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ZUSAMMENFASSUNG \Y

Zusammenfassung

Zurzeit sind die Leistungsdichten der Nieder-Temperatur-Polymer-Elektrolyt-Membran-
Brennstoffzelle (NT-PEM-Brennstoffzelle) mit bis zu 1,0 W cm™ etwa doppelt so hoch wie bei
der Hoch-Temperatur-Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (HT-PEM-Brennstoffzelle,
bis zu 0,5 W cm?®) der Firma Volkswagen. Durch den Einsatz von Legierungskatalysatoren
sollen die Leistungsdichten und die Langzeitstabilititen der HT-PEM-Brennstoffzelle verbes-
sert werden. Der Anspruch besteht darin, dass die Leistungsdichte der HT-PEM-
Brennstoffzelle konkurrenzfahig zur NT-Brennstoffzelle wird und zusétzlich ein maschinelles
Herstellungsverfahren fiir die Elektroden zu finden. Von den vier untersuchten Herstellungs-
verfahren (Ziehrakel, CCM (engl.: catalyst coated membrane), Siebdruck und Sprihverfah-
ren) weist das Ziehrakelverfahren in Punkto Reproduzierbarkeit der Leistungsdichte und
Tauglichkeit fir eine maschinelle Herstellung der Elektroden die besten Ergebnisse auf. Flr
die Leistungssteigerung der Brennstoffzelle werden die Einflisse der Faktoren wie Aktivi-
tatsdnderung durch Verschiebung der Leerstellendichten des 5d-Orbitalbandes vom Platin,
die Verschiebung des Sauerstoffreduktionspotentials und der Einfluss der Oberflachenzu-
sammensetzung untersucht. Die Verschiebung der Leerstellendichte hat einen Einfluss auf
die Platin-Platinabstande und je nach verwendetem Ubergangsmetall in der Legierung fiihrt
dieses entweder zur Kompression oder zur Expansion der Platin-Platinabstande auf der
Oberflache. Von den méglichen Ubergangsmetallen werden die Metalle Nickel, Cobalt, Ru-
thenium und Iridium ausgewahlt. Die Legierungskatalysatoren mit einem Bestandteil von
Iridium zeigen die héchsten Langzeitstabilitdten (Degradation von 0,22 mW cm? h™"). Hinge-
gen zeigen die Legierungskatalysatoren mit einem Anteil von Nickel und/oder Cobalt die
héchsten Leistungsdichten (0,71 W cm™®). Die Oberflachenzusammensetzung des Katalysa-
tors PiNiCo 3:0,5:0,5 wird durch eine Behandlung mit den jeweiligen Salzen und Sauren der
Metalle Ruthenium, Iridium, Gold und Platin veréandert. Durch die Behandlung mit Iridium
wird auf Kosten der Leistungsdichte die Langzeitstabilitat erhéht, hingegen weist die Behand-
lung mit Platin (Hexachloroplatin(IV)saure) eine Zunahme der Leistungsdichte auf. Dabei
zeigt der Katalysator PtNiCo-Pt bei einzelnen 10 cm?-Testzellen eine Leistungsdichte von
0,9W cm? (bei 0,6 V) und 1,19 W cm? (bei 0,5V) und bei einer 406 cm?®Zellfliche von
0,6 W cm™ (bei 0,6 V). Es wurden aus der Literatur noch keine vergleichbaren Leistungsdich-
ten flr eine HT-PEM-Brennstoffzelle mit den Reaktionsgasen Wasserstoff und Luft gefun-
den. Damit sind die erreichten Leistungsdichten weltweit die héchsten Leistungsdichten fir
eine HT-PEM-Brennstoffzelle. Die hdchste Laufzeit einer 50 cm™?-Zelle betragt zurzeit etwa
5251 h und die einer 406 cm®Zelle ca. 3900 h.

Schlagwérter: PEM, Brennstoffzelle, Katalysatoren



ABSTRACT \

Abstract

Actually the power density of low temperature polymer electrolyte membrane fuel cell (LT-
PEM Fuel Cell) is 1.0 W cm™ that means round about the doubled rate of the high tempera-
ture polymer electrolyte membrane fuel cell (HT-PEM Fuel Cell, up to 0.5 W cm®) of the
Volkswagen AG. Applying alloyed platinum catalysts the power density and long term stabil-
ity of the HT-PEM Fuel Cell shall be improved. The goal is to achieve a power density com-
petitive to the LT-PEM Fuel Cell and additionally to adopt an automatic manufacturing proc-
ess for electrodes. Investigating four different manufacturing processes (doctor blade, CCM
(catalyst coated membrane), screen processing and spray coat method) the doctor blade
method shows the best results in reproducible power densities and adoptability to automatic
manufacture processing for the electrodes. For increasing the power density of the fuel cells
different factors like variation of activity by shifting the vacancy density of the platinum
5d orbital, the deferment of the oxygen reduction potential and the effect of surface composi-
tion are investigated. The shifting of vacancy density leads to different distances between the
platinum atoms. Depending on the used transition metal a compression or expansion of the
Pt-Pt-distance is resulting. In this work the transition metals Nickel, Cobalt, Ruthenium and
Iridium are chosen. The alloy catalyst containing Iridium shows the highest long term stability
(degradation of 0.22 mW cm® h™') whereas the alloy catalyst with Nickel and/or Cobalt dem-
onstrates the best power density (0.71 W cm™). The surface composition of a PtNiCo catalyst
with the ratio 3:0,5:0,5 is modified by wet treatment with the salts of the corresponding acids
of Ruthenium, Iridium, Gold and Platinum. The treatment with the iridium salt results in better
stability at the cost of power density while conditioning with platinum (hexachloroplati-
num(lV)acid) lead to an increased power density. In some test cells with an active area of 10
cm? this catalyst peak out power densities up to 0.9 W cm™? (at 0.6 V) and 1.19 W cm? (at
0.5 V) and in a test cell with an active area of 406 cm? up to 0.6 W cm™ (at 0.6 V). Compara-
ble power densities of a HT-PEM fuel cell driven with air and hydrogen are not known in lit-
erature meaning that these power densities are the best reported results worldwide. In this
work the longest runtime of a test cell with an active area of 50 cm® was 5251 hours and of a
test cell with an active area of 406 cm® 3900 hours.

Keywords: PEM, fuel cell, catalyst
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,Sltting before an open fire | have often dreamed of converting the stored-up energy of the
coal into some form of energy even more useful to man than heat. We know that, theoreti-
cally at least, all of nature’s forces are interconvertible; why should not the potential energy of
coal be converted directly into electricity instead of into heat?”

William W. Jacques
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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Brennstoffzellen dienen dazu elektrische Energie zu erzeugen. Dabei wandeln die Brenn-
stoffzellen die chemisch gespeicherte Energie des Treibstoffs wie Wasserstoff, Methanol,
Ethanol oder Methan mit hoher Effizienz in elektrischen Strom und Warme um. Je nach
Brennstoffzellentyp und Belastung der Brennstoffzelle kénnen Systemwirkungsgrade von bis
zu 60 % erreicht werden!®. Daraus ergeben sich drei mégliche Anwendungsgebiete. Zum
einen, eine mobile Anwendung in transportablen Geraten (z.B. Mobiltelefone, Labtops oder
explosionsgeschiitzte Stromerzeuger). Zum anderen, als stationdre Anwendung in einem
Blockheizkraftwerk, und zum Schluss in einer automotiven Anwendung als Lieferant von
elektrischer Energie. Fur eine Mobilisierung der Brennstoffzelle, muss diese mit einem Elekt-
romotor gepaart werden und aufgrund des Wirkungsgrads des Elektromotors und der Leis-
tungselektronik sinkt der Systemwirkungsgrad auf ca. 50 bis 55 % ab®!*. Die Brennstoffzelle
ware aufgrund des hohen Systemwirkungsgrad fir eine automotive Anwendung geeignet.
Die Otto-Motoren weisen zum Vergleich Wirkungsgrade von etwa 30 bis 35 % und die Die-
sel-Motoren bis zu 43 % aufl®. Ein groBes Problem fiir die automotive Brennstoffzelle ist die
Herstellung von Wasserstoff. Der Wasserstoff ist kein Primarenergietrager und wird nicht wie
fossile Brennstoffe (Erdél und Kohle) einfach geférdert bzw. abgebaut, sondern der Wasser-
stoff muss extra hergestellt werden. Der Wasserstoff kann zum Beispiel Uber die Elektrolyse
von Wasser oder auch durch Reformierung von organischen Energietragern wie Erdgas oder
Petrolether hergestellt werden. Momentan werden tber 90 % des Wasserstoffs mit Hilfe der
Reformierung hergestellt’.. Eine Elektrolyse ist nur sinnvoll, wenn der Strom aus erneuerba-
rer Energie von Wind-, Wasser- oder Solarkraft stammt. Eine Elektrolyse mit dem Strom von
Kohlekraftwerken hatte einen extrem schlechten Wirkungsgrad zur Folge. Aufgrund des
schlechten Wirkungsgrads der Kohlekraftwerke (30 bis 45 %!®) wiirde der Gesamtwirkungs-
grad der Brennstoffzelle auf etwa 15 bis 20 % absinken. Wird bei den Verbrennungsmotoren
der Wirkungsgrad auf die reine Fortbewegung bezogen, weisen die Verbrennungsmotoren
den gleichen Gesamtwirkungsgrad aufl’. In Punkto Effizienz hatte die Brennstoffzelle in die-
sem Fall keinen merklichen Vorteil gegeniiber dem Verbrennungsmotor. Der entscheidende
Vorteil einer Brennstoffzelle ist ein schadstofffreier Betrieb des Fahrzeugs vor Ort. Die
Schadstoffe kénnten so zentral an einer Stelle erzeugt und entsorgt werden. Dieser Vorteil
wird mit steigender Weltbevdlkerung immer wichtiger. Hochrechnungen ergeben, dass die
Weltbevdlkerung im Jahre 2050 die Marke von 8 bis 9 Milliarden Menschen erreicht®®, Mit
der Weltbevdlkerung steigt auch der Bedarf von Pkws an. Die Flucht aus den landlichen Ge-
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bieten in die Stadte brachte in der heutigen Zeit schon sogenannte Mega-Citys mit mindes-
tens 10 Millionen Einwohnern hervor. In diesen Mega-Citys ist die Umweltbelastung durch
Autoabgase extrem hoch (starke Smogbildung). Im Gegensatz zu einer kontinuierlichen
Fahrt, z.B. auf der LandstraBe oder Autobahn, kommt es in Stadten aufgrund der vielen
Kreuzungen zu haufigem Anfahren und Abbremsen der Kraftfahrzeuge. Beim Anfahren er-
zeugt ein Verbrennungsmotor hohe Emissionen von Kohlenmonoxid, unverbrannten Koh-
lenwasserstoffen und kleinen Kohlenstoffpartikeln. In Punkto Umweltbelastung sind die
Elektrofahrzeuge (mit Brennstoffzelle oder Batterie) im Vorteil. Hier kann die Brennstoffzelle
zu einer Entlastung der Umwelt in diesen Stéadten fUhren, selbst wenn der Wasserstoff mit
dem Strom von Kohlekraftwerke hergestellt wird, da es hier zu einer Verlagerung der Um-
weltbelastung kommt. Ein Wachstum der Weltbevélkerung erhéht nicht nur den Bedarf von
Kraftfahrzeugen, sondern auch den Verbrauch von primaren Energietragern (Ol, Kohle, Erd-
gas und Holz) und elektrischer Energie. Hier liegt ein weiterer Vorteil einer Brennstoffzelle.
Wird nicht nur die elektrische Energie der Brennstoffzelle, sondern zusatzlich die entstehen-
de Warmeenergie genutzt, werden Gesamtwirkungsgrade von Uber 90 % erreicht. Block-
heizkraftwerke kdnnen naturlich auch effizient mit Verbrennungsmotoren gebaut werden.
Das ,LichtBlick-ZuhauseKraftwerk® erzielt, mit einem Gas-Verbrennungsmotor der Firma

Volkswagen, einen Gesamtwirkungsgrad bis zu 92 %™

. Die Nutzung der entstehenden
Warmeenergie durch Dezentralisierung der Kraftwerke erhéht den Nutzungsgrad des prima-
ren Energietragers und spart somit Ressourcen und CO,-Emissionen ein. Die Verwendung
des Gas-Verbrennungsmotors, mit einer maximalen elektrischen Leistung von 20 kW, ist fur
ein Einfamilienhaus zu tberdimensioniert. Diesen Bereich wirden die Brennstoffzellen bes-
ser abdecken. Ein Blockheizkraftwerk mit einer Brennstoffzelle kann modular auf die ge-
wiinschte Leistung angepasst werden. Die Versorgung von Wasserstoff fir die Brennstoffzel-
lenblockheizkraftwerke kann Uber die Reformierung von Erdgas stattfinden. Dies hat zwei
Vorteile, zum einen die Verfugbarkeit von Erdgas bei Einfamilienhduern, zum anderen ist

Erdgas viel einfacher zu handhaben als Wasserstoff.

Far eine automotive und stationdre Anwendung hat die HT-PEM-Brennstoffzelle gegentber
der NT-PEM-Brennstoffzelle (< 100 °C) den Vorteil der héheren Betriebstemperatur (120 bis
200 °C). Die héhere Temperatur hat folgende Vorteile:

- Mit steigender Temperatur verbessert sich die Warmeabgabe an die Umgebungsluft.
Dadurch kénnen kleinere Kihlflachen eingesetzt werden, was das Gewicht und den
Platzbedarf reduziert.

- Die héhere Temperatur der Abwéarme ist fir den Stationarbetrieb besser geeignet,
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das Brauch- und Heizungswasser kann héher erwarmt werden

- Aufgrund der Betriebstemperatur von 160 °C kénnte mit der Abwarme zusatzlich me-
chanische Energie mit einem Stirlingmotor (Wirkungsgrad von max. 32 %) erzeugt
werden. Diese Bewegungsenergie kann genutzt werden, um entweder die Luft Gber
einen Luftverdichter in den Brennstoffzellenstapel zu transportieren oder elektrische

Energie Uber einen Generator zu erzeugen.
- Mit zunehmender Temperatur steigt die katalytische Aktivitat.

- Beim Betrieb der Brennstoffzelle iber dem Kondensationspunkt fallt das Produktwas-
ser gasférmig an und kann besser aus der Reaktionszone abtransportiert werden.

- Die Toleranz gegenulber Verunreinigungen wie Kohlenmonoxid, Schwefelwasserstoff
und Schwefeldioxid nimmt mit steigender Temperatur zu. Das Katalysatorgift Koh-
lenmonoxid wird verstarkt bei der Reformierung gebildet! 1'%,

In kommerziellen PEM-Brennstoffzellen (NT- und HT-Brennstoffzelle) werden auf Kohlenstoff
getragerte Platinkatalysatoren verwendet®®!'. Platin ist ein teures und seltenes Edelmetall.
Bei steigender Nachfrage ware aufgrund der Seltenheit des Platins ein schneller Anstieg des
Platinkurses zu erwarten. Um konkurrenzfahig gegen bestehende Antriebe wie z.B. Verbren-
nungsmotoren zu sein, muss der Platingehalt reduziert werden, ohne Leistung einzubiBen.
Die Platinkatalysatoren missen so verandert werden, dass die Aktivitat und Leistungsdichte
(W cm®) erhéht wird. Eine Verbesserung der Leistungsdichte wiirde die Platinkosten senken
und zusatzlich das Fahrzeugsystemgewicht reduzieren. Aus diesem Grunde werden ver-
schiedene Legierungskatalysatoren fir die HT-Brennstoffzelle in dieser Arbeit untersucht.
Die Legierungskatalysatoren sind auf Kohlenstoff getragerte Metallpartikeln. Die Metallparti-
kel sind Legierungen bestehend aus Platin und einem oder mehreren Ubergangsmetallen
(z.B. Nickel, Cobalt, Eisen oder Kupfer).

Die HT-PEM-Brennstoffzelle hat gegentber der NT-Technologie zwei Nachteile. Erstens sind
die Leistungsdichten von 0,2 W cm™ der phosphorsauren Brennstoffzellen PAFC (Elektroden
sind in Phosphorséaure getaucht) noch deutlich unter der Leistungsdichte von 1,0 W cm™ der
NT-Brennstoffzellen'". Die HT-PEM-Technologie (Elektroden sind mit Phosphorséure be-
netzt) der Volkswagen AG weist zurzeit eine Leistungsdichte von 0,5 W cm? aufl'l. Zweitens
sind die Leistungsdichten der phosphorsauren Brennstoffzellen bei tieferen Temperaturen
unter 80 °C fUr eine automotive Anwendung noch zu gering. Die Ursache dafir liegt in der
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niedrigen Sauerstoffléslichkeit und der Flutung von den Elektroden durch die hygroskopi-
schen Eigenschaften der Phosphorsaure.

Damit die Leistung der HT-PEM-Technologie Uberhaupt mit der NT-Technologie mithalten
kann, muss zuerst die Leistungsdichte der HT-PEM-Brennstoffzelle verbessert werden. Die
Hauptaufgabe besteht darin, Katalysatoren zu entwickeln, die die Leistungsdichte der phos-
phorsauren Brennstoffzelle erhéht, um etwa an das Leistungsniveau der NT-Technologie
heranzukommen. Als Nebenaufgabe wird auf die Langzeitstabilitat der einzelnen Katalysato-
ren eingegangen. Da die Leistungsdichte der Volkswagen HT-PEM-Technologie nur etwa die
Halfte der Leistungsdichte von der NT-PEM-Brennstoffzelle betragt, hat die Leistungssteige-
rung gegenuber dem Problem bei tieferen Temperaturen Prioritat.



GRUNDLAGEN 5

2 Grundlagen

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick tiber die Funktionsweise der Hoch-Temperatur-Polymer-
Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (HT-PEM-Brennstoffzelle). Dabei wird auf den prinzipiel-
len Aufbau der PEM-Brennstoffzelle, die allgemeine Funktionsweise und thermodynami-
schen, kinetischen Grundlagen eingegangen. Zuerst folgt ein kurzer, geschichtlicher Abriss
Uber die Brennstoffzelle.

2.1 Geschichte der Brennstoffzellen-Technologie

Im Jahre 1801 entdeckte Johann Wilhelm Ritter, dass sich nach der Elektrolyse von ange-
sauertem Wasser an den Elektroden ein Potential ausbildet!™®. 37 Jahre spater im Jahr 1838
macht Sir William Grove dieselbe Beobachtung und untersucht diesen Sachverhalt genauer.
Grove stellt fest, dass der abgeschiedene Wasserstoff und Sauerstoff auf der Platinoberfla-
che unter Erzeugung elektrischer Energie wieder miteinander reagiert®. 1842 konstruierte
Grove eine Batterie (Grove’sches Element) aus mehreren elektrochemischen Zellen. Weitere
wesentliche Fortschritte bleiben jedoch aus. Im Jahre 1884 philosophierte Wilhelm Ostwald
in seiner Verdffentlichung ,Die wissenschaftliche Elektrochemie der Gegenwart und die
technische der Zukunft"®I'"! dariiber, dass es das Ziel sein miisste, Kohlenstoff mit Sauer-
stoff so reagieren zu lassen, das dabei gleich elektrische Energie entsteht. Dies setzte Willi-
am Jacques 1896 um®I'®I'8 Dapei wird der Kohlenstoff als Elektrode in eine Kaliumhydro-
xid-Schmelze getaucht und Sauerstoff in die Schmelze eingeblasen. Ein Platintiegel dient
sowohl als GefaB als auch als Elektrode. Bei der Reaktion entsteht Kaliumcarbonat was zur
Degradation der Leistung fuhrt. Erst im Jahre 1932 gelingt Francis Bacon mit der Entwick-
lung der alkalischen Brennstoffzelle der Durchbruch®®. Die alkalische Brennstoffzelle fand in
der Raumfahrt die erste kommerzielle Anwendung. Auch die alkalische Brennstoffzelle hat
Probleme mit der Carbonatbildung in der Kaliumhydroxidlésung. Die Reaktionsgase missen
bei diesem Brennstoffzellentyp sehr rein sein. Die hohe Reinheit der Reaktionsgase wirkt
sich auf die Betriebskosten aus. Aus diesem Grunde beginnt Ende der 60iger Jahre die
NASA mit der Entwicklung von Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEM-
Brennstoffzelle). Fur die PEM-Brennstoffzelle wird die Nafion®-Membran entwickelt. Ab den
90igern Jahre kommt mit der Entwicklung der PBI-Membran ein zweiter PEM-
Brennstoffzellentyp hinzu!'®. Da mit der PBI-Membran {ber 100 °C gearbeitet werden kann,
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werden diese zwei Brennstoffzellentypen in Nieder-Temperatur-Polymer-Elektrolyt-
Membran-Brennstoffzelle (NT-PEM-Brennstoffzelle) mit Betriebstemperatur unter 100 °C und
Hoch-Temperatur-Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (HT-PEM-Brennstoffzelle) mit
Betriebstemperatur Gber 100 °C eingeteilt. Zurzeit gibt es sechs erwahnenswerte Brennstoff-
zellentypen. Dazu zahlen die Alkalische Brennstoffzelle (AFC), die Polymer-Elektrolyt-
Membran Brennstoffzelle (PEMFC), die Direkt Methanol-Brennstoffzelle (DMFC), die phos-
phorsaure Brennstoffzelle (PAFC), die Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle (MCFC) und die
Festoxid-Brennstoffzelle (SOFC)®. Fiir diese Arbeit ist nur der PEM-Brennstoffzellentyp von
Bedeutung, deswegen wird im Weiteren nur noch auf die PEM-Brennstoffzelle eingegangen.

2.2 Aufbau und Funktionsweise der PEM-Brennstoffzelle

Im prinzipiellen Aufbau der Membran-Elektronen-Einheit kurz MEA (engl.: membrane
electrode assambly) unterscheiden sich die beiden PEM-Brennstoffzellentypen nicht von
einander. Der schematische Aufbau der Brennstoffzelle ist in der Abbildung 1 dargestellt
(oberes Bild). Die Brennstoffzelle besteht aus zwei Stromabnehmerplatten mit integriertem
Flussfeld (siehe Abbildung 19) fur die Reaktionsgase Wasserstoff und Luft bzw. Sauerstoff
und einer MEARY2' Die MEA ist ein Verbund von zwei Elektroden mit einer Polymer-
Membran. Bei der NT-Technologie wird eine sulfonierte Nafion®-Membran oder deren Deri-
vate und bei der HT-Technologie in der Regel eine Polybenzimidazol-Membran (PBI-
Membran) verwendet. Die Polymer-Membran liegt zwischen den Elektroden (Anode und Ka-
thode). Die Elekiroden bestehen aus einem gasdurchlassigen Tragermaterial, einer soge-
nannten GDL (engl.: gas diffusion layer)??®! auf dem das Katalysatormaterial aufgetragen
ist. Die GDL hat zum einen die Aufgabe die Membran mechanisch zu stltzen, zum anderen
den elektrischen Strom von den reaktiven Zonen zu den Stromabnehmerplatten zuleiten und
die Reaktionsgase zu verteilen. Die verwendete GDL wird durch Karbonisierung von PAN-
Gewebe (PAN: Polyacrylnitril) hergestellt®®. Die Karbonisierung des PAN-Gewebes wird nur
partiell durchgefiihrt um eine gewisse Stabilitdt des Gewebes zu erhalten. Flr eine bessere
elektrische Kontaktierung und fir das Wassermanagement in der MEA gibt es GDLs mit ei-
ner zusatzlichen Schicht, der sogenannten mikropordésen Schicht MPL (engl.: microporous
layer). Diese funktionale Schicht wird Gber ein Rakelverfahren auf die GDL aufgetragen und
besteht im gréBten Teil aus Kohlenstoff, welches mit Zusétzen wie Polytetrafluorethan
(PTFE) und Bindermaterial versetzt ist. Uber den PTFE-Gehalt wird die Hydrophilie der MPL
eingestellt. Diese MPL kann dafur sorgen, das Produkiwasser schneller abzufiihren oder
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starker zuriickzuhalten. Im Falle der HT-Technologie ist es wichtig die Phosphorsaure der
MEA zurick zuhalten. Das untere Bild zeigt einen Ausschnitt (REM-Aufnahme) einer realen
MEA. Die PBI-Membran liegt in der Mitte der Aufnahme. An der PBI-Membran liegt das Kata-
lysatormaterial (heller Bereich) der beiden Elekirodenseiten. Nach dem Katalysatormaterial
folgen die MPL und anschlieBend das karbonisierte PAN-Gewebe.

4H* +4¢” + 0, — 2H,0
»

Cat Dd’E Electmﬂatalyst La}rer
S ¥
{s. *{\ e

:}\\&

lonomer Membrane |

m\%\\&\\\\\\\\
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. i 7 - | Load
' A Annde GDLIMPL _ '
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?

?' .
-
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Abbildung 1: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer PEM-Brennstoffzelle (obere

21
)[ 1

Darstellung)“". Im unteren Bild ist ein Ausschnitt einer realen MEA dargestellt (REM-

Aufnahme).
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Das Prinzip der PEM-Brennstoffzelle funktioniert folgendermaBen. Auf der Anodeseite wird
der Wasserstoff zugefiihrt. Dieser adsorbiert zuerst als Molekill auf der Katalysatoroberfla-
che und anschlieBend wird die H-H-Bindung aufgebrochen (Tafel-Reaktion!).

H,,—>2H, (2.1)
Das adsorbierte Wasserstoffatom wird ionisiert und hydratisiert (Volmer-Reaktion!").
H,+H,0—HO +e (2.2)

Die so erzeugten Protonen wandern aufgrund eines Konzentrationsgefalles und durch das
elektrische Feld durch die Membran auf die Kathodenseite. Auf der Kathodenseite wird Sau-
erstoff (in reiner Form oder als Luftsauerstoff) zugefihrt. Dort reagieren die Protonen in einer
komplizierten Reaktion mit dem adsorbierten Sauerstoff auf der Katalysatoroberflache zu
Wasser ab.

O,+4H"+4e¢ —2H,0 (2.3)

Die Gesamtreaktion liefert bei einer NT-Brennstoffzelle einer maximalen Spannung von
1,23 V und bei einer HT-Brennstoffzelle eine Spannung von 1,18 V. Die Differenz kommt
dadurch zustande, da bei HT-Brennstoffzelle das Produktwasser gasférmig anféllt (ausfihrli-
cher im Kapitel 2.3).

2.3 Thermodynamische und kinetische Grundlagen

In der Chemie kommt es zu irreversiblen und reversiblen Reaktionsprozessen. Dabei kommt
es drauf an, ob der Reaktionsprozess freiwillig oder nicht freiwillig ablduft. Laufen die Reakti-
onsprozesse freiwillig ab, entsteht bei der Reaktion Warme (exergonisch Reaktion), die in
der Regel an die Umgebung abgegeben wird. Bei einer nicht freiwilligen Reaktion wird Wéar-
meenergie flr die Reaktion erforderlich (endergonisch Reaktion). Diesen Zusammenhang
beschreibt die Freie Enthalpie G aus dem Zweiten Hauptsatz der Thermodynamik. Bei einer
Reaktion kommt es vom Anfangszustand zum Endzustand zu Zustandsanderungen. Die
Freie Enthalpie G (Gibb’schen Freien Reaktionsenthalpie) flr Zustandsénderungen der
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Reaktionsenthalpie AHg und der Reaktionsentropie ASg wird beschrieben mit (T ist die Tem-

peratur):
AG,=AH,-T-AS, (2.4)

Bei der Freien Enthalpie G sind Temperatur und Druck konstant.

- AG < 0: exergonisch Reaktion, die Reaktion lauft freiwillig ab
- AG = 0: Gleichgewicht

- AG > 0: endergonisch Reaktion, die Reaktion 1duft nicht freiwillig ab

Die Nutzarbeit fir die Brennstoffzelle wird durch die Anderung der Gibb’schen Freien Reakti-
onsenthalpie angegeben. Fir eine Brennstoffzelle mit Wasserstoff und Sauerstoff werden die
Bildungsenthalpien AH° der Elemente (Wasserstoff und Sauerstoff) verwendet. Die Bildung-

senthalpien AH° sind fiir Wasserstoff und Sauerstoff definitionsgemas Null?,

AG’ =AH’ =T AS° (2.5)

Flr eine reversible Zellspannung des Standardpotentials E, ergibt flr eine minimale Abwar-
me Q der Ausdruck:

AG=-:FE, (2.6)

Mit dieser Formel kann theoretisch die maximale Zellspannung, die sogenannte thermoneut-
rale Zellspannung E;, einer Brennstoffzelle berechnet werden (z ist die Anzahl der bendétig-
ten Elektronen pro Formelumsatz und Fist die Faraday-Konstante). Dazu wird die Gibb’sche
Freie Enthalpie gleich der Reaktionsenthalpie H gesetzt. Fir die Reaktion von Wasserstoff
mit Sauerstoff zu Wasser ergeben sich zwei maximale Zellspannungen. Der Grund hierfir
liegt beim Aggregatzustand des Produktwassers. Das Produktwasser kann in der Brennstoff-
zelle entweder flissig oder auch gasférmig anfallen. Bei den NT-Brennstoffzellen fallt bei
einer Temperatur bis 80 °C das Produktwasser flissig an. Aufgrund der héheren Betriebs-
temperaturen bis 200 °C fallt das Produktwasser in den HT-Brennstoffzellen gasférmig an.
Fir flussiges Produktwasser wird der Brennwert H, -285,83 kJ mol™ (friiher: oberer Heizwert)
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und fir gasférmiges Produktwasser der Heizwert H, -241,82 kJ mol™ (friiher: unterer Heiz-

wert) verwendet.

H =-AH’=-;FE, = E,=148V (2.7)

o

H =-zFE, = E,=125V (2.8)

Die Formel (2.6) wird mit der Formel (2.5) gleichgesetzt und nach dem Standardpotentials E,

aufgeldst.

£ - _AG" _ AH'-TAS, (2.9)
’ zF z F

In realen Brennstoffzellen nimmt der Einfluss der Bewegungsenergie von Molekilen und
Atomen mit abnehmender Teilchenanzahl zu. Bei der Reaktion von Wasserstoff mit Sauer-
stoff reagieren formal gesehen (Knallgasreaktion) zwei Wasserstoffmolekiile mit einem Sau-
erstoffmolekil zu zwei Wassermolekilen. Die Teilchenanzahl nimmt von drei auf zwei Mole-
klle ab, was eine Abnahme der Reaktionsentropie zur Folge hat. Aus diesem Grund wird die
Formel (2.6) nach (2.9) umgestellt. Durch die zuséatzliche Betrachtung der Reaktionsentropie
ergeben sich folgende Werte flir die Standardspannung E, des flissigen und gasférmigen
Aggregatzustands (7= 298,15 K):

0 _ _ -1 -1 (2.10)
E, = AH™ -T AS, _ —28583kJ mol” + 48,131{] mol” _ 123V (fliissig)
F 2-96485 C mol
0 _ _ -1 -1 (2.11)
E, = AH” —-T AS, __ 24182 kJ mol” + 13,24_11/(J mol” _ LISV (gasformig)
ZF 2-96485 C mol

Werden die Wirkungsgrade auf die jeweiligen thermoneutralen Zellspannungen E;, bezogen,
kann die NT-Technologie einen maximalen thermodynamischen Wirkungsgrad 7y, von
83,0 % und die HT-Technologie von 94,5 % erreichen!?.

AG’ (2.12)
Ny = AH"
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2.3.1 Reaktionsmechanismus der Anodenseite

Ein moglicher Reaktionsweg ist mit der Tafel- und Volmer-Reaktion aus Kapitel 2.2 be-
schrieben. Ein zweiter méglicher Reaktionsweg wird von Heyrovsky vorgeschlagen!'. Bei
diesem Reaktionsweg reagiert der adsorbierte Wasserstoff als Molekll ab. Dabei oxidiert
zuerst nur ein Wasserstoffatom, das andere bleibt auf der Oberflache adsorbiert. Dieser Re-
aktionsweg wird als Heyrovsky-Reaktion bezeichnet.

H,,— H,+H,O0" +e (2.13)

Das verbleibende adsorbierte Wasserstoffatom reagiert nach der Volmer-Reaktion ab. Daher
wird der gesamte Mechanismus als Volmer-Heyrovsky-Mechanismus bezeichnet!". Giorgi et
al.?! haben sich mit Mechanismen ausfihrlicher auseinander gesetzt. Die Untersuchungen
zeigen Unterschiede beim verwendeten Katalysator auf. Bei einem reinen auf Kohlenstoff
getragerten Platinkatalysatoren (Pt) liegt der Mechanismus von Tafel-Volmer vor. Bei einem
Platin-Ruthenium-Katalysator (PtRu) hingegen verlauft die Reaktion Uber den Volmer-
Heyrovsky-Mechanismus ab®”.. In dieser Arbeit werden sowohl reine Platinkatalysatoren als
auch Legierungskatalysatoren wie z.B. Platin-Ruthenium-Katalysatoren verwendet. Wie in
den spéteren Kapiteln 4.6 und 4.8 ausfihrlicher diskutiert wird, zeigen die unterschiedlichen
Mechanismen auf die Leistungsdichte der Brennstoffzelle keinen sichtbaren Einfluss.

2.3.2 Reaktionsmechanismus der Kathodenseite

Der Mechanismus auf der Kathodenseite ist im Vergleich zur Anode sehr viel komplexer.
Diese Komplexitat ist in der Abbildung 2 schematisch dargestellt?®.. Die Sauerstoffredukti-
onsreaktion ORR (engl.: oxygen reduction reaction) kann Uber zwei Mechanismen ablaufen.
Zum einen Uber den 4-Elektrodenmechanismus (direkte Reaktion) und zum anderen Uber

eine Folge von zweimal dem 2-Elektronenmechanismus (indirekte Reaktion)!"#%],

Reaktionsgleichung des 4-Elektrodenmechanismus:

O,+4H" +4e” -2 H,0 (2.14)
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Reaktionsgleichung des zweimal folgenden 2-Elektronenmechanismus:
0, +2H" +2¢ — H,0, (2.15)

H,0,+2H" +2¢ —2H,0 (2.16)

Abbildung 2: Schematische Darstellung von Reaktionswegen fiir die Sauerstoffreduktionsreak-
tion (ORR)™.. Die Zahlen 1 und 2 geben den Verlauf des Dissoziativen Mechanismus und die 3
den Verlauf des Assoziativen Mechanismus wieder.

Zuséatzlich zu den zwei Mechanismen gibt es noch drei Modelle wie das Sauerstoffmolekl
auf der Platinoberflache adsorbieren kann. Nach Griffit adsorbieren beide Sauerstoffatome

des Molekiils auf einem Metallatom M (siehe Abbildung 3)M31,
0O
0—O0 0 0—0
N/ | / \

GRIFFIT PAULING “BRIDGE”

Abbildung 3: Modelle der Sauerstoffadsorption auf der Katalysatoroberflache®"®",
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Ein weiteres Modell nach Pauling zeigt eine endstandige Adsorption (Winkel 120 °) des Sau-
erstoffmolekdils (iber ein Sauerstoffatom auf der Metalloberflache!'*%%" Als |etztes Modell
wird eine Brlickenbindung des Sauerstoffmolekils vorgeschlagen, welches jeweils Uber
einen Sauerstoff an verschiedene Metallatome adsorbiert.

Zusétzlich zu der Fille an Reaktionswegen und Mechanismen kommen die Nebenreaktionen
durch das Produktwasser hinzu, welche auf der Katalysatoroberflache wieder dissoziieren®?"

[37]

Grundlegend daraus gibt es zwei wichtige Mechanismen. Zum einen den Dissoziativen Me-

(343138139 - Der Unterschied

chanismus und zum anderen den Assoziativen Mechanismus
zwischen diesen Mechanismen besteht darin, dass beim Dissoziativen Mechanismus das
Sauerstoffmolekil bei der Adsorption auf der Oberflache in zwei adsorbierte Sauerstoffatome

dissoziiert. Beim Assoziativen Mechanismus dissoziiert das Sauerstoffmolekl nicht.

Dissoziativer "-. Assoziativer
Mechanismus 5 Mechanismus
' ' Co' Ni ' Py '
W Mo Fe Ru Rh IrCu Py A Au

Activity

—&- Including electric field effects

-2.5 L. -+ Excluding electric field effects|
1 1 1 1 1

X 4 0 1 2
AEq/eV

Abbildung 4: Trends der Aktivitédt als Funktion der Sauerstoffbindungsenergie fiir die Potentia-
le 0,0, 0,75 und 1,23 V. Die Trends werden einmal mit und einmal ohne elektrische Feldeffekte
dargestellt®®1),

Der Zusammenhang zwischen der Aktivitdt und der Sauerstoffbindungsenergie AE, ist mit
Hilfe der Dichtefunktionalrechnung fir verschiedene Zellspannungen in der Abbildung 4 dar-
gestellt®®®, Die Dissoziationsenergie E.** fiir das Sauerstoffmolekiil trennt die beiden Me-
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chanismen. Aus den Dichtefunktionalrechnungen von Ngrskov et al.*®* geht eine Abhan-
gigkeit von der Zellspannung und vom verwendeten Katalysator hervor. Der Trend zeigt,
dass die ORR bei einer Legierung mit Silber und Gold eher Gber den Assoziativen Mecha-
nismus ablaufen sollte. Der Grund hierflr sollte in der chemischen Widerstandsfahigkeit von
Silber und Gold gegeniber dem Sauerstoff liegen. Die anderen Metalle reagieren leichter mit
Sauerstoff (Metalloxidbildung) und neigen mehr zum Dissoziativen Mechanismus®®®. Des
Weiteren geht aus den Dichtefunktionalrechnungen hervor, dass je nach Bedeckungsgrad
der Platinoberflache Uber einer Zellspannung von 0,8 V der Assoziative Mechanismus (ber-
wiegt. Die beiden Mechanismen sollten jedoch in einer realen Brennstoffzelle parallel ablau-
fen. Da sich beim Assoziativen Mechanismus das Sauerstoffmolekdl nicht spaltet, kann sich
hierbei als Nebenprodukt das Radikal *OOH bis hin zum Wasserstoffperoxid H,O, bilden.
Das Wasserstoffperoxid wurde mit Hilfe der Rotierenden Ring-Scheibenelekirode nachge-
wiesen.

Bei héheren Zellspannungen sollte der Assoziative Mechanismus an Bedeutung gewinnen.
Bis auf die Strom-Spannungs-Kennlinien werden die Untersuchungen fir die Arbeit bei 0,6 V
durchgefihrt. Nach der Dichtefunktionalrechnung von Narskov sollte fur die verwendeten
Katalysatoren der Dissoziative Mechanismus vorliegen.

2.3.3 Bereiche der Strom-Spannungs-Kennlinie (SSK)

Die Abbildung 5 zeigt eine Strom-Spannungs-Kennlinie (SSK) einer Brennstoffzelle. Darge-
stellt sind die einzelnen Verluste einer Brennstoffzelle!"®I**! Darin sind zuerst die thermo-
neutrale Zellspannung E;, und das Standardpotential E, aufgetragen, diese sind im Kapitel
2.3 naher beschrieben. Das Standardpotential E, gilt fir einen idealen Zustand in der Brenn-
stoffzelle. In einer realen Brennstoffzelle weicht die maximale Spannung von dem Standard-
potential ab. Diese Spannung wird als Leerlaufspannung U, (engl.: open circuit voltage OCV)
oder als sogenannte Nernstspannung Ey bezeichnet®1*%l*! Dje Nernstspannung reduziert
das Standardpotential durch Abweichungen von den Standardbedingungen durch die Be-
rlcksichtigung von ProzessgrdBen wie Druck p und Temperatur T (allgemeine Gaskonstante
R).

RT D;
E,=E,——— > v.-In(—
N 0 ZF i (pO)

(2.17)
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thermoneutrale Zellspannung E;,

A e e e e e e e e e e e e, —m——m—m———-
Standardpotential £,
Leerlaufspannung U,
> 10- kinetischer Bereich
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o ohmscher Bereich
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Massentransport-
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D \ 4 :
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Abbildung 5: Strom-Spannungs-Kennlinie (SSK) einer Brennstoffzelle.

Die resultierende Spannung der Brennstoffzelle ist die Leerlaufspannung U, oder Nernst-
spannung. Der Bereich zwischen der Leerlaufspannung und der Spannung 0 V wird in kineti-
scher Bereich, ohmscher Bereich und Massentransportbereich eingeteilt.

Im kinetischen Bereich treten Aktivierungstuberspannungen (7,) (auch als bezeichnet als
Durchtrittsiiberspannung) auf. Wird die Brennstoffzelle mit Reaktionsgasen beschickt, adsor-
bieren die Reaktanten zuerst auf der Katalysatoroberflache und es erfolgt ein geringer Um-
satz. Dabei bildet sich die Leerlaufspannung aus und des Weiteren bildet sich mit Hilfe des
Elektrolyten an der geladenen Katalysatoroberflache (positiv aufgeladene Elektrode Anode
und negativ aufgeladene Elektrode Kathode) eine elektrolytische Doppelschicht!'l. Die gebil-
dete Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt ist ein Grund fir die Aktivierungsuber-
spannungen. Hinzu kommt noch der Einfluss von Mischpotentialen, die durch die Diffusion
der Reaktionsgase auf die jeweiligen anderen Reaktionsseiten entstehent*?. Gelangt zum
Beispiel Wasserstoff auf die Kathodenseite, wird dieser dort oxidiert. Es bildet sich ein
Mischpotential aus, was eine Herabsetzung der Leerlaufspannung oder auch Ruhespannung
zur Folge hat.
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Im ohmschen Bereich treten Widerstandsiberspannungen (7) in der Zelle auf. Die Verluste
entstehen durch ohmsche Widerstande in der Brennstoffzelle. Dazu zéhlen die Widerstande
von den Gasdiffusionsschichten, den Stromabnehmerplatten, der Flussfeldern und dem
elektrischen Widerstand des Elektrolyten, sowie die resultierende Kontaktwiderstande zwi-

schen den einzelnen Bauteilen.

Im letzten Bereich, dem Massentransportbereich, treten Diffusionsiiberspannungen (7p) auf.
Diese lassen sich durch unzureichende Transportprozesse bei hohen Stromdichten erklaren.
Der Transport der Reaktionsgase (Wasserstoff und Sauerstoff) zur Reaktionszone bzw. der
Abtransport der Produkte wie Produktwasser und Stickstoff (angereichert aus der Luft) aus
der Reaktionszone laufen zu langsam ab und bewirken dadurch eine starke Abnahme der
Zellspannung. Die Zellspannung wird durch die unzureichenden Transportprozesse limitiert.

2.3.4 Einfluss der Leerstellen im d-Orbitalband

Durchgefiihrte Dichtefunktionalrechnungen zeigen, dass die elektronischen Eigenschaften
einer Katalysatoroberflache durch Anderung der Atomabstande betrachtlich modifiziert wer-

n*l8 - Die  Ubergangsmetallatome verdndern die Leerstellendichte des

den kdnne
d-Orbitalband im Platinkristallgitter. Die Leerstellendichte des d-Orbitalbands kann dabei je
nach Ubergangsmetall erhdht oder verringert werden!*1*!, Es kommt zu einer Verschiebung
des d-Bandzentrums vom Platin. Die Verdnderung der energetischen Lage des
d-Bandzentrums wirkt sich auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Ober-
flache aus. Die Geometrie des Oberflachengitters beeinflusst die Bindungsstarke der Adsor-
baten (siehe Abbildung 7). Die Abstéande der Platinatome auf der Katalysatoroberflache kann
je nach verwendetem Ubergangsmetall komprimiert oder expandiert werden. Die Abbildung
6 zeigt die Kompression und Expansion der Platinatomabstande auf der Oberflache. Das

Platin liegt als Monolagen auf einem reinen Metallkern vor.
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Kompression reines Platin Expansion

Pt/Ru(0001) Pt

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Kompression (links) und Expansion (rechts) einer
Monolage Platin auf reinen Ubergangsmetall (pseudomorphe Monoschicht)*®! (eigene Darstel-
lung).

Die Abbildung 7 zeigt die Anderung der Platinabstinde von verschiedenen Platin-
Ubergangsmetalllegierungen. Die meisten der dargestellten Ubergangsmetalle verringern die
Pt-Pt-Abstande und filhren zu einer Kompression der Oberfliche. Die positive Anderung der
Adsorptionsenergie beschreibt eine Abnahme und die negative Anderung eine Zunahme der
Bindungsstarke von CO auf der Platinoberflache.

E 1.6_ ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! -

= —— CO/Pr111) (1 layer)

nd B COPYMe

g 1.2F .

¥

g

g'& 0.8F PURu(0001) -
[ |

g PYIr(111)

S 0.4~ W EE 0001

]

S 00F pupd(111) N .

=11

= PY/Au(111)

= —{]'.4_ 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 -

o 2.5 26 2.7 2.8 2.9 3.0

Pt-Pt distance (_fi)

Abbildung 7: Errechnete Anderung der Adsorptionsenergien von Kohlenmonoxid (CO) auf ei-
ner Pt(111)-Flache als Funktion der Pt-Pt-Abstande'*.
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Bei der Adsorption von Sauerstoff auf der Platinoberflache bilden die bindenden 2zn-Orbitale
des Sauerstoffmolekils eine Bindung zur Platinoberflache aus. Dazu wird Elektronendichte
von 27n-Orbitalen des Sauerstoffmolekiils auf das 5d,2-Orbital des Platins abgegeben (soge-
nannte n-Hinbindung). Uber das 5d,,-Orbital des Platins findet eine Riickbindung zum anti-
bindenden Orbital 2n+ vom Sauerstoff statt®®"!, Hierbei wird Elektronendichte vom Platin
zum Sauerstoff zurlickgefuhrt. Die Rickbindung hat einen Einfluss auf die Bindung vom
Sauerstoff zum Platin, diese kann die Bindung schwéachen oder verstérken (siehe Abbildung
8). Mit steigender Anzahl der Leerstellen wird die Hinbindung gréBer und die Adsorption von
Sauerstoffmolekllen nimmt zu. Im Gegenzug wird die Rickbindung immer schwécher, was

dann zu einer Abnahme der Aktivitat fuhrt.

Increasing Donation * %y |Decreasing Backdonation

I T

Decreasing electron transfer

Increasing Qyadsorption

Weakening
0-Obonding energy
o
[
o
£
2 .
= Increasing 5d vacancy
© —_
< | 1 L 1
20 40 60 80 0
Fe atom%

Abbildung 8: Einfluss der Leerstellen des 5d-Orbitalbands auf die Hin- und Riickbindung des

Sauerstoffmolekiils auf der Oberflache®".
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Die Addition von Ni, Co und Fe (30 bis 50 Atom-%) zum Platin erhéht die Anzahl der
5d Leerstellen auf der Oberflache. Die Erhéhung der 5d Leerstellen fihrt dazu, dass die Hin-
bindung vom Sauerstoff zur Oberflache starker ausgebildet wird. Dies erhéht zum einen die
Adsorption von Sauerstoff auf der Oberflache und zum anderen wird die O-O Bindung gelo-
ckert. Adsorbieren die Sauerstoffmolekile zu stark auf der Oberflache, kommt es zur Bildung
von Metalloxiden. Dies hat eine Abnahme der Aktivitat bzw. der Stromdichte zur Folge. Mit
der Erhéhung des Ubergangsmetallanteils von Ni, Co und Fe nimmt der Platinanteil folglich
ab. Da die ORR hauptséchlich am Platin ablduft, muss folglich auch die Aktivitat mit sinken-
dem Platinanteil abnehmen.

Das Zusammenspiel von Hin- und Riickbindung ist abhdngig von dem verwendeten Uber-
gangsmetall in der Legierung. Exemplarisch ist dieses Verhalten in Abbildung 9 fiir die Uber-
gangsmetalle Nickel, Eisen und Cobalt dargestellt®™. Das Maximum der kinetischen Strom-
dichte (ji) ist bei jedem Ubergangsmetall verschieden. Die Pt-Fe-Legierung weist das Maxi-
mum bei einem Eisenanteil von ca. 50% Atom-% auf. Bei der Pt-Ni-Legierung verschiebt sich
das Maximum zu einem geringerem Ubergangsmetallanteil (Nickelanteil: 30% Atom-%).

Kinetic current density (J, ) / mA cm?

0 20 40 60 80 100
Ni, Fe, Co atom%

Abbildung 9: Kinetische Stromdichte ji als Funktion des Ubergangsmetallanteils fiir die ORR
bei 0,76 V&

Fir eine maximale Stromdichte nimmt der Ubergangsmetallanteil vom Nickel iber Cobalt bis
zum Eisen zu. Dies kénnte mit den 3d Orbitalen von den Metallen (Ni: 3d®, Co: 3d” und Fe:
3d®) zusammenhangen. Die Metallen Ni, Co und Fe entziehen dem Platin Elektronendichte.
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Ein Bestreben dieser Metalle ware die Ausbildung der vollen 3d'%-Schale. Das Nickel bené-
tigt nur zwei Elektronen fir eine volle 3d-Schale, deswegen sollte Nickel die gréBere Affinitat
zur Aufnahme von Elektronen aufweisen. Das Cobalt bendtigt drei Elektronen und das Eisen
vier Elektronen fir die volle Schale. Die unterschiedliche Affinitat der Metalle kénnte daflr
Verantwortlich sein, dass sich die maximale Aktivitat mit dem Metallanteil verschiebt.

Aus der Betrachtung der ORR kann auf drei mdgliche limitierende Reaktionsschritte ge-

schlossen werden. Diese limitierenden Reaktionsschritte sind zum einen der Abbau von O

und OH_, auf der Oberfl&che, die Dissoziation von O, und die Protonierung vom adsorbier-

ten O, Fiir eine gute Performance des Katalysators muss eine gute Balance zwischen
Aktivierungsenergie der O,-Dissoziation und Aktivierungsenergie der OH-Bildung®®® be-
stehen. In Abbildung 10 ist der Zusammenhang zwischen O.-Dissoziation, OH-Bildung und
kinetische Stromdichte dargestellt. Die Messungen wurden an pseudomorphe Monoschich-

ten durchgefiihrt!3%4,

& pad | Ptu/Pd(111) | 2 13
N

15 F

-jK Au E.

/mA cm’ /eV

1--Pty; /Ru(0001)
2Pty /MTr(111)
3--Pty/Rh(111)
4--Ptyg /Au(l11)

5 _Pt(111)

6--Pty; /Pd(111)

Abbildung 10: Kinetische Stromdichte j; (Quadrat) bei 0,8 V fiir die O,-Reduktion und die Akti-

vierungsenergien fiir O,-Dissoziation und OH-Bildung (volle Kreise) als Funktion der errechne-

ten Bindungsenergien von atomaren Sauerstoff E.° (leere Kreise) auf der Oberflache®*®,
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Auf eine pseudomorphe Monolage (ML) wie Platin auf Gold (Pty/Au(111)) bindet atomarer
Sauerstoff starker als bei reinem Platin. Aufgrund der Expansion der Oberflache férdert Gold
bei Pty /Au(111) die Bindungsbrechung des Sauerstoffmolekiils, dies geht jedoch auf Kosten
der Protonierung des atomaren Sauerstoffs zu OH, OOH, H,O und H,O,. Eine langsame

Protonierung von O/ und OH_, fiinrt zu einer stirkere Bedeckung der Oberflache durch

0. und OH !

O +H"+e — OH_| (2.18)

OH, +H"'+e¢ — H,0,, (2.19)

Dies behindert eine weitere Adsorption von Sauerstoff auf der Oberflache®®®®!. Bei Pty /Ru,
Ptw./Rh und Pty /Ir bindet atomarer Sauerstoff weniger stark auf der Oberflache als auf Pla-
tin. Aufgrund der Kompression der Oberflache wird das adsorbierte Sauerstoffmolekil nicht
so stark gespannt, was die Bindungsbrechung des Sauerstoffs entgegenwirkt. Im Gegenzug
wird die Protonierung der Sauerstoffspezies verbessert®?®®l. Der Balanceakt besteht darin,
die Aktivierungsenergie flr die O,-Dissoziation zu senken, ohne dabei die Aktivierungsener-
gie der OH-Bildung zu erhdhen. Die héchste kinetische Stromdichte ji zeigt der Katalysator
Ptw./Pd(111). Im Gegensatz zu den anderen Katalysatoren ist beim Pty /Pd(111) die Balan-
ce zwischen Bindungsbrechung und OH-Bildung am besten ausgeglichen. Die Bildung von
H.O; ist bei Pty /Ru(0001) und Pty /Ir(111) héher als bei den anderen Pty.. Ein Palladium-
oder Pty /Palladium-Katalysator ist fir die HT-Brennstoffzelle nicht geeignet. In der heiBen
Phosphorsaure sind diese Katalysatoren nicht besténdig. Die Stromdichten der Testzellen
degradierten innerhalb 2 h um ca. 50 bis 70 %. Die Testzellen kénnen mit der hohen Degra-
dation nicht auf ihr Maximum eingefahren werden. Bei einer Platin-Palladiumlegierung (PtPd
3:1) sollte sich wie bei den PtNiCo Katalysatoren die Kern-Schalen-Partikeln ausbilden, was
die Metallpartikel wiederum stabilisiert. Wegen der schlechten Leistungsdichte von 0,18 bis
0,25 W cm™ und der extrem hohen Degradation der verwendeten Palladiumkatalysatoren
wurden Platin-Palladium-Katalysatoren fir die phosphorsaure Brennstoffzelle nicht weiter
fokussiert.

In den oberen Metalllagen kann die Bildung von Mischpotentialen aufgrund der verschiede-
nen Metalle problematisch werden. Eine Platinlegierung mit unedleren Metallen (z.B. Nickel,
Cobalt, Kupfer oder Eisen) wiirde das Standardauflésungspotential von Platin herabsetzen™”

und die Auflésung des Platins an der Oberflache begunstigen. Aufgrund der niedrigeren
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Standardauflésungspotentiale der unedleren Metalle werden hauptséchlich diese am Anfang
aufgeldst. Es bildet sich ein Kern/Schalen-Modell aus*3I*81€3 Dyrch Verwendung von edle-
ren Metallen wie Au wirde das Standardauflésungspotential 1,18 V vom Platin in Richtung
1,5 V des Goldes verschoben (Standradaufldsungspotentiale fiir reine Metalle bei pH 01415},
Die Anhebung des Standardauflésungspotentials durch Au stabilisiert den Katalysator!®H,
In der Abbildung 11 ist das Verhalten des Mischpotentials zwischen Kupfer und Platin darge-
stellt®”. Die Abnahme des Kupferanteils in den Metalllagen fiihrt zu einer positiven Verschie-
bung des Aufldsungspotentials Egicar vOn Kupfer hin zum Platin®17"],

Cu=Cu#*+2¢ Pt=1?12'+28'
Log | i
.'J"
Bulk Cu , Bulk Pt/
/ J,".
f’ -
7 ;
,’ ._~:
7
‘. —— 5
] L cntlcal cnllcal 2 .
Sk
e e
~03V 0.3<E<0.7V ~0.7V ~1.19V

Abbildung 11: Abhangigkeit der Oberflichenzusammensetzung (Kupfer zu Platin) gegeniiber
dem kritischen Standardauflésungspotential von Kupfer®™'.
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2.4 Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM)

Die verwendete Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) der HT-PEM-Brennstoffzelle besteht
aus einer Polybenzimidazol-Membran kurz PBI-Membran!'1"l72H74 Dieser Membrantyp wird
in dieser Arbeit, bis auf Referenzmessungen, durchgehend verwendet. Der Schwerpunkt der
Arbeit liegt bei den Katalysatoren, deswegen wird zum Verstandnis die PBI-Membran nur in
groben Zlugen erklart. Detaillierte Informationen finden sich zu dem Thema in der Arbeit von
Scheffler™ und in der Literatur '""7217] wieder. Das Polybenzimidazol wird aus den Eduk-
ten 3,3’-Diaminobenzidin-Tetrahydrochlorid und Isophthalsdure dargestellt (siehe Abbildung
12).

3,3’-Diaminobenzidin-Tetrahydrochlorid Isophthalsaure

}

H,N NH,
_4HCL.2H,0 + HOOC COOH
N NH,
in PPA
T170.200C %Q}‘

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Synthese von PBI"®,

Um eine Protonleitfahigkeit zu generieren, wird die PBI-Folie mit Phosphorsaure impragniert
(siehe Kapitel 3.1.2). Dabei liegt die Phosphorséure im Uberschuss vor (ca. 740 Phosphor-
sauremolekile pro PBI-Einheit). Die basischen Stickstoffgruppen des PBI sollten so vollstan-
dig mit der Phosphorsaure abreagiert sein. In der Abbildung 13 ist schematisch die Proto-
nenleitung dargestellt. Im PBI-H;PO,-System findet die Protonleitung Uber eine Kombination
vom Grotthus-Mechanismus (Proton-Hopping) und vom Vehikelmechanismus (Diffusion)

statt!"@l'3173] Der Grotthus-Mechanismus (Proton-Hopping) dominiert!'215173],
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Abbildung 13: Schematische Darstellung der Protonenleitung im PBI-H;PO,-System (iber ver-
schiedene Hopping-Pfade. Hopping-Pfad A: Protonleitung entlang der Phosphorsauremolekii-
le/Phosphatanion. B: Protonenleitung entlang von Phosphorsaure und Wasser. C: Protonlei-

tung entlang der Phosphorsauremolekiile und der Benzimidazolringe™..

Die dargestellte Protonenleitung in Abbildung 13 zeigt drei mégliche Hopping-Pfade, die zu

einer Protonenleitung fihren. Mit A ist der Protonentransport Gber die Phosphorsauremole-
kile bzw. Dihydrogenphosphat-lon (H,PO,) gekennzeichnet. Der Hopping-Pfad B zeigt den

Protonentransport entlang von Wasser- und Phosphorsauremolekilen. Der letzte Protonen-

transport findet Uber die Phosphorsauremolekile und die Benzimidazolringe satt. Dieser ist

mit C gekennzeichnet! 23173,
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3 Experimentelles

3.1 Herstellung der MEA

Die MEA (engl.: membrane electrode assembly) besteht aus zwei Elektroden, der Anode und
der Kathode, und einer mit Phosphorsaure impragnierte Polybenzimidazol-Membran (PBI-
Membran).

3.1.1 Herstellung von Elektrodenmaterial

Als Basis der Elektroden wird eine Gasdiffusionsschicht GDL??""! (engl.: gas diffusion layer)
mit einer aufgepragten Mikroporésenschicht MPL verwendet. Diese GDL hat die Aufgabe die
Membran mechanisch zu stltzen, die Reaktionsgase zu verteilen und einen elektrischen
Kontakt zwischen Katalysatormaterial und Flussfeld herzustellen. Die MPL besitzt einen Po-
lytetrafluorethylenanteil (PTFE-Anteil) von 20 Gew.-%, diese PTFE-Schicht fungiert als eine
Sperrschicht fiir Wasser und Phosphorsaure. Die GDL mit MPL wird mit Katalysatormaterial
beschichtet. Dazu gibt es eine Vielzahl an Beschichtungsverfahren wie das Siebdruck-, das
Ziehrakel- oder das Spruhverfahren fir die GDL, sowie ein CCM-Verfahren (engl.: catalyst
coated membrane), bei dem das Katalysatormaterial direkt auf die Membran beschichtet
wird. Die Herstellung der Elektrodenpaste und der Katalysatorsicht ist mit den Patenten
DE102004024844A1"8 und DE102004024845A17 durch die Volkswagen AG geschiitzt.

Fur das Siebdruck- und Ziehrakelverfahren wird die Elektrodenpaste aus vier Komponenten
hergestellt (siehe Tabelle 1).
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Tabelle 1: Ubersicht der Pastenkomponenten

Pastenkomponente relativer Wert / Gew.-%
Katalysatorpulver 100

PBI-Lésung 2,36 bis 3,26

DMAc 277,77 bis 555,55
Porenbildner 46,11 bis 66,11

Die Masse des Katalysators wird als Fixpunkt gewahlt. Die anderen drei Komponenten wer-
den relativ zu diesen 100 % Katalysatormasse berechnet. Eine Ubersicht der verwendeten
Katalysatorpulver ist in Tabelle 2 aufgefihrt. Die Metalle (Pt = Platin, Pd = Palladium, Ru =
Ruthenium, Ir = Iridium, Co = Cobalt und Ni = Nickel) mit den zugehdrigen Massenanteilen
und Atomverhéltnissen sind den jeweiligen Katalysatornamen zugeteilt. Das Atomverhaltnis
gibt das molare bzw. atomare Verhaltnis von Platin zu einem oder zwei Metallen wieder. Die
PBI-Lésung wird aus festem PBI-Pulver und einem Lésemittel wie N,N-Dimethylacetamid
(DMACc) hergestellt. Die fertige PBI-L6sung hat einen PBI-Gehalt von 5 %. Fur eine pasten-
formige Suspension der Feststoffe wird, ebenfalls wie bei der PBI-Losung, das DMAc (N,N-
Dimethylacetamid) verwendet. Die Menge des Suspensionsmittels ist abhdngig von dem
verwendeten Katalysatorpulver. Die Viskositat der Paste schwankt aufgrund der unterschied-
lichen Beladung und Dichte der Katalysatoren. Als Porenbildner wird ein leicht zersetzliches
Salz wie Ammoniumoxalat, Ammoniumcarbonat oder Ammoniumnitrat eingesetzt, welches
bei héheren Temperaturen nahezu rickstandslos in gasférmige Bestandteile zerfallt. Zum
Beispiel zerfallt das Ammoniumcarbonat (NH,).CO; ab einer Temperatur von ca. 60 °C®" in
die Bestandteile Ammoniak (NHz), Wasser (H.O) und Kohlendioxid (CO,).

Tabelle 2: Ubersicht der verschiedenen Katalysatorentypen

Katalysatorname Metall Massenanteil / % Atomverhéltnis
Pt:X:Y
Standardkatalysator Pt Pt 54,5
Pd Pd 38,1
PtRu 3:1 Pt 54,9 31
Ru 9,5
PtNiCo 3:0,5:0,5 Pt 54,3 3:0,5:0,5
Co 3,7

Ni 3,4
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PtCo 3:1

Ptlr 3:1

Pt-HT

PtRulr 3:0,5:0,5

PtNiCo 2:1:1

PtNiCo 3:1:1

Ptlr 2:1

PtRu 1:1

Pt
Co
Pt

Pt
Pt
Ru

Pt
Co
Ni
Pt
Co
Ni
Pt

Pt
Ru

46,8
4,9
44,6
13,2
61,6
45
3,7
7,1
48,2
7,3
7,3
50,1

42,6
17,8
40,8
21,1

3:0,5:0,5

Nachdem die Paste auf die GDL aufgetragen ist, muss das Suspensionsmittel DMAc wieder

entfernt werden. Dies geschieht in einem Vakuumofen Heraeus Vacutherm VT6130 M der

Firma Thermo Scientific bei einer Temperatur von 150 °C und einem Druck von 100 mbar.

Die Elektroden werden 17 bis 20 h lang in Ofen getrocknet, um Uber das angelegte Vakuum

das DMAc weitestgehend zu evakuieren. Wahrend der Trocknung zersetzt sich der Poren-

bildner und die entstehenden Gase erzeugen Poren. Diese Poren sollen den Gastransport in

die Tiefe der Katalysatorschicht verbessern. Nach Beendigung der Trocknung wird das E-

lektrodenmaterial erst auf mindestens 80 °C herunter gekuhlt, bevor ein Druckausgleich auf

Atmospharendruck vollzogen wird. Dies dient zur Sicherheit, da sich die Katalysatorschicht

bei hohen Temperaturen, weit Gber 100 °C, wahrend der Beliftung entziinden kann.
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3.1.1.1 Siebdruckverfahren

Fir das Siebdruckverfahren wird die GDL auf einen Substrathalter gelegt. Der Substarthalter
ist ein auf Schienen gefiihrter Vakuumtisch. Uber die Schienen wird der Tisch in bzw. aus
dem Druckbereich geschoben. Das Vakuum hat zum einen die Aufgabe, die GDL fur die Be-
druckung zu fixieren und zum anderen das Uberflissige DMAc abzusaugen. Befindet sich
der Vakuumtisch im Druckbereich, fahrt das Sieb auf den Substrathalter herunter. Die Paste
wird auf dem Sieb vorgelegt, bevor der Druckvorgang gestartet wird. Beim Druckvorgang
fahrt die Rakel zuerst auf einer Seite des Siebes herunter. AnschlieBend erfolgt eine horizon-
tale Bewegung zur anderen Seite des Siebes (siehe Abbildung 14). Durch einen leichten
Druck der Rakel auf das Sieb, wird die Paste in die Maschen des Siebes gedrickt. Aufgrund
der Absaugung des DMAc durch den Vakuumtisch, entsteht ein ausgepragtes Siebdruck-
muster, welches ein negatives Abbild der Siebmaschen darstellt.

Rakel ™ Paste Sieb

Substrat
Substrathalter

[80]

Abbildung 14: Schematische Darstellung des Siebdruckens

Die Siebdruckanlage ist speziell auf die Anforderungen der Elekirodenpaste von der Firma
Alraun Technik angefertigt.

3.1.1.2 Ziehrakelverfahren

FOr das Ziehrakelverfahren werden einstellbare Filmaufziehrakel des Typs 3545 von der
Firma Elcometer verwendet. Um die verschiedenen BrennstoffzellengréBen abzudecken,
werden zwei Ziehrakel mit den Breiten 125 mm und 250 mm benétigt. Die einstellbare Zieh-

rakel besteht zum einen aus dem massiven, keilférmigen Rakel und zum anderen zwei ko-
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nisch geschliffenen FiBen (siehe Abbildung 15). Durch verschieben der FiBe wird die
Spaltweite variiert. Die Spaltweite kann entweder stufenlos oder stufenweise Uber die Skalie-
rung an den FiBen, in Intervallschritten von 10 um, zwischen 0 bis 250 um eingestellt wer-

den.

l"(\ ~
~ur

Abbildung 15: Ziehrakel des Typs 3545"°'],

Die Keilform der Rakel bildet mit den FiBBen einen gewissen Vorratsraum. Fir die Beschich-
tung mit einer Ziehrakel wird zuerst die GDL auf eine Glasplatte gelegt und mit einer Glat-
tungsplatte beschwert. Die Glattungsplatte wird benétigt, um die leicht wellige GDL in Form
zu bringen und zu halten. Die Ziehrakel wird direkt auf die GDL gelegt und der Vorratsraum
mit Paste beflllt. Durch eine horizontale Bewegung entlang der GDL wird Uber die Spaltweite
ein Film mit einer gewissen Schichtdicke ausgezogen (siehe Abbildung 16). Die Glattungs-
platte wird dabei Uber die FiBe mitbewegt.

Zehrakel
Film |

Glasplatte \

Faste

5

Glattungplatte

T

Abbildung 16: Schematische Darstellung des Ziehrakel in der Seitenansicht.
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Die Genauigkeit der Skalierung wird mit einer Fihlerlehre (eine MaBlehre aus geharteten
Blechstreifen mit unterschiedlichen Dicken) an einer AnreiBplatte Uberprift. Dazu wird die
Ziehrakel auf die SpaltmaBe 100 um, 150 um und 200 um eingestellt und vermessen. Die
Skalierungen der beiden Ziehrakeln zeigt flr die Herstellung der Elektroden eine ausrei-
chende Genauigkeit.

3.1.1.3 Sprihverfahren

Fir das Sprihverfahren wird im Gegensatz zum Siebdruck- oder Ziehrakelverfahren keine
hochviskose Paste verwendet, sondern viel mehr eine sehr dinnflissige Suspension von
Flussigkeit und Katalysatorpulver. Als Flissigkeit wird Hexan, Heptan und Mischungen bei-
der Stoffe verwendet. Damit der Katalysator aufgrund seiner hohen Dichte nicht sedimentiert,
muss das Gemisch standig unter kraftigem Rihren in Bewegung gehalten werden. Die so
erhaltende dinnfliissige Suspension wird mit Hilfe einer Airbruch-Pistole der Firma Revell
auf das GDL-Material aufgespriht. Als Triebgas wird Stickstoff verwendet. Die Platinbela-
dung wird Uber die Sprihdauer und der verwendeten Flissigkeit eingestellt. Dazu ist der
Dampfdruck der Flussigkeit entscheidend. Bei Flissigkeiten mit hohen Dampfdriicken kann
es dazu kommen, dass die aufgesprihte Schicht zu schnell trocknet, so dass bei mehrfa-
chem Bespruhen ein Teil der trockenen Schicht durch das Treibgas abgetragen wird.

3.1.1.4 CCM-Verfahren

Fir die Herstellung einer CCM (engl.: catalyst coated membrane) wird eine mit Phosphor-
saure impragnierte Membran zwischen zwei Kunststoffrahmen gespannt. Die Kunststoffrah-
men besitzen jeweils eine Aussparung von 3,5 cm x 3,5 cm. Die so fest eingespannte Memb-
ran wird abwechselnd auf beiden Seiten mit Katalysatorpulver bestreut und durch leichtes
Ratteln das Uberflissige Katalysatorpulver entfernt. Die Aussparungen dienen zur Begren-
zung der reaktiven Flache auf der Membran.
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3.1.2 Praparation der PBI-Membran

Als Ausgangsmaterial fir die PBI-Membranen dient eine trockene PBI-Folie. Die PBI-Folie
kann im trockenen Zustand keine Protonen leiten. Um eine Protonenleitféahigkeit zu gewahr-
leisten muss die PBI-Folie mit einem Elektrolyt wie z.B. Phosphorséure (85 Gew.-%, Appli-
Chem) impréagniert werden. Dazu wird die PBI-Folie (AbmaBe: 3,1 cm x 3,1 cm) in eine
PTFE-Schale gelegt und mit 5 ml 85 Gew.-% Phosphorsaure benetzt. Eine weitere PTFE-
Schale wird auf die PBI-Folie gelegt. Dieses Schalenpaket soll ein mégliches Aufrollen oder
Zusammenfalten der PBI-Membran verhindern. Gefaltete oder aufgerollte PBI-Membranen
kénnen wahrend dem Impragnierungsprozess Beschadigungen erlangen. Die Protonenleit-
fahigkeit nimmt mit steigender Phosphorsaurebeladung zu, jedoch nimmt die mechanische
Stabilitat ab'®?. Damit die PBI-Folie ausreichend mit Phosphorséure impragniert werden
kann, wird zu diesem Zweck das Schalenpaket unter vermindertem Druck erhitzt!’?. Dies
geschieht in dem Vakuumofen Heraeus Vacutherm VT6130 P-BL der Firma Thermo Scienti-
fic. Das Schalenpaket wird 2 h lang bei einem Druck von ca. 30 mbar und einer Temperatur
von 100 °C in den Vakuumofen gestellt. Nach den 2 h wird das Schalenpaket zum Abkuhlen
aus dem Ofen genommen. Die Abkulhlzeit betragt bei Raumtemperatur ca. 30 min. Wahrend
der Imprégnierung mit Phosphorsaure im Vakuumofen quillt die PBI-Folie stark auf und
nimmt fir eine weitere Verwendung zu viel Phosphorséure auf. Dieser Uberschuss wird iiber
zwei Behandlungsschritte entfernt. Beim ersten Behandlungsschritt wird die oberste PTFE-
Schale abgenommen und durch Abtropfen ein Teil der Phosphorséure entfernt. Dieser Be-
handlungsschritt ist nur ein grober Schritt um den gréBten Anteil an Phosphorséure zu ent-
fernen. Mit dem zweiten Behandlungsschritt, dem Folienabzugsverfahren, kann die ge-
winschte Sduremasse genauer eingestellt werden. Flr das Folienabzugsverfahren wird die
PBI-Membran mit Hilfe einer Hilfsfolie von der PTFE-Schale abgenommen. Die Hilfsfolie be-
steht aus zwei handelsiblichen PE-Folien, die an einer Stelle zusammen geschweiBt sind
(siehe Abbildung 17). Die Funktionsweise des Folienabzugsverfahrens besteht darin, dass
durch Physisorption ein Teil der Phosphorsdure vom dinnen Oberflachenfiim der PBI-
Membran an den PE-Folien haften bleibt. Beim Auseinanderklappen der Folien wird die freie
Folienseite mit einem fusselfreien Tuch abgewischt, wieder zusammengeklappt und noch-
mals aufgeklappt, um die andere Folienseite abzuwischen. Das Gewicht der PE-Folie mit
Membran und Phosphorsaure wird vor dem Vorgang bestimmt, so kann die abgenommene
Séauremasse bei jedem Abwischschritt bestimmt werden. Den Verlust an Phosphorsdure im
Oberflachenfilm gleicht die PBI-Membran aus, indem Phosphorsdure aus dem Inneren der
Membran an die Oberflaiche abgegeben wird. Durch diese Abgabe zieht sich die PBI-
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Membran zusammen. Diese Prozedur wird solange wiederholt bis die gewlinschte Saure-
masse erreicht ist. Nach jeder Prozedur kann die noch verbliebene Sauremasse mit einer
Feinwaage ermittelt werden. Damit kann die S&duremasse fir die Herstellung einer MEA ge-
nauer eingestellt und die tatsachliche verbaute Sauremasse praziser ermittelt werden.

PE-Folie

|

Oberflachenfilm
SchweiBnaht

PBI-Membran

| «—

3

Abbildung 17: Schematischer Aufbau des Folienabzugsverfahrens.

Far die Auswertungen der Versuche werden zum einen die absoluten Sauremassen und
zum anderen die relativen Sauremassen (Beladungsgrad der Membran) verwendet. Der Be-
ladungsgrad BG einer Membran beschreibt den prozentualen Anteil der Phosphorsduremas-

se My po,) zUr Gesamtmasse (Phosphorsaure + trockene Membran myockene membran))-

(3.20)
BG (%) = M tpo,) 100

My.po,) t M

(trockene Membran )

Kontrollversuche mit reiner Phosphorsaure zeigen nach der Impragnierungsprozedur eine
Aufkonzentration der Phosphorsdure von 85 auf 96 Gew.-%. Die Konzentration wird per
Titration bestimmt. Alle Membranen fir die Untersuchungen werden exakt mit der Impragnie-
rungsprozedur prapariert, somit kann fir die Phosphorsauremasse naherungeweise ein Kor-
rekturfaktor von 0,96 angenommen werden. Bis auf Vergleichsmessungen mit anderen
Membrantypen wird fir die Arbeit ausschlieBlich die PBI-Folien der Charge 579 von der Fir-

ma Sartorius verwendet.
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3.1.3 Einstellung des Saure-Platinverhaltnis

Far die Untersuchungen ist es wichtig, dass die Testzellen nicht nur ihre maximale Leistung
erreichen kénnen, sondern auch innerhalb einer Messreihe eine vergleichbare Leistungs-
dichte vorweisen. Um eine hohe Reproduzierbarkeit zu erlangen, wird ein optimales Verhalt-
nis zwischen Sauremasse und Katalysatormasse benétigt. Zum einen darf die Katalysator-
schicht nicht vollstandig mit Phosphorsaure geflutet sein. Zum anderen wirde eine vollstan-
dige Flutung die Reaktionszone, aufgrund der geringeren Sauerstoffldslichkeit und der lange-
ren Diffusionswege, in Richtung MPL verschieben'®!. Der Sauerstoffgehalt nimmt rapide iber
die Wegstrecke ab, so dass viele reaktive Zentren ungentigend mit Sauerstoff versorgt wer-
den. Die Poren der trockenen Elektroden ziehen durch Kapillarkrafte die Phosphorsaure aus
der Membran heraus. Bei einer wenig impragnierten Membran kénnte dies zu zwei Proble-
men flhren. Erstens wirde die Leiffahigkeit der Membran durch die Abgabe von Phosphor-
saure an die Elektroden stark absinken®. Zweitens kénnte es zu Inselbildung oder Filmab-
rissen der Phosphorsaure in der Katalytischenschicht kommen. Eine ungeniigende Proton-
leitfahigkeit hatte einen Verlust von aktiver Flache zur Folge.

Um das Porenvolumen des Standardkatalysators Pt (reiner Platinkatalysator) in technischer
Form zu ermitteln, wird 1 g Katalysatorpulver in einem Achatmérser vorgelegt. Unter leich-
tem Mdrsern wird mit Hilfe einer Pipette der Firma Eppendorf 85 Gew.-% Phosphorsaure zu
gegeben. Dies geschieht solange in 50 pl Schritten bis das Katalysatorpulver einen Schmier-
film bildet. Fir 1 g Standardkatalysatorpulver wird 1,685 bis 1,85 g Phosphorsaure (1 bis
1,1 ml) benétigt. Um eine Protonleitfahigkeit der Membran zu gewahrleisten, muss eine ge-
wisse Phosphorsduremasse in der PBI-Membran vorhanden sein. An einer PBI-Einheit wer-
den zwei Phosphorsauremolekile Uber eine Saure-Basen-Reaktion chemisch an den Stick-
stoffgruppen gebunden. Als Annahme werden 2 bis 4 weitere Phosphorsauremolekiile bené-
tigt, um eine ausreichende Protonenleitfahigkeit in der Membran zu gewahrleisten. Uber die
Massen vom Platin aus den Katalysatorschichten und der trocknen Membran wird fir eine
ideale Brennstoffzelle ein Verhaltnis von Sduremasse zu Platinmasse von 4 und 6 errechnet.
Die Sauremasse in der Brennstoffzelle ist 4 bis 6mal héher als die Platinmasse in den Elekt-
roden. Je nach Katalysatorsorte liegt der Faktor des Verhéltnisses zwischen 4 und 6. In die-
ser Arbeit wird der Faktor 5 mit einer Abweichung von + 1 verwendet.
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3.2 Analytische Methoden

3.2.1 Prifstandsbetrieb

Die experimentellen Versuche an den Brennstoffzellen werden mit Prufstanden von der Fir-

ma FuelCon inklusiver Prifstandssoftware ,FuelWork" durchgeflhrt (siehe Abbildung 18).

Abbildung 18: Priifstand der Firma FuelCon

Aufgrund der Prifstandsbeschaffenheit missen die Testzellen mit einem Mindestvolumen-
strom betrieben werden. Dieser ist jedoch von der jeweiligen Reaktionsseite der Brennstoff-
zelle abhangig. Die Anodenseite hat einen Mindestvolumenstrom von 0,1 NI min™ (Normliter
pro Minute), die Kathodenseite hingegen einen Mindestvolumenstrom von 0,33 NI min™. Auf
der Anodenseite wird Wasserstoff und auf der Kathodenseite Luft als Reaktionsgas verwen-
det. Die Angabe NI (Normliter) gibt das physikalische Volumen eines idealen Gases bei einer
Temperatur von 0 °C und einem Druck von 1,013 bar (1 atm) an. Mit den Mindestvolumina
fir Anode 0,1 NI min” und Kathode 0,33 NI min™ kann bei der verwendeten Stéchiometrie
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A (Lambda) von Anodenseite 1,5 und Kathodenseite 2,0 eine maximale Stromstéarke von
10 A aus der Brennstoffzelle gezogen werden. Das Lambda A gibt wie in der Motorentechnik
das stéchiometrisches Verhaltnis von Luft zu Kraftstoff an. Wird die Testzelle so belastet,
dass die Stromstarke Uber 10 A ansteigt, regelt der Prifstand automatisch die Volumenstré-
me fur Anode und Kathode nach. Die Nachregelung der Volumenstréme ist abhangig von
den Werten der Stéchiometrie A fir Anode und Kathode. Wirde die Brennstoffzelle mit ei-
nem A von jeweils 1 betrieben werden, kdme es zu einem vollstandigen Umsatz der Reakti-
onsgase. Auf Kathodeseite wiirde sich der gesamte Sauerstoff der Luft verbrauchen und nur
noch Stickstoff, bzw. Gber 100 °C Betriebstemperatur noch zusatzlich Wasserdampf, tbrig
bleiben. Auf der Anodenseite kommt es ebenfalls zu einem Gesamtverbrauch des Reakti-
onsgases Wasserstoff, hier wiirde jedoch der Gasdruck (ber die Reaktionsstrecke abneh-
men und eine Druckdifferenz zwischen Anode und Kathode bilden. Dadurch wirde verstarkt
Luft auf die Anodenseite diffundieren und dort durch eine Nebenreaktion auf der Platinober-
flache ein Mischpotential ausbilden. Mischpotentiale kénne die Brennstoffzelle nachhaltig

schadigen. Aus diesem Grund werden die Testzellen Gberstéchiometrisch mit Ay, = 1,5 und

Aoz = 2,0 betrieben®.

b o

Abbildung 19: Aufbau einer Brennstoffzellenhardware sowie die Einzelkomponenten zum Auf-

bau einer funktionsfahigen Brennstoffzelle.
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Die Brennstoffzellenhardware besteht zu erst aus einer Aluminiumgrundplatte (1), in der zwei
Anschllsse fur Gaskanale wie Gaseingang und Gasausgang eingefasst sind. Fir die Anode
und die Kathode wird jeweils eine Grundplatte benétigt. Auf dieser Grundplatte wird eine
vergoldete Stromabnehmerplatte (3) gelegt, diese wird jedoch noch mit einem elektrischen
Isolator (2), einer faserverstarkten PTFE-Folie, von der Grundplatte getrennt. Des Weiteren
hat die Stromabnehmerplatte zwei Lécher fir die jeweiligen Gaskanale. Auf diesem Verbund
kommt eine Graphitplatte (4), in der die Gaskanale fir Ein- und Ausgang, eine Kontaktstelle
zum Abgreifen der Zellspannung und ein Flussfeld fur die Reaktionsgase eingearbeitet sind.
Aus Membran (8), Elektroden (9) und Kaptonrahmen (6) wird die Elektronen-Membran-
Einheit (MEA) hergestellt. Die PTFE-Rahmen (5) haben zwei Aufgaben, zum einen als Dich-
tung in der Brennstoffzellenhardware und zum anderen als Abstandshalter, um die MEA
beim Verschrauben nicht zu zerdriicken. Jedoch benétigt die MEA eine genigend grofB3e
Verpressung zur Abdichtung der Brennstoffzelle sowie einen ausreichenden Anpressdruck
an das Graphitflussfeld, fir eine gute elektrische Leitfahigkeit. Uber die PTFE-Foliendicke
kann die Verpressung stufenweise verandert werden. Fir die verwendeten Gas-Diffusions-
Elektroden (GDE) wird eine PTFE-Folie mit einer Starke von 200 um benétigt. Zur Fertigstel-
lung einer Testzelle wird die MEA zwischen den zwei vormontierten Hardwarehalften (7) ge-
legt und verschraubt.

3.2.2 Prufprogramme

Fdr eine quantitative Untersuchung der Brennstoffzellen werden verschiedene Prufprogram-
me verwendet, die in Tabelle 3 aufgelistet sind. Die Programme werden jeweils fir die ent-
sprechenden Untersuchungen angepasst. Mit der verwendeten Software ist es mdglich Pro-
grammbausteine zu kombinieren, um so Programmpunkte hinzuzufigen oder zu entfernen.
So kommt es dazu, dass einige Prifprogramme eine oder mehreren Unterprogrammen

beinhalten.
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Tabelle 3: Auflistung der verwendeten Priifprogramme

Anzahl Programmname Unterprogramme

1 Einfahrprogramm Strom-Spannungs-Kennlinie (SSK)

2 Strom-Spannungs-Kennlinie (SSK)

3 Temperaturprogramm

4 Reinigungsprogramm 1 Einfahrprogramm
Temperaturvariation 1
Potentialvariation
Stickstoffsprung
Druckvariation

5 Reinigungsprogramm 2 Temperaturvariation 1
Temperaturvariation 2

6 Tafel

3.2.2.1 Einfahrprogramm

Das Einfahrprogramm wird dazu benétigt die Zelle méglichst schnell und reproduzierbar auf
maximale Leistung zu bekommen. Daflr enthalt das Einfahrprogramm einen stationaren und
einen variablen Lastbereich, der in Intervallen Potentialspriinge durchfihrt. Nachdem die
Testzelle angeschlossen ist, werden die Gasventile fir Stickstoff der Anode und Kathode
gedffnet und ein Druck von 1,5 bar innerhalb von 150 s aufgebaut. Unter Stickstoffatmospha-
re wird die Testzelle auf 140 °C aufgeheizt. Sind die 140 °C erreicht, werden die Reaktions-
gase Uber die entsprechenden Ventile zugefthrt und die Stickstoffventile geschlossen. Der
Spilvorgang mit den Reaktionsgasen dauert 300 s. AnschlieBend wird die Zelle weiter auf
160 °C aufgeheizt. Nach dem Erreichen der 160 °C gibt es eine Wartezeit von 300 s, bevor
der nachste Programmpunkt angefahren wird.

Zur Vereinfachung ist der Start der Brennstoffzelle ab 160 °C als Teilauszug des Einfahrpro-
gramms in Abbildung 20 dargestellt. Dazu ist der Teilauszug in vier Teile aufgeteilt, einmal in
das Druckpaket, die Strom-Spannungs-Kennlinie (SSK), das Potentialpaket und der stationa-
re Betrieb.
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Abbildung 20: Ein Teilauszug des Einfahrprogrammes.

Die vier Unterteilungen sind zur besseren Ubersicht tabellarisch aufgelistet (siehe Tabelle 4)
und finden sich in der Spalte ,Unterteilungen” wieder. In der Spalte ,Programmpunkt” finden
sich die verwendeten Zellspannungen und Betriebsdriicke wieder. Die Bezeichnung Ruhe-
spannung gibt die Zellspannung wieder, die sich einstellt, wenn die Testzelle nicht durch
einen elektrischen Verbraucher belastet wird. Die H6he der Ruhespannung variiert mit der

verwendeten Katalysatorsorte, dem Betriebsdruck und dem Gasvolumenstrom. Somit gibt

die Ruhespannung jeweils die maximale Zellspannung einer Testzelle im unbelasteten Zu-

stand an.
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Tabelle 4: Programmpunkte und zeitlicher Ablauf des Teilauszugs

Unterteilungen Programmpunkt Zeit/s
Druckpaket 0,5V 300
Ruhespannung 60
Druckaufbau auf 2,0 bar 600
05V 300
Ruhespannung 60
Druckaufbau auf 2,5 bar 600
0,5V 300
Ruhespannung 60
SSK Strom-Spannungs-Kennlinie  variabel
Potentialpaket Ruhespannung 60
0,7V 300
Ruhespannung 60
0,6V 300
Ruhespannung 60
0,5V 300
Ruhespannung 60
stationérer Betrieb 0,6 V 7200

Das Druckpaket wird nur einmal beim Starten der Testzelle durchgefiihrt, die SSK, das Po-

tentialpaket und der stationérer Betrieb werden hingegen in einem gewissen Intervall wie-

derholt. In Abbildung 21 ist der Verlauft flr ein Intervall dargestellt. Das Intervall besteht ins-

gesamt aus einer SSK, drei Potentialpakete und drei stationare Bereiche. Das Intervall be-

ginnt mit der SSK, wechselt dann in das Potentialpaket und wird schlieBlich im stationédren

Betrieb weitergefthrt. Die nachsten vier Programmteile bestehen nur noch aus einem Wech-

sel von dem Potentialpaket und dem stationdren Betrieb. Das nachste Intervall beginnt wie-

der mit der SSK an.
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Abbildung 21: Ein komplettes Intervall des Einfahrprogramms bestehend aus einer SSK, drei
Potentialpakete und drei stationare Betriebe.

3.2.2.2 Strom-Spannungs-Kennlinie (SSK)

Far die Strom-Spannungs-Kennlinie (siehe Abbildung 22 ) werden die Brennstoffzellen gal-
vanostatisch (stromgefihrt) betrieben. Die Testzelle wird dazu stufenweise belastet. Um den
kinetischen Bereich zwischen Ruhespannung und ca. 0,8 V besser aufzulésen, wird die
Stromstarke der Brennstoffzelle im Bereich von 0,0 A bis 1,5 A mit einem Intervall von 0,1 A
pro Minute betrieben. Ab einer Stromstarke von 1,5 A &ndert sich das Intervall von 0,1 A auf
0,5 A pro Minute. Die Testzelle wird nun mit dem Intervall 0,5 A min™' solange belastet, bis

die Zellspannung 0,5 V erreicht. Fir die grafische Darstellung wird die Spannung gegen die
Stromdichte aufgetragen.



EXPERIMENTELLES 41

Spannung / V
o
o

0,0 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Stromdichte / A cm™

Abbildung 22: Typischer Verlauf einer Strom-Spannungs-Kennlinie.

3.2.2.3 Temperaturprogramm

Das Temperaturprogramm dient dazu, die Auswirkungen der Startvorgange auf die Brenn-
stoffzelle eines Fahrzeuges zu untersuchen. Beim Starten und Betrieb des Fahrzeuges un-
terhalb der Siedetemperatur des Produktwassers, reichert sich die Phosphorsdure in der
katalytischen Schicht verstarkt mit Wasser an. Dies kann zu einer Degradation der Leis-
tungsdichte fihren. Die Testzellen werden deshalb auf ihre Temperaturzyklenfestigkeit ge-
testet. Die Brennstoffzelle wird dazu abwechselnd, bei einer konstanter Last von 0,6 V, zwi-
schen den Temperaturen von 160 °C und 40 °C betrieben.

Zuerst wird bei der Testzelle mit Stickstoff, innerhalb von 30 s, ein Betriebsdruck von 1,5 bar
aufgebaut. Nun wird die Temperatur 3600 s lang stufenweise auf 160 °C erhéht. Die Tempe-
ratur von 160 °C wird noch fir 300 s gehalten, bevor die Gaszufuhr auf Wasserstoff und Luft
umgeschaltet wird. Um den Stickstoff aus den Zugangsleitungen zu bekommen, werden die-
se 300 s lang mit den jeweiligen Reaktionsgasen gespult. Nun wird die Zellspannung der
Testzelle Uber die Last auf 0,6 V eingestellt und 300 s lang betrieben. AnschlieBend wird die
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Last weggeschaltet. Bei der Brennstoffzelle stellt sich nun fir 60 s die Ruhespannung ein.
Der Betriebsdruck wird innerhalb von 360 s auf 2,5 bar erhdht. Die Testzelle wird nun, wie in
Tabelle 5 beschrieben, zyklisch betrieben. In Tabelle 5 ist ein zeitlicher Verlauf eines Zyklus
detailliert aufgelistet. Aufgrund der Prifstandregelung kann es dazu kommen, dass die
Brennstoffzellen bei tieferen Temperaturen wegen des Regelkreises der Heizkartuschen
knapp Uber der eingestellten Temperatur gehalten werden. Das Programm wirde nun solan-
ge die Temperatur abfragen, bis diese exakt oder knapp unter der eingestellten Temperatur
ist. Um dies zu verhindern, wird die Dauer bei allen Temperaturwechseln begrenzt.

Tabelle 5: Detaillierte Auflistung eines Zyklus

Programmpunkt Zellspannung Zeit/s

Temperatur
Temperatur 160 °C

0,6V 40
Potentialsprung 0,95V 20

0,6V 7080
Temperaturwechsel 40 °C max. 5400
Temperatur 40 °C

0,6V 7200
Temperaturwechsel 160 °C max. 5400

Die Abbildung 23 zeigt exemplarisch einen Teilauszug der Temperaturzyklenkurve. Darge-
stellt sind 4 Zyklen, die den Programmablauf von Tabelle 5 zeigen. Die Zyklenanzahl ist im
Programm auf maximalen 3000 Zyklen begrenzt. Diese maximale Anzahl der Zyklen ist fir
eine ausfuhrliche Untersuchung der Brennstoffzellen ausreichend.
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Abbildung 23: Teilausschnitt des Temperaturzyklus, die Brennstoffzelle wird konstant bei 0,6 V
betrieben, wahrend die Temperatur in gleichméaBigen Zeitabstdnden zwischen 160 °C und 40 °C
variiert.

3.2.2.4 Reinigungsprogramm 1

Fir diese Arbeit werden zwei verschiedene Reinigungsprogramme verwendet. Das Reini-
gungsprogramm 1 wird zum einen dazu verwendet eine Druckabhangigkeit und zum ande-
ren eine Potentialabhangigkeit des Oberflacheneffektes zu untersuchen. Das Reinigungs-
programm 2 wird verwendet, um bei gleichen Bedingungen den Einfluss von Produktwasser
im Normalbetrieb mit Reaktionsgasen und Betrieb unter Stickstoffatmosphére zu untersu-
chen. Das Reinigungsprogramm 1 beinhaltet zum einen das Einfahrprogramm, die Tempera-
turvariation 1, die Potentialvariation, den Stickstoffsprung und die Druckvariation. Das Ein-
fahrprogramm wird fur die Konditionierung der Testzelle verwendet, dabei wird der Ablauf
des Einfahrprogramms bis zum vollendetem vierten Intervall verwendet. Die Brennstoffzelle
wird dann automatisch in der Temperaturvariation 1 weiterbetrieben. Die Temperaturvariati-

on 1 ist ahnlich wie das Temperaturprogramm, nur mit dem Unterschied, dass der Tempera-
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turwechsel nicht konstant zwischen 160 °C und 40 °C wechselt, sondern zwischen 160 °C
und einer variablen Temperatur (siehe Tabelle 6) stattfindet. Die Markierung x °C in der Spal-
te ,Zellspannung / Temperatur” steht flr eine variable Temperatur des jeweiligen Zyklus. Fur
die Temperaturvariation 1 werden neun Zyklen gefahren, die jeweiligen Temperaturen sind
40 °C, 40 °C, 40 °C, 100 °C, 110 °C, 120 °C, 130 °C, 140 °C und 150 °C.

Tabelle 6: Programmablauf eines Temperaturzyklus der Temperaturvariation 1

Programmpunkt Zellspannung Zeit/s

Temperatur
Temperaturwechsel x °C max. 5400
Temperatur x °C

0,6V 900
Temperaturwechsel 160 °C max. 5400

06V 600
Potentialsprung 0,95V 20

0,6V 600

Eine zeitliche Abfolge der Temperaturvariation ist in Abbildung 24 dargestellt. Daftr wird der
Temperaturverlauf gegentber der Zeitachse aufgetragen. Mit steigender Temperatur ver-
kirzt sich die Abkuhl- und Aufheizphase im Zyklus, dies hat zur Folge, dass die Zyklen auf
der Zeitachse dichter aneinander ricken. Der Verlauf beginnt mit dem Temperaturzyklus
(40 °C / 160 °C), welcher dreimal hintereinander wiederholt wird. Weiter geht es mit dem
Temperaturzyklus (100 °C / 160 °C), die Temperatur wird pro Zyklus nun bis zum Tempera-
turzyklus (150 °C / 160 °C) jeweils um 10 °C erhdéht.

Ist der letzte Temperaturzyklus der Temperaturvariation durchlaufen wird die Testzelle mit

der Potentialvariation weiter betrieben.
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Abbildung 24: Zeitlicher Verlauf der Temperaturvariation 1. Die Temperaturabfolge fangt an der
linken Seite an.

Bei der Potentialvariation wird die Brennstoffzelle wie beim Temperaturprogramm zyklisch
abgeklhlt und aufgeheizt, jedoch wird die Temperatur von 40 °C auf 100 °C geéndert. Das
neue Temperaturintervall erstreckt sich nun zwischen 100 °C und 160 °C. Um das Verhalten
der Potentialspriinge auf den Temperaturzyklus zu untersuchen, bleibt das Temperaturinter-
vall konstant. Somit wird gewahrleistet, dass die Testzelle fiir jeden Potentialsprung unter
konstanten Bedingungen konditioniert ist. Die H6he des Potentialsprungs &ndert sich dabei
mit jedem Temperaturzyklus (siehe Tabelle 7 unter Spalte ,Programmpunkt®). Fir die Unter-
suchung der Potentialabhangigkeit auf den Temperaturzyklus werden die Potentiale zwi-
schen 0,7 V und 0,975 V untersucht. Fir eine genauere Betrachtung wird der Bereich in ins-
gesamt elf verschiedene Potentialspriinge aufgeteilt. Die Reihenfolge dieser Potentialsprin-
ge mit den jeweiligen Zellspannungen sind in der Tabelle 8 aufgelistet.
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Tabelle 7: Programmablauf eines Potentialzyklus der Potentialvariation

Programmpunkt Zellspannung Zeit/s

Temperatur
Temperaturwechsel 100 °C max. 5400
Temperatur 100 °C

0,6V 900
Temperaturwechsel 160 °C max. 5400

0,6V 600
Potentialsprung XV 10

0,6V 600

Tabelle 8: Zellspannungen fiir die jeweiligen Potentialspriinge

Potentialsprung Zellspannung
0,7V
0,75V
0,775V
0,8V
0,825V
0,85V
0,875V
09V
0,925 V
0,95V
0,975V

o2 0 0N gk~ w0 Db~

- O

In der Abbildung 25 ist der gesamte Verlauf der Potentialvariation dargestellt. Die Potential-
variationsreihe fangt auf der linken Seite mit dem Potential von 0,7 V an (Potentialsprung 1)
und endet auf der rechten Seite mit dem Potential von 0,975 V (Potentialsprung 11).



EXPERIMENTELLES 47

1,2
— Stromdichte

Zellpotential

11,0

+ 0,8

+ 0,6

Zellpotential / V

10,4

Stromdichte / w.E:

+0,2

T T T T T 0,0

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 1
Laufzeit/ h

4 15 16 17 18

Abbildung 25: Zeitlicher Verlauf der elf Potentialspriinge, jeder Zyklus durchlauft das Tempera-
turintervall (100 °C / 160 °C) bevor der Potentialsprung eintritt. Die Potentialvariationsabfolge
fangt auf der linken Seite an.

Mit Hilfe des Stickstoffsprungs kann der Einfluss der Temperatur auf den Temperaturzyklus
untersucht werden, da beim Betrieb mit Stickstoff die Bildung von Produktwasser verhindert
wird. Dazu wird die Brennstoffzelle zum einen mit dem Temperaturzyklus (100 °C / 160 °C)
betrieben und zum anderen, wahrend der Aufheiz- und Abkuhlphase, durchgehend mit Stick-
stoff gespllt (siehe Abbildung 26). Die Testzelle hat vor dem Programmpunkt ,Stickstoff-
sprung® einen Betriebsdruck von 2,5 bar, eine Zellspannung von 0,6 V und eine Temperatur
von 160 °C. Zuerst werden beide Gaszufuhren von Reaktionsgase auf Stickstoff gestellt und
die Testzelle 300 s lang gespult. Zusatzlich zur Stickstoffspiilung werden die restlichen Re-
aktionsgase im Katalysatorraum durch Belastung der Brennstoffzelle entfernt, dazu wird die
Zellspannung auf einen konstanten Wert von 0,6 V eingestellt. Der Zustand wird 600 s lang
gehalten, bevor ein Temperaturwechsel eintritt. Hat die Testzelle die Temperatur von 100 °C
erreicht, erfolgt nach 900 s ein weiterer Temperaturwechsel zu 160 °C. Ist die Temperatur
von 160 °C erreicht, wird diese noch 300 s lang gehalten, bevor wieder auf Reaktionsgase
umgestellt wird. Die Wartezeit zur Spulung mit Reaktionsgasen betragt 900 s. Wahrend der
ganzen Zeit bleibt die Zellspannung auf 0,6 V eingestellt. Es erfolgt ein Potentialsprung vom
Potential 0,6 V auf 0,95 V. Das Potential von 0,95 V wird fir 10 s gehalten und anschlieBend
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wieder fur 600 s auf 0,6 V zuriickgestellt.
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Abbildung 26: Zeitliche Darstellung des Stickstoffsprungs mit den Verlaufen von Stromstérke
(durchgezogene Linie) und Temperatur (gestrichelte Linie).

Mit der Druckvariation wird der Einfluss des Betriebsdrucks auf die Temperaturzyklen unter-
sucht. Der Kondensationspunkt des Produktwassers ist druckabhéangig. Mit steigendem
Druck verschieb sich dieser zu héheren Temperaturen. Es werden die Betriebsdriicke 1,5;
2,5; und 3,0 bar untersucht. Um den Einfluss auf die Temperatur zu untersuchen wird der
gesamte Programmverlauf von Temperaturvariation 1 verwendet. Nur mit dem Unterschied,
dass fur jede Versuchsreihe die Dricke der Reaktionsgasen variiert werden. Die Versuchs-
reihe flr den Betriebsdruck von 2,5 bar wird durch das Programm Temperaturvariation 1
schon abgedeckt. Daraus folgen nur noch zwei weitere Versuchsreihen fur 1,5 und 3,0 bar.

3.2.2.5 Reinigungsprogramm 2

Das Reinigungsprogramm 2 besteht aus zwei Unterprogrammen, zum einen die Tempera-

turvariation 1 und zum anderem die Temperaturvariation 2. Der Druck von 2,5 bar ist ent-
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spricht dem Systemdruck der Volkswagen-HT-PEM-Brennstoffzelle fir die automotive An-
wendung. Fir das Reinigungsprogramm 2 wird ein Betriebsdruck von 2,5 bar verwendet.

Die Temperaturvariation 2 ist eine Mischung aus der Temperaturvariation 1 und dem Stick-
stoffsprung. Dazu wird der Temperaturverlauf der Temperaturvariation 1 verwendet und fir
jeden Temperaturzyklus einen Stickstoffsprung durchgefihrt (siehe Abbildung 27 ). Fir beide
Temperaturvariationen werden fiir die Temperaturzyklen die Temperaturen 100 °C, 110 °C,
120 °C, 130 °C, 140 °C und 150 °C verwendet.

200
— Stromdichte

Temperatur 180
+ 160
1 140
+ 120

" e

Stromdichte / w.E.
Temperatur / °C

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Laufzeit/ h

Abbildung 27: Darstellung des Reinigungsprogramms 2 mit den zwei Unterprogrammen Tem-
peraturvariation 1 (linke Seite, von 0 bis 16 h) und Temperaturvariation 2 (rechte Seite, ab 16 h).

Die Temperaturabfolge beginnt fiir jede Temperaturvariation links.

3.2.2.6 Tafel

Mit dem Programm Tafel wird eine Strom-Spannungs-Kennlinie fir die Tafel-Gleichung im
kinetischen Bereich aufgenommen. Daflr wird die Strom-Spannungs-Kennlinie bei héheren
Potentialen gemessen. Der Bereich der Potentiale erstreckt sich zwischen 0,6 V und 0,95 V.
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Far die Messungen wird eine Anlage vom Typ IM6 Zahner-elektrik verwendet. Wie in Tabelle
9 aufgelistet, beginnt die Messung mit einem Potential von 0,6 V und wird stufenweise um
jeweils 0,025 V erhdht. Fir den ersten Zyklus gibt es flinfzehn Potentialsspriinge bis das
Potential wieder stufenweise um 0,025 V verringert wird. Hat die Testzelle wieder 0,6 V er-
reicht, wird das Potential noch einmal stufenweise auf 0,95 V erhéht (siehe Abbildung 28).
Somit ergeben sich drei Potentialzyklen mit insgesamt 43 Potentialspriingen. Die Potential-
spriinge werden durch die Anlage IM6 Zahner-elektrik dynamisch gefahren, dass heiB3t jedes
Potential wird fir mindestens 10 s und maximal 40 s lang gehalten. Dabei wird tGberprift ob
sich die Stromstarke innerhalb 1 s nicht mehr als eine GréBenordnung von 1 mA andert.
Bleibt die Stromstéarke fur diese Zeit konstant wird nach mindestens 10 s das nachste Poten-
tial angefahren.

Tabelle 9: Potentialspriinge fiir einen Zyklus des Tafel-Programms

Potentialsprung Nr.  Zellspannung

1 0,6V

2 0,625V
3 0,65V
4 0,675V
5 0,7V

6 0,725V
7 0,75V
8 0,775V
9 0.8V
10 0,825V
11 0,85V
12 0,875V
13 09V
14 0,925V

15 0,95V
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Abbildung 28: Stromverlauf (durchgezogene Linie) und Zellspannungen (gestrichelte Linie)
aufgetragen lber die 43 Potentialspriinge.

Die SSK wird bewusst von dem Potential 0,6 V gestartet um den kinetischen Verlauf des
Reinigungseffektes zu untersuchen (Kapitel 4.7). Wirde die SSK wie beim Strom-
Spannungs-Kennlinien-Programm von hohen zu niedrigen Potentialen gefahren werden,

wirde dies den Reinigungseffekt neutralisieren.

3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

In einer Brennstoffzelle befinden sich eine Reihe von ohmschen Widersténden (Wirkwider-
stédnde) wie zum Beispiel Membranwiderstand, Durchtrittswiderstdnde an den Elektroden
und Kontaktwiderstande. Diese kénnen nicht einfach mit einem Widerstandsmessgerat ge-
messen werden, da die Elektroden mit der Phosphorsaure und der Membran wie ein Elektro-
lytkondensator wirken und somit einen kapazitiven Widerstand (kapazitiven Blindwiderstand)
erzeugen. Der resultierende Widerstand aus Blind- und Wirkwiderstand wird als Scheinwi-
derstand oder Impedanz bezeichnet. Blindwiderstande (kapazitiver Widerstand und indukti-
ver Widerstand) haben im Gegensatz zu Wirkwiderstdnden eine Phasenverschiebung zwi-
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schen Spannung und Strom. Auf Grund des unterschiedlichen Verhaltens der Widerstande
kann mit Hilfe der Elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) der Scheinwiderstand in
Blindwiderstande und Wirkwiderstande aufgeteilt werden!®®8 Fir die Aufteilung eignet sich
am besten eine sinusférmige Wechselspannung (siehe Abbildung 29 ). Dazu wird eine
Wechselspannung an die Brennstoffzelle angelegt und die resultierende Stromantwort ge-
messen. Aus dem zeitlichen Verlauf der Wechselspannung und dem Strom kann die Pha-
senverschiebung zwischen Spannung und Strom berechnet werden. Der Wert der Phasen-
verschiebung ist frequenzabhéngig. Die Periodendauer T gibt die Zeit an, die eine volle Si-
nusperiode bendtigt.

Bei einer Phasenverschiebung von 0 ° sind nur noch Wirkwiderstdénde vorhanden und somit
leicht zu bestimmen. Um den Verlauf der Phasenverschiebung zu ermitteln wird die Fre-
quenz der Wechselspannung stufenweise in einem Bereich von 10 mHz bis 40 kHz veran-
dert.

U (1) Spannungssignal
/ T — = Stromantwort
| (t) ) g
’ -y ’ ,
/ / \ / \ / \

Zeitachse

Abbildung 29: Zeitlicher Verlauf der Impedanzspektroskopie. Die sinusférmige Wechselspan-
nung U (t) (Spannungssignal) wird vorgelegt und die resultierende Stromantwort / () gemes-
sen. Die Phasenverschiebung ¢ (f) zwischen Spannung und Strom gibt die Frequenzabhéngig-
keit wieder. Die Periodendauer T gibt die Zeit einer Sinusperiode wieder, diese ist Frequenzab-
héangig.
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Die Periodendauer T ist abhdngig von der verwendeten Frequenz f der Wechselspannung.

1 (3.21)

Die Frequenz f beschreibt bei sinusférmigen Schwingungen die Anzahl der Perioden pro
Zeit. Dabei durchlauft jede Periode den Bereich 2r der sin-/cos —Funktion. Daraus ergibt sich

die Kreisfrequenz .
w = 2xf (3.22)

Fdr nur reine ohmsche Widerstande R, mit einer Phasenverschiebung von 0 °, kann das
Ohmsche Gesetz fur Gleich- und Wechselstrom angewendet werden.

3.23
koL (3.23)

Der Wirkwiderstand R ist der Quotient von Spannung U zu Strom 1.

Bei Impedanzen Z (Scheinwiderstdnde) kommt es durch die Phasenverschiebung ¢ zu einer
zeitlichen Veranderung der Momentanwerte von Spannung und Strom. Diese Veranderung
erfolgt durch die sinusférmige Wechselspannung periodisch. Die Impedanz Z ist der Ge-
samtwiderstand und wird aus einem Realteil R (Wirkwiderstand) und einem Imaginarteil iX
(Blindwiderstand) gebildet (siehe Abbildung 30 ).
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d

0 R Re(Z)

\ 4

Abbildung 30: Zeigerdiagram der Impedanz Z gebildet aus einem Realteil R auf der Realen
Achse Re(Z) und einem resultierendem Imaginarteil iX aus kapazitivem und induktivem Blind-
widerstand auf der imaginaren Achse Im(Z). Der Phasenverschiebungswinkel ¢ kann einen
Betrag zwischen - 90 ° (hoher kapazitiver Anteil) und + 90 ° (hoher induktiver Anteil) einnehmen

Die Impedanz Z ist analog zum ohmschen Gesetz der Quotient aus Spannung und Strom,
jedoch sind Spannung und Strom die Momentanwerte eines bestimmten Zeitpunkis t.

U (1) (3.24)

Z(t) = 0

Die zeitlich periodische Verédnderung der Momentanwerte von Spannung und Strom durch

den sinusférmigen Verlauf wird durch die Kreisfrequenz @ beschrieben. Der Strom hat eine

weitere Abhangigkeit durch die Phasenverschiebung ¢.

U(t)=Usin(@1) (3.25)

[(t)=Isin(@1+ ) (3.26)

In die Formel (3.24) fir die Impedanz werden die erweiterten Formen fir Spannung und

Strom eingesetzt und es ergibt sich folgender Ausdruck:
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_UW _ Usin(ot) (3.27)

Z (1) =
I1(1) Isin(@wt+ @)

Als Bindeglied zwischen trigonometrischen Funktionen und komplexen Zahlen wird die Eu-
lersche Identitat verwendet. Die Eulersche Identitat bezeichnet die Formel:

e™ = cos(x) +i-sin( x) (3.28)

Durch Umformung der Formel (3.27) mit Hilfe der Eulerschen Identitat ergibt sich far die Im-

pedanz ein neuer Ausdruck:

(3.29)

~| <

Z(@)=—=e¢? =Ze

Die Impedanz Z ist somit eindeutig durch die Phasenverschiebung und dessen Betrag von

Z definiert. Die Phasenverschiebung ¢ und der Betrag Z haben eine Abhangigkeit von der
verwendeten Frequenz. Aufgrund dieser Frequenzabhéangigkeit ist es méglich mit der Elekt-
rochemischen Impedanzspektroskopie eine Identifizierung der drei wesentlichen Bausteine
des Wechselstromkreises durchzufihren. Im Idealfall erzeugen die drei Bausteine ohmscher
Widerstand, kapazitiver Widerstand und induktiver Widerstand jeweils eine charakteristische
Phasenverschiebung.

Ein idealer ohmscher Widerstand erzeugt keine Phasenverschiebung zwischen Spannung
und Strom. Hat der Impedanzwert eine Phasenverschiebung von 0 °, hebt sich der kapazitive
Widerstand mit dem induktiver Widerstand gegenseitig auf. Im diesem Fall kann der ohm-
sche Widerstand gleich dem Impedanzwert gleich gesetzt werden.

Z=Z7Z=R (3.30)

Ein idealer kapazitiver Blindwiderstand, wie ein Kondensator, erzeugt hingegen bei einer
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sinusférmigen Wechselspannung eine Phasenverschiebung von - 90 °, das bedeutet, dass
der Strom der Spannung um 90 ° vorauseilt. In einem Wechselstromkreis ist der imaginare
kapazitive Blindwiderstand reziprok zu der Anregungsfrequenz f und der Kapazitat C des
Kondensators. Mit steigender Frequenz sinkt der Widerstand des Kondensators und bei sehr

hohen Frequenzen wirkt der Kondensator wie ein Kurzschluss.

1 (3.31)

Ein idealer induktiver Blindwiderstand, wie eine Spule, erzeugt bei einer sinusférmigen
Wechselspannung eine Phasenverschiebung von + 90 °. Im diesem Fall eilt die Spannung
dem Strom um 90 ° voraus. Der Blindwiderstand X, steigt proportional mit der Frequenz der
Wechselspannung oder durch Erhéhung der Induktivitat L von der Spule an.

Z=X,=iolL (3.32)

Die Impedanzanlage IM6 Zahner-elektrik der Firma Zahner kann direkt an die Stromabneh-
merplatten der Brennstoffzelle angeschlossen werden, ohne dabei die Brennstoffzelle selbst
umzubauen. So ist es mdglich an jeder beliebigen Testzelle und zur jeder beliebigen Zeit
eine In-Situ-Messung der Impedanz durchzufihren, ohne die Brennstoffzelle mechanisch zu
verandern. Flr eine Auswertung der Impedanzspektren gibt es eine Vielzahl von Darstel-
lungsmaoglichkeiten wie zum Beispiel das Bode-Diagramm oder das Nyquist-Diagramm. In
dieser Arbeit wird, wie in Abbildung 31 dargestellt, ausschlieBlich das Bode-Diagramm ver-
wendet. Im Bode-Diagramm werden die Impedanz Z und die Phasenverschiebung ¢ gegen
die Frequenz f (logarithmische Darstellung) aufgetragen. An Hand dieser Auftragung kénnen
frequenzabhéngige Prozesse eines elekirochemischen Systems anschaulicher dargestellt

werden®,
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Abbildung 31: Darstellung eines Bode-Diagramms fiir eine Brennstoffzelle. Die Impedanz Z
(linke Achse) und die Phasenverschiebung ¢ (rechte Achse) sind gegen die Frequenz mit loga-

rithmischer Einteilung aufgetragen.

In Abbildung 31 ist zu erkennen, dass der Verlauf der Phasenverschiebung zweimal den
Wert Null einnimmt. Dies geschieht einmal bei sehr kleinen Frequenzen unter 1 Hz und bei
hohen Frequenzen gréBer 1000 Hz. Dieser Sachverhalt lasst sich anhand des Ersatzschalt-
bild aus Abbildung 32 erklaren.

Das Ersatzschaltbild zeigt eine MEA der phosphorsauren Hoch-Temperatur-Brennstoffzelle.
Die MEA st in drei Bereiche eingeteilt (Kathode, Membran und Anode). Die zwei Parallel-
schaltungen geben die Doppelschichten und Diffusionsprozesse der Kathode (links) und
Anode (rechts) wieder. Die Membran ist mit Phosphorsaure durchtrankt und bildet so den
Elektrolytwiderstand, der als Membranwiderstand bezeichnet wird. Die solvatisierten lonen
mussen bei dem Transport durch die Membran einen Widerstand Gberwinden. Dieser ist
vergleichbar mit einem ohmschen Widerstand. Bei sehr niedrigen Frequenzen, kleiner als
1 Hz, &hnelt die Wechselspannung immer mehr der Gleichspannung. Dies hat Auswirkungen
auf die Phasenverschiebung und dem Blindwiderstand X.. Die Phasenverschiebung bei sehr
niedrigen Frequenzen geht gegen 0 ° und der Blindwiderstand wird sehr hochohmig. Liegen
in einer Parallelschaltung niederohmige gegen hochohmige Widerstande vor, kann zur Ver-
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einfachung die Parallelschaltung des hochohmigen Widerstands weggelassen werden. Somit
gibt die Impedanz bei sehr niedrigen Frequenzen die ohmschen Gesamtwiderstédnde wieder.

w RKathode RMembran w RAnode

——W W
Il Il

CKathode CAnode

LMessIeitungen

Abbildung 32: Ersatzschaltbild einer MEA von einer phosphorsauren HT-Brennstoffzelle. Die
Parallelschaltung der Durchtrittswiderstdnde Ryathode UNd Ranoge Mit den dazugehérenden Ka-
pazitaten Cxamnoge UNd Canoge Stellen die Doppelschichten der jeweiligen Reaktionsseite dar. Die
zugehorigen Diffusionsprozesse werden mit W und der Membranwiderstand mit Ryempran g€~
kennzeichnet. Induktivitaten von Messleitungen werden mit Lyessicitungen g€kennzeichnet.

Die Phasenverschiebung von 0 ° bei der hohen Frequenz (> 5000 Hz) gibt die Resonanz
eines LC-Schwingkreises wieder. Bei der Resonanzfrequenz heben sich die Betrdge von
Kapazitat der Doppelschichten mit der Induktivitat der Messleitungen auf und die Impedanz
kann mit einem ohmschen Widerstand gleichgesetzt werden. Die kapazitiven Blindwider-
stédnde werden bei sehr hohen Frequenzen sehr klein und schlieBen dabei die Parallelschal-
tungen kurz. In diesem Fall gibt die gemessene Impedanz den Membranwiderstand Ryembran
wieder. Das Maximum im Bereich zwischen 10 bis 100 Hz zeigt das Verhalten der Durch-
trittswiderstande. Im Bereich zwischen 1 bis 10 Hz wird der Einfluss der Diffusionswiderstan-
de sichtbar. Die Auspragung der Kurve in diesem Bereich ist abhangig von der Stromstarke.
Mit steigender Stromstéarke steigt der Diffusionswiderstand an und die Auspragung wird star-
ker.
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3.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Far die Brennstoffzelle werden pulverférmige auf Kohlenstoff getragerte Platin- und platinhal-
tige Partikel verwendet. Dessen Partikeldurchmesser besitzen nach Herstellerangabe eine
GréBenordnung von 2 bis 6 nm. Aufgrund des geringen Partikeldurchmessers wird fir die
Untersuchungen die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) verwendet®'*!, Die Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) kann diese Partikeldurchmesser nicht mehr ausreichend
auflésen. Ein weiterer Vorteil des TEM ist die Untersuchung von einzelnen Partikeln, an de-
nen zusatzlich mit Hilfe eines integrierten EDX-Detektors (EDX: engl. energy dispersive x-ray
spectroscopy) eine Elementanalyse des Partikels durchgefihrt werden kann. Fur die Arbeit
werden alle TEM-Untersuchungen mit dem Feldemissions-Transmissions-
elektronenmikroskop JEM-2100F-UHR der Firma JEOL mit einem Schottky-Feldemitter
(ZrO/W(100)) und einer Beschleunigungsspannung von 200 kV verwendet.

Prinzipiell sind das Transmissionselekironenmikroskop und das Lichtmikroskop gleich auf-
gebaut®'®, Durch Objektive wird ein vergroBertes, reelles Zwischenbild erzeugt welches
mit Hilfe von Projektlinsen weiter vergrdBert wird. Das Lichtmikroskop hat im Gegensatz zum
Transmissionselektronenmikroskop ein geringeres Auflésungsvermégen. Das Auflésungs-
vermbgen bestimmt den kleinsten Abstand zweier noch getrennt wahrnehmbarer punktfér-
miger Objekteinheiten.

0,6 A (3.33)

(dp: minimaler Abstand zwischen zwei Punkten, A: Wellenlange des Lichts, n: Brechungsin-
dex des Mediums zwischen Objektiv und Objektiv, oz Winkel zwischen der Mittelachse und
den Randstrahlen der Linse). Die numerische Apertur nsina erreicht durch den Brechungs-
index bei einem Olimmersionsobjektiv (zwischen Objektivfrontlinse und Deckglas befindet
sich Immerionsél) einen maximalen Wert von 1,4. Wirde die Probe z.B. mit rotem Licht der
Wellenlange von 700 nm bestrahlt werden, hatte das Auflésungsvermdgen im idealen Fall
eine GrdBenordnung von ca. 300 nm®®. Zur Verbesserung des Aufldsungsvermégens wird
demzufolge eine kirzere Wellenldnge bendtigt, wie z.B. durch Elektronenwellen.
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Die Wellenlange A fir die Elektrodenwellen kann mit der de-Broglie-Relation(3.34) berechnet

werden.

L (3.34)

p
Die Wellenlange A bildet sich aus dem Planckschen Wirkungsquantum h dividiert durch den
Impuls p. Die Energie eines Elektrons, welches eine Potentialdifferenz durchlauft, ist gleich
eV, wobei e der Betrag der Elektronenladung und V die Beschleunigungsspannung ist. Hat
das Elektron die Potentialdifferenz durchlaufen, liegt die Energie vollstédndig als kinetische
Energie E, vor.

p? (3.35)

2 m

kin

(me: Masse vom Elektron). Durch gleichsetzen der zwei Energien und durch Umstellen nach
p ergibt sich:

p=02m, eV)"? (3-36)

Der Impuls p wird in die Gleichung (3.34) eingesetzt.

h (3.37)
T 2m V)

(h=6,62610%Js, e=1,6010"C, m,=9,1110% kg und V = 200 kV¥%)

Bei der verwendeten Beschleunigungsspannung von 200 kV betragt die GrdBenordnung
vom Aufldsungsvermdgen des Transmissionselektronenmikroskops 0,0027 nm. Die elektro-
magnetischen Linsen im TEM sind keine idealen Linsen und deswegen kommt es zu Abbil-
dungsfehlern, was eine Auflésung im TEM deutlich begrenzt. Zu den wichtigsten Abbildungs-
fehlern z&hlt der Offnungsfehler (spharische Aberration), der Farbfehler (chromatische Aber-
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ration) und der Astigmatismus!®. Deswegen erreichen die Transmissionselektronenmikro-
skope zurzeit nur ein Auflésungsvermégen von 0,1 bis 0,2 nm. Das verwendete TEM hat
eine Punktauflésung von 0,19 nm. Die Transmissionselektronenmikroskope hat eine
1000fach héhere Auflésung als Lichtmikroskope.

In Abbildung 33 ist ein exemplarischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops
dargestellt. In der Elektronenkanonenkammer treten durch anlegen der hohe Beschleuni-
gungsspannung Elektronen aus der Kathode. Dabei entsteht ein Elektronenstrahl, der durch
die elektromagnetische Linsen (Kondensorlinse) beeinflusst werden kann. Uber die Linsen
wird der Elektronenstrahl auf die Proben gelenkt und fokussiert. Die ungestreuten Elektronen
werden Uber weitere Linsen auf einen Leuchtschirm gerichtet. Die Informationen auf dem
Leuchtschirm wird mit einer CCD-Kamera (CCD engl. charge-coupled device) aufgenom-

men.

——————_Hochspannungs-
kabel
Elektronen-
kanonenkammer

Kondensorlinse 1
Kondensor-

/ aperturblenden

Offnung zum
~ Wechseln der Proben

Kondensorlinse 2

L

Objektivlinse
Objektiv-
aperturblenden

Beugungslinse
Aperturblenden

der Beugungslinse

Zwischenlinse o
seitliche
Probenhalter

Projektionslinse

Proben-
beobachtungskammer
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3.4.1 Hellfeld- und Dunkelfeldabbildung

Die Elektronen werden beim Passieren der Probe durch Wechselwirkung mit den Atomen
abgelenkt (,gestreut®). Der Ablenkungswinkel ist abh&ngig von der Kernladungszahl und der
Anzahl der passierten Atome. Uber die Aperturblende (siehe Abbildung 33 ) kénnen die stér-
ker abgelenkten Elektronen aus dem Strahlengang entfernt werden. Die GroBe der Aper-
turblende bestimmt die Starke des Streuabsorptionskontrastes. Die Objektdetails fur die ver-
antwortlichen starken Ablenkungen erscheinen im elektrochemischen Bild dunkel. Werden
fir Abbildungen ungestreute Elekironen verwendet, werden diese als Hellfeldabbildungen
bezeichnet. Wird die Aperturblende so verschoben, dass nur noch die gestreuten Elektronen
durch den Strahlengang gelassen werden, werden diese Abbildungen als Dunkelfeldabbil-
dungen bezeichnet. In Abbildung 34 sind exemplarisch fir das Hellfeld und das Dunkelfeld je
eine TEM-Aufnahme dargestellt. Die linke Aufnahme zeigt eine Dunkelfeldabbildung von
Platinkatalysatormaterial (auf Kohlenstoff getragerte Platinpartikel). Die hellen Bereiche in
der Aufnahme geben die gestreuten Elektronen der Platinpartikel wieder. Aufgrund der Aper-
turblende gelangen die ungestreuten Elektronen fir das Dunkelfeld nicht in den Strahlen-
gang und somit sind die Bereiche dunkel. In der rechten TEM-Aufnahme ist eine Hellfeldab-
bildung von Platinkatalysatormaterial abgebildet. In der Hellfeldabbildung werden an den
Platinpartikel gestreuten Elektronen als dunkle Bereiche dargestellt.

L2 T

Abbildung 34: Linke Aufnahme zeigt eine Dunkelfeldabbildung (1 pm) und rechte Aufnahme
zeigt eine Hellfeldabbildung (0,2 pm).
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In den Hellfeldabbildungen kdnnen bei einer Hochauflésung die Kristallgitter der Metallparti-
kel und die turbostratische Mikrostruktur des Kohlenstofftragers dargestellt werden. Zum
Beispiel l&sst sich damit unterscheiden, ob die Metallpartikel vom Kohlenstoff getragertem
Katalysator stammen oder sich durch Auflésung und Abscheidung wahrend des Betriebs
gebildet haben (siehe Kapitel 4.8.2.3). Kohlenstoff der durch eine Pyrolyse von gasférmigen
oder flissigen Kohlenwasserstoffen hergestellt wird, weist eine sogenannte turbostratische
Mikrostruktur auf, d.h. der Pyrokohlenstoff besteht auf der nm-Skala aus Bereichen, in denen
Graphenebenen nahezu parallel und aquidistant zueinander liegen. In der hochaufgeldsten
Hellfeld-TEM-Aufnahme sind die Metallpartikel und die Schichten des turbostratischen Koh-
lenstoffs zu erkennen (siehe Abbildung 35).

Die Dunkelfeldabbildungen eignen sich dazu grdBere Bereiche der Probe zu untersuchen.
Der Grund hierfir liegt in der hohen Masse und der Kristallstruktur der Metallpartikel. Hier
kommt es zur einer starkeren Beugung und Streuung als beim turbostratischen Kohlenstoff.
Der Kohlenstoff kann so aus der Aufnahme ausgeblendet werden. Die Dunkelfeldabbildun-
gen werden fur die Flachenuntersuchungen der MEA-Probe in Kapitel 4.8.2 verwendet.
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Abbildung 35: Hochaufgeléste Hellfeld-TEM-Aufnahme vom Standardkatalysator (Pt-
Katalysator) (MaBstab 10 nm).
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3.4.2 Raster-Transmissionselektronenmikroskopie (STEM)

Das verwendete Feldemissions-Transmissionselektronenmikroskop kann auch als Raster-
Transmissionselektronenmikroskop STEM (engl.: scanning transmission electron microsco-
py) verwendet werden. Der STEM-Modus wird verwendet um hohe raumliche Auflésungen
fir Bereiche mit nanoskaligen Partikel zu erreichen. Je nach der Durchstrahlbarkeit einer
Probe, kann mit Hilfe des Rasterverfahrens mehr Informationen von den ungestreuten und
gestreuten Elektronen Uber die Kontrastinformationen erhalten werden. In diesem Abbil-
dungsmodus erscheinen schwerere Elemente heller als leichtere Elemente.

3.5 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDXS)

Mit Hilfe der energiedispersiven Réntgenspektroskopie EDXS®I%! (engl.: energy dispersive
x-ray spectroscopy) lassen sich kleine Bereiche von einer Probe auf ihre chemische Zu-
sammensetzung sowohl quantitativ als auch qualitativ analysieren, ohne diese zu zerstéren.
Die EDX-Spektroskopie wird mit Hilfe eines EDX-Detektors, welches im dem Feldemmisions-
Transmissionselektronenmikroskop JEM-2100F-UHR integriert ist, durchgefihrt. Mit der
Kombination von TEM mit EDX I&sst sich wahrend einer TEM-Messung in-situ eine Elemen-
taranalyse des Probenbereiches durchfihren. Diese Kombination ist fir die Untersuchungen
von den verwendeten Legierungskatalysatoren besonders gut geeignet.

Ein EDX-Detektor besteht aus einem lithiumdotierten Silizium- oder einem hochreinen Ger-
maniumeinkristall®. Der Einkristall ist beidseitig mit Gold bedampft, dabei dient jede Seite
als Elektrode. An diesen Goldelektroden wird eine Hochspannung angelegt. Treffen nun
Réntgenstrahlen auf den Detektor kommt es zu einer Anhebung von Valenzelektroden in das
Leitungsband des Detektors. Die entstandenen Elektronen-Loch-Paare werden durch die
Hochspannung zuerst getrennt bevor sie wieder rekombinieren kénnen. Der resultierende
Stromfluss ist proportional zur Starke der Energie des einfallenden Réntgenquants. Die ent-

stehenden Impulse werden noch verstarkt um die Signale auswerten zu kénnen.

Hochenergetische Elektronen (Primarelektron) sind in der Lage durch inelastische Wechsel-

wirkungen mit den Elektronenhillen der Atome Elektronen aus einer inneren Schale eines
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Atoms herauszuschlagen (siehe Abbildung 36). Dieser Zustand ist nicht stabil und wird durch
einen Ubergang von Elektronen aus einer energetisch héheren Schale verandert. Bei dem
Ubergang von einem energetischen hdheren Niveau zu einem niedrigen Niveau wird Energie
freigesetzt. Diese Energie wird durch Emission in Form eines Réntgenquants oder eines Se-
kundarelektrons (auch Augerelekiron genannt) abgegeben. Diese Energien sind charakteris-
tisch flr die energetischen Abstande der beteiligten Elektronenzustédnde und somit auch fir
das Element. Der Auger-Effekt tritt Gberwiegend bei den leichteren Elementen auf.

Augerelektronen @

» °
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Y 4 Priméarelektronen
\ Freie Elektronen |
\ ! o
\ !
_________ .
Leitungsband % @
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N -o—eo @ ®
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Y Charakteristische
L e ® Réntgenstrahlung

@ Energieverlust-Elektronen

Abbildung 36: Schematische Darstellung der inelastischen Wechselwirkung eines Primareleki-

rons mit einem Elektron aus der Inneren Schale®®.

Flr jedes Element ergibt sich ein charakteristisches Réntgenemissionsspektrum, welches
aus Liniengruppen verschiedener Frequenzen besteht. Diese Liniengruppen werden auch
als K-, L-, M-, N-, ... Serien bezeichnet. Gibt es einen Ubergang eines duBeren Elektrons auf
die K-Schale (Hauptquantenzahl n = 1), so wird Réntgenquant mit einer charakteristischen
Wellenlange emittiert. Ist der Ubergang nur auf die L-Schale, besitzt das Réntgenquant ent-
sprechend weniger Energie.
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3.6 Wellenlangendispersive Rontgenspekiroskopie (WDX)

Bei der wellenlangendispersive Rontgenspektroskopie WDX (engl.: wavelength dispersive x-
ray) wird, wie bei der EDX-Spektroskopie, eine Elektronenstrahlung auf das Probenmaterial
gerichtet. Der Unterschied zum EDX ist die Aufarbeitung der emittierenden Rdntgenstrah-
lung, diese wird durch Beugung an natlrlichen oder synthetischen Kristallen in ihre spektra-
len Bestandteile zerlegt®!®®l. Das WDX-Spektrometer fahrt die charakteristischen Wellen-
l&ngen der verschiedenen Elemente nacheinander ab und lenkt die gebeugte Strahlung in
ein Zahlrohr. Durch diese Messmethode ist WDX langsamer als EDX, jedoch liefert WDX
dadurch eine feinere Auflésung der einzelnen Linien. Die WDX-Methode eignet sich dazu
den Platin- und Phosphorgehalt (Phosphor von der Phosphorsaure) in einer MEA zu unter-
suchen, um eine Uber die Wegstrecke aufgeldste Verteilung von Platin und Phosphorsaure
zu erhalten (siehe Abbildung 37).

Kathode

Platingehalt

Phosphorsauregehalt

Membran

Abbildung 37: Schema iiber die Durchfiihrung der WDX-Linienprofile tiber eine MEA fiir Platin
und Phosphorséure.

Die WDX-Analysen werden mit einer Elektronenstrahl-Mikrosonde des Typs Cameca SX100
mit ,PeakSight* Operationssystem durchgeftihrt (Réntgen-Linien fiir Phosphorsdure Ko und
for Platin Mo und verwendete WDX-Kristalle Sp1 TAP(2d = 25,745) und Sp3 LPET (2d =
8,75)).
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3.7 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Mit Hilfe der Réntgenpulverdiffraktometrie XRD (engl.: x-ray diffractometry) lasst sich auf die
atomare Struktur von Materie blicken. Fir die XRD-Messung wird eine Réntgenstrahlung mit
einer ungefahren Wellenlange von 100 pm auf das Probenmaterial gerichtet, dabei kommt es
zur Beugung der Réntgenstrahlung mit den Kristallgittern. Es ergeben sich Beugungsmuster
bei den Kristallen mit Fernordnung, diese Beugungsmuster korrelieren nach der Bragg-
Theorie mit dem Kiristallgitter. Die XRD-Analyse ist besonders gut fur feines Kristallpulver
geeignet und eine gute Analysenmethode fiir die verwendete auf Kohlenstoff getrédgerten
Platinkristalle. Mit der XRD-Analyse werden Informationen Uber eine Vielzahl von Partikel
aufgenommen. So kann z.B. die durchschnittliche Partikelgr6Be bestimmt und die Pulverpro-
be auf Homogenitat und Kristallinitéat untersucht werden. Des Weiteren werden Informationen
iiber die Kristallstruktur erhalten. Uber das Beugungsmuster kann durch Auswahl einer ge-
eigneten Gittersymmetrie im Idealfall die Raumgruppe gefunden werden. Fir die XRD-
Messungen wird in der Regel monochromatisches Licht verwendet. Bei der Betrachtung der
Reflexion zweier paralleler Rontgenstrahlen derselben Wellenldnge an einem Kristallgitter
zeigt sich, ob sich die zwei Strahlen destruktiv oder konstruktiv verstarken®®*”. In Abbildung
38 ist die Rontgenbeugung an einem Kristallgitter dargestellt. Beim Vergleich von Strahl 1
mit Strahl 2 zeigt sich, dass der Strahl 1 am Atom ankommt wahrend der Strahl 2 noch un-
terwegs ist, da dieser bis zum Atom der unteren Kristallebene einen weiteren Weg hat.

einfallende Strahl 1 reflektierde
Rantgenstrahlen

Wellenfront

_—

Abbildung 38: Réntgenbeugung am Kristallgitter mit einem ganzzahligen Vielfachen der Wel-

lenlange™”.

Anhand des langeren Weges durch die Kristallebenen kommt es zu einer Phasenverschie-
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bung der beiden Réntgenstrahlen. Bei einer destruktiven Verstarkung heben sich die Wellen
teilweise gegeneinander auf. Dies kann bis zur vollstandigen Ausléschung gehen. Somit
nimmt die Intensitat bei einer destruktiven Verstarkung ab. Bei der konstruktiven Verstarkung
ist die Phasenverschiebung 360 °, was einer Wellenlange A der Réntgenstrahlung entspricht.
Die Wegdifferenz der beiden Strahlen wird somit Gber den Netzgitterabstand d der Kristall-
ebenen und dem Einstrahlwinkel & beschrieben. Der Winkel 6 wird als Glanzwinkel oder
Bragg’scher Winkel bezeichnet, da es fir die meisten Winkel kein ganzzahliges Vielfaches
der Wellenlange gibt®.

MP + PN =2d sin 8 (3.38)

Ist die Weglangendifferenz ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge (n = 1, 2, 3, ...),
ergibt sich das Bragg’sche Gesetz:

nA=2dsiné (3.39)

Reflexe mit n = 1, 2, 3, ... heiBen auch Reflexe erster, zweiter und dritter Ordnung. Jeder
Reflex gehért zu einem bestimmten Netzgitterabstand, somit kann tber die Wellenlange und
dem Glanzwinkel der Netzgitterabstand der Partikel ermittelt werden.

Der Abstand dng zwischen den Gitterebenen kann praktischerweise Uber die Miller'schen
Indizes (h, k und /) ausgedriickt werden. Fir ein kubisches Gitter im dreidimensionalen
Raum gilt fir den Abstand d zwischen den (hkl)-Ebenen:

a (3.40)
dy, = (hz K2 +lz)1/2

Die Gitterkonstante des Kristalls ist mit a gekennzeichnet.

Die Gleichung (3.39) wird nach d umgestellt und in dann die Gleichung (3.40) eingefligt. An-

schlieBend wird die erhaltene Gleichung weiter nach 8 umgestellt.
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v A (3.41)
a

sin @, =(h* +k*>+1%)

Die Gleichung (3.41) dient zur Auswertung der gemessenen XRD-Diffraktogramme. Fir die
Auswertung werden die Miller'sche Indizes chronologisch in einer Tabelle aufgelistet und far
jedes Indize der Glanzwinkel berechnet. Aus dieser Matrix kann nun in den Spektren zu je-
dem Peak Uber den Glanzwinkel die Miller'schen Indizes zugeordnet werden.

FUr diese Arbeit erfolgen die XRD-Messungen mit dem Messgeréat Brunker D8 Advance der
Firma Brunker AXS. Das XRD-Messgerat arbeitet mit der Bragg-Brentano-Geometrie. Die
Spektren werden mit der Topas-Software der Firma Brunker AXS ausgewertet. Fir die Aus-
wertung werden zwei Methoden verwendet, zum einen die Pawley-Methode und zum ande-
ren die Rietveld-Methode. Die Pawley-Methode, bei der fir jede Phase lediglich eine Sym-
metrie vorgegeben und die Abmessung der Elementarzelle variiert wird, liefert bei den Kata-
lysatorproben die Uberzeugenderen Ergebnisse als die Rietveld-Methode, bei der Atomposi-
tionen in der Elementarzelle als weitere Parameter variiert werden. Die Methode von Pawley
wird daher fur die Untersuchungen verwendet. Aufgrund der Probleme mit dem Kohlenstoff
von der MPL, wird XRD nur ergédnzend zum TEM verwendet (siehe Kapitel 4.4).

3.8 Zyklovoltametrie (CV)

Die Strom-Spannungscharakteristik von Metalloberflachen der Katalysatoren kann mit Hilfe
der Zyklovoltametrie CV (engl.: cyclo voltammetry) untersucht werden®®, Fiir die Messun-
gen wird ein Potential-Zeit-Verlauf (Dreiecksspannung) an der Arbeitselekirode vorgegeben
und der resultierende Strom-Potential-Verlauf aufgenommen. Sind wéhrend der Messung
keine Stoffe in der Losung, die in dem Potentialbereich elektrochemisch umgesetzt werden,
so entsprechen die Stréme dem Auf- und Abbau von den Wasserstoff- und Sauerstoff-
Deckschichten (siehe Abbildung 39).
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Wasserstoff — Doppelschicht — Sauerstoifbereich
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Abbildung 39: Darstellung eines Deckschichtdiagramm von Platin in einer verdiinnten

1 N Kaliumhydroxid-Lésung!".

Unter der Annahme, dass die Elektrodenoberflache im Wasserstoffadsorptionsbereich voll-
standig mit Wasserstoffatomen bedeckt ist, kann durch eine rechnergestitzte Auswertung
die Flache von der Deckschicht der Elektrodenflache und dessen Kapazitat berechnet wer-

den.

Die CV-Messungen werden an kompletten Brennstoffzellen durchgefihrt. Aufgrund der ho-
hen Konzentration der Phosphorséaure, der technischen Reinheit der Gase und der sehr gro-
Ben Metalloberflachen der Elektroden ist eine qualitative Messung flr die elektrochemischen
Prozesse in den Brennstoffzellen nicht direkt méglich (ausfuhrlicher in Kapitel 4.5).

Die CV-Messungen an den Brennstoffzellen sind jedoch hinreichend fiir eine quantitative,
reproduzierbare Analyse der Saurebewegung Uber einen gewissen Zeitraumes.

Zusatzlich zur Bestimmung der Saurebewegung veranschaulicht das Deckschichtdiagramm
von der Verschiebung des Sauerstoffreduktionspotentials (siehe Kapitel 4.4.2).
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Vergleich der Herstellungsverfahren

Frihere Untersuchungen aus der Dissertation von R. Scheffler zeigen, dass die verwendeten
Siebdruckelektroden eine geringere Reproduzierbarkeit der Leistungsdichten aufweisen und
auBerdem zu Beschadigungen an den PBI-Membranen fiihren kann!”®. Insbesondere fiir die
neuentwickelte AB-PBI-Membran ist die Oberflache von Siebdruckelekiroden problema-
tisch”®. Das Siebdruckmuster zerstért die AB-PBI-Membran in vielen Fallen schon beim Er-
warmen der Brennstoffzelle. Als Aufgabe resultiert daraus die Elektrodenoberflache so zu
verandern, dass es zu keiner Beschadigung der Membran kommt und des Weiteren eine
Steigerung der Reproduzierbarkeit der Leistungsdichten zur Folge hat. Ein zuséatzliches Kri-
terium ist die Durchflhrbarkeit und Tauglichkeit einer maschinellen Fertigung fir die Elektro-
den. Dazu werden vier verschiedene Herstellungsverfahren miteinander vergleichen. Neben
den standardmaBigen Siebdrucken wird noch das Ziehrakel, CCM- (engl.: catalyst coated
membrane) und das Spriihverfahren angewendet.

Die Elektroden werden wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben hergestellt. Es werden vier verschie-
dene Katalysatoren verwendet, um einen méglichen Einfluss des Katalysators auf das Her-
stellungsverfahren zu untersuchen. Der Standardkatalysator Platin (Pt) und drei Legierungs-
katalysatoren wie Platin-Ruthenium (PtRu), Platin-Nickel-Cobalt (PtNiCo) und ein mit Platin
praparierter Platin-Nickel-Cobalt (PtNiCo-Pt).

Die Platinmasse pro Flacheneinheit der Elektroden wird auf 1,5 mg cm? + 0,1 mg cm? fest-
gelegt. Die Membran wird, wie im Kapitel 3.1.2 beschrieben, prépariert. Uber das Folienab-
zugsverfahren (Kapitel 3.1.3) wird das optimale S&ureverhéltnis eingestellt. Die Testzellen
werden mit dem Einfahrprogramm bei 2,5 bar und 160 °C betrieben. Fir einen Vergleich der
Testzellen wird die maximale Leistungsdichte in den jeweiligen Kurvenverlaufen bei 0,6 V
betrachtet. Wird der Zeitverlauf der Testldufe betrachtet, so zeigt sich, dass der Zeitpunkt
des Leistungsmaximums bei den Brennstoffzellen variiert. In der Regel tritt das Maximum

zwischen dem dritten und flinften Intervall des Einfahrprogramms auf.

Fir den Vergleich werden die Leistungsdichten der einzelnen Versuchsreihen experimentell
bestimmt und fir jede Reihe die jeweilige Standardabweichung ermittelt. Die Standardab-



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 73

weichung wird mit der Formel (4.42) ermittelt.

o \/”Z 2 _ (Z X)? (4.42)

nmn-1)

Aus dem Verhaltnis von Standardabweichung zu durchschnittliche Leistungsdichte wird
durch Multiplikation 100 die relative Abweichung berechnet. In Tabelle 10 sind die durch-
schnittliche Leistungsdichte, Standardabweichung, relative Abweichung der jeweiligen Kata-
lysatoren und das Herstellungsverfahren aufgefihrt. Ein Vergleich der relativen Abweichun-
gen zeigt deutliche Unterschiede zwischen den Herstellungsverfahren.

Tabelle 10: Auflistung der Herstellungsverfahren mit jeweiligen Katalysatoren, durchschnittli-
chen Leistungsdichten, Standardabweichung und relative Abweichung

Herstellungsverfahren Katalysator Leistungsdichte Standardabweichung a relative

/W cm® /W cm?® Abweichung / %

Ziehrakel Pt 0,53 0,035 6,62

PtRu 0,65 0,040 6,10

PtNiCo 0,71 0,042 5,85

PtNiCo-Pt 0,82 0,043 5,20
CCM Pt 0,39 0,137 34,92
Siebdruck Pt 0,50 0,054 10,74
Sprih PtNiCo 0,65 0,045 7,02

PtRu 0,51 0,128 24,89

Die Ziehrakelmethode zeigt bei allen vier verwendeten Katalysatoren die geringste und kon-
stanteste relative Abweichung. Die Standardabweichung erhéht sich mit steigender Leis-
tungsdichte. Die Steigerung der Leistungsdichte erfolgt Gber eine Veranderung der Kinetik in
der ORR. Die Anderung der Reaktionskinetik hat keinen entscheidenden Einfluss auf die
Standardabweichung. Die Auswirkung ist in Abbildung 40 mit der durchschnittlichen Leis-
tungsdichte und der relativen Abweichung dargestellt. Die relative Abweichung sinkt mit stei-
gender Leistungsdichte. Werden Katalysatoren mit hohen Leistungsdichten verwendet, ver-
ringert sich die relative Abweichung und die Reproduzierbarkeit wird erhdht. Im Vergleich mit
den anderen Herstellungsverfahren zeigen die Katalysatoren mit dem Ziehrakelverfahren
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jeweils die héchste Leistungsdichte, z.B. Pt: Ziehrakel 0,53 W cm?, CCM 0,39 W cm? und
Siebdruck 0,50 W cm®?. Die Ziehrakelelektroden weisen weder ein Siebdruckmuster auf,
noch wird die Katalysatorschicht zusatzlich durch ein Vakuum komprimiert. Die Brennstoff-
zellen mit AB-PBI-Membranen werden durch die Ziehrakelelektroden, im Gegensatz zu den
Siebdruckelektroden, nicht mehr beim Erwarmen der Brennstoffzelle beschadigt.

10
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Abbildung 40: Abhangigkeit der Leistungsdichte zu der relativen Abweichung von vier ver-

schiedenen Katalysatoren.

Das CCM-Verfahren hat die groBte relative Abweichung. Fir die NT-Brennstoffzellen ist das
CCM-Verfahren eine gangige Methode zur Herstellung einer MEA. Im Gegensatz zur HT-
Technologie, wird hier eine trockene Membran mit Katalysatormaterial beschichtet. Es gibt
viele Methoden eine MEA Uber das CCM-Verfahren herzustellen. Grundsatzlich kénnen die
Methoden in zwei Methoden aufgeteilt werden. Zum einen durch eine direkte Beschichtung,
bei der die Nafion®-Membran direkt mit Katalysatormaterial z.B. Uber ein Spruhverfahren
beschichtet wird. Zum anderen durch eine indirekte Beschichtung, hier wird zu erst ein Tra-
ger beschichtet, dies kann eine Tragerfolie oder eine Beschichtungswalze sein. Anschlie-

Bend wird das Katalysatormaterial vom Trager auf die Nafion®-Membran tbertragen. Bei der
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HT-PEM-Brennstoffzelle wird eine mit Phosphorséure impréagniert PBI-Membran verwendet.
Dies flihrt zu einigen Problemen. Der Oberflachenfilm der Membran ist nicht homogen ver-
teilt, was zur Folge hat, dass die Membran ungleichmaBig Phosphorsaure an das Katalysa-
tormaterial abgibt und die Membran inhomogen schrumpft. Durch starke Verzerrungen kann
es zu Undichtigkeiten der MEA und zur Beschadigungen der Membran beim Verpressen
kommen. Die CCM-Methode wird in dieser Arbeit flr die HT-MEAs ausschlieBlich handisch
durchgefihrt. Dies hat einen erheblichen Einfluss auf die gleichmaBige Beschichtung und
Reproduzierbarkeit der Leistungsdichte. Die Technisierung der CCM-Methode wirde die
relative Abweichung deutlich verringern, jedoch ist der technische Aufwand fir eine maschi-
nelle Fertigung im Rahmen dieser Arbeit zu groB3. Aufgrund des unterschiedlichen Verhalten
der PBI-Membran zur Nafion®-Membran, kénnen die bestehenden CCM-Maschinen der NT-
Technologie nicht fir die HT-MEA verwendet werden. Ein CCM-Laborbeschichter eigens fur
die HT-MEAs zu entwickeln, wiirde nach einer groben Schétzung eines Maschinenherstel-
lers weit Gber 200000 € kosten. Bis auf einen Dosierer flr das pulverférmige Katalysatorma-
terial, missten die restlichen Bauteile erst konstruiert und gebaut werden. Es bestand keine
Md&glichkeit fir eine maschinelle CCM-Beschichtung der HT-MEAs.

Das Siebdruckverfahren zeigt, als einziges halbautomatisches Verfahren, die zweitbeste
relative Abweichung. Beim Siedrucken kommt es aufgrund der Eigenschaften der verwende-
ten Pasten zu ungleichméaBige Beschichtung der GDL, sowie zu scharfkantige Muster die
evil. eine Beschadigung der Membran hervorrufen kénnen. Ein weiterer Nachteil des Sieb-
druckverfahrens ist die blattweise Beschichtung der GDL, was zu einem langsameren und
diskontinuierlichen Betrieb flhrt.

Das Sprihverfahren zeigt starke Schwankungen in der relativen Abweichung. Die Ursache
liegt hier eindeutig in der praparativen Fertigung der Elektroden. Die GDL wird handisch mit
einer Airbrush-Pistole der Firma Revell beschichtet. Um die angestrebte Platinmasse zu er-
reichen, muss die GDL teilweise mehrfach beschichtet werden. Dabei besteht die Gefahr,
dass die aufgetragene Katalysatorschicht zum Teil wieder abgetragen wird. Eine ungleich-
maBige Beschichtung fuhrt zu starkern Abweichungen.

Zusammenfassend ist das Ziehrakelverfahren von den vier untersuchten Herstellungsverfah-
ren in Punkto Leistungsdichte und Reproduzierbarkeit flr Herstellung der Elektroden am
besten geeignet. Mit der Methode lassen sich technisch relativ einfach Elektroden herstellen,
die ein hohes MaB an Reproduzierbarkeit aufweisen. Das Potential des Sprihverfahrens
kann mit der vereinfachten Apparatur nicht ausreichend untersucht werden. Die Vorteile die-
ser Herstellungsverfahren liegen in der schnellen Verarbeitung der Elekiroden sowie den

maoglichen Aufbau von mehreren funktionalen Schichten. Beim Einsatz einer automatischen
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Spruhanlage ist davon auszugehen, dass sich die Qualitat der Elektroden verbessern wirde.
Das Spriuhverfahren wird zukinftig an Bedeutung gewinnen. Flr diese Arbeit wird zur Her-
stellung der Elektroden das Ziehrakelverfahren angewendet.

Das Ziehrakelverfahren ist fir eine konstante und gleichmaBige Beschichtung der GDL sehr
gut geeignet. Aus diesem Grund wird das Ziehrakelverfahren verwendet, um die Elektroden-
herstellung auf einen gréBeren MaBstab zu heben. Die Elektrodenflache fir einen PKW, mit
dem Volkswagen-HT-Brennstoffzellensystem, betragt etwa 300000 cm? (30 m?). Diese Elekt-
rodenflachen handisch herzustellen, ware fur eine Massenproduktion viel zu teuer und zu
aufwandig. Die Tauglichkeit des Ziehrakelverfahrens wird an einer Laborbeschichtungsanla-
ge getestet (siehe Abbildung 41). Die maschinell, hergestellten Elekiroden werden in erster
Linie fir die 406 cm? Einzelzellen (D4-Format) und fiir den D4-Brennstoffzellenstapel (122
Zellen, EinzelzellgroBe 406 cm?) verwendet. Dabei zeigen die Elektroden die gleichen Ei-
genschaften, wie die Ziehrakelelektroden, die mit der Ziehrakel gefertigt werden. Aufgrund
der guten Leistungsdichte, Reproduzierbarkeit und Schonung der Membran durch die homo-
genere und nicht komprimierte Oberflache ist das Ziehrakelverfahren, handisch sowie ma-
schinell, zurzeit das beste Elektrodenherstellungsverfahren. Fir die Verifizierung der Ergeb-
nisse wurden ca. 250000 cm? Elektrodenflache hergestellt (Laborbeschichtungsanlage: ca.
160000 cm? und handischen Herstellung: ca. 90000 cm?).

In Abbildung 41 (untere Abbildung) ist ein schematischer Aufbau der Laborbeschichtungsan-
lage dargestellt. Die GDL wird als Rollenware in die Maschine eingespannt. Dazu wird die
GDL-Bahn (iber Umlenkrollen zwischen Antriebwalze und Messerrakel eingefadelt. Uber ein
Zugwerk wird die GDL-Bahn gespannt, was zur Glattung der GDL und zum Ausbalancieren
der Bahn dient. Das Zugwerk besitzt dazu eine zusétzliche Kantensteuerung. Vor der Mes-
serrakel ist ein Vorratsgerat fir die Elektrodenpaste angebracht. Uber zwei Justierungs-
schrauben, inkl. Messuhren, wird die Spaltenweite fir die Beschichtung eingestellt. Lésemit-
telddmpfe und gasférmige Zerfallsprodukte des Porenbildners (z.B. NH; und CO,) werden
Uber eine Absaugung entfernt. Mit Hilfe eines Umlufttrockners wird das L&semittel aus der
beschichteten GDL entfernt. Die beschichtete GDL kann nach dem Trocknungsprozess in
die entsprechenden ElektrodengréBen geschnitten werden.
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Abbildung 41: Fertigung von Elektroden an einer kontinuierlichen Laborbeschichtungsanlage.
Das Bild links oben zeigt Antriebswalzen, Umlenkrollen und das Messerrakel, rechts oben:
Umlufttrockner mit einer Elektroden-Bahn, links und rechts mittig: Beschichtungswerk wéh-
rend des Betriebs, unten: beschichtete GDL. Schematische Darstellung der Laborbeschich-
tungsanlage (untere Abbildung).
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4.2 Membran

Die Untersuchungen fir diese Arbeit werden ausschlieBlich mit der PBI-Membran der Char-
ge 579 von der Firma Sartorius durchgefiihrt. Nur fir Referenzmessungen werden zusatzlich
die PBI-Membranen der Firma Membrana und die im Hause entwickelte AB-PBI-Membran!’®!
verwendet. Fir die Untersuchungen an den Brennstoffzellen ist es wichtig, reproduzierbare
Bedingungen zu schaffen. Zuerst wird die Lagerfahigkeit der impragnierten PBI-Membranen
untersucht. Fiir diesen Versuch werden acht Membranen mit den MaBen 3,1 x 3,1 cm? nach
der Préparationsvorschrift in 3.1.2 mit Phosphorsaure impréagniert und anschlieBend mit ei-
ner Phosphorsduremasse von 400 mg + 15 mg in Polyethylen-Tlten (Polyethylen: PE)) ein-
geschweiBt. Die eingeschweiBte Phosphorsduremasse gibt die Sduremasse am Tag Null
wieder. Aus den acht PBI-Membranen werden an unterschiedlichen Tagen mit Standardpla-
tinelektroden Testzellen hergestellt (siehe Abbildung 42) und mit dem Einfahrprogramm be-
trieben. Der Verlauf der verbauten Sduremasse und der maximalen Leistungsdichten der
einzelnen Testzellen sind in der Abbildung 42 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Membranen

wahrend der Lagerung in den PE-Folien an Phosphorsaure und Leistungsdichte verlieren.
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Abbildung 42: Verbaute Sduremassen und Leistungsdichten der Testzellen bei unterschiedli-

chen Lagerungszeiten.
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Werden die Leistungsdichten mit der verbauten Sduremasse miteinander verglichen, zeigt
sich, dass sich die acht Testzellen in zwei Bereiche aufteilen. Einen trockneren Saurebereich
und einen optimalen Saurebereich. Der Faktor des Saureverhaltnisses betragt fir den tro-
ckenen Saurebereich < 4 und fir den optimalen Saurebereich 4,5 bis 6. Das Saureverhéltnis
zwischen 4,5 bis 6 ist flr den Standardplatinkatalysator ein optimaler Saurebereich fir eine
maximale Leistungsdichte. Unter einem Verhaltnis von 4, kann dies aufgrund mangelnder
Phosphorsaure nicht erreicht werden.

Ein weiter Lagerungsversuch ist in Abbildung 43 dargestellt. Dazu werden wiederum acht
PBI-Membranen impragniert und mit Sduremassen von 400 mg + 15 mg in PE-Folie einge-
schweifBt. Bei diesem Versuch der Einfluss von Wasser in Form von Luftfeuchtigkeit auf die
Membranfldche untersucht. Die impragnierten Membranen haben zu Beginn der Versuchs-
reihe eine Flache von 19 cm? + 1 cm®. Die acht Membranen werden in zwei Gruppen unter-
teilt. Eine Gruppe bestehend aus vier Membranen wird in einem Exsikkator mit dem Trock-
nungsmittel Kieselgel (Trockenperlen Orange der Firma Fluka) fiir 28 Tage gelagert. Die an-
dere Gruppe wird offen an der Raumluft bei 23 °C + 2 °C und 55 % + 5 % relativer Feuchte

gelagert.
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Abbildung 43: Anderung der Membranfliche nach 28 Tagen bei unterschiedlicher Lagerung
(Quadrat: trockene Lagerung liber Trockenperlen im Exsikkator, Dreieck: Lagerung an der
Raumluft bei 25 °C und ca. 55 % relativer Feuchte).
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Nach der Imprégnierung verringert sich bei allen Membranen die Membranflache. Bei den
trocken gelagerten Membranen ist die Flachenabnahme im Vergleich zu der anderen Gruppe
deutlich geringer. Unter den jeweiligen konstanten Bedingungen stellt sich bei beiden Grup-
pen ein Gleichgewicht zwischen Phosphorsdure und Membran ein. Die vier Membranen an
der Laborluft nehmen Uber die SchweiBnahte der PE-Folie Luftfeuchtigkeit auf. Die Verdln-
nung der Phosphorsdure flhrt dazu, dass die héher konzentrierte Phosphorsaure aus der
Membran in die verdiinnte Phosphorsaure der PE-Folie abgegeben wird.

Nicht nur die Lagerung der Membran ist entscheidend fir reproduzierbare Bedingungen,
sondern auch die Sduremasse. Um eine definierte Sduremasse einzustellen wird das Fo-
lienabzugsverfahren aus 3.1.2 verwendet. Das Verfahren wird mit der hauseigenen Methode
verglichen (siehe Abbildung 44). Bei der hauseigenen Methode wird die Phosphorsaure Uber
Zellstoffticher direkt von der Membran entnommen. Die Brennstoffzellen werden mit dem
Einfahrprogramm und Standardelektroden betrieben. Das Folienabzugsverfahren zeigt im
Gegensatz zur herkdbmmlichen Methode eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Leistungs-
dichte und eine geringe relative Abweichung.
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Abbildung 44: Vergleich der Reproduzierbarkeit von Leistungsdichten durch Einfithrung des
Folienabzugsverfahrens.
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Bei der hauseigenen Methode wird durch die Zellstofftlicher die Phosphorsaure ungleichma-
Big entfernt. Dabei wird von einigen Bereichen der Membran die Phosphorsdure zu stark
entfernt. Diese relativ groBen Bereiche (bis zu mehreren cm?) sind, aufgrund der Lichtreflexi-
on des Oberflachenfilmes der Phosphorsaure, mit dem bloBen Auge sichtbar. Es kommt
nicht nur zu einer ungleichméaBigen Verteilung des Oberflachenfiimes der Phosphorsaure,
sondern auch zur ungenaueren Einstellung der Phosphorsdauremasse. Die Entnahme der
Phosphorsaure direkt mit den Zellstofftlichern ist weit aus unkontrollierter als mit den Folien-
abzugsverfahren. Mit dem Folienabzugsverfahren wird die Phosphorsaure nicht direkt von
der Membran entnommen, sondern Uber eine Hilfsfolie. Der Phosphorsaurefiims zwischen
der Hilfsfolie und Membran bildet einen Gleitfilm, der verhindert, dass die Membran beim
Zusammenziehen an der PE-Folie haften bleibt. Mit dem Folienabzugsverfahren wird eine zu
starke partielle Entnahme von Phosphorsaure verhindern. Die homogenere Phosphorséure-
verteilung des Oberflachenfiimes und somit auch in der Membran bewirken die gute Repro-
duzierbarkeit der Leistungsdichten der Testzellen.

Zusammenfassend ergibt sich aus den Untersuchungen, dass fir reproduzierbare Bedin-
gungen, zum einen die Membran fur jede Testzelle immer neu imprégniert und noch am sel-
ben Tag verbaut wird. Des Weiteren werden die Sduremasse fir alle Membranen mit dem
Folienabzugsverfahren eingestellt. Eine trockene Lagerung der Membranen in PE-Folien ist
flr einen Zeitraum von bis 28 Tage nachgewiesen und wird zum Teil fir das D4-Format (D4:
4. Generation des Brennstoffzellenstapelkonzeptes mit einer Zellflache von 406 cm™®) ange-

wendet.

4.3 Saure-Platinverhaltnis

Wie im Kapitel 4.2 beschrieben ist, gibt es ein optimales Verhaltnis zwischen Phosphorsau-
remasse und Platinmasse. Um den Einfluss der Sduremasse auf die Platinmasse zu unter-
suchen, werden Standard-MEAs (Elektroden mit Pt-Katalysator und PBI-Membran) mit dem
Einfahrprogramm betrieben. In Abbildung 45 sind die ermittelten Leistungsdichten der Test-
zellen gegen die Saure-Platinverhéltnisse aufgetragen. Es zeigt sich deutlich, dass das be-
rechnete Verhaltnis (Verhéltnis: 4 bis 6), aus dem Kapitel 3.1.3 flr die optimale Sauremasse,
sich in Brennstoffzellen wieder spiegelt. Der Trend der Leistungsdichte zeigt, dass die besten
Leistungen der Brennstoffzellen im Verhaltnis zwischen 4 und 6 liegen.
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Abbildung 45: Leistungsdichte aufgetragen gegen das Verhéltnis von Phosphorsdauremasse zu
Platinmasse.

Mit steigendem S&ure-Platinverhéaltnis (Verhaltnis: > 6) steigt die Wahrscheinlichkeit, dass
durch eine starke Flutung der Elektiroden die Phosphorsdure durch die MPL gedrlckt und
somit aus der Reaktionszone entfernt wird. Dies ist ein irreversibler Prozess und bei den
Temperaturzyklen sehr problematisch, da das entstehende Produkiwasser zusatzlich zur
Flutung beitragt. Ein anderes Extrema ist ein zu kleines Saure-Platinverhéltnis (Verhalt-
nis: < 4). Wird zu wenig Sduremasse verbaut, kann es wahrend des Betriebs zu Abrissen
vom Phosphorsaurenfiim und zur Leitfahigkeitsabnahme der Membran kommen (siehe
3.1.3). Beide Ereignisse fuhren zu Leistungsverlusten in der Brennstoffzelle. Besonders bei
Temperaturzyklen ist ein Leistungseinbruch zu beobachten, da sich bei der AbklUhlphase die
Phosphorsaure durch das Produktwasser verdinnt und somit in der Katalysatorschicht ver-
teilt. Beim Erwarmen der Brennstoffzelle verdampft das Produktwasser und aufgrund man-
gelnder Saure erhalten einige Bereiche keine elektrolytische Anbindung zur Membran. Es
kommt zum Filmabriss. In der Abbildung 46 sind die beiden Extrema dargestellt. Das linke
Bild zeigt eine MEA mit zu wenig Phosphorsédure. Auf der rechten Seite ist eine geflutete
MEA dargestellt.
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Abbildung 46: Links: MEA mit zu wenig Sduremasse (Saure-Platinverhéltnis < 4) und rechts:

geflutete MEA mit zu viel Sduremasse (Saure-Platinverhaltnis > 6).

Die Verteilung von Platin und Phosphorsaure in einer MEA kann mit Hilfe der WDX-
Spektroskopie untersucht werden. Dazu wird ein Querschnitt von einer MEA auf Platin und
dem Element Phosphor der Phosphorsaure untersucht (siehe REM-Aufnahme in Abbildung
47). Zur Bestimmung des Platin- und Phosphorgehalts Gber eine Wegstrecke gibt es zwei
Praparationsmethoden. Zum einen die ,Direkte Methode*, bei der ein dinner Streifen vom
Querschnitt entnommen wird. Bei dieser Methode wird aufgrund der empfindlichen Membran
die mechanische Belastung durch den Skalpell-Schnitt so gro, dass das Katalysatormaterial
Uber die Membran verschmiert und die Messung damit verfélscht wird. Eine bessere aber
auch aufwendigere Methode ist die ,Einbettungsmethode®, dazu wird der entnommene Strei-
fen in Kunstharz (Produktname: Araldit) eingebettet und nach dem Aushéarten mit einer Po-
lierscheibe (Schleifmittel: Diamant) poliert. Durch die Fixierung mit Kunstharz und Polierens

des Streifens ist das Uberschmieren weitaus weniger ausgepréagt.
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Abbildung 47: REM-Aufnahme vom Querschnitt einer MEA (MaBstab 150 um), zwischen den
beiden GDLs der Elektroden liegt die PBI-Membran und ist von beiden Seiten mit Katalysator
(helle Streifen) bedeckt. Teilweise dringt die MPL tief in das GDL-Gewebe ein.

Die Abbildung 48 zeigt den Messbereich an, die Messstrecke ist mit einem Pfeil gekenn-
zeichnet. Die Verteilungen von Platin und Phosphor Gber die Messstrecke ist in Abbildung 49
dargestellt.
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Abbildung 48: REM-Aufnahme der Messprobenbereichs mit eingezeichneter Messstrecke
(Pfeil).

PtMa

5000

4000

1000

P Ka
2000

1400

1200

Phosphor

400

Abbildung 49: Verteilung von Platin (oberer Verlauf) und Phosphor (unterer Verlauf) liber die
Messstrecke.

Die Messungen sind an Standard-MEAs durchgefiihrt. Die Betriebsdauer der vermessenen
Brennstoffzelle (oberen zwei Abbildungen) betrégt ca. 200 h. Die Verteilung des Platins zeigt
sehr deutlich, dass das Platin ausschlieBlich im Katalysatormaterial zu finden ist. Gut zu er-
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kennen ist der Einbruch des Verlaufs vom Platin im Bereich der Membran. Mit der Verteilung
des Phosphors bestétigt sich die Annahme, dass die Poren der Katalysatorschicht die Phos-
phorsdure wie ein Schwamm aufsaugt. Die gemessene Phosphorsaureverteilung ist in den
Katalysatorschichten relative homogen. Im Bereich der Membran ist die Phosphorsaurekon-
zentration ungefahr doppelt so groB wie in der Katalysatorschicht. Alle WDX-Messungen
zeigen, wie im Kapitel 3.1.3 angenommen, dass sich in der Membran mehr Phosphorsaure
befindet, als nur die chemisch gebundenen Phosphorsauremolekiile an den Stickstoffgrup-
pen des PBls. Mit der durchgefihrten WDX-Analyse kann nur ein Trend der Elementvertei-
lung innerhalb eines Spektrums aufgezeigt werden. Eine quantitative Bestimmung der Atom-
% oder Gew.-% von Platin zu Phosphor aus den Intensitéten der Spektren kann nicht durch-
gefuhrt werden. Dies ist aufgrund der Verwendung von zwei verschiedenen Spektrometern
mit den Kristallen TAP fir das Element Platin und LPET fir das Element Phosphor nicht
maoglich. Des Weiteren kénnen die MEA-Proben durch die Phosphorséure nicht ausreichend
poliert (glatte Oberflachen) werden, um eine quantitative Analyse mit WDX durchzufiihren.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Annahmen und Berechungen aus
dem Kapitel 3.1.3 flr das Saure-Platinverhaltnis im Kurvenverlauf der WDX-Messungen wie-
der zu finden sind. In der PBI-Membran liegt im Gegensatz zur Katalysatorsicht mehr Phos-

phorséaure vor.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 87

4.4 Katalysatoren

Aus der durchgefiihrten Literaturrecherche ergibt sich eine Vielzahl von Faktoren, die einen
Einfluss auf die Aktivitadt des Katalysators zeigen. Fir ein Auswahlkriterium der Katalysatoren
werden drei Faktoren in Betracht gezogen. Der Erste ist der Einfluss auf die Aktivitat durch
die Anderung der Leerstellen im d-Orbitalband des Platins*1#/I4I0I561%81 - Als Zweites, eine
Verschiebung des Sauerstoffreduktionspotentials zu héheren Potentialen'% ynd drittes
die Oberflachenstruktur bzw. Oberflaichenzusammensetzung der Metallpartikel21>71103],

4.4.1 Auswahlkriterien flr die Legierungskatalysatoren

Die Literaturrecherche zeigt einige potentielle Legierungskatalysatoren auf, die fir die HT-
Brennstoffzelle in Betracht kommen!*®l'*I'% (siehe Abbildung 50).
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Abbildung 50: Spezifische Aktivitat von Pt, PtM und Pt;M Elektroden als Funktion der kineti-
schen Stromdichte der ORR bei 0,9 V* (linke Abbildung) und bei 0,792 VI'®®! (rechte Abbil-
dung).

Fir eine hohe Leistungsdichte wird eine hohe Aktivitat des Katalysators benétigt. Deswegen
kommen aus den dargestellten Aktivitdten nur die Katalysatoren Pt-Co, Pt-Fe, Pt-Ni in eine
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engere Auswabhl (siehe Abbildung 50). Die dargestellten Aktivitadten sind alle fiir die NT-PEM-
Brennstoffzellen, auf Wasserbasis, gemessen. Die Aktivitidten der Katalysatoren kdnnten
sich wegen der Phosphorséure bei der HT-PEM-Brennstoffzelle ganz anders verhalten. Pa-
rallelen zur Aktivitdt von den Legierungskatalysatoren der phosphorsauren Brennstoffzelle
(PAFC) zu der HT-PEM-Brennstoffzelle, kénnen aufgrund der héheren Betriebstemperatur
von bis zu 220 °C"™ und der héheren Konzentration von Phosphorsdure nicht so einfach
gezogen werden. Zum einen greift die Phosphorsaure mit steigender Temperatur den Kata-
lysator starker an, was dazu fuhrt, dass mehr auf Stabilitdt der Katalysatoren geachtet wer-
den muss als auf die Aktivitdt. Zum anderen sind die Elektroden in Phosphorsaure getaucht.
Aufgrund der hdheren Phosphorsaurekonzentration und der schlechten Sauerstoffléslich-
keit®I08H1%8] agsorbiert im Vergleich zur HT-PEM mehr Phosphorsaure auf der Oberflache.
Die Elektroden in der HT-PEM-Brennstoffzelle sind eher mit Phosphorsédure benetzt und
nicht vollstandig in Phosphorsaure eingetaucht. Dies fuhrt dazu, dass die Phosphorsaure in
der HT-PEM-Brennstoffzelle viel mehr als diinner Film vorliegt und die Sauerstoffkonzentra-
tion wegen der karzern Diffusionswege hoher ist. Dies beeinflusst die Aktivitat des Katalysa-
tors. Eine quantitative Aussage Uber die Aktivitat der Katalysatoren fur die HT-Brennstoffzelle

kann nicht gemacht werden, es dient nur zur Orientierung.

In Betracht des stark sauren Milieus werden die Legierungen mit Cobalt und Nickel aufgrund
ihrer héheren Widerstandsfahigkeit gegen nichtoxidierende Saure gegeniber dem Eisen
bevorzugt!'®®. Das Eisen I8st sich unter der Bildung von Eisen(ll)phosphat leichter auf.

Der Katalysatortyp PtNi zeigt im Vergleich zum Katalysatoren PtV in einigen Artikeln!*e1'%!
mal eine bessere und wiederum eine schlechtere Aktivitat. Aus diesem Grund wird der Kata-
lysator PtNi ausselektiert. Jedoch zeigen ternare Legierungen von Platin mit Nickel und Co-
balt in den Artikeln relativ konstante und hohe Aktivitaten!®!. Der Katalysator PtNi wird ge-
gen den PtNiCo ersetzt.

Ein weiters Kriterium ist die Umweltvertraglichkeit des Katalysators. Bei der Verwendung von
Pt-Co und Pt-Ni-Co Katalysatoren kénnen aus den Metallpartikeln die unedlen Bestandteile
wie Cobalt und Nickel herausgelést und Uber fliissiges Produktwasser an die Umwelt abge-
geben werden. Dies wéren verstarkt bei der automotiven Anwendung der Fall und ein Prob-
lem. Bei einer stationdren Anwendung, kénnte die Brennstoffzelle so betrieben werden, dass
in der Zelle kein flissiges Produktwasser entsteht. Das heif3t, dass die Betriebstemperatur
Uber dem Siedepunkt des Wassers liegt und so die gelésten Metalle nicht heraus gespiilt
werden. Jedoch ist auch anzumerken, dass die Loslichkeitsprodukte von Nickelphosphat
(Nig(POy)2: 4,73 x10°2 mol® I'°) und Cobaltphosphat (Cos(PO.)2: 2,05 x10°> mol® I°) sehr klein
sind""” und sich die Phosphate nur gut in heiBer konzentrierter Phosphorsaure 1ésen. Das
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heiBt, dass die Abgabe von Nickel und Cobalt in Form von gelésten Phosphaten gering aus-
fallen sollte. Dennoch sollen zwei Anséatze die Problematik I6sen. Zum einen wird der Kataly-
sator PtNiCo behandelt um die Oberflache von den Metallen Nickel und Cobalt zu befreien
(siehe Kapitel 4.5). Zum anderen werden zusatzlichen zu den zwei ausgesuchten Katalysa-
toren (PtCo und PtNiCo) noch Legierungskatalysatoren mit edleren Bestandteilen unter-
sucht. Dazu eignen sich wie in Abbildung 51 dargestellt die Ubergangsmetalle Ruthenium,
Iridium und Rhodium. Diese Metalle haben ahnliche Chemiesoptionsenergien wie Nickel und
Cobalt. Aufgrund des sehr hohen Metallpreises von Rhodium!™"!, werden nur die Metalle

Ruthenium und Iridium verwendet.

errechnete dissoziative
Chemisoptionsenergie / eV
*
-
(0]
]
o)
0
]
=z

11

Abbildung 51: Aus Dichtefunktionalrechnungen ermittelte dissoziative Chemisorptions-
energien fiir verschiedene Ubergangsmetalle, dargestellt fiir die Adsorbate O, und OH. Der

grau markierter Bereicht zwischen -1 bis -2 eV gibt die Brensted—Evans—Polanyi-Beziehung

wieder!'"2,

Bei der Heterogenen Katalyse adsorbiert in der Regel ein Adsorbat (flissig oder gasférmig)
auf die Oberflache des festen Katalysators, sowie es bei der Brennstoffzelle der Fall ist. Die
Adsorbate dirfen nicht zu schwach oder zu stark auf der Oberflache adsorbieren. Adsorbate,
die zu stark adsorbieren, blockieren aktive Zentren und werden als Katalysatorgifte bezeich-
net. Katalysatorgifte fir die Brennstoffzelle sind in erster Linie Kohlenmonoxid (CO) und
Schwefeldioxid (SO " diese kénnen (iber die Luft auf den Katalysator gelangen. Um
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eine bestmdgliche Aktivitdt des Katalysators zu erreichen, ist eine optimale Adsorptionsener-
gie vom Adsorbat auf die Katalysatoroberflache von Néten. Fir einen optimalen Katalysator
kann als universales Kriterium die Breonsted—Evans—Polanyi-Beziehung verwendet wer-
den!'"@MSH18 - Die Brgnsted—Evans—Polanyi-Beziehung gibt fiir die optimale Adsorptions-
energie einen Bereich von -1 bis -2 eV an!''. Aus Dichtefunktionalrechnungen kénnen fiir
verschiedene Ubergangsmetalle die dissoziativen Chemisorptionsenergien der Adsorbaten
O, und OH berechnet werden*I"*2l"'8 " |n Abbildung 51 sind die berechneten Adsorptions-
energien fiir einige Ubergangsmetalle dargestellt. Bei einer positiven Adsorptionsenergie,
wie beim Gold, wird bei der Adsorption auf der Oberflache Energie bendétigt. Ist die Adsorpti-
onsenergie negativ, verlauft die Adsorption freiwillig ab und es wird Energie abgegeben.

In der Literatur wird ein Einfluss vom Metallanteil bzw. vom Atomverhaltnis der Legierung auf
die Aktivitdt des Katalysators beschrieben!*eIaISoI103HI05] Ay den Literaturwerten ergeben
sich fUr die ausgesuchten Legierungskatalysatoren zwei optimale Atomverhaltnisse Pt/M 3:1
und 1:1. Die Atomverhéltnisse unterscheiden sich je nach Ubergangsmetall. Ein Vergleich
Katalysatoren PiNi und PtCo zeigt, dass das optimale Atomverhéltnis beim PtNi 1:1 und
beim PtCo 3:1 ist. Somit wird flir den Katalysator PtNiCo sowohl 3:1 als auch 1:1 und firr den
PtCo nur das Verhaltnis von 3:1 verwendet.

Mit steigender Phosphorsdurekonzentration nimmt die Lslichkeit und die Diffusionsge-
schwindigkeit von Sauerstoff in Phosphorsaure!®!1'%H1%l g Bej einer Betriebstemperatur
von 160 C konzentriert sich die Phosphorsaure, durch Dehydrierung, in der MEA auf und
fangt ab 120 °C an Di-Phosphorsaure (Pyrophosphorsaure)''® zu bilden. Zwischen Phos-
phorsaure und Gasraum bildet sich ein Zweiphasenfilm aus. Aufgrund der langsamen Diffu-
sionsgeschwindigkeit nimmt die Sauerstoffkonzentration Uber die Wegstrecke des Phos-

phorsaurefiims stark abf®

. Somit ist es notwendig mdglichst viel Platinmasse in diese
schmale Reaktionsschicht hinein zupacken. Bei einem weniger beladenen Platinkatalysator
(z.B. 10 Gew.-%) wirden die meisten Platinpartikel nicht ausreichend oder gar nicht mit Sau-
erstoff versorgt werden, da hier die schlechte Sauerstoffléslichkeit und die langsame Diffusi-

onsgeschwindigkeit die limitierenden Faktoren sind.

Die Platinbeladung des Standardkatalysators wird deswegen auf ca. 55 Gew.-% festgelegt.
Die restlichen Gewichtsprozente beinhalten die Masse des Kohlenstoffs (Tragermaterial). Bei
den Legierungskatalysatoren wird darauf geachtet, dass die Gewichtsprozente aller Metalle
des Katalysators in einem Bereich von 60 bis 62 Gew.-% liegen. Es wird versucht den Pla-
tinanteil bei ca. 53 Gew.-% + 3 Gew.-% zu halten. Dies ist jedoch bei einer Legierung mit
Iridium nicht méglich, da die Molmasse von 192,2 g mol” des Elements!'®!, im Gegensatz zu
den anderen, deutlich héher ist. Iridium ist ca. 3,5mal schwerer als Nickel und Cobalt, und
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ca. doppelt so schwer wie Ruthenium.

4.4.2 Bewertung der Legierungskatalysatoren

Als Referenzkatalysator wird der Standardkatalysator mit reinem Platin verwendet. In Tabelle
11 sind fir diese Arbeit die verwendeten Katalysatoren, mit den zugehdérigen Atomverhalt-
nissen und Abkulrzungen, aufgelistet. Als Grundmaterial fir den Pt-HT Katalysator wird der
Standardkatalysator Pt verwendet. Durch eine Hochtemperatur-Behandlung wird aus dem Pt
schlieBlich der Pt-HT Katalysator hergestellt. Bei der Hochtemperatur-Behandlung kommt es
zur Sinterung der Partikel, so dass sich die mittlere PartikelgréBe vergréBert. Der Pt-HT dient
mit als Referenzkatalysator, da die meisten Legierungskatalysatoren im Durchschnitt gréBe-
re Partikeldurchmesser besitzen als der Standardkatalysator.

Tabelle 11: Zusammenstellung der Katalysatoren mit zugehérigen Atomverhéltnissen und Ab-

kiirzungen.
Katalysator Atomverhaltnis Abklrzung
Platin:Metall:Metall
Platin Pt
Platin-Hochtemperatur Pt-HT
Platin-Cobalt 3:1 PtCo 3:1
Platin-Nickel-Cobalt 3:0,5:0,5 PtNiCo 3:0,5:0,5
3:1:1 PtNiCo 3:1:1
2:1:1 PtNiCo 2:1:1
Platin-Ruthenium 3:1 PtRu 3:1
1:1 PtRu 1:1
Platin-Iridium 3:1 Ptir 3:1
2:1 Ptlr 2:1
Platin-Ruthenium-Iridium 3:0,5:0,5 PtRulr 3:0,5:0,5

Die verschiedenen Katalysatoren werden mit dem Einfahrprogramm bei 160 °C und 2,5 bar
betrieben. Fur einen Vergleich werden die maximalen Leistungsdichten verwendet. Es wer-
den mindestens drei Testzellen pro Katalysatorsorte vermessen. In Abbildung 52 sind die
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gemessenen Leistungsdichten der Katalysatoren in zunehmender Leistungsdichte aufge-
reiht. Aus der Aufreihung sind drei Leistungsdichteniveaus zu erkennen. Im Leistungsdichte-
bereich von 0,52 bis 0,53 W cm? liegen die Katalysatoren Pt, Pt-HT, Ptlr 3:1, Ptlr 2:1. Die
Iridiumlegierungen und die gréBeren Partikel des Pt-HT zeigen auf die Leistungsdichte kei-
nen sichtbaren Einfluss. Der Einfluss der PartikelgréBe wird spater anhand der TEM und
XRD Analysen genauer untersucht (ab S.112). Aufgrund der minimalen Differenz von
0,1 W cm? liegen die vier Katalysatoren quasi auf gleichem Niveau. Im n&chsten Bereich bei
0,64 W cm™ + 0,01 W cm™ liegen die drei Katalysatoren PtNiCo 2:1:1, PtRu 1:1 und PtRu
3:1. Im letzten Bereich bei ca. 0,71 W cm? liegen die letzten drei Katalysatoren PtCo 3:1,
PtNiCo 3:1:1 und PtNiCo 3:0,5:0,5.

N \é\& X N 12 N N N N N \2)

(5. 3 " Q5 )\’ \’. (5 (5 .\’. QF
Q\\\.& Q\ Q&% QQ?. OQ/. \Q'\o . .
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Abbildung 52: Ubersicht der durchschnittlichen Leistungsdichten von den ausgewihlten Kata-
lysatoren.

Im Gegensatz zum Iridium erhéht das Ruthenium die Leistung des Katalysators, auffallig ist,
dass es zwischen den zwei Atomverhaltnissen 3:1 und 1:1 zu keinem wesentlichen Unter-
schied in der Leistungsdichte kommt. Nach der Abbildung 53M"% sollte dies jedoch der Fall
sein.
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Die Katalysatoroberflache bzw. Oberflichenzusammensetzung®2**I57 1% hat einen Einfluss

auf den Bedeckungsgrad von OH . auf der Katalysatoroberflache. Ein hoher Bedeckungs-

grad von OH | , auf der reinen Platinoberflache, hemmt die ORR!'*!'?'l, Besteht die Kataly-
satoroberflache nicht aus reinem Platin, sondern aus einer Legierung mit Ubergangsmetal-

len, beeinflussen die Ubergangsmetalle den Bedeckungsgrad von OH ! auf der Oberflache.

Adsorbieren Sauerstoffspezies wie O oder OH . starker auf dem Ubergangsmetall M,
kommt es zu einer Abnahme der OH-Bedeckung auf Pt. Dies geschieht aufgrund der seitli-
-1

chen AbstoBung zwischen OH ;. auf Pt und den adsorbierten O_' und OH_, auf den be-

nachbarten Oberflachenatomen!'®.

Pt molar percentage %
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Abbildung 53: Linke Darstellung zeigt ein Modell der OH-Bedeckung auf Pt/Pd(111) und
PtM/Pd(111), im rechten Diagramm ist der Zusammenhang zwischen kinetischen Stromdichte ji

und Oberflichezusammensetzung (Mol-Prozent % der Metalle Ru und Ir) dargestelit"®.,

Die Ubergangsmetalle haben die Aufgabe die OH-Bedeckung auf der Oberflache zu verrin-
gern. Die linke Darstellung in Abbildung 53 zeigt ein Modell der AbstoBung auf der Katalysa-
toroberflache. Bei der oberen Katalysatorflache sind die OH-Molekile dicht auf der Oberfla-
che gepackt. Dies fihrt zu einer sterischen Hinderung von freien Platinatomen und aktive
Flache geht verloren. Auf der unteren Katalysatoroberflache adsorbieren die Sauerstoffspe-
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zies 0. und OH . bevorzugt auf die Ubergangmetallatome. Aufgrund der AbstoBung zwi-

schen OH_, -OH_ und OH . -O.! bleiben vermehrt Platinatome fiir die ORR frei, da-

durch wird die Aktivitat des Katalysators erhdht. Hier ist wieder eine gute Balance der Metall-
konzentrationen auf der Oberflache entscheidend. Der Zusammenhang der Oberflachenkon-
zentration ist flir zwei pseudomorphe Monolangen (IrPti)w / Pd(111) und (RusPti)m /
Pd(111) im rechten Diagramm der Abbildung 53 dargestellt. Die Verlaufe der zwei verschie-
denen pseudomorphen Monolagen machen den Einfluss der Metallkonzentration in der Kata-
lysatoroberflache deutlich. Mit steigender Ubergangsmetallkonzentration nimmt die kineti-
sche Stromdichte zunachst zu. Ein Maximum der kinetischen Stromdichte zeigen beide Me-
talle (Ru und Ir) bei einem Metallanteil von 20 bis 25 Atom-%. Wird der Ubergangsmetallan-
teil weiter erhéht, sinkt aufgrund des abnehmenden Platingehalts die kinetische Stromdichte
ab.

Des Weiteren ist fiir den Effekt der AbstoBung nicht nur die Konzentration der Ubergangsme-
talle entscheidend, sondern auch welche Ubergangsmetalle verwendet werden. Fiir einige
Ubergangsmetalle ist, fiir ein Metallanteil von 20 Atom-% (siehe Abbildung 54), die kineti-
sche Stromdichte j, als Funktion der errechneten Wechselwirkungsenergien zwischen

OH | -OH! und OH -0, dargestellt’®. Ist die Bindung des OH; zum Ubergangs-
metall M (z.B. Au) schwéacher als beim Pt, kommt es zu einer hdheren Bedeckung des Pla-
tins. Dies filhrt zu einer Abnahme der Aktivitit. Bindet das OH ) starker an das Uber-

gangsmetall (z.B. Rh, Ru, Ir, Re und Os) als an das Platin, kommt es zur AbstoBung und zur
Erhéhung der Aktivitét. Die Bindungsstarke nimmt Einfluss auf die Aktivitédt des Katalysators.

Das OH, ist beim Metall Rhodium (Rh) im Vergleich zum Ru und Ir schwécher adsorbiert.
Die hdhere Aktivitat wird beim Ru und Ir beobachtet. Bei den Metallen Osmium (Os) und
Rhenium (Re) adsorbiert das O, im Vergleich zu den Metallen Rh, Ru und Ir, am stérks-

ten. Die gréBere AbstoBung hat eine Steigerung der Aktivitat zur Folge!'® (siehe Abbildung
54).
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Abbildung 54: Kinetische Stromdichte ji bei 0,8 V als Funktion errechnete Energien der Wech-

selwirkungen zwischen OH_, -O." und OH_, -0, /"%,

Der Einfluss der Ubergangsmetalle, bei pseudomorphen Metalllagen, auf die Oberflache
nimmt mit steigender Anzahl der Metalllagen an Platin ab. Liegt ein Ubergangsmetallkern vor
und ist dieser mit mehreren Platinlagen ummantelt, wiirde der Einfluss des Ubergangsme-
talls auf das Platin maximal bis zur vierten Platinlage reichen*.,

Bei genauerer Betrachtung zeigt sich, dass ein direkter Vergleich nicht mdglich ist. In
Abbildung 53 ist die katalytische Schicht auf einem Palladiumkern aufgetragen, hingegen
besteht der Kern des verwendeten Katalysators vollstdndig aus der Metalllegierung PtRu.
Wie schon erwahnt kann das Kernmaterial die Eigenschaften der Oberflache bis zur vierten
Metallschicht beeinflussen. Die Legierung PtRu zeigt im Gegensatz zur Abbildung 53 eher
das Verhalten des Katalysators PtFe in Abbildung 55°% (Abbildung 55 entspricht der
Abbildung 9 inklusiver eigener Leistungsdichten aus Abbildung 52). Dieses Verhalten zeigt
sich auch bei dem Katalysator PtRulr 3:0,5:0,5, hier liegt der Rutheniumanteil bei 12,5 Atom-
%. Wird der Kurvenverlauf vom Katalysator PtFe aus Abbildung 55 mit der Leistungsdichte-
anderung zwischen Pt, PtRulr und PtRu verglichen, zeigt sich, dass der geringe Metallanteil
von ca. 12,5 Atom-% bei beiden Legierungskatalysatoren nur eine leichte Verbesserung der
Leistung mit sich bringt. Die Leistungsdichte des Standardkatalysators Pt ist mit dem gestri-
chelten Pfeil gekennzeichnet (bei 0,53 W cm).
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Abbildung 55: Kinetische Stromdichte ji als Funktion der Ubergangsmetallanteils fiir die ORR
bei 0,76 VP inklusive der Leistungsdichten der Katalysatoren PtRu und PtNiCo aus Abbildung
52.

Der Leistungszuwachs von PtRulr und PtRu betragt 5,66 % und 22,65 %. Die Katalysatoren
mit Nickel und/oder Cobalt verhalten sich wie in Abbildung 55 dargestellt. Bei einem Uber-
gangsmetallanteil von 25 bis 40 Atom-% (3:1 und 3:1:1) zeigen die Brennstoffzellen der Ka-
talysatoren PtCo 3:1, PtNiCo 3:1:1 und PtNiCo 3:0,5:0,5 keine Veranderung mehr in der ma-
ximalen Leistungsdichte. Erst mit steigendem Ubergangsmetallanteil (> 40 Atom-%) von Ni-
ckel und Cobalt, wie beim PtNiCo 2:1:1, nimmt die Leistungsdichte ab.

In Abbildung 56 ist eine Aufnahme eines Deckschichtdiagramms von Platin dargestellt. Es
bilden sich drei Bereiche aus. Ein Bereich gibt die Bedeckung der Platinoberflache mit Was-
serstoff an. Im zweiten Bereich bildet sich eine Doppelschicht durch die Pt-H-Oxidation an
der Platinoberflache aus. Im letzten Bereich, dem Sauerstoffbereich, kommt es zur Bildung
von Pt-OH und Pt"-O™". Die OH-Bildung fangt bei ca. 0,6 V an, wenn eine Standard-
Wasserstoffelektrode (SHE) als Referenz verwendetet wird!'3!,
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Abbildung 56: Deckschichtdiagramm von Platin in einer 1 N Kaliumhydroxid-Lésung'".

Die Anderung der Leerstellen hat einen Einfluss auf das Potential der OH-Bildung. Durch
Legierungen oder pseudomorphe Monolagen mit Ubergangsmetallen wie z.B. Nickel, Cobalt,
Kupfer oder Eisen wird das Potential fir die OH-Bildung zu héheren Potentialen verschoben
(siehe Abbildung 59)P2'%!. Die Erhdhung des Potentials der OH-Bildung verbessert die Akti-
vitat des Katalysators und verringert die Uberspannung der Sauerstoffreduktion am Platin!®2.
Die Reduzierung der Uberspannung erhéht im Gegenzug den Wirkungsgrad der Brennstoff-

zelle.

Wie die Artikel von Xu et al."® und J. Roques, A. B. Anderson!'® zeigen, beeinflusst die
Kompression der Katalysatoroberflache die Bindungsstarken von OH_, und O, auf der

Oberflache. Die Potentialverschiebung zeigt eine Abhangigkeit von der Konzentration der
Ubergangsmetalle!'®'??1 Mit steigender Konzentration der Ubergangsmetalle in der Legie-
rung erhéht sich die Potentialverschiebung. Das Maximum wird letztendlich bei einer pseu-

domorphen Monolage erreicht.

In den Strom-Spannungs-Kennlinien (SSK) sind die Verschiebung des Sauerstoffreduktions-
potentials und die Einflisse der d-Orbitalleerstellen sichtbar. Dafiir sind in Abbildung 57 die
SSKs der Katalysatoren Pt und PtNiCo 3:0,5:0,5 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen,
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dass der Verlauf der Stromdichte des PtNiCo 3:0,5:0,5 héher liegt, als die des Standardkata-
lysators. Die Reduzierung der Uberspannung und die Verdnderung der d-Orbitalleerstellen
durch die Ubergangsmetalle Nickel und Cobalt, finden sich im kinetischen Bereich der SSK
wieder. Im kinetischen Bereich von 0,8 bis 1,1 V kommt es zur Bildung von Pt-OH bzw. Pt
O™". Hier ist der Einfluss der Verschiebung des Sauerstoffreduktionspotentials am gréBten.
Die Stromdichte des PtNiCo im Potentialbereich von 0,75 bis 0,9 V ist zweimal héher als
beim Standardkatalysator.
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Abbildung 57: Strom-Spannungs-Kennlinie (SSK) der Brennstoffzellen Pt (durchgezogene Li-
nie) und PtNiCo 3:0,5:0,5 (gestrichelte Linie), Spannung / V ist aufgetragen gegen die Strom-
dichte / A cm™.

Fir den Vergleich mit der Abbildung 59" wird als Referenzpunkt die Stromdichte des Stan-
dardkatalysators bei 0,8 V verwendet. Aus den resultierenden Potentialen der Katalysatoren
wird eine Differenz errechnet und mit der aus der Literatur!'® verglichen. Bei einer Strom-
dichte von 0,073 A cm™ ergibt sich eine Potentialdifferenz von 0,041 V. Diese Differenz liegt
zwischen den Ergebnissen von PtCo (650) und PtCo aus Abbildung 59. Uber Behandlungs-
schritte, sowie Temperaturen méglicher Warmebehandlungen, liegt von Seiten des Herstel-
lers keine Information vor.

Fir einen direkten Vergleich der Abbildung 56 mit Abbildung 59 ist darauf zu achten, dass
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zwei unterschiedliche Referenzelekiroden angegeben sind. Die Standardwasserstoffelektro-
de hat ein definiertes Potential von 0 V. Die gesattigte Kalomel-Elektrode hat bei einer Tem-
peratur von 25 °C im Bezug auf die Standardwasserstoffelektrode ein Potentialunterschied
von 0,244 V'3 |n Abbildung 59 ist eine geséttigte Kalomel-Elekirode verwendet, fiir einen
Vergleich missen die Werte aus Abbildung 59 mit 0,244 V addiert werden.
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Abbildung 58: Detaillierte Darstellung der Abbildung 57 fiir den Potentialbereich von 0,7 bis
1,1 V. Die gepunktete Linie (senkrecht) markiert eine Stromdichte von 0,073 A cm™. Die Pfeile
(waagerecht) markieren die Spannungen der jeweiligen Katalysatoren.

Die Verschiebung des Sauerstoffreduktionspotentials ist bei Nickel etwas starker ausgepragt,
als beim Cobalt"®!, dieser Trend findet sich auch bei der Nickel-Cobalt-Legierung des Kata-
lysators PtNiCo 3:0,5:0,5 wieder (siehe Abbildung 60). Die Zumischung von Nickel erhéht die
Verschiebung auch in einer terndren Legierung. Als Annahme wird davon ausgegangen,
dass der Hersteller die Katalysatoren PtCo 3:1 und PtNiCo 3:0,5:0,5 auf die gleiche Weise
herstellt hat. Bei verschiedenen Temperaturen der Warmebehandlungen zeigt der PtCo zum
PtCo (650) eine andere Verschiebung und Stromdichte. Die Warmebehandlung beeinflusst
die Katalysatoroberflache, ist kommt zu einer Entmischung der Legierung an der Oberfla-
chel'81 (siehe Kapitel 4.8) und dass filhrt zu einer Verénderung der Oberflacheneigen-
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schaften. Der Wert in Klammern der Katalysatoren PtFe (600) und PtCo (650) gibt die Tem-
peratur der Warmebehandlung an, die Temperatur der restlichen Katalysatoren aus der Lite-
raturquelle betragt 900 °C.
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Abbildung 59: Zusammenhang zwischen der elektrochemischen Performance der Katalysato-
ren von Brennstoffzellen und den Sauerstoffreduktionspotentialen erhalten aus den CV-
Studien fiir Pt/C und PtM/C- Katalysatoren. Die Stromdichte / mA cm™ (current density) bei
0,8 V als Funktion vom Sauerstoffreduktionspotential (Referenz: gesattigte Kalomel-Elektrode)
(oxide reduction potential vs. SCE / V)", Eigene Werte aus der Arbeit sind rot dargestellt.

Da in der Abbildung 59 kein direkter Wert fiir den PtNiCo Katalysator angegeben ist, wird zur
Kontrolle die Potentialdifferenz zwischen den Katalysatoren PtCo 3:1 und Pt berechnet. Es
ergibt sich eine Potentialdifferenz von 0,03 V. Dieser Wert 0,03 V liegt nahe am Literaturwert
des PtCo (650)'° (graphische Auswertung: 0,034 V).

Die Literaturwerte stammen, im Gegensatz zu den eigenen Werten, von NT-Brennstoffzellen.
Aus diesem Grunde kann nur der Trend der Verschiebung und nicht ein quantitativer Ver-
gleich der Ergebnisse angestellt werden.

In Abbildung 60 sind die Verlaufe der Stromdichten von PtNiCo 3:0,5:0,5 und PtCo 3:1 dar-
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gestellt. Die Stromdichte des PtNiCo liegt im Vergleich zum PtCo, beim gleichen Platinanteil
von 75 Atom-%, wie erwartet héher. Bei dem Potential von 0,8 V hat der PtCo 3:1 eine
Stromdichte von 0,135 A cm®. Bei gleicher Stromdichte liegt das Potential des PtNiCo
3:0,5:0,5 bei 0,809 V. Die Potentialdifferenz zwischen PiNiCo und PtCo betragt 0,09 V. Da-
mit verlauft der Trend der Verschiebung des Sauerstoffpotentials wie in Abbildung 59 ge-
messen und dargestellt ist.
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Abbildung 60: Detaillierte Darstellung der SSKs von PtCo 3:1 und PtNiCo 3:0,5:0,5 fiir den Po-
tentialbereich von 0,7 bis 1,1 V. Die gepunktete Linie (senkrecht) markiert eine Stromdichte von

0,135 A cm™. Die Pfeile (waagerecht) markieren die Spannungen der jeweiligen Katalysatoren.

Im kinetischen Bereich kann der Einfluss von Ubergangsmetallen auf die Leistungsdichte
beobachtet und nachgewiesen werden. Eine Brennstoffzelle in einer automotive oder statio-
nare Anwendung wird in einem Potentialbereich zwischen 0,4 bis 0,8 V betrieben. In diesem
Potentialbereich liegt der ohmsche Bereich einer Brennstoffzelle. Zwischen den Potentialen
0,5 bis 0,7 V zeigen die SSKs der Brennstoffzellen Pt, PtCo 3:1 und PtNiCo 3:0,5:0,5 einen
linearen Verlauf. In Abbildung 57 ist deutlich zu erkennen, dass die zwei SSKs in diesem
Bereich unterschiedliche Steigungen aufweisen. Zur genaueren Betrachtung werden die
SSKs fur Pt, PtCo 3:1 und PtNiCo 3:0,5:0,5 fir den Potentialbereich von 0,4 bis 0,8 V in
Abbildung 61 dargestellt. Die Steigungen m der Katalysatoren wird fiir den linearen, ohm-
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schen Bereich (0,5 bis 0,7 V) berechnet.

Es ergeben sich fiir m folgende Werte: Pt = - 0,179 V A" cm?, PtCo 3:1 = - 0,149V A" cm?
und PtNiCo 3:0,5:0,5 = - 0,147 V A" cm®. Die Abweichung der Steigung von PtCo zu PtNiCo
betragt 1,35 %. Aufgrund der Ventilsteuerung des Priifstands kommt es wahrend der SSK zu
leichten Druckschwankungen, somit kann die geringe Abweichung von 1,35 %, auch durch
das Regeln des Normvolumenstroms verursacht werden. Die SSK der Brennstoffzellen von
PtCo 3:1 und PtNiCo 3:0,5:0,5 werden in diesem Bereich daher als parallel angesehen.
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Abbildung 61: Detaillierte Darstellung der SSKs von Pt, PtCo 3:1 und PtNiCo 3:0,5:0,5 fiir den
Potentialbereich von 0,4 bis 0,8 V. Die grau, gepunkteten Linien markieren das Steigungsdreck
des ohmschen Bereichs zwischen 0,5 bis 0,7 V.

Ein Vergleich des Kurvenverlaufs der SSK zwischen Pt und PtNiCo 3:0,5:0,5 zeigt jedoch
einen deutlichen Unterschied. Die Steigungen weichen um 21,77 % von einander ab. Im
ohmschen Bereich verlaufen die SSKs nicht parallel zueinander. Eine Brennstoffzelle mit
einem reinen Platinkatalysator zeigt eine starker negative Steigung als eine Platinlegierung
mit Cobalt oder Nickel/Cobalt. Dies hat zur Folge, dass die SSKs auseinander laufen. Bei
tieferen Potentialen, wie im Falle des ohmschen Bereichs der Brennstoffzelle, nimmt der Ein-
fluss durch die Verschiebung vom Sauerstoffpotential ab. Dies wird daran fest gemacht, dass
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theoretisch die SSK-Verlaufe aller Katalysatoren parallel zu einander verlaufen sollten, wie
es z.B. bei den Brennstoffzellen mit den Katalysatoren PtCo 3:1 und PtNiCo 3:0,5:0,5 der
Fall ist. Die groBere negative Steigung beim Standardkatalysator (Pt) verdeutlicht, dass die
Einflisse von Atomabstanden, Anderung der Adsorptionsenergie von Sauerstoffspezies auf
der Oberflache und die Oberflachenstruktur mit abnehmendem Potential immer starker wer-
den. Haben die Katalysatoren in den Brennstoffzellen einen &hnlich starken Einfluss auf die
ORR, was bei den Katalysatoren PtCo 3:1 und PtNiCo 3:0,5:0,5 der Fall ist, verlaufen die
SSKs parallel zueinander. Der Unterschied der SSKs wird dann hauptsachlich durch die
starkere Verschiebung vom Sauerstoffreduktionspotential bewirkt. Bei dem Katalysator
PtNiCo 3:0,5:0,5 sollte sich aufgrund des etwas kleinern Atomradius des Nickels (Nickel:
124 pm, Cobalt: 125 pm!'®) im Vergleich zum PtCo 3:1 die Atomabstande in der Legierung
etwas unterscheiden und somit den Verlauf der SSK zusétzlich beeinflussen.

Das Element Iridium zeigt bei den Katalysatoren Ptlr 3:1 und Ptlr 2:1 weder in der Leistungs-
dichte noch im Kurvenverlauf der SSK einen Unterschied zum Standardkatalysator Pt.

Zu den Untersuchungen der Leistungsdichte, werden die Legierungskatalysatoren auch auf
Reproduzierbarkeit untersucht, in Tabelle 12 sind die entsprechenden Standardabweichun-
gen und relativen Abweichungen aufgelistet. Alle Katalysatoren zeigen eine gute bis sehr
gute Reproduzierbarkeit der Leistungsdichte. Die durchschnittliche relative Abweichung liegt
bei 4,88 + 2,1 %. Die Ziehrakelmethode zeigt wieder eine konstante und gute Reproduzier-
barkeit der Leistungsdichte. Die Legierungen mit Iridium haben im Vergleich zu den anderen
Katalysatoren die geringste relative Abweichung (2,88 + 0,48 %). Die relative Abweichung
des Katalysators PtRu 1:1 ist mit Vorsicht zu genieBen, da hier nur drei Testzellen vermes-
sen und fUr eine statistische Auswertung nicht ausreichend sind. Um die Aussagekraft der
relativen Abweichung zu Uberprifen, wird der Katalysator Pt mit dem Ptlr 3:1 verglichen.

Tabelle 12: Leistungsdichten der Katalysatoren mit zugehorigen Standardabweichungen a und

relativen Abweichungen.

Katalysator Leistungsdichte  Standardabweichung relative Abweichung
/W cm?® a | %

Ptlr 3:1 0,52 0,018 3,40

Pt-HT 0,52 0,043 8,30

Pt 0,53 0,035 6,62

Ptlr 2:1 0,53 0,013 2,47

PtRulr 3:0,5:0,5 0,56 0,015 2,76
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PtNiCo 2:1:1 0,63 0,046 7,27
PtRu 1:1 0,65 0,014 2,23
PtRu 3:1 0,65 0,040 6,10
PtCo 3:1 0,70 0,032 4,48
PtNiCo 3:1:1 0,71 0,030 4,24
PtNiCo 3:0,5:0,5 0,71 0,041 5,85

Flr eine bessere statistische Auswertung werden die Ergebnisse von jeweils 21 Testzellen
verwendet. In Abbildung 62 sind die Leistungsdichten far den Ptlr 3:1 Katalysator dargestellt.
Die gestrichelte Linie gibt die durchschnittliche Leistungsdichte der 21 Testzellen wieder. Bis
auf drei kleinere AusreiBer (Testzelle 9, 17 und 20) liegen die Leistungsdichten (Balken) der
Testzellen sehr nah am Durchschnitt.
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Abbildung 62: Leistungsdichten der 21 Testzellen mit dem Ptlr 3:1 Katalysator. Die gestrichelte
Linie gibt den Leistungsdichtendurchschnitt wieder.

Zum Vergleich sind in Abbildung 63 die Leistungsdichten fir den Standardkatalysator darge-
stellt. Die Abweichungen vom Durchschnitt sind beim Pt sehr viel starker ausgepragt, als
beim Ptlr 3:1 (Standardabweichung a: Pt = + 0,039 W cm™ und PtIr 3:1 = + 0,018 W cm?®)
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Bei dem Katalysator Ptlr 3:1 liegen finf Testzellen und beim Pt drei Testzellen genau auf
den Durchschnitt. Aus den Beobachtungen kann daraus geschlossen werden, dass das Iridi-
um einen zusatzlichen Einfluss auf Reproduzierbarkeit der Brennstoffzellen aufweist. Sowohl
das Ruthenium und Nickel/Cobalt zeigen dieses Verhalten nicht. Die 18 Testzellen vom PtRu
3:1 und die 11 Testzellen vom PtNiCo 3:0,5:0,5 zeigen ein ahnliches Verhalten der Leis-
tungsdichte wie beim Pt in Abbildung 63. Aufgrund der Inhomogenitat der GDL, samt MPL,
sollten statistisch die Katalysatoren mit Iridium, bei den 29 Testzellen, starkere AusreiBer
vorweisen®2I'33] Da dies nicht der Fall ist, verhartet sich der Verdacht, dass evtl. die hohe
Saurebestandigkeit bzw. chemische Widerstandsfahigkeit (Inertheit) des Iridiums einen zu-
satzlichen Einfluss auf die Reproduzierbarkeit hat (siehe S.138).
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Abbildung 63: Leistungsdichten der 21 Testzellen mit dem Pt Katalysator. Die gestrichelte Linie
gibt den Leistungsdichtendurchschnitt wieder.

Auf Hinsicht der Langlebigkeit von Brennstoffzellen fir das Auto und einen méglichen Statio-
narbetrieb in Blockheizkraftwerken werden die Katalysatoren auf Langzeitstabilitdt unter-
sucht. Der Langzeittest wird mit dem Einfahrprogramm durchgefuhrt. Aufgrund der vielen
Potentialwechsel mit Ruhespannung werden die Brennstoffzellen, im Gegensatz zum kon-
stanten Betrieb, in kirzester Zeit stark beansprucht. Die Testzellen werden mindestens
180 h mit dem Einfahrprogramm betrieben.
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Zur besseren Ubersicht werden die SSKs und die Potentialpakete aus den Kurvenverlaufen
herausgenommen. In Abbildung 64 und Abbildung 65 sind die vereinfachten Kurvenverlaufe
der Leistungsdichten Uber die Laufzeit dargestellt. Bei der Auswertung der Langzeitversuche
zeigt sich, dass die Legierungskatalysatoren mit Iridium wieder von den anderen Katalysato-
ren abweichen. Ein Vergleich von Ptlr 3:1 mit dem Standardkatalysator Pt zeigt das unter-
schiedliche  Verhalten  durch  lIridium (siehe Abbildung 64). Die Iridium-
Legierungskatalysatoren zeigen beim verwendeten Testprogramm die hdchste Stabilitéat. Das
Plateau der maximalen Leistungsdichte erstreckt sich beim Ptlr 3:1 Uber ca. 60 h, hingegen
beim Pt nur ca. 40 h. Danach erfolgt eine lineare Degradation der Leistungsdichte. Die De-
gradation beschreibt die Abnahme der Leistungsdichte pro Stunde (mW cm® h™). Die De-
gradation von - 0,22 mW cm? h'" des Ptlr 3:1 ist im Vergleich zum Pt (- 0,55 mW cm® h™) um
ca. 2,5mal geringer.
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Abbildung 64: vereinfachte Darstellung der Leistungsdichten von Pt und Ptir 3:1 aufgetragen
uber die Laufzeit (ohne SSKs und Potentialpakete).

Ein deutlicherer Einfluss des Iridiums auf die Stabilitat wird aus Abbildung 65 deutlich. Hier
werden die Katalysatoren PtRu 3:1 und PtRulr 3:0,5:0,5 miteinander verglichen. Beide Kata-
lysatoren besitzen einen Platinanteil von 75 Atom-%, der Unterschied besteht in der Zusam-
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mensetzung des Ubergangsmetallanteils. Im PtRulr 3:0,5:0,5 sind 12,5 Atom-% Ruthenium
gegen 12,5 Atom-% lIridium ersetzt. Diese 12,5 Atom-% Iridium beeinflussen, wie oben be-
schrieben, die Eigenschaften des PtRu Katalysators. Die Leistungssteigerung ist bei PtRulr
3:0,5:0,5, im Gegensatz, zum PtRu 3:1 sehr viel schlechter, nur 5,66 % anstatt 22,65 %. Die
relative Abweichung verringert sich aufgrund des Iridiums um mehr als die Halfte, von 6,1 %
auf 2,76 %. Bei den Langzeituntersuchungen zeigt die Legierung mit Iridium einen weiteren
Vorteil. Wie in Abbildung 65 dargestellt erhéht das Iridium, auf Kosten der Leistungsdichte,
die Stabilitdt des Katalysators. Das Plateau der Leistungsdichte vergréBert sich von 13,0 h
(PtRu 3:1) auf 29,8 h und die Degradation von 1,31 mW cm?h™ (PtRu 3:1) sinkt um das
3,6fache auf 0,36 mW cm®h™ (PtRulr 3:0,5:0,5) ab. Zusammenfassend kann gesagt wer-
den, dass Iridium bei einem Bestandteil von 12,5 bis 33 Atom-% den Katalysator in Punkto
Stabilitdt und Reproduzierbarkeit verbessert. Der Stabilitatseffekt des Iridiums wird abschlie-
Bend im Kapitel 4.5 diskutiert.
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Abbildung 65: vereinfachte Darstellung der Leistungsdichten von PtRu 3:1 und PtRulr 3:0,5:0,5
aufgetragen lber die Laufzeit (ohne SSKs und Potentialpakete).

Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine bekannte Messmethode flr eine
In-Situ-Untersuchung an Brennstoffzellen. Die Testzellen werden in einem Frequenzbereich
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von 70 mHz bis 40 kHz untersucht. Erreichen die Testzellen, wie der Katalysator PtNiCo
3:0,5:0,5, bei 70 mHz nicht eine Phasenverschiebung von 0 °, wird der Frequenzbereich auf
10 mHz bis 40 kHz erweitert. Die Amplitude der Wechselspannung betrdgt 10 mV. Die
Bransted—Evans—Polanyi-Beziehung zeigte den Einfluss der Adsorptionsenergien von Sau-
erstoffspezies auf die Metalloberflache. Um einen Einfluss von Sauerstoff auf die Impedanz-
spektroskopie zu untersuchen, werden zusatzlich zum Betriebsdruck von 2,5 bar noch die
Dricke 1,5, 2 und 3 bar untersucht. Die Druckanderung verandert den Sauerstoffpartialdruck
in der Brennstoffzelle. Die Impedanzspektroskopie wird flr jede Katalysatorsorte an jeweils
vier Testzellen durchgefiihrt. In Abbildung 66 sind die Impedanzspektren der Betriebsdriicke
1,5, 2, 2,5 und 3 bar einer Brennstoffzelle mit dem Katalysator PtRu 3:1 dargestellt. Die ge-
strichelten Linien geben den Verlauf der Impedanz Z und die durchgezogenen Linien den

Verlauf der Phasenverschiebung ¢ Gber die Frequenz wieder.
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Abbildung 66: Phasenverschiebungen (gestrichelte Linie) und Impedanzen (durchgezogene
Line) von dem Katalysator PtRu 3:1 bei verschiedenen Betriebsdriicken als Funktion der Fre-
quenz (logarithmische Darstellung). Die senkrecht, gepunktete Linien markieren die Maxima
der Betriebsdriicke 1,5 und 3 bar.

Es ist deutlich zu erkennen, dass der Gesamtwiderstand der Brennstoffzelle mit steigendem
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Partialdruck des Sauerstoffs abnimmt. Der Gesamtwiderstand (Phasenverschiebung 0 ° im
Bereich 70 bis 100 mHz) sinkt von 22,6 mQ (1,5 bar) auf 18 mQ (3 bar) ab. Im Gegenzug
steigt die Stromdichte der Brennstoffzelle von 0,72 A cm™? (1,5 bar) auf 1,17 Acm? (3 bar)
an. Die Erhéhung des Sauerstoffspartialdrucks hat eine Erhéhung der Stromdichte in der
Brennstoffzelle zur Folge. Dadurch wird pro Zeiteinheit mehr Produktwasser produziert. Die
aufkonzentrierte Phosphorsdure nimmt in einer Gleichgewichtsreaktion mehr Wasser auf.
Die Protonenleitfahigkeit verbessert sich mit steigendem Wassergehalt®!. Eine bessere Pro-
tonenleitfahigkeit tragt zur Abnahme des Gesamtwiderstandes bei®®. Erwartungsgema8 soll-
te sich dieses Verhalten beim Membranwiderstand zeigen, der Membranwiderstand nimmt
wie zu erkennen ab. Der grdBere Einfluss auf den Gesamtwiderstand wird jedoch durch die
Diffusionsvorgange verursacht. Mit steigendem Sauerstoffpartialdrucks werden die Diffusi-
onsprozesse der Sauerstoffspezies flr die ORR verbessert. Der gemessene Gesamtwider-
stand verringert sich um einen Betrag von 4,6 mQ, der Membranwiderstand hingegen verrin-
gert sich nur um einen Betrag von 0,5 mQ. Die Differenz von 4,1 mQ wird als Restwiderstan-
de bezeichnet und beinhaltet die Diffusionsvorgange in der Brennstoffzelle. Die Kathoden-
prozesse bei einer Frequenz unterhalb 3 Hz sind den Diffusionsvorgéngen zu zuordnen. Wie
in der Abbildung 66 dargestellt ist, verbessern sich die Diffusionsvorgange mit steigendem
Druck, was sich im Kurvenverlauf in Form einer Krimmung zu einem zweiten Maximum aus-
bildet.

Der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks sollte sich nur an der Kathode auswirken. Die che-
mische Reaktion an den Kathoden finden sich im Frequenzbereich 3 bis 200 Hz des Impe-
danzspektrums wieder®. Die senkrecht, gepunkteten Linien markieren die Maxima der Im-
pedanzkurven von den Betriebsdriicken 1,5 und 3 bar. Die Untersuchungsergebnisse zei-
gen, dass sich das Maximum von 1,5 bar mit steigendem Druck zu héheren Frequenzen ver-
schiebt. Die Frequenzverschiebung zeigt keine lineare Abhangigkeit zum Betriebsdruck. Bis
zu einem Druck von 2,5 bar verschiebt sich das Maximum zu héheren Frequenzen. Ab ei-
nem Druck von 2,5 bar wird keine signifikante Verschiebung mehr festgestellt (Vergleich 2,5
zu 3 bar), was bedeutet, dass sich die Sauerstoffkonzentration nicht mehr limitierend auf die
ORR auswirkt. Der gewahlte Betriebsdruck von 2,5 bar kann somit fir weitere Untersuchun-

gen verwendet werden.

Die Auswertung der verschiedenen Katalysatoren zeigt, dass die Maxima im Kathodenbe-
reich leicht unterschiedliche Frequenzen ausweisen. Jedoch weisen die Maxima keinen sig-
nifikanten Unterschied auf. In Abbildung 67 sind die Phasenverschiebungen und Impedan-
zen der Katalysatoren Pt und PiNiCo 3:0,5:0,5 als Funktion der Frequenz dargestellt. Im Ka-
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thodenbereich (3 bis 200 Hz) kommt es durch Anderung der kinetischen Eigenschaften des
Katalysators PtNiCo 3:0,5:0,5 zu einer Verschiebung, um ca. 6 Hz in Richtung kleinerer Fre-
quenzen. Fir Rickschlisse auf die Kinetik ist die Verschiebung jedoch nicht signifikant ge-
nug. In einer Messreihe der vier Testzellen treten zwischen den Maxima teilweise Abwei-
chungen von + 2 Hz auf. Die Verschiebung der Frequenz gibt nur ein Trend wieder, dass es
durch den Legierungskatalysator zu Veranderungen in den Kathodenprozessen kommt. Im
Anodenbereich verhalten sich beide Katalysatoren im Frequenzbereich von 1 bis 10 kHz

identisch.
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Abbildung 67: Phasenverschiebungen (gestrichelte Linie) und Impedanzen (durchgezogene
Line) der Katalysatoren Pt und PtNiCo 3:0,5:0,5 als Funktion der Frequenz (logarithmische Dar-
stellung). Die senkrecht, gepunktete Linien markieren jeweils die Maxima der Phasenverschie-
bung.

In Abbildung 68 sind die Phasenverschiebungen und Impedanzen der Katalysatoren Pt und
Ptlr 3:1 als Funktion der Frequenz dargestellt. Bezogen auf den zeitlichen Verlauf (Frequenz)
gleichen sich die Impedanzspekiren der Katalysatoren Pt und Ptlr 3:1 in den Bereichen der
Anode und Kathode sowie im Bereich des Membran- und Gesamtwiderstand.
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Abbildung 68: Phasenverschiebungen (gestrichelte Linie) und Impedanzen (durchgezogene
Line) der Katalysatoren Pt und Ptlr 3:1 als Funktion der Frequenz (logarithmische Darstellung).

Die senkrecht, gepunktete Linien markieren jeweils die Maxima der Katalysatoren.

Eine wichtige Aussage flir die HT-PEM-Brennstoffzelle kann mit der Impedanzspektroskopie
Uber die Membranwiderstande getroffen werden. Die Membranen der MEAs sind mit Phos-
phorsaure impragniert und die Phosphorsaure ist fur die Protonenleitfahigkeit in der Memb-
ran zustandig. Es ist wichtig, dass in allen MEAs der Testzellen die optimalen Phosphorséu-
remasse vorliegen. Die Testzellen weisen im Frequenzbereich zwischen 8 bis 12 kHz einen
Membranwiderstand von 5 mQ + 1 mQ auf. Der Wert von 5 mQ des Membranwiderstands
zeigt, dass mit Hilfe des Folienabzugsverfahrens die MEAs der Brennstoffzellen immer mit
dem optimalen Verhaltnis zwischen Phosphorsaure und Platin hergestellt sind. Nach Huth!®®!
zeigt der Membranwiderstand in einem Bereich von 3 bis 6 mQ keinen Einfluss auf die Leis-
tungsdichte einer Brennstoffzelle. Im Bereich 6 bis 8 mQ nimmt die Leistungsdichte leicht ab
und Gber 8 mQ nimmt der Verlust an Leistungsdichte mit steigendem Widerstand zul®.
Schlechte Leistungsdichten weisen Brennstoffzellen mit Widerstandswerten von > 14 mQ

auf.
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Die PartikelgréBe des aktiven Materials eines Katalysators ist maBgebend fir die Aktivitat
eines Katalysators. Die Aktivitat ist ein MaB fir den Nutzungsgrad des aktiven Materials des
Katalysators. Je héher die Aktivitat eines Katalysators ist, desto besser wird das aktive Mate-
rial, z.B. Platin fir die HT-PEM-Brennstoffzelle, ausgenutzt. In einer automotiven Anwendung
wirde ein Zunahme der Aktivitat eine Abnahme von Raumbedarf und Gewicht im Fahrzeug
bedeuten und somit die Systemkosten und den Verbrauch durch eine Systemgewichtsredu-

zierung senken.

Zur Bestimmung der PartikelgréBe werden die Methoden TEM und XRD verwendet und mit-
einander verglichen. Dazu werden die Referenzkatalysatoren Pt und Pt-HT und die Legie-
rungskatalysatoren mit einem Platinanteil von 75 Atom-% (PtRu 3:1, Ptlr 3:1, PtRulr 3:0,5:0,5
und PtNiCo 3:0,5:0,5) verwendet.

In den Abbildungen Abbildung 69 bis Abbildung 74 sind jeweils auf der linken Seite die Hell-
feld-TEM-Aufnahmen und rechts die statistische Partikelverteilung als Funktion der Partikel-
durchmesser fur die sechs Katalysatoren dargestellt. Fir die statistische Partikelverteilung
werden, je nach Qualitat der TEM-Aufnahme, 140 bis 220 Partikel flr die Auswertung in Be-
tracht gezogen. Die Schwierigkeit bei der Auswertung ist, dass die Partikel nicht immer ein-
deutig zu erkennen sind, da TEM eine Durchstrahimethode ist, kommt es zu Schattenbildung
und zu Uberlagerung von Informationen in der TEM-Aufnahme. Des Weiteren kann nur ein
sehr kleiner Teil der Partikel fir die statistische Verteilung heran gezogen werden. Dies zeigt
sich in einer Beispielrechung, die Annahmen sind: ein Partikel besteht aus 4000 Atomen und
der Platingehalt betragt 1,5 mg cm®. Daraus ergibt sich eine Partikelanzahl von 1,15 x10"
pro cm? Katalysatorflache. Die tatsachliche Partikelanzahl ist also ein Vielfaches von dem
was fur die Statistik verwendet wird.

Jedoch kann bei der Auswertung von den TEM-Aufnahmen die Tendenz der Partikelvertei-
lung graphisch beobachtet werden. Die Tendenzen der unterschiedlichen Katalysatoren
kann in den insgesamt 222 TEM-Aufnahmen durchgehend beobachtet werden. Der Vortell
der TEM-Mikroskopie, gegentber dem XRD liegt, in der bildlichen Darstellung der Probe und

optischen Auswertung von einzelnen Bereichen.

Wenn ein EDX-Detektor im TEM integriert ist, kann zuséatzlich zur bildlichen Darstellung noch
eine In-Situ Elementanalyse an dem beobachteten Bereich durchgefliihrt werden.
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Abbildung 69: Links: Hellfeld-TEM-Aufnahme des Katalysators Pt (MaBstab: 50 nm). Rechts :
statistische Partikelverteilung / % der Partikeldurchmesser / nm des Katalysators.
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Abbildung 70: Links: Hellfeld-TEM-Aufnahme des Katalysators Pt-HT (MaBstab: 50 nm).
Rechts : statistische Partikelverteilung / % der Partikeldurchmesser / nm des Katalysators.

Ein Vergleich der TEM-Aufnahmen von Pt und PT-HT zeigt, wie sich die Warmebehandlung
des Herstellers auf den Standardkatalysator Pt (Ausgangsmaterial) auswirkt. Beim Stan-
dardkatalysator liegt der gréBte Teil der Partikel (85,4 %) im Bereich 1 bis 4 nm homogen
verteilt vor. Die maximal gefundene PartikelgréBe betragt etwa. 7 nm. Durch die Warmebe-
handlung kommt es beim Standardkatalysator Pt zu Agglomeration der Platinpartikel. Die
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meisten Partikel (80,6 %) finden sich im Bereich von 2 bis 5 nm wieder und dariber hinaus
weisen 9,7 % der Platinpartikeln Partikeldurchmesser im Bereich von 8 bis 19 nm auf. Dabei
finden sich 5,2 % der Partikel im Bereich 15 bis 19 nm wieder. Aus den TEM-Aufnahmen
wird deutlich, warum sich die Leistungsdichten von Pt und Pt-HT kaum unterscheiden. Die
mittlere PartikelgréBe aus der XRD-Untersuchung ist beim Pt-HT zwar gréBer (Pt: 4 nm und
Pt-HT: 6 nm, siehe Tabelle 13), jedoch weisen 58,2 % der Partikel eine GréBe von 1 bis
4 nm auf (Pt: 85,4 %). Eine Betrachtung der mittleren PartikelgroBe aus den TEM-
Ergebnissen fur den Partikelbereich 1 bis 7 nm des Katalysators Pt zeigt, dass die mittlere
PartikelgréBe fur Pt 2,9 nm und far Pt-HT 3,6 nm betrégt. Der gr6Bte Teil der Platinpartikel
von Pt und Pt-HT liegen im identischem Bereich, die 9,7 % der PartikelgroBen zwischen 8
bis 19 nm verzerren die mittlere PartikelgroBe aus den XRD-Messungen. Aus diesem Grund
liegen die Leistungsdichten bei scheinbar unterschiedlicher mittlerer PartikelgroBe auf dem
gleichen Niveau.
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Abbildung 71: Links: Hellfeld-TEM-Aufnahme des Katalysators Ptlr 3:1 (MaBstab: 50 nm).
Rechts : statistische Partikelverteilung / % der Partikeldurchmesser / nm des Katalysators.

Die Katalysatoren Ptlr 3:1, PtRu 3:1 und PtRulr 3:0,5:0,5 weisen nahezu eine GauB-
Verteilung auf. Die Katalysatoren zeigen in den TEM-Aufnahmen eine relativ homogene Ver-
teilung von Partikeln im Bereich 1 bis 5 nm und nur vereinzelnd finden sich PartikelgréBen
von 8 bis 12 nm wieder. Beim PtRu 3:1 werden noch vereinzelnd Partikel mit Durchmesser
von 15 bis 19 nm gefunden. Beim Katalysator PtNiCo 3:0,5:0,5 ist die Partikelverteilung brei-
ter als bei den anderen Legierungskatalysatoren. Der Hauptteil der Partikel liegt nicht mehr
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im Bereich 1 bis 4 nm, sondern verschiebt sich mit einem Anteil von 58,5 % zu dem Bereich
4 bis 8 nm. Von der ausgewerteten TEM-Flache sind 9,1 % der Partikel > 8 nm.
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Abbildung 72: Links: Hellfeld-TEM-Aufnahme des Katalysators PtNiCo 3:0,5:0,5 (MaBstab:
50 nm). Rechts : statistische Partikelverteilung / % der Partikeldurchmesser / nm des Katalysa-
tors.
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Abbildung 73: Links: Hellfeld-TEM-Aufnahme des Katalysators PtRu 3:1 (MaBstab: 50 nm).
Rechts : statistische Partikelverteilung / % der Partikeldurchmesser / nm des Katalysators.
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Abbildung 74: Links: Hellfeld-TEM-Aufnahme des Katalysators PtRulr 3:0,5:0,5 (MaBstab:
50 nm). Rechts : statistische Partikelverteilung / % der Partikeldurchmesser / nm des Katalysa-
tors.

Aus den ausgewerteten Partikeldurchmessern der TEM-Aufnahmen wird die mittlere Parti-
kelgrdBe der einzelnen Katalysatoren berechnet (siehe Tabelle 13).

Beim XRD werden fir die Partikeldurchmesser alle Partikel verwendet, die sich im Strahlen-
gang befinden. Im Gegensatz zum TEM wird beim XRD viel mehr Probenmaterial vermes-
sen, so dass mehr Partikel flr die statistische Verteilung zur Verfligung stehen. In Abbildung
75 sind XRDs fir die Katalysatoren Pt-HT (schwarze Linie) und PtNiCo 3:0,5:0,5 (graue Li-
nie) dargestellt. Die Werte in Klammern geben die Miller’'sche Indizes der einzelnen Peaks
wieder. Die Intensitat der Peaks ist abhéngig von der Masse der verwendeten Probe. Der
Vergleich der beiden Katalysatoren zeigt, dass beide Katalysatoren dieselbe Kristallstruktur
(Miller’sche Indizes) und Raumgruppe Fm3m besitzen, jedoch sich das 26 der Peaks um 1
bis 2 ° Grad verschieben. Eine Verschiebung von 26 kann bei gleichen Miller’'schen Indizes
nach den Formeln (3.40) und (3.41) nur auf eine Anderung der Netzgitteranstinde zuriickge-
filhrt werden. Nach der Literatur verandern die Ubergangsmetalle im Partikel die Atomab-
stande zwischen den Platinatomen !, Durch die Kompression der Metalle Nickel und Co-
balt auf die Platinatomabstande verringert der Netzgitterabstand d. Nach der Formel (3.40)
verringert sich der Netzgitterabstand mit kleiner werdenden Gitterkonstante a. Die Gitterkon-
stante kann mit dem XRD ermittelt werden.
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Abbildung 75: XRD-Messungen fir die Katalysatoren Pt-HT (schwarze Linie) und PtNiCo

3:0,5:0,5 (graue Linie). Miller’sche Indizes sind in Klammer gesetzt.

Eine Kompression oder Expansion der Platinabstande hat eine Veranderung der Gitterkon-
stante im Platinpartikel zur Folge. Laut Literatur, fiihren die Ubergangsmetalle Ni, Co, Ru und
Ir zu einer Kompression der Platinabstande!*#8I00I13AM134]  pieges Verhalten spiegelt sich in
den gemessenen Gitterkonstanten aus Tabelle 13 wieder. Dabei zeigen Legierungen mit
Nickel und Cobalt die gréBten Anderungen der Gitterkonstante. Der Trend wird durch die
Literatur bestatigt!'®'#'*4_ Dje Gitterkonstante a von PtNiCo 3:0,5:0,5 ist im Vergleich zum
Referenzkatalysator Pt-HT um 0,1 A kleiner. Die Kompression der Platinabstinde durch die

Ubergangsmetalle ist die Ursache der Verschiebung der Peaks zu hdheren 26 -Werten.

Die Veranderung der Platinabstande hat einen Einfluss auf die Adsorptionsenergien und
Dissoziationsenergien von Reaktanten (Hzags, O2ads;, OHads, Oags Und HoO44s) auf der Platin-
oberflache (siehe Kapitel 2.3.4).
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Tabelle 13: Ergebnisse von TEM und XRD

XRD (Pawley-Methode) TEM

Katalysator  mittlere Partikel-  Gitterkonstante / A mittlere Partikel-
gréBe / nm gréBe / nm

Pt 4 3,93 2,9

Pt-HT 6 3,92 4,6

Ptlr 5 3,89 3,4

PtRu 6 3,9 3,9

PtRulr 4 3,89 3,8

PtNiCo 6 3,82 5,6

Die mittleren Partikelgr6Ben von TEM und XRD sind in Tabelle 13 aufgelistet. Die graphisch,
ausgewerteten Partikelgr6Ben vom TEM stimmen nur teilweise mit dem vom XRD Uberein.
Eine &hnliche Aussage Uber die mittlere Partikelgr6Be von XRD und TEM findet sich bei Min
et al. I'** wieder. Dort weisen die mittleren PartikelgréBen von TEM im Vergleich zu XRD mal

gréBere und kleinere Werte auf und es kommt nur teilweise zu einer Ubereinstimmung der

PartikelgréBe.
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Abbildung 76: XRD-Messungen der sechs Katalysatoren.
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Alle XRD-Diffraktogramme der Katalysatoren sind in der Abbildung 76 zusammengefasst
dargestellt. Alle Katalysatoren besitzen die Miller’'schen Indizes (111), (200), (220), (311) und
(222), diese sind aufgrund der verwendeten Darstellung nicht immer eindeutig zu erkennen.

Bei der Untersuchung vom Katalysatormaterial der Elektroden kommt es zu einer fehlerhaf-
ten Bestimmung der mittleren PartikelgréBe. Ein Grund hierflr liegt am Material der MPL.
Eine XRD-Messung am reinen MPL-Material weist im XRD-Diffraktogramm drei Peaks in
Bereichen 22 bis 27, 42 bis 46 und 54 bis 55 auf. Das Material der MPL beeinflusst die In-
tensitat und fuhrt bei den Elektrodenproben dazu, dass die Berechung der mittleren Partikel-
gréBe fehlerhaft ist. Die Intensitat hangt von der Materialmasse ab und fallt bei Elektroden-
probe unterschiedlich stark aus. Bei der Enthahme vom Katalysatormaterial einer Elektrode
besteht die Gefahr den Kohlenstoff der MPL mit zu entnehmen. Der Reflex in der Abbildung
77 kann nicht eindeutig zugeordnet werden, dieser kann entweder vom MPL-Material oder
von Verunreinigungen aus der MEA stammen. Diesen Reflex zeigen nur Proben von betrie-
benen Elektroden bzw. MEAs. Haben die Verunreinigungen kristalline oder amorphe Struktu-
ren, wie der amorphe Kohlenstoff der MPL oder die amorphe PBI-Membran, wird dies mit
dem XRD erfasst.

Am Beispiel vom Katalysator Ptlr 3:1 wird der Einfluss der Verunreinigungen dargestellt. Der
pulverférmige Katalysator Ptlr 3:1 hat eine mittlere Partikelgr6Be von 5 nm. Das Katalysa-
tormaterial von einer Kathodenelektrode aus einer betriebenen MEA weist im XRD eine mitt-
lere PartikelgréBe von 4 nm auf. Das Anodenmaterial weist jedoch eine mittlere Partikelgré-
Be von 9 nm auf. Die VergréBerung der Partikel aufgrund des Betriebs der Brennstoffzelle
kann mit der graphischen Auswertung von den TEM-Aufnahmen nicht bestéatigt werden. In
den TEM-Aufnahmen ist die VergréBerung der mittleren PartikelgréBe von 5 nm auf 9 nm
nicht zu erkennen. Parallel zum Ptlr 3:1, weist eine betriebene MEA mit dem Katalysator
PtNiCo-Pt auf der Anode eine mittlere PartikelgréBe von 4 nm und auf der Kathode von 5 nm
auf. Die mittlere PartikelgréBe des pulverférmigen PtNiCo-Pt betrédgt 6 nm, die Abnahme der
mittleren Partikelgr6Be auf Anode und Kathode wird durch die Bildung der Kern-Schalen-
Partikel verursacht. Dabei werden Nickel und Cobalt von der Phosphorsaure aufgeldst.

Es kann bei einer Probenentnahme an Elektroden bzw. MEAs nicht ausgeschlossen werden,
dass das MPL-Material bzw. sonstige Verunreinigungen mit entnommen werden. Hingegen
zeigen sich bei XRD-Untersuchungen am reinen Katalysatormaterial keine Probleme.
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Abbildung 77: XRD-Messungen vom Katalysator Ptlr 3:1. Schwarze Linie: Probe des pulverfér-
migen Katalysators. Graue Linie: Probe von der Katalysatorschicht einer Elektrode. Miller’sche

Indizes sind in Klammer gesetzt. Der Reflex markiert den Einfluss von Verunreinigungen.

Die spezifische Aktivitat fir die HT-PEM-Brennstoffzelle wird definiert durch die Stromdichte /
A cm® pro Gramm Platin. Je héher die spezifische Aktivitat eines Katalysators ist, desto bes-
ser ist die Ausnutzung des Platins. Da die Reaktionen nur auf der Katalysatoroberflache
stattfinden, wird eine mdglichst groBe Oberflache benétigt. Dabei ist das Verhéltnis von Par-
tikeloberflache zu Partikelvolumen wichtig. Das Partikelvolumen sollte im Verhaltnis zur Par-
tikeloberflache méglichst klein seinl'®!. Fiir die MEAs werden Elektroden mit einem Platinge-
halt von 1,5 mg cm? + 0,1 mg cm™ verwendet. Die Platinmasse ist relativ konstant, aus die-
sem Grund kann die spezifische Aktivitat mit der Leistungsdichte gleichgesetzt werden. Dazu
sind in Abbildung 78 die Leistungsdichten der Katalysatoren zu den jeweiligen mittleren Par-
tikelgroBen zugeordnet. Die dargestellten Leistungsdichten zeigen einen gegenlaufigen
Trend. Bei genauerer Betrachtung zeigt sich, dass ein Vergleich der Katalysatoren wegen
den diskutierten Effekten in den Kapiteln 2.3.4 und 4.4.2 nicht zulassig ist. Eine Untersu-
chung der spezifischen Aktivitét als Funktion der PartikelgréBe bzw. Oberflache bendtigt ei-
nen oder mehrere Katalysatoren mit unterschiedlichen mittleren PartikelgréBen.
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Abbildung 78: Die Leistungsdichten der Katalysatoren als Funktion der jeweiligen mittleren
Partikelgr6Ben (XRD-Messung).

Aus der Abbildung 78 kdnnen nur die Katalysatoren Pt und Pt-HT miteinander verglichen
werden. Die Leistungsdichte des Pt-HTs verringert sich nur um 0,01 W cm™ (1,88 %), hinge-
gen ist die mittlere PartikelgréBe um 50 % von 4 auf 6 nm erhoht. Wie zu erwarten ist, ver-
ringert sich die Metalloberflache mit steigender mittleren PartikelgroBe (siehe Tabelle 14).
Die Metallflachen der Katalysatoren werden mit Hilfe von CO-BET-Messungen bestimmt und
betragen fiir den Katalysator Pt 123,9 m® g™ und Pt-HT 69,6 m? g"'. Daraus ergibt sich eine
Flachenreduzierung um 54,3 m? g”'. Eine Abnahme der Metalloberflache von 43,83 % sollte
einen viel starkeren Einfluss auf die Leistungsdichte vorweisen.

Fiur eine Abschatzung der Metalloberflachen wird eine Uberschlagsrechung mit den Partikel-
durchmesser 4 und 6 nm am Partikelmodell Oktaederstumpf (engl.: cubo octahedral, ein Po-
lyeder mit 6 Quadraten und 8 Sechsecken)®”! durchgefiihrt. Mit dem Partikelmodell Okta-
ederstumpf lassen sich die Gesamtatome sowie die Oberflachenatome einer PartikelgroBe
einfacher berechnen. Fiir ganze Atome in den Quadraten und den Sechsecken ergeben sich
aus dem Partikelmodel Oktaederstumpf neue PartikelgréBen. Fir die 4 nm wird 3,51 nm mit
1289 Atomen und fir 6 nm nun 5,94 nm mit 6266 Atomen verwendet. Die PartikelgréBe
3,51 nm hat 613 und die Partikelgr6Be 5,94 nm hat 1672 Platinoberflachenatome. Fir die



122 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Berechnung stehen alle Partikel auf einer quadratischen Flache. Bei einem Platindurchmes-
ser von 270 pmP" ergeben sich die Flachen 59,83 m? g™ fiir 3,51 nm und 106,62 m? g™ fir
5,94 nm. Die Flache in der Uberschlagsrechung nimmt von 106,62 m? g" auf 59,83 m? g
um 46,8 m? g™ (43,89 %) ab. Die Oberflichenabnahme aus der Uberschlagsrechung stimmt
gut mit der Oberflachenabnahme aus den CO-BET-Messungen (berein, aber die abge-
schatzten Metalloberflachen weichen bis zu 17 m? g ab. Dennoch zeigen die abgeschétzten
Oberflachen deutlich, dass die gemessenen Metalloberflachen vorliegen kénnten.

Dieses Verhalten und das Verhalten aus der TEM-Untersuchung werfen die Vermutung auf,
dass die Leistungsdichte nur durch einen kleinen Teil des Katalysators erzeugt wird. Dieser
Sachverhalt wird im Kapitel 4.8.2 mit TEM-Aufnahmen genauer untersucht. Das Katalysa-
tormaterial der Elektrode wird nicht gleichmaBig fir die Reaktion ausgenutzt. Durch Poren
und Gaskanéle haben einige Bereiche in der Katalysatorschicht einen besseren Stofftrans-
port, wie z.B. Transport von Sauerstoff und Produktwasser oder kirzere Diffusionswege der
Reaktionsgase durch die Phosphorsaure) als andere Bereiche. Dass der Vergleich zwischen
zwei unterschiedlichen Katalysatoren unzulassig ist, zeigen die Katalysatoren Pt-HT und
PtRu 3:1. Beide Katalysatoren besitzen ungefahr die gleiche Metalloberflache (Pt-HT:
69,6 m? g™ und PtRu 3:1: 67,3 m? g"') und mittlere PartikelgréBe von 6 nm. Die Anderung der
Oberflacheneigenschaften des Katalysators durch die Ubergangsmetalle hat eine Erhdhung
der Leistungsdichte zur Folge. Aus diesem Grunde kdénnen nur gleiche Katalysatoren mit
verschiedenen mittleren PartikelgréBen verglichen werden. Die N,-BET-Untersuchungen der
Katalysatoroberflache hat keine nennenswerte Aussagekraft tber die Katalysatoren. Es ist
kein Einfluss der Katalysatoroberflache auf die Leistungsdichte aller gemessenen Katalysa-

toren zu erkennen.

Tabelle 14: Charakteristische Werte fiir die Katalysatoren Pt, PT-HT und PtRu 3:1.

Katalysator  mittlere Partikel- Leistungsdichte Metalloberflaiche  Katalysatoroberflache

groBe (CO BET) (N, BET)

/ nm /W cm* /m?g’ /m?g’
Pt 4 0,53 123,9 285
Pt-HT 6 0,52 69,6 312,9
PtRu 3:1 6 0,65 67,3 277

Beide Methoden weisen bei der Untersuchung des Katalysatormaterials Starken und Schwa-
chen auf. Jedoch ist eine Methode nicht ausreichend fir die Untersuchung und Charakteri-
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sierung der Katalysatoren. Aus den TEM-Aufnahmen kann, aufgrund des kleinen Beobach-
tungsausschnitts, zwar nur die Tendenz der mittleren PartikelgréBe ermittelt werden, jedoch
schafft das TEM eine bildliche Darstellung der Verteilung der Partikel. Mit dem XRD wird nur
die mittlere PartikelgréBe ermittelt ohne eine Verteilung der Partikeldurchmesser auf zu zei-
gen. Erst die Kombination von TEM und XRD liefert fir die Untersuchungen an den Kataly-

satoren ausreichende Informationen.

4.5 Untersuchung der Katalysatoroberflachen

In dem Kapitel 2.3.4 ist der prinzipielle Zusammenhang von der Katalysatoroberflache zum
Bedeckungsgrad und Aktivitat dargestellt. In diesem Kapitel wird das Verhalten von ver-
schiedenen Fremdatomen auf der Oberflache der verwendeten Legierungskatalysatoren
untersucht. Dazu wird ein Legierungskatalysator als Basiskatalysator verwendet und dessen
Oberflache durch Salze und Sauren von Ubergangsmetallen verdndert. Die Anderungen auf
der Katalysatoroberflache werden mit Hilfe einer elektrochemischen Abscheidung vollzogen.
Mit dieser Methode werden spannungsfrei Metalle auf der Katalysatoroberflache ausge-
tauscht. Der Austausch geschieht tGber Redoxvorgange bei dem das Metall auf der Oberfla-
che durch Oxidation in Lésung geht und sich im Gegenzug das geléste Metall-lon durch Re-
duktion auf der Oberflache abscheidet. Dies geschieht aufgrund von unterschiedlicher Stan-
dardpotentiale der einzelnen Metalle. Liegen edle Metalle (positives Standardpotential) als
lonen geldst in einer wassrigen Salzlésung oder in einer wassrigen Saure (z.B. Tetrachloro-
goldsaure HAuCl, oder Hexachloroplatin(IV)saure HoPtClg) vor, kommt es aufgrund der un-
terschiedlichen Standardpotentiale zum Austausch der Metalle. Das edlere Metall mit dem
positiveren Standardpotential scheidet sich auf der Oberflache ab und im Gegenzug geht
das unedlere Metall in Lésung, voraus gesetzt die unedlen Kationen weisen mit den Anionen

eine gute Léslichkeit auf.

Notwendige Bedingung fir die Untersuchungsreihe ist ein Legierungskatalysator mit unedle-
ren Ubergangsmetallen (Metalle mit einem negativen Standardpotential). Aus den dargestell-
ten Katalysatoren in Tabelle 12 werden die unedlen Legierungskatalysatoren PtCo 3:1,
PtNiCo 3:0,5:0,5, PiNiCo 3:1:1 und PtNiCo 2:1:1 in eine engere Auswahl genommen. Als
weiters Auswahlkriterium wird die maximale Leistungsdichte bei Katalysatoren mit einem
Platinanteil von 75 Atom-% gesetzt. Die Wahl zum Basiskatalysator fallt auf den Katalysator
PtNiCo 3:0,5:0,5.
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Aus der Elektrochemischen Spannungsreihe ergeben sich einige Metalle, die sich fir die
Untersuchung an dem PtNiCo 3:0,5:0,5 eignen. Jedoch werden flr die Untersuchungsreihe
im Rahmen dieser Arbeit nur die Metalle Ruthenium, Iridium, Gold und Platin in Betracht ge-
zogen. Dazu kénnen die Metalle Ruthenium, Iridium und Platin zum Abgleich der Leistungs-
dichten zu den bestehenden Daten von den Katalysatoren wie Pt, PtRu 3:1 Ptlr 3:1 und Pt
verwendet werden. Aus der Literatur wird entnommen, dass der Zusatz von Gold eine Ver-
besserung und Stabilisierung der Leistung in der Brennstoffzelle zur Folge hat®1, Aus
diesem Grund wird das Element Gold zusatzlich zu den drei anderen Metallen verwendet.

Far die Untersuchung einer reinen Platinoberflache wird der Basiskatalysator zum einen mit
der Hexachloroplatin(IV)saure und zum anderem mit der Salpetersaure behandelt. Eine ver-
diinnte Salpetersaure 16st, im Gegensatz zur Salzsaure, die Metalle Nickel und Cobalt leicht
auf. Theoretisch sollte bei beiden Oberflachen eine reine Platinoberflache entstehen, jedoch
geschieht das auf unterschiedlicher Weise. Mit der Hexachloroplatin(IV)sdure werden unedle
Metalle gegen Platin ausgetauscht, mit der Salpetersaure hingegen, werden die unedlen
Metalle nur von der Oberflache aufgeldst. In der Tabelle 15 sind die Salze und Sauren mit

Summenformel und Hersteller fir die Untersuchungsreihe dargestellt.

Tabelle 15: Verwendete Salze und Sauren fiir die Oberflachenuntersuchungen

Element / Molekll Salz / Saure Summenformel  Hersteller
Ir Iridiumchlorid anhydrous IrCls Alfa Aesar
Ru Rutheniumchlorid RuCls Aldrich

Pt Hexachloroplatin(lV)saure Hydrat  H,PtClg xH,O Fluka

Au Hexachlorogold(lll)sdure Hydrat HAuCl, 3H.O AppliChem
HNO;3 Salpetersaure HNO;3 Fluka

Der Basiskatalysator PtNiCo 3:0,5:0,5 wird mit den entsprechenden Salzen und Sauren wie

folgt prapariert:

Zuerst werden wassrige Ldsungen mit einer Metallkonzentration von 28 mmol I + 1 mmol I
hergestellt, dazu werden die Salze und Sauren in deionisiertem Wasser (Leitféhig-
keit < 0,2 uS cm’™) geldst. Die Salpetersaure wird mit deionisiertem Wasser auf die Konzent-
ration von 28 mmol I" + 1 mmol I verdiinnt. In einem 300 ml Becherglas werden 100 ml der
wassrigen Ldsung vorgelegt und mit einem Magnetriihrer bei 700 bis 800 U min™ geriihrt. Zu
der Lésung wird portionsweise 4 g des Katalysators PtNiCo 3:0,5:0,5 hinzugegeben und die
Suspension 90 min lang gerihrt. AnschlieBend erfolgt eine Zugabe von 100 ml deionisiertem
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Wasser. Die verdlinnte Suspension wird Uber Nacht (ca. 18 h) gerihrt, die Rihrerdrehzahl
betragt ca. 300 bis 400 U min™. Das entstandene Produkt wird anschlieBend mehrfach mit
deionisiertem Wasser gewaschen, filtriert und getrocknet. Die Trocknung findet bei Raum-
temperatur in einem gasdichten Behalter (z.B. Exsikkator) statt, dabei wird das Produkt mit
Hilfe vom Kieselgel (Trockenperlen Orange) getrocknet. Die Trocknungsdauer betréagt 2 bis 3
Tage. Der getrocknete Katalysator wird flir die Pastenherstellung zuvor in einem Achat-
Mérser unter leichtem Druck zerstoBen. Die Weiterverarbeitung des praparierten Katalysa-
tormaterials zu Elektroden ist im Kapitel 3.1.1 ausfuhrlich beschrieben. Damit méglichst nur
die Oberflache des Katalysators verdndert wird, wird eine niedrige Konzentration
(28 mmol I") vom Metallgehalt und Salpeterséure verwendet. Die Metallkonzentration wird
Uber das Verhéltnis vom Platin im Katalysator zum Platin in der Hexachloroplatin(lV)saure
bestimmt. Dazu wird ein Verhaltnis von 3:1 gewahlt. Die 4 g des Basiskatalysators besitzen
eine Platinmasse von 2,18 g, daraus ergibt eine Platinmasse fir die Hexachloropla-
tin(1V)saure von 0,55 g. Die 0,55 g Platin entsprechen einer Stoffmenge von 2,8 mmol, be-
zogen auf die 100 ml Lésung ergibt sich die Konzentration von 28 mmol I''. Fir die Ge-
wichtsbestimmung des Metalls zur Herstellung der MaBlésung, wird darauf geachtet, dass
die Salze und Sauren moglichst nicht als Hydrate vorliegen. Daflir wird flr das Element Iridi-
um das Salz Iridiumtrichlorid anhydrous verwendet. Alle Salze und Sé&uren sind, bis auf das
Iridiumtrichlorid anhydrous, in Wasser leicht I6slich. Das Iridiumtrichlorid Hydrat 16st sich im
Gegensatz zum Iridiumtrichlorid anhydrous in Wasser leicht auf, dieses wird mit einer Nass-
methode®®'! hergestellt. Um diesen Fehler zu beheben wird das Iridiumtrichlorid anhydrous in
einer verdiinnten Salzsaure®" (ca. 12 % Salzséure) 2 h lang gekocht und eingedampft. So
kann das nicht l6sliche Iridiumtrichlorid anhydrous in einen wasserléslichen Iridium-Chlor-
Wasser-Komplex tberfihrt werden.

Zu jedem Element oder Molekll werden mindestens flnf Testzellen prapariert und vermes-
sen. Die Ergebnisse der Testzellen zuzlglich des Referenzkatalysators PtNiCo 3:0,5:0,5
sind in der Tabelle 16 dargestellt.

Tabelle 16: Leistungsdichten, Standardabweichungen und relative Abweichungen der prépa-
rierten Katalysatoren.

Katalysatorbezeichnung Leistungsdichte Standardabweichung a relative Abweichung
/W cm™® /W cm™® | %

PtNiCo-Ir 0,64 0,0438 6,85

PtNiCo-Ru 0,64 0,0054 0,85
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PtNiCo-Au 0,71 0,0534 7,53
PtNiCo-Pt 0,82 0,0426 5,19
PtNiCo-HNO; 0,7 0,0224 3,21
PtNiCo 3:0,5:0,5 0,71 0,0415 5,84

Leistungsdichte / W cm™

Iridium  Ruthenium  Gold Platin HNO, unbehandelt

Abbildung 79: Leistungsdichten des préaparierten Katalysators PtNiCo 3:0,5:0,5 mit Iridium,
Ruthenium, Gold, Platin und HNO;. Als Referenz ist der unbehandelte Basiskatalysator mit
aufgefiihrt. Die gestrichelte Line markiert die Leistungsdichte des unbehandelten Katalysators.

Der Basiskatalysator zeigt nach der Behandlung mit den jeweiligen Salze und Sauren eine
Veranderung in der durchschnittlichen Leistungsdichte (siehe Abbildung 79). Die Referenz-
leistungsdichte des Basiskatalysators (PtNiCo 3:0,5:0,5, unbehandelt) liegt bei 0,71 W cm
und ist in der Abbildung 79 zusétzlich mit der gestrichelten Linie markiert.

Zu erst werden die Versuche mit Hexachloroplatin(lV)saure und Salpetersdure betrachtet.
Wie zuvor erwahnt, unterscheidet sich die Oberflachenédnderung durch die zwei Reagenzien
darin, dass sich bei der Hexachloroplatin(IV)séaure nicht nur das Nickel und Cobalt von der
Oberflache gelést wird, sondern dabei sich Platin auf der Oberflache abscheidet. Fir jedes
abgeschiedene Pt** gehen theoretisch zwei Metallatome (stabilste Oxidationsstufe von Ni**

und Co?* in wassriger Lésung!'®)

in Lésung. Beide Reagenzien l6sen das Nickel und Cobalt
von der Oberflache und es bilden sich Kern-Schalen-Partikel aus! 8% Der Kern besteht

weiterhin aus der urspringlichen Legierung, hingegen wird in der Schale der Platingehalt bis
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zu einer reinen Platinlage angereichert. Der mit Salpetersdure behandelte Basiskatalysator
zeigt im Vergleich zum unbehandelten Katalysator kaum eine Anderung in der Leistungs-
dichte. Die durchschnittliche Leistungsdichte nimmt von 0,71 auf 0,70 W cm® nur um
0,01 W cm? ab, dass entspricht einer Leistungsdichtenabnahme von 1,4 %. Bei genauerer
Betrachtung des Betriebs der Testzelle wird klar, warum die beiden Katalysatoren annahernd
die gleiche Leistungsdichte haben sollten. Die PBI-Membran der MEA ist mit Phosphorsaure
impragniert und die Phosphorséure 16st wahrend des Betriebes ebenfalls die Metalle Nickel
und Cobalt auf. Im Betrieb befinden sich die Oberflachen der beiden Katalysatoren im glei-
chen stark, sauren Milieu. Deswegen zeigt die Vorbehandlung der Oberflache mit Salpeter-
saure im Betrieb kaum einen Einfluss auf die Leistungsdichte. Mit der Hexachloropla-
tin(1V)saure wird ebenfalls ein Kern-Schalen-Partikel erzeugt und es entsteht theoretisch, wie
bei der Salpetersdurebehandlung, eine angereicherte bis reine Platinoberflache. Jedoch
steigt die Leistungsdichte bei der Behandlung mit der Hexachloroplatin(IV)saure von
0,71 W cm™ auf 0,82 W cm? um 0,11 W cm™? an. Dies entspricht einer Leistungssteigerung
von 15,5 %. Die maximal, gemessene Leistungsdichte von einzelnen Testzellen mit dem
Basiskatalysator und dem PtNiCo-Pt betragen 0,79 W cm™ und 0,9 W cm™. Ware die Bedin-
gung nur eine reine Platinoberflache zu haben, missten alle drei Katalysatoren die gleiche

Leistungsdichte vorweisen.

Der einzige Unterschied besteht drin, dass sich Platin auf der Oberflache abscheidet. Zum
einen kann die Leistungssteigerung nur die Folge der VergrdBerung der katalytischen Ober-
flache sein. Zum anderen kénnte die veréanderte Oberflachenstruktur einen groBen Einfluss
auf die Leistungsdichte nehmen. In der Literatur gibt es zahlreiche Untersuchungen, die ei-
nen Einfluss der verschiedenen Kristalloberflachen auf die Aktivitat zeigen!'**"'*8 Diese Un-
tersuchungen werden an Kristallflachen von Platineinkristallen mit Hilfe der Zyklovoltametrie
(CV) durchgefihrt. Dazu werden die Kristallflachen des Platineinkristall mit den Miller’'sche
Indizes (111), (100) und (110) verwendet. Diese Flachen weisen je nach verwendetem Elekt-
rolyt unterschiedliche Aktivitdten auf. Im sauren Milieu werden die S&duren H,SO,, HCIO, und
H3;PO, als Elektrolyt verwendet. Flr die Phosphorsaure ergibt sich aus den Untersuchungen
folgende Reihenfolge der Aktivitat: Pt(111) < Pt(100) < Pt(110). Die Kristallflachen fir die
Miller'sche Indizes (111), (100) und (110) sind in der Abbildung 80 dargestellt.
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Abbildung 80: Grafische Darstellung der Kristallflache (111), (100) und (110)!"*"),

Grundlegend gibt es mehrere Faktoren, warum das abgeschiedene Platin eine Leistungs-
steigerung bewirkt. Zum einen ist schlicht mehr Platinmasse fir Reaktion vorhanden. Zum
anderen verandert sich das Legierungsverhaltnis in den obersten Metalllagen hin zu einem
besseren Verhaltnis (siehe Kurvenverlaufe in der Abbildung 16 und Abbildung 45). Als dritter
Faktor spielt die sensitive Oberflachenstruktur des Katalysators eine Rolle (siehe Abbildung
80).

Die Untersuchung an den Kristallflachen in einer Testzelle gestaltet sich schwierig. Die Me-
tallpartikel von den verwendeten Katalysatoren sind alle polykristallin (siehe Abbildung 76).
Die polykristallinen Oberflachen spiegeln sich in der CV-Messung wieder®!'3% Die Informa-
tionen der einzelnen Kristalloberflachen Uberlagern sich und eine genaue Zuordnung der
Kristallflachen ist nicht mehr méglich. Des Weiteren werden die Leistungsdichten im Betrieb
der Testzelle bei 160 °C und einer Phosphorsaurekonzentration von 96 bis 100 Gew.-% er-
mittelt. Dies fuhrt zu mehreren Problemen bei der CV-Messung. Zum einen sind die Oberfla-
chen in der Testzelle fir eine qualitative Messung viel zu groB. Die Metalloberflache einer
10 cm? Testzelle kann je nach Katalysator zwischen 12000 bis 23000 cm? betragen. Die
Metalloberflache einer 10 cm? Testzelle wird iber die Beladung von 1,5 mg cm? und den
jeweiligen Metalloberflachen aus den CO-BET-Untersuchungen berechnet. Die Flachen der
Testzellen sind 1000 bis 10000mal gréBer als die untersuchten Flachen in der Literatur!'®®"
[138] ' Zum anderen ist die Verwendung einer Referenzelektrode in der MEA schwierig zu rea-
lisieren. Die Referenzelektrode darf nicht dicker als 200 um (200 um betragt der PTFE-
Rahmen) sein. Zusatzlich muss die Referenzelekirode die Belastung durch die Verpressung
der MEA aushalten und bei einer Temperatur von > 160 °C einsatzfahig sein. Eine Refe-
renzelekirode wird bendtigt um einen moglichen Einfluss des Membranwiderstands auf die
CV-Messung auszuschlieBen. Bislang konnte noch keine passende Referenzelektrode ge-
funden oder entwickelt werden. Ein drittes Problem ist die sehr hohe Phosphorsaurekonzent-
ration (ca. 96 bis 100 Gew.-%) und die Bildung von Di-Phosphorsaure (Pyrophosphorsau-
re)""* ab 120 °C. Die Zyklovoltametrie-Messungen werden in der Regel bei Raumtemperatur
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durchgefiihrt™®1'38] Daraus resultiert, dass die Zyklovoltametrie fiir die Kristallflichenunter-

suchung in den Testzellen nicht verwendet werden kann.

Daher werden die SSKs und die relativen Abweichungen der Katalysatoren PtNiCo 3:0,5:0,5
und PtNiCo-Pt miteinander verglichen. In dem kinetischen Bereich zwischen Potentialen von
0,825 V bis Uy zeigen beide Katalysatoren die gleiche Abhangigkeit der Leistungsdichte vom
Potential der Brennstoffzelle (siehe Abbildung 81). Dies deutet darauf hin, dass sich beide
Katalysatorenoberflachen in der Metallzusammensetzung &hneln. Erst unterhalb vom Poten-
tial 0,825V weisen die Katalysatoren ein unterschiedliches Verhalten auf. Im kinetischem
Bereich ist die Stromdichte und somit der Umsatz bezogen auf die Oberflache im Vergleich
zu hohen Stromdichten im ohmschen Bereich gering. Die sensitive Veranderung der Ober-
flache sollte sich bei geringen Stromdichten aufgrund der groBen Metalloberflache nicht be-
sonders bemerkbar machen. Flr die Reaktion steht immer genligend Katalysatoroberflache
zu Verfigung. Das zeigt sich auch in den SSKs der Abbildung 81.
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Abbildung 81: Detaillierte Darstellung der SSKs aus der Abbildung 82 fiir den Potentialbereich
von 0,7 bis 1,1 V.

Mit steigenden Stromdichten sollte sich die sensitive Veranderung der Katalysatoroberflache
bemerkbar machen. Je héher die Stromstarke und somit der Umsatz auf der Oberflache ist,
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desto mehr Platinflache wird fir die Reaktion bendtigt. Die unterschiedlichen Aktivitaten der
Kristallflachen des Platins werden mit steigender Stromdichte immer wichtiger. Im Bereich
von 0,5 bis 0,7 V betragt die Steigung des Katalysators PtNiCo-Pt - 0,128 V A” cm? (Stei-
gung des PtNiCo 3:0,5:0,5: - 0,149 V A" cm?). Die Zunahme des Platingehalts durch Ab-
scheidung von Platin auf der Oberflache und die Veranderung der Metalloberflache aufgrund
der Behandlung des Basiskatalysators mit der Hexachloroplatin(lV)sdure zeigt sich erst im
ohmschen Bereich der SSK (siehe Abbildung 82). In Kapitel 2.3.4 sind die Ergebnisse zur
Oberflachenstruktur und dessen Einfluss auf die Oberflachenreaktion fir die wéssrige NT-
PEM-Brennstoffzelle dargestellt worden. Ein Vergleich der Ergebnisse aus dem Kapitel 2.3.4
mit der Abbildung 79 zeigt, dass sich das Verhalten der Oberflache bei der NT-PEM-
Brennstoffzelle nicht mit dem Verhalten der HT-PEM-Brennstoffzelle deckt. Bei der HT-PEM-
Brennstoffzelle zeigt eine reinere Platinoberflache die besten Leistungen. Die Phosphorsaure
der HT-PEM-Brennstoffzelle liegt im Vergleich zum gelésten Sauerstoff als Uberschuss vor
und adsorbiert Uber die Sauerstoffmolekiile der Phosphorsaure auf der Platinoberflache. Die
adsorbierte Phosphorsaure scheint den Effekt der AbstoBung zwischen den Sauerstoffspe-
zies auf der Katalysatoroberflache aufzuheben.
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Abbildung 82: Strom-Spannungs-Kennlinie (SSK) der Brennstoffzellen PtNiCo 3:0,5:0,5 (graue
Linie), PtNiCo-Pt (schwarze Linie) und Pt (gestrichelte Linie), Spannung / V ist aufgetragen ge-
gen die Stromdichte / A cm™.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 131

Fir die Berechnung der relativen Abweichung des PtNiCo-Pt werden die Leistungsdichten
von 36 Testzellen verwendet (siehe Abbildung 83). Die relative Abweichung des Basiskataly-
sators wird durch 11 Testzellen bestimmt. Die relative Abweichung 5,19 % vom PtNiCo-Pt ist
vergleichbar mit den 5,84 % des Basiskatalysator (PtNiCo 3:0,5:0,5).

Aus der Abbildung 83 ist deutlich zu erkennen, dass es durch die Behandlung mit Hexachlo-
roplatin(IV)saure immer zu einer Verbesserung der Leistungsdichte des Basiskatalysator
PtNiCo 3:0,5:0,5 kommt. Der Katalysator PtNiCo-Pt zeigt im Vergleich zu den anderen ver-
wendeten Katalysatoren die hochste Leistungsdichte. Die beste Testzelle weist bei einer
Zellspannung von 0,6 V eine Leistungsdichte von 0,9 W cm™ und bei 0,5 V eine Leistungs-
dichte von 1,19 W cm™ auf.
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Abbildung 83: Leistungsdichten der 36 Testzellen mit dem PtNiCo-Pt Katalysator. Die gestri-
chelte Linie gibt den Durchschnitt der Leistungsdichten wieder.

Eine andere extreme Veranderung die durch Behandlung mit den Salzen und S&uren resul-
tiert zeigen die Versuche mit den Elementen Ruthenium und Iridium. Durch beide Elemente
resultiert gleichermaBen eine Reduzierung der durchschnittlichen Leistungsdichte des Basis-
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katalysators. Die Leistungsdichten der behandelten Katalysatoren PtNiCo-Ir und PiNiCo-Ru
betragen jeweils 0,64 W cm™?. Die Leistungsdichte des Katalysator PtRu 3:1 (0,65 W cm?®)
wird als Referenz fir den Katalysator PtNiCo-Ru herangezogen. Das abgeschiedene Ruthe-
nium auf der Metalloberflache, durch die Behandlung mit Rutheniumtrichlorid, zeigt anné-
hernd die gleiche Leistungsdichte wie der Referenzkatalysator PtRu 3:1. Im Gegensatz zum
Ruthenium hat der mit Iridiumtrichlorid behandelte Basiskatalysator eine hdhere Leistungs-
dichte als der Referenzkatalysator Ptlr 3:1. Die Leistungsdichte des PtNiCo-Ir ist mit 0,64 W
cm? um 0,12 W cm™ hdher als die des Ptlr 3:1 (0,52 W cm™®). Die behandelten Basiskataly-
satoren zeigen mit Iridium sowie Ruthenium die gleichen Verldufe in den SSKs. In Abbildung
84 sind die SSKs des Basiskatalysators, des PtNiCo-Ir und dem Referenzkatalysator Ptlr 3:1
dargestellt. Die Abscheidung von Iridium sowie Ruthenium auf der Metalloberflache haben
gleiche Auswirkungen auf die Stromdichte der Testzelle. Nach der AbstoBungstheorie aus
dem Kapitel 2.3.4 sollte jedoch die Leistung der Brennstoffzelle durch die Elemente Iridium
und Ruthenium auf der Katalysatoroberflache im Gegensatz zu einer reinen Platinoberflache

verbessert werden.
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Abbildung 84: Strom-Spannungs-Kennlinie (SSK) der Brennstoffzellen PtNiCo 3:0,5:0,5 (graue
Linie), PtNiCo-Ir (schwarze Linie) und Pt (gestrichelte Linie), Spannung / V ist aufgetragen ge-
gen die Stromdichte / A cm™.
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An den Katalysatoren PtNiCo-Ir, PtNiCo-Ru, PtNiCo-Pt und dem Basiskatalysator PtNiCo
3:0,5:0,5 werden die Metallpartikel mit Hilfe des EDX-Detektors untersucht. Zunachst wird
die Metallverteilung der Partikel auf Homogenitat untersucht. Dazu wird die Zusammenset-
zung von neun einzelnen Partikeln des Katalysators PtNiCo 3:0,5:0,5 bestimmt und dann mit
der Zusammensetzung der Metallpartikel in einer Flache von 1 um x 1 um verglichen. In
Tabelle 17 sind die Daten der EDX-Spektren von den neun Partikeln und der Flache
1 um x 1 um dargestellt. Die neun ausgesuchten Metallpartikel zeigen, bis auf die Partikel 4
und 6, eine homogene Verteilung der Elemente Pt, Ni und Co. Dies zeigt sich auch im Ver-
gleich eines Durchschnitts der neun Partikel mit den Ergebnissen aus der 1 um x 1 um Fla-
che.

Tabelle 17: Die Zusammensetzung der Elemente Co, Ni und Pt in Atomprozenten, ermittelt aus
den EDX-Spektren vom Katalysator PtNiCo 3:0,5:0,5.

Spektrum Co Ni Pt
Resultate in Atom-%
Partikel 1 22,5 22,1 55,4
Partikel 2 17,5 25,2 57,3
Partikel 3 24,4 23,0 52,6
Partikel 4 14,8 18,3 66,9
Partikel 5 28,5 17,6 53,9
Partikel 6 15,4 17,7 66,9
Partikel 7 25,9 21,3 52,8
Partikel 8 23,9 17,4 58,7
Partikel 9 21,5 22,9 55,6
Durchschnitt 21,6 20,6 57,8
Standardabweichung 4,7 2,9 5,5
Max. 28,6 25,2 66,9
Min. 14,8 17,5 52,6
Flache 1 um x 1 pm 22,6 24,4 53,0

Fir die K-Strahlung (der Elemente Ni und Co) ist eine Richtigkeit der Analysenergebnisse
mit einem relativen Fehler von 3 bis 5 % erreichbar und fir die L-Strahlung (vom Element Pt)
kann der Fehler noch gréBer sein!".
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Aus der EDX-Analyse ergibt sich flr den Basiskatalysator ein Atomverhaltnis Pt:Ni:Co von
3:1,38:1,28. Der Hersteller gibt ein Atomverhaltnis von 3:0,68:0,62 an. Uber die Analysenme-
thode gibt es keine Information vom Hersteller. Eine Analyse des absoluten Atomverhaltnis-
ses ist mit EDX nicht mdglich, hierzu ware die WDX-Analyse besser geeignet gewesen. Mit
der EDX-Analyse kénnen jedoch die Verédnderungen, die durch die Behandlungen mit den
Salzen und Sauren an dem Basiskatalysator entstanden sind, untersucht werden. Zuerst
wird auf den Katalysator PtNiCo-Pt eingegangen. In der Tabelle 18 sind die Atomprozente
der einzelnen Elemente Ni, Co und Pt aus funf EDX-Analysen aufgelistet. Die EDX-Analysen
werden jeweils an einer Flache von 1 um x 1 um durchgefiihrt. An den Daten der Tabelle 18
wird der Austausch der Metalle Nickel und Cobalt auf der Oberflache gegen Platin sichtbar.
Durch den Austausch der Metalle verandern sich die Atomprozente der Elemente zueinan-
der. Die Atomprozente sind relative Werte. Die gleiche Atomverteilung in Prozenten wirde
auch durch Auslésen der unedlen Metalle mit einer Saure wie Salpetersaure oder Phosphor-
saure hervorgerufen werden. Aus der Veranderung der Atomverteilung kann somit nicht auf
die absoluten Werte wie die Zunahme der Platinmasse des Katalysators geschlossen wer-
den.

Tabelle 18: Die Zusammensetzung der Elemente Co, Ni und Pt in Atomprozenten, ermittelt aus
den EDX-Spektren vom Katalysator PtNiCo-Pt.

PtNiCo-Pt

Spektrum

Flache: Co Ni Pt

1 umx 1 pym Resultate in Atom-%
1. Flache 13,1 13,3 73,6
2. Flache 14,2 12 73,7
3. Flache 13,4 13,5 73,1
4. Flache 14,4 12,8 72,8
5. Flache 12,8 11,4 75,8
Durchschnitt 13,6 12,6 73,8
Standardabw. 0,7 0,9 1,2
Max. 14,4 13,5 75,8

Min. 12,8 11,4 72,8
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Dass die Hexachloroplatin(IV)saure nicht nur die unedlen Metalle auflést, sondern sich Platin
abscheiden miisste, zeigt der Vergleich der Leistungsdichten von PtNiCo-Pt mit den Kataly-
satoren PtNiCo 3:0,5:0,5 und PtNiCo-HNO;. Die Uberpriifung dieser These wird mit zwei
einfachen, nasschemischen Methoden durchgefiihrt. Dazu werden zweimal 75 ml der Be-
handlungslésung als Probe aus dem Becherglas entnommen. Die Lésungen werden jeweils
in ein 100 ml Becherglas gegeben und auf ca. die Halfte des Volumens eingedampft. Die
erste Probenlésung wird mit 10 ml 37 Gew.-% Salzsaure versetzt und anschlieBend
3 g Aluminiumfolie zu gegeben. Dabei wird das edelste Metall das Platin bevorzugt reduziert
und die Metalle Nickel und Cobalt bleiben in Lésung. Nach 16 h wird wiederum 37 Gew.-%
Salzsaure (40 ml) zugegeben und anschlieBend 2 h lang bei 60 °C erwarmt. Der Riickstand
wird gewaschen und getrocknet. Die Platinmasse des Rickstandes wird gravimetrisch be-
stimmt und betragt 0,129 g. Als zweite Methode wird eine Fallungsmethode gewahlt. Die
Hexachloroplatin(IV)saure bildet mit Ammoniumkationen (NH,") einen schwer I8slichen
Komplex. Die zweite Probenlésung wird portionsweise mit 10 g Ammoniumcarbonat versetzt.
Dabei fallt das Ammoniumhexachloroplatinat aus und kann durch Filtration von den geldsten
Bestandteilen getrennt werden. Der Filterkuchen wird mit einer gesattigten Ammoniumcar-
bonat-Lésung gewaschen. Danach wird der Riickstand in einem Vakuumofen bei 80 °C und
einem Vakuum von 100 mbar 2 h lang erwarmt. Ab einer Temperatur von 58 °C zersetzt sich
das Ammoniumcarbonat rlickstandsfrei in die gasférmige Bestandteile NH;, H,O und CO..
Die Gase werden Uber die Vakuumpumpe abgesaugt und das Platin wird aus dem zurlick
gebliebenen Ammoniumhexachloroplatinat wieder gravimetrisch bestimmt. Die Platinmasse
betragt 0,144 g. Aus den Platinmassen 0,129 g und 0,144 g der beiden Methoden geht her-
vor, dass nach der Behandlung die Konzentration der Hexachloroplatin(IV)saure um etwa ein

Viertel abnimmt.

Eine genauere Bestimmung der Metallgehalte wirde die ICP-Massenspektrometrie (engl.:
inductively coupled plasma) liefern, diese Methode darf aufgrund fehlender Geheimhaltungs-
vertrage jedoch nicht angewendet werden.

Die Atomprozente aus den EDX-Spektren der Katalysatoren PtNiCo-Ru und PtNiCo-Ir sind in
Tabelle 19 dargestellt. Im Gegensatz zum Katalysator PtNiCo-Pt, kann die Abscheidung der
Metalle Ruthenium und lridium auf der Katalysatoroberflache nachgewiesen werden. Die
Anderungen der Atomprozente werden nur durch den Austausch von Nickel und/oder Cobalt
gegen Ruthenium bzw. Iridium vollzogen. Die gelésten Metalle Ruthenium und Iridium liegen
als Ru® und Ir** vor. Fir jedes abgeschiedene Ruthenium oder Iridium gehen 1,5 Metallato-
me Ni und/oder Co (stabilste Oxidationsstufe von Ni?* und Co®* in wassriger Lésung!'®) in
Lésung. Dadurch nimmt die Gesamtstoffmenge der Partikel ab, was auch eine Erhéhung des
Platingehalts zur Folge hat.
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Tabelle 19: Die Zusammensetzung der Elemente Co, Ni, Ru, Ir und Pt in Atomprozenten, ermit-
telt aus den EDX-Spektren von den Katalysatoren PtNiCo-Ru und PtNiCo-Ir.

Spektrum PtNiCo-Ru PtNiCo-Ir

Flache: Co Ni Ru Pt Co Ni Ir Pt

1 umx 1 pum Resultate in Atom-% Resultate in Atom-%

1. Flache 11,6 11 7,3 70,1 11,2 12 -0,5 77,3
2. Flache 11,8 11 7,8 69,4 11,6 8,6 1,8 78
3. Flache 10,2 10,5 10,2 69,1 13,9 11,9 4.4 70
4. Flache 13,2 11,1 6,9 68,8 14,4 13,8 1 70,8
5. Flache 11,2 10,7 8 70,1 13,6 12,9 1,3 72,2
Durchschnitt 11,6 10,9 8 69,5 12,9 11,9 1,6 73,6
Standardabw. 1 0,3 1,3 0,6 1,4 2 1,8 3,8
Max. 13,2 11,1 10,2 70,1 14,3 13,8 4,3 77,9
Min. 10,2 10,5 6,9 68,8 11,2 8,6 -0,5 69,9

Eine Gegeniberstellung der Daten aus den EDX-Spektren von PiNiCo-Ru und PtNiCo-Ir
zeigt, dass die Atomprozente von Nickel und Cobalt der jeweiligen Katalysatoren &hnliche
Werte liefern. Die Atomprozente der Metalle Ruthenium (Atom-%: @ 8,03) und Iridium (Atom-
%: @ 1,6) weisen hingegen einen gréBeren Unterschied auf. Die geringe Abscheidung von
Iridium (Atom-%: & 1,6) und die starke Abnahme der Atomprozente von Nickel (24,37 zu
11,85 Atom-%) und Cobalt (22,6 zu 12,92 Atom-%) zeigen deutlich, dass bei der Uberfiih-
rung von Iridiumtrichlorid anhydrous zu einem wasserléslichen Iridium-Chlor-Wasser-
Komplex nach dem Eindampfen zu viel restliche Salzsaure vorhanden ist. Die Salzs&ure wird
zusatzlich die Metalle Nickel und Cobalt auflésen, was sich im dem héheren Platinanteil (A-
tom-%: 73,63) niederschlagt. Die Versuchsreiche mit dem wasserléslichen Iridiumtrichlorid
xHydrat konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr wiederholt werden.

Trotz der unfreiwilligen Salzsaurebehandlung des Katalysators PtNiCo-Ir, zeigen die wenigen
Atomprozente von 1,6 % des Iridiums einen groBen Einfluss auf die Stabilitdt des Katalysa-
tors im Betrieb. Der stabilisierende Effekt des Iridiums zeigte sich schon in Abbildung 64 und
Abbildung 65.

Die Katalysatoren werden auf ihre Langzeitstabilitdt getestet und dazu werden die Brenn-
stoffzellen wie im Kapitel 4.4.1 beschrieben mit dem Einfahrprogramm betrieben. Wie bereits
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erwahnt soll das Element Gold die Stabilitit des Katalysators verbessern®!’%. Die Katalysa-
toren Ptlr 3:1 und Ptlr 2:1 zeigten ebenfalls eine stabilisierende Wirkung (siehe Kapitel
4.4.1). Deswegen wird der Katalysator PtNiCo-Pt (héchste Leistungsdichte) mit den Kataly-
satoren PtNiCo-Au und PtNiCo-Ir verglichen. Wie bei der Abbildung 64 und Abbildung 65
werden auch in Abbildung 85 fiir einen besseren Uberblick die SSKs und die Potentialpakete
aus dem Kurvenverlauf nicht dargestellt.

In der Abbildung 85 sind die Leistungsdichten der Katalysatoren PtNiCo-Pt, PtNiCo-Ir und
PtNiCo-Au Uber die Laufzeit dargestellt. Trotz des geringen Prozentsatzes an Iridium auf der
Oberflache, zeigt der Katalysator eine enorme Steigerung der Stabilitdt des Basiskatalysa-
tors PtNiCo 3:0,5:0,5, jedoch ist die Leistungsdichte zunéchst geringer.

Was die vereinfachte Darstellung nicht zeigt, sind die Zeiten des Ruhepotentials der Brenn-
stoffzelle wahrend des Betriebs. Die Brennstoffzelle mit dem Katalysator PtNiCo-Ir hat in den
401 h Betrieb eine Gesamtzeit des Ruhepotentials von 676 min und bei dem Katalysator
PtNiCo 3:0,5:0,5 kommt eine Gesamtzeit nach 543 h von 897 min zusammen. Bei hohen
Potentialen > 0,8 V kommt es verstarkt zur Platinoxid- und Radikalbildung («OH, «OOH). Vor
allem bei der Ruhespannung kann es nach langerer Zeit (Zeit der Ruhespannung > 1 min) zu
Degradationen der Leistungsdichte kommen. Die Degradationen der Katalysatoren werden
in dem linearen Bereich der Kurve berechnet. Die geringste Degradation zeigt der Katalysa-
tor PtNiCo-Ir mit 0,21 mW cm? h™, gefolgt vom PtNiCo 3:0,5:0,5 mit 0,43 mW cm?h™ und
schlieBlich der PtNiCo-Pt mit 0,94 mW cm?h™. Die Degradation des PtNiCo-Ir hat mit
0,21 mW cm?h™ annahert die gleiche Degradation wie der Referenzkatalysator Ptlr 3:1
(0,22 mW cm? h™"). Hier zeigt sich wieder die stabilisierende Wirkung des Iridiums auf den
Katalysator. Eine leichte Veranderung der Oberflache mit Iridium (Atom-%: & 1,6) reicht aus,
um die Degradation von 0,43 mW cm?h™ auf 0,21 mW cm?h™ zu verringern. Des Weiteren
hat die Stabilisierung des Katalysators mit Iridium wieder einen Verlust der Leistungsdichte
zur Folge. Dieses Verhalten wurde zuvor auch bei dem Katalysator PtRulr 3:0,5:0,5 beo-
bachtet (siehe Abbildung 65). Der Katalysator PtNiCo-Au hat im linearen Bereich zwischen
95 bis 161 h eine Degradation von 0,93 mW cm™ h™', jedoch ist im Gegensatz zu den ande-
ren drei Katalysatoren die Degradation in den ersten 50 h am grdBten. Die Behandlung der
Oberflache mit Tetrachlorogold(lll)saure zeigt weder auf die Leistung noch auf die Stabilitat
der Brennstoffzelle einen Einfluss.
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Abbildung 85: vereinfachte Darstellung der Leistungsdichten von PtNiCo-Pt, PtNiCo-Ir und
PtNiCo-Au aufgetragen iber die Laufzeit (ohne SSKs und Potentialpakete).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Iridium nicht nur einen Einfluss auf die Repro-
duzierbarkeit der Leistungsdichte hat, sondern auch die Stabilitdt des Katalysators verbes-
sert. Ein méglicher Grund hierfiir ware die hohe chemische Widerstandsfahigkeit des Iridi-
ums. Durch die hohe chemische Widerstandsfahigkeit bzw. Inertheit des Iridiums und der
geringen Tendenz zur Entmischung!*® der Platin-Iridium-Legierung sollte es zu keiner gra-
vierenden Veranderung der Oberflache bzw. in den oberen Monolagen (1 bis 4 ML) kom-
men. Das Iridium ist im Vergleich zum Platin gegenliber Sauren wie Kdnigswasser oder
Phosphorsaure und gegeniiber Sauerstoff sehr viel inerter®' 'l Dies kénnte dazu fiihren,
dass zum einen das Iridium auf der Oberflache kaum oder gar nicht mit der Phosphorsaure
oder Sauerstoff reagiert. Theoretisch ware auf der Oberflache jedes dritte bzw. vierte Ober-
flachenatom ein Iridium. Aufgrund des hohen Anteils und der chemische Widerstandsfahig-
keit sollte das Iridium die Katalysatoroberflache fixieren und somit die Oberflachenbewegun-
gen, hervorgerufen durch die Oberflachenreaktion!"'""*®! und der Temperatur!?1"3", mini-
mieren. Auf den Sachverhalt der Fluktuation von der Oberflache und der Einfluss von der
Temperatur auf die Entmischung wird im Kapitel 4.8.2.2 genauer eingegangen. Zum anderen
ist Iridium inerter als Platin und aus diesem Grund sollte sich das Platin eher auflésen. Bei
den Iridiumanteilen (25 und 33,33 %) sollten mégliche Kern-Schalen-Partikel ausbleiben. Die
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Katalysatoroberflache verandert sich aufgrund des Iridiums nur kaum.

Die Degradation des Basiskatalysator PtNiCo 3:0,5:0,5 ist im Vergleich zum PtNiCo-Pt um
ca. 2,2mal geringer. Die SSKs und die Potentialpakete dienen dazu, die Testzelle in einer
kirzeren Zeit zu beanspruchen. In einem stationdren Betrieb wirde eine solche Beanspru-
chung nicht stattfinden. Zur Kontrolle wird eine Brennstoffzelle mit dem Katalysator PtNiCo-
Pt bei konstanten Bedingungen betrieben. Anstatt des Einfahrprogramms wird die Testzelle
nur bei einer konstanten Zellspannung von 0,6 V betrieben. Die restlichen Parameter wie
Druck, Stéchometrie und Temperatur sind analog zum Einfahrprogramm. Fir Demonstrati-
onszwecke wird eine Testzelle aus dem leistungsstarksten Katalysator (PtNiCo-Pt) und der
leistungsstarksten Membran (AB-PBI-Membran) hergestellt. In Abbildung 86 ist die Laufzeit
des PtNiCo-Pt mit einer AB-PBI-Membran dargestellt. Die neu entwickelte AB-PBI-Membran
dient als Referenzmembran zur PBIl-Membran. Die Leitfahigkeit der AB-PBI-Membran ist
sehr viel besser als die der PBI-Membran, somit kommt es zu einem Einfluss des Membran-
widerstandes.

Die AB-PBI-Membran ist jedoch noch im Entwicklungsstadium und in Punkto Haltbarkeit ist
die PBI-Membran der AB-PBI-Membran noch tberlegen. Aus diesem Grund wurde an der
AB-PBI-Membran keine Untersuchungsreihe mit den verschiedenen Katalysatoren durchge-
fuhrt. Die Degradation im linearen Bereich (600 bis 1433 h) ergibt einen Wert von
0,077 mW cm™ h™'. Die Degradation des Katalysators PtNiCo-Pt mit den SSKs und Potenti-
alpaketen aus dem Einfahrprogramm ist um 12,2mal héher als die Degradation des PtNiCo-
Pt beim konstanten Betrieb mit 0,6 V. Um die AB-PBI-Membran auf Auflésungserscheinun-
gen zu Uberprifen wird 3mal die Woche fir 30 s die Ruhespannung angefahren. Kommt es
zu Auflésungen an der AB-PBI-Membran diffundieren die Reaktanten stérker auf die jeweili-
gen anderen Seiten und bilden ein héheres Mischpotential aus. Dieses Mischpotential wirkt
der Ruhespannung entgegen. Die Ruhespannung nimmt bei der AB-PBI-Zelle ab 1433 h
verstarkt ab. Zu Beginn hatte die Testzelle eine Ruhespannung von ca. 0,97 V und nach
1865 h nur noch 0,795 V. Die PBI-Membran ist stabiler und weist dieses Verhalten nicht auf.
Die stationar betriebenen Testzellen aus dem Kapitel 4.8 weisen noch nach bis zu 5251 h
eine unveranderte Ruhespannung auf.
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Abbildung 86: Betrieb einer Brennstoffzelle mit einer AB-PBI-Membran*™ und dem Katalysator

PtNiCo-Pt. Der Druck von Anode und Kathode ist 2,5 bar, das Potential der Brennstoffzelle wird
konstant bei 0,6 V gehalten und die Temperatur betragt 160 °C.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass durch die Behandlung der Oberflache, mit den
verwendeten Salzen und S&ure, die Eigenschaften des Katalysators verandert werden kén-
nen. Zum Beispiel kann die Leistungsdichte durch Veranderung der Oberflache mit der He-
xachloroplatin(IV)saure erhdht oder die Stabilitdt des Katalysators durch Iridium verbessert
werden. Aufgrund der zielstrebigen Verdnderung der Katalysatoreigenschaften durch die
Behandlungsmethode, wird diese Methode als Patent mit dem Titel ,Verfahren zur Herstel-
lung eines katalytischen Materials fir Elektroden einer Brennstoffzelle® angemeldet (amtli-
ches Aktenzeichen DE 10 2009 057 797.1).

4.6 Symmetrie-Untersuchungen

Die Bewertung der Legierungskatalysatoren aus Kapitel 4.4.1 sind an symmetrisch aufge-
bauten Brennstoffzellen durchgefiihrt. Symmetrisch aufgebaute Brennstoffzellen bedeutet,
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dass die Elektroden fir Anode und Kathode mit dem gleichen Katalysator beschichtet sind.
Die Symmetrie-Untersuchung dient dazu, die Einflisse der Anode und der Kathode auf die
Brennstoffzelle zu untersuchen. Das heiBt, dass fir die Anodenseite und die Kathodenseite
jeweils verschiedene Katalysatoren verwendet werden. Die Symmetrie-Untersuchung wird
mit den Katalysatoren Pt, Ptlr 3:1, und PtNiCo-Pt durchgefiihrt, da zwischen dem Katalysator
PtNiCo-Pt und den Katalysatoren Pt und Ptlr 3:1 der gréBte Unterschied in der Leistungs-
dichte besteht. Dabei dient der Katalysator PtNiCo-Pt als Referenzkatalysator und wird ab-
wechselnd fur die Anoden- und Kathodenseite verwendet. Fir die Herstellung der MEA
komplettieren die anderen zwei Katalysatoren die jeweilige nicht belegte Elektrodenseite. Flr
die Symmetrie-Untersuchung werden immer zwei Testzellen parallel gemessen. Dazu wird
der Referenzkatalysator bei der ersten Brennstoffzelle auf die Anodenseite und bei der zwei-
ten Brennstoffzelle auf die Kathodenseite verbaut. Pro Katalysator werden jeweils vier
Brennstoffzellen hergestellt und vermessen. Die Testzellen werden mit dem Einfahrpro-
gramm bis zur maximalen Leistungsdichte eingefahren. Danach werden die Testzellen mit
Stickstoff gespult und auf ca. 40 °C abgekihlt. AnschlieBend werden die Gasanschlisse
vom Anoden- und Kathodengas getauscht und die Testzellen wieder mit dem Einfahrpro-
gramm gestartet. Die Bezeichnung 1. Kathode beschreibt den Katalysator der zu erst auf der
Kathodeseite verbaut ist. Die Bezeichnung 2. Kathode gibt den Katalysator an, der sich nach
dem Tausch der Gasanschlisse auf der Kathodenseite befindet. In der Tabelle 20 sind die
Leistungsdichten der Symmetrie-Untersuchungen fir die Katalysatoren Pt mit PtNiCo-Pt und
Ptir 3:1 mit PtNiCo-Pt dargestellt.

Tabelle 20: Leistungsdichten der Symmetrie-Untersuchungen fiir Pt mit PtNiCo-Pt und Ptlr 3:1
mit PtNiCo-Pt.

1. Kathode 2. Kathode 1. Kathode 2. Kathode

Katalysator Leistungsdichte / W cm™

Ptlr 3:1 PtNiCo-Pt 0,51 0,77
PtNiCo-Pt Ptlr 3:1 0,8 0,54
Ptlr 3:1 PtNiCo-Pt 0,52 0,79
PtNiCo-Pt Ptlr 3:1 0,8 0,55
Pt PtNiCo-Pt 0,52 0,85
PtNiCo-Pt Pt 0,77 0,6

Pt PtNiCo-Pt 0,52 0,86

PtNiCo-Pt Pt 0,76 0,58
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Ein Abgleich der Leistungsdichten aus der Tabelle 20 mit der Tabelle 12 zeigt, dass der Ka-
talysator auf der Kathodenseite flir die Leistungsdichte der Brennstoffzelle maBgeblich ver-
antwortlich ist.

Fir den Katalysator Ptlr 3:1 (jeweils auf der Kathodenseite) ergibt sich aus den vier Testzel-
len eine durchschnittliche Leistungsdichte von 0,53 W cm? + 0,02 W cm™. Die durchschnittli-
che Leistungsdichte des Ptir 3:1 aus den symmetrisch aufgebauten Testzellen (Tabelle 12)
betragt 0,52 W cm? + 0,018 W cm™. Der Betrag der Leistungszunahme von 0,01 W cm? ist
etwa die Hélfte der Standardabweichung + 0,02 W cm™? und aus diesem Grund kann keine
klare Beeinflussung des Katalysators von der Anodenseite auf die Leistung der Brennstoff-
zelle festgestellt werden. Liegt beim Elektrodenpaar der Katalysator PtNiCo-Pt auf der Ka-
thodenseite, ergibt sich aus den vier Testzellen eine durchschnittliche Leistungsdichte von
0,79 W cm?® + 0,014 Wcm? (relative Abweichung 1,79 %). Die Leistungsdichte ist um
0,03 W cm™ niedriger als bei den symmetrischen Brennstoffzellen (0,82 W cm™, relative Ab-
weichung 5,19 %). Hingegen verringert sich die relative Abweichung von 5,19 zu 1,79 %.

Die Ergebnisse kénnten daraufhin deuten, dass das Iridium auf der Anodenseite einen Ein-
fluss auf die Leistung und die Reproduzierbarkeit der Brennstoffzelle nimmt. Fir eine statisti-
sche Beweisfliihrung sind die vier Testzellen jedoch zu wenig. Dazu missten mindestens 10
bis 20 Testzellen betrieben und vermessen werden, was im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr

realisiert wurde.

Wie bei den symmetrischen Brennstoffzellen werden die Testzellen der Symmetrie-
Untersuchung mit der Impedanzspektroskopie untersucht. Auch hier zeigt sich keine Ande-
rung des Membranwiderstands und des Anodenbereich des Impedanzspektrums. Eine Ver-
anderung zwischen den Maxima der Phasenverschiebung ist nicht zu beobachten. Wie im
Kapitel 4.4.1 zuvor beschrieben, eignet sich die Impedanzspektroskopie fur die Brennstoff-
zellen der Arbeit nur zur Bestimmung des Membranwiderstands und zur Untersuchung des
Anodenbereichs. Die Leistungsdichten aus Tabelle 20 und die Ergebnissen der Impedanz-
spektren zeigen, dass der Katalysator auf der Anodenseite keinen nennenswerten Einfluss
auf die Leistungsdichte der Brennstoffzelle hat. Weder der leistungsstarkste Katalysator
PtNiCo-Pt noch der leistungsschwachste Katalysator Ptlr 3:1 zeigen auf der Anodenseite
einen Einfluss auf die Leistung der Brennstoffzelle.

Bei der Versuchsreihe mit dem Elektrodenpaar Pt mit PtNiCo-Pt fallt jedoch auf, dass der
Katalysators Pt beim Wechsel von der Anodenseite zur Kathodenseite eine hdhere Leis-
tungsdichte aufweist als die durchschnittliche Leistungsdichte (Tabelle 12). Die Testzellen
bei dem der Katalysator Pt zuerst auf der Anodenseite eingesetzt war und nach dem Tausch
der Gasanschlisse auf der Kathodenseite vorliegt, zeigen héhere Leistungsdichten (0,6 und
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0,58 W cm®). Um einen Einfluss des Referenzkatalysators auszuschlieBen, werden jeweils
finf symmetrisch aufgebaute Brennstoffzellen mit den Katalysatoren Pt und PtNiCo-Pt ver-
wendet. Die Leistungsdichten vor (1. Kathode) und nach (2. Kathode) dem Wechsel sind in
der Tabelle 21 dargestellt.

Tabelle 21: Leistungsdichten der Katalysatoren Pt und PtNiCo-Pt von symmetrisch aufgebau-

ten Brennstoffzellen.

1. Kathode 2. Kathode 1. Kathode 2. Kathode

Katalysator Leistungsdichte / W cm™
Pt Pt 0,55 0,61
Pt Pt 0,54 0,60
Pt Pt 0,57 0,59
Pt Pt 0,56 0,60
Pt Pt 0,53 0,59
PtNiCo-Pt PtNiCo-Pt 0,86 0,89
PtNiCo-Pt PtNiCo-Pt 0,82 0,83
PtNiCo-Pt PtNiCo-Pt 0,84 0,87
PtNiCo-Pt PtNiCo-Pt 0,83 0,79
PtNiCo-Pt PtNiCo-Pt 0,90 0,83

Die fuinf Testzellen mit dem Katalysator Pt zeigen durchgehend eine Verbesserung der Leis-
tungsdichte. Drei Testzellen weisen eine Leistungssteigerung von bis zu 10,7 % auf. Im Ge-
gensatz zum Pt zeigen die flnf Testzellen mit dem Katalysator PtNiCo-Pt diesen Trend nicht.
Drei der Testzellen weisen eine Leistungssteigerung von maximal 3,5 % auf und bei zwei
Testzellen ist die Leistungsdichte nach dem Wechsel geringer als vorher.

Zwei mogliche Einflussfaktoren fur diesen Effekt werden zum einen auf die Verteilung der
Phosphorsaure in der MEA wahrend des Betriebs der Brennstoffzelle und zum anderen
durch die Hydrierung oder Desorption von Verunreinigungen auf der Anodenseite zuriickge-
fuhrt. Méglicherweise kommt es aufgrund der hohen Wasserstoffkonzentration zu einer stér-
keren Desorption der Verunreinigungen von der Oberflache.

Mit Hilfe der Zyklovoltametrie wurde der Ansatz der Phosphorséureverschiebung in der MEA
wahrend des Betriebs untersucht. Dazu wird eine symmetrische Testzelle mit dem Standard-
katalysator Pt verwendet. Die CV-Messung wird mit der Anlage von der Firma Zahner (Typ
IM6 Zahner-elektrik) durchgeflhrt. Dazu werden eine Elektrodenseite mit Wasserstoff und
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die zu messende Elekirodenseite mit Stickstoff begast. Vor der CV-Messung werden die
Elektrodenseiten mit den eingestellten Gasen 5 min gesplilt. Die Dreiecksspannung fir die
CV-Messung wird zwischen den Potentialen 0 und 1,1 V betrieben und die Vorschubsge-
schwindigkeit betragt 10 mV. Bei der CV-Messung wird die Dreiecksspannung dreimal abge-
fahren. Fir die Berechnung der Ladungsmenge wird die Flache vom Wasserstoffbereich des
dritten Verlaufs der Dreieckspannung verwendet. Wahrend des Betriebs der Brennstoffzelle
kommt es zu einer Verschiebung der Phosphorsaure von der Anode zur Kathode. Dies wird
an der Abnahme der Ladungsmenge bei der Anode und der Zunahme der Ladungsmenge
bei der Kathode deutlich (siehe Abbildung 87).
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Abbildung 87: Leistungsdichte und Ladungsmenge fiir Anode und Kathode des Standardkata-
lysators als Funktion der Laufzeit.

Die absoluten Messwerte geben eher einen Trend fir den Verlauf der Ladungsmenge Uber
die Laufzeit wieder. Wie zuvor diskutiert, kommt es bei der Anwendung der Zyklovoltametrie
an den HT-Brennstoffzellen zu Schwierigkeiten (siehe Kapitel 4.5). Ein zusétzliches Problem
beim Messen der beiden Elektrodenseiten besteht drin, dass bei unzureichender Spilungs-
dauer der Restsauerstoffgehalt auf der Kathodenseite zu hoch sein kann. Dies fUhrt zu einer
fehlerhaften Flachenbestimmung Uber die Ladungsmenge. Ist die Spiilungsdauer jedoch zu
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lang, kommt es zu einer starken Austrocknung der PBI-Membran. Dies hat eine Abnahme
der Leitfahigkeit und einen Anstieg des Membranwiderstands zur Folge. Damit wirde die
CV-Messung durch die veranderte Leitféhigkeit verfélscht werden.

Aus den Ergebnissen der Symmetrie-Untersuchung kann nur gezeigt werden, dass es die-
sen Effekt gibt und die Anode keinen maBgeblichen Einfluss auf die Leistungsdichte der
Brennstoffzelle hat. Jedoch besteht aus den Ergebnissen nicht die Mdglichkeit die genaue-
ren Ursachen fiir diesen Effekt zu finden. Es kénnen lediglich Uberlegungen fiir mégliche
Ursachen angestellt werden, z.B. wie die Phosphorsaureverschiebung in der MEA, die als
Trend mit der CV-Messung aufgezeigt wurde.

4.7 Oberflacheneffekt

4.7.1 Zusammenhange

Beim Betrieb der Brennstoffzellen mit einem Temperaturzyklenprogramm zeigen sich Unre-
gelméaBigkeiten in der Leistung nachdem diese abgekuhlt und wieder aufgeheizt werden.
Zuerst werden die Brennstoffzellen mit einem Einfahrprogramm betrieben, um die maximale
Leistungsdichte zu erlangen. AnschlieBend wird die Testzelle mit dem Temperaturzyklenpro-
gramm weiter betrieben. In dem Standardzyklus wird die Zelle unter Last bei einer konstan-
ten Spannung von 0,6 V von 160 °C auf 40 °C abgekihlt und wieder auf 160 °C erwarmt.
Beim Erreichen der Endtemperatur wird diese noch 2h lang gehalten, bevor ein Temperatur-
wechsel stattfindet. Einige Brennstoffzellen zeigen nach dem 1.Temperaturzyklus einen Ein-
bruch der Leistung, auch nach mehreren Zyklen steigt die Leistung nicht mehr auf die ur-
springlichen 100 % an (siehe Abbildung 88). Der Fehler tritt auch auf, wenn die Zelle nur
wenige Minuten bei 40 °C betrieben wird.
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Abbildung 88: Testzelle mit einem Leistungsverlust beim Wechsel vom Einfahrprogramm (lin-
ker Teil) zum Temperaturzyklenprogramm (rechter Teil). Die gepunktete Linie gibt die Leis-
tungsdichte vom Einfahrprogramm wieder.

Um auszuschlieBen, dass der Leistungseinbruch nicht von einem Fehler der elektronischen
Last resultiert, wurde die Last fir einen Neustart kurz ausgeschaltet. Dabei geht die Brenn-
stoffzelle in Ruhespannung und das Potential kann bis auf 1,1 V ansteigen. Nach dem Ein-
schalten der elektronischen Last erreichte die Zelle wieder die 100 % Ausgangsleistung.
Dieser Effekt ist bei verschiedenen Katalysatoren unterschiedlich stark ausgepragt. Hohe
Potentiale an der Brennstoffzelle, die bis an die Ruhespannung reichen, haben scheinbar
eine reinigende Wirkung auf die Oberflache, die durch den Temperaturzyklus verandert wird
(siehe Abbildung 89). Dieses anzulegende Potential wird als Reinigungsspannung bezeich-

net.
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Abbildung 89: Verlauf der Testzelle aus der Abbildung 88 mit dem Einfluss vom Ruhepotential

auf die Leistungsdichte. Die gepunktete Linie gibt die Leistungsdichte vom Einfahrprogramm

wieder.

Die Unterschiede der zwei Programme sind zum einen, dass das Einfahrprogramm in regel-
maBigen Abstanden unterschiedliche Potentiale (0,5 V, 0,6 V, 0,7 V und U,) anfahrt, wobei
hingegen das Temperaturzyklenprogramm konstant bei 0,6 V betrieben wird. Zum anderem

bleibt die Temperatur im Einfahrprogramm konstant bei 160 °C. Im Temperaturzyklenpro-

gramm wird die Temperatur bis auf 40 °C abgekuhlt, dass hat zur Folge, dass das Produkt-

wasser in der Brennstoffzelle kondensiert. Daraus ergeben sich drei verschiedene Faktoren,

die einen Einfluss auf diesen Effekt haben kdnnten.

1. die Temperatur
2. eine Abhangigkeit des anliegenden Potentials
3. das Produktwasser, welches in der Brennstoffzelle kondensieren kann

Diese drei Faktoren werden im Einzelnen an verschiedenen Katalysatoren untersucht.
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4.7.2 Einfluss der Temperatur

In dem Artikel von Zelenay et al.'® wird eine Abhangigkeit vom Bedeckungsgrad der HsPO,
als Funktion der Temperatur beschrieben. Die Abbildung 90 zeigt einen extrapolierten Ver-
lauf vom Bedeckungsgrad der Phosphorséaure und der Trifluormethansulfonsaure in Abhan-
gigkeit der Temperatur. Flr die Extrapolation des Bedeckungsgrad werden die Messdaten
der Adsorptionsenergien und Sauerstoffléslichkeiten bei verschiedenen Temperaturen ver-
wendet. Die Messdaten fir die Phosphorsaure stehen bis zu einer Temperatur von 55 °C
und fur die Trifluormethansulfonséure bis 80 °C zur Verfigung. Der Kurvenverlauf zeigt mit
steigender Temperatur eine Abnahme der Bedeckung mit Phosphorsdure von der Platin-

oberflache.
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Abbildung 90: Extrapolation der Adsorptionsdaten von CF;SO;H (5 mol I'") und H;PO, (98 %)

fiir den Bedeckungsgrad @in Abhangigkeit der Temperatur!'®’,

Dieses Verhalten hat Auswirkungen auf die Temperaturzyklen, da sich der Bedeckungsgrad
mit der Temperatur verandert. Daraus ergeben sich zwei Ansatze fir die Untersuchung der

Temperaturabhangigkeit:

1. eine Temperaturvariation im normalen Zellbetrieb

2. eine Temperaturvariation unter Stickstoffatmosphére
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4.7.2.1 Temperaturvariation im normalen Zellbetrieb

Zur Reinigung der Oberflache wird ein Potential von 0,95 V flr 20 s verwendet. Bei der Tem-
peraturvariation im normalen Zellbetrieb werden die Brennstoffzellen mit folgenden Parame-

tern betrieben:

Tabelle 22: Betriebsparameter fiir den Temperaturzyklenversuch

Parameter Wert / Katalysator Einheit
Druck 2,5 bar
Spannung 0,6 Vv

Stéchiometrie Anode (H,) 1,5
Stéchiometrie Kathode (Luft) 2

Temperatur 40, 100, 110, 120, 130, 140 und 150 °C
Katalysator Pt, Pt-HT, Ptlr 3:1, PtRu 3:1, PtCo
3:1, PtNiCo 3:0,5:0,5, PtNiCo-HNO;,
PtNiCo-Pt
Reinigungsspannung 0,95 Vv

Die Testzelle wird zuerst mit dem Einfahrprogramm konditioniert und dann automatisch im
Temperaturzyklenprogramm weiter betrieben. Im letzten Punkt des Einfahrprogramms wird
die Testzelle unter Last (konstante Zellspannung 0,6 V) von 160 °C auf 40 °C abgekiihlt,
beim Erreichen der Temperatur wird diese noch 15 min gehalten, bevor ein weiterer Tempe-
raturwechsel stattfindet. Ist die Temperatur wieder bei 160 °C, wird die Testzelle noch 15 min
stationar bei den 160 °C betrieben. AnschlieBend wird fiir 20 s die Reinigungsspannung von
0,95 V eingestellt. Nach Ablauf der 20 s wird die Zelle fir weitere 15 min stationar bei einer
Zellspannung von 0,6 V betrieben bevor der nachste Temperaturwechsel stattfindet (siehe
Abbildung 26). Diese Prozedur wird fir alle sieben Temperaturen und fir alle Katalysatoren

aus Tabelle 22 durchgefuhrt.
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Abbildung 91: Verlauf einer Temperaturvariation im normalen Zellbetrieb bei einem Betriebs-
druck von 2,5 bar, die Zellspannung betragt konstante 0,6 V. Nach Erreichen der 160 °C wird
nach 15 min die Zellspannung fiir 20 s auf die Reinigungsspannung 0,95 V gestellt.

Zum Vergleich der verschiedenen Katalysatoren werden die Differenzstrome der jeweiligen
Temperaturen miteinander verglichen. Bei dem Differenzstrom (A Strom) handelt es sich um
die Differenz des Stroms einer Brennstoffzelle vor und nach dem Anlegen der Reinigungs-
spannung (siehe Abbildung 92).
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Abbildung 92: Verlauf der Stromdichte einer Testzelle bei 160 °C mit 15 min stationdrem Be-
trieb vor und nach der Reinigungsspannung von 0,95 V. Die Differenz zwischen vor und nach

der Reinigung gibt den Differenzstrom (A Strom) an.

Aus den Ergebnissen der Versuchsreihe zeigt sich, dass der Oberflacheneffekt bei den ver-
schiedenen Katalysatoren unterschiedlich stark ausprégt ist. Die durchschnittlichen Diffe-
renzstréme der Katalysatoren sind in Abbildung 93 fir den Temperaturzyklus 160 °C —
100 °C — 160 °C aufgetragen. Ein groBer Unterschied zeigt sich in der Beschaffenheit der
Katalysatoren, die Katalysatoren mit hohen Leistungsdichten und unedleren Legierungsbe-
standteile wie Nickel und/oder Cobalt (PtCo 3:1, PtNiCo 3:0,5:0,5, PtNiCo-HNO; und PtNiCo-
Pt) zeigen den grdBten Oberflacheneffekt. Die Differenzstréme sind bei diesen Katalysatoren
verhaltnismaBig groB. Die Katalysatoren aus reinem Platin (Pt und Pt-HT) oder mit edleren
Legierungsbestandteilen wie Iridium und Ruthenium (Ptlr 3:1 und PtRu 3:1) weisen einen
weniger groBen Oberflacheneffekt auf, hier sind die Differenzstrome verhaltnismaBig klein.
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Abbildung 93: Durchschnittliche Differenzstrome der verschiedenen Katalysatoren bei einem
Betriebsdruck von 2,5 bar und einem Temperaturzyklus von 160 °C — 100 °C — 160 °C.

Exemplarisch sind in der Tabelle 23 fir jeden Katalysator zwei Brennstoffzellen aufgelistet.
Fir einen Vergleich werden zwei Testzellen mit ahnlichen Stromdichten verwendet. Dabei
zeigt sich, dass obwohl die Stromdichten recht ahnlich sind, die Differentstromdichten inner-
halb eines Katalysators stark von einander abweichen kénnen. Bei einigen Zellenpaaren
kommt es vor, dass ist die Differenzstromdichte im Vergleich zur anderen Testzellen doppelt
so groB ist. Dies zeigt z.B. der Katalysator PtNiCo 3:0,5:0,5 deutlich. Bei Stromdichten von
1,18 A cm? (Testzelle 1) und 1,14 A cm™ (Testzelle 2) weist der Katalysator PtNiCo 3:0,5:0,5
Differenzstromdichten von 0,071 A cm? (Testzelle 1) und 0,14 A cm? (Testzelle 2) auf. Die
Differenzstromdichte der Testzelle 2 ist fast doppelt so groB wie bei der Testzelle 1. Die Leis-
tungsdichte bzw. Stromdichte einer Brennstoffzelle gibt somit keine Aussage darlber, wie
groB der Oberflacheneffekt eine Brennstoffzelle ist. Ein weiteres Beispiel dafir ist der Ver-
gleich von dem Katalysator PtRu 3:1 mit dem PtNiCo-Pt. Beide Testzellen 2 haben eine
Stromdichte von 1,18 A cm®. Jedoch unterschieden sich die Differenzstromdichten stark
voneinander. Bei der Testzelle 2 des Katalysators PtNiCo-Pt ist die Differenzstromdichte von
0,172 A cm™ fast dreimal so hoch wie bei der Vergleichszelle PtRu 3:1 mit 0,06 A cm™.
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Tabelle 23: Differenzstréme und Stromdichten von zwei Testzellen pro Katalysator

Katalysator Testzelle 1 Testzelle 2
Differenzstromdichte Stromdichte Differenzstromdichte Stromdichte
/ A cm? / A cm? / Acm? / A cm?
Pt 0,030 0,92 0,057 0,94
Pt-HT 0,007 0,93 0,014 0,96
Ptlr 3:1 0,005 0,84 0,036 0,89
PtRu 3:1 0,039 1,04 0,060 1,18
PtCo 3:1 0,070 1,19 0,125 1,19
PtNiCo 3:0,5:0,5 0,071 1,18 0,140 1,14
PtNiCo-HNO; 0,182 1,19 0,207 1,18
PtNiCo-Pt 0,171 1,17 0,172 1,18

Der Oberflacheneffekt ist bei den Katalysatoren PtCo 3:1, PtNiCo 3:0,5:0,5, PtNiCo-HNO;
und PtNiCo-Pt am starksten ausgepragt. Der Oberflacheneffekt wird bei diesen Katalysato-
ren immer beobachtet. Des Weiteren wird bei den Katalysatoren Pt, Pt-HT, Ptlr 3:1 und PtRu
3:1 der Oberflacheneffekt nicht durchgehend beobachtet. Es gibt vereinzelt Brennstoffzellen,
die keinen Leistungsverlust nach einem Temperaturzyklus zeigen. Fir die Starke des Ober-
flacheneffektes ist, nach den oben beschrieben Ergebnissen, einmal der Einfluss des Kataly-
sators auf die Kinetik der OOR ausschlaggebend. Der Oberflacheneffekt zeigt eine Abhan-
gigkeit von den verwendeten Bestandteilen der Metalllegierung eines Katalysators. Der Un-
terschied zwischen den zwei Testzellen eines Katalysators kénnte auf eine unterschiedliche
mikro- und makroskopische Struktur hindeuten. In der mikroskopischen Struktur spiegeln
sich die Eigenschaften wie Inhomogenitat der GDL und der Katalysatorschicht wieder!??
SI77I33] - Die mit PTFE angereicherte MPL der GDL kann dafiir sorgen, dass das Produkt-
wasser der Brennstoffzelle besser oder schlechter Uber den Gasstrom abgefihrt wird. Die
PartikelgroBe und Partikelstruktur ergeben die makroskopische Struktur. Welchen Einfluss
dies haben kann, zeigt ein Vergleich der Katalysatoren von Pt mit Pt-HT. Der Unterschied
der beiden Katalysatoren besteht darin, dass der Pt-HT nachtréglich bei einer héheren Tem-
peratur getempert wurde und sich dadurch die mittlere PartikelgrdBe erhéht hat. Als Basiska-
talysator fir den Pt-HT wird der Pt verwendet. Die TEM- und XRD-Analysen zeigen, dass
sich die mittlere PartikelgréBe des Pt (Abbildung 69) zum Pt-HT (Abbildung 70) von 4 nm auf
6 nm vergrdBert hat (siehe Tabelle 13).

In der Abbildung 94 sind die Verlaufe der Differenzstromdichten von den Katalysatoren



154 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

(PtNiCo-Pt und PtRu 3:1) als Funktion der Temperatur dargestellt. Bis zu einer Temperatur
von ca. 120 °C bleibt die Differenzstromdichte (A Stromdichte) annahernd konstant. Ab
120 °C werden die Differenzstromdichten immer kleiner und streben in Richtung 160 °C eine
Differenz von Null an. Das Abknicken der Kurve ab 120 °C ist weder abhangig von der Leis-
tungsdichte der Brennstoffzelle noch von dem verwendeten Katalysator (siehe Abbildung
94). Wenn es keine Abhangigkeit von der Leistungsdichte und vom verwendeten Katalysator
gibt und zusatzlich alle Ubrigen Parameter bei den Versuchen gleich sind, kdnnte der Be-
triebsdruck der Testzellen einen Einfluss auf den Kurvenverlauf haben. Flr die Testzellen
wird fiir Wasserstoff und Sauerstoff ein Betriebsdruck von 2,5 bar verwendet. Dabei ver-
schiebt sich der Kondensationspunkt des Produkiwassers in der Brennstoffzelle zu einer
héheren Temperatur. Bei einem Betriebsdruck von 2,5 bar verschiebt sich der Kondensati-
onspunkt von 100 °C (1 atm) auf ca. 120 °C und das hat einen Einfluss auf den Kurvenver-
lauf. Der Einfluss des Betriebsdrucks auf den Oberflacheneffekt wird im Kapitel 4.7.4 aus-

fUhrlicher untersucht.
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Abbildung 94: Differenzstromdichten aus der Temperaturvariation (40 °C bis 150 °C) fiir die
Katalysatoren PtNiCo-Pt und PtRu 3:1 in Abhéangigkeit der Temperatur.
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4.7.2.2 Temperaturvariation mit Stickstoffatmosphéare

Bei der Temperaturvariation unter Stickstoffatmosphére wird die Brennstoffzelle wahrend des
Abkihlens und Aufheizens mit Stickstoff gesplilt (Reinigungsprogramm 2). Dies dient dazu
die Bildung von Produktwasser zu vermeiden. Die restlichen Betriebsparameter stimmen mit
denen aus der Temperaturvariation Uberein. Die Testzelle wird nach dem Einfahren unter
Last mit einer konstanten Zellspannung von 0,6 V betrieben und sowohl die Anodenseite als
auch die Kathodenseite fir 15 min mit Stickstoff gespdilt. Nach diesen 15 min wird die Test-
zelle solange abgekuhlt, bis diese die vorgegebene Temperatur erreicht hat. AnschlieBend
wird die Testzelle stationar bei dieser Temperatur fur 15 min betrieben, bevor wieder ein
Temperaturwechsel stattfindet. Hat die Brennstoffzelle 160 °C erreicht, werden die Gaszu-
fuhren von Stickstoff wieder auf die Reaktionsgase (Anode: Wasserstoff und Kathode: Luft)
umgestellt. Die Testzelle wird nun so 15 min betrieben, bevor fir 20 s die Reinigungsspan-
nung eingestellt wird. Nach der Reinigungsspannung wird die Testzelle fir weitere 15 min
stationar bei 160 °C und 0,6 V betrieben. AnschlieBend wird wieder mit Stickstoff gespult und
diese Prozedur wird fur die restlichen Temperaturen fortgefihrt. Bis auf die 20 s Reinigungs-
spannung werden die Testzellen immer konstant auf 0,6 V gehalten.

Der Verlauf in der Abbildung 95 unterscheidet sich stark von dem Verlauf aus der Tempera-
turvariation in Abbildung 91. Es zeigt sich deutlich, dass die Differenzstréme der jeweiligen
Temperaturen relativ gleich groB zueinander sind. Aus der Abbildung 95 ist zu erkennen,
dass es keine Abhéngigkeit der Temperatur mit einer stickstoffgespulten Brennstoffzelle gibt.
Erklaren lasst sich dieses Phanomen mit dem Bedeckungsgrad der Platinoberflache aus der
Abbildung 90 und aufgrund der verwendeten Versuchsdurchfiihrung. Beim Temperaturwech-
sel wird die Testzelle jedes Mal mit Stickstoff gespilt. Der Stickstoff hat die Aufgabe die Re-
aktionsgase auf beiden Elektrodenseiten zu verdrangen und somit zu verhindern das Pro-
duktwasser entsteht. Da die Testzelle wahrend des Versuches auf konstanten 0,6 V gehalten
wird, werden auch die restlichen Reaktionsgase am und auf dem Katalysator verbraucht.
Dabei entstehen auf der Katalysatoroberflache freie Platze, die im normalen Betrieb mit den
Reaktanten Wasserstoff und Sauerstoff bedeckt sind. Die Chemisorptionsenergie von Stick-
stoff N, auf der Platinoberflache ist im Gegensatz zum Sauerstoff O, positivi''?, dass heiBt
die Adsorption von Stickstoff auf Platin 1&uft nicht freiwillig ab. Eine Koordination Gber Sauer-
stoffatome von einem Molekul wie O, oder einem lon wie OH" zum Platin, weisen negative
Chemisorptionsenergien aufl'". Das gebildete Dihydrogenphosphat-lon (H,PO,) koordiniert
verbrlckt und/oder endsténdig Uber den Sauerstoff des Phosphats auf der Platinoberflache,
daher sollte die Chemisorptionsenergie fir das Dihydrogenphosphat-lon ebenfalls negativ
sein. Aus diesem Grund adsorbieren mehr Phosphorsduremolekile bzw. Dihydro-
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genphosphat-lon auf die Katalysatoroberflache.
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Abbildung 95: Verlauf der Temperaturvariation unter Stickstoffatmosphére bei einem Betriebs-
druck von 2,5 bar, bei Abkiihlen und Aufheizen wird die Testzelle mit Stickstoff gespilt und
erst beim Erreichen der 160 °C werden die Reaktionsgase zugegeben, die Testzelle wird kon-
stant bei 0,6 V betrieben. Nach 15 min erfolgt fiir 20 s die Reinigungsspannung.

Die Abbildung 90 zeigt eine deutliche Abhangigkeit des Bedeckungsgrades der Oberflache
mit Phosphorsaure als Funktion der Temperatur. Dennoch ist in Abbildung 95 keine Abhan-
gigkeit von der Temperatur auf den Oberflacheneffekt sichtbar. Unabhangig auf welche
Temperatur die Testzelle abgeklhlt wird, beim Aufheizen auf 160 °C ist der Bedeckungsgrad
der Oberflache, der gleiche wie zuvor. Die Phosphorsaure liegt in einer so hohen Konzentra-
tion (96 bis 100 Gew.-%) vor, dass bei einer mit Stickstoff gespulten Brennstoffzelle, die Ad-
sorption von Phosphorsaure auf die Oberflache als pseudo-erster Ordnung betrachtet wer-
den kann. Den gréBten Einfluss auf den Oberflacheneffekt hat in diesem Fall nicht die Tem-
peratur, sondern die Verdrangung der Reaktanten Wasserstoff und Sauerstoff durch den
Stickstoff.

Wie bei der Temperaturvariation im normalen Zellbetrieb, ist auch bei der Temperaturvariati-
on mit Stickstoffatmosphére ist der Einfluss auf die Differenzstrome abhangig von dem ver-
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wendeten Katalysator. Eine Ubersicht der Katalysatoren ist in Abbildung 96 dargestellt. Auch
in dieser Abbildung zeigt sich, dass die Katalysatoren mit unedlen Bestandteilen wie Nickel
und/oder Cobalt (PtCo 3:1, PtNiCo 3:0,5:0,5, PtNiCo-HNO; und PtNiCo-Pt) den gréBeren
Einfluss auf die Differenzstromdichte haben. Zum Vergleich der Katalysatoren wird der Tem-
peraturzyklus 160 °C — 100 °C - 160 °C verwendet, da sich die maximalen Differenzstrom-
dichten, bei einem Betriebsdruck von 2,5 bar, schon ab 100°C zeigen. Die groBen Schwan-
kungen der Differenzstromdichten in den Zellpaaren, wie in Abbildung 93 dargestellt, zeigen
sich auch bei dem Temperaturprogramm ,Temperaturvariation 2“ (siehe Tabelle 24). Da es
sich um die Testzellen aus der Tabelle 23 handelt, verhartet sich der Verdacht, dass es sich
um einen Struktureinfluss von der GDL und der Partikelform des Katalysators auf die Gro-
Benordnung der Differenzstromdichte handelt.
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Abbildung 96: Durchschnittliche Differenzstromdichten von verschiedenen Katalysatoren bei
einem Betriebsdruck von 2,5 bar, einem Temperaturzyklus von 160 °C — 100 °C — 160 °C und
gespiilt mit Stickstoff (Stickstoffatmosphéare). Vergleichsdaten aus der Abbildung 93 fiir den
normalen Zellbetrieb.

Die Katalysatoren mit den unedlen Legierungsbestandteilen Nickel und Cobalt weisen die
groBten Differenzstromdichten auf. Die Metalle Nickel und Cobalt I6sen in der heiBen Phos-
phorsaure an der Oberflache leicht auf und hinterlassen dort Fehlistellen. Diese Oberflachen-
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anderung ist im Vergleich zu den anderen edleren Katalysatoren bei den Katalysatoren mit
Nickel und/oder Cobalt am starksten. Das Aufrauen der Katalysatoroberflache zeigt einen
sehr groBen Einfluss auf die Differenzstromdichte. Mit steigender Rauhigkeit der Katalysa-
toroberflachen wird scheinbar auch der Oberflacheneffekt starker ausgepragt (siehe Kapitel
4.7.5).

Tabelle 24: Differenzstrome und Stromdichten von Brennstoffzellen der Katalysatoren aus der

Temperaturvariation 2 (Stickstoffatmosphare).

Katalysator Testzelle 1 Testzelle 2
Differenzstromdichte Stromdichte Differenzstromdichte Stromdichte
/ A cm? / A cm? / A cm? / A cm?
Pt 0,0066 0,92 0,0250 0,94
Pt-HT 0,0 0,93 0,0027 0,96
Ptlr 3:1 0,0032 0,84 0,0208 0,89
PtRu 3:1 0,0333 1,04 0,0302 1,18
PtCo 3:1 0,0187 1,19 0,0520 1,19
PtNiCo 3:0,5:0,5 0,0416 1,18 0,0458 1,14
PtNiCo-HNO; 0,0853 1,19 0,0760 1,18
PtNiCo-Pt 0,0832 1,17 0,1238 1,18

Das unterschiedliche Verhalten der zwei Temperaturvariationen ist an einer Testzelle in
Abbildung 97 dargestellt. Der direkte Vergleich macht deutlich, dass das Produktwasser den
gréBeren Einfluss auf die Differenzstromdichte hat. Des Weiteren verlaufen beide Kurven bis
zum Kondensationspunkt von Wasser (bei 2,5 bar ca. 120 °C) anndhernd linear. Ab ca.
120 °C fangt das Produktwasser an zu verdampfen und der Oberflacheneffekt nimmt mit
steigender Temperatur ab. Das gasférmige Produktwasser kann nun gut vom Gasstrom ab-
transportiert werden. Daraus kann auf eine Gleichgewichtsreaktion von der Bedeckung der
Katalysatoroberflache mit Wasser, Sauerstoff und Phosphorsaure geschlossen werden. Die
Differenzstromdichten sind konstant und verandern sich erst bei einer Verschiebung des
Gleichgewichtes. Im Falle der Testzellen im normalen Zellbetrieb fangt die Verschiebung mit
der Verdampfung und dem Abtransport des Produktwassers an. Die lineare Abnahme der
Differenzstromdichte zwischen 130 °C bis 150 °C deutet daraufhin, dass das entstehende
Produktwasser auf der Oberflache mit steigender Temperatur schneller desorbiert.

Die Testzellen unter Stickstoffatmosphére zeigen keine Anderung im Kurvenverlauf, da es
hier zu keiner Verschiebung vom Reaktionsgleichgewicht kommt. Bei allen Testzellen wer-
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den die Reaktionsgase erst bei der Temperatur von 160 °C zugegeben. Dies hat zur Folge,
dass alle Testzellen bis zum Zuschalten der Reaktionsgase die gleiche Phosphorsaurebede-
ckung auf der Oberflache aufweisen.

Der Oberflacheneffekt setzt sich zusammen aus dem Bedeckungsgrad der Phosphorsaure
auf der Katalysatoroberflache und dem entstehenden Produktwasser. Wie stark der Oberfla-
cheneffekt ausgepragt ist, ist abhangig von der Temperatur und dem Vorhandensein von
Produktwasser. Wird das Produktwasser durch die Verdrangung der Reaktanten mit Stick-
stoff entfernt, wirkt sich dies auf den Oberflacheneffekt aus (Abbildung 97). Der Einfluss des
Produktwassers ist abhangig vom Aggregatzustand. Das flissige Produktwasser zeigt einen
gréBeren Einfluss auf den Oberflacheneffekt als im gasférmigen Aggregatzustand.

normaler Zellbetrieb

0,14 o o
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Abbildung 97: Darstellung der zwei Temperaturvariationen mit einer Testzelle. Die graue Linie
gibt den Verlauf der Temperaturvariation im normalen Zellbetrieb wieder. Der Verlauf mit der
schwarzen Linie gibt die Temperaturvariation mit der Stickstoffspiilung wieder.

4.7.3 Einfluss der Reinigungsspannung

Fir die Untersuchung des Oberflacheneffektes in Kapitel 4.7.2 wurde die Reinigungsspan-
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nung auf 0,95V gesetzt. In diesem Kapitel wird der Oberflacheneffekt in Abhangigkeit von
der Reinigungsspannung untersucht. Dazu wird im Gegensatz zum Kapitel 4.7.2 die Reini-
gungsspannung variiert und der Temperaturzyklus konstant gehalten. Es wird der Tempera-
turzyklus 160 °C — 100 °C - 160 °C verwendet. Der detaillierte Ablauf der Versuche ist im
Kapitel 3.2.2.4 beschrieben (Tabelle 7 und Tabelle 8). Die Brennstoffzellen werden im
Normalbetrieb bei einer Zellspannung von 0,6 V betrieben. Fir die Potentialabhangigkeit auf
den Oberflacheneffekt wird der Einfluss der Reinigungsspannung zwischen 0,6 und 1,0 V
untersucht. In der Abbildung 98 ist der zeitliche Verlauf der 11 Temperaturzyklen mit den
unterschiedlichen Reinigungsspannungen dargestellt. Es zeigt sich, dass schon die Reini-
gungsspannung von 0,7 V einen kleinen Reinigungseffekt erzielt. Mit dieser Spannung er-
langt die Testzelle ca. 91 % der Ausgangsleistungsdichte wieder. Mit steigender Reinigungs-
spannung verschiebt sich die Leistungsdichte der Testzelle wieder zum Ausgangsniveau vor
den Temperaturzyklen.
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Abbildung 98: Zeitlicher Verlauf der 11 Temperaturzyklen mit den verschiedenen Reinigungs-
spannungen. Verlauf der Leistungsdichte (schwarze Linie) und der Zellspannungen (graue Li-
nhie).

In Abbildung 99 sind die Reinigungsspannungen als Funktion der resultierenden Differenz-
stromdichten dargestellt. Fir eine ausreichende Wiederherstellung der Ausgangsleistungs-
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dichte wird eine Reinigungsspannung von > 0,85 V bendtigt. Ab einem Potential > 0,9 V wei-
sen alle Testzellen eine Wiederherstellung der Ausgangsleistungsdichte auf.
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Abbildung 99: Darstellung der Differenzstromdichte als Funktion der Reinigungsspannung.

4.7 .4 Einfluss des Produktwassers

Der Oberflacheneffekt ist Abhangig von der Temperatur (siehe Abbildung 97). Ab einer Tem-
peratur von ca. 120 °C verandert sich der Kurvenverlauf der Differenzstromdichte. Dies wur-
de darauf zurlckgeflhrt, dass bei 2,5 bar Betriebsdrucks das Produktwasser in der Brenn-
stoffzelle erst ab ca. 120 °C verdampft. Fiir eine Uberpriifung der These, dass das fliissige
Produktwasser den Oberflacheneffekt maBgeblich beeinflusst, misste die Verschiebung des
Kondensationspunkts das Abknicken der Kurve von den Differenzstromdichten beeinflussen.
Fir diesen Zweck wird zum einen der Betriebsdruck erhdht und zum anderen erniedrigt
(Druckvariation aus dem Reinigungsprogramm 1). Daflr werden zum Betriebsdruck von
2,5 bar die Driicke 1,5 und 3,0 bar gewahlt. Die Dricke 1,5 und 3,0 bar werden durch den
Prifstand limitiert. In der Abbildung 99 sind die Differenzstromdichten bei den variierten Be-
triebsdriicken gegen die Temperatur aufgetragen. Aus den Verlaufen zeigt sich, dass das
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Abknicken der Kurve durch den Betriebsdruck beeinflusst wird. Bei der Druckreduzierung
von 2,5 bar auf 1,5 bar besitzt die Kurve im Bereich von 70 bis 100 °C einen linearen Verlauf
mit einer Steigung von Null (gestrichelte Linie). Oberhalb von 100 °C wird die Steigung zu-
nehmend negativer (Abknicken der Kurve) und weist im linearen Bereich 120 bis 150 °C eine
Steigung von - 3 mA cm? °C™" auf. Bei den hdheren Betriebsdriicken 2,5 und 3,0 bar ver-
schiebt sich das Abknicken der Kurve zu héheren Temperaturen. Die Steigung Null veran-
dert sich bei dem Druck von 2,5 bar erst oberhalb von 110 °C und bei 3,0 bar erst ab 120 °C.
Die Steigungen der beiden Dricke 2,5 und 3,0 betragen im Bereich 130 bis 150 °C ca.
- 5mA cm? °C"'. Die Abhangigkeit des Betriebsdrucks auf den Verlauf der Differenzstrom-
dichte wird mit der Druckvariation verdeutlicht. Die Verschiebung des Kondensationspunkis
durch Verénderung des Betriebsdrucks zeigt den zuvor angenommenen Einfluss auf die
Kurve der Differenzstromdichten.
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Abbildung 99: Die Differenzstromdichten bei den Betriebsdriicke 1,5; 2,5; und 3,0 bar als Funk-
tion der Temperatur. Die gestrichelte Linie gibt den linearen Kurvenverlauf mit der Steigung
Null wieder.

4.7.5 Ursache fir den Oberflacheneffekt und den Reinigungseffekt
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Aus den Ergebnissen der Experimente geht deutlich hervor, dass es einen Oberflacheneffekt
gibt, der die Leistungsdichte der Brennstoffzellen beeinflusst. Dieser ist abhangig vom Be-
triebsdruck, vom Aggregatzustand des Produktwassers, dem verwendetem Katalysator und
von der Betriebstemperatur der Brennstoffzelle. In der Abbildung 90 ist der Bedeckungsgrad
der Phosphorsaure gegen die Temperatur aufgetragen. Die Ergebnisse von Zelenay et al.['"”]
beschreiben zwar den Zusammenhang vom Bedeckungsgrad der Phosphorsaure auf einer
Platinoberflache. Dennoch sind die Ergebnisse nicht vollstandig tbertragbar, da es bei einer
realen Brennstoffzelle im Betrieb zur Bildung von Wasser auf der Platinoberflache kommt.
Mit steigender Temperatur nimmt die Stromdichte zu und somit auch der Umsatz des Pro-
duktwassers. Im normalen Zellbetrieb (Kapitel 4.7.2.1) zeigt der Bedeckungsgrad der Phos-
phorsaure keinen sichtbaren Einfluss auf den Oberflacheneffekt. Erst im Zellbetrieb unter
Stickstoffatmosphéare wird dieser sichtbar (Kapitel 4.7.2.2). In dem Kurvenverlauf aus
Abbildung 90 kann dies jedoch nicht beobachtet werden. Der Grund hierfir ist, dass die Re-
aktionsgase fir die Testzellen bei allen Temperaturen in der Temperaturvariation erst bei der
Temperatur von 160 °C beaufschlagt werden. In diesem Falle wird der Bedeckungsgrad
maBgeblich lber die Verdrangung der Reaktanten durch den Stickstoff beeinflusst. Den
gréBten Einfluss auf den Oberflacheneffekt zeigt das Vorhandensein von fliissigem Produkt-
wasser. Wird die Testzelle bis zur Kondensation des Produktwassers abgekihlt und wieder
auf 160 °C erwarmt, sollte das flissige Produkitwasser verdampft sein. Es zeigt sich den-
noch, dass trotz stationaren Betriebs der Testzelle die Leistungsdichte vor dem Anlegen der
Reinigungsspannung geringer ist als vor dem Temperaturzyklus. Wenn das flissige Pro-
duktwasser vollstandig von der Platinoberflache verdampft ist und sich die Brennstoffzelle im
stationdren Berieb befindet, verhartet sich der Verdacht, dass sich durch das kondensieren-
de Produktwasser die Phosphorsaure-Sauerstoffstruktur auf der Platinoberflache verandert.
Damit ist gemeint, dass sich die Dihydrogenphosphat-lonen und die Sauerstoffmolekile auf
der Platinoberflache verteilen und durch Wechselwirkungen zu einander eine gewisse An-
ordnung auf der Oberflache schaffen. Wird die Brennstoffzelle abgekiihlt, verandert sich der
Bedeckungsgrad der adsorbierten Dihydrogenphosphat-lonen zuerst aufgrund der Tempera-
tur und spater zusatzlich mit der Kondensation des Produktwassers. Dies fuhrt dazu, dass
sich die Anordnung auf der Oberflache verandert. Angenommen die Dihydrogenphosphat-
lonen und die Sauerstoffmolekile sind optimal auf der Platinoberflache verteilt und der Kata-
lysator weist eine maximale Ausnutzung der katalytischen Flache auf, dann sollte eine Ver-
anderung bei dieser Anordnung eine Abnahme der Leistung zur Folge haben. Die Tempera-
tur und das flissige Produktwasser erzeugen eine Unordnung auf der Platinoberflache, was
dazu flhren wirde, dass es durch die Unordnung zu Fehlistellen auf der Oberflache und so-
mit zum Verlust von aktiver Flache des Katalysators kommt. Mit dem Temperaturprogramm
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wird die Temperatur einer Brennstoffzelle zyklisch zwischen den Temperaturen 40 und
160 °C betrieben. In der Abbildung 100 ist die Leistungsdichte als Funktion der Laufzeit dar-
gestellt. In jeder 160 °C-Phase erfolgt die gleiche Vorgehensweise wie in Abbildung 92. Da-
bei zeigt sich, dass sich die Leistungsdichte immer erst nach der Reinigungsspannung ver-
bessert. In der Abbildung 100 ist dieses Verhalten der Testzelle zur besseren Ubersicht
50mal dargestellt. Die Testzelle zeigt dieses Verhalten in den gesamten durchgefiihrten 100
Temperaturzyklen. Die Reinigung bzw. Neuanordnung der Oberflache erfolgt immer erst
nach dem Anlegen der Reinigungsspannung und dieser Vorgang dauert nur wenige Sekun-
den (5 bis 20 s).
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Abbildung 100: Verlauf der Leistungsdichte iiber die Laufzeit. Die Testzelle wird mit dem Tem-
peraturprogramm betrieben, bei jeder 160 °C Phase wird nach 15 min fiir 20 s die Reinigungs-
spannung von 0,95 V angelegt. Vor dem Temperaturwechsel wird die Zelle fiir weitere 15 min
bei 0,6 V betrieben.

Wie die Untersuchungen von Habib/Bockris!'*", Nart/lwasita*®! und Weber et al.l'*¥ zeigen
adsorbieren auf der Platinoberflache das Phosphorsauremolekiil (H;PO,4) und das Dihydro-
genphosphat-lon (H,PQO,). Die Konzentration des Dihydrogenphosphat-lons ist abhangig
vom pH-Wert®'!. Die Phosphorsaure gibt ein Proton ans Wasser ab. Bei diesem pH-Wert
findet nur die erste Stufe der Protonenabgabe statt.
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H.PO,+H,0 < H,0"+H,PO, (4.43)

Es adsorbieren zwei verschiedene Phosphorsaurespezies auf der Platinoberflache. Der Un-
terschied besteht darin, dass das Dihydrogenphosphat-lon auf zwei verschiedene Arten auf
der Oberflache adsorbieren kann. Zum einen endstandig Uber ein Sauerstoffatom und zum
anderen verbrlckt Gber zwei Sauerstoffatome (siehe Abbildung 101). Das Phosphorséaure-
molekiil adsorbiert hingegen nur tiber ein Sauerstoffatom!'*¥l,
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Abbildung 101: Adsorption des H,PO,-lon auf der Oberflache unter C,, (verbriickt) und Cg

(endstandig) Symmetrie!'*®,

Das verbriickte H.PO, -lon kdnnte die Ursache flr den Oberflacheneffekt sein. Im Gegensatz
zu einem endstandig koordiniertem Molekil (HsPO,4) oder lon (H.PO,), ist das verbrickte
H.PO,-lon fester auf der Oberflache gebunden und durch die Briickenbildung starr auf der
Oberflache adsorbiert. Die endstéandigen Molekile kénnen sich um ihre Cs-Achse drehen und
so mdéglichen Zwangen ausweichen. Der Ansatz fur den Oberflacheneffekt ist, dass das
verbriickte H,PO,-lon durch die Temperaturdnderung (Anderung des Bedeckungsgrad) und
das flissige Produktwasser die verbriickten Moleklle neu ordnen. Die verbriickten Molekile
bendtigen mehr Platz auf der Platinoberflache (2 Platinatome), dabei entstehen Fehlstellen
bzw. Freirdume, die fir die Reaktion nicht nutzbar sind. Aus den Untersuchungen der ORR
an Platin in Phosphorsaure, Trifluormethansulfonsdure (CF;SO3;H) und Mischungen der zwei
Séuren geht hervor, dass sich der Bedeckungsgrad der Oberflaiche und die Sauerstoffl6s-
lichkeit mit der Konzentration von Trifluormethansulfonsdure &ndert!'*H1108I130H152] Doy Bede-
ckungsgrad nimmt mit steigender Konzentration der Trifluormethansulfonsaure ab. Die Sau-
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erstoffléslichkeit nimmt mit steigender Konzentration zu. Die Trifluormethansulfonsaure ist
eine der starksten Sauren!®®. Die Trifluormethansulfonsdure wird dazu verwendet, die Di-
hydrogenphosphat-lonen zu protonieren. Unterhalb eines pH-Wertes von - 0,5 liegt die Phos-
phorsaure vollstandig als HzPO, vor. Wenn alle H,PO,4-lonen protoniert sind und keine
verbrickten Molekulle auf der Oberflache vorhanden sind, sollte das einen Einfluss auf den
Oberflacheneffekt haben. Fir die Imprégnierung der PBI-Membranen wird eine Mischung
von 80/20 aus 80 mol-% Phosphorsaure und 20 mol-% Trifluormethansulfonsaure verwen-
det. In der Abbildung 102 sind die Leistungsdichte von zwei Brennstoffzellen einmal mit rei-
ner Phosphorsdure und zum anderen mit der Mischung 80/20 dargestellt. Die Abbildung
zeigt die 11 Temperaturzyklen mit den verschiedenen Reinigungsspannungen (siehe
Abbildung 98). Fir die Testzellen wird der Katalysator PtNiCo-Pt verwendet. Es zeigt sich
deutlich, dass die Testzelle mit der Mischung 80/20 keinen Oberflacheneffekt aufweist. Auch
bei der Temperaturvariation im normalen Zellbetrieb (wie in Abbildung 91) zeigt die Testzelle
keinen Oberflacheneffekt. Des Weiteren fallt auf, dass die Leistungsdichte des Katalysators
bei der Mischung 80/20 nur noch etwa die Halfte der Leistungsdichte im Vergleich zur Test-
zelle mit reiner Phosphorsaure aufweist. Der Einfluss der besseren Sauerstoffldslichkeit
durch CF3SOsH kann nicht beobachtet werden.
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Abbildung 102: Zeitlicher Verlauf der 11 Temperaturzyklen mit den verschiedenen Reinigungs-
spannungen. Die schwarze Linie gibt die Leistungsdichte der Brennstoffzelle mit 20 mol %

CF;SO;H wieder und die graue Linie den Verlauf mit reiner Phosphorséaure.
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In der Abbildung 103 ist der Zusammenhang zwischen Bedeckungsgrad der Oberflache mit
Phosphorsaure und Trifluormethansulfonsaure als Funktion des Potentials dargestellt. Der
Bedeckungsgrad der Phosphorsaure erreicht beim Potential von ca. 0,8 V ein Maximum und
nimmt mit steigendem Potential wieder ab!"*'*"l. Ein weiteres Phdnomen, das ab dem Po-
tential von 0,8 V stattfindet, ist die Anderung der Adsorption von den verbriickten H,PO,-
lonen. Uber einem Potential von 0,8 V wechselt das H,PO,-lon die Koordination von der
Briickenbindung (Ca,) zur endstandigen Bindung (C.)!'*®. Wird die Spezies H.PO, durch die
Protonierung mit CF3SO3H entfernt, verschwindet der Oberflacheneffekt. Das Phdnomen des
Koordinationswechsel der H,PO,-Bindung als Funktion des Potentials kénnte den Reini-
gungseffekt erklaren. Nachdem das flissige Produkiwasser verdampft ist und es zu einer
Unordnung der Oberflaiche gekommen ist, kann (ber das Potential die Koordination der
verbrickten Moleklle geéandert werden. Wird die Brennstoffzelle auf die Reinigungsspan-
nung gestellt, koordinieren die H,PO, zur einfachen, endstandigen Bindung. Nach der Reini-
gungsspannung sollten die Molekile wieder in die Briickenkoordination gehen. Dabei kénn-
ten sich die Molekile zu einander ausrichten und so nach der Reinigungsspannung wieder
die Ausgangsleitungsdichte der Brennstoffzelle erreichen.
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Abbildung 103: Darstellung des Bedeckungsgrads von der Phosphorséaure und der Trifluor-

methansulfonsaure als Funktion vom Potential!'®”,

In der Abbildung 104 ist die Zellspannung gegen die logarithmische Stromdichte (In Strom-
dichte) aufgetragen. Der Bereich zwischen 0,8 V und 0,95 V gibt die Tafel-Gerade wieder.
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Die Testzelle wird nach dem Temperaturzyklus 160 °C — 100 °C — 160 °C anstatt der 20 s
Reinigungsspannung mit dem Programm Tafel betrieben. Ein Vergleich vom Hinweg (0,6 zu
0,95 V) mit dem Rickweg (0,95 zu 0,6 V) zeigt, dass sich die Kurven ab einem Potential von
0,9 V von einander unterscheiden. Bis zu dem Potential von 0,7 V liegt die Stromdichte des
Rickwegs unter der Kurve vom Hinweg. Dies andert sich jedoch unterhalb des Potentials
von 0,7 V. Nach dieser Prozedur erlangt die Testzelle wieder die Ausgangsleistung zurick.

—Hinweg (0,6 zu 0,95 V)
Rickweg (0,95 zu 0,6 V)

0,94 -

(=}

0]

©
!

S e

NN o

5 © &
| | |

Zellspannung / V

o

(o2}

©
!

)

0,64 -

0,59 T T T T T T

In Stromdichte / A cm™

Abbildung 104: Die Zellspannung aufgetragen gegen die Logarithmische Stromdichte (Tafel-
Gerade).

Der Hinweg wird ein zweites Mal vollzogen (siehe Abbildung 105). Dabei zeigt sich, dass
sich die Kurven vom 1. Hinweg mit dem 2. Hinweg ab dem Potential von 0,7 V gleichen. Erst
im ohmschen Bereich der Brennstoffzelle mit steigender Stromdichte wird der Oberflachenef-
fekt durch die Fehlstellen immer gréBer.
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0,94 — 1. Hinweg (0,6 zu 0,95 V)
2. Hinweg (0,6 zu 0,95 V)
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Abbildung 105: Die Zellspannung aufgetragen gegen die Logarithmische Stromdichte (Tafel-
Gerade).

4.8 Stationarbetrieb

4.8.1 Ergebnisse des Langzeittests

Die Gegenuberstellung der Leistungsdichte aus Abbildung 85 mit der Leistungsdichte aus
Abbildung 86 (Kapitel 4.5) zeigte den Einfluss der Ruhespannung und der Potentialpakete
auf die Langzeitstabilitat. Die Degradation des Katalysators PtNiCo-Pt ist bei einem konstan-
ten potentiostatischen Betrieb mit einem Zellpotential von 0,6 V um 1/12 geringer als im Be-
trieb mit den SSKs und Potentialpaketen. Bei einem stationadren Einsatz kdnnte die HT-PEM-
Brennstoffzelle zum einen konstant bei einer Last oder zum anderen dynamisch je nach
Energiebedarf betrieben werden. Fir einen Konstantbetrieb sollte das Zellpotential einer
MEA nicht zu niedrig sein (< 0,6 V), da mit sinkender Zellspannung auch der elektrische Wir-
kungsgrad abnimmt. Um einen hohen Wirkungsgrad zu erreichen, empfiehlt es sich die
Brennstoffzelle bei hdheren Zellspannungen zu betreiben. Die Brennstoffzellen im Stationéar-
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betrieb werden nicht mehr potentiostatisch (spannungsgefiihrt) sondern nun galvanostatisch
(stromgefiihrt) bei 0,2 A cm? betrieben!"®. Fiir den Stationarbetrieb werden drei Brennstofi-
zellgréBen (10 cm? 50 cm? und 406 cm?) verwendet. Es gibt kommerzielle HT-PEM-
Brennstoffzellen zu kaufen, die eine ZellgréBe von etwa 50 cm? haben (z.B. die Celtec-P
MEA von BASF hat eine ZellgroBe von 45 cm?). Daher liegt der Fokus auf der ZellgréBe von
50 cm?. In der Abbildung 106 ist ein stationarer Betrieb einer 50 cm?-Brennstoffzelle mit dem
Katalysator PtNiCo-Pt dargestellt. In den ersten 24 h wird die Brennstoffzelle mit dem Ein-
fahrprogramm konditioniert und anschlieBend galvanostatisch bei 0,2 A cm™? weiter betrie-

ben.
1,2
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| o723V \0,719 v
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Abbildung 106: Stationarbetrieb einer 50 cm>-Testzelle. Betriebsparameter: Katalysator = PtNi-
Co-Pt, Temperatur = 160 °C, Stochiometrie H, = 1,2 und Luft = 2,0, Betriebsdruck = 1,2 bar und
Stromdichte konstant bei 0,2 A cm™.

Die dargestellte Laufzeit betragt Gber 5345 h, was einer Laufzeit von mehr als einem halben
Jahr (4380 h) entspricht. Bis zu der Laufzeit von 5251 h wird an der Testzelle nichts veran-
dert, ab dann werden die Reaktionsgase der Testzelle getauscht. Der Tausch der Reakti-
onsgase wird als Kontrollexperiment fir die Zuordnung der Elektrodenseiten von Anode und
Kathode bei der Untersuchung an der PBI-Membran verwendet (Kapitel 4.8.2.3). Die Brenn-
stoffzelle musste in dieser Zeit 30mal neu gestartet werden. Die 30 Neustarts sind auf Prob-
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leme wie Abstlirze des PCs, der elektronischen Last und der Software, sowie Fehlalarme der
Sicherheitstechnik mit Prifstandsabschaltung und Hallenabschaltungen zuriickzufihren.
Zwei gravierende Vorfalle sind zum einen der Ausfall der elektronischen Last fir 10 h durch
einen Blitzeinschlag, dabei lief die Brennstoffzelle unter Ruhespannung (Up) fir 10 h weiter.
Zum anderen ein Ausfall des Wasserstoffs fiir 21 h. Wahrend dieser Ausfélle kam es zu gré-
Beren Degradationen der Leistungsdichte von der Testzelle. Beim ersten Ausfall nahm die
Zellspannung der Testzelle bei einer Last von 0,2 Acm® um 10 mV und beim zweiten um
14 mV ab. Die Gesamtdegradation der 50 cm?-Zelle betragt inklusiver Ausfélle 8,43 pV h™.
Sicherheitstechniken kénnen die Brennstoffzelle schitzen und diese Ausfalle verhindern.
Werden die zwei Ausfalle aus der Betrachtung genommen, betragt die Degradation nur noch
2,5 uV h'. Eine kommerzielle MEA wie die Celtec-P der Firma BASF weist eine Degradation
von 6 pV h'41%8 quf Im direkten Vergleich ist die Degradation der HT-MEA von der
Volkswagen AG zwar um 2,4mal geringer als die Celtec-P MEA der Firma BASF, jedoch
[155][156]

muss darauf hingewiesen werden, dass die Celtec-P MEA eine Laufzeit von 8500 h
aufweist und die Volkswagen MEA zurzeit nur etwa 5251 h.

Far eine Gegeniberstellung der hauseigenen MEA gegen eine kommerzielle MEA kénnen
die Strom-Spannungs-Kennlinien der zwei Produkte miteinander verglichen werden. Dazu
sind die SSKs der Celtec-P MEA im Vergleich zur Volkswagen MEA (fir 10 und 50 cm?-
Zelle) in der Abbildung 107 dargestellt. Die Daten der Celtec-P MEA fir die SSK sind aus der
Produktbeschreibung entnommen!'®*. Bei der Zellspannung von 0,6 V ist die Stromdichte der
Volkswagen MEA fiir 50 cm® um 34,88 % und fiir 10 cm® um 69,75 % hdher als bei der
kommerziellen MEA.
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Abbildung 107: Strom-Spannungs-Kennlinien der MEA mit Celtec-P (45 cmz) im Vergleich zum
Katalysator PtNiCo-Pt in der ZellgréBe 10 und 50 cm®. Betriebsparameter: Temperatur = 160 °C,
Stochiometrie H, = 1,2 und Luft = 2,0 und Betriebsdruck = 1,2 bar.

Fir eine automotive Anwendung ist die Fliache der ZellgroBe von 50 cm? zu klein. Das D4-
Format fiir den automotiven Einsatz hat eine ZellgroBe von 406 cm?. In der Abbildung 108 ist
ein Stationérbetrieb einer 406 cm® MEA mit dem Katalysator PtNiCo-Pt dargestellt. Der Be-
triebsdruck und die Stéchiometrie musste aufgrund des Priifstands leicht verandert werden.
Die Ventile sind fir den geringen Gasdurchfluss nicht geeignet.

Die 406 cm? Testzelle in der Abbildung 108 hat mit einer Leistungsdichte von 0,6 W cm™
(graue Linie, bei 0,6 V, 160 °C und 2,5 bar) in dieser ZellgréBen die héchste jemals erzielte
Leistung in der Volkswagen Geschichte. Bei dem Katalysator PtNiCo-Pt liegt die héchste
Leistungsdichte in den 10 cm? Zellen bei 0,9 W cm™. Es konnten keine MEAs von anderen
Herstellern oder aus der Literatur! "I'®”] gefunden werden, die eine vergleichbare Leis-
tungsdichte aufweisen. Die Leistungsdichten in den Zellflichen 10 und 406 cm? sind somit
weltweit die héchsten Leistungsdichten in der HT-PEM-Technologie.
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Abbildung 108: Stationarbetrieb einer 406 cm®-Testzelle. Betriebsparameter: Katalysator =
PtNiCo-Pt, Temperatur = 160 °C, Stéchiometrie H, = 1,5 und Luft = 2,0, Betriebsdruck = 1,5 bar
und Stromdichte konstant bei 0,2 A cm?.

Das Upscaling der aktiven Zellfliche von 10 cm? auf 406 cm? fiihrt zu einer Abnahme der
Leistungsdichte. Die durchschnittliche Leistungsdichte vom Standardkatalysator Pt und dem
PtNiCo-Pt liegt bei den 10 cm? Zellen im Vergleich zu den jeweiligen 406 cm? Zellen um ca.
28 % hoher. Dieser Upscaling-Effekt konnte noch nicht vollstandig aufgeklart werden. Einen
Einfluss auf die verminderte Leistungsdichte hat das Material des verwendeten Flussfeldes.
Das Flussfeld besteht aus einem Graphit-Kunstharz-Komposit, jedoch hat das Graphit-
Kunstharz-Komposit fiir die 406 cm®-Zelle eine andere Zusammensetzung wie fiir die
10 cm?-Zellen. Die Zusammensetzung fir die 406 cm>Flussfelder musste aufgrund mecha-
nischer Instabilitat gedndert werden. Das Material fir die 10 cm?-Zellen weist gegeniiber der
406 cm? eine bessere elektrische Leitfahigkeit auf.

Der Katalysator PtNiCo-Pt fiihrt im Vergleich zum Standardkatalysator Pt bei den 10 cm?
Zellen zu einer durchschnittlichen Leistungssteigerung von ca. 60 % (maximale Leistungs-
steigerung betragt 70 %). Die Leistungssteigerung von 60 % wird auch analog bei den
406 cm®-Zellen beobachtet. Unter gleichen Reaktionsbedingungen weist der Katalysator
PtNiCo-Pt gegenuber dem Katalysator Pt unabhangig von der Zellflache stets eine Leis-
tungssteigerung auf.
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Die 10 cm?-Testzelle in Abbildung 109 weist in den ersten 1000 h keine Degradation auf. In
einem potentiostatischen Stationarbetrieb (0,6 V) betragt die Degradation einer 406 cm? Zel-
le etwa 0,166 mW cm?h™ (siehe Abbildung 110) und ist ca. doppelt so hoch wie bei einer
10 cm? Zelle (0,077 mW cm? h™ (siehe Abbildung 86).
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Abbildung 109: Stationarbetrieb einer 10 cm?Testzelle. Betriebsparameter: Katalysator = PtNi-
Co-Pt, Temperatur = 160 °C, Stochiometrie H, = 1,2 und Luft = 2,0, Betriebsdruck = 1,2 bar und
Stromdichte konstant bei 0,2 A cm?
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Abbildung 110: Stationarbetrieb einer 406 cm®-Testzelle. Betriebsparameter: Katalysator =
PtNiCo-Pt, Temperatur = 160 °C, Stéchiometrie H, = 1,5 und Luft = 2,0, Betriebsdruck = 1,5 bar
und Zellspannung konstant bei 0,6 V.

4.8.2 Untersuchung einer stationarbetriebenen MEA

Flr das Verstandnis der Degradation von der Leistungsdichte wird an einer stationar betrie-
benen 50 cm?-Zelle eine Untersuchung mit TEM und EDX durchgefiihrt. Die Testzelle ist
analog zu der Testzelle aus Abbildung 106 aufgebaut und wird nach einer Betriebsdauer von
2750 h fur die Untersuchung verwendet. Auch fir diese Testzelle wird der Katalysator PtNi-
Co-Pt verwendet. Die Untersuchung mit TEM zeigt die Veranderung der Metallpartikel in der
MEA. Die EDX-Analyse gibt Aufschliisse Uber die Veranderungen der Zusammensetzung
von den Metallpartikeln. Cheddie und Munroe!®!'®”! peschreiben und simulieren ein Zwei-
Phasen Modell fir die phosphorsaure Brennstoffzelle. Im Vergleich zu Wasser (Sauerstoff-
I6slichkeit: 1,38 x10° mol I'" bei 23 °C), hat die Phosphorséure eine geringe Sauerstofflos-
lichkeit (0,17 x10® mol I'' bei 23 °C und 85,6 Gew.-% Phosphorsdure) und einen niedrigen
Diffusionskoeffizienten (1,97 x10® cm?s™ bei 23 °C und 85,6 Gew.-% Phosphorsaure)!'%"
(10815011521 - Ayfgrund der schlechteren Sauerstoffldslichkeit und des niedrigen Diffusionskoef-
fizienten bilden sich nach Cheddie und Munroe ein Zwei-Phasen Film aus. In diesem Bereich
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nimmt die simulierte Sauerstoffkonzentration (iber die Wegstrecke von 2 mol I”" auf Null ab
(je nach Zellpotential innerhalb von weniger als 2 pm)®. Die Elektroden in der MEA sollten
nach der Theorie des Zwei-Phasen Film von Cheddie und Munroe Katalysatorbereiche auf-
weisen, die durch die Oberflachenreaktionen starker beansprucht werden als andere. Die
MEA in einem Stlick zu untersuchen ist aufgrund der GréBe von ca. 600 bis 700 um nicht
maoglich. Dazu wird die MEA in die Bereiche Anode, Membran und Kathode aufgeteilt. Um
die Katalysatorbereiche in der MEA zu finden und zu untersuchen, wird die MEA in einem
speziellen Epoxidharz eingebettet, um die sensible Struktur zu fixieren. Die Anode, die PBI-
Membran und die Kathode werden separat in Epoxidharz eingebettet und anschlieBend je-
weils eine Probe abgeschnitten. Die GDL der zwei Elektroden werden mit einer Politur wei-
testgehend entfernt. Alle drei Proben werden Uber mehrere Stufen poliert. Ein abschlieBen-
des Dunnen auf eine Restdicke von 30 bis 70 nm wird mit Hilfe eines Argon-lonenstrahls

vorgenommen.

4.8.2.1 Untersuchung der Kathodenseite

Wahrend der Untersuchung der Kathodenproben zeigen sich einige Auffalligkeiten in der
Partikelstruktur. Es gibt Bereiche in denen sich die MetallpartikelgroBe sehr stark von der
Umgebung unterscheidet. Wie in der Abbildung 111 dargestellt gibt es Bereiche, die eine
sehr homogene Verteilung von Metallpartikeln aufweisen. Diese Bereiche kénnen sich Gber
mehrere Mikrometer (um) erstrecken und sind Uber die gesamte Elekirodendicke verteilt. In
der Dunkelfeld-TEM-Aufnahme ist zu erkennen, dass die Metallpartikel um diese homogenen
Bereiche deutlich gréBer sind. Die obere TEM-Aufnahme aus Abbildung 111 wird mit vier
Hellfeld-TEM-Aufnahmen in der Abbildung 112 detaillierter dargestellt. An der Probenstelle
gibt es Bereiche an denen die Metallpartikeln ein homogenes Bild bezlglich der Verteilung
und PartikelgréBe aufweisen. Die Metallpartikel in diesem Bereich weisen PartikelgréBe von
2 bis 10 nm auf. Angrenzend gibt es Bereiche in denen die Metallpartikel stark agglomeriert
sind. Die agglomerierten Metallpartikel weisen PartikelgréBen von 20 bis 100 nm auf. Die
haufigste PartikelgréBe aus der Auswertung von den TEM-Aufnahmen liegt im Bereich von
20 bis 30 nm. Eine weitere Auffalligkeit ist das Auffinden von Kohlenstofftrager ohne Metall-
partikel (siehe rechte obere und untere Aufnahme aus Abbildung 112). In diesem Fall haben
sich die Metalle von der Oberflache des Kohlenstofftragers aufgeldst. Zu erkennen sind die
ehemaligen Platze der Metallpartikel auf dem Tragermaterial (siehe rechte untere Aufnahme
aus Abbildung 112, die Stelle ist mit einem Kreis markiert).
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Abbildung 111: Exemplarische Dunkelfeld-TEM-Aufnahmen fiir die Bereiche der unterschiedli-
chen Metallpartikeln des Kathodenmaterials.
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Abbildung 112: Detaillierte Hellfeld-Darstellung der oberen TEM-Aufnahmen aus Abbildung 111
mit unterschiedlichen MaBstaben (links oben 0,2 um, rechts oben 100 nm, links unten 20 nm

und rechts unten 50 nm).

Die Partikel aus der Kathodenprobe werden mit dem unbenutzten Katalysator PtNiCo-Pt als
Referenzkatalysator verglichen (siehe Abbildung 113). Auf der linken Seite ist die Kathoden-
probe und auf der rechten Seite der Referenzkatalysator. Der Stationarbetrieb wirkt sich auf
die Metallpartikel des Katalysators aus. Der Referenzkatalysator zeigt in den TEM-
Aufnahmen, bei einer mittleren Partikelgr6Be von 6 nm, vereinzelnd Partikel mit einem
Durchmesser von 15 bis 25 nm, diese groBeren Partikel weisen eine gewisse statistische
Verteilung auf dem Kohlenstofftrager auf (siehe rechte obere Aufnahme der Abbildung 113).
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Abbildung 113: Hellfeld-TEM-Aufnahmen: linke Seite Aufnahmen der Kathodenprobe (MaBstab
links oben 50 nm und links unten 10 nm), rechte Seite Aufnahme des unbenutzten Katalysators
PtNiCo-Pt (MaBstab rechts oben 50 hm und rechts unten 10 nm).

Diese Partikel aus der Abbildung 113 (rechte obere Aufnahme) werden in den Bereichen mit
der homogenen Partikelverteilung (z.B. linke obere Aufnahme) nicht beobachtet. Des Weite-
ren verandert sich auch die Partikelform. Die Partikel aus der Kathodenprobe haben im Ver-
gleich zum Referenzkatalysator rundere Partikelformen. Beim Referenzkatalysator weisen
die Partikel > 6 nm eher sechseckige Formen auf. An den agglomerierten und homogenen
Bereichen wird eine EDX-Analyse durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 25 aufge-
fOhrt.
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Tabelle 25: Die Zusammensetzung der Elemente Co, Ni, und Pt in Atomprozenten, ermittelt aus
den EDX-Spektren von dem Katalysator PtNiCo-Pt (Kathodenseite).

PtNiCo-Pt
Spektrum Co Ni Pt
Resultate in Atom-%
homogener Bereich 9.4 9,2 81,4
agglomerierter Bereich 13,5 12,3 74,2
Referenzkatalysator PtNiCo-Pt 13,6 12,6 73,8

Die Partikel in dem homogenen Bereich zeigen eine Abnahme der Nickel und Cobalt Kon-
zentration und eine Anreicherung von Platin. Die Zusammensetzung im agglomerierten Be-
reich gleicht der Zusammensetzung des Referenzkatalysators. Die Anderung der Partikel-
form, die homogene Verteilung der Partikel und Partikelgr6Be, und die Zunahme des Platin-
gehalts deuten daraufhin, dass es sich in den homogenen Bereichen um die reaktiven Zonen
der Kathode handelt. Fir weitere Diskussionen werden zunéachst noch TEM-Aufnahmen der
Anode und PBI-Membran diskutiert.

4.8.2.2 Untersuchung der Anodenseite

Analog zu der Kathodenprobe finden sich in der Anodenprobe ebenfalls Bereiche mit einer
homogeneren Partikelverteilung und solche mit stark agglomerierten Partikeln wieder(siehe
Abbildung 114). Die Partikel im homogenen Bereich weisen vergleichbar zur Kathodenprobe
PartikelgréBen von 2 bis 10 nm auf. Auch im Bereich der agglomerierten Partikel findet sich
PartikelgréBen bis 100 nm und eine Anh&ufung der 20 bis 30 nm Partikel wieder (siehe
Abbildung 115). Ein Vergleich der TEM-Aufnahmen zeigt, dass sich die Aufnahmen der Ka-
thode mit denen der Anode gleichen. Beide Elektroden weisen gleichermaBen homogene als
auch agglomerierte Bereiche auf.
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Abbildung 114: Exemplarische Dunkelfeld-TEM-Aufnahmen fiir die Bereiche der unterschiedli-
chen Metallpartikeln des Anodenmaterials. Die eingerahmten Bereiche geben detaillierte Dar-
stellungen aus der Ubersichtsaufnahme (obere Aufnahme) wieder. MaBstab untere Aufnahmen
100 nm.

In der Abbildung 115 ist fur eine detaillierte Darstellung die rechte untere Aufnahme aus
Abbildung 114 in vier Hellfeld-TEM-Aufnahmen aufgeteilt. Die Hellfeld-TEM-Aufnahmen sind
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mit den MaBstdben 0,2 um, 100 nm, 50 nm und 20 nm dargestellt. Die Hellfeld-TEM-
Aufnahmen sind im Vergleich zu der Dunkelfeld-TEM-Aufnahme um 180 ° gedreht. Wie in
der Abbildung 112, zeigen sich auch bei der Anode wieder homogene Bereiche und die ag-
glomerierten Partikeln in den angrenzenden Bereichen. In den Aufnahmen mit dem MaBstab
20 nm fir die Anode (Abbildung 115) und die Kathode (Abbildung 112) zeigt die Anodenpro-
be eine hbhere Partikeldichte im Vergleich zu Kathodenprobe. Da beide Proben bei der
TEM-Mikroskopie durchstrahlt werden, kann die héhere Partikeldichte der Anodenprobe von

der Dicke der Probe resultieren.

0.5 virre
|

Abbildung 115: Detaillierte Hellfeld-Darstellung der oberen TEM-Aufnahmen aus Abbildung 114
mit unterschiedlichen MaBstaben (links oben 0,2 um, rechts oben 100 nm, links unten 20 nm
und rechts unten 50 nm).
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Bei einer groBen Restdicke der Probe liegt statistisch mehr Probenmaterial tbereinander als
bei einer dinnen Probe. Wird das Probenmaterial durchstrahlt ist die Wahrscheinlichkeit
gréBer, dass sich mehr Metallpartikel im Strahlengang befinden. Das Dinnen mit dem Ar-
gon-lonenstrahl ergibt Restdicken von 30 bis 70 nm. Einige Probenbereiche kénnten somit
etwa die doppelte Schichtdicke aufweisen.
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Abbildung 116: Hellfeld-TEM-Aufnahmen der Kathoden- und Anodenprobe (MaBstab 50 nm).
Die linke untere Aufnahme stammt von der Anodenprobe und die restlichen Aufnahmen von
der Kathodenprobe. Die markierten Bereiche zeigen den Kohlenstofftrager ohne Metallpartikel
bzw. mit einer geringen Metallpartikeldichte.
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In der Abbildung 116 sind Hellfeld-TEM-Aufnahmen von der Kathode und der Anode
dargstellt, die den Kohlenstofftrager ohne bzw. mit sehr wenigen Metallpartikeln zeigen. Die
Kohlenstoffpartikel (30 bis 50 nm) im markierten Bereich weisen im Vergleich zum Referenz-
katalysator keine bis sehr geringe Metallpartikeldichten auf. In der Abbildung 112 sind TEM-
Aufnahmen dargestellt, die Kohlenstoffpartikeln mit Léchern zeigen. Fur die Untersuchungen
eines léchrigen Kohlenstoffpartikels (rechte untere Aufnahme) wird dieser Bereich mit dem
HRTEM hoéher aufgelést (engl.: high resolution transmission electron microscopy). Mit dem
HRTEM ist es mdglich, den turbostratischen Kohlenstofftrager zu untersuchen. Der Kohlen-
stofftrager weist fehlgeordnete Schichtstrukturen auf, die bei héherer Aufldsung sichtbar
werden. Die Untersuchung der Probenstelle mit HRTEM verénderte das Kohlenstoffpartikel.
In der Abbildung 116 zeigt das linke obere Bild das Kohlenstoffpartikel vor der Hochauflé-
sung und das rechte obere Bild zeigt die Probenstelle nach der Messung. Die zwei groBen,
ovalen Locher geben die zwei Messorte der Hochaufldsung wieder. Die duBere Grundform
bleibt erhalten, jedoch formen sich die einzelnen Lécher zu zwei groBBen, ovalen Lécher zu-
sammen. Als Referenz werden in den TEM-Aufnahmen weitere Kohlenstoffpartikel unter-
sucht, bei denen die Metallpartikeldichte nur sehr gering oder nicht mehr vorhanden ist. Eine
weitere Probenstelle mit 16chrigen Kohlenstoffpartikeln kann nicht aufgefunden werden.
TEM-Aufnahmen fir die Anode (linke untere Aufnahme) und der Kathode (rechte untere
Aufnahme) sind in Abbildung 116 dargestellt. Die markierten Bereiche weisen wieder Koh-
lenstoffpartikel mit geringer oder keiner Metalldichte auf. Diese Probenstellen zeigen, bei
gleicher Untersuchungsdauer, vor und nach der Hochauflésung keine Veranderung in ihrer
Struktur. Der turbostratische Kohlenstoff ist in der Hochauflésung eindeutig zu erkennen. Die
I6chrigen Kohlenstoffpartikel konnten nicht ohne Zerstérung untersucht werden. Die Veran-
derung des Kohlenstoffpartikel deutet eher daraufhin, dass die Proben an der Stelle einfach
zu stark ausgedinnt wurde und die geringer Probenmasse durch die Hochauflésung mit zu-
viel Energie bestrahlt wird (siehe Abbildung 116, rechte obere Aufnahme). Die GréBe und
Form der Lécher &hneln sich mit der GréBe und Form der Metallpartikel und kénnten durch
die Auflésung der Metallpartikel entstanden sein (siehe Abbildung 116, linke obere Aufnah-
me). In den TEM-Aufnahmen der stationar betriebenen MEA finden sich immer Kohlenstoff-
partikel wieder, bei denen sich die Metallpartikel vom Kohlenstofftrager gelést haben.

Die homogenen und agglomerierten Bereiche werden mit dem EDX-Detektor auf die Zu-
sammensetzung untersucht. Die Zusammensetzung der Elemente in den Bereichen unter-
scheiden sich von der Kathodenprobe (siehe Tabelle 26). Die Angaben der Zusammenset-
zung sind relative Angaben, dass heiBt sie zeigen nur einen Trend auf und keine Verande-
rung in der Masse. Ob in einem Partikel 10 Platinatome, 5 Nickelatome und 5 Cobaltatome
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vorliegen oder 100 Platinatome, 50 Nickelatome und 50 Cobaltatome macht mathematisch
keinen Unterschied, da beide Partikel fir Pt:Ni:Co ein Atomverhéltnis von 50:25:25 (oder
2:1:1) aufweisen. Wirden in einem Bereich die Elemente der Partikel zu gleichen Teilen auf-
gelbst oder abgeschieden werden, kann dies nicht in den EDX-Spektren erkannt werden. Die
Atomverhéltnisse bleiben gleich. Es kann auch nicht unterschieden werden ob sich nur Ni-
ckel und Cobalt auflésen oder sich zusétzlich zur Auflésung Platin abscheidet. Ein Rechen-
beispiel: die Startzusammensetzung betragt 100 Platinatome, 50 Nickelatome und 50 Cobal-
tatome. Im ersten Fall 16sen sich zwei unedle Metalle fir jedes Platin auf. Fir 20 abgeschie-
dene Platinatome ergibt sich dann die Zusammensetzung 120 Platinatome, 30 Nickelatome
und 30 Cobaltatome. Das entspricht einem Atomverhaltnis von 66,66:16,66:16,66 (4:1:1). Im
zweiten Fall kommt es nur zur Auflésung von 25 Nickel- und 25 Cobaltatomen (100 Platin-
atome, 25 Nickelatome und 25 Cobaltatome). Auch hier ist das Atomverhaltnis
66,66:16,66:16,66 (4:1:1). Ein direkter Vergleich der beiden homogenen Bereiche aus Ka-
thode und Anode ist nicht zul&ssig.

Tabelle 26: Die Zusammensetzung der Elemente Co, Ni, und Pt in Atomprozenten, ermittelt aus
den EDX-Spektren von dem Katalysator PtNiCo-Pt (Anodenseite).

PtNiCo-Pt
Spektrum Co Ni Pt
Resultate in Atom-%
homogener Bereich 6.4 7,3 86,3
3,7 5,9 90,4
agglomerierter Bereich 15,9 14,7 69,4
Referenzkatalysator PtNiCo-Pt 13,6 12,6 73,8

Um dennoch eine Aussage zu treffen, missen die jeweiligen agglomerierten Bereiche der
Kathode und Anode, und die méglichen Auflésungsmechanismen mit in Betracht gezogen
werden. Zuerst wird auf die Aufldésungsmechanismen eingegangen. Die Auflésung auf der
Kathode geschieht durch die Oxidation von Platin mit den Sauerstoffspezies wie *OH, *OOH
und H,O,. Diese Sauerstoffspezies werden auf der Katalysatoroberflache bei der Reaktion
von Sauerstoff mit den Protonen gebildet und kdnnen das Platin auf der Oberflache zu Pt**
und/oder Pt* oxidierenl"?'¢al1%4 " Ayg der Literatur und aus eigenen TEM-Untersuchungen
am Standardplatinkatalysator Pt geht hervor, dass die gréBten Veranderungen an der Ka-
thode zu finden sind"®™!"8"_ Auf der Anodenseite ist die Konzentration der Sauerstoffradikale
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aufgrund der geringen Sauerstoffkonzentration sehr gering. Der Wasserstoff hat eine h6here
Elektronegativitat'® als Platin und kénnte theoretisch mit dem Platin Hydride bilden. Es ist
jedoch fraglich, ob diese Platinhydride in einer heiBen und stark sauren Umgebung stabil
waren. Viel wahrscheinlicher ist die Auflésung des Platins durch die heiBe Phosphorsau-
re[164][165].

Ein Vergleich der agglomerierten Bereiche von Kathode und Anode zeigt deutlich, dass sich
die Zusammensetzung bei der Kathodenprobe im Vergleich zum Referenzkatalysator nicht
verandert. Hingegen nimmt der Anteil von Nickel und Cobalt bei der Anodenprobe zu und der
Platinanteil ab.

Das lasst darauf schlieBen, dass sich auf der Kathodenseite durch die Phosphorsaure nicht
nur die unedlen Metalle von der Oberflache auflésen, sondern auch das Platin aufgrund der
Bildung der Sauerstoffradikale. Die Auflésung der unedlen Metalle hat die Bildung von Kern-
Schalen-Partikeln zur Folge. Auf der Anodenseite sind im homogenen Bereich die Anteile
der unedlen Metalle im Vergleich zur Kathodenseite um zwei bis drei Prozent geringer. Hin-
gegen steigen die Anteile der unedlen Metalle im agglomerierten Bereich an und der Platin-
gehalt sinkt. In diesem Fall 16st die Phosphorsdure hauptsachlich die unedlen Metalle wie
Nickel und Cobalt von der Oberflache auf. Aufgrund der geringen Sauerstoffradikalkonzent-
ration kommt es nur zu einer geringen Platinauflésung. Auf der Anodenseite liegt das Reduk-
tionsmittel Wasserstoff im Uberschuss vor. Der adsorbierte Wasserstoff sollte die aufgelds-
ten Nickel- und Cobalt-lonen auf der Katalysatoroberflache wieder reduzieren, dies wirde
den Anstieg von Nickel und Cobalt erklaren. Nimmt der Anteile der unedlen Metalle zu, muss
im Verhaltnis der Platingehalt sinken. Auch in diesen homogenen Bereichen bilden sich, wie
bei der Kathodenseite, Kern-Schalen-Partikel aus. Zum einen resultiert die Bildung der Kern-
Schalen-Partikel aus dem einfachen Auflésen der restlichen unedlen Metalle, die evt. nicht
bei der Behandlung mit Hexachloroplatin(IV)saure entfernt wurden. Zum andern werden die
Kern-Schalen-Partikel durch die Phanomene der Fluktuation von der katalytischen Oberfla-

che!"*"M8 ynd der Entmischung von der Legierung!'?1'3l

gebildet. Die Untersuchungen von
Imbihl"*31 ynd Zheng et al."*® zeigen, dass es durch die Oberflachenreaktionen zu Bewe-
gungen bzw. Fluktuationen auf der Katalysatoroberfliche kommt. Besitzen die Kern-
Schalen-Partikel nur eine dinne Platinschale (1 bis 2 Monolagen Platin) wiirde eine Ver-
schiebung der Platinatome auf der Oberflache dazu fiihren, dass die Schalen aufgebrochen
werden und so wieder die unedlen Metalle an die Oberflache geraten. Zusétzlich zu der O-
berflachenbewegung wirkt sich auch die Entmischung der Metalllegierung auf die Bildung der
Kern-Schalen-Partikel aus. Mit steigender Temperatur (> 400 K) kann es je nach verwende-
ten Metallen zu starken Entmischungen kommen. Bei einer Nickel-Platin-Legierung reichert

sich beispielweise das Platin mit steigender Temperatur an der Oberflache an!'?®. Eine Le-
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gierung von Iridium mit Platin zeigt hingegen bis zur Temperatur von 550 K zunéchst eine
Anreicherung von Iridium an der Oberflache!'®). Die Brennstoffzelle wird bei einer Tempera-
tur von 160 °C (433 K) betrieben. Die Temperatur ist laut Literatur ausreichend hoch fir eine
Entmischung der Legierung. Aufgrund der Phanomene von der Fluktuation der katalytischen
Oberflache und der Entmischung der Katalysatorlegierung bilden sich Gber die Laufzeit der
Brennstoffzelle Kern-Schalen-Partikel mit steigender Schalendicke aus. Eine dicker werden-
de Schale schitzt den Kern vor weiteren Auflésungen, vor allem auf der Anodenseite. Auf
der Kathodenseite schiitzt eine dicke Schale nur bedingt, da aufgrund der Sauerstoffradikale
auch das Platin auflést wird. Dieses Verhalten erklart warum die homogenen Bereiche so-
wohl auf der Kathode wie auch auf der Anode vorzufinden sind.

Wenn Katalysatorbereiche Uber kurze Diffusionswege verfligen, ist dort der Transport von
Produkten und Edukten zu und von der Oberflache schneller als bei langen Diffusionswegen.
In diesen Bereichen sollte der groBte Umsatz stattfinden und die Katalysatorbereiche am
starksten beansprucht werden.

Daraus kann gefolgert werden, dass es sich bei den homogenen Bereichen auf der Katho-
denseite und der Anodenseite um die reaktiven Zonen des Katalysators handelt. Denn nur
bei einer starken Oberflachenbewegung, aufgrund einer besseren Aktivitat durch kirzere
Diffusionswege, kénnten die homogenen Bereiche entstehen.

4.8.2.3 Untersuchung der PBI-Membran

Die in Epoxidharz eingebettete PBI-Membran ist mit einer exemplarischen Hellfeld-TEM-
Aufnahme (obere Aufnahme) in der Abbildung 117 dargestellt. Die Aufnahme zeigt die PBI-
Membran mit anhaftendem Katalysatormaterial an beiden Seiten. In den Dunkelfeld-TEM-
Aufnahmen (untere Aufnahmen) ist zu erkennen, dass die rechte Seite, an der Membran-
grenzflache ein Band aus Metallpartikeln aufweist. Das Band aus Metallpartikeln findet sich
jedoch nicht auf der linken Seite wieder. Um diesen Sachverhalt besser untersuchen zu kén-
nen, werden jeweils vier Hellfeld-TEM-Aufnahmen mit unterschiedlichen MaBstaben fur die
rechte Seite (Abbildung 118) und fir die linke Seite (Abbildung 119) dargestellt.
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Abbildung 117: Exemplarische Hellfeld-TEM-Aufnahmen der eingebetteten PBI-Membran mit
anhaftenden Katalysatormaterial (obere Aufnahme, MaBstab 10 pm). Untere Aufnahmen sind
Dunkelfeld-TEM-Aufnahmen des anhaftenden Katalysatormaterials von der linken und rechten
Seite (MaBstab 1 um).

Die detaillierten Hellfeld-TEM-Aufnahmen (siehe Abbildung 118) zeigen, dass sich verstarkt
Metallpartikel an der PBI-Membrangrenzflache befinden. Die PartikelgréBe dieser Metallpar-
tikel kann aufgrund hoher Partikeldichte nicht eindeutig bestimmt werden. Das anhaftende
Katalysatormaterial weist wieder eine Anhaufung gréBerer Partikel (20 bis 30 nm) und ver-
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starkt Kohlenstoffpartikel mit einer geringen Metallpartikeldichte auf (siehe rechte untere
Aufnahme). In der PBI-Membran finden sich Metallpartikel wieder. Um ausschlieBen zu kén-
nen, dass es sich bei den Metallpartikeln um Katalysatormaterial handelt, werden die Partikel
mit dem HRTEM untersucht. Wenn es sich um getragerte Metallpartikel handelt, misste der
turbostratischer Kohlenstoff zu erkennen sein. Alle Metallpartikel in der Membran weisen
keinen turbostratische Kohlenstoff auf. Somit kann ein Praparationsfehler ausgeschlossen
werden. Diese Metallpartikel haben sich in der PBI-Membran gebildet.

kel

Abbildung 118: Detaillierte Hellfeld-Darstellung des anhaftenden Katalysatormaterials auf der
rechte Seite aus Abbildung 117 mit unterschiedlichen MaBstaben (links oben 0,2 um, rechts
oben 100 nm, links unten 10 nm und rechts unten 20 nm).
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Einige Partikel in der PBI-Membran weisen im Vergleich zum Referenzkatalysator (unbenutz-
ter PtNiCo-Pt) ungewdhnliche Partikelformen auf (siehe linke untere Aufnahme in Abbildung
118). Diese Partikelform findet sich nur in der PBI-Membran wieder. In der Literatur wurden
diese Partikel ebenfalls in der Membran beobachtet!'®'®l. Die Partikel in der PBI-Membran
weisen zum grdBten Teil Partikeldurchmesser von 2 bis 10 nm auf.

Als nachstes wird das anhaftende Katalysatormaterial auf der linken Seite genauer unter-
sucht (siehe Abbildung 119).

Abbildung 119: Detaillierte Hellfeld-Darstellung des anhaftenden Katalysatormaterials auf der

linke Seite aus Abbildung 117 mit unterschiedlichen MaBstaben (links oben 0,2 um, rechts o-
ben 100 nm, links unten 20 nm und rechts unten 50 nm).
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Die Hellfeld-TEM-Aufnahmen zeigen ein ganz anderes Bild, hier ist kein Band aus Metallpar-
tikel sichtbar. Des Weiteren ist die Anh&ufung von Partikeln mit 20 bis 30 nm nicht so stark
ausgepragt wie auf der rechten Seite und die Kohlenstoffpartikeln (Tragermaterial) ohne oder
mit nur sehr geringer Metallpartikeldichte sind kaum sichtbar.

Linke Seite X Rechte Seite 18

PBI-Membran

Band aus
Metallpartikeln

Abbildung 120: Exemplarische Dunkelfeld-TEM-Aufnahmen der eingebetteten PBI-Membran mit
anhaftenden Katalysatormaterial (obere Aufnahme MaBstab 1 pm, mittlere und untere Aufnah-
me MaBstab 100 nm). Obere Aufnahme zeigt die gesamte PBI-Membran, die mittlere Aufnahme

die rechte Seite und die untere Aufnahme die linke Seite.
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Fir eine bessere Ubersicht ist in Abbildung 120 die gesamte Membran (obere Aufnahme),
die rechte Seite (mittlere Aufnahme) und die linke Seite (untere Aufnahme) dargestellt. Die
Ubersichtsaufnahme fiir die gesamte PBI-Membran ist aus mehreren TEM-Aufnahmen zu-
sammengesetzt. Bei der mittleren Aufnahme fehlt das anhaftende Katalysatormaterial. Die
Ansammlung der abgeschiedenen Metallpartikel an der PBI-Membrangrenzflache wird da-
durch deutlicher. Die Partikeldichte nimmt in der Richtung von rechts nach links ab. In den
Dunkelfeld-TEM-Aufnahmen sind vereinzelnd kleine Metallpartikel (2 bis 5 nm) in der Nahe
des anhaftenden Katalysatormaterials auf der linke Seite zu erkennen. Die Metallpartikel in
der PBI-Membran haben eine Zusammensetzung von 88,29 Atom-% Platin, 7,59 Atom-%
Nickel und 4,11 Atom-% Cobalt. Die Metalle Platin, Nickel und Cobalt liegen als Metall-lonen
hauptsachlich in der Oxidationsstufe +2 vor. In der PBI-Membran scheiden sich die geldsten
Metalle (Pt*%, Ni*? und Co*?) ab, jedoch wird der gréBte Teil der gelésten Metall-lonen an
Grenzflache von der Membran zur Elektrode abgeschieden (rechte Seite). Eine Reduktion
der Metall-lonen kénnte durch den Wasserstoff erfolgen, der von der Anodenseite durch die
PBI-Membran hin zur Kathodenseite diffundiert.

Aus dem Vergleich der Membranuntersuchung mit den Ergebnissen der Kathoden- und
Anodenuntersuchung, geht hervor dass die linke Seite die Anodenseite sein muss. Dies wird
durch die Partikeldichte an der Membrangrenzflache deutlich. Dort gibt es nahezu keine Koh-
lenstoffpartikel von denen die Metallpartikel aufgeldst sind. Eine weitere Auflésung der Parti-
kel wird durch die Kern-Schalen-Partikel verhindert. Anders verhélt es sich bei der Kathode.
Aufgrund von Sauerstoffradikalen kommt es zur Auflésung von Platin, was die leeren Koh-
lenstoffpartikel bzw. die Kohlenstoffpartikel mit sehr geringer Metallpartikeldichte erklart. Bei
der hohen Wasserstoffkonzentration auf der Anodenseite wirden sich die Metall-lonen stér-
ker abscheiden, was eine andere Partikelverteilung in der PBI-Membran aufweisen sollte.
Eine Markierung der MEA fiir die Anode und Kathode konnte nicht mit Erfolg durchgefihrt
werden. Die Markierung der eingebettete MEA wird mehrfach poliert und zusatzlich mit ei-
nem Argon-lonenstrahl ausgedinnt. Diese Prozeduren macht eine dauerhafte Markierung
unmoglich.

Nach der These sollten jedoch die Metallpartikel auf der Anode aufgrund der Kern-Schalen-
Partikel auch nach mehreren 1000 Betriebsstunden weder eine starke Auflésungserschei-
nung noch eine hohe Degradation der Leistungsdichte aufweisen. Bei einem Wechsel der
Reaktionsgase wird die Anode zur Kathode. So sollte theoretisch eine ahnliche Leistung wie
zu Beginn des stationdren Betriebs erreicht werden. Bei der 50 cm®-Zelle in der Abbildung
106 werden daher nach 5251 h die Reaktionsgase getauscht. Zu Beginn des stationdren
Betriebs hat die Testzelle ein Zellpotential von 0,723 V und nach 5251 h nur noch 0,68 V.
Nach dem Wechsel der Reaktionsgase weist die Testzelle jedoch ein Zellpotential von
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0,719 V auf. Dies ist ein Beweis, dass sich die Metallpartikel (Kern-Schale-Partikel) auf der
Anodenseite selbst nach einem 5251 h Betrieb nicht im gréBeren Ausmaf auflésen. Das
Kontrollexperiment untermauert die These, dass die Anode auf der linken Seite liegt.

Ein weiteres Kontrollexperiment fir die Zuordnung der Elekirodenseiten, ware die Verwen-
dung einer stationar betriebenen MEA mit unterschiedlichen Katalysatoren (asymmetrische
MEA). Dazu wirden sich z.B. die Katalysatoren PtRu 3:1 und PtNiCo-Pt eignen. Auf welcher
Seite die jeweiligen Katalysatoren sind, wiirde keine groBe Rolle spielen. Wichtig hierbei ist
die Zusammensetzung der gebildeten Metallpartikel in der PBI-Membran. Entweder besitzen
die Metallpartikel in der PBI-Membran zusétzlich zum Platin entweder das Ubergangsmetall
Ruthenium oder die Ubergangsmetalle Nickel und Cobalt. Dieses Kontrollexperiment konnte
aus zeitlichen Grinden nicht mehr durchgefiihrt werden. Der zeitliche Aufwand fir das Expe-
riment inkl. TEM-Untersuchung und der Auswertung wirde ca. 14 bis 15 Wochen (3,5 Mona-

te) betragen.

Flr die statistische und reproduzierbare Untersuchung, sowie eine ausfihrliche Auswertung
der Phanomene in den Bereichen Anode, PBI-Membran und Kathode von der MEA, wurden
insgesamt 574 TEM-Aufnahmen ausgewertet.

Zu Erganzung zeigt die Abbildung 121 eine Dunkelfeld-TEM-Aufnahme der Metallpartikel
von der PBI-Membran und vom Katalysatormaterial. Das Band der abgeschiedenen Metall-
partikel befindet sich etwa in der Mitte der Aufnahme. Links bei der Aufnahme ist die PBI-
Membran und rechts davon ist das anhaftende Katalysatormaterial. Die Dunkelfeld-TEM-
Aufnahme zeigt die neuen Partikelformen deutlicher als die Hellfeld-TEM-Aufnahme. Im Ge-
gensatz zur rechten Seite weist nur die Membranseite sternférmige Partikel auf.
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Abbildung 121: Dunkelfeld-TEM-Aufnahme des Bands aus Metallpartikeln (etwa in der Mitte),
linker Bereich PBI-Membran, rechter Bereich anhaftendes Katalysatormaterial der rechten Sei-
te.

Flr die qualitativen Bewertungen der Trends und Phdnomene werden flir diese Arbeit insge-
samt 1361 TEM-Aufnahmen ausgewertet.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt auf der Steigerung der Leistungsdichte der HT-PEM-
Brennstoffzelle. Nur wenn die HT-PEM-Brennstoffzelle eine ahnliche Leistungsdichte wie die
NT-Brennstoffzelle aufweist, kann die HT-PEM-Technologie konkurrenzfahig werden. Die
Volkswagen-HT-PEM-Brennstoffzellen zeigen mit dem Standardkatalysator Platin Leistungs-
dichten von bis zu 0,5W cm? auf, was gegeniiber der phosphorsauren Brennstoffzelle
(PAFC) einer Leistungssteigerung um das etwa 2,5fache entspricht. Trotz der enormen Leis-
tungssteigerung wird der Stand der Technik der NT-Brennstoffzelle mit einer Leistungsdichte
von 0,9 bis 1,0 W cm nicht erreicht.

Die Literaturrecherche zeigte, dass Ubergangsmetalle als Zusatz in einem Platinkatalysator
die Leistung und die Stabilitdt des Katalysators beeinflussten. Die Schwierigkeit besteht dar-
in, dass der groBte Teil an Ergebnissen und Theorien aus der Literatur entweder von dem
NT-PEM-System mit reinem Wasser oder vom PAFC-System (Elektroden vollstandig in
Phosphorsaure getaucht) stammen und somit nicht immer direkt auf das HT-PEM-System
Ubertragen werden kénnen. Die HT-PEM-Brennstoffzelle ist ein Hybridsystem aus einer NT-
PEM-Brennstoffzelle (gleicher MEA-Aufbau) und der phosphorsauren Brennstoffzelle (Elekt-
roden sind mit der Phosphorsaure nur benetzt).

Es stechen drei grundlegende Faktoren hervor, auf die fir die Diskussionen und Auswertun-
gen der Ergebnisse eingegangen wird. Der erste Faktor ist der Einfluss auf die Aktivitat
durch die Anderung der Leerstellen im d-Orbitalband des Platins (Kapitel 2.3.4). Als Zweites
eine Verschiebung des Sauerstoffreduktionspotentials zu héheren Potentialen (Kapitel 4.4.2)
und drittens die Oberflachenstruktur (Kapitel 4.5) bzw. Oberflachenzusammensetzung der
Metallpartikel (Kapitel 4.4.2).

Des Weiteren zeigt die Literaturrecherche eine gréBere Auswahl von Ubergangsmetallen
auf, die als Zusatz zum reinen Platinkatalysator eine Leistungssteigerung bewirken. Um sich
auf einige Ubergangsmetalle zu beschranken, werden Kriterien fiir eine Auswahl aufgestellt
(siehe Kapitel 4.4.1). Als erstes Kriterium wird die Aktivitdt des Katalysators herangezogen.
Die Legierungskatalysatoren missen im Vergleich zum reinen Platinkatalysator eine héhere
Aktivitat aufzuweisen. Des Weiteren ist eine gute chemische Widerstandsfahigkeit gegen
Sauren wichtig. Als zusétzliches Kriterium wird auf die Umweltvertraglichkeit der Uber-
gangsmetalle geachtet. Beim ersten Kriterium kommt es darauf an, dass die Reaktanten
Wasserstoff und die Sauerstoffspezies optimal und weder zu stark noch zu schwach auf der
Katalysatoroberflache adsorbieren (Brgnsted—Evans—Polanyi-Beziehung in Abbildung 51).
Adsorbiert zum Beispiel der Sauerstoff zu stark auf der Oberflache, kann dieser mit dem Me-
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tall zu einem Metalloxid reagieren und es folgt ein Verlust von reaktiver Flache. Aus dem
Vergleich der Aktivitdten und den Chemisorptionsenergien der Brgnsted—Evans—Polanyi—
Beziehung fallt die engere Auswahl auf die Ubergangsmetalle Nickel, Cobalt und Eisen. Ge-
geniiber dem Eisen zeigen die Ubergangsmetalle Nickel und Cobalt die héhere chemische
Widerstandsfahigkeit gegen nicht oxidierende Saure wie Phosphorsaure. Aus diesem Grund
fallt die Auswahl auf die Ubergangsmetalle Nickel und Cobalt.

Beide Metalle sind in ionischer Form zwar relativ giftig, jedoch minimiert die schlechte Ls-
lichkeit (L&slichkeitsprodukte von Nickelphosphat (Nis(PO,)z: 4,73 x10°2 mol® I° und Co-
baltphosphat (Cos(PO.)2: 2,05 x10° mol® I°) der Metallphosphate in Wasser die Giftigkeit
(Kapitel 4.4.1). Eine potentielle Gefahr fir die Umwelt bleibt jedoch bestehen und daher wird
mit zwei Ansatzen versucht die Umweltvertraglichkeit des Katalysators zu verbessern. Zum
einen wird eine parallele Untersuchung mit Legierungskatalysatoren wie Platin-Iridium, Pla-
tin-Ruthenium und Platin-Iridium-Ruthenium (Kapitel 4.4.1 und 4.4.2) durchgefihrt. Hierbei
werden die giftigen Metalle Nickel und Cobalt gegen die ungiftigeren Metallen Ruthenium
und Iridium ersetzt. Zum anderen wird vor dem Einsatz in der Brennstoffzelle durch eine Be-
handlung der Katalysatoroberflache, die zu einer Ausbildung von Kern-Schalen-Partikeln
fOhrt (Kapitel 4.5), ein groBer Anteil von Nickel und Cobalt aus den oberen Monolagen her-
aus geldst. Das Nickel und Cobalt in dem Kern wird weitestgehend von der angereicherten
Schale mit Platin vor weiterer Auflésung geschtzt.

Fir die Bewertung der Katalysatoren ist es wichtig, Elektroden mit einer hohen reproduzier-
baren Leistungsdichte herzustellen. Dazu wird zunachst auf die verschiedenen Herstellungs-
verfahren fir die Elektrodenfertigung eingegangen. Es werden die Ziehrakel-, CCM-, Sieb-
druck- und Sprihverfahren untersucht (Kapitel 4.1). Die Reproduzierbarkeit (relative Abwei-
chung) der Leistungsdichte ist die entscheidende GrdBe. Der Vergleich der Herstellungsver-
fahren zeigt, dass das Ziehrakelverfahren mit einer relativen Abweichung von 5,9 + 0,7 % die
beste Reproduzierbarkeit der vier Verfahren aufweist. Zusatzlich zur Reproduzierbarkeit der
Leistungsdichten wird die Tauglichkeit fir eine mogliche Massenproduktion untersucht. Die
Tauglichkeit des Ziehrakelverfahrens wird mit Hilfe einer Laborbeschichtungsanlage Uber-
pruft (Abbildung 41). Die hergestellten Elektroden aus der Laborbeschichtungsanlage zeigen
die gleiche Reproduzierbarkeit wie die handisch hergestellten Elektroden aus Tabelle 10.

Die Elektroden fur die Bewertung der Legierungskatalysatoren werden ausschlieBlich mit
dem Ziehrakelverfahren hergestellt. Die Legierungskatalysatoren mit Nickel und/oder Cobalt
zeigen von den 11 Katalysatoren die héchsten Leistungsdichten (Kapitel 4.4.2). Die Kataly-
satoren PtCo 3:1, PtNiCo 3:1:1 und PtNiCo 3:0,5:0,5 weisen mit der Leistungsdichte von
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0,71 W cm® gegeniiber dem Standardkatalysator eine Leistungssteigerung von 34 % auf.
Die Einfliisse der Ubergangsmetalle auf das Sauerstoffreduktionspotential sind in den Strom-
Spannungs-Kennlinien deutlich sichtbar (Abbildung 58) und geben den Trend aus der Litera-
tur fir die Verschiebung des Sauerstoffreduktionspotentials wieder (Abbildung 59). Legie-
rungskatalysatoren mit einem Anteil vom Iridium zeigen in Punkto relative Abweichung und
Langzeitstabilitat im Vergleich zu den restlichen Katalysatoren ein abweichendes Verhalten.
Die Legierungskatalysatoren mit Iridium weisen die geringsten relativen Abweichungen
(Tabelle 12) und Degradationen von der Leistungsdichte auf (Abbildung 64, Abbildung 65
und Abbildung 85). Mit Hilfe von TEM-Analysen und der Réntgendiffraktometrie XRD werden
PartikelgréBen und Partikelverteilung der verschiedenen Katalysatoren untersucht (Seiten
113 bis 122). Die Kompression der Platinabstande durch den Einfluss der Ubergangsmetalle
auf die Leerstellen des 5d-Orbitalbandes zeigt sich in den XRD-Messungen mit der Abnah-
me der Gitterkonstanten vom Kristallgitter. Die ermittelten Partikelgr6Ben aus der TEM- und
XRD-Auswertung geben keine Aufschlisse Uber die Abhéangigkeit der Leistungsdichte von
der PartikelgréBe (Abbildung 78), wobei anzumerken ist, dass alle Katalysatoren im nm-
MaBstab vorliegen.

Der Effekt der AbstoBungen zwischen den Sauerstoffspezies (O, und OH_, und/oder

OH, und OH_,) zeigt bei den NT-Brennstoffzellen einen groBen Einfluss auf die Leis-

tungsdichte (Abbildung 53 und Abbildung 54). Dabei spielt der OH-Bedeckungsgrad eine
groBe Rolle. Fir die Untersuchung des Sachverhalts wird die Katalysatoroberflache des leis-
tungsstarksten Katalysators PtNiCo 3:0,5:0,5 mit Salzen und S&uren von Metallen wie Ru-
thenium, Iridium, Gold und Platin behandelt, um auf der Oberflache die unedlen Metalle (Ni-
ckel und Cobalt) gegen andere edlere Metallen auszutauschen (Kapitel 4.5). Die Leistungs-
dichte des behandelten Basiskatalysator PtNiCo 3:0,5:0,5 verandert sich abhangig vom ein-
gesetzten Edelmetall (Abbildung 79). Die Behandlung mit Ruthenium und Iridium zeigt eine
Abnahme der Leistungsdichte von 0,71 W cm™ auf 0,64 W cm™. Hingegen weist die Behand-
lung mit Gold und Salpetersdure keine nennenswerte Veranderung in der Leistungsdichte
auf. Eine Leistungssteigerung von 0,71 W cm™ auf 0,82 W cm™ (Steigerung zum Katalysator
Pt um 55 %) zeigt sich nach der Behandlung mit Platin (Hexachloroplatin(IV)saure).

Einige 10 cm™-Zellen mit dem Katalysator PtNiCo-Pt weisen bei einer Zellspannung von
0,6 V maximale Leistungsdichten bis zu 0,9 W cm? und bei 0,5V bis 1,19 W cm? auf
(Abbildung 82). Die beste Leistungsdichte einer 406 cm™-Zelle liegt bei 0,6 W cm™ (0,6 V).
Es wurden aus der Literatur noch keine vergleichbaren Leistungsdichten fur eine HT-PEM-
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Brennstoffzelle mit den Reaktionsgasen Wasserstoff und Luft gefunden. Damit sind die er-
reichten Leistungsdichten von 0,9 W cm (bei 0,6 V) und 1,19 W cm? (bei 0,5 V) fiir Labor-
zellen (<50 cm®) und 0,6 W cm™® (0,6 V) fiir automotive Zellen (> 400 cm®, D4: 406 cm®)
weltweit die héchsten Leistungsdichten fir eine HT-PEM-Brennstoffzelle.

Die stabilisierende Wirkung des Iridiums auf den Katalysator, wird auch nach der Behand-
lung der Katalysatoroberflache mit Iridium beobachtet (Abbildung 85).

Welche Elekirodenseite (Anode oder Kathode) maBgeblich fur die Leistung einer HT-PEM-
Brennstoffzelle verantwortlich ist, wird anhand der asymmetrisch aufgebauten Testzellen
untersucht (Kapitel 4.6). Bei den asymmetrisch aufgebauten Testzellen werden fir die Elekt-
rodenseiten unterschiedliche Katalysatoren verwendet. Aus der Auswertung der Impedanz-
spektren mit den zugehérigen Leistungsdichten der Katalysatoren ist kein nennenswerter
Einfluss der Anodenseite der Leistung der Brennstoffzelle zu beobachten. Weder der leis-
tungsschwachste (Ptlr) noch der leistungsstarkste (PtNiCo-Pt) Katalysator weist eine Beein-
flussung der Leistung auf (Tabelle 20). Nach dem Tauschen der Reaktionsgase tritt teilweise
eine Zunahme der Leistungsdichte auf. Beim Standardkatalysator Pt ist dieser Effekt am
starksten ausgepragt. Jedes Mal wenn der Standardkatalysator zuerst auf der Anodenseite
und nach dem Tauschen auf der Kathodenseite vorliegt, ist die Leistungsdichte héher als die
durchschnittliche Leistungsdichte des Standardkatalysators (Tabelle 21).

Des Weiteren tritt bei einigen Testzellen nach einem Temperaturzyklus eine Abnahme der
Leistungsdichte auf (Kapitel 4.7). Die Abnahme kommt von einem Oberflacheneffekt, der
durch die verbriickt adsorbierten Dihydrogenphosphat-lonen (H.PO,.4s) verursacht wird.
Liegen die verbrickt adsorbierten Dihydrogenphosphat-lonen optimal verteilt auf der Ober-
flache vor, kommt es infolge einer Beeinflussung durch Wasser (Kapitel 4.7.4) und/oder
Temperatur (Kapitel 4.7.2) zu einer Unordnung der Dihydrogenphosphat-lonen auf der Ober-
flache. Dies hat eine Abnahme der Leistungsdichte zur Folge. Die Unordnung auf der Ober-
flache ist reversibel und kann durch Anlegen einer hohen Zellspannung (die Reinigungs-
spannung > 0,85 V wird fiir einige Sekunden (> 5 s) gehalten, Kapitel 4.7.3) rlickgéngig ge-
macht werden. Dabei durchlaufen die Dihydrogenphosphat-lonen den Ubergang von der
Brickenbindung Uber eine endsténdige Bindung zurlck zur Brickenbindung (Abbildung 101)
und die Oberflache wird neu geordnet. Die Ausgangsleistungsdichte wird wieder hergestellt.
Fur die Uberpriifung, ob die Dihydrogenphosphat-lonen verantwortlich fiir den Oberflachen-
effekt sind, wird die Phosphorsaure mit 20 mol-% Trifluormethansulfonsaure (CF3SO3H) ver-
setzt. Die CF3SO;H ist eine der starksten S&uren und fuhrt dazu, dass die Dihydro-
genphosphat-lonen zu Phosphorsdure protoniert werden. Nachdem alle Dihydro-
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genphosphat-lonen protoniert sind, weist die Testzelle keinen Oberflacheneffekt mehr auf
(Abbildung 102), da es zu keiner Briickenbindung mehr kommen kann.

Der leistungsstarkste Katalysator PtNiCo-Pt wird flr eine stationdre Anwendung untersucht.
Die Testzellen werden galvanostatisch bei einer Stromdichte von 0,2 A cm® und einem Be-
triebsdruck von 1,2 bar betrieben (Kapitel 4.8). Die langste Laufzeit einer 50 cm®-Zelle be-
tragt bei einer Degradation von 2,5 uV h™ etwa 5251 h (Abbildung 106) und die von einer
406 cm™?-Zelle betragt bei einer Degradation von 10 pV h™' etwa 3900 h (Abbildung 108).
Eine 10 cm®-Testzelle weist nach der Laufzeit von 1000 h keine Degradation auf (Abbildung
109). An einer 50 cm™-Zelle wird nach 2750 h Betriebsstunden eine TEM-Analyse durchge-
fuhrt (4.8.2). Die Bewertung der Phdnomene wie homogene Partikelbereiche, agglomerierte
Partikelbereiche, das Auffinden von Metallpartikeln in der Membran und eines Metallbands
an der Membrangrenzflache werden anhand einer Vielzahl von TEM-Aufnahmen (insgesamt
574 Aufnahmen) aus der TEM-Analyse durchgefihrt und ausgewertet.

Der leistungsstarkste Legierungskatalysator PtNiCo-Pt zeigt mit der maximalen Leistungs-
dichte von 0,9 W cm? (bei 0,6 V) und 1,19 W cm? (bei 0,5 V) deutlich, dass die HT-PEM-
Brennstoffzelle in Punkto Leistungsdichte konkurrenzfédhig gegentber der NT-PEM-
Brennstoffzelle sein kann. In den Punkten Platinbeladung (Platinbeladung NT-MEA: 0,3 bis
1 mgcm? und HT-MEA: 1 bis 8 mgcm®) und Tieftemperaturverhalten ist die NT-PEM-
Brennstoffzelle zurzeit noch klar im Vorteil und hier bedarf es noch einigen Forschungsauf-
wand, um die Probleme der HT-Technologie in diesen Bereichen zu beheben. Aufgrund der
zurzeit hohen Platinbeladung und des schlechten Tieftemperaturverhaltens ist die HT-PEM-

Brennstoffzelle flir automotive Anwendungen nicht einsetzbar.

Aus der Literatur zeigte sich, dass eine Legierung von Platin mit Eisen eine ahnliche Aktivitat
aufweist wie der Platin-Cobalt-Katalysator (Abbildung 50). Das Eisen wurde jedoch aufgrund
der schlechteren chemischen Widerstandsféhigkeit gegen nicht oxidierende S&uren wie
Phosphorsaure als Legierungsbestandteil ausgeschlossen (Kapitel 4.4.1). Den stabilisieren-
den Effekt durch die Bildung der Kern-Schalen-Partikel auf die Metallpartikel wurde bei der
Auswahl der Legierungsbestandteile nicht mit in Betracht gezogen. Das Eisen hat gegenlber
den Metallen Nickel und Cobalt zum einen den Vorteil, dass das Eisen in ionischer Form fur
die Umwelt nicht giftig ist und so das gebildete Eisenphosphat (Fe;(PO,).) bedenkenlos tber
das Produktwasser an die Umwelt abgegeben werden kann. Zum anderen zeigt sich, dass
sich die hdchste Aktivitat eines Platin-Eisen-Legierungskatalysators zwischen einem Eisen-
anteil von 40 bis 60 Atom-% befindet. Bei der Behandlung der Platin-Eisen-Katalysatoren mit
Hexachloroplatin(IV)saure wirden sich ebenfalls Kern-Schalen-Partikeln ausbilden, jedoch
hatten die Kerne der Metallpartikeln im Vergleich zu den Katalysatoren mit Nickel und/oder



200 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Cobalt einen héheren Ubergangsmetallanteil (Fe: bis zu 60 Atom-%, Ni und Co: bis etwa 40
Atom-%, siehe Abbildung 55). Durch den héheren Ubergangsmetallanteil verringert sich der
Platinanteil im Kern, was eine Reduzierung der Platinbeladung zur Folge hat und somit auch
die Herstellungskosten des Legierungskatalysators senkt. Aufgrund der hohen Aktivitédt des
Eisens koénnte das Eisen in einer Legierung mit Platin, Platin-Cobalt oder Platin-Nickel-
Cobalt die Leistungsdichte der HT-PEM-Brennstoffzelle nochmals steigern.

Das Iridium zeigte auf der Oberflache einen stabilisierenden Effekt, allerdings auf Kosten der
Leistungsdichte. Wie viel Iridium auf der Oberflache bendtigt wird, kann aus den durchge-
fihrten Experimenten nicht bestimmt werden. Hierzu musste fir die Oberflachenbehandlung
eine Versuchsreihe mit unterschiedlichen Iridiumkonzentrationen durchgefiihrt werden. Eine
reine Iridiumsalz-Lésung (z.B. Iridium(ll)trichlorid) kénnte jedoch dazu fihren, dass auch bei
geringen Iridiumkonzentrationen die unedlen Metalle auf der Oberflache komplett gegen Iri-
dium ausgetauscht werden. Eine Mischung aus den Salzen und/oder Sauren von Iridium und
Platin sollte dies verhindern. Beide Metalle sollten sich gleichermaBen auf der Oberflache
abscheiden und so wiirden die Metalle Nickel und Cobalt nur anteilig gegen das Iridium aus-
getauscht. Das zusétzlich abgeschiedene Platin sollte auch hier eine Steigerung der Leis-
tungsdichte des Katalysators zur Folge haben (Abbildung 79).

Aus den TEM-Aufnahmen der MEA-Untersuchung ist mehrfach zu erkennen, dass nur ca. 2
bis 5 % der Katalysatorflache fir die Reaktion verwendet werden. Theoretisch kénnte bei
einer Ausnutzung des Katalysators von 100 % die Platinbeladung auf 0,06 bis 0,15 mg cm™
abgesenkt werden. Die Anodenseite bendtigt wegen der hohen Wasserstoffkonzentration
einen geringeren Platingehalt als die Kathodenseite. Aus diesem Grund kénnte die Platinbe-
ladung auf der Anodenseite massiv reduziert werden (von ca. 1,5 + 0,1 mg cm? auf 0,3 bis
0,5 mg cm®). Auf der Kathodenseite kénnte eine Strukturverdnderung der katalytischen
Schicht eine Reduzierung des Platingehalts bewirken. Zum einen kdnnte ein Schichtaufbau
aus Katalysatorschichten (funktionellen Schichten) eine bessere Ausnutzung des Katalysa-
tors erzielen. Die funktionellen Schichten kénnten durch hydrophile oder hydrophobe Eigen-
schaften den Wasser- und Phosphorsdurehaushalt beeinflussen und z.B. aus reinem Koh-
lenstoff oder aus einer Mischung von Kohlenstoff und PTFE bestehen. Zum anderen kdnnte
eine héhere Porositat der Katalysatorschicht, z.B. durch Kohlenstoff-Nanoréhrchen oder Fi-
xierung von bestehenden Poren mit Bindermaterial, zu einem besseren Transport von Eduk-

ten und Produkten flhren.

Die HT-PEM-Technologie entspricht zurzeit nicht den Anforderungen fur die automotive An-
wendung, jedoch weist die HT-PEM-Technologie fir eine stationdre Anwendung ein gutes
Leistungsprofil auf. Die Langzeittests zeigen ein vielversprechendes Verhalten in den Punk-
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ten Leistung und Stabilitat. Die hohe Leistung des Katalysators PtNiCo-Pt kann im stationa-
ren Betrieb Uber mehr als 5251 h gehalten werden. Dabei ist die Degradation bei héherer
Leistungsdichte geringer als bei kommerziellen HT-Brennstoffzellen (Kapitel 4.8.1). Die HT-
PEM-Brennstoffzelle besitzt im Vergleich zur NT-PEM-Brennstoffzelle eine hdhere Toleranz
gegeniber den Katalysatorgiften CO und SO, und die Anzahl an Systemkomponenten ist
geringer (Kapitel 1). Die Blockheizkraftwerke mit einer HT-PEM-Brennstoffzelle kénnen mit
Wasserstoff aus einer internen Erdgasreformierung gespeist werden. Viele Eigenheime be-
sitzen einen Erdgasanschluss, was das Problem der Wasserstoffinfrastruktur 16st. Der Leis-
tungsbereich der HT-PEM-Brennstoffzelle kann beliebig Uber die Zellanzahl variiert werden,
damit kénnte die Licke vom ,LichtBlick-ZuhauseKraftwerk® im Leistungsbereich von 1 bis
10 kW h™' geschlossen werden. Ein Brennstoffzellensystem mit 100 Zellen (Zellflache:
100 cm?) wiirde den Energiebedarf eines Einfamilienhauses im Bereich von 0,2 bis 6 kW h™
abdecken und kdnnte beispielsweise dazu verwendet werden, um Uber Nacht batteriebetrie-
bene Fahrzeuge mit einem hohen Wirkungsgrad effizient aufzuladen.
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B AbkUrzungen und Formelzeichen

AbkUrzungen

Bzw. Beziehungsweise

Ccv Zyklovoltametrie

D4 4. Generation des Brennstoffzellenstapelkonzeptes (Zellflache: 406 cm™)

DMAc  Dimethylacetamid
DMFC  Direkt Methanol Brennstoffzelle
EDX Energiedispersive Rontgenspekiroskopie

EIS Elektrochemische Impedanzspektroskopie
engl. englisch
et al. und andere, lat. et alii

GDL Gasdiffusionsschicht, engl. Gas Diffusion Layer

HT Hochtemperatur-
MEA Membran-Elektroden-Einheit
NT Niedertemperatur

PAFC phosphorsaure Brennstoffzelle

PEM Polymer-Elektrolyt-Membran

PTFE Polytetrafluorethylen

SSK Strom-Spannungs-Kennlinie

SOFC  Oxidkeramische Brennstoffzelle, engl. Solid Oxide Fuel Cell
TEM Transmissionselektronenmikroskopie

WDX Wellenlangendispersive Réntgenspektroskopie

w.E. willkirliche Einheit

XPS Réntgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie

lateinische Formelzeichen

° Grad
A Querschnittsflache
C Kapazitat

Ewn thermoneutrale Zellspannung
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E, Standardpotential

F Faraday-Konstante

G freie Reaktionsenthalpie

h Planck’sche Konstante

H Standardbildungsenthalpie
Hr Reaktionsenthalpie

Hag adsorbiertes Wasserstoffatom

Hs aq adsorbiertes Wasserstoffmolekul
/ Stromstéarke

L Induktivitat

m Masse

N Anzahl der Atome des Molekiils
p Druck

R ohmscher Widerstand

Rvem Membranwiderstand

s° Standardentropie

Sr Reaktionsentropie

sin Sinus

Tr Periodendauer

T Temperatur

U Spannung

Uo Ruhespannung und Leerlaufspannung

Xc kapazitiver Blindwiderstand

X induktiver Blindwiderstand

z Anzahl Gbertragender Elektronen
Impedanz

griechische Formelzeichen

o Winkel zwischen der Mittelachse und den Randstrahlen der Linse
g Durchmesser

A Differenz

Erel relative Dielektrizitatskonstante

Thn thermodynamischer Wirkungsgrad
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) Beugungswinkel

A Stéchiometrie

Am mittlere freie Weglange
@ Phasenverschiebung
w Kreisfrequenz
Einheiten

A Stromstéarke

C Celsius

cm Zentimeter

eV Elektronenvolt

g Gramm

h Stunde(n)

Hz Hertz

K Kelvin

kHz Kilohertz

I Liter

m Meter

mA Milliampere

mHz Millihertz
mbar Millibar

min Minute(n)

um Mikrometer

mm Millimeter

mol Stoffmenge in Mol
mmol Stoffmenge in Millimol
mV Millivolt

N Newton

NI Normliter

nm Nanometer

Nm Newtonmeter

pm Picometer

ppm relative Einheit der chemischen Verschiebung
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] Sekunde(n)
Vv Volt
W Watt



218 ANHANG

C Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer PEM-Brennstoffzelle
(obere Darstellung)®". Im unteren Bild ist ein Ausschnitt einer realen MEA dargestellt
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Abbildung 2: Schematische Darstellung von Reaktionswegen flir die
Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR)®. Die Zahlen 1 und 2 geben den Verlauf des
Dissoziativen Mechanismus und die 3 den Verlauf des Assoziativen Mechanismus
WHBAERK. ... 12
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