Anfangszustand der Katalysatorschicht entspricht. Es muss jedoch beachtet wer-
den, dass Poren < 10 nm nicht durch die FIB/SEM Methode erfasst werden. Aus den
erwiahnten Griinden kommt es zu einer Abnahme der Spannung bedingt durch Massen-

transportlimitierungen. Die 3D-TEM Analyse ergidnzte dieses Bild und zeigte ebenfalls
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eine Abnahme der Porositit. Es fanden sich auch Hinweise fiir Mikroporen. Dies kénnte
erkldren, weshalb die Leistung der Zelle aufgrund eines scheinbar fehlenden Porennetz-
werkes nicht komplett zusammenbricht. Ein Kryoexperiment mit einer gekiihlten Probe
zeigte, dass die Erhitzung der Probe durch den Ga-Ionenstrahl des FIBs die Porositét

nicht verandert.

In Zukunft sollte versucht werden, eigene Elektroden mit diesen Imaging Methoden zu
untersuchen. Dies bringt diverse Schwierigkeiten mit sich, wie z.B. eine schonende Ent-
fernung der GDL von der MPL einer gesputterten Elektrode. Dies ist notwendig, da die
GDL storend ist fiir das FIB/SEM. So kommt es durch die GDL zu ungleichméBigen
Abtragungsraten des Ga-lonenstrahls. Auflerdem empfiehlt es sich, den segmentierten
Datensatz beziiglich des Massentransports innerhalb des Porennetzwerkes zu modellie-
ren. Somit konnten noch weitere interessante Ergebnisse erzielt und das volle Potential

der Imaging Methoden ausgeschopft werden.
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186

0,3 A/cm? 20 h 64 h 120 h 214 h 310 h
Ro [mQxem?] | 95429 92429 89429 94429 97429
Ry [mQyxem?] | 96+13 156416 201+18 275419 346420
Re [mSysem?] | 150+13 153+11 154410 15148 15147

Ca [mF] 25,840,21  15,640,32 13,340,38 12,76+0,45 11,5+0,5
Co [mF] 425,940,17 371,64+0,14 361,4+0,12  366,9+0,1  337,4+0,08

0,5 A/cm? 20 h 64 h 120 h 214 h 310 h
Ro [mQscem?] | 91429 92429 91429 96429 101429
Ry [mQsxcem?] | 113+14 182417 263+18  351£19  413+19
Ro [mQxem?] | 9449 9548 10146 109+6 120+6

Ca [mF] 20,540,25 15,2340,35 13,340,44 12,5840,5  11,5+0,53
Co [mF] 413,840,11  369,6+0,08 304,5+0,07 225,3+0,06 200,1+0,06

Tabelle 7.1: Simulierte Werte fiir Rq, R4, Rc, C4 und Cc von MEA3, berechnet aus den Im-

pedanzspektren aus Abbildung Die Spektren wurden zu unterschiedlichen

Zeitpunkten wihrend des Langzeitstabilititsversuches bei 0,3 und 0,5 A/cm?

aufgenommen.
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187

BOL

0,1 A/cm? | MEA3 MEAI5  MEA25  MEA500
R [mQ s« cem? | | 94429 79429 79429 73429
Ry [mQxcm?] | 5348 3546 3847 2044

Re [mQxem? ] | 457422 422423 442423 390+23

C4 [mF] 34+4 85+2 67+4 34742
Cc [mF] 233410 322411 220411 469+13
0,5 A/cm?> | MEA3 MEA15  MEA25  MEA500
Rq [mQsem?] | 91430 82429 73429 82429
Ry [mQxem?] | 4749 1845 1845 1544

Ro [mQ*cem? | | 138+15 123+16 114£16 11116

C4 [mF] 2546 8143 9643 18742
Cc [mF] 18045 24946 25346 304+6
EOL

0,1 A/cm? | MEA3 MEAI5  MEA25  MEA500
Rq [mQxcm®] | 97429 97429 82429 8829
Ry [mQ*em?] | 182412 176411 4448 3244

Ro [mQxcem® | | 466418 51322 481+£23 434+£23

C4 [mF] 1245 1546 604 35642
Co [mF] 18247 120410 229+11 446+13
0,5 A/cm? | MEA3 MEA15  MEA25  MEA500
Ro [mQ xcm? ] | 85429 88429 88429 82429
Ry [mQxcm?] | 32546 199411 3548 1544
Ro [mQ*cem?] | 97418 105415 126415 117416
Cy [mF] 7545 7149 46+5 26342
Co [mF] 5048 16+5 203+5 35146

Tabelle 7.2: Simulierte Werte fiir R, R4, Ro, C4 und Cc von MEA3, MEA15, MEA25 und
MEAS500 berechnet aus den Impedanzspektren am Anfang (BOL) und Ende

(EOL) des LangzeitstabilitéitsvlerSS,l?lches, aufgenommen fiir 0,1 und 0,5 A/cm?.



188

Beladung d OCV 1@0,65V  Agpe Agpsa
[nm] [nm]  [mV] [mA/em?]  [m?/gpd  [emiy/em?]
3 9940,6 911433 711445 154408  0,5+0,1
14 24407 878457  876+109 8.6+25  1,3+04
26 1,940,6 910£13 866+135 10,2+1,9 2,540,5
500(E-TEK) - 902+5,7  1024+96  22,0+2,0 110,14+10,1

Tabelle 7.3: Durchschnittliche Werte mit Standardabweichung fiir gesputterte Anoden: Bela-
dung nach RBS, Partikeldurchmesser nach TEM, OCV, Stromdichte bei 0,65 V,
massenspezifische Oberfliche Agy.. , elektrochemisch aktive Oberfliche Agga.

Die Werte fiir 500 pgp;/cm? wurden fiir E-TEK Anoden bestimmt.
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0,1 A/em? | U Rg Ra Re Ca Co
Zeitpunkt (mV] Q] Q] Q] [mF| [mF|
BOL 809 95429 5148 409422 7444012 480,2+40,44
al2 776 109£29  593+£21 371+£10 20,6+0,61  540,9£0,11
al3 810 95429  47+8 412422  94540,11 509,640 44
b12 707 1056£29  444+19 391411 21,6+0,54  348,6%0,16
b13 812 94429 6711  404£21 54,3+0,16 478,7+0,41
h22 775 106429 556420 375411  21,140,55 419,240,14
b23 812  94+29 54+9  403+£21 67,9£0,13  487,9£0,43
cl2 776 106£29  464+9  387x11  20,9£0,54 331,3+£0,15
cl3 816  95+29  50£19  408+22 81,0£0,12 495,6+0,44
c22 750  110£29  629+8  404£10 17,8+0,65 491,1£0,11
c23 815  94+29  46%21  393+22 105,6+0,11 518,8+0,44
0,5 A/cm? | U Rg Ry Re Ca Co
Zeitpunkt (mV] Q] Q] Q] [mF| [mF|
BOL 700 96+29 367  114+14  63,3£0,09  389,840,19
al2 325 111428 777£26  307£4  4,6%0,67 5,8£0,27
al3 697  96+29  31+£6  118%+14 82,64+0,08  403,6+0,2
b12 440 11029 771£22 24146  16,2£0,45 10,4+£0,25
b13 691 96429 5949 114412 4744014  3955+0,16
b22 435 11129 792420  256+=8  14,7+0,37  9,140,33
h23 699 95429  47+8 113413 54,3+0,11 414,740,17
cl2 406  111+£29 941£20  3144£8  12,4£0,38 7,3£0,37
cl3 702 95£29 377 114£13  66,1£0,09 406,7+0,19
c22 378 109429 1706+25 2106 6,340,538 8,5£0,25
c23 707 95%28 30£6 11314  90,0£0,08  417,0£0,19

MEA25 gemessen bei 0,1 und 0,5 A/cm?.
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Tabelle 7.4: Modellierte Werte fiir Rg, R4, Rc, Ca und C¢o aus den Impedanzspektren von
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Ungealtert Stufenpotentiale® Start/Stop®
U, @ 1A/cm? [mV] 794 796 643
Apgsa nach Hypp [em®,/cm?] 226 57 34
Aspe. nach Hypp [m3,/g | 57 14 9
0 dS, [nm] 2.3+ 0,9 48 +23 5,3 £ 3,3

C'Oy Entwicklung [ppm/Zykel] - 0,04 1,85

Gesamtporositit? [%)] 40 + 3 38+ 3 5+ 3

geschlossene Poren? [%)] 0 0 242

Tabelle 7.8: Zusammenfassung der Ergebnisse aus den FIB/SEM (Kapitel [5.5.3)) Untersu-

chungen.

¢ Degradationsprotokolle s. Kapitel

b iE-Kurven gemessen bei 80C, 2,5 bar, 100% R.H. und Hy/O2=1.5/1.5.

¢ Analyse nach TEM. ¢ Analyse nach FIB/SEM.
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