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ABSTRACT

Based on the sluggish kinetics of the oxygen reduction reaction (ORR) at the cathode side of a
Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) platinum based materials are still the most
effective catalysts. However, the high cost and scarce resources of platinum require an increase in
utilization. Furthermore, in common electrode preparation techniques a major part of the catalyst
material is not immersed in the three phase reaction zone where ionic, electronic and gas
pathways co-exist and are therefore inactive for the fuel cell reaction. Electrodeposition is a
promising process for deposition of catalyst particles at the most effective contact zone.
Furthermore, by variation of the electrolyte and process parameters it is possible to influence the
morphology, the particle size and the stoichiometric relationship in alloy systems.

By an activation treatment of a commercial available gasdiffusion layer in the oxygen/argon
plasma prior to electrodeposition, a homogenous fine grained electrodeposition of platinum and
platinum/cobalt was possible. The best electrodes of the present work with a Pt;Co catalyst
loading of 0.3 mg/cm’ and an optimised ionomer distribution shows especially under high
current densities, results comparable to a standard ZBT cathode (0.3 mg/ cm® Pt
40gw%Pt/Vulcan XC72R, Johnson Matthey). If one considers at that point, that the prepatred
galvanically coated cathodes with 0.1 mg/ cm? catalyst loading show similar results as the 0.3
mg/cm?’, one can obviously see the great potential of this electrode manufacturing method.

KURZFASSUNG

Um vor allem die Reduktion der Sauerstoffmolekile an der Kathode in der
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle =~ (PEMFC) mit der noétigen  kinetischen
Geschwindigkeit ablaufen zu lassen, sind heutzutage immer noch platinhaltige Katalysatoren
n6tig. Das Problem dabei: Die Katalysatoren sind kostenintensiv und die entsprechenden
Ressourcen begrenzt. Hinzu kommt, dass sich bei konventionellen Herstellungsverfahren nicht
das gesamte Katalysatormaterial im Dreiphasenraum aus ionischer, elektrischer und Gasphase
befindet und somit an der Brennstoffzellenreaktion nicht teilnehmen kann. Eine Méglichkeit, die
Menge an Katalysatorpartikeln an dieser Grenzfliche zu erhéhen, bietet die elektrochemische
Abscheidung. Des Weiteren ldsst sich die Morphologie, die Partikelgrofle sowie die
Zusammensetzung bei Legierungssystemen wihrend der Abscheidung durch Variation der
Elektrolyt- und Prozessparameter gezielt steuern.

Durch eine Aktivierung einer kommerziell erhiltlichen Gasdiffusionslage (GDL) im
Sauerstoff/Argon Plasma war es im Rahmen dieser Arbeit moglich, Platin sowie Platin/Kobalt
homogen und feinverteilt auf dieser abzuscheiden. Die besten im Rahmen der Arbeit galvanisch
hergestellten Pt,Co-Kathoden mit einer Flichenbelegung von 0,3 mg/cm’ sowie einer
optimierten Ionomerverteilung zeigen vor allem bei hohen Stromdichten nahezu vergleichbare
Leistungen mit Standard ZBT Kathoden (Flichenbelegung 0,3 mg/cm® Pt, 40gw%Pt/Vulcan
XC72R, Johnson Matthey). Berticksichtigt man hierbei noch, dass sich die Platinflichenbelegung
im Falle der galvanisch hergestellten Elektroden um den Faktor 3 bis 0,1 mg/cm’® ohne
signifikante Leistungsverluste verringern lasst, wird das enorme Potential dieser Herstellmethode

deutlich.
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1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

,» Kein Rauch, kein Rufs, keine Dampfmaschinen, ja kein Feuer mebr. ..« (Wilhelm Ostwald, 1887). '

wJa meine Freunde, ich glaube, dass Wasser eines Tages als Brennstoff genut3t werden wird, dass seine
Bestandteile W asserstoff und Saunerstoff, gemeinsam oder separat eingesetzt, eine unerschipfliche Quelle von W arme
und Licht sein werden — it einer Intensitat, wie sie Koble nicht erreicht.... Das Wasser ist die Koble der
Zukunft (Jules Verne, 1874).?

Schon im 19. Jahrhundert besallen Wissenschaftler, begriindet auf der Erfindung der Gasbatterie
(1839) durch Sir William R. Grove, die Vision, den umweltschidlichen Verbrennungsprozess zur
Energiegewinnung durch einen elektrochemischen Prozess zu ersetzen. Im Zuge der
Industrialisierung und der Entstehung erster Kraftwerke auf Basis von Wasserturbinen oder
Dampfmaschinen sowie spiter Braunkohle und durch die rasante Weiterentwicklung im Bereich
des Verbrennungsmotors, wurde der Erfindung aullerhalb der Wissenschaft jedoch nur wenig
Beachtung geschenkt. Mitte des 20. Jahrhunderts fihrte dann die Einfihrung der ersten
Kernkraftwerke dazu, dass man trotz wachsenden Energiebedarfs die Stromherstellung als
gesichert ansah.

Verinderungen der weltpolitischen Lage durch die Olkrise in den 1970er Jahren sowie der Kalte
Krieg und die Katastrophe von Tschernobyl im Jahre 1986 schirften den Blick der Offentlichkeit
und Politik hin zu einer umweltfreundlichen und wirtschaftlich unabhingigen Energie-
bereitstellung. Hierdurch riickten erneuerbare Energien vermehrt in den gesellschaftlichen Fokus.

In den folgenden Jahren sorgte die stetig wachsende Weltbevélkerung, die zunehmende
Industrialisierung von Entwicklungslindern, der voranschreitende Treibhauseffekt sowie die
beschrinkte Reichweite fossiler Energietrager und anhaltende politische Spannungen auf Grund
deren ungleichmifBliger Verteilung fiir ein grundsitzliches Umdenken. Nicht zuletzt durch die
Nuklearkatastrophe von Fukushima 2011 und die von der Politik eingeleitete Energiewende
wurden Forschungsarbeiten im Bereich der erneuerbaren Energien weiter intensiviert.

Das haufigste Element des Universums ist Wasserstoff, welcher aufBler in der obersten
Atmosphirenschicht auf der Erde jedoch nicht elementar vorkommt.” Er besitzt eine hohe
Energiedichte und verbrennt unter hohen Effizienzen mit Sauerstoff zu reinem Wasser. Diese
Reaktion kann in einer Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (PEMFC) zur Energie-
gewinnung verwendet werden. Grundsitzliche Vorteile der Brennstoffzellentechnologie sind
keine Schallemissionen, die individuelle Skalierbarkeit aufgrund des modularen Aufbaus, die
schnelle Reaktion auf einen Lastwechsel und die nicht vorhandenen mechanischen
Verschleifiteile. Bei etablierten Technologien ist trotz stindiger Optimierung irgendwann der
Punkt erreicht, an dem aus thermodynamischen oder mechanischen Grinden keine
Verbesserung mehr moglich ist. Gegeniber FEnergiewandlern nach dem Prinzip der
Wiarmekraftmaschine besitzt die Brennstoffzelle hierbei den Vorteil, dass sie thermodynamisch
nicht durch den Carnot-Prozess limitiert ist. Sie kann somit die in einem Brennstoff vorhandene
Energie ohne den Umweg der thermischen oder mechanischen Energie direkt in elektrische
Energie umwandeln. Damit besitzt sie einen deutlich héheren theoretischen Wirkungsgrad. Vor
allem im Bereich der PEM-Brennstoffzelle wurde deshalb viel investiert und Forschungsarbeit
geleistet, um sie auf dem Markt zu etablieren und konventionelle Energiewandler im Bereich der

mobilen, portablen und stationiren Energieversorgung in Zukunft abzul6sen. Wihrend in
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manchen Bereichen, z.B. der Mobilitit erste Gerdte schon auf dem Markt sind, befinden sich
andere, z.B. in der Hausenergieversorgung noch im Entwicklungsstadium.” Fiir eine breite
Markteinfithrung auflerhalb von Einzel- und Nischenanwendungen ist die Brennstoffzelle zwar
niher in den Fokus gertickt, jedoch noch nicht etabliert. Entsprechende Anwendungen zeigen
aber: Systeme und Materialien sind vorhanden, jedoch zu kostenintensiv und damit auf dem
Markt ohne Subventionen derzeit nicht konkurrenzfihig. Um den Materialeinsatz zu reduzieren
sowie die Leistungsfihigkeit und Stabilitit zu verbessern, sind neuartige Zellkonzepte und
Katalysatorschichten notwendig.

Neben den Bipolarplatten und der Elektrolytmembran besitzt die Katalysatorschicht einen
entscheidenden Einfluss auf die Kosten der Brennstoffzelle. Vor allem die Sauerstoffreduktion
(ORR) auf der Kathodenseite der Brennstoffzelle ist bei Raumtemperatur kinetisch gehemmt
und bendtigt fur eine entsprechende Reaktionsrate edelmetallhaltige Katalysatoren. Die
komplette Substitution der Edelmetallkomponente zeigte bisher noch nicht den nétigen Erfolg.
Daher liegt das Augenmerk der Forschung momentan darauf, entsprechende Systeme zu
realisieren, welche eine deutliche Verringerung der Platinmenge zulassen. Durch einen Ubergang
von ,,Platinmohr® Elektroden zu getrigerten Platin-Nanopartikel konnte die massenspezifische
Aktivitit von Platin bereits deutlich verbessert werden. Der Kohlenstofftriger sowie die
aufgebrachten Nanopartikel verursachen hierbei jedoch auch Probleme. Um eine entsprechende
Korrosion des Tragermaterials zu verhindern, sind neue innovative Materialien notwendig. Des
Weiteren kommt es im Betrieb zur Agglomeration und Degradation der Platin-Nanopartikel.
Hinzu kommt, dass sich in konventionellen Herstellungsverfahren wie dem Sprithen oder Rakeln
bis zu 90 % der Katalysatorpartikel nicht im sogenannten Dreiphasenraum befinden, wo
elektrische, ionische wund Gasphase zusammenkommen wund somit nicht an der
Brennstoffzellenreaktion teilnehmen kénnen.*

Eine Moglichkeit, Katalysator-Nanopartikel gezielt an aktiven Positionen ohne die Verwendung
von zusitzlichen Trigermaterialien zu platzieren, bietet die elektrochemische Abscheidung. Die
vielen Einstell- und Prozessparameter erlauben es die Keimbildungsrate sowie die Morphologie
der Niederschlige gezielt zu beeinflussen.

Durch die Verwendung von alternativen Materialien zu reinem Platin kénnen die Kosten noch
weiter verringert werden. Eine Vielzahl unterschiedlicher Platin-Legierungssysteme wurde hierbei
untersucht. Einer der vielversprechensten Kandidaten stellt hierbei Pt;Co dar. Verschiedene
Griinde koénnen hierbei je nach Bedingungen fiir die Leistungssteigerung verantwortlich sein.
Eine Méglichkeit ist das Herauslosen des weniger noblen Ubergangsmetalls im sauren pH-
Bereich. Dies resultiert in einer pordseren Struktur und somit erhShten elektrochemisch aktiven
Platinoberfliche. Zudem kommt es durch die Legierungsbildung zu einer Verringerung des Pt-Pt
Bindungsabstandes und zu einer Verinderung der Lage des d-Bandes von Platin. Eine
Schwichung der Adsorptionsstirke sauerstofthaltiger Substanzen und schnellere Reduktion
dieser Zwischenprodukte ist die Folge. Somit stehen mehr aktive Position an der Platinoberfliche
fiir die eigentliche Reaktion zur Verfiigung.” Durch die Verwendung der Pulsabscheidung ist es
hierbei moglich, die Legierungszusammensetzung, Morphologie und Keimbildungsrate gezielt zu
beeinflussen.

Es ist allgemein bekannt, dass verschiedene Nanokristallformen des Platins fiir bestimmte
Reaktionen eine unterschiedliche Aktivitit und Selektivitit sowie Stabilitit besitzen. Vor allem
Platin-Nanokristalle mit hochinduzierten Flichen zeigen in der Literatur auBergewdhnliche
2



katalytische FEigenschaften. So bietet die Exposition bestimmter Kristallflichen eine weitere
Moglichkeit, Katalysatormaterial einzusparen und somit die Wirtschaftlichkeit zu steigern.

Ziel dieser Arbeit ist es, mittels galvanischer Abscheidung Katalysator-Nanopartikel ohne die
Verwendung zusitzlicher Trigermaterialien auf einem kommerziellen Gasdiffusionssystem
herzustellen. Fir eine homogene sowie feinkérnige Abscheidung muss hierbei in einem ersten
Schritt die stark hydrophobe Gasdiffusionsschicht fir die elektrochemische Abscheidung
aktiviert werden. AnschlieBend soll Platin als Modellsystem durch Variation der Elektrolyt - und
Prozessparameter homogen und fein verteilt auf der aktivierten Elektrode abgeschieden werden.
Um den Materialeinsatz an teurem FEdelmetall weiter zu reduzieren, sollen verschiedene
Konzepte im Rahmen der Arbeit verfolgt werden. Es sollen Pt,Co sowie Platin mit
hochreaktiven und stabilen hochinduzierten Flichen direkt auf der mikropordsen Schicht der
Gasdiffusionselektrode hergestellt werden.

1.1. PROJEKT ISECD

Die Arbeit entstand im Rahmen des IGF-Vorhaben 18128N der Forschungsvereinigung
Edelmetalle + Metallchemie, welches tber die AiFF im Rahmen des Programms zur Férderung
der Industriellen Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium fir Wirtschaft und
Energie aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages geférdert wurde. Ziel des
Forschungsprojekts ISECD zwischen dem Forschungsinstitut Edelmetalle + Metallchemie, dem
Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie der Universitit des Saarlandes und dem Zentrum fir
Brennstoffzellen Technik GmbH war die Entwicklung und Qualifizierung von zwei
unterschiedlichen elektrochemischen Verfahren zur Herstellung von Gasdiffusionselektroden
(GDE) fir PEM-Brennstoffzellen. Die Konzeption dieser beiden Verfahren erfolgte mit dem
Ziel, verschiedene Katalysatortypen herstellen 2zu konnen. Beide basieren auf einer
elektrochemischen Reduktion von Katalysatorprecursoren auf der mikroporésen Schicht (MPL)
einer kommerziell erhiltlichen Gasdiffusionsschicht. Das Forschungsinstitut Edelmetalle +
Metallchemie scheidet hierbei auf aktivierten Gasdiffusionselektroden im ersten Verfahren
Katalysator-Nanopartikel (Platin und Legierungssysteme aus Platin und einem 3d Ubergangs-
metall) auf galvanostatischem Wege aus wissrigen Medien ab. Im Laufe des Projekts erfolgte
hierbei ein Upscaling der Probengréfe bis DIN A4. Im zweiten Verfahren arbeitet die
Universitit des Saarlandes potentiostatisch unter nahezu trockenen Bedingungen. Dies erlaubt
die Abscheidung ohne zusitzliche Wasserstoffentwicklung. Die Kontaktierung mit ionen-
leitendem Polymer sowie die Charakterisierung der Elektroden im Brennstoffzellenbetrieb
erfolgte schlieflich am Zentrum fiir Brennstoffzellen Technik in Duisburg.



2. GRUNDLAGEN

2.1. PEM-BRENNSTOFFZELLE

In einer Brennstoffzelle wird die in einem Brennstoff enthaltene chemische Energie direkt in
elektrische Energie und Nutzwirme umgewandelt. Hierfiir besteht die Brennstoffzelle aus zwei
Elektroden, der Anode und Kathode, welche durch eine Elektrolytmembran (PEM) voneinander
getrennt sind. Je nach Art des Elektrolyten, der Betriebstemperatur sowie des verwendeten
Brennstoffes unterscheidet man verschiedene Brennstoffzellentypen.® Da sich diese Arbeit
jedoch ausschlieSlich mit der Katalysatorherstellung fur die wasserstoffbetriebene Nieder-
temperatur Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (PEMFC) beschiftigt, soll auch nur auf
diesen Brennstoffzellentyp niaher eingegangen werden.

2.1.1. AUFBAU UND FUNKTIONSWEISE DER PEM-
BRENNSTOFFZELLE

Die PEM-Brennstoffzelle besteht im Wesentlichen aus der Polymerelektrolytmembran (PEM),
welche beidseitig von den Katalysatorschichten (CL), den Gasdiffusionsschichten (GDL) und
schlieBlich den Gasstromungsfeldern eingegrenzt wird. Das System aus Membran, Katalysator-
schicht und Gasdiffusionsschicht nennt man hierbei Membran-Elektroden-Einheit (MEA).
Durch Hinzufiigen der Gasstromungsfelder als Endplatten entsteht eine Einzelzelle. Um die
Leistung der Brennstoffzelle beliebig skalieren zu kénnen, werden in einer modularen Bauweise
mehrere Finzelzellen zu einem Brennstoffzellenstack in Reihe geschaltet. Sind die Gasstromungs-
felder in der Mitte beidseitig mit Kanilen versehen und abwechselnd als Anode und Kathode
geschaltet, spricht man von sogenannten Bipolarplatten. Die Funktionsweise einer PEM-
Brennstoffzelle mit einer MEA im Querschnitt’ ist in Abbildung 1 dargestellt.

Q Anode

f Kathode G

o, H,O
Abbildung 1: Schema einer PEM-Brennstoffzelle



Hierbei trennt die Elektrolytmembran (PEM) durch ihre selektive Protonendurchlissigkeit die
Brennstoffzelle in zwei Elektrodenraume und verhindert so einen direkten Elektronenaustausch.
Folgende Teilreaktionen laufen unter Last an den Elektroden ab®:

Anode: H, » 2H* + 2e~ E2 = 0,000V

Kathode: ~0, + 2H* + 2e™ > Hy0 E® =1,229V

An der Anode wird Wasserstoff oxidiert (HOR). Ist diese leitend mit der Kathode verbunden,
flie3t, aufgrund der Potentialdifferenz der beiden Elektroden, tber einen dufleren Leiter ein
Elektronenstrom. Dieser kann von einem Verbraucher abgegriffen werden. Der dazugehérige
Ladungsausgleich in der Brennstoffzelle erfolgt iiber den Ionenstrom der Protonen durch die
Polymerelektrolytmembran. An der Kathode wird Sauerstoff von tber den aulleren Stromkreis
gewanderten Elektronen und durch den Elektrolyten diffundierten Protonen zu Wasser reduziert
(ORR). Im Vergleich zu einer Batterie werden somit bei einer Brennstoffzelle die Elektroden
nicht verbraucht, sondern der Brennstoff muss kontinuierlich von au3en zugefiihrt werden.

2.1.2.  THERMODYNAMIK UND KINETIK DER BRENNSTOFFZELLE

Brennstoffzellen wandeln die in einem Brennstoff enthaltene ,,chemische Energie®, welche
thermodynamisch der Anderung der Freien Enthalpie AG einer chemischen Redoxreaktion
entspricht, in elektrische Energie um.” Damit ist die Freie Enthalpie ein Maf} fiir die maximal
leistbare Arbeit einer reversiblen, isobar und isotherm gefithrten chemischen Reaktion. Es gelten
unter Standardbedingungen folgende thermodynamische Zusammenhinge:

AG® = AH® — TAS® = 31, G (Produkte) — Y1, G (Edukte) = —zFAE° 1)

Die reversible Leerlaufspannung AE 0 ist hierbei unter Standardbedingungen die Differenz der
Normalpotentiale E® von Kathoden- und Anodenreaktion. Des Weiteren steht in Gleichung (1)

Z fir die ibertragenen Elektronen, F fiir die Faradaykonstante sowie T fiir die Temperatur.

Eine weitere thermodynamische Kenngrée der Brennstoffzellenreaktion ist die Reaktions-
enthalpie der Oxidation von Wasserstoff mit Sauerstoff. Sie ist unter Standardbedingungen der
Bildungsenthalpie von Wasser gleichzusetzen und betrigt: *’

AH® = —28583 %L )
mol

In Gleichung (1) ist ersichtlich, dass Freie Enthalpie und Enthalpie im Falle einer Reaktion ohne
Anderung der Entropie gleich sind. Mit der Annahme, dass Wasser unter Standardbedingungen
als flussiger Aggregatszustand vorliegt, ist die Molanzahl an gasférmigen Produkten in der
Brennstoffzellenreaktion bei den Edukten gréfler als bei den Produkten. Somit verlduft die
Reaktion unter einer negativen Entropieinderung. Es ergibt sich fir die Freie Enthalpie unter
Standardbedingungen nach Gleichung (1) ein geringerer Wert als fiir die Enthalpie und es wird
Reaktionswirme frei:

AG® = —27313-L 3)



Bei offenem Stromkreis laufen die Halbzellenreaktionen im Gleichgewicht ab. Die Freie
Enthalpie wird theoretisch unter Standardbedingungen ohne Verluste in die Leerlaufspannung
AE® (Differenz der Normalpotentiale von Anoden- und Kathodenreaktion bei reversibler

Reaktionsfithrung) umgesetzt’:

AG0 27313 <L

AEY = - —/— = ——mol = 12729y “)
zZF 2X96485——

Zu bertcksichtigen ist, dass sowohl die Freie Enthalpie als auch das Elektrodenpotential einer

Temperatur- sowie Druckabhingigkeit unterliegen. Mit Hilfe der Nernst-Gleichung ist es

moglich, fur beliebige Temperaturen, Driicke und Konzentrationen die reversible Nutzarbeit AG

. . . 9
zu berechnen, welche von einer Redoxreaktion geleistet werden kann:

c_ d N

AG = AG® + RTIn=2=  fir  aA+bB+--= cC+dD .. (5)
AQB - <

Im Gleichgewicht gilt:

AG =0 ©)

Und es ldsst sich mit Hilfe von Gleichung (1) die Nernst-Gleichung fir die Leerlaufspannung
beschreiben:

RT , afal..Red
zZF af}lag...Ox

E=E°- (7

Die in obiger Gleichung beschriebene Leerlaufspannung wird in der Realitdt nicht erreicht. Auch
im stromlosen Zustand liegt die gemessene Spannung tiefer. Grund hierfiir sind z.B. die
Wasserstoffpermeation iiber die Membran, interne Kurzschliisse sowie unerwiinschte
Oxidationsreaktionen an der Kathode®.

Bei der Energieumwandlung in der Brennstoffzelle ist kein Umweg Uber thermische bzw.
mechanische Energieformen notwendig. Es gilt nicht der eingeschrinkte Carnot Wirkungsgrad
von Warmekraftmaschinen:

nfe=1-=L mit Ty<T (8)

Der theoretische oder ideale Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle (Gibbscher Wirkungsgrad) ist
hingegen definiert als das Verhiltnis der produzierten elektrischen Energie zur

Reaktjonsenthalpiegz
AG AH-TAS
n —_— — 9
rev AH AH ( )

In Gleichung (9) ist zu erkennen, dass bei Redoxreaktionen, welche mit einer Zunahme der
Entropie einhergehen, Wirkungsgrade von tiber 100 % mdglich sind. Bei Entropiezunahme wird
entsprechend Wirme aus der Umgebung genommen. Bei Entropieabnahme entsteht Wirme in
der Zelle.

Da die Vorginge in einer Brennstoffzelle nicht reversibel sind, wird dieser Wirkungsgrad in der
Realitit nicht erreicht. Die Effizienz eines realen Brennstoffzellensystems wird durch den
Spannungswirkungsgrad beschrieben. Er ist definiert als das Verhiltnis von der gemessenen
Klemmspannung zur Leerlaufspannung und ist von der Stromdichte abhingig. Die Differenz der



beiden Spannungen wird als Uberspannung bezeichnet. Eine typische Strom-Spannungskennlinie
einer Niedertemperatur Wasserstoffbrennstoffzelle ist in Abbildung 2 dargestellt.

100 B e G e
y 141 reversible | U ¢
e e reversible Uberspannung -TAS |
ol T T imevenbilider |
Y irreversible Kathodenreaktion t
0 Abwiirme “—————" S on.
g 4 %0 g Kathodenpolarisation !
%| E = B st s A/Anodmpolarisation
g El Sessea Ak~ ¥
2] 2ol 3
=] 3 ___ohmsthe Verluste
2 N 04 elektrische . - i
. Leistung Diffusions-
0,2 =
{iberspannung
0J 0,0 >

>

Stromdichte

Abbildung 2: Strom-Spannungskennlinie einer Brennstoffzelle'"

Bei geschlossenem Stromkreis wandern die Elektronen gemill des Potentialgefilles von der
Anode zur Kathode und je nach Stromstirke dominieren unterschiedliche Vorginge die
Spannungsverluste. Bei geringen Strémen ist dies vor allem die Durchtrittsiberspannung. Sie
beschreibt die Verluste infolge des Ladungsdurchtritts durch die elektrolytische Doppelschicht
beim Ubergang der Elektronen vom Elektrolyten zur Elektrode. Einen entsprechenden
Zusammenhang beschreibt die Butler-Volmer Gleichung:9

i = iO [eaan/RT _ e—(l—a)an/RT] (10)

o ist hierbei die Austauschstromdichte, o der Durchtrittsfaktor und 7 die Durchtritts-
tberspannung. Wenn man beriicksichtigt, dass die Austauschstromdichte der Wasserstoff-
oxidation um den Faktor 10° hoher ist als die fiir die Sauerstoffreaktion, wird auch deutlich,
warum die Anodeniiberspannung in der Brennstoffzelle vernachlissigbar ist."'

Wird die Stromdichte erhoht (vgl. Abbildung 2), bestimmt der Ohm’sche Widerstand den Verlauf
der Zellspannung. Dieser lineare Bereich wird fir den Betrieb der Zelle genutzt. Er sollte sich
deshalb tber einen weiten Stromdichtebereich erstrecken und einen mdoglichst geringen
Spannungsabfall besitzen. Bei hohen Stromdichten wird der Stoff — und Massentransport zum
limitierenden Faktor. Es kommt zur Diffusionstiberspannung.

Hinzu kommt, dass in Folge von Nebenreaktionen und Undichtigkeiten wihrend des Betriebs
Verluste durch unvollstindige Brennstoffausnutzung (Stromwirkungsgrad 7;) auftreten. Hierbei

wird der gemessene Strom auf den theoretischen Wert nach dem 2. Faraday’schen Gesetz
bezogen.

Somit erhilt man den effektiven Wirkungsgrad eines Brennstoffzellensystems nach:
N = MNrev " Nu "N " Nsyst a1y

Wobei gyt Vetluste in Folge der Betriebsweise und Systemkomponenten beriicksichtigt.’



2.1.2.1. Mechanismus der Sauerstoffreduktion (ORR)

Die langsame Kinetik der Sauerstoffreduktion an der Kathodenseite der PEM-Brennstoffzelle
und damit verbundene hohe Uberspannungen fiihrt, wie im vorigen Kapitel aufgefiihrt, zu
deutlichen Spannungsverlusten im Betrieb. Sie ist damit eine der Limitierungen fiir eine
Kommerzialisierung der Brennstoffzellentechnik. Die Reaktion umfasst viele individuelle
Reaktionen, welche sich prinzipiell in zwei Routen einteilen lassen: *

k1 (+4e')

i ‘ ks (+2@) ks (+26 l
diff 3(+2€) H,0

Og Ozads) =—————= HyOpiaqg

ko (-2€)
\ kg H Ks

ks H20,

Die erste Route fihrt in einem direkten Vierelektroneniibergang zu Wasser. Das O,-Molekiil
bildet hierbei eine Peroxidbriicke zu einem oder mehreren Metallzentren aus. Fur Platin ist dies
vor allem bei hohen Stromdichten in saurem Milieu der bevorzugte Reaktionsweg9:

o0—oO 0—O0

@
oder ;-\ =2 [M(OH),2 2H,0
M M

@ 2H® +4¢°
M

Bei der zweiten Route fithrt eine indirekte Reduktion mit zwei Zweielektroneniiberginge tber

Wasserstoffperoxid zu Wasser. Hierbei bindet das Sauerstoffmolekiil unter einem 120° Winkel an

das Metallzentrum (bei Platin in saurem Milieu vorrangig im Bereich niedriger Stromdichten):

p o

+H® 4 O +H® 4+ O
(I) : (l) M - H20,
M M

Im Falle der Peroxidbriicke (erste Route) wird die Bindung des Sauerstoffmolekiils gedehnt, was
eine bevorzugte Spaltung zur Konsequenz hat. Bei einer einseitigen Bindung (zweite Route)
kommt es hingegen zur Wasserstoffperoxid Bildung.” Diese unvollstindige Reduktion von
Sauerstoff resultiert in einer geringeren Effizienz. Des Weiteren kénnen aus Wasserstoffperoxid
Radikale entstehen welche Komponenten der Brennstoffzelle (vor allem die Membran)
schidigen. Neben den Prozessparameter besitzen an Platin absorbierte Anionen einen
entscheidenden Einfluss auf den stattfindenden Mechanismus. Sind viele aktive Platinpositionen
durch z.B. Bromanionen blockiert, wird die Bildung der Peroxidbriicke prinzipiell ungiinstiger,
was in einer zunehmenden H,O, Bildung resultiert.'



2.1.3. KOMPONENTEN DER PEM-BRENNSTOFFZELLE

Ein Schema der verschiedenen Brennstoffzellenkomponenten ist in Abbildung 3 dargestellt:

Membrane

Microporous layer

PTFE-bound
carbon powder

Gas diffusion
layer
Carbon-fiber

Macroporous layer treated with PTFE

I N [ N I N I B

Gas flow field

Abbildung 3: Schema einer Brennstoffzelle'

Zu sehen ist hier das Gasstromungsfeld (Gas flow field), auf welchem sich die
Gasdiffusionschicht (Gas diffusion layer) befindet. Diese besteht in einem Zweischichtaufbau aus
einer makroporésen (Macroporous layer) und einer mikroporésen (Microporous layer) Schicht.
Zwischen Membran (Membrane) und Gasdiffusionslage befindet sich in der Katalysatorschicht
(CL) der eigentliche Reaktionsraum. Da hier sowohl Gasphase wie auch ionisch und elektrisch
leitende Phase zusammen kommen, spricht man vom sogenannten Dreiphasenraum. Auf die
cinzelnen Komponenten und ihre jeweiligen Aufgaben wird in diesem Kapitel niher
eingegangen.

2.1.3.1. Gasstromungsfeld

Dem Gasstromungsfeld kommen im Brennstoffzellenbetrieb mehrere Funktionen zu. In einem
Brennstoffzellenstack grenzen sie die einzelnen Zellen voneinander ab. Da sie hierbei auf der
einen Seite als Anode und auf der anderen als Kathode geschaltet sind, spricht man auch von
Bipolarplatten. Sie stabilisieren den Brennstoffzellenstack und stellen eine tber die Fliche
gleichmiBlige Zufuhr an Brenngasen sicher. Des Weiteren leiten sie Reaktionsprodukte und
Abwirme von der MEA ab und die Elektronen Uber einen externen Stromkreis von der Anode
zur Kathode. Die Vielzahl an komplexen Aufgaben sowie die durch die stark saure
Elektrolytmembran und die hohen Temperaturen und Feuchtigkeiten extremen Bedingungen im
Brennstoffzellenbetrieb stellen einen hohen Anspruch an die entsprechenden Materialien. Sie
missen neben einer guten elektrischen - und Wirme Leitfahigkeit eine chemische, thermische
sowie mechanische Bestindigkeit besitzen. Korrosion kann hierbei nicht nur die Bipolarplatten
an fir sich beschidigen, sondern herauslésende Ionen kénnen infolge eines Ionenaustausches die
Eigenschaften der Membran beeinflussen. Um Gewicht einzusparen, sollte das Material dariiber
hinaus moglichst leicht und trotzdem stabil sein sowie mit einem geringen Fertigungsaufwand
bearbeitbar sein.'®

Zu Beginn der Brennstoffzellenentwicklung wurden aufgrund der guten elektrischen
Eigenschaften und der chemischen Inertheit meist Bipolarplatten aus Graphit verwendet. Jedoch
macht die schwere Bearbeitbarkeit des spréden Materials die Anwendung anspruchsvoll.
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Momentan werden meist metallische Bipolarplatten (unbeschichtet und beschichtet mit
unterschiedlichen Verfahren und Systemen) sowie graphitbasierte Kompositmaterialien
verwendet."”

2.1.3.2. Gasdiffusionslage

Die Gasdiffusionslage befindet sich in der Brennstoffzelle zwischen dem Gasstromungsfeld und
der Katalysatorschicht. Ublicherweise handelt es sich um ein Zweischichtsystem aus einer
makroporosen Trigerstruktur, auf welcher sich die mikropordse Schicht (MPL) befindet. Die
Trigerstruktur besteht meist aus einem textilen Kohlenstoffgewebe bzw. 2D oder 3D
Carbonfaservliese. In Abbildung 4 ist eine Gasdiffusionslage der Firma Freudenberg im

Querschnitt dargestellt:

Zu sehen ist das etwa 150 um starke Tragermaterial, auf welchem sich eine 30-50 um starke
Schicht aus einem Hydrophobierungsreagenz und Kohlenstoffpartikeln, die sogenannte
mikroporése  Schicht, befindet. Die Zusammensetzung beider Schichten sowie ihr
Zusammenspiel besitzen einen entscheidenden Einfluss auf die Leistung der Brennstoffzelle.
Neben einer gleichmifligen Anstrémung mit Brenngasen muss das System fiir eine rasche
Produktabfuhr sorgen. Des Weiteren ist eine hydrophobe Ausstattung beider Schichten fiir ein
optimales Wassermanagement in der Brennstoffzelle verantwortlich. Eine zu geringe Feuchtigkeit
im Brennstoffzellenbetrieb verhindert hierbei vor allem den Protonentransport in der Membran
und der Katalysatorschicht. FEin Uberschuss an Wasser kann hingegen aktive
Katalysatorpositionen sowie Kanile fiir die Gasfithrung blockieren. Dies macht sich vor allem bei
hohen Stromdichten und geringen Gasstochiometrien bemerkbar. Weitere Aufgaben der
Gasdiffusionslage sind es, fir die notige mechanische Stabilitit und Kompressionsflexibilitat
sowie fiir ein Abfithren der Prozesswirme und Elektronen zu sorgen. Hierfiir sollte die GDL
eine moglichst geringe Dicke, hohe Porositit und Steifigkeit sowie eine gute elektrische und
thermische Leitfahigkeit besitzen.

Aufgrund verschiedener Vorteile sind Gasdiffusionslagen heutzutage fast ausschlieflich
kohlenstoffbasiert. Kohlenstoff ist in saurer Umgebung stabil, besitzt eine hohe
Gasdurchlissigkeit sowie eine gute elektrische und thermische Leitfihigkeit. Des Weiteren ist es
mit dem Material relativ einfach, pordse Strukturen zu realisieren.”” Vereinzelt gibt es auch
Literatur zu metallbasierten Gasdiffusionslagen wie mikrostrukturierten Kupfer-" und

22,23

Titanfolien™, Edelstahlgeweben21 sowie Titangeweben™". Aufgrund der geringeren Porositit

haben jedoch solche Systeme vor allem bei geringen Temperaturen und hohen Stromdichten mit
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Problemen im Wassermanagement zu kimpfen. Sie zeigen auch bei hohen Gasst6chiometrien
schlechtere Leistungen.

Bei einer Optimierung der GDL gilt es, einen geeigneten Kompromiss zwischen allen
Eigenschaften zu finden. Oft geht die Verbesserung eines Parameters zu Lasten eines anderen.
Eine geringe Dicke reduziert z.B. die mechanische Stabilitit, sorgt jedoch fur einen geringeren
Ohm’schen Widerstand. Ein hoher Teflongehalt sorgt sowohl fiir Ohm’sche Verluste wie auch
zu Problemen mit der Gasanstromung, kann jedoch das Wassermanagement verbessern. Auf
dem Gebiet der Gasdiffusionslage wurde viel Forschungsarbeit geleistet. Untersucht wurden z.B.
verschiedene Hydrophobierungsreagenzien wie PTFE***** oder FEP?'. Des Weiteren wurde ihre
Beladung fiir einen optimalen Kompromiss zwischen Wassermanagement, Ohm’schen

Eigenschaften und Gasfithrung variiert. ******'

Der bedeutendste Fortschritt in der GDL Optimierung wurde durch die Einfithrung eines
Zweischichtsystems aus einem makroporosen Trigermaterial und einer mikroporésen Schicht
(MPL) erreicht. Hierbei handelt es sich um eine Matrix aus Kohlenstoffpartikeln (z.B. Vulcan
XC-72R) und einem Hydrophobierungsreagenz, tblicherweise PTFE. Die MPL stellt eine noch
feinere Verteilung der Prozessgase zu den aktiven Positionen sicher und schiitzt die Membran
vor Perforation durch die relativ groben Fasern des Trigermaterials. Des Weiteren gleicht sie den
Druck bei der Stapelkompression aus, optimiert den Wasserhaushalt durch geringere Wasser-
akkumulation in der Katalysatorschicht und sorgt fiir eine Einebnung des grobpordsen
Trigermaterials in Richtung Katalysatorschicht. So kann dessen Ausnutzungsgrad noch deutlich
gesteigert werden.”””**"”  Abbildung 5 zeigt den signifikanten Einfluss der MPL auf das

Wassermanagement:
a [pem [c] 6pL | ac
Carbon Fibers in GDL
Water -\ \ Breakthrough Pores
Generation MR N/ Interfacial Droplets
. GDL
Electro-Osmosis <: .
Trerrtttfic
Back-Diffusion V. <, GDL
. ’ AN AN AN MPL
IEEEEEEEEie®

(a) At CL-GDL Interface ﬁ

b peM[cCL [MPL GDL GC Carbon Particle

(b) At CL-MPL Interface (¢) At MPL-GDL Interface

Abbildung 5: Struktur der Kathode und die Wasserverteilung mit und ohne MPL*

Ohne MPL kommt es durch einen sprunghaften Anstieg in der Porengré3e beim Ubergang von
der Katalysatorschicht zum Trigermaterial an deren Grenzfliche zur Ansammlung grof3erer
Wassermengen. Durch die feinporigere MPL wird diese Ansammlung in unmittelbarer Nihe zu
der CL-Schicht verhindert und aktive Positionen werden freigehalten. Das Modell zeigt auch,
dass eine gewisse Dicke der MPL notig ist, um das Wasser effektiv nach auflen zu

: 32
transportleren.
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Es wurde viel Optimierungsarbeit auf dem Gebiet der MPL geleistet. Es wurden verschiedene
Kohlenstoffmaterialien’**” Hydrophobierungsreagenzien®"”' sowie Modifikationen der Mikro-
struktur durch z.B. Porenbildner™ untersucht. Auch die Dicke der MPL zeigt einen
entscheidenden Einfluss auf die Brennstoffzellenleistung mit einem Maximum bei etwa 50 pm.”

2.1.3.2.1. Aktiviernng der Gasdiffusionslage

Wie im vorangegangenen Kapitel aufgezeigt wurde, werden heutzutage kommerziell fast
ausschlieflich Zweischichtsysteme als Gasdiffusionslagen verwendet. Sie bestehen aus einer
mikroporésen und makroporosen Schicht und sind fiir einen optimalen Wasserhaushalt vor
allem an der Kathodenseite hydrophob ausgestattet. Diese hydrophobe Ausstattung erschwert
wegen der schlechten Benetzbarkeit die galvanische Abscheidung. Es kommt bevorzugt zur
Agglomeration der Katalysatorpartikel.

Viele in der Literatur auf elektrochemischem Wege hergestellten Katalysator-Nanopartikel
erfolgen nicht auf kommerziellen Zweischichtsystemen aus GDL und MPL, sondern auf
Trigermaterialien, welche vor der Abscheidung selbst mit einer MPL versehen werden.” """

Hingegen gibt es nur wenig Literatur von elektrochemisch hergestellten Katalysatorpartikel auf
kommerziellen Zweischichtsystemen.”* Aufgrund der Komplexitit der MPL-Herstellung und
ithrer anspruchsvollen Anforderungen an den Brennstoffzellenbetrieb war das Ziel dieser Arbeit,
auf einem kommerziellen System eine homogene sowie feinkorige Abscheidung zu erreichen. Es
ist dadurch jedoch nicht méglich, die MPL durch z.B. weniger hydrophobe Anteile an den
Beschichtungsprozess — anzupassen. Es ist  bekannt, dass Kohlenstoffpartikel in
Kohlenstoff/Polymer-Kompositmaterialien von der Polymerkomponente passiviert sind und

somit der galvanischen Abscheidung nicht zur Verfiigung stehen.**

Fir eine homogene sowie feinkérnige Abscheidung ist demnach eine Aktivierung der MPL
notwendig. Um die Benetzung sowie die Eindringtiefe des Elektrolyten wihrend der galvanischen
Abscheidung zu erhohen, muss die Oberflichenenergie gesteigert werden. In der Literatur
werden verschiedene Konzepte fur eine Aktivierung der MPL-Oberfliche (kommerziell oder
Laborherstellung) verfolgt. Moglichkeiten bieten die elektrochemische Vorbehandlung durch

% oder eine chemische Vorbehandlung.” In beiden Fillen

Anlegen eines zyklischen Potentials
kann es durch Variation der Oberflichenmorphologie oder -zusammensetzung zu
Verinderungen in der Oberflichenenergie kommen. Fir eine chemische Oxidation des Teflons
miussen aufgrund der chemischen Inertheit jedoch aggressive Reagenzien verwendet werden.
Diese greifen unselektiv die Oberfliche an und machen den Prozess dadurch schwer steuerbar.
Eine andere Moglichkeit, die Oberflichenbeschaffenheit des Substrats dem Abscheideprozess
anzupassen, bietet die Verwendung einer hydrophilen/hydrophoben Doppel-MPL. Hierbei wird
auf die hydrophobe MPL eine zusitzliche diinne hydrophile Schicht aufgebracht. Kim et al.”
sprihten vor der galvanischen Abscheidung eine hydrophile Schicht auf Basis von Glycerin auf.
Wei et al.” fiigten der hydrophilen Schicht Nafion hinzu. Ein neuartiges Konzept zur
hydrophilen/hydrophoben Doppel-MPL wurde von Kitahara et al.”* verfolgt. Sie brachten auf
eine kommerzielle MPL eine Schicht, welche als hydrophile Komponente entweder Titandioxid
oder Polyvinylalkohol enthilt, auf. Bei geringen Gasfeuchten verhindert diese Schicht ein
Austrocknen der Membran und steigert damit bei Thren Messungen die Brennstoffzellenleistung.
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Eine Plasmabehandlung als Aktivierung fir die galvanische Abscheidung ist fir andere Systeme
ein gingiges Verfahren. Um eine homogene Abscheidung auf einer MPL zu erreichen, ist in der

Literatur hingegen bisher nichts bekannt. Hsueh et al. >3

aktivierten mittels Sauerstoffplasma fiir
eine anschlieBende Atomlagenabscheidung Kohlenstoffnanoréhrchen. XPS Analysen zeigen,
dass die Plasmavorbehandlung in einer Einfihrung von sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen
resultiert. Diese fungieren im anschlieBenden Abscheideprozess als Nukleationspunkte. Massoni
et al’ untersuchten die Platinabscheidung auf plasmaaktiviertem Graphit. Durch die
Vorbehandlung kommt es durch neu entstandene Sauerstoffgruppen und damit verbundenen
Nukleationsstellen zu einer Zunahme der elektrochemisch aktiven Platinoberfliche um den
Faktor 3,6. An kohlenstoffhaltigen Materialien werden in der Literatur vor allem
Kohlenstoffnanoréhrchen zur Verbesserung der Dispersionseigenschaften mittels Plasma

3057 Des Weiteren wird das Verfahren zur Aktivierung fir die Immobilisierung von

48,47,58,59

aktiviert.

Biomolekiilen verwendet.

2.1.3.3. Katalysatorschicht

Ein Katalysator ist eine Substanz, welche die Aktivierungsenergie einer chemischen Reaktion
senkt und unverindert aus dieser hervorgeht. Ubertrigt man dies auf die Elektrokatalyse,
beschleunigen die entsprechenden Elektrokatalysatoren Elektrodenreaktionen. Sowohl fir die
Wasserstoff- als auch fiir die Sauerstoffreaktion in der Brennstoffzelle gelten Platin und Platin-
Legierungssysteme immer noch als die effektivsten Katalysatoren. Aufgrund der extremen
Bedingungen in der Brennstoffzelle sowie der hohen Materialkosten sind die Anforderungen an
die Katalysatorschicht vielfiltig. Um die Platinmenge moglichst gering zu halten, sollte das
Platin/Oberflichenverhiltnis maximal sein. Hierbei muss jedoch bertcksichtigt werden, dass
sowohl die massenspezifische als auch die spezifische Aktivitit von der PartikelgréBe abhingen.
Bei der Massenaktivitit handelt es sich um die elektrische Leistung, welche mit einer eingesetzten
Menge an Katalysatormaterial erreicht werden kann. Die spezifische Aktivitit entspricht der
Aktivitit pro Einheitsoberfliche. Bei einer geringen Partikelgrée ist der Einfluss der Oberfliche
auf die Figenschaften des Materials extrem. Vor allem die im Verhiltnis hohe Anzahl an
Kanten, Stufen usw., an welchen die Bindungsenergie fiir sauerstoffhaltige Zwischenprodukte zu
stark ist, besitzen einen extremen Einfluss. Dehalb steigt die spezifische Aktivitit sprunghaft
beim Partikelwachstum im Bereich geringer PartikelgréBen (<4 nm). Bei Partikeln >4 nm immer
noch, aber langsamer. Shao et al.”’ fanden das Maximum in der massenspezifischen Aktivitit bei
einer PartikelgroBBe von 2,2 nm in perchlorsaurer Lésung. Bei grofleren Partikeln wirkt sich die
geringere Oberfliche hingegen negativ auf die massenspezifische Aktivitit aus. Verantwortlich
fur die geringe spezifische Aktivitit der Nanopartikel mit einer geringen Grofle sind wie oben
bereits erwiahnt die vielen Kanten, welche eine zu starke Bindungsenergie fiir Sauerstoff besitzen.

Im Falle einer optimalen Katalysatorschicht sollten sich die Platin-Nanopartikel mit der héchsten
massenspezifischen Aktivitit ausschlieBlich im Dreiphasenraum befinden und hierfiir eine
moglichst geringe Elektrodenfliche bendtigen. In Abbildung 6 ist der Dreiphasenraum
dargestellt:
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Abbildung 6: Schema des Dreiphasenraum aus ionisch - und elektrisch leitender Phase
und Gasphase

Hierbei ermdglicht die elektrisch leitende Phase die Ab— bzw. Zuleitung der Elektronen. Die
Gasphase hingegen ist verantwortlich fur die Zufuhr von Brenngasen und die ionische Phase fir
den Transport der Protonen. Nur Katalysatorpartikel, welche Zugang zu allen drei Phasen
besitzen, konnen elektrochemisch aktiv sein und somit an der Brennstoffzellenreaktion
teilnehmen. Des Weiteren sollte das Katalysatormaterial keine Degradation zeigen und den
Wasserabtransport aktiv unterstitzen.

Die Katalysatorschicht wird heutzutage kommerziell meist durch nasschemische Prozesse
synthetisiert. Hierzu werden rulgetrigerte Edelmetallpartikel, Losungsmittel sowie das Ionomer
der Membran gemischt. Um Benetzungs- oder Trocknungseigenschaften zu beeinflussen, besteht
die Moglichkeit, der Tinte weitere Additive zuzusetzen. AnschlieBend wird sie durch Rakel-,
Druck- oder Sprihprozesse auf die Gasdiffusionslage oder die Membran aufgebracht. Ein
entscheidender Nachteil von nasschemisch hergestellten Elektroden ist, dass die Moglichkeit
besteht, dass Katalysatorpartikel vom Trigermaterial oder Ionomer komplett umschlossen sind.
Sie befinden sich somit nicht aktiv im Dreiphasenraum. Da eine elektrochemische Abscheidung
nur an Positionen mit elektrischem Kontakt méglich ist, bietet die Methode eine Moglichkeit, die
Platinmenge zu reduzieren. Des Weiteren erlauben die vielen Einstell- und Prozessparameter die
Keimbildungsrate und Morphologie der Niederschlige gezielt positiv zu beeinflussen.

2.1.3.3.1. Herstellung durch elektrochemische Abscheidung

Die elektrochemische Herstellung von Katalysator-Nanopartikel wird in der Literatur vielseitig
untersucht und diskutiert. Trotz Variation des Prozesses wird sie jeweils mit den gleichen Zielen
verfolgt: Die Abscheidung mdglichst kleiner Partikel direkt an der Dreiphasengrenzfliche. Zu
finden sind hierbei sowohl potentiostatische wie auch galvanostatische Verfahren unter der
Verwendung von Gleich- oder Pulsstrom bzw. Spannung.

1992 wurde erstmals von Taylor et al.”' die galvanische Pulsabscheidung auf einem Nafion
beschichteten Kohlenstoffsubstrat durchgefiihrt. Von Antoine et al. wurde das Verfahren
weiterentwickelt. Durch Ionenaustausch in Folge des Imprignieren einer Rufl/Nafion Schicht
mit Precursorlésung und anschlieBender potentiostatischer Reduktion stellten auch Thompson
et al.' 2001 Katalysator-Nanopartikel auf einem Kohlenstoffsubstrat her. Die Verfahren der
Deposition durch die Ionomer Komponente und des lonenaustausches etrlauben zwar die
Abscheidung direkt an der Dreiphasengrenzfliche, sind jedoch durch die Diffusion der Metall
Ionen durch die Nafionschicht limitiert. Des Weiteren besteht die Mdéglichkeit, dass Ionen (vor
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allem CI) aus dem Abscheideprozess in der Polymerschicht verbleiben und somit den
Protonentransport behindern oder die Katalysatorpartikel vergiften. Aus diesem Grund ist eine
direkte Abscheidung auf dem Kohlenstoffsubstrat mit anschlieBender Nafionimprignierung zu
bevorzugen.

Aufbauend auf den obigen Ergebnissen stellten Kim et al." 2004 Platin-Nanopartikel aus einem
Elektrolyten der Hexachloroplatinsaure auf der Gasdiffusionslage mittels elektrochemischer
Abscheidung her. Um die Benetzbarkeit der Elektrode sowie die Eindringtiefe des Elektrolyten
zu erhohen, impragnierten Sie die hydrophobe MPL zuvor mit einer hydrophilen Schicht.

Rajalakshimi et al” verwendeten Pulsstrom, um Platin-Nanopartikel —aus der
Hexachloroplatinsaure auf der Gasdiffusionsschicht abzuscheiden. Es ist jedoch aufgrund der
fehlenden Aktivierung eine deutliche Aggregatbildung und inhomogene Abscheidung zu

erkennen.

Fin neuartiges MPL Konzept wurde auch von Saminathan et al.”’ verfolgt. Mittels eines
Hexachloroplatinsdure Elektrolyten positionieren sie in einer potentiostatischen Abscheidung
Platin-Nanopartikel auf einer mikroporésen Schicht aus in-situ gewachsenen Kohlenstoft-
Nanorohrchen.

Martin et al.* positionierten mittels Cyclovoltammetrie in  einer Lésung — der
Hexachloroplatinsdure Platin-Nanopartikel auf einer zuvor ebenfalls durch Anlegen eines
cyclischen Potentials aktivierten Elektrode. Es sind jedoch auch nach der Abscheidung deutlich
Stellen der MPL zu erkennen, auf welchen sich kein Katalysatormaterial befindet.

Der Einfluss verschiedener Pulsformen auf die galvanische Abscheidung von Platin-Nanopartikel
aus einem Pt(NH,),Cl, Elektrolytsystem wurde von Karimi et al.” untersucht. Sie stellten dabei
fest, dass rampenformige Pulse mit einer Linge von wenigen Millisekunden zu fein verteilten
Katalysator-Nanopartikel fihren.

Eine kommerziell erhiltliche MPL als Substrat und Elektrolyte auf Basis von H,Pt(OH), und
H,PtCl, verwendeten Lindeborg et al.”’, um Platin-Nanopartikel auf potentiostatischem Wege
herzustellen. Hierbei untersuchten sie den Einfluss der Elektrolyt- und Prozessparameter auf die
Abscheidung. Aufgrund der fehlenden Aktivierung ist jedoch keine homogene Belegung der
MPL mit Katalysatormaterial zu erkennen.

Campagnolo et al.” stellten Gasdiffusionselektroden aus kommerziellen Systemen (mit und ohne
MPL) durch galvanostatische Pulsabscheidung aus einem Elektrolyten auf Basis der
Hexachloroplatinsdaure her. Durch eine speziell gefertigte Zelle war es ihnen mdglich,
Abscheidung und Evaluation in einem Aufbau durchzufthren.

Die elektrochemische Herstellung von Platin-Nanopartikel erfolgt in der Literatur meist auf
kompakten Kohlenstoffsubstraten wie z.B. Glaskohlenstoff, durch Deposition in der
Ionomerkomponente oder auf Gasdiffusionsschichten ohne MPL. Des Weiteren basieren fast
alle in der Literatur verwendeten Elektrolytsysteme auf der Hexachloroplatinsiure
”””””” oder anderen chloridhaltigen Systemen wie Pt(NH,)4CL.** Es gibt nur wenig
Literatur zur elektrochemischen Herstellung von Katalysator-Nanopartikel auf Kohlenstoff-
trigern aus chloridfreien  Elektrolytsystemen.”  Das Platin  P-Salz  (Pt(NH,),(NO,),
(Dinitrodiaminplatin(I)), taucht fiir die Katalysatorherstellung mittels Ionenaustausch oder
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thermischer Reduktion vereinzelt in der Literatur auf.”*” Eine galvanische Abscheidung auf der
MPL aus einem solchen Elektrolytsystem ist in der Literatur jedoch nicht bekannt.

Wihrend der elektrochemischen Abscheidung aus einem der Platin-Chlorokomplexe entstehen in
unmittelbarer Nihe 2zu den abgeschiedenen Platin-Nanopartikel freie Chlorid Ionen.
Untersuchungen haben gezeigt, dass diese an die Platinoberfliche adsorbieren und so aktive

TOTLI2T sowie die weitere Platinabscheidung inhibieren”. Des Weiteren

Positionen blockieren
stehen Chlorid Ionen im Zusammenhang mit einer beschleunigten Platin-Degradation. Hierbei
wurde festgestellt, dass durch die Anwesenheit der Chlorid Ionen beim Anlegen eines zyklischen

Potentials die Redeposition von Platin gehemmt wird. "

Aus diesen Griinden ist es notwendig, chloridfreie Elektrolytsysteme fiir die Herstellung von
Katalysatormaterial vermehrt in den Fokus zu nehmen. FEin weiterer Vorteil des
Dinitrodiaminplatin-Komplexes bei einer Abscheidung aus wissrigen Systemen ist die hohere
Stabilitit im Vergleich zu einfachen Systemen wie z.B. des Hexachloroplatin-Komplexes.”” Denn
durch das hohe Standardpotential des Platins von:

(2]
EPt/Pt2+ = 1,20 V

besteht neben der elektrochemischen Reduktion die Moglichkeit einer chemischen Reduktion
durch z.B. an der Kathode ebenfalls entstehenden Wasserstoff. Des Weiteren konnen
Austauschreaktionen mit weniger edlen Metallen auftreten. Diese Moglichkeiten werden durch
die Verwendung stabilerer Komplexe minimiert. Mit sehr starken Liganden fiir Platin wie z.B.
Cyanid wire hingegen gar keine Abscheidung mehr mdglich. Stickstoffhaltige Liganden
verschieben hingegen das Standardpotential deutlich in die negative Richtung. Jedoch nicht so
weit, dass keine Abscheidung mehr stattfinden kann.

2.1.3.3.2. Legiernngskatalysatoren

Die Verwendung von Platinlegierungssystemen aus z.B. PtCo, PtNi, PtFe oder PtCr bieten
aufgrund ihrer héheren katalytischen Aktivitat und Stabilitit sowie geringeren Materialkosten eine
weitere Moglichkeit, die Effizienz eines Brennstoffzellensystems zu steigern und die Kosten zu

77,78,79,80.
senken.’ ">

*% Bs wurde bereits viel Forschungsarbeit geleistet, um den genauen Einfluss der
Legierungsbildung auf die Aktivitit zu untersuchen. Es lisst sich jedoch keine allgemein gtltige
Aussage treffen.”” Ein Problem bei der Bestimmung der FEinflussfaktoren ist, dass die
verwendeten Nanopartikel je nach Herstellungsverfahren und Trigermaterial in der Morphologie
und Mikrostruktur variieren kénnen und damit unterschiedliche Aktivititen zeigen. Da die
Legierungskatalysatoren auch nicht die gleiche Partikelgréfle und Form haben wie oft zum
Vergleich verwendete Pt/C Katalysatoren, ist ein direkter Aktivititsvergleich aufgrund der
Vielfalt der Einflussfaktoren nicht sinnvoll, um den Legierungseffekt zu untersuchen. Prinzipiell
sind verschiedene Griinde méglich, welche zu einer Aktivititssteigerung fithren kénnen. Unter
sauren Bedingungen kann es zu einem Herauslésen des unedleren Ubergangsmetalls kommen.
Dies wiirde in einer Aufrauhung der Oberfliche und somit einer Erhohung der elektrochemisch
aktiven Fliche resultieren. Jedoch konnen entstehende Ionen die Polymerelektrolytmembran
schidigen. Dehalb sollte ein selektives Entlegieren vor dem Brennstoffzelleneinbau in Betracht
gezogen werden. Des Weiteren fithrt die Legierungsbildung aufgrund der in das Gitter
eingebauten kleineren Ubergangsmetalle zu einer Verringerung des Pt-Pt-Bindungsabstandes
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(Verkleinerung der Elementarzelle) und einer Absenkung des d-Bandes von Platin weg vom

. . . . . . . . 84 .85 8(
Fermi-Niveau. Dies resultiert in einer Schwichung von Bindungen. ™™

Stamenkovic et al.” priparierten im Ultrahochvakuum durch Sputtern und anschlieBendem
Tempern Pt;M Legierungssysteme (M=Ni, Co, Fe, V, Ti). AnschlieBend untersuchten sie den
Effekt der Legierungsbildung auf die katalytische Aktivitit. Sie stellten dabei fest, dass sich die
Zusammensetzungen der Oberfliche und des bulk Materials direkt nach dem Sputtern nicht
unterscheiden, wohingegen das Tempern in einer Oberflichenanreicherung von Platinatomen
resultiert (siche Abbildung 7).

Sputtered surface UHV Annealed surface

2. — Ptskin

Abbildung 7: Zusammensetzung der Oberfliche und des bulk Materials nach dem
Sputtern und nach dem Tempern

Des Weiteren stellten sie fest, dass sich das d- Band der getemperten Proben fiir alle Systeme
unter dem der unbehandelten Probe befindet. In einem weiteren Schritt untersuchten Sie, ob es
im Falle der gesputterten Proben bei elektrochemischen Messungen in 0,1 M HCIO, zu einem
herauslésen der unedleren Komponente kommt. Das Ergebnis ist in Abbildung 8 dargestellt:

Side view

Abbildung 8: Oberfliche der gesputterten Probe nach den elektrochemischen
Messungen in HCIO,

Sie stellten eine Korrosion des unedleren Ubergangsmetalls aus der Oberfliche des Materials fest.
Das bulk-Material bleibt hingegen in der Zusammensetzung unverindert. Die getemperten
Proben gehen im Vergleich dazu unverindert aus den elektrochemischen Messungen hervor.
Durch Messungen der OH-Bindungsstirke an den verschiedenen Oberflichen (getempert und
selektiv entlegiert) stellten sie fest, dass die Bindungsstirke steigt, sobald das d- Band in Richtung
Fermi-Niveau angehoben wird. Die Legierungsmaterialien zeigten auch im Vergleich zu purem
Platin eine erhoéhte Stabilitit. Alle Thre Ergebnisse haben Sie in dem in Abbildung 9 dargestellten
Volcano Plot zusammengefasst. Der Trend war hierbei sowohl fiir die getemperten als auch fiir
die selektiv entlegierten Oberflichen identisch.
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Abbildung 9: Volcano Plot verschiedener Platin-Legierungssysteme

Gute Katalysatoren fiir die ORR stellen einen Kompromiss zwischen einer ausreichend starken
Adsorptionsenergie fiir O, und entsprechenden Reaktionszwischenprodukten (O,, O,”, H,O,
usw.) und einer moglichst geringen Bedeckung mit an der Reaktion nicht beteiligten Ionen dar.
Im Falle von reinem Platin befindet sich das d-Band zu nahe am Fermi-Niveau (vgl. Abbildung
9) und die Sauerstoffbindung ist zu stark. Es kommt zu einer Hemmung der ORR-Kinetik durch
zu wenig freie Katalysatorplitze. Das d- Band von Pt;Ti oder Pt;V hingegen ist zu weit vom
Fermi-Niveau entfernt, was in einer schwachen Bindung zu sauerstoffhaltigen Produkten
resultiert. Die Reaktionsrate ist zu langsam und bei einem mehrstufigen Reaktionsprozess kann es
moglich sein, dass Zwischenprodukte der ORR wegdiffundieren, bevor die Reaktion
abgeschlossen ist.

An der Spitze des in Abbildung 9 dargestellten Volcano Plots befindet sich Pt;Co. Genau aus
diesem Grund wurde dieses Legierungssystem im Rahmen der Arbeit ausgewihlt. Abbildung 10
zeigt das thermodynamische Phasendiagramm des Pt-Co-Systems.
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Abbildung 10: Phasendiagramm von Co-Pt”’

Das Phasendiagramm zeigt zwei Bereiche geordneter Uberstrukturen: PtCo (tertragonal) und
Pt,Co (kubisch). Kobaltreiche Legierungen zeigen hingegen keinen geordneten Bereich. PtCo
bildet sich hierbei unter 825°C und kristallisiert im CuAu Typ (L1,). Im Bereich platinreicher
Legierungen bildet sich unter 750°C die Hochtemperaturphase Pt;Co, welche eine
Uberstrukturphase des Cu,Au Typs (I.1,) darstellt.”’
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In der Literatur werden verschiedene Ansitze zur Herstellung von Pt/Co-Elektroden vetfolgt.
Die elektrochemische Herstellung bietet auch hier die Vorteile einer direkten Deposition des
Katalysatormaterials im Dreiphasenbreich. Des Weiteren ldsst sich die Zusammensetzung,
Partikelgrofie sowie Morphologie des Legierungssystems durch Einstellung der Prozessparameter
gezielt beeinflussen.

Chaisubanan et al.* untersuchten den Einfluss anodischer Pulse auf die Pulsabscheidung von
Pt/Co Legierungssystemen. Hierzu stellten Sie Katalysator-Nanopartikel —auf — einer
hydrophilen/hydrophoben Doppel-MPL mit einem Elektrolyten auf Basis von H,PtCl;/CoSO,
her. Die Verwendung von anodischen Pulsen besitzt hierbei keinen signifikanten Einfluss auf
Menge, Morphologie sowie die Zusammensetzung der Niederschlige. Sie stellten im Bereich von
50 — 200 mA/cm’ keine Korrosion des weniger noblen Kobalts fest.

Ebenfalls auf einer hydrophilen/hydrophoben mit Nafion beschichteten Doppel-MPL stellten
Woo et al.” Pt/Co-Nanopartikel mittels galvanischer Pulsabscheidung aus einem Elektrolyten auf
Basis von K,PtCl,/CoCl, her. Sie stellten fest, dass die Zusammensetzung des
Katalysatormaterials durch die Co*" Konzentration im Elektrolyten gesteuert werden kann und
Pt,Co die hochste katalytische Aktivitdt aufweist.

Sacjeng et al.” stellten Katalysator-Nanopartikel ebenfalls auf einer Doppel-MPL mittels eines
Elektrolyten auf Basis von H,PtCl,/CoSO, durch Gleich- und Pulsstrom-Abscheidung her. In
beiden Verfahren resultiert die Verwendung der Legierungssysteme in einer hoheren
katalytischen Aktivitit im Vergleich zu reinem Platin. Die Verwendung von Pulsstrom zur
galvanischen Abscheidung fithrt zu einer deutlich geringeren Partikelgréfe. In den REM-Bildern
ist jedoch keine ganz homogene Abscheidung zu erkennen. Bei der Verwendung beider
Verfahren gibt es Stellen der MPL, welche nicht mit Katalysatorpartikeln bedeckt sind. Des
Weiteren untersuchte die Gruppe den Einfluss der Prozess- und Elektrolytparameter wihrend
der Pulsstromabscheidung. Sie stellten fest, dass die Zusammensetzung des Katalysatormaterials
nur wenig von den Pulsparametern beeinflusst wird. Daflir weist sie aber eine starke
Abhingigkeit von den Elektrolytparameten auf.

Verschiedene elektrochemisch hergestellte Pt Co, Legierungssysteme wurden von Moffat et
al.”" hinsichtlich ihrer Aktivitit fiir die ORR im Vergleich zu elektrochemisch hergestellten reinen
Pt-Partikeln und mechanisch poliertem polykristallinen Platin untersucht. Messungen an der
rotierenden Scheibenelektrode zur Bestimmung der ORR Aktivitit zeigten im Vergleich zu
reinem Platin im Bereich von x = 25-35 eine Zunahme der katalytischen Aktivitit um den Faktor
1,9 bis 2,7. Durch selektives Entlegieren Co-reicher Systeme (x=75) erreichten sie sogar eine
Steigerung um den Faktor 3.

Auch von anderen Gruppen wurde das selektive Entlegieren der Oberfliche (Dealloying) zur
Herstellung sogenannter Kern-Schalen-Partikel untersucht. Durch selektives Entfernen der
unedlen Komponente aus der Oberfliche einer Platin-Legierung wird eine Art Platin-Schale auf
einem bulk-Material aus Platin und der Legierungskomponente gebildet.””” Die Entfernung der
unedleren Komponente kann hierbei sowohl durch chemische als auch elektrochemische
Methoden erfolgen. Die wohlpriparierte Einkristalloberfliche Pt;;Ni,;(111) zeigt die bisher
héchste gemessene katalytische Aktivitit fiir die ORR.” Fiir eine Umsetzung in die
Brennstoffzellentechnologie bedarf es aber weitaus weniger aufwindig priperativer Methoden.
Fir die Herstellung von entlegierten Katalysatorsystemen sollten die beiden Legierungspartner
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miteinander mischbar sein. Je nach Geschwindigkeit des Auflosungsprozesses der unedleren
Komponente und der Oberflichendiffusionsgeschwindigkeit der Platinatome kann die Korrosion
unterschiedlich tief in das bulk-Material erfolgen. Somit ldsst sich die Dicke der verbleibenden
Platinschicht sowie die Porositit durch die Bedingungen der Entlegierung einstellen.”” Die
Auflésungs- sowie die Oberflichendiffusionsrate sind hierbei von einer Vielzahl von Parametern
abhingig. In erster Linie beinflusst die Partikelgré')Be93 den Prozess. Aber auch die
Prozessparameter haben einen entsprechenden Einfluss.

Um die Kern-Schalen-Partikel in ein Brennstoffzellensystem einbauen zu kénnen, wurde in der
Literatur z.B. ein Verfahren zur in-situ Entlegierung entwickelt.”*” Hierbei werden die mit
Precursormaterial beschichteten Gasdiffusionselektroden zu einer MEA verbaut und
anschlieBend entlegiert. Der letzte Schritt umfasst die Reinigung der Membran von Ionen der
unedleren Komponente (in diesem Fall Cu). Da sich die reine Platinschicht im Falle der Kern-
Schalen-Partikel auf der Legierungsphase mit deutlich verringertem Pt-Pt-Atomabstand befindet,
kommt es auch in der reinen Platinschicht zu einer unnatiirlichen Verkiirzung des Pt-
Atomabstandes. Dies resultiert in einer Gitterverspannung. Somit koénnen fur eine
Aktivititssteigerung die gleichen Effekte zum Tragen kommen, wie es bereits am Anfang des
Kapitels diskutiert wurde.”

2.1.3.3.3. Excposition bestimmter Kristallflachen

Es ist allgemein bekannt, dass verschiedene Nanokristallformen des Platins fur bestimmte
Reaktionen eine unterschiedliche Aktivitit und Selektivitit sowie Stabilitdt besitzen. So bietet die
Exposition bestimmter Kiristallflichen eine weitere Méglichkeit, Katalysatormaterial einzusparen
und somit die Kosten der Katalysatorschicht zu reduzieren.

Platin besitzt eine flichenzentrierte Struktur (fcc). Unter thermodynamischer Kontrolle werden
sphirische Partikel, bestehend aus niedrig induzierten Flichen wie Pt{100} oder Pt{111},
erhalten. Hs gibt viele Untersuchungen zur katalytischen Aktivitit der verschiedenen
kristallographischen Ebenen, die aufzeigen, dass es sich bei der ORR an Platin um eine
struktursensitive und vom Elektrolyten abhingige Reaktion handelt.*” Hierbei zeigt die Pt {100}
Oberflache in H,SO, eine hohere Aktivitit als die Pt{111} Fliche. Der Grund fur diesen Effekt
ist hauptsichlich die unterschiedlich starke Adsorption des inhibierenden Bisulfat-Anions.” Wird
hingegen HCIO, als Elektrolyt verwendet, steigt die katalytische Aktivitit in der Reihenfolge:
Pt{110}>Pt{111}>Pt{100}. Verantwortlich hierfiir ist zum einen die Wechselwirkung der
unterschiedlichen Flichen mit O, sowie eine unterschiedliche Adsorptionsstirke fir OH". Die
verschiedenen  Adsorptionsstirken  bestimmter Kristallebenen koénnen zur Liganden
kontrollierten Synthese von vorzugsorientierten Nanokristallen verwendet werden. Hierbei
werden die Oberflichenenergien einzelner Flichen und damit ithr Wachstum durch Adsorption

des Liganden verandert.

Neben den thermodynamisch begiinstigten Flichen weisen beim Platin jedoch vor allem
unkonventionelle Nanokristalle bestehend aus hochinduzierter Flichen auflergewShnliche
katalytische Eigenschaften und Stabilititen auf. Durch ihre hohe Oberflichenenergie ist jedoch
die Synthese solcher Systeme erschwert. Um ein Minimum in der Gesamtoberflichenenergie zu
erreichen, wachsen die Atome aus thermodynamischer Sicht zu Cuboktaedern mit {111} und

{100} Flichen zusammen. Bei der Herstellung aus einer Losung oder durch
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Nachbehandlungsschritte kann sich durch Wechselwirkungen mit Reagenzien die
Bildungsenergie bestimmter Ebenen dndern. Hierdurch kénnen auch andere Kristallformen
entstehen. Tian et al.”’ legten an auf Glaskohlenstoff abgeschiedene sphirische Pt-Partikel mit
einem Durchmesser von 750 nm in H,SO, und Ascorbinsiure Rechteckpulse an. Als Ergebnis
erhielten sie tetrahexahedrale Nanopartikel. Hierbei handelt es sich um Tetraeder, auf dessen
Seiten sechseckige Pyramiden sitzen und welche von {730}, {210} und {520} Flichen begrenzt
sind (Abbildung 11).

Abbildung 11: Schema des Syntheseverfahrens und der Struktur der THH-Nanopartikel

Die Form entsteht hierbei durch die Adsorption und Desorption von Sauerstoff wahrend der
Rechteckpulse. Aufgrund dessen, dass die hochinduzierten Flichen eine Vielzahl von Ecken- und
Kantenplitze besitzen, welche stabile Pt-O Bindungen eingehen, werden diese geschiitzt. Die
GroBle der THH-Partikel und deren Reinheit werden durch die Anzahl der angelegten
Rechteckpulse bestimmt. Die hergestellten THH-Nanopartikel zeigen eine aullergewdhnliche
spezifische Aktivitit (pro Oberflicheneinheit) und eine extreme Stabilitit. Die Aktivitit bei der
Oxidation von Ethanol liegt 200% hoher als bei kommerziellen Pt/C Katalysatoren. Das
Problem jedoch ist, dass aufgrund der grof3en Partikelgro3e die massenspezifische Aktivitit sehr
gering ist. Des Weiteren sind die Partikel auf Glaskohlenstoff hergestellt, was eine potentielle
Anwendung einschrinkt.

Um den Anforderungen einer potentiellen Anwendung niher zu kommen, wurden von der
Gruppe durch eine Formumwandlung von kubischen Partikeln THH-Partikel mit einer Gréf3e
von 10 nm hergestellt.”” Um ecine Agglomeration zu verhindern, positionierten sie hierbei
kubische Platin-Nanopartikel auf Kohlenstoff-Nanorohrchen. Durch das anschlieBende Anlegen
von Rechteckpulsen erhielten Sie THH-Nanopartikel. Eine Formumwandlung ist jedoch nur auf
dem entsprechenden Trigermaterial mit einer geringen Platin-Beladung und mit kubischen
Partikeln als Ausgangsmaterial moglich.

In einer weiteren Arbeit stellte die Gruppe Platin-Nanopartikel mit hochinduzierten Flichen mit
GréBen zwischen 2 nm und 10 nm auf Kohlenstoffpartikeln her. *

Des Weiteren stellte die Gruppe Palladium'” und Platin-Nanostibchen'”' bestehend aus
hochinduzierten Flichen auf Glaskohlenstoff her. Hierbei ist die Synthese dhnlich der der THH-
Nanopartikel. Der einzige Unterschied ist, dass das Glaskohlenstoffplittchen vor der Anlegung
der Rechteckpulse 3 — 5 h der Luft ausgesetzt ist. Aufgrund der resultierenden geringeren
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Aktivitit der Oberfliche und dadurch schwierigeren Kristallbildung erhielten Sie statt THH-
Nanopartikel Platin-Nanostibchen (siche Abbildung 12).

. .
[

200 nm

Abbildung 12: REM-Bilder der Platin-Nanostibchen hergestellt auf Glaskohlenstoff

Wie auf dem REM-Bild in Abbildung 12 a) zu sehen, erhielten Sie neben den Platin-
Nanostidbchen weitere undefinierte Strukturen.

Die Gruppe um Shi-Gang Sun stellten somit unterschiedliche Platin-Nanopartikel bestehend aus
hochinduzierten Flichen her. Als Elektrolytsystem zur Herstellung der sphirischen
Ausgangspartikel verwendeten Sie jedoch ausschlieBlich Elektrolyte auf Basis der
Hexachloroplatinsdure. Aufgrund der freien Chlorid-Ionen kénnte dies die katalytische Aktivitit
einschrinken. Zudem stellten Sie noch keine Platin-Nanopartikel mit hochinduzierten Flichen
direkt auf einer Gasdiffusionselektrode fur eine Brennstoffzellenanwendung her.

2.1.3.4. Membran

Die Hauptaufgaben der Membran in der PEM-Brennstoffzelle ist es, Protonen von der Anode
zur Kathode zu transportieren und die Reaktionsriume zu separieren. Meist werden hierfiir
perfluorierte, sulfonsdurefunktionalisierte Polymermembrane (PFSA membranes) verwendet.
Urspriinglich wurde diese Art der Membran von der Firma DuPont unter dem Handelsnamen
Nafion® entwickelt. Unterschiedliche Hersteller bieten verschiedene Vatiationen an, welche
prinzipiell alle aus drei Bereichen bestehen:

1. Ein Polytertrafluorethylen (PTFE) dhnliches Riickgrat

2. =0 — CF, — CF — 0 — CF, — Scitenketten, welche das Ruckgrat mit dem dritten Bereich
verbinden und

3. Ionencluster bestehend aus Sulfonsiuregruppen.

Die Primirstruktur von PFSA Membranen verschiedener Hersteller ist in Abbildung 13
dargestellt.
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Abbildung 13: Primirstruktur verschiedener PFSA Membrane

Es ist bei allen Hersteller immer derselbe prinzipielle Aufbau zu erkennen. Lediglich eine
Variation in der Linge der Seitenketten und des Riuckgrats sowie in der Anzahl der
Sulfonsduregruppen unterscheidet die Membrane.

Die Protonenleitfahigkeit dieses Membrantyps ist nur bei ausreichendem Wassergehalt gegeben.
Die Wassermolekiile werden von dem hydrophoben Riickgrat abgestoflen und wandern zu den
hydrophilen Sulfonsiuregruppen. Es bilden sich wassergeftllte Kanile und die Membran quillt
auf. AnschlieBend werden die Protonen dieser Ionencluster durch Anbindung an die
Wassermolekiile mobil und wandern so in einem Grotthus Mechanismus dhnlichen Vorgang
zwischen den Sulfonsiuregruppen.'”

PFSA Membranen besitzen aufgrund des PTFE Riickgrats eine hohe mechanische Stabilitit und
sind chemisch sowohl in oxidativer als auch in reduktiver Umgebung bestindig. Des Weiteren
besitzen Sie eine hohe Protonenleitfihigkeit, die je nach Anzahl der Sulfonsiuregruppen,

Temperatur und Druck variieren kann.'”

Neben den Vorteilen weisen die momentan verwendeten Membransysteme auch einige Nachteile
auf. Die Materialkosten sind relativ hoch und die Anwendung ist auf einen geringen
Temperaturbereich beschrinkt. So sinkt die Protonenleitfahigkeit von Nafion bei einer

Temperatursteigerung von 60 °C auf 80 °C um ein zehnfaches.'”

. Dem hingegen steigt mit einer
Temperaturerhohung die Reaktionsrate der Brennstoffzellenreaktion deutlich. Probleme, die im
Zuge einer Katalysatorvergiftung (z.B. mit CO) oder Uberschwemmung der Katalysatorschicht

o 103
entstehen, werden minimiert.

Neben dem Austrocknen der Membran und damit verminderten Protonenleitfahigkeit bei
héheren Temperaturen setzt die PESA Membran bei Temperaturen tber 150 °C toxische und
korrosive Gase frei. Dies muss vor allem bei moglichen Unfillen sowie dem Recycling der

Materialien berticksichtigt werden.'”

Im Rahmen der Arbeit wurden Nafion-Membrane der Firma Du Pont verwendet. Bei der
Nomenklatur der verschiedenen Typen handelt es sich um eine dreistellige Zahl. Hierbei ergeben
die ersten beiden Zahlen multipliziert mit 1000 das Aquivalentgewicht (in g Nafion pro Mol
Sulfonsduregruppen). Die letzte Zahl gibt die Dicke in mil (milli-inch) an.
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2.2. GALVANISCHE ABSCHEIDUNG

Eine elektrochemische Abscheidung kann sowohl unter Konstanthaltung des Stroms
(galvanostatisch) als auch der Spannung (potentiostatisch) erfolgen. Im Falle der
galvanostatischen Abscheidung wird der geflossene Strom vorgegeben und die dazugehorige
Spannung stellt sich ein. Unter potentiostatischen Bedingungen wird die Potentialdifferenz
zwischen Kathode und einer Bezugselektrode festgelegt und die geflossene Strommenge passt
sich an.

In Rahmen dieser Arbeit wurde die galvanische Abscheidung zur Herstellung von Katalysator-
Nanopartikel auf Gasdiffusionselektroden verwendet. Die fur dieses Verfahren notwendigen
meist wassrige Elektrolyte enthalten das abzuscheidende Metall als Salz oder als 16sliche Anode
und besitzen eine gute Leitfahigkeit. Wird nun durch einen von aullen aufgezwungenen
Potentialunterschied das elektrochemische Potential zwischen Anode und Kathode aus dem
Gleichgewicht gebracht, kommt es zu einem Stromfluss im Elektrolyten. Unter der Einwirkung
des elektrischen Stroms wandern die Ionen im Elektrolyten zu den Elektroden. Es kommt zur
Metallabscheidung an der Kathode und zur Sauerstoffentwicklung oder Oxidation anderer
Anionen an der Anode.'” Abhingig von dem stattfindenden Anodenprozess unterschiedet man
die galvanische Abscheidung in eine mit l6slicher oder unloslicher Anode. Im Falle einer
unloslichen Anode stellt die Oxidation des Losemittels (meist Wasser zu Sauerstoff) den

dominierenden Anodenprozess dar.

Neben der Metallreduktion sind auch weitere Kathodenprozesse wie z.B. die Reduktion von
Wasser zu Wasserstoff moglich. Die Menge an Strom, welche zur kathodischen Metallreduktion
verwendet wird, ist hierbei als kathodische Stromausbeute definiert.

Die elektrochemische Gesamtreaktion setzt sich aus dem Stofftransport im Elektrolyten und den
Elektrodenprozessen zusammen. Grundsaitzlich wird die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion
durch den langsamsten Schritt bestimmt. Der Stofftransport kann auf drei verschiedene Arten
erfolgen. Die Migration als Bewegung von geladenen Teilchen in einem elektrischen Felde, die
Diffusion aufgrund eines Konzentrationsgradienten und durch freie sowie erzwungene
Konvektion (durch Wirmegradienten oder Elektrolytbewegung).

Die an der Kathode umgesetzte Stoffmenge n ist hierbei nach dem 1. Faraday’schen Gesetz der
durch den Elektrolyten geflossenen Ladung Q proportional:

n~Q (12)
Entsprechend wird an der Anode die gleiche Ladungsmenge umgesetzt wie an der Kathode.

Nach dem 2. Faraday‘schen Gesetz werden zur Abscheidung von einem Mol eines Stoffes ein
ganzzahliges vielfaches der Faradaykonstante F bendtigt (F = e - Ny = 96,487 C ):

Q=I1-t=n-z-F (13)
I ist hierbei die Stromstirke, t die Zeit und z die Anzahl der ibertragenen Elektronen.

Durch die Stromlinienverteilung zwischen den Elektroden wird die Schichtdickenverteilung des
Niederschlages bestimmt. Entscheidend fiir eine homogene Verteilung sind die Geometrie und
Morphologie der Elektroden sowie deren Anordnung zueinander. Ohne den Einsatz zusitzlicher
Hilfsanoden und Elektrolytzusitze konzentrieren sich im Falle planarer Elektroden die
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Stromlinien vor allem an den Ecken und Rindern, was dort in einer erhéhten Metallabscheidung
resultiert.

2.2.1. ABSCHEIDUNG MIT GLEICHSTROM

Im einfachsten Fall wird zur galvanischen Abscheidung ein konstanter kathodischer Strom
verwendet. Hierbei nihert sich unter Stromfluss die Konzentration der Kationen gemal3
Abbildung 14 mit zunehmendem Kathodenabstand der Konzentration des bulk Elektrolyten an.
Die Neigung des Konzentrationsgradienten in der Nihe der Kathodenoberfliche ist hierbei
abhingig von der angelegten Stromdichte.
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Abb. 5.5b: Veranschaulichung des Konzentrationsverlaufs in der Nernstschen
Diffusionsschicht
@: ohne Strom (¢ = ¢)
@: bei kieinen Stromen (¢, < ¢}
®: im Grenzstrombereich (¢ = 0)

Abbildung 14: Konzentrationsprofil der Metallionen wihrend der

Gleichstromabscheidung '

Durch Konvektion, Migration sowie Diffusion gelangen die Metallionen zunichst in die Nahe
der Kathode. In der Elektrodennihe (der Nernst’schen Diffusionsschicht 6y, NDS Abbildung
14) herrscht praktisch keine Konvektion mehr und das Metallion kann ausschlieBlich tiber
Diffusionsprozesse wandern. Zwischen der Nernst’schen Diffusionsschicht und der
Elektrodenoberfliche befindet sich zusitzlich noch die Helmholtzsche Doppelschicht dgps. In
dieser Schicht sind die Ionen noch wunbeweglicher als in der Diffusionsschicht
(Diffusionsiiberspannung) und es resultiert die Durchtrittsitberspannung. Die elektrolytische
Doppelschicht entsteht in Folge einer Ansammlung von Elektronen und Metallkationen an der
Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt und gleicht einem Plattenkondensator. Zur Beschreibung
dieser  Grenzfliche werden  basierend auf umfangreichen  Untersuchungen  drei
Modellvorstellungen beschrieben: Das Helmholtz-Perrin-Modell, das Gouy-Chapman-Modell
sowie das Stern-Graham-Modell. Fir eine ausfiithrliche Beschreibung der Modelle darf hierbei auf

. . - . . 105,1
die weiterfithrende Literatur verwiesen werden, "

Die Grenzstromdichte eines Systems hingt von der Zusammensetzung und den
Transporteigenschaften des Elektrolyten sowie den hydrodynamischen Bedingungen ab. Im Falle
cines schnellen und reversiblen Elektroneniibergangs ist der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Reaktion im Bereich der Grenzstromdichte die Diffusion. Man spricht dann von
Diffusionsgrenzstrom.
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In diesem Fall lasst sich die Grenzstromdichte uber das 1. Fick‘sche Gesetz ableiten und ist wie
folgt definiert:'"”
Co

igr =2 F D5

(14)
Hierbei ist z die Anzahl der Elektronen, F die Faradaykonstante, D der Diffusionskoeffizient, ¢g
die Metallionenkonzentration im bulk Elektrolyten und 8y die Dicke der Nernst‘schen
Diffusionsschicht.

Ist die Grenzstromdichte erreicht, wird jedes sich an der Kathode befindliche Metallion
unmittelbar reduziert (siche Abbildung 14). Eine weitere Erhchung der Stromdichte fithrt zu
Nebenreaktionen wie der Wasserstoffentwicklung. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
stellt somit der diffusionsbedingte Antransport der Ionen aus dem Inneren des Elektrolyten dar.

In Gleichung (14) ist zu erkennen, dass sich durch Variation der Abscheidebedingungen die
Diffusionsgrenzstromdichte beeinflussen ldsst. Elektrolytbewegung resultiert aufgrund der
Verringerung der Nernst‘schen Diffusionsschicht in einer Verkiirzung von Diffusionswegen. Die
Temperatur des Elektrolyten hingt hingegen mit dem Diffusionskoeffizienten zusammen.

Die Abscheidebedingungen haben nicht nur einen Einfluss auf die limitierende
Grenzstromdichte der Abscheidung, sondern auch auf deren [jberspannung. Diese besitzt
Threrseits einen entscheidenden Einfluss auf die Keimbildungs- und Wachstumsprozesse der
Niederschlige (sieche Kapitel 2.2.2.). Als Uberspannung wird hierbei die Differenz der
Versuchselektrode — unter  Stromfluss und  deren  Ruhepotential — bezeichnet.  Die
Gesamtiiberspannung des Systems ergibt sich aus der Summe der
Konzentrationsiiberspannung 1), , der Durchtrittsiberspannung 74, der Diffusionstiberspannung
Np, der Kristallisationsiiberspannung g , der Widerstandiberspannung 1y, und der Reaktions-

tberspannung 7Np:

Nges = MNc +Na +Mp + Nk + N + Mg (15)

Durch Variation der Abscheide- und Prozessparameter lassen sich die Teil- und damit auch die
Gesamtitberspannung  gezielt beeinflussen. Fir eine hohe Nukleationsrate sollte die
Gesamtitberspannung des Systems hoch sein, wobei den entscheidenden Finfluss hierbei in der
Regel die Diffusions- und Durchtrittsiberspannungen besitzen. Die Durchtrittsiiberspannung
beschreibt hietbei den Ubergang der Metallionen durch die elektrolytische Doppelschicht. Vor

allem fiir die Beschreibung der Elektrokristallisation ist diese Uberspannung wichtig.105

Eine Ubersicht des FEinflusses verschiedener Elektrolyt- bzw. Prozessparameter auf die
Morphologie der galvanischen Niederschlige ist in Abbildung 15 dargestellt:

26



Metall-Tonenkonzentration

Zusatze

Stromdichte

Temperatur

Elektrolytbewegung <«

Polarisation

Abbildung 15: Zusammenhang zwischen Abscheidebedingungen und Uberspannung

Eine Verringerung der Elektrolyttemperatur fithrt zu einer Erhohung aller Polarisationsarten, was
in feinkornigeren Niederschligen resultiert. Zudem wird die Adsorption und somit die
Wirksamkeit von Inhibitoren erhéht sowie der Konzentrationsgradient vor der
Kathodenoberfliche aufgrund der langsameren Ionenbewegung gesenkt. Fine Steigerung der
Stromdichte fihrt aufgrund der Reduktion der Metallionenkonzentration an der
Kathodenoberfliche (vgl. Abbildung 14) zu einer Erhohung der Konzentrationsiiberspannung.
Des Weiteren kommt es zu einer lokalen Senkung des pH-Wertes unmittelbar an der Kathode
und einer besseren Haftung von ad-Atomen, was in einer geminderten
Oberflichendiffusionsgeschwindigkeit resultiert. Eine Erhohung der Stromdichte geht jedoch vor
allem einher mit einer Erhchung der Feldstirke in der Doppelschicht. Die an der Kathode
befindlichen Metallionen werden an ihrer Auftreffstelle sofort reduziert.

Weitere Einfliisse auf die Keimbildungsrate besitzen die Kristallstruktur des Kathodenmaterials
und des abzuscheidenden Metalls sowie auf der Kathodenoberfliche adsorbierte Fremdatome.
Bei sehr diinnen Schichten bzw. Nanopartikel nehmen diese meist die Orientierung des
Substrates an. Ein feinkristallines Substrat fihrt somit zu feinkristallinen Schichten. Erst durch
das Abscheiden dickerer Schichten setzt sich die FEigenstruktur schlieBlich durch.'” Die
Wachstumsprozesse an der Grenzfliche Kathode/Schicht lassen sich unter Bertcksichtigung der
unterschiedlichen Bindungskrifte zwischen den Atomen einer Schicht und denen mit dem
Substrat durch drei Modellvorstellungen beschreiben: Dem Volmer-Weber-Modell, dem Frank-
van-der-Merwe Modell und dem Stranski-Krastanov-Modell. Auch hier soll fur eine detaillierte

Modellbeschreibung auf weiterfithrende Literatur verwiesen werden.'”

2.2.2.  ELEKTROKRISTALLISATION

Abbildung 16 zeigt die kinetische Betrachtung der Keimbildung und des Keimwachstums nach
der klassischen Keimbildungstheorie fiir die Kondensation aus der Gasphase oder die Erstarrung
einer Schmelze:
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Abbildung 16: Betrachtung der Keimbildung und des Keimwachstums nach der

klassischen Keimbildungstheorie107

Hierbei wird die Freie Keimbildungsenthalpie von der Volumenenergie AGyoimen und det
Grenzflichenenergie AGoperfiache bestimmt. Bei der Keimbildung bedeutet die Schaffung einer
neuen Obefliche zu Beginn ein Energicaufwand. Die Entstehung eines neuen Volumens geht
hingegen mit einem Energiegewinn einher. Bis zum kritischen Keimradius r* tberwiegt der
Energicaufwand. Hat der Keim hingegen diesen Radius erreicht, ist er stabil. Fir einen
feinkornigen Niederschlag sollte der kritische Keimradius des Systems moglichst gering sein.
Wachstumsfihige Keime miussen mindestens diesen Radius erreichen, wozu die

Keimbildungsarbeit AG™ notig ist."”” Diese ist nach Volmer folgendermalien definiert;'®

AG*_4wa3 vé 16
T3 (G —Gw)? (16)

Hierbei ist w ein geometrischer Faktor, o die Oberflichenenergie, v5 das Molvolumen, G, das
thermodynamische Potential des Kiristallkeims und G4 das thermodynamische Potential eines
unendlich gro3en Kiristalls.

Die Keimbildungshiufigkeit ist wie folgt definiert:'"

_AG*
J=C-e kT 17)

Hierbei ist C eine Konstante, k die Boltzmannkonstante und T die Temperatur.

Bei der klassischen Kiristallisation sind neutrale Atome bereits in der flissigen oder Gasphase
vorgebildet. Im Falle der Elektrokristallisation miissen diese neutralen Teilchen hingegen erst aus
solvatisierten Metallionen entstehen. Neben den Gitterkriften des Kiristalls wirken
clektrostatische Anziehungskrifte. Zusitzlich befinden sich weitere Ionen sowie neutrale
Molekile in der Elektrolytlosung, welche infolge von Inhibitionsprozesse die Elektro-

kristallisation deutlich stirker beeinflussen als die klassische Kristallisation.'”

Ist einem Elektrolyten kein Komplexbildner zugegeben, erfolgt die Abscheidung einfacher Salze
aus ithrem Aquakomplex. Wie in Abbildung 17 zu sehen, gelangt das sich im Elektrolytinneren
befindliche hydratisierte Metallion iber Konvektion, Migration sowie Diffusion zu der an der
Kathode befindlichen Nernst’schen Diffusionsschicht.
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Abbildung 17: Schematische Darstellung der Metallabscheidung'”*

Das Metallion tritt in die Diffusionsschicht ein, in welcher die Wanderungsgeschwindigkeit
ausschlief3lich tber Diffusionsprozesse bestimmt wird. Die Ausdehnung dieser Doppelschicht
wird hauptsichlich von der Konvektion der Losung beeinflusst. Die Stirke des elektrischen
Feldes in der Diffusionsschicht reicht nicht aus, um die Metallionen von Ihrer Hydrathiille zu
befreien. Es tritt lediglich eine Ausrichtung der Dipole ein. Von der diffusen Doppelschicht geht
es anschlieend in die starre Helmholtzsche Doppelschicht tber, in welcher Feldstirken von bis
zu 10" V/cm herrschen. Es resultiert eine Abstreifung der Hydrathiille. Die Energie, welche fiir
diesen Schritt bendétigt wird, variiert von Metall zu Metall und dullert sich in einer
unterschiedlichen Durchtrittsiberspannung. Aufgrund der extremen Feldstirken tritt das Ion
unmittelbar an der Auftreffstelle durch die Doppelschicht. Es wird neutralisiert und von der
Kathodenoberfliche adsorbiert (ad-Atom). Als neutrales ad-Atom kann es unabhingig von der
Feldstirke tber die Kathodenoberfliche diffundieren und an einer Wachstumsstelle in das

Kiristallgitter der Oberfliche eingebaut werden.'™

Direkt vor seinem Einbau muss das Teilchen einen Adsorptionsfilm an der Oberfliche der
Kathode beiseiteschieben und bei seinem Einbau in das Metallgitter Sorbate verdringen. Hierbei
kann es sich um Wassermolekiile oder um Inhibitoren handeln.'” Als Kristallisation bezeichnet
man hierbei den Einbau des ad-Atoms in das Kiristallgitter.

Dies kann entweder durch den Einbau in das vorhandene Kristallgitter des Substrats oder durch
Keimbildung oder Keimwachstum der Schicht geschehen. Bei der Abscheidung auf fremdartigen
Substraten ist hierbei ein Einbau nicht ohne weiteres moglich. In diesem Fall verlduft die
Abscheidung in der Regel iber Keimbildung und Keimwachstum. Die ad-Atome bilden
Atomverbinde, welche ab einer kritischen Grofle auf dem Substrat abgeschieden werden. Dieser
Vorgang wird als Nukleation bezeichnet.

Die GesetzmiBigkeiten der allgemeinen Keimbildungstheorie diirfen unter Berticksichtigung
bestimmter Einschrinkungen auch fiir die Elektrokristallisation angewendet werden. Verwendet
man in Gleichung (16) statt des thermodynamischen Potentials die elektrochemischen Potentiale
der Ionen, erhalt man:
AG* 4wo3v?

= 5 (18)

!
3n?|z;Fn + Aupe+ + RTIn aM—e‘L]
AMe+
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Hierbei ist n; die Molzahl, z; die Wertigkeit und 7 die kathodische Metalluberspannung, welche
aus der Differenz der Galvanispannungen bestimmt werden kann. Sie entspricht der
Ubersittigung G, — Go, der klassischen Keimbildungstheorie. Der zweite und dritte Summand
in der Klammer (chemisches Potential und Aktivititen der Metallionen an der Kathode und im
Elektroyten) sind hierbei im Gleichgewicht vernachlissigbar. Nach Gleichung (18) resultiert eine
hohe kathodische Uberspannung in einer geringeren Keimbildungsarbeit, was nach Gleichung

(17) mit einer héheren Keimbildungshiufigkeit zusammenhingt.'”

Prinzipiell handelt es sich bei der Keimbildung und dem Keimwachstum um konkurrierende
Vorginge, welche von einer Vielzahl von Faktoren beeinflusst werden konnen.'™"” Fir die
Anwendung als Katalysatormaterial ist es wichtig, den Prozess der galvanischen Abscheidung so
zu steuern, dass eine hohe Keimbildungsrate erreicht wird. Im Allgemeinen wird dies durch eine
hohe Population an ad-Atomen, eine geringe Oberflichendiffusionsgeschwindigkeit und eine
hohe Uberspannung wihrend der galvanischen Abscheidung erreicht. Die Belegung an ad-
Atomen ist abhingig von der angelegten Stromdichte (hohe Stromdichte = hohe Population).
Die Anderung der Oberflichendiffusionsgeschwindigkeit wird vor allem durch inhibierende
Stoffe an der Oberfliche (sowie in geringerem Mal3e von der Temperatur) beeinflusst und kann
daher nur schwer gesteuert werden. Da die Adsorption solcher Stoffe prinzipiell
potentialabhingig ist, kann sie je nach angelegtem Strom die Oberflichendiffusions-

geschwindigkeit verindern.'”

Fur die Bestimmung der Kiristallisationsiiberspannung wird ein konstanter Abstand 2x zwischen
zwel Wachstumsstellen sowie eine ad-Atom Konzentration ng an der Wachstumsstelle und ¢4
zwischen den Wachstumsstellen angenommen. Das Maximum der ad-Atom Konzentration wird
genau zwischen zwei Wachstumsstellen bei X erreicht. Der Verlauf der ad-Atom Konzentration
fir verschiedene Oberflichendiffusionsgeschwindigkeiten ist in Abbildung 18 dargestellt (von 1-7

nimmt die Geschwindigkeit hierbei zu):'""
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Abb. 3.1: Konzentrationsprofile der Ad-Atome
Von 1 nach 7 nimmt die Geschwindigkeit der Oberflichendiffusion zu
2x,: Abstand zwischen zwei Wachstumsstufen
¢24: Ad-Atom-Konzentration an einer Wachstumsstufe
¢,q: Ad-Atom-Konzentration zwischen Wachstumsstufen
¢,: Séttigungskonzentration der Ad-Atome zwischen Wachstumsstufen

Abbildung 18: Konzentrationsprofil der ad-Atome'”

Es ist eine deutliche Abhingigkeit der ad-Atom Konzentration von der Oberflichendiffusions-
geschwindigkeit zu erkennen. Das Konzentrationsverhiltnis der ad-Atom Konzentrationen an
der Wachstumsstelle und zwischen den Wachstumsstellen hingt iiber folgende Beziehung mit der
Kiristallisationsiiberspannung zusammen:

RTl ca 19
= —\In—

Nk ZF ey (19)
Je groBler cgq, desto negativer ist also die Kristallisationsiiberspannung. Vergleicht man das
Ganze mit Abbildung 18, erkennt man, dass eine hohe Kiristallisationsiiberspannung durch
geringe Oberflichendiffusionsgeschwindigkeit erreicht wird. '

Die Keimbildungsgeschwindigkeit wird durch folgende Gleichung ausgedriickt“:

—bsszl

ekl (20)

v =kiexp [
Hierbei ist k4 ein Proportionalititsfaktor , b ein geometrischer Faktor, s die Fliche, welche von
einem Atom benotigt wird, ¢ ist die spezifische Stufenenergie der Keime, k die Boltzmann
Konstante, z die Ladung des Ions , e die Elementarladung , T die Temperatur und 7 die
Uberspannung, welche durch die Tafel- Gleichung definiert ist"":

n=a+pflogi (21)

Bei o« und {3 handelt es sich um konstante Gréen und i ist die Stromdichte. Es ist zu erkennen,
dass eine Erhohung der verwendeten Stromdichte in einer Zunahme der Uberspannung
resultiert. Diese fithrt nach Gleichung (20) zu einem Anstieg der Keimbildungs-
wahrscheinlichkeit.

31



In jedem System wird sich ein Gleichgewicht zwischen Keimbildung und Keimwachstum
cinstellen. Der einzige Parameter, welcher sich von aullen durch eine geeignete Wahl der

Parameter gezielt beeinflussen lisst, ist hierbei die Uberspannung. '

2.2.3.  ABSCHEIDUNG MIT PULSSTROM UND IHR EINFLUSS AUF DIE
KRISTALLISATION

Bei der Verwendung von Pulsstrom zur galvanischen Abscheidung besteht die Méglichkeit, den
Strom als nahezu jede beliebige Funktion der Zeit vorzugeben. Zum Einsatz kommen jedoch
meist unipolare periodische Rechteckpulse, welche durch eine Pulspause voneinander getrennt
sind (siche Abbildung 19). Es konnen aber auch rampen-, sinus- oder trapezférmige Pulse
verwendet werden.

J L Jm

Zeit [s]

Stromdichte [A/dm?]

Abbildung 19: Strom als Funktion der Zeit bei der galvanischen Pulsabscheidung mit
periodisch rechteckférmigen Strompulsen

In Abbildung 19 steht j, fiir die maximale kathodische Pulsstromdichte und j,, fiir die mittlere
Stromdichte. Diese entspricht dem Strom, welcher tiber die Zeit gemittelt geflossen ist und kann
als Vergleich zur Gleichstromabscheidung verwendet werden:

tOTl
.. 22
Jm =Je S (22)
Das Verhiltnis von Strompuls zur Strompause wird durch das Tastverhiltnis (,,duty cycle®)
definiert:

tOTL

tg=—— (23)
9 ton +toss

Infolge der periodischen Verinderung der Metallionen-Konzentration in der Kathodennihe wird
bei der Pulsstromabscheidung, wie in Abbildung 20 zu schen, die Nernst’sche Diffusionsschicht
Oy in zwei Diffusionsschichten aufgeteilt (6p und J):
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—» Metalionen-Konzenfration Cye?*

—» Abstand von der Kathode x

Abb. 5.6: Aufbau der Diffusionsschicht bei der Pulsstrom-Elektrolyse
(Ay: Nernstsche Diffusionsschicht, d,: stationdre Diffusionsschicht,
d,: pulsierende Diffusionsschicht im quasi-stationdren Zustand) [4.22]

105

Abbildung 20: Konzentrationsprofil der galvanischen Pulsabscheidung gegen Pulsende

Direkt an der Kathode befindet sich die pulsierende Diffusionsschicht 8, dessen Ausdehnung
von der Linge des Pulses abhingt und sich periodisch mit der Pulsfrequenz auf- und abbaut. Da
bei kurzen Pulse die Dicke dieser Schicht nicht ausreicht, um sich bis in Bereiche auszudehnen,
wo Konvektion und Migration den Stofftransport bestimmen, existiert noch eine weitere
stationdre  Diffusionsschicht 5. Diese entspricht der Diffusionsschicht von  der
Gleichstromabscheidung. Die Verarmung der Metallionen in &, limitiert bei der Pulsabscheidung
die Grenzstromdichte. Die mittlere Stromdichte wird hingegen von der Verarmung in der
stationdren Diffusionsschicht limitiert. Aufgrund des sehr hohen Konzentrationsgefilles in der
pulsierenden Diffusionsschicht kann die Grenzstromdichte bei der Pulsabscheidung bis zum
10000 fachen der Grenzstromdichte der Gleichstromabscheidung betragen, ohne das

. . . ‘10
Nebenreaktionen signifikant zunehmen. 8

Der Gesamtstrom bei der Pulsabscheidung setzt sich aus zwei Teilen zusammen: einem
kapazitiven und einem faradayschen Anteil. Der kapazative Anteil wird hierbei zum Auf- und
Entladen der elektrolytischen Doppelschicht benétigt, wohingegen der faradysche Anteil fir die
eigentliche Metallreduktion verantwortlich ist. Pulsdauern bzw. Pulspausen, welche kirzer sind
als die Zeiten, welche zur Auf- und Entladung der Doppelschicht bendtigt werden, sind zu
vermeiden (siche Abbildung 21). Ist dies nicht der Fall, tritt eine Konvergenz in Richtung

Gleichstromabscheidung ein. ">
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Abb. 4.2: Dampfung des Faraday’schen Stroms
(a) t. << T,y; keine Dampfung (idealer Fall)
(b) t. <T,,; geringe Ddmpfung
(©) te>Ton;

(d) t.>>Tyund ty >> Ty
Bei (c) und (d) starke Dampfung

Abbildung 21: Dimpfung des Faraday’schen Stroms aufgrund der Doppelschicht-
kapazitit '

Die Verwendung bipolarer Pulse, bei denen der Strom sowohl anodisch wie auch kathodisch
geschaltet ist, bietet eine weitere Moglichkeit, die Eigenschaften des Niederschlags gezielt zu
beeinflussen. An Stellen, wo kathodisch aufgrund ungleichmifBiger Stromlinienverteilung zu viel
Material abgeschieden wurde, kommt es wihrend des anodischen Pulses zu einer
Materialaufldsung, was in einer verminderten Oberflichenrauhigkeit resultiert. Es gilt hierbei zu
berticksichtigen, dass vor allem sehr edle Metalle anodisch nur sehr schwer wieder aufgeldst
werden konnen. Jedoch kénnen unedlere Verunreinigungen oder Inhibitoren aus der Schicht
wihrend des anodisch geschalteten Pulses entfernt werden.

2.2.3.1. Einfluss der Pulsstromdichte auf die Keimbildung

Um den Einfluss der Pulsstromdichte auf die Keimbildungswahrscheinlichkeit zu untersuchen,
gibt es zwei unterschiedliche Moglichkeiten. Zum einen kann die Pulsstromdichte unter
Konstanthaltung der Pulsdauer und der mittleren Stromdichte untersucht werden (Abbildung 22

a) oder unter Konstanthaltung der Coulomb-Zahl je Puls und der mittlerer Stromdichte
(Abbildung 22 b):
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Abbildung 22: Schema zur Untersuchung des Einflusses einer Anderung der
Pulsstromdichte'”

Bei der zweiten Moglichkeit treffen hierbei physikalisch betrachtet die gleiche Anzahl an Atomen
mit unterschiedlicher Energie auf die Kathodenoberfliche. '

Aufgrund der Relaxation der Metallionenkonzentration wihrend der t , Zeit und des starken
Konzentrationsgefalles in der pulsierenden Diffusionsschicht liegt die limitierende
Grenzstromdichte der Abscheidung mit gepulstem Strom deutlich tber der der Gleichstrom-
abscheidung. Dies fihrt zu einer erh6hten ad-Atom Konzentration, was gemif3 Gleichung (19) in
einem Anstieg der Uberspannung resultiert. Nach Gleichung (20) kommt es somit zu einem

41,108

Anstieg in der Keimbildungsgeschwindigkeit.

Das Verhiltnis der Grenzstromdichte der Pulsabscheidung zur Gleichstromabscheidung wurde
von Cheh et al.""" bestimmt:

(ip) _ 1
(ipc)  1-8/m2 %%, 1/(2j-1)?((expl(2j-1)2ad,]-1)/(expl(2j-1)2ab]-1))

(24)

Fur verschiedene Pulsperioden af und Tastverhiltnisse 8, /6 ist das Verhiltnis in Abbildung 23

dargestellt:
354
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Abbildung 23: a) Pulsparameter und b) das Verhiltnis der Grenzstromdichte der
Pulsabscheidung zur Gleichstromabscheidung

Es ist zu erkennen, dass die Grenzstromdichte der Pulsabscheidung immer tber der
Gleichstromabscheidung liegt.
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2.2.3.2. Einfluss der Pulspause auf die Keimbildung

Uber den Einfluss der Pulspause auf die Keimbildungswahrscheinlichkeit der galvanischen
Pulsabscheidung kann aufgrund der Vielzahl von unterschiedlichen Effekten keine allgemein
giltige Aussage getroffen werden. Wahrend der Pulspause finden sowohl die vollstindige
Entladung  der  elektrolytischen  Doppelschicht wie auch die Relaxation der
Metallionenkonzentration an der Kathode statt. Um eine Dampfung des Stromes und somit eine
Konvergenz in Richtung Gleichstromabscheidung zu vermeiden, sollten deshalb grundsatzlich
Pulspausen vermieden werden, welche kiirzer sind als die Zeit, welche zur Entladung der
elektrolytischen Doppelschicht benétigt wird (siehe Abbildung 21).

Kommt es wahrend der Pulspause zu einer Rekristallisation des Systems, fithrt eine Verlingerung
der Pulspause aufgrund der thermodynamischen Stabilitit grolerer Korner zu einer
Kornvergroflerung. Weitere Effekte, zu denen es wihrend der Pulspause kommen kann, ist das
Herauslosen von unedlen ILegierungsbestandteilen, stromlose Austauschreaktionen oder die
Anlagerung von Inhibitoren. Dies fithrt dazu, das aktive Wachstumsstellen blockiert werden und

es beim ndchsten Puls zu einer vermehrten Keimbildung kommt.'”

2.2.3.3. Einfluss der Pulsdauer auf die Keimbildung

Eine kurze Pulszeit fuhrt zu einem starken Konzentrationsgefille in der pulsierenden
Diffusionsschicht, was in einer Steigerung der limitierenden Grenzstromdichte der
Pulsabscheidung resultiert.'” Bei einer Aufrechterhaltung des Strompulses sinkt die
Metallionenkonzentration an der Kathode und die Kinetik der Abscheidung wechselt von
ladungs- zu diffusionslimitiert, was in einem vermehrten Kristallwachstum resultiert. Jedoch
sollte auch hier, um eine Konvergenz in Richtung Gleichstromabscheidung durch Dimpfung des
Faraday’schen Stromes zu vermeiden, die Pulszeit nicht kiirzer gewihlt werden als die Zeit,
welche zur Ladung der elektrolytischen Doppelschicht benétigt wird (siehe Abbildung 21).

2.2.4. LEGIERUNGSABSCHEIDUNG

Bei der Abscheidung von Legierungsschichten werden zwei oder mehr Legierungselemente
simultan aus demselben Elektrolyten abgeschieden. Vorhersagen iiber die Abscheidung lassen
sich theoretisch aus den Stromdichte-Potentialkurven treffen. Fur eine gemeinsame
Legierungsabscheidung sollten die Teilstromdichten beider Elemente méglichst nahe beieinander
liegen. Ein Beispiel dafiir ist in Abbildung 24 dargestellt:
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Abbildung 24: Stromdichte Potentialkurven zweier Metalle '

Bei der in Abbildung 24 dargestellten Potentialkurven gilt: &) > &2, i) > i und @; = @,. Das
Metall 1 ist also edler als Metall 2 und besitzt die hoéhere Austauschstromdichte. Der
Durchtrittskoeffizient beider Abscheidungen ist identisch. Fir das Verhidltnis der beiden
kathodischen Stromdichten gilt:105

. .0
i i (1—a)-Z-F_ .
2= (o) (25)

Somit hingt das Verhiltnis i—l von den Austauschstromdichten und den Gleichgewichts-
2

potentialen ab. Je grofler die Austauschstromdichte von Metall 1 gegentiber der von Metall 2 ist
und je positiver das Gleichgewichtspotential, desto mehr wird dieses Metall in die

Legierungsschicht eingebaut.'”

Wie in Abbildung 25 zu sehen, sind bei der Abscheidung von Legierungssystemen die
Austauschstromdichten und somit die Steigung der Stromdichte-Potential-Kurven beider Metalle
normalerweise nicht identisch.

Potential —»

Stomdichte (IN) <4—

Abbildung 25: Gleichzeitige Abscheidung zweier Metalle: a; < a;'”

In Abbildung 25 wird ab dem Potential &) die edlere Legierungskomponente Me 1
clektrochemisch abgeschieden. Ab dem Potential € wird auch das Me 2 in die Legierungsschicht

mit eingebaut. Bis zum Potential € wird das Me 1 im Verhiltnis der Teilstromdichten bevorzugt
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abgeschieden. Bei einer weiteren Potentialerh6hung nimmt der Anteil an Me 2 aufgrund der
hoheren Austauschstromdichte zu. Direkt beim Potential € sind die Austauschstromdichten

beider Metalle identisch und die Zusammensetzung der Schicht ist 1:1 05

Eine Anniherung der Stromdichte-Potentialkurven verschiedener Legierungsbestandteile ldsst
sich z.B. durch Variation der Metallionenkonzentration im FElektrolyten oder durch eine
Verringerung des Potentials der edleren Komponente durch Komplexierung erreichen.
Hierdurch dndert sich sowohl das Abscheidepotential wie auch die freie Metallionen-

konzentration im Elektrolyten.

Die Lage der verschiedenen Potentiale lasst sich nicht immer aus der Lage der Normalpotentiale
vorhersagen. Das edlere Metall wird nicht zwangsweise bevorzugt in die Schicht eingebaut. Eine
Abweichung ist moglich, wenn z.B. die Reaktion des einen Metalls diffusionslimitiert und die des

anderen durchtrittskontrolliert ablauft..'”
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1. VERWENDETE GERATE

Folgende Gerite wurden im Rahmen der Arbeit zur Charakterisierung des Substrats und der

Katalysator-Nanopartikel verwendet:

Methode

Gerit

PROBENVORBEREITUNG UND
PROBENDARSTELLUNG

Elektrochemische Vorbehandlung

Biologic SP 150 Potentiostat mit 20 A Booster
Software EC-lab

Galvanische Abscheidung/Rechteckpulse

Biologic SP 150 Potentiostat mit 20 A Booster
Software EC-lab

MIKROSKOPISCHE UND
SPEKTROSKOPISCHE VERFAHREN

Rasterelektronenmikroskopie

Supra VP55 der Firma Zeiss

Boschungsschnitt

Hitachi IM4000 plus

Focused Ion Beam

Zeiss Auriga 60 Crossbeam

Induktiv gekoppelte Plasma
Emissionsspektroskopie (ICP-OES)

ICP-OES ICAP 6300 DUO der
Thermo Fisher

Firma

Rontgenfluoreszenzspektroskopie (RFA)

Fischerscope X-Ray XDYM der Firma Fischer

Rontgendiffraktometrie

D8 Discover Da Vinci von Bruker AXS

IR-Spektroskopie

Frontier IR microscope Spotlight 200 (MCT),
Perkin Elmer

Kontaktwinkelmessungen

DataPhysics SCA20

ELEKTROCHEMISCHE VERFAHREN

Cyclovoltammetrie Biologic SP 150 Potentiostat mit 20 A Booster
Software EC-lab

Ultraschallsprithen Exacta Coat, Sono-Tek

Heil3pressen LaboPress P 300 S, Vogt

Brennstoffzellencharakterisierung

Z.elle: baltic FuelCells GmbH

Teststand: 0801-030 von der Firma MS2
Engineering und Anlagenbau in Kirchheim

Tabelle 1: Im Rahmen der Arbeit verwendete Gerite
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3.2. PROBENVORBEREITUNG UND PROBENDARSTELLUNG

Im folgenden Kapitel soll die Herstellung der Gasdiffusionselektroden erldutert werden. Diese
umfasst neben der galvanischen Pulsabscheidung von Platin und Platin/Kobalt-Partikeln (Kapitel
3.2.2.)) eine Aktivierung des Substrats (Kapitel 3.2.1.). Alle Potentiale sind gegen die
Normalwasserstoffelektrode NHE angegeben.

3.2.1. AKTIVIERUNG DER GASDIFFUSIONSELEKTRODE

Wie in Kapitel 2.1.3.2.1. bereits erldutert ist fiir eine homogene sowie feinkérnige Abscheidung
eine Aktivierung der MPL notwendig. Im Rahmen der Arbeit wurden sowohl unterschiedliche
elektrochemische Vorbehandlungsmdéglichkeiten wie auch die Aktivierung mittels eines
Sauerstoff/Argon Plasmas untersucht. Auf eine chemische Vorbehandlung wurde aufgrund des
schlecht kontrollierbaren Prozesses und der fiir PTFE bendétigten aggressiven Oxidations-
reagenzien bewusst verzichtet.

3.2.1.1. Elektrochemische 1V orbebandlung

Im Rahmen der Arbeit wurden verschiedene elektrochemische Vorbehandlungsmdoglichkeiten
untersucht. Dies erfolgte durch Anlegen eines konstanten kathodischen bzw. anodischen
Potentials sowie eines zyklischen Potentials in 0,5 M H,SO,. Bei der zyklischen Vorbehandlung
wurde das obere Umkehrpotential, die Zyklenanzahl sowie die Vorschubgeschwindigkeit variiert
und deren Einfluss untersucht. Im Falle des konstanten anodischen Potentials wurde die
Spannung und die Zeit variiert. Fir die Aktivierung wurde eine Dreielektrodenanordnung aus der
GDL als Arbeitselektrode, einem Platinnetz als Gegenelektrode und einer Kalomelreferenz-
elektrode mit Haber-Luggin-Kapillare verwendet.

Die Zyklenanzahl wurde bei einem oberen Umkehrpotential von 1,44 V, einem unteren
Umkehtpotential von -0,06 V und einer Vorschubgeschwindigkeit von 1000 mV/s zwischen 10
und 1000 variiert. Die kathodische Aktivierung erfolgte durch Anlegen eines Potentials von 5 V
fir 30 Sekunden in 0,5 H,SO,. Im Falle der anodischen Aktivierung wurde fir 2 bzw. 5
Sekunden ein anodisches Potential von 1,44 V oder 1,64 in 0,5 M H,SO, angelegt.

3.2.1.2. Plasmavorbebhandlung

Unter Plasma versteht man einen hoch energetischen Zustand eines Gases, welches aus
ionisierten Partikeln, Elektronen und Neutralteilchen besteht. Bei der Plasmaaktivierung handelt
es sich um einen industriell etablierten, einfach zu handhaben, reproduzierbaren, zeiteffizienten,
umweltfreundlichen und oberflichensensitiven Prozess. Das Verfahren wird in der Industrie vor
allem zum Aktivieren von Kunststoffoberflichen verwendet. Eingefithrte funktionelle Gruppen
sorgen hierbei im anschlieBenden Beschichtungs- oder Klebeprozess fir eine Haftung der
Flissigkeit. Im Gegensatz zur Aktivierung wird beim Plasmaitzen das Material vom festen in den
gastormigen Zustand uberfihrt und anschlieBend abgesaugt.
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Durch eine geeignete Wahl der Plasmaparameter ldsst sich die Verinderung der
Oberflichenenergie und damit der Beschichtungsprozess gezielt beeinflussen. Hierbei kann die
Oberflichenverinderung durch eine Variation des Prozessgases (z.B. Ar, N,, O,, CO,, NH; oder
H,O) und der angelegten Plasmaparameter (Druck, Frequenz, Zeit, Stochiometrie bei
verschiedenen Gasen, Gasfluss) unterschiedlich ausfallen. Durch die Plasmavorbehandlung
(-reinigung) kann auf die an einer GDL schwierig umsetzbaren galvanisch tiblichen Reinigungs-
und Aktivierungsschritte (Entfetten, Dekapieren usw.) verzichtet werden.

Fir eine Vorbehandlung der Gasdiffusionslagen wurden DIN A4 Probenhalter aus Edelstahl
angefertigt. Das Substrat wurde mittels Klammern fixiert. In der Kammer war es mdglich, zwei
Proben simultan um die Plasmaquelle anzuordnen (siche Abbildung 20).

Abbildung 26: Probenhalter und Plasmakammer zum Atzen von DIN A4 Proben

Der Druck wihrend der Plasmavorbehandlung betrug 3 x 10 mbar mit Argon und Sauerstoff im
Verhiltnis 4:3. In einer Mischung beider Gase sorgt Sauerstoff fiir eine Aktivierung/ Atzung des
PTFEs und Argon fiir ein stabiles Plasma.'" Bei der Plasmaquelle handelt es sich um einen
gepulsten Gleichstrom mit einer Frequenz von 150 kHz und einer Pulsdauer von 1,5 ps. Sowohl
fir die galvanische Abscheidung als auch in der Brennstoffzellencharakterisierung zeigte die
ausgewihlte Plasmazeit einen mal3geblichen Einfluss. Deshalb wurde sie zwischen 2 und 15

Minuten variiert.

3.2.2. GALVANISCHE ABSCHEIDUNG

Fir die galvanische Katalysatorherstellung wurden verschiedene kommerziell erhiltliche
Gasdiffusionsschichten als Kathodenmaterial verwendet und auf eine homogene sowie
feink6rnige Abscheidung hin untersucht. Aufgrund der in Kapitel 2.1.3.2. aufgefithrten Vorteile
wurden nur Gasdiffusionslagen aus einem Zweischichtsystem mit makroporésem Trigermaterial
und mikroporéser Schicht verwendet. Von der Firma Freudenberg werden Gasdiffusionslagen
mit unterschiedlich hydrophober Ausstattung angeboten (H2315 C8, H2315 C4 und H2315 C0).
Der Type C4 besitzt hierbei keine hydrophobe Imprignierung der Kohlenstofffasern und ist bei
der MPL etwas weniger hydrophob. Die Typen C6 und C8 besitzen eine vergleichbare
Ausristung, jedoch hat C6 eine etwas weniger glatte Oberfliche. Des Weiteren wurden fiir die
galvanische Abscheidung Gasdiffusionslagen der SGL Group verwendet (SGL 34BC, SGL
20BC, SGL 25BC, SGL 24BC, SGL 10BB, SGL 21BC). Ein platiniertes Titan Netz diente
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wihrend der galvanischen Abscheidung als Anode. Als Kathode wurde die Gasdiffusions-
elektrode mit einer Metallplatte als Stromkollektor verwendet.

Zu Beginn der Arbeit wurde festgestellt, dass aufgrund der schlechten Leitfahigkeit der MPL und
ihres hydrophoben Charakters ohne eine entsprechende Abschirmung der Stromlinien
tberwiegend die Ruckseite und damit das Tridgermaterial der Gasdiffusionsschicht beschichtet
wird. Mit dem in Abbildung 27 dargestellten Teflon Halter wurde versucht, die Riickseite der
GDL abzuschirmen.

Abbildung 27: Teflonhalter mit einer Probengrée von 4,2 cm’

Mit Hilfe eines Schraubgewindes war es mdglich, die Gasdiffusionslage von hinten an das
Titanblech anzupressen. Am Substrat war vorne ein Dichtring eingelassen. Wegen der Flexibilitit
und der nicht ganz planaren Oberfliche der Gasdiffusionslage wurde mit Hilfe des Halters
jedoch keine hundertprozentige Dichtheit erreicht. Auch das Upscaling auf gréflere Proben mit
einer quadratischen Form gestaltet sich als schwierig. In den weiteren Versuchen wurde deshalb
die Gasdiffusionslage mittels eines Kupferklebebandes auf einem Metalltriger fixiert.
AnschlieBend wurde der Trager sowie das Kupferband mit Hilfe eines chemisch bestindigen
Klebebandes abgeschirmt (siche Abbildung 28). Somit war es mdglich, der galvanischen
Abscheidung ausschlieBlich die MPL der Gasdiffusionslage zur Verfiigung zu stellen.

Fiir erste Versuche wurde eine aktive Kathodenoberfliche von 4 cm” verwendet. Im Laufe der
Atbeit erfolgte ein Upscaling der ProbengréBe auf 36 cm’® fiir eine Charakterisierung im
Brennstoffzellenbetrieb und schlief3lich auf DIN A4 (siche Abbildung 28).

Abbildung 28: Abscheidezelle mit einem Elektrolytvolumen von 10 1

Hierbei war es durch Fixierung der Anode und Kathode mdglich, eine parallele Anordnung
sicherzustellen sowie den Elektrodenabstand gezielt einzustellen. Durch Abschirmung der
Stromlinien mittels einer 1 cm starken nichtleitenden Blende sowie durch Verwendung einer
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zusatzlichen Hilfsanode wurde die Homogentitit der Abscheidung auf DIN A4 deutlich
verbessert.

Als Steuerungseinheit aller elektrochemischen FExperimente diente ein Biologic SP 150
Potentiostat mit einem 20 A Booster unter Steuerung der Software EC-lab®. Um die
Eindringtiefe des Elektrolyten zu erh6hen und entstehende Wasserstoffblasen vor und in der
porosen Struktur der GDL zu zerstoren, wurde die Abscheidung im Ultraschallbad durchgefthrt.

Fir die galvanische Platinabscheidung der Katalysatorpartikel wurde folgender Elektrolyt auf
Basis von Dinitrodiamminplatin(II) (Platin P-Salz) verwendet:

1 g/L Ptas Pt(NO,),(NH;),
70 g/L NaCH,COO

100 g/L Na,CO,
Netzmittel FC-4430 3M™

Folgender Elektrolyt wutde fur die Platin/ Kobalt-Abscheidung verwendet:

10 g/L Pt als P(NO,),(NH,),
0,5¢g/L -2 g/L Co als CoSO,
70 ¢/L NaCH,COO

100 g/L. Na,CO,

70 mL N(CH,-CH,-OH),

Der Einfluss der verschiedenen Abscheide- und Prozessparameter auf die Eigenschaften der
Niederschlige wurde unter Variation eines Parameters und Konstanthaltung der jeweils anderen
untersucht.

3.2.2.1. Selektives Entlegieren der Platin/Kobalt Elektroden

Das selektive Herauslosen der Kobalt-lonen aus der Oberfliche der Gasdiffusionselektrode
wurde sowohl auf chemischem wie auch auf elektrochemischem Wege versucht. Fur ein
chemisches Entlegieren wurden die Elektroden 5 h mit 0,5 M H,SO, behandelt. Ein
elektrochemisches Herauslosen erfolgte durch Anlegen eines zyklischen Potentials in 0,5 M
H,SO,;:

- 3 Zyklen von 0 V bis 1,44 V bei 100 mV/S
- 200 Zyklen von 0V bis 1,44 V bei 200 mV/S
- 3 Zyklen von 0 V bis 1,44 V bei 100 mV/S

3.2.2.2. Herstellung der Platin-Nanostibchen

198

Die Platin-Nanostibchen wurden nach dem von Tian et al.” entwickelten Verfahren hergestellt.

Das Ausgangsmaterial fir die Herstellung bilden hierbei auf der MPL abgeschiedene sphitische
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Nanopartikel. Diese wurden aus dem im vorherigen Kapitel dargestellten Elektrolyten mit einer
Pulszeit von 5 ms, einer Pulspause von 195 ms und einer maximalen kathodischen
Pulsstromdichte von 300 A/dm? direkt auf der MPL abgeschieden. Nach der galvanischen
Abscheidung erfolgte nass in nass die Anlegung der Rechteckpulse in 0,1 M H,SO, + 30 mM
Ascorbinsidure fir die Dauer von einer Stunde. Das obere Umkehrpotential betrug hierbei 1,2 V
und das untere Umkehrpotentail -0,20 V. Die Frequenz lag bei 10 Hz. Um die Stabilitit der
dargestellten Partikel beurteilen zu kénnen, wurde durch Zyklisieren in N, gesittigter 0,5 M
H,SO, ein beschleunigter Alterungstest (vgl. hierzu Kapitel 3.4.3.3.) durchgefihrt und die
mogliche Abnahme der elektrochemisch aktiven Platinoberfliche beurteilt.

3.3. MIKROSKOPISCHE UND SPEKTROSKOPISCHE
VERFAHREN

3.3.1. RASTERELEKTRONENMIKROSKOPIE (REM)

Im Unterschied zur Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) mussen die Proben fur die
Rasterelektronenmikroskopie (REM) nicht elektronenstrahldurchlissig sein. Dies ldsst flexiblere
Probengeometrien zu und deren Priparation wird dadurch deutlich vereinfacht. Jedoch fiihrt die
geringere Energie des Elektronenstrahls auch zu einer schlechteren Auflésung im
Nanometerbereich. Um Wechselwirkungen mit Luftmolekilen zu vermeiden, findet der Vorgang
im Hochvakuum statt. Eine Elektronenkanone emittiert einen Elektronenstrahl, welcher mit
Hilfe von Linsen fokussiert wird. AnschlieBend wird die Probe Punkt fiir Punkt abgerastert. Beim
Auftreffen des Elektronenstrahls auf die Probe sind die in Abbildung 29 dargestellten
Wechselwirkungen mit den Atomen der Probe moglich.

Primary beam Primary electron beam
Cathodoluminescence
(light)
Bremsstrahlung Backscattered
X-rays electrons

Characteristic X-rays

Auger electrons

- Source of

Sample secondary electrons
Secondary

electrons

[ source of

backscattered electrons

l Source of

Transmitted electrons E electron-excited

Specimen Elastically scattered electrons characteristic X-rays

current

Abbildung 29: Mégliche Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit den Atomen der
Probe'"”

Fir die Interpretation werden meist die Sekundirelektronen, die Riickstreuelektronen sowie die
charakteristische ~Rontgenstrahlung mit  verschiedenen Detektoren —erfasst und  zur
Signalauswertung verwendet.
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Sekundirelektronen entstehen durch das Herausschlagen von Elektronen in Folge von
Wechselwirkungen der Primirelektronen des Elektronenstrahls mit den Elektronen der
Probenatome. Sie besitzen eine relativ geringe Energie, weshalb sie nur von der Oberfliche der
Probe austreten konnen. Somit liefert deren Detektion den besten Oberflichenkontrast.
Erhabene Stellen der Probe emittieren deutlich mehr Sekundirelektronen. Sie erscheinen im
dazugehorigen Bild hell.'"? Die Auflésung des Bildes wird hierbei vor allem vom Durchmesser
des Elektronenstrahls limitiert. Jedoch hingt auch die Intensitit des Signals von der
eingestrahlten Elektronenmenge ab, weshalb ein geeigneter Kompromiss zwischen Tiefenschirfe
und Auflésungsvermdégen erforderlich ist.

Bei den Riickstreuelektronen handelt es sich um elastisch (am Atomkern) oder inelastisch (an der
Atombhiille) gestreute Primirelektronen. Sie besitzen eine hohe Energie. Die Aufl6sung, welche
durch deren Detektion erreicht werden kann, hingt von der GréBe der Streubirne (siche
Abbildung 29) ab. Diese und somit der erhaltene Materialkontrast im visuellen Bild wird von der
Energie des ecingesetzten Primirstrahls und der Ordnungszahl der detektierten Elemente
bestimmt. Durch schwere Atome werden die Elektronen mehr zurtickgestreut und sie erscheinen
im Bild hell. '

Proben, welche im REM untersucht werden, sollten daher zwingend eine Vakuumbestindigkeit

und elektrische Leitfahigkeit besitzen.'?

3.3.1.1. Messungen

Durchgefithrt wurden die REM Messungen im Rahmen dieser Arbeit an einem Supra VP55 der
Firma Zeiss. Hierzu wurden die Gasdiffusionslagen mit Hilfe von Silberleitlack auf
entsprechende Probenhalter fixiert und in die Vakuumkammer eingeschleust. Die Primar-
elektronen wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 10 kV auf die Probe geschossen.
Durch Detektion der Sekundarelektronen (Inlense Detektor) war eine bis zu 200000 fache
VergroBBerung moéglich. Die Aufnahme der Bilder erfolgte jeweils mit einer 100, 1000, 20000,
100000 und 200000fachen VergroBerung.

3.3.1.2. Focused Ion Beam (FIB)

Fir die Aufnahme eines FIB-Schnittes wurde die Probe aufgrund Threr pordsen Struktur zuvor
eingebettet (vgl. Kapitel 3.3.1.4.). Das Arbeitsprinzip des Focused Ion Beams dhnelt dem des
REM. Jedoch wird anstelle des Elektronenstrahls ein Ionenstrahl (Gallium oder Helium)
verwendet. Dieser wird mit Hilfe von Linsen fokussiert und auf die Oberfliche gelenkt.
Austretende Sekundirelektronen erlauben, wie im Falle des REM, eine visuelle Darstellung der
Probenoberfliche. Zusitzlich fithrt der Ionenstrahl zu einem aullerst prizisen Materialabtrag.
Durch Einstellung der Stirke des Ionenstrahls kann die Tiefe des Materialabtrags und damit des

Schnitts gesteuert werden.

3.3.1.3. Aufnahmen am Béschungsschnitt

Eine Probenuntersuchung senkrecht zur Oberfliche kann mit Hilfe eines Ionenstrahl-
Boschungsschnittes erfolgen. Im Gegensatz zum FIB-Schnitt sind hierbei tiefere Eindringtiefen
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moglich. Hierzu wird die Oberfliche unter einem kleinen Winkel mit einem Ionenstrahl
keilformig abgetragen. Um eine Redeposition von Material wihrend der Priparation zu
verhindern, wird die Oberfliche zuvor mit einer Petropoxy Schicht und einer Glasplatte
versehen. AnschlieBend erfolgt bei 130°C fiir 5 Minuten ein thermisches Aushirten des Materials.
Das zusitzlich aufgebrachte Glas sorgt fiir einen weiteren Schutz der Oberfliche vor dem
Tonenstrahl. Zudem wird der sogenannte ,,Curtaining-Effekt” durch die glatte Oberfliche
vermieden. Dieser fiihrt bei Ionenstrahl oder FIB-Schnitten an nicht ganz planaren Proben zu
einer unregelmifBligen Querschnittsoberfliche und somit zu Abbildungsproblemen. Eine
aufgelegte Titanmaske dient im Schneideprozess als Praparationskante. Mit einer
Beschleunigungsspannung von 3 kV wurde der Ionenstrahl erzeugt, welcher anschlieBend in
einer oszillierenden Bewegung Material abtrigt.

3.3.1.4. Aufnahmen am Querschliff

Fir die Aufnahmen am Querschliff wurden die Proben mit Hilfe des Kalteinbettmittels EpoFix
fixiert und ausgehirtet. AnschlieBend erfolgte die Priparation durch Schleifen und Polieren mit
SiC Papier und Diamantpaste. Fiir die Endpriparation wurde kolloidales SiO, verwendet.

3.3.2. INDUKTIV GEKOPPELTE PLASMA EMISSIONSSPEKTROSKOPIE
(ICP-OES)

Zur Bestimmung des Kobaltgehalts in den Legierungssystemen wurde im Rahmen der Arbeit die
Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma verwendet. Aufgrund der
geringen Kobaltmenge in der Legierungsschicht wurde die Messung mit Hilfe der
Rontgenfluoreszenzspektroskopie (RFA) als zu ungenau angenommen. Fir die Bestimmung der
Platin-Flichenbelegung wurde hingegen die zerstérungsfreie Messung mittels RFA bevorzugt.
Die benétigten Kalibrierstandards fur die RFA-Messungen wurden ebenfalls durch ICP-OES
hergestellt.

Bei der Methode wird die aufgeschlossene Probenlosung tiber ein Zerstiubersystem in ein
induktiv gekoppeltes Argonplasma eingebracht. Durch die Energie des Plasmas gehen die
Elektronen der enthaltenen Elemente von einem Orbital im Grundzustand in einen angeregten
Zustand Uber, welcher nur eine begrenzte Lebensdauer hat. Die Atome fallen in ihren
Grundzustand zurtick. Hierbei emittieren sie ein elementspezifisches Linienspektrum und die
Lichtintensitit wird detektiert. Diese Intensitdt ist proportional zur Anzahl der angeregten
Atome eines Elements. Somit kann neben der qualitativen Bestimmung eine quantitative

Bestimmung durch zuvor aufgenommene Kalibrierkurven erfolgen.

3.3.2.1. Messungen

Die ICP-OES Analyse erfolgte an einem ICAP 6300 DUO der Firma Thermo Fisher. Zur
Bestimmung des Platin und Kobaltgehalts wurde die Katalysatorschicht in Koénigswasser gelost
und im Spektrometer zerstiubt. Durch einen Vergleich mit Eichkurven bekannter Konzentration
kann die quantitative Zusammensetzung bestimmt werden.
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3.3.2.2. Herstellung von RFA Kalibrierstandards

Zur Herstellung der RFA Kalibrierstandards wurde die Messung der Platin-Flichenbelegung
entsprechend Kapitel 3.3.2.1. durchgefiihrt. Hierzu wurden fiir eine Zweipunktkalibrierung
Platin-Flichenbelegungen im unteren und oberen Bereich der im Laufe der Arbeit hergestellten
Gasdiffusionselektroden ausgewihlt. Die Standards sind in Abbildung 30 dargestellt.

PUGDL)  PGDL)

15pg/cm? | 270 pg/cm

® O
Farilkam

Abbildung 30: Hergestellte RFA-Kalibrierstandards

Um eine planare Fliche wahrend der Messung sicherzustellen, wurde die Gasdiffusionselektrode
mit einem gelochten Edelstahlblech fixiert.

3.3.3. RONTGENFLUORESZENZSPEKTROSKOPIE (RFA)

Mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzspektroskopie lassen sich zerstorungsfrei Element-
zusammensetzungen, Schichtdicken sowie Flichenbelegungen bestimmen.

Durch Rontgenstrahlen erfolgt eine Probenanregung und Elektronen aus dem Inneren werden
entfernt. Diese Elektronenlécher werden anschlieBend durch Zurlickfallen von Elektronen aus
hoheren Energieniveaus aufgefillt. Die utberschiissige Energie wird in Form element-
charakteristischer Fluoreszenzstrahlung emittiert und detektiert. Durch Bestimmung der Energie
und Intensitit dieser Strahlung kénnen qualitative und quantitative Aussagen getroffen werden.
Eine qualitative Bestimmung kann hierbei bei Messungen im Vakuum ab dem Element Natrium
und aullerhalb des Vakuums ab Phosphor erfolgen. Die Detektion leichterer Elemente ist
aufgrund Adsorption der emittierten Strahlung von der Umgebung nicht méglich.

Fir eine quantitative Bestimmung der Flichenbelegung oder Schichtdicke missen als Referenz
Kalibrierproben bekannten Gehalts bzw. Schichtdicken vermessen werden.

3.3.3.1. Messungen

Die Platin-Flichenbelegungen der Gasdiffusionselektroden wurden zerstérungsfrei mittels RFA
bestimmt. Als Messgerit wurde das Fischerscope X-Ray XDYM der Firma Fischer aus
Sindelfingen verwendet. Um eine Sittigungsdicke sowie planare Probe zu erhalten, wurde die
Gasdiffusionselektrode auf einem FEisenblech fixiert und anschlieBend cm fir cm durch ein
entsprechendes XY-Array abgerastert. Fiir Proben mit einer Gréf3e von 5 cm x 5 cm wurden 25
Messpunkte angesetzt. Um eine méglichst grofle Fliche zu erfassen, wurde der Kollimator des
Systems (der Messfleck) maximal eingestellt.

Vor der ersten Messung und in regelmafligen Abstinden erfolgte eine Kalibrierung des Gerites
durch die mittels ICP-OES hergestellten Kalibrierstandards. AnschlieBend konnte die
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Platinflichenbelegung beliebiger Probengréfien zerstérungsfrei bestimmt werden. Des Weiteren
wurde um metallische Verunreinigungen auszuschlieBen von jeder Probe ein Elementspektrum
aufgenommen.

3.3.4. RONTGENDIFFRAKTOMETRIE (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie ist die Beugung von Rontgenstrahlen an kristallinen Verbindungen.
Kiristalline Verbindungen zeichnen sich durch eine periodische dreidimensionale Anordnung der
Atome aus. Die kleinste periodische Einheit wird Elementarzelle genannt. Charakterisiert ist die
Elementarzelle durch die Gitterkonstanten a, b, ¢ (Betrige der Basisvektoren) und die von den
Basisvektoren aufgespannten Winkel «, B, y.'"'"

Trifft nun Rontgenstrahlung auf einen Kiristall, lassen sich Interferenzerscheinungen (Beugung)
durch Reflexion der Strahlung an verschiedenen Ebenen beobachten. Diese Ebenen von Atomen
nennt man Netzebenen. Zu jeder Netzebene gibt es eine Schar paralleler Ebenen. Einfallende
Rontgenstrahlen werden an verschiedenen Netzebenen reflektiert und konnen interferieren.
Betrigt der Gangunterschiede zweier Rontgenstrahlen ein Vielfaches der Wellenlinge kommt es
zu konstruktiver Interferenz. Ein entsprechender Zusammenhang wird durch die Bragg-
Gleichung beschrieben:

2d sinf = nl (26)

Hierbei muss der Einfallswinkel der Rontgenstrahlung einen ganz bestimmten Wert annehmen,
bei dem der Gangunterschied 2d sin @ einer an der nichst tiefer im Gitter liegenden Ebene
reflektierten Welle ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlinge betrigt:'"” Der Winkel, an dem
konstruktive Interferenz auftritt wird als Bragg’scher oder Glanz- Winkel bezeichnet. Bei
bekannter Indizierung lassen sich aus diesem die Gitterparameter bestimmen. Durch Variation
des Einfallswinkels und Messung der dazugehorigen gebeugten Rontgenstrahlung kann das
vollstindige Rontgendiffraktogramm einer Probe aufgezeichnet werden.

Aus den relativen Intensititen der verschiedenen Reflexe im Diffraktogramm ldsst sich durch
Abgleich mit Datenbanken feststellen, ob im vermessenen Material eine Vorzugsorientierung
(Textur) vorhanden ist.

Aus der Breite eines Reflexes konnen Informationen tber die Mikrostruktur (Kristallitgrole,
Mikrospannungen, Versetzungsdichte) gewonnen werden. Ein Problem in der Literatur ist
hierbei, dass die Begriffe Kristallitgré3e und PartikelgroB3e oft nicht klar voneinander abgegrenzt

werden.
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Kiristallit

Partikel

115

Abbildung 31: Schematische Darstellung der PartikelgroB3e und der Kristallitgro3e

Ein Partikel kann demnach aus mehreren Kiristalliten aufgebaut sein. Diese sind durch amorphe
oder kristalline Bereiche voneinander getrennt. Zuginglich tber das Rontgendiffraktogramm
einer Probe ist die Grofle der kohirent streuenden Bereiche, die Kiristallitgrée und nicht die
Partikelgrofle. Weicht der Einstrahlwinkel vom Bragg-Winkel ab und der Gangunterschied
zwischen einer an der néchst tiefer im Gitter liegenden Ebene reflektierten Welle betragt 1,1 A, ist
der Gangunterschied an der 6. Ebene 5,5 A. Es kommt zur destruktiven Interferenz. Je niher sich
der 2 Theta Wert am Bragg-Winkel befindet, desto tiefer liegt die Ebene, welche fiir eine
destruktive Interferenz bendtigt wird (z.B. bei 1,0001 A wird die Streuung der 1. Ebene von der
5001 Ebene mit einem Phasenunterschied von 5000,5 A geldscht). Je kleiner die Kiristallite sind,
desto frither fehlen die Ebenen, um diese Phasenverschiebungen auszuléschen. Es kommt somit

mit abnehmender Kristallitgro3e zu einer zunehmenden Verbreiterung der Reflexe.'”

3.3.4.1. Messungen

Die Rontgendiffraktometrie wurde im Rahmen der Arbeit zur Bestimmung der Kristallitgrof3e
und der Legierungszusammensetzung der Pt/Co Proben verwendet. Um Einflisse des
Trigermaterials zu minimieren, wurden das Katalysatormaterial und die MPL mit Hilfe von
Isopropanol und Ultraschall von dem Kohlenstoffsubstrat abgelost. Anschlieend wurden die
Pulverproben mit Schlifffett auf Si-Einkristallprobentriger (ZDP) fixiert. Die Rontgen-
diffraktogramme wurden an einem Rontgendiffraktometer D8 Discover Da Vinci von Bruker
AXS gemessen.

Der Cu Ko Primirstrahl wurde mit einem Gobelspiegel parallel ausgerichtet und durch einen 0,5
mm Kollimator und eine Ringblende fur eine ortsaufgeléste Messung begrenzt. Der qualitative
Phasenbestand wurde mit der Software DIFFRAC.EVA 4.2 von Bruker AXS durch Abgleich der
Reflexe mit der ICDD-PDF-2 Datenbank bestimmt.

3.3.4.1.1. Bestimmung der Kristallitorifse mit Hilfe der Scherrer-Gleichung

Im Rahmen der Arbeit wurden zwei unterschiedliche Verfahren zur Bestimmung der
KiristallitgroBe verwendet. Urspriinglich wurden die KiristallitgroBen (vgl. hierzu Kapitel 4.2.3.
und 4.2.4.) mit Hilfe der WPPM Methode in der Software PM2K bestimmt.'”® Im Rahmen des
Kapitels 4.3.4. wurde die KristallitgroBe hingegen tiber die Scherrer-Gleichung in der Software

TOPAS 5 bestimmt. Es muss deshalb beriicksichtig werden, dass sich die Werte der
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verschiedenen Kapitel nicht exakt miteinander vergleichen lassen. Im Rahmen der Arbeit war

jedoch immer nur ein direkter Vergleich der in einem Kapitel angegebenen Werte wichtig.

Ein Vergleich verschiedener Kiristallitgrolen (z.B. Literaturwerten) ist grundsitzlich nur bedingt
moglich. Verantwortlich hierfiir sind die unterschiedlichen zur Bestimmung verwendeten oft
physikalisch sehr komplexen Verfahren sowie die Variation der Messparameter. So wird z.B.
nicht von allen Verfahren die Anisotropie der KristallitgroBe beriicksichtigt, wodurch
Unterschiede in den Werten resultieren. Auch die Halbwertsbreite der Reflexe ldsst sich durch
unterschiedliche Verfahren anpassen. Des Weiteren ldsst sich die Kiristallitgré3e sowohl anzahl-
wie auch volumengemittelt angeben. Uber die Software PM2K erhilt man die anzahlgemittelte
KristallitgroBe. Die in TOPAS bestimmten Kiristallitgroen sind hingegen volumengemittelt
angegeben. Da grofere Kiristallite stirker ins Gewicht fallen, sind sie im Vergleich zu den
anzahlgemittelten Kristallitgrof3en immer hoher.

Wie bereits erldutert wird bei einer sehr geringen Kristallitgroe der Probe eine deutliche
Verbreiterung der Reflexe im Diffraktogramm beobachtet. Ein entsprechender Zusammenhang

wird tiber die Scherrer-Gleichung beschrieben:'"

K-2

_— 27
Brwum * cos 6 27)

Lyor =
Hierbei ist B die Halbwertsbreite des Reflexes, K die Scherrer-Konstante, welche von der
Kristallform abhingt, L die Ausdehnung des Kristalls senkrecht zur Netzebene, 4 die
Wellenlinge der verwendeten Rontgenstrahlung und 6 der Bragg-Winkel.

Ublicherweise wird fiir sphirische Kristallite willkiirlich eine Scherrer-Konstante von 0,89 und

tir wirfelformige Kristallite von 0,94 angenommen. 13

Die Bestimmung der Kristallitgré3e tiber die Scherrer-Gleichung erfolgte mit Hilfe der Software
TOPAS 5. Der Geriteanteil an der Reflexverbreiterung wurde im Fundamentalparameteransatz
berticksichtigt. Des Weiteren ldsst sich proben- und priparationsbedingt (Streupraparat, feste
Divergenzblende) die Rietveldanalyse quantitativ nicht mit dem Strukturdatensatz berechnen.
Daher wurde die Mikrostruktur durch einzelne Reflexe (Peaks Phase) berechnet.

Die Rontgendiffraktogramme wurden in Bragg-Brentano-Geometrie mit den in Tabelle 3
dargestellten Parametern aufgenommen.
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Rontgenrohre Cu Ko 40kV/40mA

Goniometerradius 410 mm

Messbereich 10-110° 20

Schrittweite 0,01° 20

Zihlzeit 5s

Optik Primirstrahl Divergenzblende 0,3°
Sollerblende 2,5°

Optik Sekundirstrahl Streustrahlblende 9,0 mm
Detektoreintrittsblende 9,0
mm

Detektor Lynxeye XE-T 1D High
Resolution Mode

Tabelle 2: Messbedingungen der Rontgendiffraktometrie

3.3.4.1.2. Bestimmung der KristallitgrifSe in der Software PM2K

Die Rontgendiffraktogramme fiir die Bestimmung der KristallitgroB3e in der Software PM2K
wurden in Bragg-Brentano-Geometrie mit den in Tabelle 3 dargestellten Parametern

aufgenommen.

Roéntgenrohre Cu Ko 40kV/40mA
Messbereich 10-100° 20
Schrittweite 0,01° 206

Zihlzeit 2s

Sollerblenden 2,5° primir und sekundir

Divergenzblende 0,6°
Goniometerradius 290 mm
K@-Filter Ni-Filter sekundarseitig
Detektor Lynxeye 1D Diskriminierung

Tabelle 3: Messbedingungen der Rontgendiffraktometrie

Die KiristallitgréBe wurde anschlieBend mit Hilfe der WPPM-Methode (Whole Powder Pattern
Modelling) in der Software PM2K bestimmt.''*'"”

Vom LaB-Standard wurde unter identischen Bedingungen und Priparation ebenfalls ein
Rontgendiffraktogramm aufgenommen. Mit Hilfe der <110>, <111>, <110>, <300>, <310>
und <321> Reflexen LaB, anschlieBend die Caglioti-Funktion, die

von wurde
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Wellenlingenanteile und die Tangens-Korrekturfunktion fiir die verwendete Messkonfiguration
erstellt.

Die Diffraktogramme der Proben wurden unter Berticksichtigung der Korrekturfunktionen der
Messkonfiguration des Diffraktometers auf die KiristallitgroBenverteilung der Pt-Phase
ausgewertet. Folgende Parameter wurden hierbei berticksichtigt:

- Polynomfunktion des Untergrundes 6. Grades (Chebyshev-Polynom)
- Sphirische Form der Pt-Kiristallite

- Lognormalverteilung der KristallitgroBenverteilungsfunktion

- Lorentz-Polaristationsfaktor der Rontgenstrahlung (26,57)

- Priparationsfehler und Diffraktometer-Offset

- Reflexe der Kohlenstoff-Phase (Graphit, orthorhombisch)

3.3.4.1.3. Bestinimung von Legiernngszusammensetzungen mit Hilfe der 1 egard’schen Regel

Legierungen in bindren Systemen bilden Mischkristalle, sofern die Kristallgitter und das
Verhiltnis der beiden Ionenradien es zulassen.'”’ Vegard beschreibt eine lineare Anhingigkeit
des Gitterparameters fiir Mischkristalle zweier Legierungselemente (A und B) fiir kubische,
isotype Verbindungen:

agp = ay(1 —xp) + ap - xp (28)

Genaue Messungen der Gitterkonstanten zeigen jedoch leichte Abweichungen vom streng
linearen Verlauf. Grund hierfir sind vor allem unterschiedliche Bindungskrifte zwischen den
Atomen der verschiedenen Legierungselemente.

Bei manchen Mischkristallsystemen kann es durch Ordnungsvorginge zu Uberstrukturen
kommen. Solche sind durch zusitzliche Reflexe im Diffraktogramm zu erkennen. Bei statistisch
verteilten Mischkristallen betragt die Wahrscheinlichkeit, an einer bestimmten Position eines der
Legierungselemente anzutreffen, dem Mischungsverhiltnis. Bei Uberstrukturen hingegen besetzt

jedes Element bestimmte Positionen im Kristall, die zu einer Symmetrieinderung fithren.'”’

Fir die Bestimmung der Legierungszusammensetzung wurden ebenfalls die in Tabelle 2
beschriebenen Messparameter verwendet.

3.3.5. IR-SPEKTROSKOPIE

Die IR-Spektroskopie kann sowohl zur Strukturaufklirung wie auch zur quantitativen Analyse
verwendet werden. Energetisch liegt Infrarot-Strahlung im Bereich der zur Anregung von
Schwingungen erforderlichen Energie. Da Molekilschwingungen grundsitzlich mit einer
Anderung der Bindungslinge der Molekiile einhergehen, sind die Schwingungsiiberginge von
Rotationstiibergingen iberlagert. Man erhilt somit keine einzelnen Linien, sondern Banden,
welche sich bei ausreichender Auflésung aus der Gasphase den einzelnen Rotationszustinden
zuordnen lassen.' Zu berticksichtigen ist, dass nur Schwingungen IR-aktiv sind, bei welchen sich
das Dipolmoment wihrend der Bewegung der Molekile verindert. Nur mit einem oszillierenden
Dipol kann die elektromagnetische Strahlung in Wechselwirkung treten. So beinflusst z.B. die
Schwingung eines homoatomaren zweiatomigen Molekiils das Dipolmoment nicht. Sie ist somit
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IR-inaktiv. Fir die Schwingungsiibergange erhilt man durch Lésen der Schrodinger-Gleichung
tir den harmonischen Oszillator die spezielle Auswahlregel:

Av=+1 (29)

Mit v als Schwingungsquantenzahl. Wobei Av =1 einer Adsorption und Av = —1 eciner
Emission entspricht. Bei Raumtemperatur liegen die meisten Molekiile im Grundzustand vor,
weshalb der wichtigste Ubergang im Schwingungsspektrum daher der Grundiibergang 0 — 1
ist.""* Wie bereits erldutert beinhaltet ein in der Gasphase aufgenommenes Schwingungsspektrum
eine zusitzliche Rotationsfeinstruktur. Hierfiir lauten die entsprechenden Auswahlregeln:

A= +1 (30)
Mit J als Rotationsquantenzahl. Liegt das Dipolmoment parallel zur Hauptrotationsachse, ist
auch der Ubergang:

AJ=0 (31)

moglich. Somit erhidlt man ein Rotationsschwingungsspektrum bestehend aus drei verschiedenen
Banden (Abbildung 32).

Absorption
bei
Anregung

P

E‘ J
Frequenz der
absorbierten Strahlung ——

Abbildung 32: Die Entstehung des P-, Q- und R-Zweiges im Rotations-

schwingungsspektrum'"

Der P-Zweig besteht aus Rotationsschwingungstibergingen mit A = —1, der Q-Zweig enthalt
Uberginge mit AJ] = 0 und der R-Zweig, welche mit AJ = +1. """ Die Lage der IR-Bande ist
abhingig von der Stirke der chemischen Bindung und der Atommasse. Je stirker die chemische
Bindung (groBer die Kraftkonstante der Schwingung) und je kleiner die Masse der Atome, desto
mehr liegt die Bande im Bereich groBer Wellenzahlen. Die Intensitit eines Schwingungs-
Rotations-Ubergangs ist proportional zum Quadrat des Ubergangsdipolmoments (weshalb vor
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allem polare Molekiile intensive Banden zeigen) multipliziert mit der Population des unteren
Zustandes.

3.3.5.1. Messungen

Mit Hilfe der IR-Spektroskopie wurde im Rahmen der Arbeit der Einfluss der Aktivierung auf
die chemische Zusammensetzung der Gasdiffusionsschicht bestimmt. Hierfir wurden von den
mit unterschiedlichen Plasmazeiten aktivierten Substraten ATR-IR-Spektren aufgenommen.

3.3.6. KONTAKTWINKELMESSUNGEN

Der Kontaktwinkel (0) bezeichnet den Winkel, welcher beim Aufbringen eines Flissigkeits-
tropfens auf einen Festkérper von Tropfen und Substrat eingeschlossen wird. Damit bildet 6 ein
Maf3 fir die Benetzbarkeit einer Oberfliche. Je nach erhaltenem Winkel spricht man von einer
hydrophilen, hydrophoben oder superhydrophoben Oberfliche.

Eine Oberfliche gilt hierbei im Falle von Wasser als Benetzungsmittel bei einem Kontaktwinkel
von unter 90° als hydrophil und damit gut benetzbar. Ubersteigt der Kontaktwinkel diesen Wert
spricht man von hydrophoben Oberflichen. Bei superhydrophoben Oberflichen nihert sich der
Wert dem Grenzwert von 180° an.

Festkorpersubstrat

Abbildung 33: Schema zur Bestimmung des Kontaktwinkels

Aus dem resultierenden Kontaktwinkel ldsst sich z.B. die Oberflichenenergie des Feststoffes
bestimmen. Nach der Young’schen Gleichung hingt der Kontaktwinkel einer idealen Oberfliche
(ohne Rauigkeit) mit der Oberflichenspannung der verwendeten Flissigkeit o, der
Grenzflichenspannung zwischen Festkorper und Flussigkeit o, und der Oberflichenenergie des

Festkorpers o, zusammen:
05 = 05 + 0" cosO (32)

Uberall dort, wo ein guter oder schlechter (Lotuseffekt) Phasenkontakt zwischen Fliissigkeit und
Feststoff gefordert ist, spielt die Interpretation des Kontaktwinkels eine grofle Rolle. Durch
Verinderungen in der Morphologie und der Zusammensetzung der Oberfliche ldsst sich der
Kontaktwinkel gezielt beeinflussen.

3.3.6.1. Messungen

Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wurden Tropfen mit destilliertem Wasser (1,5 ul) auf die
verschiedenen Substrate aufgebracht und mit einem Kontaktwinkelmessgerit (DataPhysics
SCA20) anschlieSend 0 bestimmt. Hierzu werden Tangenten an das Tropfenprofil angelegt und
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der Winkel zwischen ihnen und dem Substrat gemessen. Der angegebene Wert entspricht hierbei
dem Mittelwert aus zehn tber die Probe verteilten Messungen.

3.4. ELEKTROCHEMISCHE VERFAHREN

Alle Potentiale der elektrochemischen Messungen sind gegen die Normalwasserstoffelektrode
(NHE) angegeben.

3.4.1. CYCLOVOLTAMMETRIE

Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie lassen sich Informationen tber die Thermodynamik von
Redoxprozessen sowie die Kinetik von FElektronentransferreaktionen und angekoppelten
elektrochemischen Reaktionen erhalten. Hierbei wird einer Arbeitselektrode ausgehend von
einem Anfangspotential ein sich linear mit einer bestimmten Vorschubgeschwindigkeit anderndes

Potential aufgeprigt. Dieses wandert zwischen einem oberem und unterem Umkehrpunkt
zyklisch hin und her.'!

Zur Aufnahme des Cyclovoltammogramms wird meist eine drei Elektrodenanordnung aus
Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode verwendet. An der Arbeitselektrode findet die Reaktion
von Interesse statt. Zwischen ihr und einer Referenzelektrode mit konstantem Potential wird die
Spannung angelegt. Der Strom, welcher zur Aufrechterhaltung dieser Spannung nétig ist, flief3t
zwischen Arbeits- und Gegenelektrode. Dieser wird wihrend der Messung registriert und gegen
die Spannung aufgetragen. Wenn im gewahlten Potentialbereich eine elektrochemische Reaktion
ablduft, erhilt man die in Abbildung 34 dargestellte typische Form eines Cyclovoltammogramms.
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Abbildung 34: typisches Cyclovoltammogramm eines reversiblen Ein-Elektronen-
121

Ubergangs

Das dargestellte Cyclovolltammogramm zeigt einen reversiblen ungehemmten Ein-Elektronen-
Ubergang. An den Potentialgrenzen befinden sich das obere und untere Umkehrpotential.
Dazwischen sind die anodischen wund kathodischen Spitzenpotentiale und das
Halbstufenpotential. Wird das Potential erreicht, an welchem eine elektrochemische Reaktion
stattfindet, steigt der registrierte Strom an und erreicht am Spitzenpotential sein Maximum.
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AnschlieBend fillt er diffusionskontrollliert wieder ab. Neben den Umkehrpotentialen stellt die

Vorschubgeschwindigkeit eine wichtige Grofle wihrend der cyclovoltammetrischen Messung
dar:

_dE
T dt

Durch Variation der Vorschubsgeschwindigkeit besteht die Moglichkeit, Elektrodenreaktionen

[V/s] (33)

v

sowohl durchtritts- wie auch diffusionskontrolliert ablaufen zu lassen. Die entsprechenden
Merkmale dominieren im CV."!

Fir die Separation des anodischen und kathodischen Peaks ergibt sich fiir einen reversiblen Ein-
Elektronen-Ubergang ein Abstand von 59 mV. Im Falle eines kinetisch gehemmten
Ladungsiibergangs  zwischen Elektrolyt und Elektrode oder Verluste infolge des

Massentransports wird der Abstand groBer.*"'*

3.4.1.1. Deckschichtdiagramm von Platin

Da die in einer Brennstoffzelle ablaufenden Prozesse ausschlieBlich auf die Oberfliche des
Katalysators begrenzt sind, ist die Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberfliche eine
wichtige Charakterisierungsmethode beim Vergleich verschiedener Elektroden. Fiir ein moglichst
grofles Oberflichen/Mengen-Verhiltnis der Platin-Nanopartikel sollten hierzu die Partikel
moglichst klein sein.

Wird eine cyclovoltammetrische Messung in wissriger Losung durchgefiihrt, welcher keine
weiteren redoxaktiven Spezies zugesetzt sind, resultieren die erhaltenen Strome aus dem Auf- und
Abbau von Wasserstoff- und Sauerstoff-Adsorptionsschichten.

Durch Interpretation des so erhaltenen Deckschichtdiagramms und des Phidnomens der
Unterpotentialabscheidung von Wasserstoff (H,,,) auf den Platinpartikeln lasst sich die
elektrochemisch aktive Platinoberfliche bestimmen. Die Abscheidung des Wasserstoffs findet
hierbei bei positiveren Potentialen statt, wie sie nach dem Normalpotential der
Wasserstoffentwicklung zu erwarten wire. Metalle wie Platin, Palladium oder Iridium zeigen
ausgeprigte H, ; Merkmale. Im Vergleich zu anderen oberflichenanalytischen Verfahren (wie
z.B. BET) werden bei dieser Methode nur Oberflichen erfasst, die dem Elektrolyten zuginglich
sind.

In Abbildung 35 ist ein typisches Deckschichtdiagramm von Platin in 1 N KOH dargestellt:
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Abbildung 35: Deckschichtdiagramm von Platin"

Hierbei sind drei charakteristische Bereiche zu erkennen: Der Wasserstoff-, der Doppelschicht-
und der Sauerstoffbereich. Im Sauerstoftbereich findet die Bildung von Platinoxid tber mehrere
Zwischenstufen und beim Potentialdurchlauf in umgekehrter Richtung die Reduktion statt. Der
Doppelschichtbeteich entspricht der Aufladung der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt. Im
Wasserstoffbereich findet die Adsorption von Wasserstoffatomen an den verschiedenen
kristallographischen Orientierungen des Platins und schlieBBlich die Wasserstoffentwicklung
statt.”” Die verschiedenen niederindizierten kristallographischen Ebenen des Platins besitzen, wie
in Abbildung 36 zu sehen, eine unterschiedliche Potentiallage fir die Wasserstoffadsorption.
Hierdurch ergibt sich fiir eine polykristalline Platinoberfliche das in Abbildung 35 dargestellte
charakteristische Deckschichtdiagramm.
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Abbildung 36: Cyclovoltammogramme der verschiedenen niederindizierten kristallo-
graphischen Orientierungen des Platins in 1 M HCI1O, aufgenommen mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV /s

Der bei dem niedrigsten Potential liegende Peak wird hierbei der Adsorption und Desorption
von Wasserstoff an der (110) Ebene zugeordnet. Der Peak beim hochsten Potential gehort der
(100) Ebene. Der Peak des Pt(111) befindet sich zwischen den beiden anderen, ist
verhiltnismiBig breit und es kommt zu Uberlagerungen der Peaks im Deckschichtdiagramm.
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Bei der Bestimmung der elektrochemisch aktiven Platinoberfliche geht man nun davon aus, dass
jedes Platinoberflichenatom ein Wasserstoffatom adsorbiert, bevor die Wasserstoffentwicklung
stattfindet. Aus der Anzahl der Platinoberflichenatome und der Elementarladung ergibt sich
somit fiir eine Monolage Wasserstoff auf einer polykristallinen Platinelektrode eine LLadung von:
ucC

Q =210 oz (34)
Durch Integration des Wasserstoffdesorptionspeaks der Probe und Division durch die
Scangeschwindigkeit ldsst sich die Ladungsmenge der Probe bestimmen:

1 (B

Q== f IdE (35)
Vp Jg,

Durch einen Vergleich der durch Integration bestimmten Ladungsmenge der Probe mit dem

Referenzwert fiir eine polykristalline Platinelektrode lisst sich die elektrochemisch aktive

Oberfliche bestimmen.

Fir eine Integration kann hierbei sowohl der Wasserstoff Adsorptions- wie auch der
Wasserstoff-Desorptionsbereich verwendet werden. Der Desorptionspeak besitzt hierbei den
Vorteil, dass er durch eine Wasserstoftbildung und Oxidation weniger verfilscht wird als der
Adsorptionspeak. Entstandener Wasserstoff diffundiert von der Probe weg und steht damit nur
noch in geringerem Umfang fiir eine Riickoxidation zur Verfiigung. Fur eine Wasserstoffbildung
kann hingegen die ganze Monolage Wasserstoffatome verwendet werden. Im Rahmen der Arbeit
wurde aus diesem Grund der Wasserstoffdesorptionspeak zur Bestimmung der elektrochemisch
aktiven Oberfliche verwendet. Prinzipiell lassen sich durch die Methode nur bedingt exakte
Absolutwerte berechnen. Jedoch kann man durch die Konstanthaltung der Messparameter und
vor allem des unteren Umkehrpotentials Elektroden untereinander vergleichen.

3.4.1.2. Halbzellenmessung

Fir eine erste Charakterisierung der Elektroden wurden Halbzellenmessungen in N, gesittigter
0,5 M H,SO, durchgefiihrt. Sofern nichts anderes erwihnt, wurden die Messungen um
Anderungen in der Oberflichenzusammensetzung und — energie zu minimieren nass in nass nach
der Abscheidung durchgefiihrt. Die Losung wurde vor jeder Messung 30 Minuten mit N,
gesittigt. Die Kurven wurden bei 25° C und, sofern nichts anderes angegeben, mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s aufgenommen. Als Steuerungseinheit der elektro-
chemischen Experimente diente ein Biologic SP 150 Potentiostat mit einem 20 A Booster unter
Steuerung der Software EC-lab. Eine Kalomelelektrode mit Haber Luggin-Kapillare wurde als
Refernzelektrode verwendet. Als Gegenelektrode diente ein Platinnetz. Alle angegebenen
Spannungen wurden gegen die Normal Wasserstoffelektrode (NHE) umgerechnet (SCE + 0,241
V). Da die Wahrscheinlichkeit von Verinderungen der Platinoberfliche im Sauerstoffbereich
héher ist, wurde zu Beginn jeweils ausschlief3lich der Wasserstoff- und Doppelschichtbereich des
CVs aufgenommen. Das untere Umkehrpotential wurde so gewihlt, dass noch keine
Wasserstoffentwicklung zu erkennen ist. Fur Messungen auf Glaskohlenstoff wurden Substrate
der Firma Sigradur verwendet. Diese wurden vor den Messungen mit Aluminiumoxidpaste
(1 w-0,05 ) poliert.
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3.4.1.3. In-situ CV-Messung

Fir die Bestimmung der in der Brennstoffzelle nach der Kontaktierung mit ionenleitendem
Polymer tatsachlich vorhandenen elektrochemisch aktiven Oberfliche sowie zur Beurteilung von
Alterungsbestindigkeiten und Katalysator Agglomeration wurden In-situ CV-Messungen
durchgefiihrt. Die ECSA [m,’°/gp] der getesteten Kathoden wird auch hierbei durch einen
Vergleich  der  Wasserstoffdesorptionspeaks ~ des ~ H, Bereiches  bestimmt.  Die
Cyclovoltammogramme wurden bei 100 mV /s aufgenommen.

3.4.2. BRENNSTOFFZELLENCHARAKTERISIERUNG

Mit Hilfe der Aufnahme von Brennstoffzellenkennlinien lassen sich die Leistungen verschiedener
Elektroden beurteilen und vergleichen. Hierzu wird der Widerstand am System verindert und die
dazugehorige Spannung sowie der Strom registriert und gegeneinander aufgetragen. Durch die
bei unterschiedlichen Stromdichten dominierenden Prozesse erhilt man die in Kapitel 2.1.2.
bereits beschriebene typische Form der Brennstoffzellen-Polarisationskurve.

Die Brennstoffzellencharakterisierung sowie die Kontaktierung mit ionenleitendem Polymer
wurden im Rahmen des Projekts ISECD und der Arbeit am Zentrum fiir Brennstoffzellentechnik
GmbH ZBT in Duisburg unter der Leitung von Dr. Ivan Radev durchgefiihrt.

3.4.2.1. Kontaktierung mit ionenleitendem Polymer

Fir eine ErhShung der mechanischen Stabilitit der Elektroden sowie eine Ausweitung des
Dreiphasenraums ist eine Kontaktierung der Katalysator-Nanopartikel mit ionenleitendem
Polymer nétig. Viele Forschergruppen beschiftigen sich hierbei mit dem FEinfluss des
Ionomergehalts auf die Leistung in der Brennstoffzelle. Aufgrund dessen, dass die Morphologie,
Zusammensetzung, Beladung und Partikelgrof3e je nach Herstellungsmethode und verwendetem
Substrat variieren, zeigen alle Veroffentlichungen einen unterschiedlichen Bereich der optimalen
Ionomer Verteilung/Beladung. Jedoch wird dutrch die entsprechenden Ergebnisse deutlich, dass
durch eine optimale an die entsprechende Elektrode angepasste Ionomerbeladung die Leistung
der Brennstoffzelle signifikant gesteigert werden kann. Fin zu geringer Ionomeranteil kann
hietbei zu einer Separation der Elektrodenrdume und einem geringen Katalysator-
ausnutzungsgrad fihren. Ohm’sche — und Diffusionsverluste resultieren hingegen bei einem
Uberschuss an Ionomer.

Vor der Brennstoffzellenmessung wurde die Ionomer Dispersion Aquivion D83-06A mittels
Ultraschallsprithen (Exacta Coat, Sono-Tek) auf die galvanisch hergestellten Elektroden
aufgebracht. Dieses Ionomer besitzt aufgrund seines sehr geringen Aquivalentgewichtes von 790
g/mol (SO;H) eine sehr gute Protonenleitfahigkeit. Durch das automatisierte Verfahren kann
eine homogene sowie gleichmiflige Verteilung sichergestellt werden. Die Beladung des Ionomers
wird durch Variation der Sprithzyklen einer konstanten Dispersion gravimetrisch bestimmt.

Am ZBT liegen umfangreiche Erfahrungen zu Leistungssteigerungen von Elektroden in Folge
der Verwendung von gradierten Katalysator- und Ionomerschichten vor. Die Steigerung der
Ionomer- und Katalysatorbeladung in Richtung Polymermembran zeigt hierbei eine signifikante
Erhohung der katalytischen Aktivitit bei den Standard-Kathoden des ZBTs. Die erhohte
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Konzentration an der Membran Grenzfliche resultiert hierbei in einer Steigerung der
Tonenleitfahigkeit und des Katalysatorausnutzungsgrads. Porésere Strukturen in Richtung
Trigermaterial fithren hingegen zu einer Senkung von Diffusionslimitierungen. Dieses Konzept
sollte auf die galvanisch hergestellten Elektroden tbertragen werden. Da sich im Rahmen der
Arbeit die Katalysatorpartikel bereits auf dem Gasdiffusionssystem befinden, kann die Erzeugung
von gradierten Profilen ausschlief3lich iiber die Ionomer Komponente erfolgen. Das Ziel war,
Schichten mit der hochsten Ionomerkonzentration in der Nihe der Membran (gradierte
Schichten 0,05, 0,15 und 0,25 mg/cm?) sowie genau umgekehrt (0,25, 0,15 und 0,05 mg/cm? anti-
gradiert) herzustellen. Die gesamt Ionomerbeladung betrug jeweils 0,4 mg/cm’.

3.4.2.2. Kennlinien

Die getesteten MEAs bestanden aus einer galvanisch hergestellten Kathode, einer Standard ZBT
Anode (0,18mg;,/cm?, 40gw%Pt/Vulcan XC72R, Johnson Matthey) und einer Nafion Membran
212 (50.8 um Dicke). Fir einen verbesserten Kontakt in der Dreiphasengrenzfliche erfolgte ein
HeiB3pressen der verschiedenen Komponenten bei 140°C und einem Druck von 5 kN fiir 10
Minuten (LaboPress P 300 S, Vogt). Die Brennstoffzellencharakterisierung erfolgte anschlieBend
in einer 25 cm”® groBen Zelle (baltic FuelCells GmbH). Sofern nicht anders erwihnt, betrug die
Zelltemperatur 80°C, die relative Feuchtigkeit 65%, die Gasstochiometrie fiir Luft und
Wasserstoff 9,0 und der Gasdruck 2,5 atm. abs.. Der verwendete Teststand (0801-030) ist von
der Firma MS2 Engineering und Anlagenbau in Kirchheim, Deutschland. Die elektrochemischen
Messungen erfolgten mit einer Zennium Workstation, einem PP201 Potentiostaten sowie der
elektronischen Last ELL300 (Zahner-Elektrik GmbH & Co. KG).

Die Polarisationskurven wurden im galvanischen Modus mir einer Haltezeit von 5 Minuten je
Punkt aufgenommen. Ein Leistungsvergleich verschiedener MEAs erfolgt durch einen Vergleich
Threr Stromdichten bei 0,6 V (jy4v)-

3.4.2.3. AST

Die Langzeitstabilitit aller Elektroden wurde durch einen beschleunigten Alterungstest (AST)
untersucht. Hierzu wurden Polarisationskurven und Cyclovoltammogramme vor und nach dem
AST aufgenommen. Dieser besteht aus 1000 Zyklen zwischen 0.4 und 1.4 V (vs. NHE) in einer
25 cm® groBen Zelle mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 1 V/s bei 80°C, einem Gasstrom
von 11 L/h H, und N, und einer relativen Feuchte von 65%. Der Leistungsverlust in Folge des
AST ist hierbei folgendermal3en beschrieben:

Jo,6V vor AST ~ Jo,6V nach AST

100 (36)

]0,6V vor AST

Der Verlust in der elektrochemisch aktiven Oberfliche in Folge des AST ist folgendermallen
definiert:

) ECSAvor AST — ECSAnach AST
ECSAvor AST

100 (37)
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1. ABSCHEIDUNG AUF UNBEHANDELTEN

GASDIFFUSIONSLAGEN

Zu Beginn der Arbeit wurde versucht, auf unbehandelten kommerziell erhiltlichen
Gasdiffusionslagen eine homogene sowie feinkérnige Abscheidung zu erreichen. Fir eine geringe
PartikelgroBle bei einer fir die Brennstoffzellencharakterisierung notwendigen Flichenbelegung
(0,1 mg/cm® — 0,3 mg/cm?) ist hierbei eine ausreichend tiefe Eindringtiefe des Elektrolyten
wihrend des Abscheideprozesses notwendig. Hierfiir wurden unterschiedlich hydrophob
ausgestattete GDLs verschiedener Hersteller verwendet. Aufgrund der in Kapitel 2.1.3.2.

erliuterten Vorteile bestanden alle aus einem Zweischichtsystem (makroporése und mikroporése
Schicht).

4.1.1. FIRMA FREUDENBERG

Von der Firma Freudenberg (Freudenberg Fuel Cell Products, 69465 Weinheim) werden die in
Abbildung 37 dargestellten Gasdiffusionslagen mit unterschiedlicher Ausstattung angeboten:

H23C5

“m e i S Haisca mm fEREE mmm m e sasies A

HYDROPHOBIC TREATMENT [ ] [ ] ] u ] [ ] [ ] ] [ ]
MICROPOROUS LAYER ] ] [ ] [ ] ] [ ] [ [ ] ] [ ]
Thickness @0.025 MPa (Internal*) in pm 210 150 155 210 255 255 250 250 250 230 290 270 175 180 185
Thickness @ 1 MPa (Intenal*) in pm 170 115 120 175 215 215 210 210 210 200 230 215 145 150 150
Area weight (DIN EN ISO 20073-1) in g/m? 95 65 65 115 135 135 135 135 135 135 150 130 100 100 95
Compression Set@ 1 MPa (Internal*) in ym 2 15 4 3 8 8 8 8 9 3 25 15 8 7 8
TP electrical resistance @1 MPa (Internal*) in mf}-cm? as 4 55 7 10 8 8 8 7 8 ] 9 6 7 75
IP electrical resistance (Intenal*) in 0.8 11 12 0.8 0.8 0.8 o7 0.7 0.7 0.8 0.6 0.7 10 10 11
TP air permeability** (DIN EN SO 9237) in I/ m*s 400 570 600 160 - - - - - - - - - - -
TP air permeability acc. to Gurley (IS0 56365) in s - - - - 70 50 30 70 50 %0 35 40 50 30 a0
IP air permeability@ 1 MPa (Internal*) in um? 42 4.0 7.0 17 25 25 20 18 19 15 15 25 10 15 3.5
Tensile strength (DIN EN 1SO 29073-3) in N/50mm 25 20 20 80 80 60 70 70 70 70 110 70 70 70 70
* Freudenberg intemal measurement standard All values represent averages which are subject to usual production tolerances. The values do not represent specifications.

*# 3t 200Pa pressure drop Any warranty and liability is subject to Freudenberg FCCT SE & Co. KG's General Terms of Delivery and Payment applicable at the date of delivery.
TP = through-plane, IP = in-plane
(Rev. 05 -12.12.2014)

Abbildung 37: Gasdiffusionslagen der Firma Freudenberg'”

Die dargestellten Gasdiffusionslagen sind hierbei durch ihren Aufbau (Einschicht, Zweischicht),
der Dicke, der Porositit sowie ihrer unterschiedlichen hydrophoben Ausstattung auf die
verschiedenen Brennstoffzellenanwendungen angepasst. Wie in Abbildung 38 zu schen, sind fiir
eine Herstellung von Gasdiffusionselektroden vor allem die Freudenbergtypen H23C8, H23C4
und H23C6 geeignet.
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LT-PEMFC: (Auto)Motive . “ in particular suitable for GDE
. H23C7
T o Rpee————

. H14C7 thin GDL substrate
. H14C9 thin GDL substrate
[ | H15¢C9 thin GDL substrate

LT-PEMFC: Stationary CHP H23C2 / H24C2
High Humidification

H23C4 / H24C4 in particular suitable for GDE

in particular suitable for GDE

H1i4C9 thin GDL substrate

H15C9 thin GDL substrate

LT-PEMFC: Stationary CHP H23C3 / H24C3 very dry operating conditions
Low Humidification

H23C5 / H24C5

LT-PEMFC: Back-up / Air-cooled / Off-Grid H23C3 / H24C3 very dry operating conditions

H23C5 / H24C5

HT-PEMFC H23C2 / H24C2

H23C4 / H24C4 in particular suitable for GDE

Active DMFC H23C4 / H24C4 in particular suitable for GDE

Electrolysis

Abbildung 38: Anwendungsgebiete der verschiedenen GDL-Typen

Der Typ C4 besitzt hierbei keine hydrophobe Imprignierung der Kohlenstofffasern und ist bei
der MPL etwas weniger hydrophob. Die Typen C6 und C8 besitzen eine vergleichbare
Ausrtstung. C6 besitzt nur eine etwas weniger glatte Oberfliche. Um den FEinfluss der
verschiedenen Oberflichenbeschaffenheiten auf die galvanische Abscheidung beurteilen zu
koénnen, wurden von den drei unterschiedlichen Substraten Deckschichtdiagramme und REM-
Bilder mit einer Platin-Flichenbelegung von 0,3 mg/ cm’ aufgenommen. Die REM-Bilder in
Abbildung 39 zeigen den Einfluss der verschiedenen Substrate auf die Homogenitit und
PartikelgroB3e der galvanischen Abscheidung.

Freudenberg H23C4:

62



Abbildung 39: Einfluss der verschiedenen GDL-Typen a) H23C4 b) H23C6 und
c) H23C8 auf die galvanische Abscheidung

In den REM-Bildern ist auf allen drei Substraten eine Aggregation und Cluster Bildung der
Katalysatorpartikel sowie unbeschichtete Stellen der MPL zu erkennen. Betrachtet man die mit
einer geringeren VergroBerung aufgenommenen Bilder in der linken Spalte, scheint die
homogenste Abscheidung auf dem GDL-Typ H23C8 mdglich zu sein. Die etwas glattere
Oberflichenstruktur koénnte hierbei in einer etwas breiteren Benetzung mit Elektrolyten
resultieren. Dies wiirde dazu fiihren, dass nicht ausschlieflich auf den Erhohungen abgeschieden
wird.

Durch Aufnahmen im Rasterelektronenmikroskop ldsst sich nur von einem kleinen Ausschnitt
der Gasdiffusionsschicht ein optischer Eindruck gewinnen. Um den Substrateinfluss auf die
galvanische Abscheidung niher beurteilen zu kénnen, wurde deshalb Cyclovoltammogramme der
verschiedenen GDI-Typen aus Abbildung 39 mit einer Platin-Flichenbelegung von 0,3 mg/cm’
aufgenommen (Abbildung 40).
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j [mA/cm?]

Al 4

00 02 04 06 08 10 12 14 16
E [V] vs. NHE

Abbildung 40: Einfluss der verschiedenen GDL-Typen auf das Cyclovoltammogramm

In den Cyclovoltammogrammen ist kein entscheidender Substrateinfluss auf die elektrochemisch

aktive Platinoberfliche (Wasserstoffdesorptionspeak des H,, Bereiches) zu erkennen. Der

upd
groBBere Doppelschichtstrom der C6 Elektrode konnte aus der etwas raueren Oberfliche

resultieren.

4.1.2. FIRMA SGL GROUP

Die Abscheidungen der Katalysator-Nanopartikel auf den unbehandelten Gasdiffusionsschichten
der Firma Freudenberg zeigen auf keiner eine komplett homogene Abscheidung. Auf den REM-
Bildern sind deutlich Bereiche der MPL zu erkennen, auf denen sich kein Katalysatormaterial
befindet. Als weiteres Substratmaterial wurden deshalb Sigratec® GDLs der SGL Group
verwendet und auf eine homogene Abscheidung untersucht. Die verschiedenen GDL-Typen sind
auch bei diesem Hersteller auf unterschiedliche Brennstoffzellenanwendungen und
Feuchtigkeitsbedingungen im Betrieb angepasst. Die Typenbezeichung besteht hierbei aus einer
Zahl gefolgt von einer Buchstabenkombination. Die Zahl steht fur die Eigenschaften der GDL
wie Material, Dicke, Porositit sowie hydrophober Ausstattung und die Buchstabenkombination
gibt den Schichtaufbau (Einschicht, Zweischicht) wieder. Fir die galvanische Abscheidung
wurden nur GDLs bestehend aus einem Zweischichtsystem (BC) verwendet (SGL 34BC, SGL
20BC, SGL 25BC, SGL 24BC, SGL 10BC, SGL 21BC). Abbildung 41 zeigt REM-Bilder von
Platin-Nanopartikel auf den unterschiedlichen Gasdiffusionslagen.

SGL 21BC:
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SGL 10BC:

SGL 25BC:

10 pm
—

Abbildung 41: REM-Bilder von Platin-Nanopartikel abgeschieden auf verschiedenen
Gasdiffusionssystemen der SGL Group
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Auch auf diesen Substraten ist eine Agglomeration der Katalysatorpartikel und deutlich Bereiche
der MPL, auf welchen sich kein Material befindet, zu erkennen.

4.2. VORBEHANDLUNG DER GASDIFFUSIONSLAGE

Wie im vorherigen Kapitel aufgezeigt, ist auf einer unbehandelten MPL keine homogene
Abscheidung moglich. Sowohl bei Variation der GDL-Typen wie auch der Hersteller war nach
der Abscheidung noch unbeschichtetes Substratmaterial in den REM-Bildern zu erkennen.
Zudem reicht die fir die Abscheidung durch die geringe Benetzung und FEindringtiefe des
Elektrolyten zur Verfiigung gestellten Fliche nicht aus, um 0,1 mg/cm’ — 0,3 mg/cm’
Katalysatormaterial mit einer geringen Partikelgro3e abzuscheiden. Fiir alle weiteren Versuche
der Arbeit wurde die Freudenberg GDL H23C8 verwendet. Es wurden verschiedene Konzepte
verfolgt, um die Benetzung sowie die Eindringtiefe des Elektrolyten wihrend der Abscheidung
zu ethohen. Zum einen wurde eine zusitzliche Schicht bestehend aus Carbon Black, Nafion und
Teflon auf die MPL aufgerakelt (Kapitel 4.2.2.). Durch den hydrophilen Einfluss der Nafion
Komponente kénnte die Abscheidung positiv beeinflusst werden und es wire keine nachtrigliche
Anbindung mit Ionomer mehr nétig. Jedoch miussen hierbei auch die in Kapitel 2.1.3.3.1.
aufgefithrten Nachteile bei einer Deposition in bzw. durch die Nafion Komponente
berticksichtigt werden. Des Weiteren wurde die MPL durch verschiedene elektrochemische
Verfahren (Kapitel 4.2.2)) und im Sauerstoff/Argon Plasma (Kapitel 4.2.3.) aktiviert. Das Ziel
war es, die Agglomeratbildung wihrend der Abscheidung zu verringern sowie die Eindringtiefe
des Elektrolyten zu erhéhen.

4.2.1. AUFBRINGEN EINER ZUSATZIICHEN SCHICHT

Im Rahmen der Arbeit wurde versucht, die Abscheidung durch das Aufbringen einer zusitzlichen
hydrophileren Schicht auf die MPL zu vetbessern (Konzept der hydrophilen/hydrophoben
Doppel-MPL). Hierzu wurde eine Dispersion aus Ensaco Rul3, PTFE Dispersion in Wasser
(60%ig) und Nafion D2021 in Isopropanol hergestellt. AnschlieBend wurde die Paste mit einer
Spiralrakel (Spalth6he 200 um, Rakelgeschwindigkeit 5 mm/min) auf die MPL (Freudenberg
H23C8) aufgebracht. Kontaktwinkelmessungen der a) unbehandelten MPL und b) nach dem
Aufbringen der zusitzlichen Schicht sind in Abbildung 42 dargestellt.

a) b)

Abbildung 42: Kontaktwinkelmessungen der a) unbehandelten MPL und b) nach dem
Aufbringen der zusitzlichen Schicht
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Die zusatzliche Schicht resultiert in einer Abnahme des Kontaktwinkels von 6 = 153° auf
8 = 135°. Durch den hydrophileren Charakter konnte der Beschichtungsprozess positiv
beeinflusst werden. Um die Dicke der zusitzlichen Schicht nach dem Trocknungsprozess zu
bestimmen, wurde der im Lichtmikroskop in Abbildung 43 dargestellte Querschliff angefertigt.

3F14051_019 3F14051_013

Abbildung 43: MPL mit zusitzlicher Schicht im Querschliff

Im Querschliff in Abbildung 43 ist zu erkennen, dass die zusatzliche Schicht eine Dicke von etwa
30 wm besitzt. In Abbildung 44 sind REM-Bilder der Oberfliche nach dem Trocknungsprozess
dargestellt.

o X } wl
EHT=10.00 kV Det.=InLens WD=2.4 mm
3F13028RO10.tif 26 Aug 2014 — 3F13028R912.tif

Abbildung 44: REM-Bilder der zusitzlichen Schicht

In den REM-Bildern wird die Komplexitit der MPL-Herstellung nochmals deutlich. Nach dem
Trocknungsprozess ist eine deutliche Rissbildung zu erkennen, welche mit Sicherheit nicht
reproduzierbar darstellbar ist. Aufgrund dessen, dass sich unter der zusitzlichen hydrophilen
Schicht eine intakte rissfreie MPL befindet, welche fir ein optimales Wassermanagement sowie
fir den An- und Abtransport von Produkten und Edukten sorgen kann, wurde trotzdem eine
galvanische Abscheidung auf der zusitzlichen Schicht durchgefithrt. Es kénnte sogar moglich
sein, dass sich die Risse auf die Eindringtiefe des Elektrolyten wihrend der Abscheidung und
somit auf die PartikelgroBe positiv auswirken. Des Weiteren konnte es durch die entstandenen
unterschiedlich grofen Poren/Risse zu getrennten Riumen fiir den Flissigkeit— und
Gastransport kommen. Dies wiirde vor allem bei hohen Stromdichten in einer Leistungs-

124

steigerung der Brennstoffzelle resultieren. Forner-Cuenca et al. ™" aktivierten mittels Ionenstrahl

Bereiche des Gasdiffusionssystems und fihrten anschlieBend eine Graft Polymerisation durch.
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Durch die hydrophilen Kanile erhielten Sie separierte Riume fur den Wasser- und Gastransport,
was zu einer deutlichen Leistungssteigerung fiihrt.

REM-Bilder mit einer Platin-Flichenbelegung von a) 0,1 mg/cm® und b) 0,3 mg/cm’® auf der
zusitzlichen Schicht sind in Abbildung 45 dargestellt.

EHT= Det.=InLens

26 Aug 2014 (| 3F13028RO17 tif

3F13028RO15.tif

3F13028RO19.tif 26 Aug 2014

Abbildung 45: REM-Bilder von der auf der zusitzlichen Schicht abgeschiedenen
Platinpartikel mit einer Flichenbelegung von a) 0,1 mg/cm’ und b) 0,3 mg/cm’

Die REM-Bilder in der unteren Zeile zeigen eine etwas homogenere Abscheidung im Vergleich
zu den kommerziellen Systemen aus Abbildung 39 und 41. Es kommt jedoch vor allem bei
lingeren Abscheidezeiten vermutlich durch ein Aufquellen der Nafion Komponente zu einer

deutlichen Ablosung der zusitzlichen Schicht. Noch deutlicher wird das Problem im Querschliff
(Abbildung 46).
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3F14059_005 3F14059_008

Abbildung 46: Querschliff der zusitzlich aufgebrachten Schicht nach der galvanischen
Beschichtung

Im Unterschied zu Abbildung 43 besteht keine durchgingige Verbindung mehr zwischen MPL
und zusitzlicher Schicht. Im Betrieb ist von deutlichen Diffusionslimitierungen und
Akkumulation von Prozesswasser auszugehen.

Aufgrund der nicht vorhandenen Stabilitit der zusitzlichen Schicht im galvanischen Bad sowie
der in Kapitel 2.1.3.3.1. erlduterten Nachteile einer Abscheidung in der Nafion Komponente
wurde keine Optimierung der Zusammensetzung sowie des Rakelprozesses durchgefiihrt.
Stattdessen wurde versucht, eine kommerzielle MPL mittels elektrochemischer Methoden und im
Sauerstoff/Argon Plasma fir die galvanische Abscheidung zu aktivieren.

4.2.2. ELEKTROCHEMISCHE VORBEHANDILUNG

Mit Hilfe von elektrochemischen Aktivierungsmethoden wurde versucht, die galvanische
Abscheidung auf einem kommerziellen Zweischichtsystem (Freudenberg H23C8) zu optimieren.
Eingefthrte funktionelle Gruppen koénnen hierbei im anschlieBenden Beschichtungsprozess
aufgrund der erh6hten Hydrophilie fiir eine bessere Benetzung mit Elektrolyten sorgen sowie als
Nukleationspunkte dienen. Das Resultat wire eine hohere Keimbildungsrate und homogenere
Abscheidung. Hierzu wurden verschiedene elektrochemische Vorbehandlungsmdoglichkeiten
untersucht. Zum einen durch Anlegen eines konstanten kathodischen bzw. anodischen Potentials
sowie eines zyklischen Potentials in 0,5 M H,SO,.

4.2.2.1. Konstantes kathodisches Potential

Ist die Gasdiffusionselektrode als Kathode geschaltet und dem Elektrolyten sind keine weiteren
redoxaktiven Substanzen zugegeben, erfolgt ausschlieBlich die Umsetzung des Losemittels zu
Wasserstoff am Substrat. Dieser besitzt die Moglichkeit, Verunreinigungen aus dem
Herstellungsprozess (Fette, Ole usw.) zu unterwandern und abzusprengen. Die kathodische
Aktivierung erfolgte potentialgesteuert durch Anlegen von 5 V fiir 30 Sekunden in 0,5 M H,SO,.
REM-Bilder nach der Behandlung sind in Abbildung 47 dargestellt.

69



sz o 7 |
Abbildung 47: REM-Bilder nach der kathodischen Vorbehandlung

Durch die kathodische Vorbehandlung kommt es zu keinen morphologischen oder chemischen
Verinderungen am Substrat. Auf die Hydrophilie und damit die Benetzung mit Elektrolyten
wihrend der Abscheidung wird somit kein Einfluss genommen. In Abbildung 48 ist deshalb
keine positive Verinderung im Beschichtungsprozess zu erkennen.

Det.=InLens v 00 kv Det.=InLens i WD=2.5 mm A EHT=10.00 kV
3F13028RO76 tif 12 Nov 2013 3F13028RO78 tif 12 Nov 2013

Abbildung 48: REM-Bilder von Platin-Nanopartikeln auf der kathodisch vorbehandelten
Gasdiffusionslage

Die Platinpartikel werden ausschlieBlich auf den Erh6hungen der MPL abgeschieden.

4.2.2.2. Konstantes anodisches Potential

Wird die Gasdiffusionsschicht hingegen als Anode geschaltet, entsteht am Substrat Sauerstoff.
Neben dem Entfernen von Verunreinigungen kann es infolge von Oxidationsprozessen zu
Verinderungen der Oberfliche der MPL kommen. Im Falle der anodischen Aktivierung wurde
fur 2 bzw. 5 Sekunden ein anodisches Potential von 1,44 V oder 1,64 V (Bereich der
beginnenden Sauerstoffentwicklung am Substrat) in 0,5 M H,SO, angelegt.
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5 Sekunden anodisch bei 1,64 V:

=3.3 mm EHT=V10 00 kv S WD=3.3 mm EHT=10.00 kV
30 Jan 2014 3| 3: 30 Jan 2014

P > ol @

4 5 p 1 43, :
EHT=10.00 kV WD=2.1 mm EHT=10.00 kV
30 Jan 2014 (| 30 6 30 Jan 2014

5 Sekunden anodisch bei 1,44 V:

o . *

& 5 )
Det.=InLens WD=3.1 mm EHT=10.00 kV
3F13028R321 tif 30 Jan 2014

Abbildung 49: REM-Bilder von Platin-Nanopartikel abgeschieden auf den
unterschiedlich anodisch vorbehandelten Gasdiffusionslagen

Vergleicht man hierbei die anodisch vorbehandelten Gasdiffusionslagen mit den kathodisch
vorbehandelten Gasdiffusionslagen aus Abbildung 48, ist ein Unterschied in der Rauhigkeit der
Substrate zu erkennen. Durch das anodische Potential kann es zu einer Korrosion der
Kohlenstoffpartikel in der MPL kommen, was in einer Aufrauhung der Struktur resultiert.

71



Zusammenfassend ist auf den anodisch vorbehandelten Substraten eine hohere Abscheiderate
sowie eine etwas tiefere FElektrolyt-Eindringtiefe als auf den kathodisch vorbehandelten
Substraten moglich. Jedoch ist auf keinem der Gasdiffusionssysteme eine komplett homogene
Abscheidung und ausreichend tiefe Eindringtiefe des Elektrolyten zu erkennen.

4.2.2.3. Zyklisches Potential

Im Falle der zyklischen Vorbehandlung wurde der Einfluss der Zyklenanzahl auf die Oberfliche
der GDL und den Beschichtungsprozess untersucht. Als oberes Umkehrpotential wurde das
Potential der beginnenden Sauerstoffentwicklung (1,64 V) und als unteres Umkehrpotential
-0,06 V gewihlt. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 1 V/s. Fur die Aktivierung wurde eine
Dreielektrodenanordnung aus der GDL als Arbeitselektrode, einem Platinnetz als
Gegenelektrode und einer Kalomelreferenzelektrode mit Haber-Luggin-Kapillare verwendet. Die
Zyklenanzahl wurde zwischen 10 und 1000 variiert. Das Deckschichtdiagramm einer Aktivierung
mit 500 Zyklen zwischen -0,06 V und 1,64 V ist in Abbildung 50 dargestellt.

j [mA/cm?]
o

-0,2 0:0 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0 l:2 1:4 l:6 1.8
E [V] vs. NHE
Abbildung 50: Deckschichtdiagramm der Aktivierung mit 500 CV Zyklen

Es ist eine deutliche Zunahme der Doppelschichtkapazitit durch die elektrochemische
Vorbehandlung zu erkennen. Des Weiteren erscheinen im Bereich von 0,5 V — 0,8 V Peaks von

sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen.

In Abbildung 51 ist der Einfluss der unterschiedlichen Anzahl an Aktivierungszyklen auf das
Deckschichtdigramm nach der Platinabscheidung dargestellt.
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Abbildung 51: Deckschichtdiagramme von Platin auf mit unterschiedlicher Zyklenanzahl
aktivierten Gasdiffusionssystemen in 0,5 M H,SO,

Eine FErhohung der Anzahl an Aktivierungszyklen von 10 auf 500 resultiert in einer

VergroBerung der elektrochemisch aktiven Platinoberfliche. Eine weitere Steigerung auf 1000
Zyklen besitzt hingegen keinen weiteren Effekt mehr. In Abbildung 52 ist der Kontaktwinkel
einer a) unbehandelten Probe und b) nach 500 CV Zyklen dargestellt.

2) b)

Abbildung 52: Kontaktwinkel einer a) unbehandelten GDL und b) nach 500 CV Zyklen

Die elektrochemische Vorbehandlung fithrt zu einer Abnahme des Kontaktwinkels von 6 =
153° auf 8 = 108°, was in einer besseren Benetzbarkeit wihrend der galvanischen Abscheidung
resultiert. In Abbildung 53 sind REM-Bilder von Platin-Nanopartikel auf einer mit a) 10 Zyklen
aktivierten Gasdiffusionsschicht und einer mit b) 500 Zyklen aktivierten Gasdiffusionsschicht
dargestellt.
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Abbildung 53: REM-Bilder von Platin-Nanopartikel auf einer a) mit 10 Zyklen aktivierten
GDL und b) mit 500 Zyklen aktivierten GDL

Es ist zu erkennen, dass sich vor allem die Eindringtiefe der Katalysatorpartikel durch die h6here
Anzahl an Aktivierungszyklen steigern ldsst. Die VergroBerung der fur die Abscheidung
verfiigbaren Fliche verringert die Agglomeration des Katalysatormaterials. Des Weiteren konnen
eingefiihrte funktionelle Gruppen als Nukleationspunkte dienen und damit die Keimbildungsrate
positiv beeinflussen. Jedoch sind auch trotz elektrochemischer Vorbehandlung, vor allem in den
Vertiefungen der MPL, Stellen ohne Katalysatormaterial zu erkennen. Ein ausschlief3liches
Einfithren von funktionellen Gruppen scheint fiir die Abscheidung von 0,3 mg/ cm” Platin mit
ciner geringen Partikelgr6Be nicht auszureichen. Es ist davon auszugehen, dass in dem
Kobhlenstoff/Teflon-Kompositmaterial die Kohlenstoffpartikel von der Polymerkomponente
passiviert sind. Somit stehen die leitfahigen Bereiche der Abscheidung nicht komplett zur
Verfugung. Deshalb wurde im Rahmen der Arbeit nach einer Mdoglichkeit gesucht, den
Beschichtungsprozess durch ein selektives oberflichliches Atzen (Abtragen) der Polymer-
komponente positiv zu beeinflussen.

4.2.3. VORBEHANDLUNG DURCH PLASMAATZEN

Bei der Plasmaaktivierung von Polymeroberflichen sowie Polymer-Kompositmaterialien fir
anschlieBende Klebe- und Beschichtungsprozesse handelt es sich um ein in der Industrie
etabliertes Verfahren. Je nach Prozessparameter und —gase kann es hierbei zu einer Anderung der
Morphologie oder der chemischen Zusammensetzung des Substrats durch die Einfiihrung
funktioneller Gruppen oder der Degradation der Polymerkomponente an der Oberfliche
kommen.

Fiir ein effektives Atzen des inerten PTFE Materials der MPL wurde im Rahmen der Arbeit ein
Gemisch aus Sauerstoff und Argon als Prozessgas verwendet. In einer Mischung beider Gase
sorgt Sauerstoff fiir eine Aktivierung/ Atzung des PTFEs und Argon fiir ein stabiles Plasma. Im
Laufe der Arbeit hat sich gezeigt, dass die Plasmazeit einen entscheidenden Einfluss auf die
galvanische Abscheidung und die Brennstoffzellenleistung besitzt. Sie wurde deshalb zwischen 2
und 15 Minuten variiert und ihr Einfluss untersucht. Der Effekt der Plasmavorbehandlung auf
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die Oberfliche des Substrats wurde mittels REM, IR-Spektroskopie, Cyclovoltammetrie und

Kontaktwinkelmessungen analysiert.

Zu Beginn wurde die aus der Plasmavorbehandlung resultierende Anderung der Oberfliche der
Gasdiffusionsschicht mittels optischen Verfahren untersucht. In Abbildung 54 ist mit
zunehmender Plasmazeit ein deutlicher Farbwechsel der MPL von grau nach schwarz zu
erkennen.

Zunehmende Plasmazeit

Ohne Plasma 2 Minuten 10 Minuten 15 Minuten

Abbildung 54: Einfluss der Plasmavorbehandlung auf die Oberfliche der MPL

Der Farbwechsel spricht fiir eine mit der Plasmazeit zunehmende, sukzessive Degradation des
PTFEs auf der Oberfliche. Durch die freigelegten Kohlenstoffpartikel erscheint die MPL
anschlieBend schwarz. Bei einer kurzen Plasmazeit ist davon auszugehen, dass eine
entsprechende Freilegung noch nicht vollstindig erfolgt ist. Haufig wird von einer Braunfirbung
des PTFEs durch eine Sauerstoff Plasmabehandlung berichtet. Nach einer Atzzeit von 15
Minuten wurde dies an den Proben noch nicht beobachtet. Die gleichmaf3ige kontinuierliche
Struktur in dem REM-Bild der unbehandelten MPL in Abbildung 54 deutet ebenfalls darauf hin,
dass die Kohlenstoffpartikel durch PTFE passiviert sind. Die Plasmavorbehandlung fithrt durch
eine Aufrauhung zu einer Zerstérung dieser Struktur.

Wie in den mit einer geringeren Vergroflerung aufgenommenen REM-Bildern in Abbildung 55
zu erkennen, resultiert die Plasmavorbehandlung des Weiteren in einer Einebnung der
Oberfliche im Mikro-Bereich. Dies kénnte in einem verbesserten Kontakt zwischen GDL und
Membran resultieren. Im Nano-Bereich hingegen kommt es zu einer Aufrauhung der Oberfliche,
wodurch der Abscheidung eine gréBBere Oberfliche zur Verfigung steht.
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Abbildung 55: Einfluss der Plasmavorbehandlung auf die Oberfliche der MPL
a) unbehandelt b) 15 Minuten Plasmaitzen

Kontaktwinkelmessungen der a) unbehandelten GDL und nach einer Atzdauer von b) 2 Minuten
¢) 10 und d) 15 Minuten sind in Abbildung 56 dargestellt.

a) b 9) d)

)
u

0 .0

o

Abbildung 56: Bilder der Kontaktwinkel von Wassertropfen auf der MPL-Oberfliche:
a) unbehandelt und eine Plasmaitzdauer von b) 2 Minuten c) 10 Minuten und d) 15
Minuten

Die unbehandelte Oberfliche besitzt einen sehr hydrophoben Charakter, welcher sich durch
cinen relativ hohen Kontaktwinkel von 6 = 153° auszeichnet. Die Plasmavorbehandlung
resultiert in einer Verringerung des Kontaktwinkels auf 6 = 118° nach 2 Minuten, 6 = 102° nach
10 Minuten und 0 = 72° nach 15 Minuten Atzdauer. Die Benetzbarkeit der Oberfliche kann
hierbei sowohl durch eine Anderung der Oberflichenmorphologie als auch durch das Einfiihren
von sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen oder einer Kombination aus beidem beeinflusst
werden. Durch die Messung der Kontaktwinkeln ist zu erkennen, dass die Plasmavorbehandlung
deutlich effektiver die Hydrophobie senkt als die elektrochemische Vorbehandlung in Kapitel

4.2.2.

Mit Hilfe von visuellen Verfahren lassen sich zwar Aussagen iiber eine Anderung der
Morphologie der Probe, jedoch nicht iiber Verdnderungen in der chemischen Zusammensetzung
treffen. Fir Untersuchungen der chemischen Zusammensetzung der Probe und der Kinetik des
Elektronentransfers zwischen Elektrode und Elektrolyt wurden cyclovoltammetrische
Messungen und IR-Spektroskopie verwendet.

Die IR-Spektroskopie wird von verschiedenen Gruppen zur Untersuchung der
Oberflichenzusammensetzung von PTFE Substraten vor und nach verschiedenen
Aktivierungsverfahren verwendet.'”"”**"""" Die Vielfalt an Verfahren sowie Variation der
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Parameter resultieren hierbei in verschiedenen Verinderungen im Spektrum. Die PTFE typischen
Banden im hoéheren Wellenzahlbereich liegen bei 1150 cm”  (symmetrische CF,-

125 1 125

Streckschwingung) und 1200 cm’ (antisymmetrische CF,-Streckschwingung).'” Wang et a
aktivierten PTFE Filme mit einer Mischung aus Kaliumpermanganat und Salpetersiure und
untersuchten den Einfluss der Temperatur und der Oxidationszeit auf das IR-Spektrum. Mit
zunehmender Atzzeit sowie Temperatur stellten sie eine Abnahme in der Intensitit der typischen
PTFE Banden und neue Banden im Bereich der C-OH und C=O Schwingungen fest. Die
Zunahme der Hydrophilie resultiert in Threm Fall also aus einer Kombination von Defluorierung
und eingefiihrten sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen. H,O/Ar als Prozessgas einer
1" zur Aktivierung von PTFE Substraten. Das IR-
Spektrum der behandelten Proben enthilt bei Thnen Beitrige von sp” und sp® hybridisierten —C-
H Bindungen und —O-H Bindungen. Wie et al.”” behandelten ebenfalls PTFE Substrate im

Sauerstoffplasma. Im IR-Spektrum ist in Threm Fall eine deutliche, sukzessive mit der Plasmazeit

Plasmabehandlung verwendeten Xu et a

zunehmende, C=0 Bande einer Carboxyl-Gruppe zu erkennen.

Abbildung 57 zeigt ein im Rahmen der Arbeit aufgenommenes IR-Spektrum einer unbehandelten
Probe und Spektren von Proben nach unterschiedlich langen Plasmazeiten.
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Abbildung 57: IR-Spektren der unterschiedlich vorbehandelten GDLs

Alle Spektren in Abbildung 57 zeigen die charakteristischen PTFE Banden bei 1200 cm™ und bei
1150 cm™. Durch die Plasmavorbehandlung kommt es zu einer Abnahme in der Intensitit dieser
Banden, was fiir eine Degradation von PTFE an der Oberfliche der MPL spricht. Es sind jedoch
keine Banden von Hydroxyl- bzw. Carbonylgruppen zu erkennen. Die Zunahme der
Oberflichenenergie und somit der Hydrophilie resultiert somit vermutlich nicht aus neu

gebildeten funktionellen Gruppen.
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Cyclovoltammetrische Messungen koénnen Auskunft tber funktionelle Gruppen sowie
Diffusions- und Durchtrittsvorginge im Elektrolyten und der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt
geben. Eine Serie von Cyclovoltammogrammen der unbeschichteten Kohlenstoffelektroden in
N, gesittigter 0,5 M H,SO, sind in Abbildung 58 dargestellt. Resultierend aus der vermutlich
durch freigelegte Kohlenstoffpartikel vergroBlerten elektrochemisch aktiven Oberfliche zeigen
die aktivierten Flektroden einen signifikanten Anstieg in der Doppelschichtkapazitit mit

zunehmender Plasmazeit.
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Abbildung 58: Cyclovoltammogramme der unbehandelten und plasmabehandelten
Gasdiffusionselektroden in 0,5 M H,SO, aufgenommen mit einer Vorschub-
geschwindigkeit von 100 mV/s

Neben der Umladung der elektrochemischen Doppelschicht ist ein mit kleiner werdendem
Potential steigender kathodischer Strom zu erkennen (< 0,2 V vs. NHE). Dieser kénnte aus einer
Reduktion von eingefiihrten Oberflichengruppen stammen. Allerdings misste der Anstieg dann
nur in den ersten Zyklen sichtbar sein und mit zunehmender Zyklenanzahl abnehmen. Dies ist
jedoch nicht der Fall. Eine weitere Moglichkeit wire eine Wasserstoffentwicklung an
Kohlenstoff. Dies wire jedoch sehr tberraschend, da die Wasserstoffentwicklung an diesem
Material normalerweise eine deutlich hohere Uberspannung besitzt. Der Anstieg des anodischen
Stroms mit héher werdendem Potential (> 1 V vs. NHE) kann durch eine Sauerstoffentwicklung
und/oder einer Kohlenstoffkorrosion der freigelegten Partikel verursacht werden. Wihrend die
ersten 2 Minuten im Plasma einen entscheidenden Einfluss auf die Form des CVs in Abbildung
58 besitzen, sind die nichsten Minuten weitaus weniger effektiv. Es scheint so, als ob unter den

verwendeten Plasmaparametern die maximale Atztiefe relativ schnell erreicht ist.

Des Weiteren wurde der Effekt der Plasmavorbehandlung mittels Cyclovoltammetrie und
Fe?'/Fe’" Tonen als Redoxprobe untersucht. Abbildung 59 zeigt die Entwicklung des
Cyclovoltammogramms als eine Funktion der Plasmazeit.
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Abbildung 59: Cyclovoltammogramme der unterschiedlich aktivierten Elektroden mit
Fe’" /Fe Ionen als Redoxprobe in 0,5 M H,SO, + 0,005 M Fe** (FeSO, - 7H,0)
aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV /s

Allgemein ergibt sich fir die Separation des anodischen und kathodischen Peaks unter komplett
reversiblen Bedingungen fiir einen Ein-Elektroneniibergang (2.B. Fe**/Fe™) ein Abstand von 59
mV. Im Falle eines kinetisch gehemmten Ladungsdurchtritts zwischen Elektrolyt und Elektrode
oder Verluste in Folge von Diffusionslimitierungen wird der Abstand grofler. Das
Cyclovoltammogramm der unbehandelten MPL zeigt eine sehr ausgeprigte Peakseparation von
670 mV, was fur einen gehemmten Ladungsiibergang spricht. Ohne Verinderungen im
Elektrolyten oder der Vorschubgeschwindigkeit fithren zwei Minuten Plasmavorbehandlung zu
einer deutlichen Anniherung der beiden Peaks zu 280 mV und einem Anstieg der Strombeitrige.
Eine weitere Erhchung der Plasmazeit fithrt zu einer weiteren Anniherung der beiden Peaks,

jedoch deutlich weniger ausgeprigt als die ersten zwei Minuten (vgl. Abbildung 59).

Abbildung 60 zeigt REM-Bilder von Platin-Nanopartikel auf a) einer unbehandelten GDL und b)
einer 15 Minuten plasmageitzten GDL. Im Falle der aktivierten Elektrode steht der galvanischen
Abscheidung in der erzeugten hydrophilen Schicht eine grof3ere Oberfliche zur Verfiigung. Es ist
ein deutlicher Unterschied in der Partikelgrofle und der Homogenitit der Abscheidung bei

gleicher Flichenbelegung von 0,3 mg/ cm’ Platin zu erkennen.
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Abbildung 60: REM-Bilder der auf der Gasdiffusionsschicht abgeschiedenen Platin-
Nanopartikel mit einer Flichenbelegung von 0,3 mg/cm’ a) Gasdiffusionsschicht nicht

vorbehandelt b) Vorbehandlung durch 15 Minuten Plasmaitzen im Sauerstoff/Argon
Plasma

Bei der unbehandelten Probe sind auf dem REM-Bild deutlich Bereiche zu etkennen, auf
welchen sich keine Partikel befinden. Vergleicht man makroskopisch die beiden Proben aus
Abbildung 60, zeigt die unbehandelte Probe einen metallisch silberfarbenen Uberzug,
wohingegen die Plasma behandelte Probe deutlich dunkler (grau/schwarz) erscheint. Die kleinere
PartikelgroB3e liasst den Niederschlag transparent erscheinen.

Je nach Substrat, Prozess- und Elektrolytparameter zeigen die Abscheidungen der Platin-
Nanopartikel auf der GDL Stromausbeuten von ~5% - ~30 %. Die Stromausbeute wird hierbei
aus dem Quotient der tatsichlich abgeschiedenen Menge und der nach dem Faraday‘schen
Gesetz theoretisch méglichen Menge berechnet:
Myp*Z* F
Stromausbeute = ———— - 100% (38)
Q-M

Hierbei ist mgy, die Gesamtmasse an abgeschiedenem Material in [g], z die fiir die Reduktion
erforderlichen Elektronen, F die Farday Konstante, Q die geflossenen Ladungsmenge in [As]
und M die Molmasse (bei Legierungen die mittlere Molmasse entsprechend ihrem Stoffmengen-
anteil). Die geflossene Ladung ergibt sich durch Integration der Pulsabfolge:

Q = Ly - t(on) - Pulsanzahl (39)
Hierbei ist Ippq, der maximale Pulsstrom in [A] und t(on) die Pulsdauer.

Die Stromausbeute bei Verwendung des Plasma behandelten Substrats liegt unter sonst gleichen
Abscheidebedingungen immer deutlich tGber der von dem unbehandelten Substrat. Hierbei
konnen verschiedene Griinde fiir die geringeren Uberspannungseffekte der Metallabscheidung in
Frage kommen. Aufgrund der Verinderungen in der Oberflichenenergie und Morphologie wird
vor allem auf die Durchtrittsiiberspannung der Abscheidung Einfluss genommen. FEine
Verringerung dieser Polarisationsart fithrt zu einer Erhéhung der Austauschstromdichte der
Metallabscheidung, was in einer geringeren Wasserstoffentwicklung resultiert (vgl. hierzu GL

(10)).
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Die elektrochemisch aktive Platinoberflaichen der mit unterschiedlichen Plasmazeiten aktivierten

Elektroden wurden mittels Integration des Wasserstoffdesorptionspeaks aus dem H,_, Bereich

upd
des Deckschichtdiagramms bestimmt. Die Cyclovoltammogramme in Abbildung 61 zeigen den
Einfluss der Plasmazeit (2 Minuten, 10 Minuten und 15 Minuten) auf die elektrochemisch aktive

Oberfliche von 0,3 mg/cm® Platinelektroden.
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Abbildung 61: Einfluss der Plasmazeit auf die elektrochemisch aktive Oberfliche der
Platinelektroden in 0,5 M H,SO, aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV/s

Aufgrund der durch die Plasmavorbehandlung erzeugten hydrophilen Schicht ist auf den
aktivierten Elektroden eine deutlich feinkoérnigere Abscheidung moglich. Eine 15 minttige
Aktivierung resultiert hierbei in der maximalen elektrochemisch aktiven Oberfliche. Elektroden,
welche 15 Minuten aktiviert wurden, zeigten im Vergleich zu 10 minttig aktivierten Elektroden
schlechtere Leistungen im Brennstoffzellenbetrieb. Deshalb wurde die Aktivierungszeit nicht

mehr weiter erhoht (siehe hierzu Kapitel 4.6.).

Neben dem Anstieg im Wasserstoffbereich des CVs ist zu erkennen, dass die
Plasmavorbehandlung aufgrund der Erhéhung der elektrochemisch zuginglichen Fliche und der
Aufrauhung der Oberfliche in einem etwas erthohten Doppelschichtstrom resultiert. Jedoch sind
keine Peaks sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen im Bereich von ~ 0.3 V — 0.5 V zu
erkennen. Die elektrochemisch aktiven Platinoberflichen der verschiedenen Elektroden sind in
Tabelle 4 aufgelistet.
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Plasmazeit [min.] Elektrochemisch aktive | Elektrochemisch aktive
Oberfliche Oberfliche
(e s inaen/ €M recrroae] [0, sisen/ ptasinue)

0 34.4 11.5

2 44.8 14.9

10 55.1 18.4

15 69.2 23.1

Tabelle 4: Elektrochemisch aktive Platinoberflichen (ECSAs) der verschiedenen
Elektroden (aus Abbildung 61)

Die CVs in Abbildung 61 zeigen im Allgemeinen einen wenig ausgeprigten Doppelschicht-

bereich, einen mehr oder weniger scharfen H_ , Bereich, einen breiten Platinoxidationspeak und

upd
cinen scharfen Reduktionspeak der Platinoxide. Das CV der 15 minttig vorbehandelten
Elektrode zeigt hierbei die ausgepragtesten Merkmale. Dies kann vermutlich vor allem durch die

gute Benetzung mit dem Elektrolyten sowie geringere ohmsche Einfliisse begriindet werden.

Die Eindringtiefe des Katalysatormaterials in die mikropordse Struktur des Substrats wurde
mittels REM-Bildern am FIB-Schnitt, Querschliff und Béschungsschnitt untersucht. Es gilt
hierbei auszuschlieBen, dass es durch die Aktivierung zur Abscheidung an nicht aktiven
Positionen innerhalb der pordsen Struktur der MPL kommt. Abbildung 62 zeigt Aufnahmen
vom Rasterelektronenmikroskop am Béschungsschnitt von 0,3 mg/cm” Platin auf einer a)
unbehandelten GDL und b) einer 15 Minuten plasmabehandelten GDL.

)

Abbildung 62: Béschungsschnitt von 0,3 mg/cm’ Platin auf a) einer unbehandelten MPL
und b) 15 Minuten plasmabehandelten MPL
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In den Bildern ist zu erkennen, dass sich die Eindringtiefe des Katalysatormaterials durch die
Plasmavorbehandlung zwar erhohen lisst, jedoch befindet sich die Katalysatorschicht (0,2 um -
0,5 um) trotzdem ausschlief3lich auf der Oberfliche der MPL. Auf der Platinschicht befindet sich
eine Petropoxyschicht (~ 10 um - 15 pm), welche die Redeposition von Material wihrend dem
Sputtern bei der Priparation verhindern soll. In dem ersten Bild in Abbildung 62 a) ist noch
einmal der deutliche FEinfluss der MPL auf die Einebnung der Oberfliche des
Zweischichtsystems und die verminderte Porositit zu erkennen. Abbildung 63 zeigt Aufnahmen
am 2) FIB-Schnitt und b) Querschliff einer 0,3 mg/cm’ Platinschicht auf einer plasma-
behandelten MPL.

Abbildung 63: REM-Bilder am a) FIB-Schnitt und b) Querschliff von 0,3 mg/cm? auf
einer 15 miniitig plasmabehandelten MPL

Auch diese Bilder zeigen, dass das Katalysatormaterial trotz Plasmavorbehandlung ausschlieBlich
auf der Oberfliche der MPL abgeschieden wird.

Die KiristallitgroBen der auf einer unbehandelten GDL und einer 15 Minuten Plasma geitzten
GDL abgeschiedenen Platin-Nanopartikel wurden aus den Rontgendiffraktogrammen mit Hilfe
der WPPM-Methode in der Software PM2K" bestimmt.'® Es ergibt sich, wie in Abbildung 64 zu
sehen, fiir beide Proben eine identische KiristallitgroBenverteilung von 1 nm bis 5 nm mit einer
mittleren Korngréf3e von 2 nm.
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Abbildung 64: KristallitgréBenverteilung der Platin-Nanopartikel auf einem
unbehandelten Substrat und einem plasmabehandelten Substrat

Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie wurde die Homogenitit der Plasmavorbehandlung auf grof3en
Proben (DIN A4) sowie deren Alterungsbestindigkeit beurteilt. Hierzu wurden von
unterschiedlich alten Proben sowie an unterschiedlichen Positionen der DIN A4 Probe
Cyclovoltammogramme aufgenommen. Die in Abbildung 65 a) dargestellten Kurven von
unterschiedlichen Positionen der DIN A4 Probe weisen keinen Unterschied auf. Somit kann von

einem gleichmafligen Atzangriff ausgegangen werden.
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Abbildung 65: Deckschichtdiagramme zur Untersuchung der Homogenitit sowie der
Lagerstabilitit der Plasmavorbehandlung: a) Kurven aufgenommen von unter-
schiedlichen Positionen der Probe b) Kurven einer frisch gedtzen Probe und einer 4
Monate alten Probe

Das Cyclovoltammogramm in Abbildung 65 b) zeigt auch nach 4 monatiger Lagerung keinen
Unterschied zu der frisch gedtzten Probe. Es kann somit von einer sehr guten Lagerstabilitit
ausgegangen werden. In der Literatur wird hingegen oft von nicht alterungsbestindigen Effekten
bei der Plasmavorbehandlung berichtet."""'* Dies kommt jedoch vor allem dann zustande, wenn
die Verinderung der Oberflichenhydrophilie aus induzierten funktionellen Gruppen stammt, bei
welchen es im Laufe der Zeit zur Abspaltung kommen kann. Xu et al.' stellten mit
zunehmender Lagerungszeit eine konstante Abnahme der Hydrophilie bis zu einem konstant
bleibenden Wert hin fest. Eine Kombination aus Plasmavorbehandlung und Adsorption
verschiedener Polyelektrolyte nutzten Lappan et al.'*) um eine bestindige hydrophile Oberfliche

zu erhalten.

Zusammenfassend ist durch eine Aktivierung der MPL im Sauerstoff/Argon Plasma eine
homogene sowie feinkornige Abscheidung moglich. Aufgrund der Analytik ist davon
auszugehen, dass die Kohlenstoffpartikel urspriinglich in dem Kompositmaterial von der
Polymerkomponente passiviert sind und somit der galvanischen Abscheidung nicht zur
Verfugung stehen. Die Plasmavorbehandlung fithrt zu einer sukzessiven Freilegung der
Kohlenstoffpartikel, was in einem verbesserten Beschichtungsprozess resultiert. Die hochste
elektrochemisch aktive Oberfliche der abgeschiedenen Platinpartikel ergibt sich in den
Halbzellentests nach einer Plasmazeit von 15 Minuten. Des Weiteren lasst sich der Plasmaprozess
homogen bis DIN A4 hochskalieren und die behandelten Proben sind lagerstabil.

4.3. ABSCHEIDUNG VON PLATIN-NANOPARTIKEL

Zu Beginn der Arbeit wurde versucht, Platin-Nanopartikel homogen und fein verteilt auf den
aktivierten Elektroden abzuscheiden. Hierzu wurden die Elektrolyt- und Prozessparameter
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variiert und ihr Einfluss auf die Keimbildung untersucht. Als Analysemethoden dienten hierbei

vor allem die Rasterelektronenmikroskopie und die Cyclovoltammetrie.

4.3.1. VARIATION DER ELEKTROLYTPARAMETER

Fir die Abscheidung von Platin-Nanopartikel als Katalysatormaterial werden in der Literatur
meist Elektrolyte auf Basis der Hexachloroplatinsdure verwendet. Aufgrund der in Kapitel
2.1.3.3.1. bereits erlduternden Nachteile von freien Chlorid Ionen wurde fur die galvanische
Platinabscheidung folgender Elektrolyt auf Basis von Dinitrodiaminplatin(II) (Platin P-Salz)
verwendet:

1 g/L Pt als Pt(NO,),(NH,),
70 g/L NaCH,;COO

100 g/L Na,CO,
Netzmittel FC-4430 3M™

Das Elektrolytsystem ist stabil, wodurch keine stindige Erneuerung des Bades durchgefiihrt
werden muss. Dies ist aus 6kologischen und wirtschaftlichen Griinden unbedingt notwendig. Fiir
cine bessere Benetzung der Elektrode wihrend der galvanischen Abscheidung wurden dem
Elektrolyten 10 mL 0,1 % Tensid FC-4430 3M auf 300 mL Elektrolyt zugesetzt. Tenside besitzen
die Eigenschaft, die Grenzflichenspannung zwischen zwei Systemen herabzusetzen. Aufgrund
ihrer Ambivalenz (hydrophil/hydrophob) lagern sie sich an Grenzflichen (z.B. Flussigkeit/Luft)
an. Die so verringerte Oberflichenenergie der Flissigkeit resultiert in einer leichteren
Benetzbarkeit der Oberfliche. Bei dem im Rahmen der Arbeit verwendeten Netzmittel handelt es
sich um ein nicht ionisches Fluortensid. Im Vergleich zu Tensiden auf Basis von
Kohlenwasserstoffen oder Silikonen ist die Grenzflichenaktivitit von Fluortensiden deutlich
effektiver.’” Des Weiteren wurden bei diesem Tensid keine Wechselwirkungen mit anderen

Elektrolytkomponenten angenommen.

In der Literatur wird oft von einer Kornverfeinerung sowie einer Verinderung der Textur und
Morphologie der Niederschlidge durch den Einsatz von grenzflichenaktiven Substanzen wihrend
der elektrochemischen Abscheidung berichtet.”*"" Die Abscheidung in Gegenwart eines Tensids
besitzt eine hohere Uberspannung, was nach Kapitel 2.2. zu einer hohen Nukleationsrate

wihrend der galvanischen Abscheidung fithrt,™!

Abbildung 66 zeigt hierbei, dass durch Zusatz von d) 10 mL 0,1%iges Tensid in 300 mL
Elektrolyt auf einem unbehandelten Substrat eine deutlich homogenere Abscheidung méglich ist.
Des Weiteren ldsst sich die Eindringtiefe durch die bessere Benetzbarkeit erhéhen. Die REM-

Bilder von b) 2 mL bzw. ¢) 5 mL des Tensids zeigen hingegen noch keinen signifikanten
Einfluss.
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Abbildung 66: Einfluss des Tensids FC-4430 von 3M auf die galvanische Abscheidung a)
ohne Tensid und b) mit 2 mL 0,1 %iges Tensid c) mit 5 mL 0,1 %iges Tensid und d) 10
mL 0,1 %iges Tensid in 300 mL Elektrolyt

Wird die Tensidmenge hingegen noch weiter erhoht, ist kein weiterer positiver Effekt mehr zu
erkennen. Betrachtet man an diesem Punkt noch einmal Gleichung (18) aus Kapitel 2.2.2.,

. 4wov?
AGT = 5 (18)

!
3n? |z;Fn + Aupe+ + RTIn aM—eJ’]
AMe+

wird ersichtlich, dass die Herabsetzung der Oberflichenenergie durch die Zugabe von
Netzmitteln zu einer Abnahme der Keimbildungsarbeit fithrt. Diese hiangt nach Gleichung (17)
direkt mit einer héheren Keimbildungshdufigkeit zusammen:

AG”
J=C-e kT a7)
Des weiteren lassen sich die Keimbildungshiufigkeit sowie Vorzugsorientierungen der
Niederschlidge durch spezifische Adsorption der Tensid Molekiile an Substratpositionen oder
bestimmten Kristallebenen der Niederschlige beeinflussen. Sind bestimmte Positionen blockiert,
wachsen andere bevorzugt.
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Der Einfluss des pH-Wertes auf die galvanische Abscheidung der Platinpartikel ist in Abbildung
67 dargestellt. Eine entsprechende Justierung erfolgte mit H,SO,. Abbildung 67 zeigt Proben,
welche bei a) pH 5, b) pH 4, ¢) pH 3, d) pH 2 und e) pH 1 abgeschieden wurden.

a) b) )

Abbildung 67: Einfluss des pH-Wertes auf die galvanische Abscheidung a) pH 5 b) pH 4
c)pH3d)pH2unde) pH1

Berticksichtigt man hierbei noch, dass die Proben, welche bei pH 5, pH 3, pH 2 und pH 1
abgeschieden wurden, in etwa die gleiche Platin Flichenbelegung besitzen, ist die deutlich
feinkoérnigere Abscheidung im stark sauren pH-Bereich moglich. Fur alle weiteren Versuche
wurde deshalb ein pH-Wert von 1 verwendet.

Allgemein resultiert eine geringe Metallionenkonzentration im Elektrolyten in einer hohen
Konzentrationsiiberspannung, was mit einer hohen Keimbildungsrate und damit feinkérnigen
Niederschligen zusammenhingt. Die in Abbildung 68 dargestellte Elektrode wurde mit einer
Platin Konzentration vom 1 g/L im Elektrolyten abgeschieden.
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Abbildung 68: Einfluss der Metallionenkonzentration im Elektrolyten

Zusammenfassend wurden alle Elektrolytparamater so ausgewihlt, dass die Polarisation wihrend
der Abscheidung moglichst hoch ist und somit die Bildung neuer Kristallkeime gegentiber dem
Kristallwachstum beglnstigt wird. Dem Elektrolyten wurde ein Tensid zugesetzt und die
Abscheidung mit einer Metallionenkonzentration von 1 g/L Pt als Pt(NO,),(NH;), bei einem
pH-Wert von 1 durchgefiihrt.

4.3.2.  VARIATION DER PROZESSPARAMETER

Wiahrend der galvanischen Pulsabscheidung stehen die drei unabhingigen Variablen t, -Zeit, tqq-
Zeit und die kathodische Pulsstromdichte zur Verfiigung. Durch Variation eines Parameters und
Konstanthalten der anderen wutrde der Einfluss der verschiedenen Parameter auf die
Keimbildung und das Keimwachstum der Platinabscheidung untersucht. Das Ziel hierbei war es
die Keimbildungsrate und somit die elektrochemisch aktive Oberfliche in Ubereinstimmung mit
folgender Gleichung zu steigern:

v= kiex [— L] (40)
= 8P AmonkT M|

Bei b handelt es sich hierbei um einen geometrischen Faktor, ¢ ist die spezifische Stufenenergie

der Keime, k die Boltzmannkonstante, T die Temperatutr, e, die Ladung, welche zur

Abscheidung einer Monolage auf einem Quadratzentimeter bendtigt wird und 1 ist die
Uberspannung, welche durch die Tafelgleichung definiert ist.

Allgemein wird eine hohe Keimbildungsrate durch eine Verringerung der Oberflichen-
diffusionsrate, Erhéhung der Anzahl an ad-Atomen sowie durch eine Steigerung der
kathodischen Polarisation der galvanischen Abscheidung erreicht.

Einfluss der Pulszeit:

Die in Abbildung 69 dargestellten Platin-Nanopartikel wurden bei unterschiedlichen Pulsdauern
unter Konstanthaltung der Pulsanzahl, Pulspause wund Pulsstromdichte auf der
Gasdiffusionsschicht abgeschieden. Aufgrund der héheren geflossenen Ladungsmenge wird bei
einer lingeren Pulsdauer mehr Platin abgeschieden (vgl. Abbildung a) und c)).

89



Abbildung 69: REM-Bilder der auf der Gasdiffusionsschicht abgeschiedenen Platin-
Nanopartikel mit einer Pulsdauer von a) 1 ms b) 5 ms und c) 10 ms

Entscheidend fiir die Verwendung als Katalysatormaterial ist jedoch vor allem eine hohe
Keimbildungsrate. Bei einer Zunahme der Pulsdauer von 1 ms auf 5 ms scheint die Keimbildung
gegeniiber dem Keimwachstum begiinstigt zu werden. Bei einer weiteren Verlingerung der
Pulsdauer auf 10 ms sieht es hingegen mehr nach Keimwachstum als nach der Bildung neuer
Keime aus.

Eine hohe Keimbildungsrate wird im Allgemeinen durch eine kurze Pulsdauer erreicht. Bei
lingerer Aufrechterhaltung des Strompulses sinkt die Metallionenkonzentration in der Nihe der
Elektrode und die Kinetik der Abscheidung wechselt von einer ladungslimitierten zu einer
diffusionslimitierten. Vermehrtes Kristallwachstum und Wasserstoffentwicklung ist die Folge.
Somit hangt auch die kathodische Stromausbeute mit der Pulsdauer zusammen. Um jedoch eine
Konvergenz in Richtung Gleichstromabscheidung durch eine Dimpfung des Faraday’schen
Stromes zu vermeiden, sollte die t,, Zeit nicht kiirzer sein als die Zeit, welche zur Aufladung der
elektrolytischen Doppelschicht benotigt wird.

Durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen lisst sich nur von einem kleinen Ausschnitt
der Gasdiffusionsschicht ein optischer Eindruck gewinnen. Deshalb wurden, um den Einfluss
der Pulsdauer auf die Keimbildung und das Keimwachstum niher beurteilen zu koénnen,
Deckschichtdiagramme aufgenommen. In den Cyclovoltammogrammen in Abbildung 70 ist zu
erkennen, dass die elektrochemisch aktive Platinoberfliche bei einer Erhéhung der Pulsdauer von
1 ms auf 5 ms zunimmt. Das Maximum bildet dann eine Pulsdauer von 5 bzw. 7 ms.
AnschlieBend ist wieder ein Riickgang der elektrochemisch aktiven Oberfliche zu erkennen.
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Abbildung 70: Deckschichtdiagramme von auf Glaskohlenstoff bei unterschiedlichen
Pulsdauern erzeugten Platin-Nanopartikel in 0,5 M H,SO, mit einer Vorschub-
geschwindigkeit von 500 mV/s

Einfluss der Pulspause

Die in Abbildung 71 dargestellten Platin-Nanopartikel wurden bei unterschiedlichen Pulspausen
auf der Gasdiffusionsschicht abgeschieden. Bei einer Erh6hung der Pulspause von 95 ms auf 995
ms wird bei gleicher Pulsanzahl mehr Platin abgeschieden. Grund hierfiir ist mehr Zeit fir
Relaxation des Systems und somit fir einen Konzentrationsausgleich zwischen dem bulk
Elektrolyten und der Reaktionsschicht. Somit stehen bei jedem neuen Puls mehr Metallionen fir

die Abscheidung zur Verfigung.

Abbildung 71: REM-Bilder der auf der Gasdiffusionsschicht abgeschiedenen Platin-
Nanopartikel mit einer Pulspause von a) 995 ms b) 795 ms c¢) 395 ms d) 195 ms e) 95 ms
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Entscheidend fur die Anwendung als Katalysatormaterial ist jedoch nicht die Menge an
abgeschiedenem Material, sondern vor allem eine hohe Keimbildungsrate. Diese ist unter
anderem abhingig von der Sittigung der Reaktionsschicht an Metallionen. Ist diese an Ionen
verarmt, entstehen aufgrund der erhéhten Konzentrationsiiberspannung bevorzugt viele Keime.
Somit kann die Keimbildung gegeniiber dem Keimwachstum mit abnehmender Pulspause
begiinstigt werden. Wahrend der Pulspause koénnen jedoch weitere Effekte wie Rekristallisation
oder Adsorption inhibierender Stoffe auftreten, welche einen Einfluss auf die Abscheidung
besitzen und berticksichtigt werden miissen. Aufgrund der Vielzahl von Effekten ist es schwierig,
allgemeine Aussagen tber den FEinfluss der Pulspause zu treffen. Um eine Konvergenz in
Richtung Gleichstromabscheidung zu vermeiden, sollte jedoch eine Dimpfung des Faraday‘schen
Stroms vermieden werden. Die Pulspausen sollten deshalb nicht kiirzer sein als die Zeit, welche
fir eine Entladung der -elektrolytischen Doppelschicht benétigt wird. Auch von den
unterschiedlichen Pulspausen wurden fir eine genauere Beurteilung Cyclovoltammogramme
aufgenommen (Abbildung 72).

j [mA/cm?]
=
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4
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Abbildung 72: Deckschichtdiagramm von Platin auf Glaskohlenstoff in 0,5 M H,SO, mit
einer Vorschubgeschwindigkeit von 500 mV/s

Es ist zu erkennen, dass die elektrochemisch aktive Platinoberfliche bei einer Erniedrigung der
Pulspause von 995 ms auf 395 ms zunimmt. Das Maximum bildet eine Pulspause von 395 bzw.
195 ms. AnschlieBend nimmt die elektrochemisch aktive Oberflache wieder ab.

Einfluss der Pulsstromdichte

Die in Abbildung 73 dargestellten Platin-Nanopartikel wurden bei unterschiedlichen maximalen
Pulsstromdichten auf der unbehandelten Gasdiffusionsschicht abgeschieden.
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Abbildung 73: REM-Bilder der auf der unbehandelten Gasdiffusionsschicht
abgeschiedenen Platin-Nanopartikel mit einer maximalen Pulsstromdichte von a) 10
A/dm’ b) 400 Adm’

Wiahrend der Abscheidung wurde die mittlere Stromdichte sowie die Coulomb-Zahl je Puls
konstant gehalten. Physikalisch betrachtet treffen hierbei eine gleiche Anzahl Metallionen mit
unterschiedlicher Energie auf die Kathodenoberfliche.'” Bei einer hohen Stromdichte werden zu
Beginn alle an der Kathode befindlichen Ionen reduziert, wodurch es zur Bildung vieler Keime
kommt. Die Ionen legen vor ihrem Einbau keine Oberflichendiffusion mehr zuriick und werden
unmittelbar an ihrer Auftreffstelle reduziert. Aus dem Elektrolyten kénnen nicht mehr so viele
Ionen nachgeliefert werden, um die Reaktionsschicht zu sittigen, wodurch auch bei den weiteren
Pulsen die Keimbildung gegentiber dem Keimwachstum bevorzugt ist. Auf den REM-Bildern in
Abbildung 73 ist des Weiteren zu erkennen, dass auf einer unbehandelten Gasdiffusionsschicht
eine gewisse Stromdichte nétig ist, um eine homogene Abscheidung zu erreichen. Bei niedrigeren
Stromdichten entstehen bevorzugt Inseln aus Katalysatormaterial. Durch Verwendung von
plasmageitzten Gasdiffusionsschichten lasst sich die Stromdichte verringern.

Die Deckschichtdiagramme in Abbildung 74 zeigen eine Zunahme der elektrochemisch aktiven
Platinoberfliche bei Erh6hung der maximalen Pulsstromdichte von 10 A/ dm? auf 100 A/dm?.
Wird die Pulsstromdichte hingegen weiter erhoht, bleibt das Cyclovoltammogramm nahezu
unverindert.
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Abbildung 74: Deckschichtdiagramm von Platin auf Glaskohlenstoff in 0,5 M H,SO, mit
einer Vorschubgeschwindigkeit von 500 mV/s

Durch Verwendung von plasmageitzten Gasdiffusionsschichten lasst sich die Pulsstromdichte
verringern. Es ist auf ihnen trotz Verwendung von niedrigeren Pulsstromdichten eine homogene
Abscheidung moglich. Abbildung 75 zeigt REM-Bilder von Platin-Nanopartikel, welche auf einer
15 minitig plasmageitzten GDL mit Pulsstromdichten von a) 10 A/ dm? und b) 300 A/ dm?®
abgeschieden wurden.

a)

Abbildung 75: REM-Bilder der auf der plasmageitzten Gasdiffusionsschicht
abgeschiedenen Platin-Nanopartikel mit einer maximalen Pulsstromdichte von
a) 10 A/dm’ b) 300 Adm’

Eine hohere Stromdichte resultiert in einem Anstieg der ad-Atom Konzentration sowie der
Uberspannung, was nach Gleichung (20) mit einer héheren Keimbildungsgeschwindigkeit
zusammenhingt.

Einfluss der Elektrolyttemperatur:

Niedrige Temperaturen fithren im Allgemeinen zu einer Erhohung aller Polarisationsarten und
somit zu feinkérnigen Niederschligen. Des Weiteren ist bei einer niedrigen Elektrolyttemperatur
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die Diffusionsgeschwindigkeit der Ionen im Elektrolyten gehemmt. Es kommt zu einer
Verarmung der Reaktionsschicht und der Kathodenoberfliche an Metallionen, wodurch ebenfalls
die Keimbildung begtinstigt wird. Hinzu kommt noch, dass Inhibitoren an die Metalloberfliche
stairker gebunden werden. Die in Abbildung 76 dargestellten Platin Nanopartikel wurden bei

unterschiedlichen Elektrolyttemperaturen auf der Gasdiffusionsschicht abgeschieden.

a)

Abbildung 76: REM-Bilder der auf der Gasdiffusionsschicht abgeschiedenen Platin-
Nanopartikel mit einer Elektrolyttemperatur von a) 0°C (250 Pulse) b) 10°C (100 Pulse)
c) 20°C (100 Pulse) d) 40°C (40 Pulse) e) 80°C (30 Pulse)

Hoéhere Temperaturen resultieren aufgrund der Verringerung aller Polarisationsarten sowie
Steigerung der Stromausbeute prinzipiell in einer héheren Abscheiderate. Um fiir einen direkten
Vergleich Elektroden mit gleicher Beladung herzustellen, wurde die Pulsanzahl fir die in
Abbildung 76 dargestellten Elektroden entsprechend angepasst (siche Klammern in der
Bildunterschrift). In den Bildern ist kein signifikanter Temperatureinfluss in Bezug auf die
Partikelgrofle zu erkennen, wodurch es moglich ist, die Abscheidungen bei Raumtemperatur
durchzufthren.

4.3.3.  VERRINGERUNG DER PLATIN-FLACHENBELEGUNG

Zu Beginn der Arbeit wurde fiir die Brennstoffzellencharakterisierung eine Flichenbelegung von
0,3 mg/cm” Katalysatormaterial festgelegt. Nach der Optimierung der Vorbehandlung und der
Platinabscheidung sowie ersten Messungen in der Brennstoffzelle erfolgte eine schrittweise
Reduktion der Flichenbelegung bis 0,05 mg/cm”.

Die XRD-Daten in Abbildung 77 zeigen keinen Einfluss der Platinflichenbelegung auf die
entsprechende  KiristallitgroBenverteilung. Die Abscheideparameter beider Proben waren
identisch. Es wurde lediglich die Pulsanzahl angepasst.
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Abbildung 77: KristallitgréBenverteilung zweier plasmageitzten Proben mit einer
Platinflichenbelegung von 0,1 mg/cm’ und 0,3 mg/cm’

Das Cyclovoltammogramm in Abbildung 78 zeigt hingegen eine deutliche Zunahme der
elektrochemisch aktiven Oberfliche bei Erhéhung der Flichenbelegung von 0,1 mg/cm” auf 0,3
mg/cm”.
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Abbildung 78: Deckschichtdiagramme zweier Proben mit einer Platin Flichenbelegung
von 0,1 mg/cm® und 0,3 mg/cm?

Der deutliche Anstieg in der elektrochemisch aktiven Oberfliche bei einer Zunahme der
Flichenbelegung von 0,1 mg/cm” auf 0,3 mg/cm’ scheint sehr ungewéhnlich, da auf den REM-
Bildern eine deutliche Aggregation der Partikel zu erkennen ist. Jedoch zeigen Versuche von

1132

McBreen et a und Paulus et al."”) dass im Falle von Platinmassivelektroden Platinpartikel

elektrochemisch angebunden werden, welche nicht in direktem Kontakt zum Elektrolyten stehen.

McBreen et al.'*

pressten ein Platinnetz gegen eine Nafion Membran und bestimmten mittels
Cyclovoltammetrie die elektrochemisch aktive Oberfliche. Pressten Sie nun anschlieBend ein
zweites Platinnetz gegen das erste, stellten Sie die doppelte elektrochemisch aktive Oberfliche
fest, obwohl das zweite gar keinen direkten Kontakt zum Elektrolyten besitzt. Wird zwischen

Platinnetz und Festelektrolyt hingegen ein Kohlenstoffvlies eingebracht, sind keine H,,
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Merkmale im CV zu erkennen. Mittels Modellelektroden untersuchten auch Paulus et al.'” diesen
Effekt. Sie stellten fest, dass im Falle der getrigerten Pt/C Katalysatoren ausschlieSlich die
duflere Schicht elektrochemisch aktiv ist. Mittels Sputtern stellten Sie anschlieBend massive
Platinelektroden her. Bei diesen Elektroden ist hingegen auch innenliegendes Material
elektrochemisch angebunden.

4.3.4. EINFLUSS DER PROZESSPARAMETER AUF DIE
KRISTALLITGRORBE

Bisherige Untersuchungen zeigten keinen Einfluss der Substrateigenschaften oder der
Flichenbelegung auf die mittels XRD bestimmten Kiristallitgroen der Proben. Deshalb wurde
im Rahmen der Arbeit untersucht, ob sich die Kiristallitgr6Ben durch die Prozessparameter der
galvanischen Abscheidung beeinflussen lassen. Es wurden deshalb zwei Proben untersucht,
welche bei unterschiedlichen kathodischen Pulsstromdichten (500 A/dm’ und 10 A/dm? auf der
MPL abgeschieden wurden.

Die Kiristallitgro3e wurde im Rahmen dieser Arbeit nach zwei verschiedenen Auswerteroutinen
(Scherrer-Gleichung und WPPM) bestimmt. Urspringlich wurden die KristallitgroBlen (vgl.
hierzu Kapitel 4.2.3. und 4.2.4.) mit Hilfe der WPPM Methode in der Software PM2K bestimmt.
Im Rahmen dieses Kapitels (4.3.4.) wurde die Kiristallitgré3e hingegen in der Software TOPAS 5
tber die Scherrer Gleichung bestimmt. Es muss deshalb berticksichtigt werden, dass sich die
Werte der verschiedenen Kapitel nicht exakt miteinander vergleichen lassen. Im Rahmen der
Arbeit war jedoch immer nur ein direkter Vergleich der in einem Kapitel angegebenen Werte
wichtig.

In Abbildung 79 ist das Diffraktogramm der Probe dargestellt, welche mit einer Pulsstromdichte
von 500 A/dm® abgeschieden wurde.

2,000

2000

Abbildung 79: Diffraktogramm der Probe, welche bei 500 A/dm’ abgeschieden
wurde

Mit Hilfe des Pt<111> Reflexes bei einem 2 Theta Wert von 39,9 ergibt sich eine Kiristallitgrof3e
von 14,0 nm, wohingegen die KristallitgroBen bestimmt aus dem Pt<200> und dem Pt<220>
Reflex mit 9,7 nm und 9,9 nm geringer sind. Es zeigt sich somit eine Anisotropie der
KiristallitgréBen der unterschiedlichen Orientierungen des Platins.
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In Abbildung 80 ist das Diffraktogramm der mit 10 A/dm? Pulsstromdichte abgeschiedenen
Probe dargestellt:
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Abbildung 80: Diffraktogramm der Probe, welche bei 10 A/dm’ abgeschieden wurde

Mit Hilfe des Pt<111> Reflexes bei einem 2 Theta Wert von 39,9 ergibt sich eine Kiristallitgrof3e
von 7,1 nm, wohingegen auch in diesem Fall die KristallitgroB3en, welche aus dem Pt<200> und
Pt<220> Reflex bestimmt wurden, geringer sind. Fir Pt<200> betrigt sie 4,6 nm und fir
Pt<220> 4,4 nm.

Wihrend die Kiristallitgrofle weder vom Substrat noch von der abgeschiedenen Menge abhingig
wat, ist eine deutliche Abhingigkeit von der kathodischen Pulsstromdichte zu erkennen.

4.3.5. PLATIN-NANOSTABCHEN

Wie in Kapitel 2.1.3.3. erldutert, stellt die Darstellung von Platin-Nanopartikel bestehend aus
hochinduzierten Flichen eine weitere Moglichkeit dar, die Stabilitit und katalytische Aktivitat
signifikant zu verbessern. Im Rahmen der Arbeit wurde versucht, diese direkt auf der MPL fiir

eine spitere Brennstoffzellenanwendung herzustellen.

Die urspringliche Idee war, tetrahexahedrale Partikel direkt auf der MPL herzustellen (vgl.
hierzu Kapitel 2.1.3.3.3.). Aufgrund der geringen Aktivitit der Oberfliche wurden jedoch
stattdessen nach Anlegung der Rechteckpulse die in Abbildung 81 dargestellten Platin-
Nanostidbchen erhalten.

i h
EHT=10.00 kV
30 Jan 2014
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Abbildung 81: REM-Bilder der auf der MPL dargestellten Platin-Nanostibchen

Diese Struktur wurde bereits von Zhou et. al."”" beobachtet, wenn in ihrem Fall die Anlegung der
Rechteckpulse auf Glaskohlenstoff nicht nass in nass erfolgt, sondern das Substrat mit den
sphirischen Partikeln zuvor der Luft ausgesetzt wird. Aufgrund der dadurch geringeren Aktivitit
der Oberfliche resultiert die Anlegung der Rechteckpulse anschlieBend im vermehrten
Kristallwachstum. Es werden anstelle von tetrahexahedralen Partikeln Platin-Nanostibchen
erhalten.

Neben den Platin-Nanostibchen wurden wie bei Zhou et al. ebenfalls weitere undefinierte
Strukturen erhalten (siche Abbildung 81 c¢)). Die Platin-Nanostibchen besitzen keinen
gleichmiBigen Durchmesser. In der Mitte ist er am hochsten und zu den Enden hin spitzen sie
sich zu. Die beiden Enden sind nicht identisch. Es handelt sich um ein scharfes und ein stumpfes
Ende, welches nach dem Wachstumsursprung des Kiristalls aussieht. In der Mitte der
Nanostibchen und zum stumpferen Ende hin dominiert eine Zickzack-Struktur, welche zum
scharfen Ende hin ausliuft.

Zhou et al. stellten in Threm Fall fest, dass das scharfe Ende von dem in Abbildung 82 b) (vgl.
Abbildung 81 a) datrgestellten Nanostibchen von 10 {410} Flichen eingeschlossen ist. Das
stumpfere Ende von {320}, {210} oder {730} Flichen und die Mitte des Stibchens von {520}
Flichen."

200 nm

Abbildung 82: REM-Bilder der von Zhou et al. auf Glaskohlenstoff hergestellten Platin-
Nanostibchen '
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Fir eine Bestimmung der elektrochemisch aktiven Platinoberfliche der sphirischen Platinpartikel
und der Platin-Nanostibchen sowie zur Beurteilung deren  Stabilitit wurden
Cyclovoltammogramme sowie beschleunigte Alterungstests (vgl. Kapitel 3.4.2.) in N, gesittigter
05 M H,SO, durchgefithrt. Aufgrund der geringen Platinbelegung wurde die
Vorschubgeschwindigkeit wihrend der Aufnahme der Cyclovoltammogramme fiir eine
Maximierung der Stréme relativ hoch gewihlt (1000 mV/s). In den CV Kurven in Abbildung 83
ist zu erkennen, dass die absoluten Stréme und so auch die elektrochemisch zugingliche
Platinoberfliche im Falle der sphirischen Partikel héher sind als im Falle der Nanostibchen. Dies

resultiert vor allem aus der geringeren Partikelgrof3e.
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Abbildung 83: Cyclovoltammogramme und beschleunigte Alterungstests a) der Platin-
Nanostibchen und b) der sphirischen Partikel

Beide Proben besitzen eine identische Platin-Flichenbelegung von 0,02 mg/cm” Fiir den
groBBeren Doppelschichtstrom im Falle der Platin-Nanostibchen kénnte die aufgrund der
Agglomeration der Partikel freigelegte Substratoberfliche wie auch eventuell wihrend der
Rechteckpulse eingefithrte sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen verantwortlich sein. Nach
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1000 CV Zyklen ist bei den sphirischen Partikeln eine deutliche Abnahme des
Wasserstoffdesorptionspeaks um 50,7 % zu erkennen. Aufgrund der hohen Anzahl an Stufen,
Kanten und Ecken besitzen Platin-Nanopartikel bestehend aus hochinduzierten Flichen eine
deutlich hohere Stabilitit (Abnahme der elektrochemisch aktiven Oberfliche von nur 7,5 %).
Auch nach dem Alterungstest sind auf den REM-Bildern unverindert Platin-Nanostibchen zu
erkennen.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass es moglich ist, Platinpartikel bestehend aus
hochinduzierten Flichen direkt auf der MPL einer kommerziell erhiltlichen Gasdiffusionsschicht
herzustellen. Fir eine Brennstoffzellenanwendung misste jedoch die elektrochemisch aktive
Oberfliche durch die Herstellung kleinerer Partikel deutlich erhoht werden. Denkbar wire
hierbei, die Oberflichenaktivitit der Elektrode durch Vorbehandlungsprozesse zu verindern, um
so das Wachstum der Partikel zu minimieren. Des Weiteren konnten alternative
Trigermaterialien verwendet werden.

4.3.6. VERGLEICH DER ABSCHEIDUNGEN IONISCHE
FLUSSIGKEIT/WASSRIGES SYSTEM

Um den Finfluss des wihrend der Beschichtung an der Kathode entstehenden Wasserstoffs auf
die Struktur der Platinniederschlige zu untersuchen, wurden zwei Proben mit Rontgen-
diffraktometrie untersucht. Fir eine Probe wurden Platinpartikel aus einem wissrigen Platin P-
Salz Elektrolyten auf einem polierten Kupfersubstrat abgeschieden. Die Pulsdauer betrug hierbei
5 ms, die Pulspause 195 ms und die maximale kathodische Pulsstromdichte 100 A/dm? Die
andere Probe wurde nahezu wasserfrei aus einer ionischen Flissigkeit abgeschieden. Hierzu
wurde eine Mischung aus Cholinchlorid und Harnstoff (1:2) mit Platinchlorid (5 g/1 Pt) versetzt.
Die Abscheidung erfolgte bei einer maximalen kathodischen Pulsstromdichte von 1,5 A/dm?,

einer Pulsdauer von 1 Sekunde und einer Pulspause von 2 Sekunden bei 70°C.

In Abbildung 84 sind die Diffraktogramme der beiden Proben im Vergleich dargestellt. Fiir eine
Messung in Bragg Brentano Geometrie waren die Schichten zu dinn, weshalb im streifenden
Einfall gemessen wurde.

101



Pt abgeschieden aus ionischer
500 .
J Flissigkeit

800

1

7 Platin aus wissrigem Elektrolyten

700

Copy

600

Impulse
o
[=}
g

4001

Copper 2,0,0

3001

2001

100

] Platinum, syn 2,0,0

} Platinum, syn  2,2,2
JPlatinum, syn  4,0,0

b :?Platmum, syn 31,1

FPIatmum syn 2,2,0
E?__Cupper 2,2,0

T T T T T T T T L L By L L B
20 30 40 50 60

~_|
=)
w_]

2Theta (TwoTheta) WL=1,54060

Abbildung 84: XRD der Platinproben auf Kupfer

Beide Proben zeigen einen identischen Phasenbestand aus Pt und Cu. Es sind keine weiteren
Phasen zu erkennen. Durch die identische Reflexlage besitzen beide Proben identische
Gitterparameter. Die Reflexe der Probe, welche aus dem wissrigen Elektrolyten abgeschieden
wurde, erscheinen breiter. Sie besitzt also eine geringere KiristallitgroQe.

4.4. ABSCHEIDUNG VON PLATIN/KOBALT-NANOPARTIKEL

Wie in Kapitel 2.1.3.3.2. bereits erldutert, bietet die Verwendung von Legierungssystemen aus
Platin und einem 3d-Ubergangsmetall eine weitere Méglichkeit, die katalytische Aktivitdt der
Elektroden zu erhéhen. Im Rahmen der Arbeit wurde Pt,Co als System ausgewihlt (vgl. hierzu
Kapitel 2.1.3.3.2.). Durch Variation der FElektrolyt- und Prozessparamater wihrend der
galvanischen Pulsabscheidung wurde versucht, Pt;Co mit einer hohen Keimbildungsrate direkt
auf der aktivierten MPL abzuscheiden. Zur Charakterisierung des Legierungssystems wurden
anschlieBend XRD-Messungen durchgefiihrt.

4.4.1. VARIATION DER ELEKTROLYTPARAMETER

Zu Beginn der Arbeit wurde der Einfluss der Elektrolytparameter auf die Abscheidung des
Pt/Co-Systems auf der MPL untersucht. Das Ziel hietbei war es, Pt;Co im richtigen
stochiometrischen Verhiltnis homogen mit einer hohen Keimbildungsrate direkt auf der
Gasdiffusionsschicht abzuscheiden. Variiert wurden die Elektrolyttemperatur, der pH-Wert und
der Kobaltgehalt im Elektrolyten. Folgender Elektrolyt auf Basis von Dinitrodiaminplatin(II)
(Platin P-Salz) wurde fiir die Abscheidung verwendet:
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10 g/1. Pt als P(NO,),(NH,), (51,26 mmol Pf)

0,5 ¢/L - 2 g/L Co als CoSO, (8,48 mmol — 33,93 mmol Co)
70 /1. NaCH,COO

100 ¢/I. Na,CO;,

70 mL N(CH,-CH,-OH),

Betrachtet man bei Legierungsabscheidungen die kathodische Gesamtstromausbeute, setzt sich
diese aus den Stromausbeuten der beiden Teilreaktionen zusammen. Diese ist neben den
Abscheidebedingungen und den Elektrolytparametern auch von der Schichtzusammensetzung
auf der Elektrode abhingig. Besitzt die Wasserstoffentwicklung an reinen Platinschichten eine
relativ geringe Uberspannung, steigt sie signifikant durch das Legieren mit Kobalt an.

Abbildung 85 zeigt den Einfluss des pH-Wertes auf die Platin/Kobalt-Legierungsabscheidung
unter sonst gleichen Abscheide- und Prozessparameter.
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Abbildung 85: Einfluss des pH-Wertes auf den Kobaltgehalt in der Legierung

Eine hohe Polarisation der galvanischen Abscheidung bei niedrigem pH-Wert fihrt zur
bevorzugten Abscheidung des edleren Platins. Durch Zunahme des pH-Wertes wird immer mehr
das unedlere Kobalt in die Schicht mit eingebaut. Bei der Kobaltabscheidung ist man im
Unterschied 2zu Nickel nicht auf den sauren pH-Bereich beschrinkt (je nach
Metallionenkonzentration fillt Ni*" ab einem pH-Wert von etwa 6 als Hydroxid aus). Hierbei
muss man noch bericksichtigen, dass der pH-Wert in der Diffusionsschicht aufgrund der
Wasserstoffentwicklung noch deutlich héher als im bulk-Elektrolyten sein kann. Bei der
Pulsabscheidung besteht jedoch wihrend der Pulspause die Méglichkeit der Nachlieferung der
Wasserstoffionen,  weshalb  der pH-Unterschied zwischen  bulk-Elektrolyten — und
Diffusionsschicht bei diesem Verfahren geringer ist. Der geringe Kobaltgehalt bei sehr tiefem
pH-Wert konnte auf die Korrosion des unedleren Kobalts wihrend der Pulspause
zuriickzufthren sein.

Bei einem pH-Wert von 3 — 3,5 lisst sich bei den verwendeten Elektrolyt- und Prozessparameter
das richtige st6chiometrische Verhiltnis erzielen.
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Einfluss der Elektrolyttemperatur:

Abbildung 86 zeigt REM-Bilder von Platin/Kobalt-Nanopartikel, welche bei verschiedenen
Elektrolyttemperaturen auf der Gasdiffusionsschicht abgeschieden wurden. Niedrige
Temperaturen fithren im Allgemeinen zu feinkornigeren Schichten und zum vermehrten Einbau
des unedleren Metalls. Die Polarisation der Abscheidung ist hoch und die Diffusion der
Metallionen im Elektrolyt eingeschrinkt. Es kommt zu einer Verarmung der Reaktionsschicht
und der Kathodenoberfliche an Metallionen (vor allem des edleren Metalls), wodurch die

Keimbildung und die Abscheidung des unedleren Metalls begtinstigt werden.

Abbildung 86: REM-Bilder der auf der Gasdiffusionsschicht abgeschiedenen
Platin/Kobalt-Nanopartikel mit einer Elektrolyttemperatur von a) 10°C b) 20°C c) 30°C
d) 50°C

Erst ab einer Elektrolyttemperatur von 50°C zeigen die REM-Bilder eine leichte Zunahme der
Partikelgrofle, wodurch eine Abscheidung bei Raumtemperatur méglich ist. Abbildung 87 zeigt
keinen signifikanten Einfluss der Elektrolyttemperatur auf den Kobaltgehalt in der Schicht.
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Abbildung 87: Einfluss der Elektrolyttemperatur auf den Kobaltgehalt in der Legierung

Hierbei muss man berticksichtigen, dass die Temperatur Einfluss auf alle Polarisationsarten
besitzt. Werden hierbei z.B. die Abscheidungen der beiden Metalle von unterschiedlichen
Mechanismen dominiert (durchtritts- und diffusionslimitiert), kann der Einfluss der Temperatur
durchaus unterschiedlich sein.

Einfluss des Metallgehalts:

Abbildung 88 zeigt einen deutlichen Anstieg des Kobaltgehalts in der Katalysatorschicht mit
zunehmender Kobaltkonzentration im Elektrolyten.
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Abbildung 88: Einfluss der Kobaltkonzentration im Elektrolyt auf den Kobaltgehalt in
der Legierung

Durch eine Erhéhung des Kobaltgehalts im Elektrolyten steigt die eingebaute Menge in der
Schicht signifikant an. Wird die Metallionenkonzentration einer Komponente erhoht, stehen bei
jedem Puls mehr Ionen dieser Art zur Reduktion zur Verfiigung. Die Kinetik der Abscheidung
wechselt erst spiter von ladungs- nach diffusionslimitiert. Dies wird durch das Betrachten der
Diffusionsgrenzstromdichte aus Gleichung (14) nochmal deutlich:
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Co

lgr =2 F D5

(14)
Auch der Fluss der Metallionen im Elektrolyten hingt gemal3 des 1. Fickschen Gesetzes von
ithrer Konzentration ab:

dc
J=-D= (40)

Hierbei steht [ fir den Teilchenstrom, D fiir den Diffusionskoeffizient und % fur den

Konzentrationsgradienten entgegen der Diffusionsrichtung. Ein steilerer Konzentrationsgradient
fihrt hierbei zu einem Anstieg der Diffusionsgeschwindigkeit. Dies fithrt dazu, dass bei jedem
neuen Puls wieder mehr Kobaltionen zur Verfigung stehen.

Des Weiteren kommt es durch die hohere Kobaltkonzentration im Elektrolyten zu einer
Erh6hung des Potentials der Kobaltabscheidung. Das Ergebnis ist eine Anndherung der
Teilstromdichten von Kobalt und Platin. Die theoretische Potentialerh6hung ldsst sich hierbei
tber die Nernst-Gleichung berechnen:

R-T Aoy

(41

Hierbei ist Ey das Normalpotential, R die ideale Gaskonstante, T die Temperatur, F die
Faradaykonstante, Z die Anzahl an tbertragenen Elektronen und a die Aktivitit der oxidierten

und reduzierten Spezies.
Somit ergibt sich:

Berechnung der Stoffmenge an Kobalt bei den unterschiedlichen Konzentrationen:

059 coon="02 059 =8,48-10"3mol C

P T Y T 5893 g/mol motto
m 2,0

2,0 g Co:n= =9 _ 3,39-1072 mol Co

1 M~ 58,93 g/mol

Berechnung der Potentialerh6hung mit Hilfe der Nernst Gleichung:

] ]
8314 ——%-298K 339.1072 8,314 ——7-298K g48-1073
molK In 023V molK In

. £ 1 . £ 1
296485 296485

AE = EZ,O%CG — EO,S%CO = (—0,23 V+

=0,018V

Somit resultiert die Erhohung der Kobaltkonzentration im Elektrolyten von 0,5 g auf 2 g in einer
theoretischen Erhchung des Potentials der Kobaltabscheidung um 0,018 V.

4.4.2.  VARIATION DER PROZESSPARAMETER

Bei der Pulsstromabscheidung betragen die maximalen Pulsstromdichten ein Vielfaches der
mittleren Stromdichten der Gleichstromabscheidung. Es lassen sich somit deutlich hoéhere
Abscheidepotentiale erreichen. Hierdurch ist es moglich, das Abscheidepotential der unedleren
Komponente so weit in positive Richtung zu verschieben, dass deren Abscheidung giinstiger
wird. Das Wechselspiel zwischen Verarmung der Reaktionsschicht wihrend des Pulses und

Nachlieferung an Metallionen wihrend der Pulspause macht Legierungszusammensetzungen
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moglich, welche bei der Gleichstromabscheidung nicht erreicht werden kénnten. Hierbei muss
man jedoch berticksichtigen, dass der Einfluss der verschiedenen Pulsparameter auf die
Abscheidungen der verschiedenen Legierungskomponenten hierbei durchaus unterschiedlich sein
kann (z.B. fur den Fall, dass die Abscheidung der einen Komponente durchtritts- und die der

anderen diffusionslimitiert ablauft).'”

Einfluss der Stromdichte:

Der Einfluss der Stromdichte ist bei Legierungsabscheidungen von der Metallionenkonzentration
im Elektrolyten und somit vom Abscheidemechanismus der beiden Komponenten abhingig.
Prinzipiell wird jedoch bei niedrigen Stromdichten bevorzugt die edlere Komponente
abgeschieden. Erreicht man bei héheren Stromdichten das Abscheidepotential der unedleren
Komponente, entsteht ein Legierungssystem. Ist die edlere Komponente in deutlich geringeren
Mengen im Elektrolyten enthalten und die Abscheidung erfolgt diffusionslimitiert, ist es moglich,
bei hohen Stromdichten ausschlief3lich die unedlere Komponente abzuscheiden.

Die in Abbildung 89 dargestellten Platin/Kobalt-Nanopartikel wurden bei a) Gleichstrom und b)
Pulsstrom auf der Gasdiffusionsschicht abgeschieden.

Abbildung 89: REM-Bilder von auf der Gasdiffusionsschicht mit a) Gleichstrom
(1 A/dm’) und b) Pulsstrom (200 A/dm?) abgeschiedenen Platin/Kobalt-Nanopartikel
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Stochiometrische Stochiometrische

Formel (Gleichstrom)

XRD

Pts,o4CO(),% PtS)MCOO

,96

ICP

Ptz,oocol,m Pt, ,Co

3,01 0,99

Tabelle 5: Bestimmung des stéchiometrischen Verhiltnisses von auf der
Gasdiffusionsschicht mit Gleichstrom (1 A/dm?) und Pulsstrom (200 A/dm?)

abgeschiedenen Platin/Kobalt-Nanopartikel

Durch die Verwendung von Pulsstrom ist in den REM-Bildern ein deutlich feinkérnigerer
Niederschlag zu erkennen. Sowohl die XRD wie auch die ICP Daten zeigen fur beide Proben das
richtige stochiometrische Verhiltnis von Pt;Co. Abbildung 90 zeigt den Einfluss der Stromdichte
auf den Kobaltgehalt in der Schicht bei der Abscheidung mit a) Pulsstrom und b) Gleichstrom.
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Abbildung 90: Einfluss der Stromdichte auf den Kobaltgehalt in der Legierung
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Eine hohe Stromdichte wihrend der Abscheidung fihrt im Allgemeinen zum vermehrten Einbau

der unedleren Komponente. In Abbildung 90 ist zu erkennen, dass im Falle der Pulsabscheidung

die stochiometrische Zusammensetzung nur leicht variiert, wohingegen ein deutlicher Einfluss

der Stromdichte auf den Kobaltgehalt bei der Abscheidung mit Gleichstrom zu erkennen ist.

Aufgrund der deutlich geringeren Metallionenkonzentration von Kobalt im Vergleich zu Platin

kann es hierbei vor allem bei der Gleichstromabscheidung moglich sein, dass die Abscheidung

von Kobalt diffusionskontrolliert ablauft. Es konnen bei hohen Stromdichten nicht mehr

genugend Kobaltionen nachgeliefert werden, wodurch fast ausschlieBlich Platin in die Schicht

eingebaut wird.

Einfluss der Pulsdauer:

Abbildung 91 zeigt den Einfluss der Pulsdauer auf den Kobaltgehalt in der Katalysatorschicht.
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Abbildung 91: Einfluss der Pulsdauer auf den Kobaltgehalt in der Legierung
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Eine Erhohung der Pulsdauer fihrt zu einer direkten Erhohung des Kobaltgehalts in der
Katalysatorschicht. Das Diagramm zeigt hierbei einen starken Anstieg des Kobaltgehalts im
Bereich von 2 ms — 10 ms, wohingegen bei einer weiteren Erhohung der Pulsdauer der
Kurvenverlauf nahezu konstant bleibt. Bei geringen Pulszeiten wird aufgrund des edleren
Charakters fast ausschlieBlich Platin in die Katalysatorschicht eingebaut. Bei einer Erh6hung der
Pulsdauer und der damit verbundenen Verarmung der Reaktionsschicht an Platinionen kann die
Kinetik der Platinabscheidung von einer ladungslimitierten zu einer diffusionslimitierten
wechseln. Hierdurch kann das unedlere Kobalt vermehrt in die Schicht eingebaut werden. Der
konstante Bereich in der Zusammensetzung koénnte durch die abnehmende kathodische
Gesamtstromausbeute mit zunehmender Pulszeit begriindet werden. Laufen beide
Metallabscheidungen bereits diffusionslimitiert ab, wird jede weitere zugefithrte Ladungsmenge
ausschlieflich zur Wasserstoffentwicklung verwendet. Die Lage des konstanten Bereichs in
Bezug auf den Kobaltgehalt in der Legierung (in Abbildung 91 etwa 25 gw %) hingt von dem
pH-Wert und der Metallionenkonzentration im Elektrolyten ab.

Die in Abbildung 92 dargestellten Platin/Kobalt-Nanopartikel wurden bei unterschiedlichen
Pulsdauern unter Konstanthaltung der Pulspause und Pulsstromdichte auf der
Gasdiffusionsschicht abgeschieden.

Abbildung 92: REM-Bilder der auf der Gasdiffusionsschicht abgeschiedenen
Platin/Kobalt-Nanopartikel mit einer Pulsdauer von a) 2 ms b) 5 ms und c¢) 10 ms

Eine hohe Keimbildungsrate wird, wie bereits bei der Platinabscheidung erldutert, generell durch
eine kurze Pulsdauer erreicht. Durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen lisst sich nur
von einem kleinen Ausschnitt der Gasdiffusionsschicht ein optischer Eindruck gewinnen.
Deshalb wurden, um den Einfluss der Pulsdauer auf die Keimbildung und das Keimwachstum

genauer beurteilen zu kénnen, Deckschichtdiagramme aufgenommen.
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Abbildung 93: Deckschichtdiagramme von auf der Gasdiffusionsschicht bei
unterschiedlichen Pulsdauern erzeugten Platin/Kobalt-Nanopartikel in 0,5 M H,SO,
aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 500 mV/s

Unter Berticksichtigung der groBeren Doppelschichtkapazitit im Falle einer Abscheidung bei
2 ms besitzen die Nanopartikel, welche bei 2 ms und 10 ms abgeschieden wurden, eine dhnlich
grof3e elektrochemisch aktive Oberfliche.

Eine Abscheidung bei 10 ms stellt somit einen geeigneten Kompromiss zwischen einer
ausreichenden Kobaltabscheidung in einem konstanten stochiometrischen Bereich und einer

geringen Partikelgrof3e dar.

Einfluss der Pulspause:

Abbildung 94 zeigt den Einfluss der Pulspause auf den Kobaltgehalt in der Katalysatorschicht.
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Abbildung 94: Einfluss der Pulspause auf den Kobaltgehalt

Bei einer Pulspause unter 100 ms steigt der Kobaltgehalt in der Katalysatorschicht signifikant an.
Moglich wire, dass die Relaxation des Systems noch nicht vollstindig abgeschlossen ist. Dies
wurde aufgrund der Verarmung an Platinionen dazu fihren, dass die Kinetik der
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Platinabscheidung diffusionskontrolliert abliuft. Damit kann das unedlere Kobalt vermehrt in die
Schicht eingebaut werden. Hat hingegen ein Konzentrationsausgleich im System vollstindig
stattgefunden, wird bei jedem neuen Puls bevorzugt das edlere Platin abgeschieden.

Mit Hilfe von Aufnahmen im Rasterelektronenmikroskop und CV-Messungen wurde versucht,
im konstanten Bereich von 100 ms — 400 ms das Optimum im Bezug auf die Partikelgréle zu
finden.

Die in Abbildung 95 dargestellten Platin/Kobalt-Nanopartikel wurden bei unterschiedlichen
Pulspausen unter Konstanthaltung der Pulsdauer und Pulsstromdichte auf der
Gasdiffusionsschicht abgeschieden.

Abbildung 95: REM-Bilder der auf der Gasdiffusionsschicht abgeschiedenen Platin-
Nanopartikel mit einer Pulspause von a) 95 ms b) 195 ms c) 295 ms

Eine Beurteilung des Einflusses der Pulspause auf die Partikelgrofle ist in Abbildung 95
schwierig. Aufgrund dessen wurden Deckschichtdiagramme der verschiedenen Pulspausen

aufgenommen.
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Abbildung 96: Deckschichtdiagramme von auf der Gasdiffusionsschicht bei
unterschiedlichen Pulspausen erzeugten Platin/Kobalt-Nanopartikel in 0,5 M H,SO,

Sowohl in den CV-Messungen wie auch in den REM-Bildern ist der Einfluss der Pulspause nicht
signifikant. Eine Abscheidung bei 95 ms scheint ein guter Kompromiss zwischen Partikelgrof3e,
relativ kurzen Abscheidezeiten und dem richtigen stéchiometrischen Verhiltnis zu sein.

Zusammenfassend ldsst sich durch eine Abscheidung bei einem pH-Wert von 3-3,5 bei

Raumtemperatur, einer Kobaltkonzentration von 0,5 g/l, einer Pulszeit von 10 ms und einer
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Pulspause von 95 ms das richtige stochiometrische Verhiltnis Pt;Co mit einer hohen
Keimbildungsrate direkt auf der MPL abscheiden.

4.4.3. XRD-CHARAKTERISIERUNG

Zur Bestimmungen der Legierungszusammensetzung sowie der Struktur wurden an den Pt/Co-
Proben XRD-Messungen durchgefiihrt. Das Rontgendiffraktogramm in Abbildung 97 zeigt
hierbei zwei verschiedene Proben. Die Reflexlage der Platinprobe dient als Vergleich zu der
Legierungsprobe.

| PtCo_PwdSCXRD-5s
| Pt_PwdSCBBXRD-5s

| PDF 04-0802 Pt Platinum, syn

| PDF 04-0802 (Zelle abgleichen) Pt Platinum, syn

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Abbildung 97: XRD einer Platinprobe und einer Pt/Co-Probe

Die Gitterparameter der reinen Platinprobe sind in guter Ubereinstimmung mit den Werten aus
der Datenbank. Die Anpassung der Gitterparameter von metallischem Platin an die gemessenen
Pt/Co-Reflexe resultiert in einem Gitterparameter von a = 3,85 fur den Platin/Kobalt
Mischkristall. Aufgrund des kleineren Atomradius des Kobalts kommt es zu einer Verkiirzung
der Die
Legierungszusammensetzung wurde mit Hilfe der Vegard’schen Regel bestimmt.

Gitterparameter und damit zu einer Verkleinerung der Elementarzelle.

Phase/Probe Datensatz Gitterparameter | Zusammensetzung | Zusammensetzung
[A] Pt Co

Pt fcc ICSD 649490 3,92 100 0

Co fcc ICSD 52934 3,57 0 100

Probe Rietveldanalyse | 3,85 78,8 21,2

Tabelle 6: Bestimmung der Legierungszusammensetzung iiber die Vegard’sche Regel

Es ergibt sich somit eine berechnete Zusammensetzung von Pt Co,,, fiir diese Probe. Bei der
Bestimmung der Legierungszusammensetzung mit Hilfe der Vegard’schen Regel muss generell
berticksichtigt werden, dass es sich nur um eine Abschitzung handelt. Grund hierftr sind vor
allem die unterschiedlichen Anziehungskrifte verschiedener Atome.
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444, SELEKTIVES ENTLEGIEREN DER ELEKTRODEN

Die Brennstoffzellencharakterisierung zeigt fiir Platin/Kobalt Elektroden eine deutlich bessere
Anfangsleistung als fur entsprechende Platinelektroden gleicher Beladung (vgl. hierzu Kapitel
4.6.). Es ist jedoch auch ein signifikant héherer Aktivitdtsverlust in Folge des beschleunigten
Alterungstests zu erkennen. Das Herauslosen der unedleren Komponente durch ein selektives
Entlegieren vor dem Einbau in die Brennstoffzelle bietet die Mdglichkeit, einen Ionenaustausch
der Membran im Betrieb zu minimieren. Hierdurch kénnen Verluste in der Protonenleitfahigkeit

vermieden werden.

Das selektive Entlegieren wurde im Rahmen der Arbeit sowohl mit Hilfe einer Sdurebehandlung
wie auch durch Anlegen eines zyklischen Potentials untersucht (vgl. Kapitel 3.2.2.1.). Hierbei
hingt der Effekt der Entlegierung auf die anschlieBende Oberflichenbeschaffenheit (Porositat)
von der Oberflichendiffusionsrate der Platinatome und der Korrosionsgeschwindigkeit der
Kobaltionen ab. Je nach relativer Geschwindigkeit der beiden Prozesse zueinander kénnen Pt
Atome mehr oder weniger schnell freiwerdende Oberflichenpositionen besetzen und so eine
fortschreitende Auflésung von Kobalt aus dem Inneren der Schicht verhindern. Beide Prozesse
hingen von einer Vielzahl von Parametern (Temperatur, pH-Wert, angelegte Spannung usw.) ab.

In Abbildung 98 ist das Deckschichtdiagramm einer 0,3 mg/cm?® Pt,Co-Elektrode vor und nach
dem Anlegen des zyklischen Potentials dargestellt.
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—— nach dem elektrochemischen
-0,5+ A
Potential
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-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E [V] vs. NHE

Abbildung 98: Einfluss des zyklischen Potentials auf das Deckschichtdiagramm

Es ist eine deutliche Abnahme der elektrochemisch aktiven Oberfliche sowie des Sauerstoff
Oxidations- und Reduktionspeaks zu erkennen. Das angelegte elektrochemische Potential besitzt
hierbei nicht nur Einfluss auf die Kobaltionen. Eine Aggregation sowie Auflosung der
Platinpartikel und somit Verlust an aktiven Katalysatorpositionen ist ebenfalls denkbar. Dies
wiurde in einer Abnahme des Wasserstoffdesorptionspeaks und des Sauerstoff Oxidationspeaks
resultieren. Auch wenn zur exakten Bestimmung der ORR-Aktivitit Messungen an der
rotierenden Scheibenelektrode durchgefiihrt werden sollten, kénnen erste Tendenzen aus dem
Deckschichtdiagramm abgelesen werden. Ebenfalls ist in dem Cyclovoltammogramm ein leichter
Unterschied in den Intensititen der verschiedenen Wasserstoffdesorptionspeaks zu erkennen.
Vor allem im mittleren und héheren Potentialbereich ist die Abnahme der elektrochemischen
Fliche deutlicher. Neben einer Aggregation der Platinpartikel konnte es somit auch zu einer
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kristallographischen Umorientierung im Zuge des elektrochemischen Entlegierens gekommen
sein. Wie in Kapitel 2.1.3.3.3. etldutert, zeigt Pt{100} (Wasserstoffdesorptionspeak im hochsten
Potentialbereich) in H,SO, die hochste katalytische Aktivitit. Dies wurde durch die geringere
Inhibition mit dem Bisulfatanion begriindet. Basierend darauf, misste in H,SO, das Wachstum
von Pt{100} bevorzugt sein (am wenigsten inhibiert). Dies ist jedoch in Abbildung 98 nicht zu
erkennen. Es kénnen jedoch auch weitere Effekte die Umstrukturierung beeinflussen.

4.5. HOCHSKALIEREN DER PROBENGROBE

Neben dem Hochskalieren der GréBle fir den Plasmavorbehandlungsprozess erfolgte im
Rahmen der Arbeit ein Upscaling der Probengréf3e der galvanischen Abscheidung bis DIN A4.
Hierzu wurde eine Abscheidezelle mit einem Elektrolytvolumen von 10 L verwendet (Abbildung
99).

Abbildung 99: Abscheidezelle mit einem Elektrolytvolumen von 10 L

Durch Fixierung der Anode und Kathode war es moglich, eine parallele Anordnung
sicherzustellen sowie den Elektrodenabstand gezielt einzustellen. Erste Abscheidungen erfolgten
auf einer ProbengréBe von 300 cm® ohne zusitzliche Hilfsanode und Abschirmung der
Stromlinien. Die Homogenitit der Abscheidung wurde mittels RFA-Flichenscan bestimmt
(Abbildung 100).
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Abbildung 100: RFA-Flichenscan der Abscheidung auf einer ProbengréBe von 300 cm’
ohne Abschirmung der Stromlinien

Im RFA-Flichenscan in Abbildung 100 ist am Rand der Probe eine deutlich héhere Platin-
Flichenbelegung (0,24 mg/cm?® als in der Mitte (0,10 mg/cm? zu erkennen. Um eine
homogenere Abscheidung zu erreichen, wurden deshalb bei der nichsten Probe die Stromlinien
mittels einer 1 cm starken nichtleitenden Blende abgeschirmt. Hierzu wurde auf den Rand der
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GDL ein Kunststoffrahmen aufgebracht. Der RFA-Flichenscan der abgeschirmten Probe ist in
Abbildung 101 dargestellt.
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Abbildung 101: RFA-Flichenscan der
mit Abschirmung der Stromlinien

bscheidung auf einer ProbengréBe von 300 cm’

Der Unterschied in der Platin-Flichenbelegung zwischen dem Probenrand (0,20 mg/ sz) und
der Probenmitte (0,13 mg/cm?) ist deutlich geringer als in Abbildung 100. Deshalb wurden auch
bei den weiteren groflen Proben die Stromlinien entsprechend abgeschirmt. Ein weiteres
Upscaling erfolgte schlieBlich auf DIN A4 (RFA-Flichencan siehe Abbildung 102).

Abbildung 102: RFA-Flichenscan der Abscheidung auf einer Probengréfe von DIN A4
mit Abschirmung der Stromlinien

Trotz Abschirmung der Stromlinien ist bei dem RFA-Flichenscan in Abbildung 102 am Rand
der Probe eine deutlich héhere Flichenbelegung als in der Mitte zu erkennen. Neben der bei der
galvanischen Prozessfihrung tblichen Stromlinienverteilung und dadurch vermehrten
Schichtdickenverteilung am Rand (siche Abbildung 103) verstirkt die schlechte elektrische
Leitfahigkeit der Gasdiffusionsschicht mit einem spezifischen Widerstand von je nach Modell ~
0=4 -10 mQ/cm’ diesen Effekt noch weiter (vor allem beim Upscaling). Fiir eine Optimierung
der Schichtdickenverteilung wurde deshalb zwischen den beiden Elektroden eine zusitzliche
Hilfsanode mit einer GréBe von 25 cm’ eingebracht. In Abbildung 103 ist der allgemeine
Einfluss einer solchen zusitzlichen Hilfsanode dargestellt.
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Abbildung 103: Schichtdickenverteilung a) ohne Hilfsanode und b) mit zusitzlicher
Hilfsanode'”’

Eine verstirkte Abscheidung an den Rindern und Ecken des Kathodensubstrats kann also
prinzipiell durch den Einsatz einer Hilfsanode vermindert werden. In Abbildung 104 ist der
RFA-Flichenscan der DIN A4 Probe von der Abscheidung mit zusitzlicher Hilfsanode
dargestellt.

Abbildung 104: RFA-Flichenscan der Abscheidung auf einer Probengréf3e von DIN A4
mit Abschirmung der Stromlinien und einer zusitzlichen Hilfsanode

Die Probe besitzt in der Mitte einen relativ groBlen homogenen Breich mit einer Platin-
Flichenbelegung von 0,15 mg/ cm’. Die erhohte Abscheidung im oberen Bereich konnte
vermutlich durch die Verwendung einer konvexen Hilfsanode noch vermindert werden. Im
Rahmen der Brennstoffzellencharakterisierung in Kapitel 4.6.5. wurde diese Gasdiffusions-
elektrode verwendet, um den Finfluss des Upscalings auf die Brennstoffzellenleistung zu
untersuchen. Hierzu wurden aus dem seitlichen Rand und der Mitte der Probe Elektroden mit

. . 2
einer Grofle von 25 cm” ausgestanzt.

4.6. BRENNSTOFFZELLENCHARAKTERISIERUNG

Die Brennstoffzellencharakterisierung erfolgte im Rahmen des Projekts ISECD und der Arbeit
am Zentrum fir Brennstoffzellentechnik GmbH in Duisburg unter der Leitung von Dr. Ivan
Radev. Durch die Aufnahme von Brennstoffzellenkennlinien und Cyclovoltammogrammen
wurde der Einfluss der Plasmavorbehandlung, der verschiedenen Katalysatormaterialien und
Flichenbelegungen sowie des lonomergehalts auf die Leistung untersucht. Die Brennstoff-
zellenleistung wird vor allem durch die langsame Kinetik der ORR limitiert. Deshalb wurden die
elektrochemisch hergestellten Elektroden als Kathode in eine 25 cm” groBe Zelle eingebaut. Um
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moglichst nah an einer potentiellen Anwendung zu bleiben, wurde als Brenngas an der Kathode
Luft statt wie meist in der Literatur Sauerstoff verwendet. Dies erschwert jedoch einen Vergleich
mit Literaturdaten. Hinzu kommen unterschiedlich verwendete Teststinde, Zellen und
Prozessparameter. Fiir eine Beurteilung der galvanisch hergestellten Elektroden wurden deshalb
zusitzlich Standard-ZBT-Kathoden (Flichenbelegung 0,3 mg/cm” Pt, 40gw%Pt/Vulcan XC72R,
Johnson Matthey) unter sonst identischen Bedingungen vermessen. Fir die Aufnahme der
Polarisationskurven wurde, soweit nicht anders angegeben, die auf die entsprechende Elektrode
optimierte lTonomer-Verteilung/-Beladung, eine festgelegte Katalysatorbeladung von 0,3 mg/cm?
und die zu Beginn optimierte Plasmazeit von 2 Minuten verwendet.

4.6.1. EINFLUSS DER PLASMAVORBEHANDILUNG

Obwohl die Cyclovoltammogramme in Abbildung 61 (Kapitel 4.2.3.) einen positiven Einfluss der
Plasmavorbehandlung auf die elektrochemisch aktive Platinoberfliche zeigen, kann es mdglich
sein, dass die Leistung im Brennstoffzellenbetrieb negativ beeinflusst wird. Neben der
Partikelgrofle des Katalysatormaterials und der damit verbundenen elektrochemisch aktiven
Fliche ist, wie in Kapitel 2.1.3.2. erldutert, ein optimaler Wasserhaushalt entscheidend fiir die
Brennstoffzellenleistung. Generelle Aussagen tiber den Einfluss der zusitzlichen hydrophilen
Schicht auf der Oberfliche lassen sich nur schwierig treffen. Sie kénnte vor allem bei hohen
Stromdichten eine Uberflutung des Katalysatormaterials férdern. Es kénnte jedoch auch méglich
sein, dass sie vor allem unter geringer Feuchte der Brenngase (wie z.B. in der mobilen
Anwendung gefordert) ein Austrocknen der Membran verhindert. Dies wiirde in einer erhéhten
Protonenleitfihigkeit resultieren. Da es sich bei der Plasmavorbehandlung um einen sehr
oberflichensensitiven Prozess handelt, konnte die verbleibende MPL fir den Abtransport des

Prozesswassers sorgen.

Zu Beginn wurden Plasmazeiten von 2 Minuten, 10 Minuten, 15 Minuten und eine extreme
Behandlung von 60 Minuten festgelegt. In Abbildung 105 ist der FEinfluss der
Plasmavorbehandlung auf die aktivsten Kathoden (Pt;Co siche hierzu Kapitel 4.6.2.) mit einer
Flichenbelegung von 0,3 mg/ cm’ dargestellt.
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Abbildung 105: Einfluss der Plasmavorbehandlung auf die Leistung von 0,3 mg/cm’
Pt;Co-Elektroden mit einer homogenen Ionomerverteilung
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Die Polarisationskurven zeigen einen extremen FEinfluss der Plasmavorbehandlung auf die
Leistung im Brennstoffzellenbetrieb. Das Maximum liegt bei Plasmazeiten von 2 Minuten und 10
Minuten. Diese beiden Kennlinien schneiden sich bei einer Stromdichte von etwa 0,5 A/cm’.
Unter 0,5 A/cm’ zeigt die 10 miniitig vorbehandelte GDE die bessere Leistung und tber 0,5
A/cm?® die 2 minttig vorbehandelte GDE. Bei geringeren Stromdichten koénnte die hoéhere
elektrochemisch aktive Platinoberfliche der 10 miniitig vorbehandelten GDE von Vorteil sein.
Kommt es hingegen bei héheren Stromdichten bedingt durch die gesteigerte Umsetzung zu mehr
Prozesswasser, konnte sich der hydrophobere Charakter der 2 miniitig vorbehandelten GDE
positiv auswirken. Fir diese Theorie spricht auch, dass die Kennlinie der 10 minttig
vorbehandelten GDL bei hoheren Stromdichten einen stirkeren Abfall zeigt. Verantwortlich
hierfiir kénnten vor allem die Verluste in Folge der Diffusion und des Massentransports sowie
aktiven Katalysatorpositionen durch die Akkumulation des Prozesswassers sein. Die
Polarisationskurve der 15 miniitig vorbehandelten GDL und der extremen Behandlung von 60
Minuten zeigen hingegen deutlich schlechtere Leistungen. Tabelle 7 fasst die katalytische
Aktivitit der verschiedenen Elektroden zusammen.

Plasma Zeit [min.] | Leistung (j,4v) Aktivitat IR corr.
[mA/em’] (iog ) [mA/cm]

0 37 9

2 538,9 66,4

10 538,5 81,7

15 323,1 28,2

60 176,2 14,6

Tabelle 7: Leistung und die IR korrigierte Aktivitit der unterschiedlich vorbehandelten
Pt,Co-Kathoden

Vergleicht man hierbei die Stromdichten der verschiedenen Elektroden bei einer Spannung von
0,6 V, zeigen die Elektroden, welche 2 Minuten oder 10 Minuten vorbehandelt wurden, eine 14,5
fach hohere Leistung als die unbehandelte Elektrode. Aufgrund der Tendenz der Kurven kénnte
es jedoch moglich sein, dass ein Optimum in der Brennstoffzellenleistung nicht bei einer
Vorbehandlungszeit von 2 oder 10 Minuten liegt. Der beste Kompromiss zwischen vorhandener
elektrochemisch aktiver Oberfliche und hydrophober Ausstattung kénnte sich hingegen
irgendwo dazwischen befinden. Deshalb wurde basierend auf den Ergebnissen in Abbildung 105
und Tabelle 7 eine weitere Plasmavorbehandlungszeit von 5 Minuten untersucht. Abbildung 106

zeigt deren Kennlinie im Vergleich zu den 2 und 10 miniitig vorbehandelten Elektroden aus
Abbildung 105:
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Abbildung 106: Einfluss der Plasmavorbehandlungszeit von 2 Minuten, 5 Minuten und 10
Minuten auf die Leistung von 0,3 mg/cm’ Pt,Co-Elektroden mit einer homogenen
Ionomerverteilung

Es ist zu erkennen, dass eine 5 minitige Plasmavorbehandlungszeit in einer weiteren
Leistungssteigerung resultiert. Diese Elektrode stellt somit einen geeigneten Kompromiss
zwischen einer guten Benetzung wihrend der galvanischen Abscheidung und einer ausreichenden
Hydrophobizitit fir die Brennstoffzellencharakterisierung dar. Erst bei Stromdichten ab ca. 1,4
A/cm® zeigt die Kurve einen deutlichen Abfall. Dies konnte durch Uberflutung des
Katalysatormaterials sowie durch Diffusions- und Massentransport Einschrinkungen zustande
kommen. In Abbildung 107 und Tabelle 8 ist die Wirkung der Plasmavorbehandlung auf die
elektrochemisch aktive Platinoberfliche dargestellt.
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Abbildung 107: Einfluss der Plasmavorbehandlung auf die ECSA
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Plasmazeit [min.] Elektrochemisch aktive
Oberfliche
[0/ tacol

0 3,6

2 10,4

5 11,5

10 11,2

15 9,7

60 6,2

Tabelle 8: Einfluss der Plasmavorbehandlung auf die ECSA

Das Maximum der ECSA, welche in-situ in der Brennstoffzelle bestimmt wurde, liegt bei 5
Minuten. Prinzipiell ist der gleiche Verlauf wie bei den Kennlinien aus Abbildung 105 und 106 zu

erkennen.

Die Plasmavorbehandlung kann jedoch nicht nur Einfluss auf die elektrochemisch aktive
Oberfliche und die Protonenleitfihigkeit der Membran besitzen. Es kann des Weiteren méglich
sein, dass die elektrische Anbindung zwischen Katalysatormaterial und MPL aufgrund der
freigelegten Kohlenstoffpartikel verbessert wird. Deshalb wurden weitere Messungen
durchgefiihrt. Um den Einfluss auf die Protonenleitfihigkeit der Membran zu untersuchen,
wurden in Kapitel 4.6.6. Messungen bei unterschiedlichen Befeuchtungen der Brenngase
durchgefiihrt. In Kapitel 4.6.7. wurde eine kommerzielle Elektrodenschicht auf eine
plasmageitzte GDL aufgetragen, um den Einfluss auf die elektrische Anbindung zu untersuchen.

In Abbildung 108 sind die Kennlinien der mit verschiedenen Plasmazeiten vorbehandelten
GDEs aus Abbildung 105 und 106 nach dem beschleunigten Alterungstest dargestellt.
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Abbildung 108: Kennlinien aus Abbildung 105 und 106 nach dem beschleunigten
Alterungstest
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Auch nach dem beschleunigten Alterungstest zeigt die Elektrode, welche 5 Minuten vorbehandelt
wurde, die beste Leistung. Es ist jedoch bei allen Pt;Co-Elektroden in Abbildung 108 eine
deutliche Degradation zu erkennen. Auf diesen Effekt wird im folgenden Kapitel niher

eingegangen.

4.6.2. FEINFLUSS DES KATALYSATORMATERIALS

Wie in Kapitel 2.1.3.3.2 erldutert, zeigen in der Literatur Elektroden aus Legierungssystemen von
Platin mit einem 3d-Ubergangsmetall sowohl in theoretischen Berechnungen wie auch in
Versuchen eine deutlich hohere katalytische Aktivitit als reine Platinelektroden. Die moglichen
Grunde hierfiir wurden ebenfalls diskutiert. Im Rahmen der Arbeit wurde Pt;Co auf der
aktivierten MPL abgeschieden und anschlieSend in der Brennstoffzelle charakterisiert. Um den
Einfluss der Legierungsbildung zu untersuchen, wurden die Ergebnisse anschlieBend mit denen

von reinen Platinelektroden verglichen.

Da zu Beginn eine 2 mintitige Plasmazeit als Optimum festgestellt wurde (vgl. Kapitel 4.6.1.),
erfolgte die Abscheidung auf 2 minttig plasmaaktivierten Elektroden mit einer gradierten
Tonomerverteilung (vgl. Kapitel 4.6.3.). Abbildung 109 zeigt den Einfluss des Katalysator-

materials auf die Brennstoffzellenleistung.
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Abbildung 109: Vergleich von Pt und Pt,Co-Elektroden mit einer Flichenbelegung von
0,3 mg/cm’ auf 2 miniitig vorbehandelten Elektroden und einer gradierten
Ionomerverteilung

Durch die Legierungsbildung von Pt mit Co kommt es vor allem bei geringen Stromdichten zu
einer deutlichen Steigerung in der Aktivitit der Elektroden. Hierfiir kommen die in Kapitel
2.1.3.3.2. erlduterten Griinde in Frage. Jedoch besitzen die Pt;Co-Elektroden, wie in Abbildung
109 ebenfalls zu erkennen, einen deutlich héheren Leistungsverlust von 47 % nach dem
beschleunigten Alterungstest im Vergleich zu den reinen Platinelektroden (38%). Das Resultat ist
eine Anniherung der beiden Kurven. Durch die sauren Bedingungen nahe der Polymermembran
sowie der hohe Feuchtigkeitsgrad und Temperatur kann es unter den elektrochemischen
Bedingungen in der Brennstoffzelle zu einer Korrosion des unedleren Kobalts kommen. Die frei
werdenden Co”" Tonen konnen in Folge eines lonenaustauschprozesses die Membran schidigen,
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welche dadurch an Protonenleitfihigkeit verliert. Vergleicht man hierzu nochmals die
ungealterten Kennlinien in Abbildung 109, zeigt die Pt;Co-Kurve einen stirkeren Abfall mit
steigender Stromdichte als die Polarisationskurve der Platinelektrode. Schon unmittelbar bei dem
Einbau der Elektroden kann es zu dem beschriebenen lonenaustausch kommen. Das Resultat ist
vor allem bei hohen Stromdichten ein direkter Leistungsabfall.

Um diesen lonenaustausch zu verhindern, wurden Elektroden untersucht, welche vor dem
Einbau in die Brennstoffzelle elektrochemisch und chemisch selektiv entlegiert wurden (vgl.
hierzu Kapitel 2.1.3.3.2.). Da diese Untersuchungen erst am Ende der Arbeit erfolgten, war die
Optimierung der Plasmazeit bereits abgeschlossen. Somit erfolgte das selektive Entlegieren an
Elektroden, welche 5 Minuten plasmageitzt wurden und mit einer gradierten Ionomerverteilung
versehen sind (Abbildung 110).
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Abbildung 110: Einfluss des selektiven Entlegierens (chemisch und elektrochemisch) auf
die Brennstoffzellen Leistung von 0,3 mg/cm’ Pt,Co-Elektroden mit einer gradierten

Ionomerverteilung

In Abbildung 110 ist ein deutlicher Leistungsverlust der Elektroden in Folge des selektiven
Entlegierens (vor allem im Falle des elektrochemischen) zu erkennen. Neben dem Auflésen der
unedleren Komponente konnen in saurer Umgebung und unter zyklischem Potential weitere
Effekte auftreten. Eine Moglichkeit wire eine strukturelle Umorientierung der
Katalysatorpartikel. Die Adsorptionsstirke des inhibierenden Bisulfatanions an die
unterschiedlichen Kiristallebenen des Platins zeigt deutliche Unterschiede (vgl. hierzu Kapitel
2.1.3.3.3). Durch das Anlegen eines zyklischen Potentials kann es zu bevorzugten
Wachstumsorientierungen und somit zu einer Umstrukturierung kommen. Des Weiteren ist eine
Platin katalysierte Oxidation des Trigermaterials oder eine Auflésung bzw. Aggregation der
Platinpartikel denkbar. In Abbildung 111 sind Platin-Nanopartikel a) vor und b) nach dem
Anlegen eines zyklischen Potentials dargestellt.
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Abbildung 111: Platin-Nanopartikel a) vor und b) nach dem Anlegen eines zyklischen
Potentials

Vor dem Zyklisieren handelt es sich um sphirische Platinpartikel, welche anschlieBend kantiger
erscheinen. An der Partikelgrof3e ist eine teilweise Aggregation zu erkennen. Nimmt man hierzu
nochmal das Cyclovoltammogramm aus Kapitel 4.4.4. vor und nach dem Zyklisieren in Betracht,
ist eine Kombination aus Agglomeration, Auflésen und Umstrukturierung am
wahrscheinlichsten.

Bei den Alterungstests zeigten die Elektroden, welche zuvor entlegiert wurden, eine hoéhere
Stabilitit als die unbehandelten Elektroden. Diese war prinzipiell von der lonomerverteilung
abhingig (siehe hierzu Kapitel 4.6.3.).

4.6.3. KONTAKTIERUNG MIT IONENLEITENDEM POLYMER

Fir eine Ausweitung des Dreiphasengrenzbereichs sowie einer Stabilisierung der Elektroden
wurde im Rahmen der Arbeit auf die galvanisch abgeschiedenen Katalysatorpartikel eine lonomer
Dispersion aufgespritht. Hierzu wurde die Ionomer Dispersion Aquivion D83-06A (6 gw %
PEFSA) verwendet. Es handelt sich um ein kommerziell erhiltliches PESA-PTFE Co-Polymer mit
einem geringen Aquivalentgewicht von 790 g/mol SO,H, was in einer hohen
Protonenleitfahigkeit resultiert. Abbildung 112 zeigt den Einfluss des Ionomergehalts (homogen
verteilt) auf 2 miniitig Plasma behandelten 0,3 mg/ cm” Platinelektroden.
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Abbildung 112: Einfluss des Ionomergehalts auf 2 miniitig Plasma behandelten 0,3

mg/cm’ Platinelektroden

Die Polarisationskurven zeigen in einem Ionomerbereich von 0,3 mg/ cm’ — 0,5 mg/ cm’ einen
signifikanten Einfluss der Beladung auf die Leistung der Brennstoffzelle. Das Optimum befindet
sich hierbei bei einer lonomerkonzentration von 0,4 mg/cm? (siche auch Tabelle 9).

Ionomer Leistung (jyv) Aktivitat IR corr. Alterungsbestindigkeit
e B L I W e
0,3 170 21,4 30,1

0,4 2295 15,5 7,8

0,5 135,6 15,5 _

Tabelle 9: Leistung, IR korrigierte Aktivitit und Alterungsbestindigkeit der
verschiedenen Elektroden

Bei einer zu niedrigen Ionomerbeladung kann es méglich sein, dass nicht alle Katalysatorpartikel
Kontakt zum Dreiphasenraum besitzen. Ein geringer Katalysatorausnutzungsgrad ist die Folge.
Bei einem Uberschuss an Aquivion resultiert hingegen ein starker Leistungsabfall der Zelle (vgl.
Abbildung 112 und Tabelle 9). Es kommt zu Einbriichen infolge des blockierten Massen- und
Gastransfers sowie ohmschen Verlusten. Einen geeigneten Kompromiss zwischen einem hohen
Katalysatorausnutzungsgrad und einem Minimum an Verlusten stellt ein Aquiviongehalt von 0,4
mg/ cm? dar.

Dieser optimierte lonomergehalt wurde anschlieend verwendet, um den Einfluss von gradierten
Ionomerschichten auf die Leistung der Brennstoffzelle zu untersuchen. Abbildung 113 zeigt dies
fiir 2 miniitig plasmabehandelte 0,3 mg/cm’ Platinelektroden.
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Abbildung 113: Wirkung von Ionomer Gradienten in der Kathoden-Katalysator-Schicht
auf die Leistung von 2 miniitig Plasma behandelten 0,3 mg/cm? Pt-Elektroden

Zur Herstellung der Ionomer Gradienten wurden drei verschiedene Konzentrationen der
5%igen Ionomerlosung, Wasser und 2-Propanol mit demselben Volumen auf die Kathode
gespriitht. Es resultierten Ionomerbeladungen von 0,05 mg/cm?, 0,1 mg/cm” und 0,25 mg/cm’,
Bei der gradierten Verteilung befindet sich hierbei die ionomerreichste Schicht in unmittelbarer
Nihe der Polymermembran und genau umgekehrt fiir die antigradierte Verteilung. Somit soll im
Falle der gradierten Verteilung sichergestellt werden, dass erhéhte Protonenleitfihigkeit genau
dort vorliegt, wo sie gebraucht wird. Des Weiteren kommt es aufgrund des reduzierten
Ionomergehalts innerhalb der Katalysatorschicht in diesem Bereich zu einer Reduktion von
ohmschen- und Transportverlusten.

Ionomer Leistung (jyv) Aktivitit IR corr. Alterungsbestindigkeit

Verteilung [mA/cm’] Giosv) [MA/cm?] (Verlust bei j oy in
' Folge des AST ) [%]

gradiert 379,9 332 37,7
homogen 2295 15,5 7,8
antigradiert 190,9 144 38

Tabelle 10: Leistung, IR korrigierte Aktivitit und Alterungsbestindigkeit der
verschiedenen Elektroden

Es zeigt sich, dass die gradierte Ionomerverteilung bei den ungealterten Elektroden in einer
deutlichen Leistungssteigerung (j, v = 379.9 mA.cm™) gegeniiber der homogenen Verteilung (j, v
= 229.5 mA.cm”) resultiert. Die antigradierte Verteilung zeigt hingegen eine deutlich schlechtere
Leistung (joov = 190.9 mA.cm™). Ersichtlich ist jedoch auch, dass die Verwendung beider
Tonomer Gradienten in einer deutlich schlechteren Alterungsbestindigkeit resultiert (Verlust in
Folge des AST bei beiden etwa 38%) als die homogene Verteilung (etwa 8%). Moglich kénnte
hierbei z.B. sein, dass es durch die geringere lonomerbeladung innerhalb der Katalysatorschicht
zu einer schnelleren Agglomeration, Umstrukturierung und Auflésung der Katalysatorpartikel
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kommt. Im Falle der antigradierten Verteilung konnte des Weiteren die Haftung von Elektrode
und Membran aufgrund des reduzierten lonomergehalts an der Grenzfliche schlechter sein.

Das CV in Abbildung 114 zeigt eine deutlich gro3ere elektrochemisch aktive Platinoberfliche bei
der Verwendung der gradierten Ionomerverteilung. Die antigradierte Verteilung fithrt hingegen
zu einer deutlichen Abnahme der elektrochemisch aktiven Oberfliache.
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Abbildung 114: Wirkung der Ionomer Gradienten auf die ECSA

Da sich die Verwendung gradierter Ionomerschichten auf verschiedene Katalysatormaterialien
vollig unterschiedlich auswirken kann, wurde ihr Einfluss auf die Pt;Co-Elektroden ebenfalls
untersucht. Auf eine antigradierte Verteilung wurde aufgrund der schlechten Leistung im Falle
der Platinelektroden verzichtet. Abbildung 115 zeigt den Einfluss von einer homogenen sowie
gradierten Ionomerverteilung auf mit verschiedenen Plasmazeiten vorbehandelte Pt,Co-
Elektroden.

1,0 - —o—2 Minuten - gradiert
% —e— 2 Minuten - homaogen
0.9 —O0— 5 Minuten - gradiert
0.8l e, —e— 5 Minuten - homogen
T gy —o— 10 Minuten - gradiert
¥ o . h
0,7+ ‘o\ 8§9\——o— 10 Minuten.- hom oge
o ¢
E’ 0,6} O\\:.\,\
O\:\g\d
0,5 ‘kqv
\0\3 O\O
04} N \
o \; )
03t 7

00 02 04 06 08 10 12 14 16
j [A/em?]

Abbildung 115: Wirkung von gradierten und homogenen Ionomerverteilungen auf mit
verschiedenen Plasmazeiten vorbehandelte Pt,Co-Elektroden

Im Vergleich zu den Platinelektroden wird im Falle der Pt,Co-Elektroden die bessere Leistung
nicht von der gradierten Ionomerverteilung, sondern von der homogenen erhalten. Eine
Moéglichkeit wire, dass die erhéhte Ionomerkonzentration in unmittelbarer Nihe zur
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Polymermembran durch einen lonenaustausch mit herausgelosten Kobaltionen stirker an
Protonenleitfihigkeit  einbuflt. Vor allem an der Grenzfliche Katalysatorschicht/
Polymermembran sollte jedoch ein guter Protonentransport gewihrleistet sein. Vergleicht man
hierzu in Abbildung 116 exemplarisch die Kennlinien der 5 miniitig vorbehandelten Elektrode
vor und nach der Alterung, ist zu erkennen, dass die Elektrode mit einer gradierten
Tonomerverteilung die deutlich schlechtere Alterungsbestindigkeit besitzen. Dies bestirkt den
oberen Ansatz.
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Abbildung 116: Wirkung von Ionomer-Gradienten auf die Stabilitit von 5 miniitig
vorbehandelten 0,3 mg/cm’ Pt;Co-Elektroden

Um diesen Effekt weiter zu untersuchen, werden an diesem Punkt noch einmal die Pt,Co-
Elektroden herangezogen, welche vor ithrem Einbau chemisch bzw. elektrochemisch selektiv
entlegiert wurden. Fihrt eine hohe Ionomerkonzentration an der Elektrodengrenzfliche im Falle
der Pt,Co-Elektroden durch Ionenaustauschprozesse zu vermehrten Verlusten in der
Protonenleitfahigkeit, misste im Falle der entlegierten Elektroden der Effekt wieder genau
umgekehrt sein. Die gradierte Ionomerverteilung sollte also, wie im Falle der reinen Platin
Elektroden, wieder die bessere Leistung zeigen. In Abbildung 117 sind die unbehandelte sowie
die elektrochemisch und chemisch selektiv entlegierten Elektroden mit einer homogenen sowie
gradierten Ionomerverteilung dargestellt.
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Abbildung 117: Wirkung der homogenen sowie gradierten Ionomerverteilung auf die
Leistungen von unbehandelten sowie elektrochemisch und chemisch selektiv
entlegierten 0,3 mg/cm’ Pt,Co-Elektroden

Neben dem bereits in Kapitel 4.6.2. erlduterten signifikanten Aktivititsverlust in Folge des
selektiven Entlegierens ist auch zu erkennen, dass im Falle der entlegierten Elektroden die
gradierte Tonomerverteilung wieder die bessere Leistung zeigt. Durch die sauren Bedingungen
und das zyklische Potential werden Kobaltionen wahrend dem Entlegieren bereits im Vorfeld aus
der Oberfliche herausgelost, wodurch ihr FEinfluss im Betrieb geringer ist. Die
Alterungsbestindigkeit in Folge des AST ist fir die selektiv entlegierten Elektroden prinzipiell
hoéher und hangt von der Ionomerverteilung ab.

Fir eine gradierte Verteilung gilt hierbei:

chemisch entlegiert (26,3%) < elektrochemisch entlegiert (33,9%) < unbehandelt (41,4%)
Und fir eine homogene Verteilung:

chemisch entlegiert (10,9%) < elektrochemisch entlegiert (25,2%) < unbehandelt (27,9%0)

Es ist zu erkennen, dass der Verlust im Falle der gradierten Ionomerschichten hoher ist als im
Falle der homogenen Ionomerschichten. Hierbei kommen neben den bei Platin bereits
erliuterten Griinden auch Verluste in Folge eines Ionenaustausches an der Grenzfliche
Katalysatorschicht/Membran in Frage.

4.6.4. FEINFLUSS DER KATALYSATORBELADUNG

Bei der galvanischen Abscheidung von Katalysatorpartikel auf der MPL neigen die Partikel
aufgrund der nur begrenzt zuginglichen Fliche ab einer gewissen Flichenbelegung deutlich zur
Aggregation. Deshalb wurden auch Elektroden mit geringeren Flichenbelegungen in der
Brennstoffzelle untersucht. Fir die Charakterisierung wurden 2 minttig vorbehandelte
Gasdiffusionsschichten und eine gradierte Ionomerverteilung verwendet. Abbildung 118 zeigt
den Einfluss der Platin-Flichenbelegung auf die Leistung der Elektroden.
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Abbildung 118: Einfluss der Platin-Flichenbelegung auf 2 miniitig vorbehandelte
Elektroden mit einer gradierten Ionomerverteilung

Die Polarisationskurven zeigen, dass die Platin-Flichenbelegung deutlich reduziert werden kann,
ohne das ein signifikanter Einbruch in der Leistung der PEMFC zu erkennen ist. Als Optimum
zeigen sich hierbei Elektroden mit einer Flichenbelegung von 0,1 mg/cm’ Erst bei einer
Verringerung der Flichenbelegung auf 0,05 mg/cm® ist ein deutlicher Leistungsverlust zu
erkennen. Eine Erhéhung der Platinmenge fiihrt hierbei nicht nur bedingt durch Agglomeration
der Platinpartikel zu einem Verlust an aktiver Fliche, sondern ebenfalls zu einer relativ dichten
unporosen Schicht. Dies kann zu weiteren Verlusten infolge von Limitierungen im
Massentransport fithren. In Kapitel 4.3.3. wurden Deckschichtdiagramme von Platinelektroden
mit einer Flichenbelegung von 0,1 mg/ cm® und 0,3 mg/ cm’ gezeigt. Im Vergleich zu den
Brennstoffzellentests zeigten die Elektroden mit einer Flichenbelegung von 0,3 mg/cm” im
Flussigelektrolyten eine deutlich hoéhere elektrochemisch aktive Oberfliche. Auch an diesem
Punkt wird nochmals deutlich, dass die FErgebnisse im Flissigelektrolyten von den
Brennstoffzellenergebnissen  deutlich abweichen kénnen. Werden CV-Messungen im
Flissigelektrolyten durchgefiihrt, so ist es durchaus moglich, dass der Elektrolyt in die Schicht
eindringen kann und somit innenliegende Platinpartikel anbinden kann, welche vom
Festelektrolyten in der Brennstoffzelle keine Anbindung besitzen. Des Weiteren spielt der
Massen- und Gastransport im Flussigelektrolyten keine Rolle.

In Abbildung 119 sind REM-Bilder von Platin-Nanopartikel mit einer Flichenbelegung von a)
0,1 mg/cm’ und b) 0,3 mg/cm?” dargestellt.
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Abbildung 119: REM-Bilder mit einer Platin-Flichenbelegung von a) 0,1 mg/cm” und
b) 0,3 mg/ cm?

Im Falle der geringeren Flichenbelegungen (0,1 mg/cm?) besteht die Katalysatorschicht noch aus
einzelnen Partikeln. Eine Erhchung der Flichenbelegung resultiert hingegen in einer deutlichen
Agglomeration und Verlust an aktiver Fliche.

In Abbildung 120 sind die Alterungsbestindigkeiten der Elektroden mit unterschiedlichen
Flichenbelegungen dargestellt.
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Abbildung 120: Einfluss der Platin-Flichenbelegung auf die Alterungsbestindigkeit von
2 miniitig vorbehandelten Elektroden mit einer gradierten Ionomerverteilung

Die Kennlinien zeigen im Bereich von 0,1 mg/cm® 0,3 mg/cm’ trotz deutlich verringerter
Partikelgrofe eine dhnliche Alterungsbestindigkeit. Erst die Elektrode mit einer Flichenbelegung
von 0,05 mg/cm” zeigt eine deutlich schlechtere Langzeitstabilitit. Dies kénnte vor allem durch
die von kleineren Partikeln vermehrte Neigung zur Aggregation sowie zum Herauslésen bedingt

sein.
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4.6.5. UPSCALING DER PROBENGROBE

Wie in Kapitel 4.5. bereits erldutert, war ein Upscaling der Probengréfle der galvanischen
Abscheidung bis auf DIN A4 ein weiteres Ziel der Arbeit. Um den Einfluss der unterschiedlichen
SubstratgroBen auf die Brennstoffzellenleistung zu untersuchen, wurden von einer 25 cm?
abgeschiedenen Probe und von einer DIN A4 Probe (Rand und in der Mitte) Polarisationskurven
aufgenommen. In Abbildung 121 sind die Kennlinien fiir die unterschiedlichen Elektroden mit
einer 2 minttigen Plasmazeit, einer gradierten Ionomerverteilung und einer Platin-Flichen-
belegung von 0,15 mg/cm” dargestellt.
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Abbildung 121: Vergleich der Leistungen von 0,15 mg/cm’ Platinelektroden, welche auf
einem 25 cm’® groBen Substrat und auf einem DIN A4 Substrat (Rand und Mitte)
abgeschieden wurden

In den Polarisationskurven ist nahezu kein Unterschied zu etrkennen, weshalb von einem
erfolgreichen Upscaling ausgegangen werden kann.

4.6.6. EINFLUSS DES FEUCHTIGKEITSGRADES DER BRENNGASE

Der Einfluss der Plasmavorbehandlung auf den Wasserhaushalt in der Brennstoffzelle wurde
durch die Aufnahme von Polarisationskurven bei unterschiedlicher Feuchtigkeit der Brenngase
untersucht. Die oberflichliche hydrophile Schicht kénnte vor allem bei geringen Gasfeuchten ein
Austrocknen der Membran verhindern. Hierzu wurde die relative Feuchte bei der Messung von 5
miniitig vorbehandelten 0,3 mg/cm’ Pt,Co-Elektroden von 65 % auf 30 % reduziert (Abbildung
122).
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Abbildung 122: Einfluss der relativen Feuchtigkeit im Brennstoffzellenbetrieb auf die
Leistung von 5 miniitig vorbehandelten Pt;Co-Elektroden

Trotz der hydrophilen Schicht auf der Oberfliche der MPL fithrt eine Reduktion der Gasfeuchte
zu einem signifikanten Leistungsabfall in der Brennstoffzelle. Betrigt die Leistung bei 65 %
Feuchte noch j, o = 791 mA/cm’, betrigt sie bei 30 % Feuchte aufgrund der deutlich reduzierten
Protonenleitfihigkeit der Membran nur noch j, o = 366 mA/cm”.

4.6.7. PLASMAGEATZTE MPL MIT KONVENTIONELLER
KATALYSATORSCHICHT

Um zu untersuchen, ob die Plasmavorbehandlung auch bei konventionell aufgesprithten
Katalysatorschichten = einen  positiven  Einfluss  besitzt, wurden zwei identische
Katalysatorschichten auf eine ungeitzte und eine 2 minttig plasmageitzte MPL aufgespritht. Es
gilt festzustellen, inwiefern die Vorbehandlung eventuell einen positiven Einfluss auf den
elektrischen Kontakt zwischen MPL und Katalysatorschicht besitzt. Moglich wire hierbei eine
Reduktion von ohmschen Verlusten. In Abbildung 123 sind Kennlinien von 0,3 mg/cm” Platin
auf einer unbehandelten und einer plasmabehandelten MPL dargestellt.
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Abbildung 123: Einfluss der Plasmavorbehandlung auf eine konventionell aufgetragene
Katalysatorschicht

In den Kennlinien in Abbildung 123 zeigt die plasmabehandelte MPL eine geringfiigig
schlechtere Leistung als die unbehandelte MPL. Da der Leistungsunterschied bei hoéheren
Stromdichten gréfler wird, ist davon auszugehen, dass der hydrophilere Charakter der
behandelten MPL fur einen schlechteren Abtransport von Produktwasser verantwortlich ist.
Zusammenfassend lasst sich somit sagen, dass die Plasmavorbehandlung zu keiner Verbesserung
im Brennstoffzellenbetrieb infolge von reduzierten ohmschen Verlusten fihrt. Somit ist fir die
Leistungssteigerung ausschlieBlich die verbesserte galvanische Beschichtung auf der aktivierten
MPL verantwortlich.

4.6.8. VERGLEICH MIT KOMMERZIELLEN ELEKTRODEN

Um den Stand der galvanisch hergestellten Gasdiffusionselektroden beurteilen zu konnen,
wurden in Abbildung 124 die besten im Rahmen der Arbeit hergestellten Elektroden (5 Minuten
Plasma, 0,3 mg/ cm’® Pt,Co, homogene Ionomerverteilung) mit Standard-ZBT-Kathoden
(Flichenbelegung 0,3 mg/cm® Pt, 40gw%Pt/Vulcan XC72R, Johnson Matthey) verglichen. Die
Anode und Membran sowie die weiteren Testparameter waren identisch.
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Abbildung 124: Vergleich der galvanisch hergestellten Elektroden mit Standard-ZBT-
Kathoden

Die Aktivitit der ungealterten Elektroden betrigt j v = 815 mA/cm’ fiir die elektrochemisch
hergestellte Elektrode und j,, = 1011 mA/cm” fiir die Standard-ZBT-MEA. Wenn man hierbei
berticksichtigt, dass sich im Falle der elektrochemisch hergestellten Elektroden mit einer
Flichenbelegung von 0,1 mg/cm® nahezu dieselbe Leistung erzielen lisst, zeigt sich das deutliche
Potential der galvanisch hergestellten FElektroden. Des Weiteren ist in Abbildung 124 zu
erkennen, dass sich die galvanisch hergestellte Elektrode und die Standard ZBT Kathode bei
héheren Stromdichten soweit annihern, bis sie bei 1,6 A/cm® dieselbe Leistung zeigen. Dies
konnte vor allem aus der deutlich geringeren Katalysatorschichtdicke und damit verminderten

Massentransport und Diffusionsverlusten der galvanisch hergestellten Elektroden resultieren.
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5. ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der Arbeit wurden Pt und Pt/Co etfolgreich auf der MPL eines kommerziell
erhiltlichen Gasdiffusionssystems mittels Pulsstrom abgeschieden und in der Brennstoffzelle
charakterisiert.

Fir eine homogene sowie feinkornige Abscheidung erfolgte zuvor eine Aktivierung des Substrats
im Sauerstoff/Argon Plasma. Es hat sich gezeigt, dass die Plasmazeit einen entscheidenden
Einfluss auf die galvanische Abscheidung und die Brennstoffzellenleistung besitzt. Sie wurde
deshalb zwischen 2 und 15 Minuten variiert und ihr jeweiliger Einfluss untersucht. Der Effekt
der Plasmavorbehandlung auf die Oberfliche des Substrats wurde mittels REM, IR-
Spektroskopie, Cyclovoltammetrie und Kontaktwinkelmessungen analysiert. Es ist davon
auszugehen, dass die Kohlenstoffpartikel urspriinglich in dem Kompositmaterial von der
Polymerkomponente passiviert sind und somit der galvanischen Abscheidung nicht zur
Verfuigung stehen. Die Plasmavorbehandlung fithrt zu einer sukzessiven Freilegung der
Kohlenstoffpartikel, was in einem verbesserten Beschichtungsprozess resultiert. Die hochste
elektrochemisch aktive Oberfliche der abgeschiedenen Platinpartikel ergab sich in den
Halbzellentests nach einer Plasmazeit von 15 Minuten. Der Plasmaprozess lisst sich homogen bis
DIN A4 hochskalieren und die behandelten Proben sind lagerstabil.

Durch Variation der Elektrolyt- und Prozessparameter wurde anschlieBend versucht, Pt mit einer
hohen Keimbildungsrate direkt auf den aktivierten Elektroden abzuscheiden. Als
Analysemethoden dienten hierbei vor allem die Rasterelektronenmikroskopie und die
Cyclovoltammetrie. Ein stabiles, chloridfreies System auf Basis von Platin P-Salz wurde als
Elektrolyt verwendet. Fiir eine bessere Benetzbarkeit der Elektrode wihrend der galvanischen
Abscheidung wurde dem System ein Tensid zugesetzt. Alle weiteren Elektrolytparameter wurden
so ausgewihlt, dass die Polarisation wihrend der Abscheidung moglichst hoch ist. Somit wird die
Bildung neuer Kiristallkeime gegentiber dem Kristallwachstum begiinstigt. Die Abscheidung
erfolgte mit einer Metallionenkonzentration von 1 g/L Pt als Pt(NO,),(NH,), und bei einem pH-
Wert von 1. Als Optimum in den Prozessparametern ergab sich eine Pulsdauer von 5 ms, eine
Pulspause von 195 ms und einer maximalen kathodischen Pulsstromdichte von mindestens 100
A/dm? Die Abscheidung lisst sich bei Raumtemperatur durchfthren.

Weder die Variation des Substrats (aktiviert/nicht aktiviert) noch die Variation der Platin
Flichenbelegung (0,1 mg/cm” oder 0,3 mg/cm?) zeigten cinen Einfluss auf die mittels XRD
bestimmten KristallitgroBen der Platinpartikel. Unter allen Bedingungen wurden Platin-
Nanopartikel mit einer Verteilung von 2 nm bis 5 nm abgeschieden. Von den Prozessparametern
hingegen zeigte die Kristallitgroe eine deutliche Abhingigkeit.

Des Weiteren wurden im Rahmen der Arbeit Platinpartikel bestehend aus hochinduzierten
Flichen direkt auf der MPL einer kommerziell erhiltlichen Gasdiffusionsschicht hergestellt.
Durch Anlegen von Rechteckpulsen an sphirische Platinpartikel wurden Platin-Nanostibchen
erhalten. Diese zeigten in einem beschleunigten Alterungstest eine deutlich hohere Stabilitit als
die sphirischen Ausgangspartikel.

Durch Variation der Elektrolyt- und Prozessparameter wurde anschlieBend Pt;Co mit einer
hohen Keimbildungsrate und dem richtigen stéchiometrischen Verhiltnis auf den aktivierten
Elektroden abgeschieden. Als Analysemethoden dienten auch hierbei vor allem die
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Rasterelektronenmikroskopie und die Cyclovoltammetrie. Als Elektrolyt wurde das System der
Platinabscheidung verwendet, welchem Co’" als CoSO, zugesetzt wurde. Zusammenfassend lisst
sich durch eine Abscheidung bei einem pH-Wert von 3-3,5 bei Raumtemperatur, einer
Kobaltkonzentration von 0,5 g/L, einer Pulszeit von 10 ms und einer Pulspause von 95 ms das
richtige stochiometrische Verhiltnis Pt;Co mit einer hohen Keimbildungsrate direkt auf der MPL
abscheiden. XRD-Messungen an den Elektroden ergaben eine vollstindige Mischkristallbildung
von Platin und Kobalt. Die Brennstoffzellencharakterisierung zeigte fir Platin/Kobalt-
Elektroden eine deutlich bessere Anfangsleistung als fir entsprechende Platinelektroden gleicher
Beladung. Jedoch auch einen signifikant hoheren Aktivititsverlust in Folge des beschleunigten
Alterungstests. Das Herauslosen der unedleren Komponente durch ein selektives Entlegieren vor
dem Einbau in die Brennstoffzelle bietet die Moglichkeit, einen Ionenaustausch der Membran im
Betrieb zu minimieren. Hierdurch koénnen Verschlechterungen in der Protonenleitfiahigkeit
vermieden werden. Das selektive Entlegieren wurde im Rahmen der Arbeit sowohl mit Hilfe
einer Sdurebehandlung wie auch durch Anlegen eines zyklischen Potentials untersucht.

Ein erfolgreiches homogenes Hochskalieren der Probengréf3e fiir die galvanische Abscheidung
bis DIN A4 wurde durch die Verwendung einer nichtleitenden Blende und einer zusitzlichen
Hilfsanode erreicht.

Die  Brennstoffzellencharakterisierung  zeigte  einen  signifikanten  Einfluss  der
Plasmavorbehandlung auf die Kennlinien. Das Maximum liegt hierbei bei einer Plasmazeit von 5
Minuten. Die Leistung betrigt hierbei etwa das 18 fache der unbehandelten Elektrode. Durch die
Legierungsbildung von Pt mit Co kommt es vor allem bei geringen Stromdichten zu einer
deutlichen Steigerung in der Aktivitit der Elektroden. Jedoch besitzen die Pt;Co-Elektroden
einen deutlich hoheren Leistungsverlust von 47 % nach dem beschleunigten Alterungstest im
Vergleich zu den reinen Platinelektroden (38%). Elektroden, welche vor ihrem Einbau selektiv
entlegiert wurden, zeigen eine deutlich schlechtere Leistung als die unbehandelten Pt,Co-
Elektroden. Hierbei ist ein Leistungsverlust durch eine Kombination aus Agglomeration,
Auflésen und Umstrukturierung der Partikel am wahrscheinlichsten. Fir eine Ausweitung des
Dreiphasengrenzbereichs sowie eine Stabilisierung der Elektroden wurde im Rahmen der Arbeit
auf die galvanisch abgeschiedenen Katalysatorpartikel eine Ionomer-Dispersion aufgespriiht. Die
Polarisationskurven zeigen in einem Ionomerbereich von 0,3 mg/cm’® — 0,5 mg/cm’ einen
signifikanten Einfluss der Beladung auf die Leistung der Brennstoffzelle. Das Optimum befindet
sich bei einer Aquivion-Konzentration von 0,4 mg/ cm’. Dieser optimierte Jonomergehalt wurde
verwendet, um den FEinfluss von gradierten lonomerschichten auf die Leistung der
Brennstoffzelle zu untersuchen. Bei der gradierten Verteilung befindet sich hierbei die
ionomerreichste Schicht in unmittelbarer Nahe der Polymermembran und genau umgekehrt fir
die antigradierte Verteilung. Bei den Platinelektroden zeigte sich, dass die gradierte
Tonomerverteilung bei den ungealterten Elektroden in einer deutlichen Leistungssteigerung (j ¢y
= 379.9 mA.cm”) gegeniiber der homogenen Verteilung (j, v = 229.5 mA.cm™) resultiert. Die
antigradierte Verteilung zeigt hingegen eine deutlich schlechtere Leistung (jo o = 190.9 mA.cm™).
Ersichtlich ist jedoch auch, dass die Verwendung beider Ionomer Gradienten in einer deutlich
schlechteren Alterungsbestindigkeit resultiert (Verlust in Folge des AST bei beiden etwa 38%) als
die homogene Verteilung (etwa 8%). Im Vergleich zu den Platinelektroden wird im Falle der
Pt,Co-Elektroden die bessere Leistung nicht von der gradierten Ionomerverteilung, sondern von
der homogenen erhalten. Bei den entlegierten Elektroden zeigte hingegen die gradierte Ionomer

Verteilung wieder die bessere Leistung. In der Brennstoffzelle ldsst sich die Platin-Flichen-
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belegung deutlich reduzieren, ohne dass ein signifikanter Einbruch in der Leistung der PEMFC
eintritt. Als Optimum zeigen sich hierbei Elektroden mit einer Flichenbelegung von 0,1 mg/cm”.
Erst bei einer Verringerung der Flichenbelegung auf 0,05 mg/ cm’ ist ein deutlicher Leistungs-
verlust zu erkennen. Fine Erhohung der Platinmenge fihrt hierbei nicht nur bedingt durch
Agglomeration der Platinpartikel zu einem Verlust an aktiver Fliche, sondern ebenfalls zu einer
relativ dichten unporésen Schicht. Diese konnte fiir einen schlechteren Massen- und
Gastransport sorgen. Beim Hochskalieren der Probengréfle der galvanischen Abscheidung ist in
den Polarisationskurven nahezu kein Unterschied zu erkennen, weshalb von einem erfolgreichen
Upscaling ausgegangen werden kann. Der FEinfluss der Plasmavorbehandlung auf den
Wasserhaushalt in der Brennstoffzelle wurde durch die Aufnahme von Polarisationskurven bei
unterschiedlicher Feuchtigkeit der Brenngase untersucht. Trotz der hydrophilen Schicht auf der
Oberfliche der MPL fihrt eine Reduktion der Gasfeuchte zu einem signifikanten Leistungsabfall
in der Brennstoffzelle. Betrigt die Leistung bei 65 % Feuchte noch j, = 791 mA/cm’, betrigt
sie bei 30 % Feuchte aufgrund der deutlich reduzierten Protonenleitfihigkeit der Membran nur
noch joov = 366 mA/cm’. Um zu untersuchen, ob die Plasmavorbehandlung auch bei
konventionell aufgesprithten Katalysatorschichten einen positiven Einfluss besitzt, wurden zwei
identische Katalysatorschichten auf eine ungeitzte und eine 2 miniitig plasmageitzte MPL
aufgespritht. Hierbei ist zu erkennen, dass die plasmabehandelte MPL eine geringfiugig
schlechtere Leistung zeigt als die unbehandelte MPL. Somit kann davon ausgegangen werden,
dass der positive Effekt der Plasmavorbehandlung ausschlieBlich von der galvanischen
Beschichtung ausgeht. Um den Stand der galvanisch hergestellten Gasdiffusionselektroden
beurteilen zu konnen, wurden die besten im Rahmen der Arbeit hergestellten Elektroden (5
Minuten Plasma, 0,3 mg/cm’® Pt,Co) mit Standard-ZBT-Kathoden (Flichenbelegung 0,3 mg/cm’
Pt, 40gw%Pt/Vulcan XC72R, Johnson Matthey) verglichen. Die Aktivitit der ungealterten
Elektroden betrigt hierbei j,, = 815 mA/cm? fiir die elektrochemisch hergestellte Elektrode und
joov = 1011 mA/cm” fiir die Standard-ZBT-MEA. Wenn man hierbei beriicksichtigt, dass sich im
Falle der elektrochemisch hergestellten Elektroden mit einer Flichenbelegung von 0,1 mg/cm’
nahezu dieselbe Leistung erzielen ldsst, wird das enorme Potential der galvanisch hergestellten
Elektroden deutlich.
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6. AUSBLICK

Durch weitere Untersuchungen wie die Photoelektronenspektroskopie (XPS) koénnte versucht
werden, den Einfluss der Plasmavorbehandlung auf die MPL noch niher zu untersuchen. Vor
allem Verinderungen in der chemischen Zusammensetzung koénnten damit exakt bestimmt
werden. Bei der Plasmavorbehandlung kénnte sowohl die Zusammensetzung der Prozessgase
wie auch die Atzparameter variiert werden. Denkbar wire hierbei vor allem Wasserstoff als
Prozessgas. Durch TEM-Aufnahmen koénnten exakte GroBenverteilungen sowie eventuell
vorhandene Vorzugsorientierungen der Katalysatorpartikel bestimmt werden. Somit kénnte die
Aktivitit eventuell noch weiter gesteigert werden. Des Weiteren konnten TEM- und XPS-
Messungen dazu genutzt werden, um den genauen Einfluss des selektiven Entlegierens zu

untersuchen.

Im Laufe der Arbeit hat sich gezeigt, dass die auf der MPL verfiighbare Fliche nicht ausreicht, um
0,3 mg/ cm’” mit einer geringen Partikelgro3e abzuscheiden. Auch mittels Aktivierung konnte die
Fliche nicht soweit erthoht werden. Es konnten alternative MPL-Systeme fiir die galvanische
Abscheidung verwendet werden, welche mit einem geringen Anteil an Hydrophobierungsreagenz
oder sogar ohne auskommen. Du et al."” verwendeten z.B. eine mikroporése Schicht aus PTFE
freien in-situ gewachsenen Kohlenstoff-Nanorohrchen in der Brennstoffzelle. Mittels
physikalischer Gasphasenabscheidung positionierten sie anschlieBend die Katalysatorpartikel auf
den Enden der CNT. Denkbar wire, solche alternativen MPL-Systeme fiir die galvanische
Abscheidung zu verwenden. Alternativ konnte die MPL und die Katalysatorschicht sequentiell
aufgebaut werden. Es kénnte immer nur so viel Katalysatormaterial auf einmal abgeschieden
werden, dass eine geringe Partikelgro3e sichergestellt ist.

Des Weiteren wurden im Rahmen der Arbeit Platinpartikel bestehend aus hochinduzierten
Flichen direkt auf der MPL einer kommerziell erhiltlichen Gasdiffusionsschicht hergestellt. Fur
eine Brennstoffzellenanwendung miisste jedoch die elektrochemisch aktive Oberfliche durch die
Herstellung kleinerer Partikel noch deutlich erhoht werden. Denkbar wire hierbei, die
Oberflichenaktivitit der Elektrode durch Vorbehandlungsprozesse zu verindern, um so das
Wachstum der Partikel zu minimieren. Des Weiteren konnten auch hierbei alternative

Trigermaterialien verwendet werden.
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