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Langzeitstabilitat der Polymerelektrolyt-Wasserelektrolyse bei reduziertem
Iridiumgehalt

Von Christoph Georg Rakousky

KURZFASSUNG

Um Wasserstoff CO2-frei zu produzieren, ist der Einsatz von Energie aus erneuerbaren
Quellen unerlasslich. Da diese wetterbedingt oft stark fluktuierende Leistungsprofile zur
Verfligung stellen, muss die zur Wasserstoffsynthese eingesetzte Technologie fiir einen
dynamischen Betrieb ausgelegt sein. Daher st hierflir insbesondere die
Polymerelektrolyt-Wasserelektrolyse  geeignet, die auf zeitlich fluktuierende
Leistungsprofile zigig folgen kann. Die aktuell hohe Iridiumbeladung der Anode sowie
das ungenigende Verstédndnis von auftretenden Alterungsmechanismen in Abhangigkeit
vom verwendeten Leistungsprofil stellen jedoch groBe Herausforderungen fir die
industrielle Wasserstoffproduktion mit der Polymerelektrolyt-Wasserelektrolyse dar.

Vor diesem Hintergrund beschéftigt sich die vorliegende Arbeit daher mit der Reduktion
des Einsatzes an Iridium in der Polymerelekirolyt-Wasserelektrolyse und den sich daraus
ergebenden Auswirkungen auf die Zellleistung und deren Langzeitstabilitdt. Fir die
Irdidiumreduktion werden zwei Ansatze verfolgt. Zum einen wird ein Katalysator mit
verringertem Iridiumgehalt eingesetzt und zum anderen wird die Beladungsreduktion
durch reduzierten Einsatz des Standardkatalysators erreicht. Fiir diesen zweiten Ansatz
werden auch die sich ergebenden Auswirkungen auf die Langzeitstabilitdét der
Zellleistung untersucht und mit Referenzwerten von Standardelektroden verglichen. Fir
die Analyse der Langzeitstabilitdt werden zunéchst die Einflisse des vorgegebenen
Leistungsprofils und des Zellaufbaus auf die Zellalterung untersucht. Die dabei
auftretenden Alterungsmechanismen werden auf Basis elektrochemischer, physiko-
chemischer und materialanalytischer Messungen untersucht. Hierbei werden die
Beitrdge verschiedener Zellkomponenten zur Zellalterung voneinander separiert und
dadurch die fir die Alterung kritischen Komponenten identifiziert.

Es konnte ein neuartiges Katalysatorsystem (Iridium, getragert auf Antimon dotiertem
Zinnoxid) mit reduziertem Iridiumgehalt und der dreifachen massenspezifischen Aktivitat
im Vergleich zum Benchmarkmaterial identifiziert werden. Elektroden mit reduzierter
Iridiumbeladung  zeigten jedoch hdhere Alterungsraten im  Vergleich zu
Standardelektroden. Dabei trugen insbesondere der anodische Stromkollektor und die
Anode zur Alterung der Zellleistung bei. Hinsichtlich der verwendeten Leistungsprofile
konnte im Standardzellaufbau eine verbesserte Langzeitstabilitdt bei dynamischem
Betrieb verglichen mit konstantem Betrieb gezeigt werden. Dariiberhinaus flihrten beide
Betriebsarten bei optimiertem Zellaufbau zu vergleichbar niedrigen Alterungsraten im
Langzeitbetrieb, was unter Stabilitditsaspekten die Eignung der Polymerelektrolyt-
Wasserelektrolyse flir den Betrieb mit den untersuchten fluktuierenden Leistungsprofilen
zeigt.






Long-term Stability of Polymer Electrolyte Membrane Water Electrolysis under
Reduced Iridium Loading

By Christoph Georg Rakousky

ABSTRACT

For the CO.-free generation of hydrogen, the use of energy from weather dependent and
therefore fluctuating renewable power sources is required. A promising technique for
hydrogen production is the polymer electrolyte membrane (PEM) water electrolysis, due
to its capability to adjust quickly to fluctuating input power. However, the currently high
iridium loading of the anode and the poor understanding of occurring degradation
phenomena under varying input power profiles are important challenges to be overcome
for the widespread use of PEM water electrolysis for hydrogen production.

The present thesis aims to reduce the use of iridium in PEM water electrolysis and
investigate the consequences thereof regarding cell performance and its long-term
stability. Two approaches are being followed to reduce the iridium loading. On the one
hand, a new type of catalyst system with reduced iridium content is used. On the other
hand, a reduced loading of benchmark catalyst is employed. For this second approach,
the effect of loading reduction on long-term stability is investigated and referenced to
stability data of cells with standard electrodes. For this purpose, the influences of the
input power profile and cell setup on the long-term stability are investigated. The
occurring degradation phenomena are analyzed based on electrochemical, physico-
chemical and material-analytical measurements. The contributions of the individual
phenomena are separated from one another to identify the critical components for
performance degradation. Important tools used for this separation comprise, amongst
others, the analyses of polarization curves and an improved way of setting up the cell.

A new type of supported catalyst system was identified (iridium, supported on antimony
doped tin oxide) that shows three times the mass specific activity as the benchmark
material. Electrodes with reduced iridium loading were found to show higher degradation
rates with respect to cells with standard electrodes. In summary, mainly the anodic
porous transport layer and anode catalyst layer contribute to the degradation of cell
performance. Regarding the employed power profiles for the standard cell setup,
improved performance stability was demonstrated under dynamic power profiles with
respect to constant operation. Furthermore, both operation modes led to similarly low
degradation rates using an optimized cell setup, indicating the ability of PEM water
electrolysis to operate in a stable manner under the fluctuating power profiles used.
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1 Einleitung

Die Emission von CO: in die Atmosphére stieg seit der Industrialisierung kontinuierlich
an und ist fur die beschleunigte Veranderung des Weltklimas mitverantwortlich. Um die
Klimaveranderung zu verlangsamen, muss deshalb der Ausstol3 von CO. reduziert
werden. In der Bundesrepublik Deutschland werden die CO2 Emissionen dominiert durch
die Verbrennung von fossilen Energietragern in den drei Bereichen Stromproduktion,
Industrie und Transport [1, S. 196]. Um den Aussto® von CO, zu verringern, hat die
Bundesregierung in ihrem Energiekonzept aus dem Jahr 2010 das Ziel eines erhdhten
Anteils an erneuerbaren Energien im deutschen Energiemix formuliert. Ab dem Jahr
2050 soll 80 % des Bruttostromverbrauchs aus erneuerbaren Energien erzeugt werden
[2]. Die wichtigsten erneuerbaren Energien sind hierbei die Windenergie, die
Solarenergie und die Energie aus Biomasse [2].

Das Angebot an regenerativen Energien unterliegt starken Schwankungen aufgrund der
wetterabhangigen Intensitat von Wind und Sonneneinstrahlung [2]. Zur kontinuierlichen
Bereitstellung von elektrischer Energie aus regenerativen Quellen muss daher eine
Zwischenspeicherung der Energie erfolgen. Als alternativer Energiespeicher ist
Wasserstoff hierfir besonders gut geeignet, da er mittels Brennstoffzellen sowohl
stationar als auch mobil rickverstromt werden kann. Durch die Verwendung von
Wasserstoff als Energietrager besteht somit die Méglichkeit, auf die Emissionen der drei
Bereiche mit den hochsten CO; AusstoRRen in der Bundesrepublik Einfluss zu nehmen.

Wasserstoff kann aus elektrischer Energie und Wasser durch die Wasserelektrolyse
hergestellt werden. Fir deren Umsetzung sind vier Verfahrenstechniken verfligbar:
i) die alkalische Elektrolyse, ii) die saure Polymerelektrolyt-Membran (PEM)-Elektrolyse,
ii) die Festoxidelektrolyse und iv) die Anionenaustauschmembran-Elektrolyse. Die vier
Techniken weisen unterschiedliche Entwicklungsstadien auf. Wahrend fir die
Anionenaustauschmembran-Elektrolyse und die Festoxidelektrolyse bislang noch keine
kommerziellen Systeme angeboten werden, sind die alkalische Elektrolyse und die saure
Elektrolyse bereits kommerziell verfligbar [3].

Sowohl die alkalische als auch die saure Elektrolyse sind aussichtsreiche Technologien
fur die Kopplung an erneuerbare Energiequellen. Die alkalische Elektrolyse weist den am
weitesten fortgeschrittenen Entwicklungsstand auf. Sie ist beispielsweise bereits mit
einer Leistung von 156 MW zur Erzeugung von Wasserstoff am Assuan-Staudamm in
Agypten installiert worden [4]. Die PEM-Elektrolyseure sind bisher in kleineren
Leistungsklassen verfligbar. Die grof3ten kommerziellen Stacks weisen eine Leistung von
1,25 MW auf [5]. Die PEM-Elektrolyse kann auf zeitlich fluktuierende Leistungsprofile,
wie sie bei der Wind- oder der Solarenergie auftreten, zligig folgen. Diese Eigenschaft
resultiert aus der kurzen Ansprechzeit [6] und aus dem breiten Stromdichtebereich, in
dem die PEM-Elektrolyse betrieben werden kann. Zusatzliche Vorteile sind die hohe
Wasserstoffreinheit von bis zu 99,9995 % [7] und das kompakte Systemdesign. Dieses

1



1 Einleitung

ermdglicht insbesondere den Betrieb in urbanen Zentren, beispielsweise fir den Betrieb
von Wasserstofftankstellen. Im Zuge der Energiewende stellt die PEM-Elektrolyse
aufgrund ihrer Eigenschaften eine vielversprechende Antwort auf die Frage der
Umwandlung von regenerativen Leistungsiberschiissen in den chemischen
Energietrager Wasserstoff dar. Den Vorteilen stehen jedoch auch Entwicklungspotentiale
gegenuber.

Aktuelle Herausforderungen auf dem Gebiet der PEM-Elektrolyse lassen sich zu drei
zentralen Zielen gruppieren: i) die Reduktion der Stackkosten, ii) die Verbesserung der
Stackperformance und iii) die Erhéhung der Langzeitstabilitdt unter den relevanten
Betriebsbedingungen. Dabei bieten alle Stackkomponenten weiteren Raum fiir
Optimierung. Hierzu zahlen die Membran-Elektroden-Einheit (MEA), die Strom-
kollektoren und die Bipolarplatten.

Die Edelmetallkatalysatoren sind ein Teil der MEA und damit eine Komponente mit
groBem Einfluss auf die Stackkosten. Fir ein System mit einer Leistung von 40,8 kW
betragt der Anteil der Kosten fiir die Membran-Elektroden-Einheit (MEA) beispielsweise
etwa 13 % der gesamten Installationskosten [8]. Dieser Anteil nimmt mit steigender
SystemgréRe in den Megawattbereich weiter zu [9]. Eine Reduktion des Einsatzes an
Edelmetallkatalysatoren wirkt sich daher positiv auf die Investitionskosten von PEM-
Elektrolyseuren aus. Neben den Kosten fir die Edelmetalle muss jedoch zuséatzlich auch
deren Verfligbarkeit beriicksichtigt werden. Iridium gilt als Standardkatalysator fir die
Sauerstoffentwicklung auf der Anode. Die Beladung der Anode mit Iridium ist mit 2 bis
6 mgcm? etwa dreimal so hoch wie die Platinbeladung der Kathode mit 0,5 bis
2,0 mg cm? [3]. Gleichzeitig ist die Férderung von Iridium mit etwa 6 Tonnen [10] pro
Jahr etwa um den Faktor 30 niedriger als die von Platin mit etwa 183 Tonnen [11]. Fir
die Installation der in der Bundesrepublik bendtigten Elektrolyseleistung in Hohe von
84 GW, wie sie aus einem Energieszenario des IEK-3 hervorgeht [1, S. 209], muss bei
den aktuell verwendeten Iridiumbeladungen eine Gesamtmenge von 117 Tonnen
eingesetzt werden [12]. Dies wirde somit etwa der 20-fachen Jahresférderung
entsprechen. Es ist davon auszugehen, dass die Nachfrage nach Iridium in dieser
Groflenordnung zu Preisverschiebungen und Materialengpassen fihrt. Eine Reduktion
der bendétigten Menge an Iridium wirkt sich daher in zweierlei Hinsicht positiv auf den
Einsatz der PEM-Elektrolyse in der Energiewende aus: Zum einen reduzieren sich die
Kosten pro installierter Leistung und zum anderen wird die Abhangigkeit von limitierten
Ressourcen entscharft, was die Planbarkeit der Einfihrung dieser Technik vereinfacht.
Dies setzt jedoch voraus, dass durch den verringerten Einsatz an Iridium weder die
Performance, noch die Langzeitstabilitat der Systeme beeintrachtigt werden.

1.1 Ziel dieser Arbeit

Vor dem beschriebenen Hintergrund setzt die vorliegende Arbeit zwei inhaltliche
Schwerpunkte: i) die Reduktion des Einsatzes von Iridium in der Elektrodenschicht und ii)



1.1 Ziel dieser Arbeit

die Erhéhung des Langzeitverhaltens von PEM-Elektrolysezellen bei unterschiedlichen
Betriebsparametern und gleichzeitig reduzierten Iridiumbeladungen.

Fir den Schwerpunkt i) ,Reduktion des Iridiumeinsatzes” werden zwei Ansatze verfolgt.
Zum einen soll im Katalysator der Gewichtsanteil an Iridium reduziert werden. Hierfir
wird durch ein Screening von neuen Katalysatormaterialien mit reduziertem Iridiumgehalt
ein geeignetes Material ausgewahlt. Dieses wird anschlieRend als Anodenkatalysator in
einer mit diesem Katalysator beschichteten Membran (CCM, catalyst coated membrane)
in situ getestet. Zum anderen soll unter Verwendung des Benchmarkkatalysators die
Beladung der Elektrode um Uber 80 % reduziert und in Zelltests die Performance
beurteilt werden.

Fir den Schwerpunkt ii) ,Langzeitverhalten von Einzelzellen“ sollen zunachst geeignete
Betriebsbedingungen zur Erforschung der Langzeitstabilitdit von Einzelzellen ermittelt
werden. Hierfir werden die Auswirkungen der Betriebsbedingungen auf das
Langzeitverhalten von regular beladenen Standard-CCMs mit herkdmmlichem Zellaufbau
untersucht und diskutiert. Durch eine anschlieRende Optimierung des Zellaufbaus soll
die beobachtete Langzeitstabilitat der Zellleistung verbessert und durch zusatzliche
Messmethodik die Aussagekraft der Langzeituntersuchungen gesteigert werden. Durch
die hier erarbeitete Methodik soll die Alterung der CCM von derjenigen der restlichen
Zellkomponenten getrennt angegeben und fiir verschiedene Betriebszustande vorgestellt
und diskutiert werden.

Durch eine VerknUpfung der beiden Schwerpunkte wird in einem abschlieBenden Schritt
die Auswirkung der reduzierten Anodenbeladung auf die Langzeitstabilitat der
Zellleistung vorgestellt und diskutiert. Aus der Umsetzung der beiden Schwerpunkte
ergibt sich die nachfolgende Gliederung der Arbeit:

= In den Kapiteln 2 und 3 erfolgt ein Uberblick lber relevante Literatur zu den
Themen Katalysatorentwicklung und Langzeitstabilitdt sowie eine Vorstellung der
bei der Durchfiihrung der Arbeit verwendeten Messmethoden.

= |n Kapitel 4 wird das experimentelle Vorgehen erlautert.

= |n Kapitel 5 werden Katalysatormaterialien mit reduziertem Iridiumanteil mit
kommerziellen Materialien verglichen und die Ergebnisse diskutiert.

= |n Kapitel 6 werden die Ergebnisse der Langzeituntersuchung von Standard-CCMs
vorgestellt. Hierbei wird der Einfluss unterschiedlicher Betriebsbedingungen auf die
Langzeitstabilitdt der Zellperformance untersucht.

= In Kapitel 7 wird die Langzeitstabilitdt von CCMs mit reduzierter Anodenkataly-
satorbeladung des Benchmark-Katalysators vorgestellt und diskutiert. Hierfir
kommen diejenigen Betriebsbedingungen zum Einsatz, die in Kapitel 6 als kritisch
ermittelt worden sind.

= Eine Diskussion aller gewonnenen Erkenntnisse sowie eine Zusammenfassung
schlieRen in Kapitel 8 die Arbeit ab.
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2 Literatur

Wasser kann durch die Zufuhr von Strom elektrochemisch in die Gase Wasserstoff und
Sauerstoff zerlegt werden. Dieser Prozess wird als Wasserelektrolyse bezeichnet [13,
S. 4]. Die Gasentwicklung findet dabei an zwei separaten Elektroden statt, die durch
einen Elektrolyten ionisch leitend miteinander verbunden sind. Die beiden am weitesten
entwickelten Verfahrenstechniken sind die alkalische Elektrolyse und die PEM-
Elektrolyse.

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung der PEM-Elektrolyse. Das
Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Reduktion des Iridiumeinsatzes in den
Elektrodenschichten und den damit verbundenen Einflissen auf die Langzeitstabilitat der
Zellleistung. In diesem Kapitel werden die zum Verstandnis der Arbeit notwendigen
Grundlagen und der Stand der Forschung vorgestellt. Hierfir wird in Abschnitt 2.1
zunachst auf den Aufbau und die Funktion der PEM-Elektrolyse eingegangen. Darauf
folgen die Beschreibung der Sauerstoffentwicklung in Abschnitt 2.2 und die Vorstellung
der dafiir geeigneten Aktivkomponenten in Abschnitt 2.3. Iridium geht daraus als
geeignetste Aktivkomponente hervor. Iridiumbasierte Katalysatoren und Anséatze zur
Reduktion des Iridiumeinsatzes werden in Abschnitt 2.4 vorgestellt. Zum Abschluss des
Kapitels werden in Abschnitt 2.4 die bekannten Alterungsphdnomene in der PEM-
Elektrolyse zusammengefasst.

2.1 Die PEM-Elektrolyse

Die Polymerelektrolyt-Membran (PEM)-Elektrolyse wurde in den 1960er Jahren von der
General Electric Company als Alternative zur alkalischen Elektrolyse entwickelt [14]. Bei
der PEM-Elektrolyse wird als Elektrolyt eine polymere Membran verwendet. Diese weist
protonenleitende und elektrisch isolierende Eigenschaften auf und verhindert in der Zelle
die Vermischung der gasférmigen Reaktionsprodukte nach deren Entstehung. Der
Prozess der PEM-Elektrolyse ist in Abbildung 2.1 schematisch gezeigt. Die Membran (M)
befindet sich mittig in der Zelle und ist in hellblau dargestellt. Sie ist beidseitig mit
Elektrodenschichten (K: Kathode, A: Anode) beschichtet, die jeweils aus Katalysator und
einem protonenleitenden lonomer bestehen (dunkelgrau).
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K: Kathode
H, 1 A:  Anode
2 02 M: Membran
. SK: Stromkollektor
H BPP: Bipolarplatte
H,0
BPP —— SK M SK |'=—— BPP

Abbildung 2.1:  Schema der PEM-Elektrolyse (adaptiert nach [3]).

Die Elektrodenschichten sind elektrisch kontaktiert durch porése Transportschichten, die
auch Stromkollektoren (SK) genannt werden. Diese sorgen fur die homogene Verteilung
des Wassers auf der Katalysatorschicht und leiten die Produktgase von der
Katalysatorschicht weg. Die Stromkollektoren stehen nach auf’en hin im elektrischen
Kontakt zu den Bipolarplatten. Diese sorgen mit ihren maanderférmigen
Strdmungsverteilerstrukturen fir die gleichmalige Verteilung von Wasser auf der
Zellflache und leiten die Produktgase aus der Zelle. Die elektrochemische Entwicklung
der Produktgase findet in den Elektrodenschichten statt. Am Anodenkatalysator wird das
vorliegende Wasser dabei gemafl Gleichung 2.1 zu molekularem Sauerstoff und
Protonen oxidiert. Die Protonen treten durch die Elektrolytmembran hindurch zur
Kathode, wo sie gemaR Gleichung 2.2 zu molekularem Wasserstoff reduziert werden.
Die Gesamtreaktion ist in Gleichung 2.3 angegeben.

Anode: H,0 — 2 H*+ %Oz+2e' 21
Kathode: 2H*+2e — H, 2.2
Gesamtreaktion: H,0 — H, + %Oz 2.3

Die anodische Sauerstoffentwicklung hat in saurer L&sung ein reversibles
Standardpotential von Ereva = 1,23 V [15, S. 928]. Messbare Sauerstoffentwicklung setzt
jedoch erst ab einer Uberspannung von etwa 0,15V ein [16]. Die Hoéhe der
Uberspannung ist durch das verwendete Elektrodenmaterial beeinflussbar. Die
kathodische Wasserstoffentwicklung lauft in saurem Medium an Platin bereits ab dem
reversiblen Standardpotential von Evx =0V ab [17]. Die Elektrolysezelle weist im
Betrieb somit unter Standardbedingungen Zellspannungen von gréRer als 1,23 V auf.
Dabei liegt das Anodenpotential bei Werten von Ervk > 1,23 V (bezogen auf RHE, engl.
reversible hydrogen electrode) und das Kathodenpotential bei geringfligig negativen
Potentialen [18, 19]. Die fur den Ablauf der Gesamtreaktion notwendige Triebkraft wird
durch die zwischen den beiden Elektroden angelegte elektrische Spannung aufgebracht.
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Eine gute Leistungscharakteristik zeichnet sich bei vorgegebener Stromdichte durch eine
niedrige Zellspannung aus.

Die Zellspannung setzt sich dabei aus den in Gleichung 2.4 aufgefiihrten Beitragen
zusammen.

UZeII=Urev+nAkt' A+|ﬂAkt, K|+nDiff+Uohm 24
Neben der reversiblen Zellspannung U, treten an den Elektrodenschichten die
Aktivierungsiiberspannungen der Anode (nax, a) und der Kathode (nax k) auf. Diese sind
abhangig vom verwendeten Katalysator [20]. Neben den Aktivierungsiiberspannungen
wirkt sich ein gehemmter Medientransport hin zu und weg von den Elektrodenschichten
durch die Diffusionsiiberspannung npir auf die Zellspannung aus. Zusatzlich fallt beim
Zellstrom i die Spannung Uonm am ohmschen Zellwiderstand ab. Dieser ist stark
materialabhangig und setzt sich nach Gleichung2.5 zusammen aus dem
Membranwiderstand Rwmembran, den Widerstanden der Stromkollektoren Rsk, dem
ohmschen Widerstand der Elektroden Reetoden SOWie aus allen zwischen den
Einzelkomponenten auftretenden Kontaktwiderstanden Rkontat -

Uohm =i'(RMembran+RSK+REIektroden +RKontakt) 25

Die ohmschen Beitrdge werden durch den Membranwiderstand dominiert [20]. Um den
ohmschen Zellwiderstand zu reduzieren, koénnen daher beispielsweise diinnere
Membranen desselben Materials verwendet werden [20].

Das am haufigsten verwendete Membranmaterial ist Nafion (Abbildung 2.2 a). Dabei
handelt es sich um ein Tetrafluorethylen-basiertes Copolymer mit sulfonierten
Seitengruppen. Die Sulfonsaure ist eine starke Saure mit einem pKs-Wert von -6 [21].
Sie dissoziiert vollstdndig bei Kontakt mit Wasser, sodass eine hohe Konzentration an
beweglichen Ladungstragern vorliegt.

a) —(GF35—CF3) — (CF—CF5) b)

| S03 I 505 S0; s0;
(@]

S0; - & W so; @
| = @ . 59 Mso; [ s0; 5
CFZ H H* H*

H* @
Lo §oe 8.8

@

e} S0; S05 SO3 " @
I 3 sO:
= - 3
CFZ SO3 503 SO%
I
S0;

Abbildung 2.2:  a) Strukturformel von Nafion. b) Anordnung der Nafionmelokile in der
Membran (adaptiert nach [22]).

Die hohe Protonenleitfahigkeit von Nafion ist auf seine sauren Eigenschaften
zuriickzufiihren und betragt etwa 175 mS cm™ bei 80 °C [23]. Die Polymerketten sind in
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der Membran so angeordnet, dass sich leitfahige, mit Wasser gefiillte Kanale ausbilden
(Abbildung 2.2 b). In den Kanéalen kénnen Protonen Uber den Grotthusmechanismus
transportiert werden [23]. Nafion findet nicht nur als Membranmaterial Verwendung,
sondern wird auch in den Elektrodenschichten als Protonenleiter und als
Binderkomponente eingesetzt. Die sauren Eigenschaften von Nafion stellen dabei
Herausforderungen an die weiteren Zellkomponenten dar.

Die sauren Eigenschaften von Nafion flihren zu hohen Anforderungen an die mit ihm in
Kontakt stehenden Katalysatoren und Stromkollektoren. Fir diese Zellkomponenten
missen Materialien verwendet werden, die in Sé&ure stabil sind. Als
Katalysatormaterialien kommen in den Elektroden daher Edelmetalle zum Einsatz.
Neben der sauren Umgebung stellt insbesondere auf der Anodenseite das hohe
Potential von >1,4V [19] eine zusatzliche Stabilititsanforderung dar. Fir die
Stromkollektoren und die Bipolarplatten kommt daher der weitgehend korrosionsstabile
Werkstoff Titan zum Einsatz. Durch eine Beschichtung mit Edelmetallen kann eine
Passivierung durch Korrosion reduziert und die hohe elektrische Leitfahigkeit konserviert
werden [24]. Folgende Themen stellen damit aktuelle Forschungsgebiete mit den Zielen
einer erhOhten Langzeitstabilitdt und der Verbesserung der Zellleistung dar:

= Entwicklung von Katalysatormaterialien unter den Gesichtspunkten der
Edelmetallreduktion, der Aktivitdtserhéhung und der Langzeitstabilitat.

= Erforschung neuer Membranmaterialien mit héherer Leitfahigkeit und geringerer
Gaspermeation.

= Erforschung kostengunstiger Materialien und Beschichtungen fiir Bipolarplatten.

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Erforschung von Katalysatoren fir die
Sauerstoffentwicklung auf der Anodenseite. Im Folgenden wird daher die
Sauerstoffentwicklungsreaktion besprochen.

2.2 Die Sauerstoffentwicklungsreaktion

Die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER, engl. oxygen evolution reaction) beschreibt
die Umsetzung von Wasser zu Protonen und Sauerstoff (Gleichung 2.1). Sie lauft an den
in dieser Arbeit zu untersuchenden Anodenkatalysatoren ab. Die elektrochemischen
Grundlagen von Durchtrittsreaktionen und der Ablauf der Sauerstoffentwicklungsreaktion
werden nachfolgend vorgestellt.

2.2.1 Elektrochemische Grundlagen von Durchtrittsreaktionen

Bei elektrochemischen Durchtrittsreaktionen treten Ladungen durch die Grenzflache
zwischen Elektrode und Elektrolyt. Die GréRe des auftretenden Elektrodenstroms ist
dabei abhangig vom Potential der Elektrode. Beim reversiblen Standardpotential Erey
einer elektrochemischen Reaktion sind die Hin- und die Ruickreaktion einer
Redoxreaktion im Gleichgewicht. Die beiden betragsmafig gleichgroBen Teilstréme
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werden nach Normierung auf die Elektrodenoberflache als Austauschstromdichte jo
bezeichnet [25]. Unterscheidet sich das Elektrodenpotential E um den Wert n von dem
Standardpotential Erv, so wird entsprechend eine der beiden Teilreaktionen beschleunigt
und ein Nettostrom ist an der Elektrode messbar [25]. Die GréRe n wird als Uber-
spannung (Gleichung 2.6) zur Uberwindung der Reaktionswidersténde bezeichnet [25].

N=E-Erev = Naye™ Npyss 2.6

Dabei setzt sich die Uberspannung n einerseits aus der Aktivierungsiiberspannung naxt
fir die Uberwindung des Ladungsdurchtritts zwischen Elektrode und der adsorbierten
Spezies und andererseits aus der Diffusionsiiberspannung npoir zusammen, die aus
einem  Konzentrationsunterschied  zwischen  Elektrodenoberflaiche und  der
Elektrolytphase resultiert [25]. Bei positiven Uberspannungen wird die anodische
Teilreaktion und bei negativen Uberspannungen die kathodische Teilreaktion bevorzugt
[25].

Der Zusammenhang zwischen der Aktivierungsiiberspannung des Ladungsdurchtritts
und der messbaren Stromdichte j an der Elektrode wird durch die Butler-Volmer
Gleichung beschrieben (2.7). Hierbei bezeichnet jo die Austauschstromdichte, a den
Durchtrittsfaktor, n die Anzahl an Ubertragenen Elektronen, F die Faraday-konstante, R
die ideale Gaskonstante und T die absolute Temperatur. [13, S. 166]

ankF _(-aynF 2.7
j=joleRTT —e= RT "

Die messbare Stromdichte j an der Elektrode setzt sich aus den Teilstromdichten der
Hin- und der Riickreaktion zusammen. Fir den Fall groRer Uberspannungen
(Inl > 50 mV) wird die Stromdichte durch die entsprechende Teilreaktion dominiert,
sodass der jeweils kleinere Term vernachlassigt werden kann [25]. Durch Logarithmieren
ergibt sich hieraus die Tafelgleichung, die in 2.8 dargestellt ist. Sie ist eine
Geradengleichung mit dem Achsenabschnitt a und der Steigung b [13, S. 168]. Die
beiden Parameter a und b sind in 2.9 und 2.10 angegeben.

n=a+b-1gQy) 2.8
2,3 RT 29
@ (1 —-a)nF nGo)
_ 2,3 RT 2.10
T (1 -a)nF

Fiir einen gemessenen Zusammenhang aus Stromdichte und Uberspannung kénnen die
Parameter a und b anhand der Tafelgleichung bestimmt werden. Die Steigung b der
Tafelgeraden heilt Tafelsteigung. Sie wird durch den langsamsten Teilschritt des an der
Elektrodenoberflache ablaufenden Reaktionsmechanismus bestimmt. Durch Vergleich
der Tafelsteigung mit Literaturwerten kann somit eine Aussage Uber den ablaufenden
Reaktionsmechanismus getroffen werden. [16]. Aus dem Achsenabschnitt a ist die
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Austauschstromdichte jo bestimmbar [25]. Der Reaktionsmechanismus und die
Austauschstromdichte einer Reaktion werden durch das verwendete Elektrodenmaterial
bestimmt und kénnen daher als Kenngrdf3en zur Evaluierung von Katalysatormaterialien
verwendet werden.

2.2.2 Ablauf der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER)

Bei der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER, engl. oxygen evolution reaction) handelt
es sich um eine Vier-Elektronen-Reaktion, sodass pro entwickeltem Sauerstoffmolekiil
vier Ladungen durch die Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt treten missen
[16]. Die drei am haufigsten diskutierten Reaktionsmechanismen im sauren Medium sind
im Englischen bezeichnet mit i) chemical oxide path, ii) electrochemical oxide path) und
iii) oxide decomposition path [16]. Diese unterscheiden sich durch den jeweiligen Ablauf
der Ladungsdurchtritte und der adsorbierten Spezies. Trasatti [16] hat die drei
Mechanismen zu einem verallgemeinerten Mechanismus zusammengefihrt, an dem der
generelle Ablauf der OER an Elektrodenoberflaichen diskutiert werden kann. Dieser
verallgemeinerte Mechanismus ist in Tabelle 2.1 gezeigt.

Tabelle 2.1: Teilschritte der Sauerstoffentwicklung nach Trasatti [16].

Nummer  Reaktionsschritte
S + H,O — S-OH* + H*+ e
S-OH* — S-OH
S-OH - S-O+H"+e
25-0 — O+ 2S

A WON =

Den Ausgangszustand stellt ein Wassermolekiil dar, das an einem aktiven Zentrum S
der Elektrodenoberflache adsorbiert ist. Es wird in einem ersten Schritt unter Abspaltung
eines Protons oxidiert. Die entstandene OH*-Gruppe stellt eine Zwischenstufe dar, die
vor dem weiteren Verlauf der Reaktion nach den Aussagen des Autors in ,etwas
Stabileres® umgewandelt werden muss. Eine solche Stabilisierung kann auch eine
Migration dieser Spezies auf der Elektrodenoberflache beinhalten, beispielsweise hin zu
einem weiteren aktiven Zentrum S. In einem dritten Schritt wird die OH-Gruppe unter
Abspaltung des Protons und eines weiteren Elektrons erneut oxidiert, sodass einzelne
Sauerstoffatome an der Oberflaiche adsorbiert sind. Aus zwei adsorbierten
Sauerstoffatomen bildet sich im vierten Schritt ein Sauerstoffmolekiil, das die Oberflache
verlasst und das aktive Zentrum S im Ausgangszustand zuriicklasst. [16]

2.2.3 Einfluss der OER auf die Elektrodenoberflache

Der vorgestellte verallgemeinerte Ablauf der Sauerstoffentwicklung zeigt, dass sich
sauerstoffentwickelnde Metalloberflachen wahrend der OER verandern. Die Adsorption
der sauerstoffhaltigen Zwischenprodukte an der Elektrodenoberflache Ilauft unter
Erhéhung der Oxidationsstufe der Metallatome an der Oberfliche ab [16]. Nach
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abgeschlossener Oxidation der Sauerstoffspezies erfolgt die Sauerstofffreisetzung
dementsprechend unter Reduktion der erhéhten Oxidationsstufe der Metallatome in ihren
Ausgangszustand [26]. Aufgrund der stetigen Veranderung der Oberflache wahrend der
Sauerstoffentwicklung ergibt sich die Notwendigkeit, die Elektrodenoberflache vor der
elektrochemischen Charakterisierung zu konditionieren. Diese Konditionierung dient zur
Ausbildung einer zeitlich konstanten Oxidschicht und somit zum Erhalt zeitlich stabiler
Messwerte [16]. Der Zusammenhang aus Sauerstoffentwicklung und Oxidation der
Oberflache dient im nachsten Abschnitt 2.3 als Hilfe zur Auswahl geeigneter
Katalysatormaterialien.

2.3 Aktivkomponenten fiir die Sauerstoffentwicklung im
sauren Medium

In der Elektrodenschicht steht der Katalysator gemaR Abschnitt 2.1 in direktem Kontakt
mit dem sauren lonomer Nafion. Die Gasentwicklung in der PEM-Elektrolyse findet daher
in saurer Umgebung statt, sodass als Katalysatoren nur Materialien mit ausreichender
Stabilitat im sauren Milieu verwendet werden kénnen.

Aus dem vorherigen Abschnitt 2.2.3 geht hervor, dass sich die Oxidationsstufen von
sauerstoffentwickelnden Oberflachen wahrend der Sauerstoffentwicklung verandern.
Dieser Zusammenhang ist in sogenannten Vulkankurven veranschaulicht. GemafR
Trasatti [27] wird hierbei die Uberspannung n nach oben abnehmend gegen die
Ubergangsenthalpie des Elektrodenmaterials von einer niedrigeren zur héheren
Oxidationsstufe aufgetragen. Je niedriger n, desto hdéher die katalytische Aktivitat.
Abbildung 2.3 zeigt die Vulkankurve fiir die Sauerstoffentwicklung in saurem Medium.
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1 \\
! ~o. Fe;0
©pbo, B
06 ' hR
I ~
[}
T T T T T T T
0 100 200 300
-AH, / kJ mol”

Abbildung 2.3: Vulkankurve der aktivsten Elektrodenmaterialien fir die OER
(adaptiert nach [27]).
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Es ergibt sich ein Maximum der Aktivitat fir mittlere Ubergangsenthalpien. Materialien
links vom Maximum weisen eine zu schwache Adsorption von Sauerstoff an der
Oberflache auf und zeigen daher eine niedrige Aktivitdt. Materialien rechts vom
Maximum binden den entstehenden Sauerstoff zu stark und zeigen deshalb ebenfalls
hohe Uberspannungen fiir die Sauerstoffentwicklung. Die hdchsten Aktivitaten fiir die
OER werden fiir die beiden Materialien RuO2 und IrO2 gefunden. Diese adsorbieren die
sauerstoffhaltigen Zwischenstufen genau im richtigen Mafe. Die Zwischenstufen werden
einerseits ausreichend stark adsorbiert um einen zlgigen Ladungsdurchtritt zu
ermdglichen. Andererseits werden die Zwischenstufen nicht zu stark adsorbiert und
somit eine Weiterreaktion und schlieRlich die Sauerststofffreisetzung ermdglicht.

Das aktivste Material RuO2 korrodiert wahrend der Sauerstoffentwicklung in saurem
Elektrolyt unter Bildung von RuOs4 oder H2RuOs [28, 29]. IrO2 weist eine deutlich
niedrigere Aufldsungsrate auf [30, 31] und stellt daher von den im sauren Medium
einsetzbaren Katalysatormaterialien den besten Kompromiss aus Aktivitdt und Stabilitat
dar [32]. Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit Iridium als Aktivkomponente
verwendet. Auf dieses Katalysatormaterial wird im Folgenden weiter eingegangen.

2.4 Iridiumbasierte Katalysatorsysteme flir die
Sauerstoffentwicklungsreaktion

Iridium zahlt zu den Elementen der Platingruppenmetalle (PGM). Sein stabiles Oxid IrO-
ist eines der wenigen Oxide, die eine metallische elektrische Leitfahigkeit aufweisen.
Diese betragt fur einkristallines IrO, bei 300 K 20,4 kS cm™ [33]. Diese Leitfahigkeit
resultiert laut Gottesfeld [34] aus dem teilgefiillten Band, das aus der Wechselwirkung
der metallischen d-Elektronen des Iridiums mit dem antibindenden t-Orbital des
Sauerstoffs entsteht. Im Gegensatz zu der hohen Leitfahigkeit des einkristallinen IrO; ist
die elektrische Leitfahigkeit von IrO2 Nanopartikeln mit 4,9 S cm™ [35] bis 64,2 S cm™’
[36] aufgrund der Ubergangswiderstéande zwischen den Partikeln um etwa drei GréRen-
ordnungen geringer. In der PEM-Elektrolyse wird Iridium in Form von Partikeln
eingesetzt, die sich aufgrund des Polymerelektrolyten in saurer Umgebung befinden. Im
Kontakt mit diesem sauren Elektrolyten verdndern sich Iridiumoberflachen
potentialabhdngig und weisen eine Pseudokapazitat auf, anhand der ihre
elektrochemisch aktive Oberflache bestimmt werden kann. Die Pseudokapazitat und die
Potentialabhangigkeit der Struktur von Iridiumoberflachen sind fir die Charakterisierung
von Iridiumkatalysatoren in den Abschnitten 3.1 und 5.3.2 relevant und werden im
Folgenden vorgestellt.

2.4.1 Pseudokapazitit von Iridiumoberflachen

Wird das Potential an einer Iridiumelektrode durch Zyklieren verandert, so lauft bei einem
Potential von etwa 0,98 V die Umwandlung der Oxidationsstufe von Ir(lll) zu Ir(IV) ab
[37]. Uber diese Redoxumwandlung kann die Iridiumoberflaiche Ladungen mit dem

12



2.4 Iridiumbasierte Katalysatorsysteme fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion

Elektrolyten austauschen und speichern. Fir die damit verbundene Pseudokapazitat
wurde von Burke et al. [37] ein Modell zur Ladungsspeicherung an Iridiumelektroden
verdffentlicht. Dieses ist in Gleichung 2.11 adaptiert nach [37] dargestellit.

[Ir(111),03(OH)3-3 H20]3'+3 H,0 = 2 [Ir(IV)O,(0OH),-2 H,0]> +2 e +3 H* 2.1

Das dreiwertige Iridium ist zu Beginn in einer amorphen wassrigen Oxid-Hydroxid-
Schicht eingebaut. Beim Redoxpotential von etwa 0,98 V' erhoht sich die
Oxidationsstufe des Iridiums auf +IV. Der damit verbundene Elektronentransfer ist im
auleren Stromkreis messbar [37]. Zur Gewahrleistung der Ladungsneutralitdt der
Schicht werden Wassermolekdle in die Oxidschicht eingebaut und Protonen abgespalten
[37]. Nach dem Redoxprozess unterscheidet sich die Atomanordnung der
Oberflachenschicht somit in Art und Zusammensetzung von der vorherigen deutlich. Die
Pseudokapazitat der Iridiumoberflache ist dabei jedoch abhangig davon, in welchem
Potentialbereich die Elektrode im Vorhinein betrieben wurde.

2.4.2 Potentialabhangigkeit der Struktur von Iridiumoberflachen

Beim Zyklieren des Elektrodenpotentials zwischen 0,4V und 1,3V bildet sich auf
metallischem Iridium eine diinne Oxidschicht aus. Deren Dicke betragt sowohl bei
wiederholtem Zyklieren als auch bei konstanten Potentialen von gréf3er als 1,4 V etwa
eine Monolage [38]. Dieses anodisch gewachsene Oxid-Hydroxid ist amorph, weist eine
hohe Defektkonzentration auf und ist stark wasserhaltig [37, 39]. Seine Dichte ist mit
2,0 g cm?® deutlich niedriger als diejenige von wasserfreiem, thermisch entstandenem
IrO2 mit 11,68 g cm™ [37].

Wird bei der Zyklierung von metallischem Iridium das Zyklierintervall auf < 0,2V und
> 1,4V erweitert, wachst die Dicke der gebildeten Oxidschicht mit jedem Zyklus weiter
an [38]. Es entstehen dadurch dicke, anodisch gewachsene Oxid-Hydroxidschichten, die
in der Literatur mit AIROFs bezeichnet werden (engl. anodic iridium oxide films) [40]. Die
elektrische Leitfahigkeit dieser dicken Oxidschichten wird dabei stark durch das
angelegte Potential beeinflusst. Sie betragt bei Potentialen von < 0,2 V etwa 0,01 S cm™’
und steigt bei 0,8 V auf bis zu 100 Scm™ an [41]. Conway et al. [42] erklaren die
Dickenzunahme der AIROFs mit zunehmender Zyklenzahl durch die potentialabhangigen
Unterschiede der elektrischen Leitfahigkeit. Bei hohen Potentialen ist die Oxidschicht
aufgrund der hohen Leitfahigkeit aktiv und wird bei jeder erneuten anodischen
Polarisation weiter oxidiert und somit dicker. Bei niedrigen Potentialen ist die Oxidschicht
aufgrund der geringen elektrischen Leitfahigkeit jedoch nicht vollstandig elektrisch
kontaktiert und wird somit wahrend der kathodischen Polarisation nur teilweise wieder
zuriick reduziert. Mit jedem Zyklus wéchst die Schichtdicke somit an. Mit zunehmender

' Das exakte Peakpotential ist dabei abhangig von der Dicke der vorhandenen
Oxidschicht und von der Vorschubsgeschwindigkeit [37].
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Schichtdicke steigt auch die elektrische Ladung, die durch die Redoxibergange in der
Schicht aufgenommen werden kann und somit steigt die Schichtkapazitat [39, 43]. Die
durch das Zyklieren im erweiterten Potentialbereich entstehenden AIROFs kdnnen durch
eine konstante Polarisation der Elektrode bei Potentialen von > 1,55 V wieder vollstandig
abgebaut werden. Die urspriingliche, diinne Oxidschicht ist dann wieder hergestellt [44].
Die Reduktion der Oxidschichtdicke wird mit dem Redoxiibergang IrO./IrO4* bei 1,61V
und Ir205/IrO4% bei 1,68 V korreliert [45]. Mit der Oxidschichtdicke variiert auch die
katalytische Aktivitat der Oberflache fiir die OER.

Iridiumoberflachen mit AIROF weisen relativ zu reinem Iridium einen etwa zwei- [40] bis
zehnfach [39] héheren Sauerstoffentwicklungsstrom auf. Dieser fallt jedoch durch den
Abbau der AIROF bei 1,85V(RHE) nach etwa 20 min auf den Wert der reinen
Iridiumoberflache ab, was in Abbildung 2.4 dargestellt ist. Im Langzeitbetrieb bei
kontinuierlich hohen Potentialen liegen dicke Oxidschichten daher nicht vor.
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Abbildung 2.4: Zeitverhalten der Sauerstoffentwicklungsstréme von reinem Iridium und
einer durch Zyklieren gewachsenen Iridiumoxidschicht (AIROF). Nach
[40].

Es kann somit festgehalten werden, dass metallisches Iridium mit einer amorphen
Hydroxidschicht Uberzogen ist. Deren Dicke ist dinn, wenn das Elektrodenpotential
zwischen 0,4 und 1,3 V(RHE) zykliert wird. Ein Zyklieren des Potentials im erweiterten
Potentialbereich fiihrt zu dickeren Oxid-Hydroxidschichten (AIROFs), die verglichen mit
den dunnen Oxidschichten eine héhere Aktivitat fur die Sauerstoffentwicklung aufweisen.
Eine konstante Polarisation von > 1,55 V reduziert die Oxidschichtdicke wieder. Daraus
ergeben sich folgende Konsequenzen fiir die Durchfihrung der vorliegenden Arbeit:

= Elektrolyseur: Eventuell vorhandene dicke Oxidschichten kénnen reduziert werden.
Wenn das Potential der Anode im Elektrolysebetrieb 1,55V Uberschreitet, wird
eine eventuell auf dem Iridiumkatalysator vorhandene anodisch gewachsene

14



2.4 Iridiumbasierte Katalysatorsysteme fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion

Oxidschicht entfernt. Dies kdnnte im Zellbetrieb zu einer Verschlechterung der
Zellleistung flihren.

= Charakterisierung: Keine Konditionierung im erweiterten Potentialbereich. Fur die
Charakterisierung von Iridiumkatalysatoren sollte zur Konditionierung der
Katalysatorproben nicht der erweiterte Potentialbereich verwendet werden. Dieser
fuhrt zum Aufbau von Oxidschichten, die im spateren Elektrolysebetrieb aufgrund
der konstanten Polarisation von > 1,55 V nicht vorliegen werden.

Neben den anodisch gewachsenen Oxiden (AIROFs) werden in der Literatur thermische
Oxide untersucht, die sich durch einen hohen Kristallisationsgrad auszeichnen.
Abbildung 2.5 zeigt vergleichend die Zyklovoltammogramme von thermischem IrO;
(durchgezogene Linie) und von AIROF (gestrichelte Linie). Eine AIROF Probe zeigt
einen reversiblen Hauptpeak bei etwa 0,9V, der dem Redoxvorgang Ir(lll)-Ir(1V)
zugeordnet wird [39]. Ein weiterer Peak bei 1,2 bis 1,3V entsteht durch die
Redoxubergédnge Ir(IV)-Ir(V)-Ir(Vl) [46]. Im kathodischen Ast weisen beide
Redoxreaktionen jeweils einen kathodischen Peak auf. Ein anodischer Vorpeak tritt bei
etwa 0,66 bis 0,74V auf. Seine Intensitdt nimmt zu, je langer die Probe vor der
Zyklierung bei negativen Potentialen, beispielsweise -0,24 V, gehalten wird und je dicker
die Oxidschicht ist [46, 47]. Mit ansteigender Vorschubsgeschwindigkeit verschiebt seine
Peaklage zudem zu héheren Potentialen, sodass sie mit dem Peak bei 0,9V
zusammenfallen kann.

Stromdichte / mA cm2

4

00 02 04 06 08 1.0 12 14 16
Potential / V(RHE)

Abbildung 2.5:  Zyklovoltammogramme von thermischem IrO» (durchgezogene Linie)
und von anodisch gewachsenem IrO- (gestrichelte Linie) (nach [48]).

Das thermische IrO2 zeigt hingegen keinerlei auswertbaren Peaks. Diese Form des
Zyklovoltammogramms erklart Conway [49] fir RuO. als die Uberlagerung der
Redoxreaktionen der Einzelpeaks [49]. Diese Erklarung wird auch fiir Iridium diskutiert.
Pickup et al. [50] beschreiben dabei das CV von Iridiumoxid als ,wellig“ und merken an,
dass der Hauptredoxpeak der Oxidationsstufen +IlI/+IV mit 300 mV eine stark
vergrofRerte Halbwertsbreite relativ zum theoretischen Wert von 91 mV aufweist. Diese
Verbreiterung wird durch die Uberlagerung der Redoxprozesse +III/+IV und +IV/+V/+VI
erklart. Elzanowska et al. [46] vermuten, dass eine solche Uberlagerung durch die
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beschleunigte Oxidation von Ir(lll)-lonen durch bereits vorhandene Ir(V)- und Ir(VI)-lonen
begriindet sein kann. Dieser Erklarung zufolge laufen Redoxprozesse nicht an allen
Iridiumatomen in der Oxidschicht gleichzeitig ab. Die Elektronenleitung innerhalb der
Schicht kann (ber einen Hopping-Mechanismus ablaufen, der aufgrund von
ungleichmafRiger Oxidation und durch Umordnungen der Schicht an einigen Stellen
erschwert sein kann [50]. Die Prasenz héherer Oxidationsstufen kann jedoch hierbei eine
vollstdndige Oxidation der verbliebenen Ir(lll)-Zentren vermitteln und somit eine
Uberlagerung der Potentialbereiche der Redoxreaktionen bewirken [50]. Beziiglich der
Aktivitdt fir die Sauerstoffentwicklung haben Reier et al. [51] beobachtet, dass die
Uberspannung zur Sauerstoffentwicklung bei Iridiumoxid mit hohem amorphen Anteil um
etwa 50 mV niedrigerer ist als bei hohem Kristallisationsgrad.

2.4.3 Ablauf der Sauerstoffentwicklung an Iridiumelektroden

Kotz et al. [52] haben grundlegend zum Verstandnis des Mechanismus der
Sauerstoffentwicklung an Iridiumoberflachen beigetragen. Durch Rdéntgenphoto-
elektronenspektroskopie konnten sie die Oberflichenzustdnde des Iridiumkatalysators
wahrend der Sauerstoffentwicklung beschreiben. Der generelle Ablauf ist konsistent mit
dem in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen ,electrochemical oxide path® und ist in Abbildung
2.6 gezeigt.

()
Ir(OH),

H*+ e

Ir0,~~ » Y
)/ Iro(0H), "\

(V1) (V)

Abbildung 2.6: Modell der Ladungsspeicherung und der Sauerstoffentwicklung an
Iridiumelektroden (adaptiert nach [52]).

Zu Beginn der Reaktion weist der Katalysator eine Iridium(lll)-hydroxid-Oberflache auf,
die zunachst unter Deprotonierung in die Oxidationsstufe +IV Uberfuhrt wird. Erst von
diesem Zustand aus kann ein kontinuierlicher Prozess der Sauerstoffentwicklung
ablaufen. Dabei wird die Oxidationsstufe des Iridiums unter zwei weiteren
Deprotonierungsschritten von +IV auf +VI erhoht. Das Mengenverhaltnis von Sauerstoff-
zu lIridiumatomen bleibt dabei konstant. Es nimmt jedoch die Bindungsenergie der
Iridium-Sauerstoff Bindung zu, sodass sie einen starker oxidischen Charakter aufweist.
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Im letzten Schritt wird ein Sauerstoffmolekil aus dem IrOs; abgespalten und die
Katalysatoroberflache kehrt unter Aufnahme eines Wassermolekils wieder in die
Oxidationsstufe +IV zurlick [52]. Die Autoren merken an, dass die Oxidationsstufe (+VI)
auch in Lésung gehen kann, untersuchen dies jedoch nicht genauer. Dieses Modell
konnte von Casalongue et al. [53] fiir Iridiumoxid-Nanopartikel durch neue in operando
Messungen an PEM-Elektrolysezellen bei einem Anodenpotential von 1,6 V bestétigt
werden. Die Autoren haben mithilfe von R&ntgenphotoelektronenspektroskopie bei
Umgebungsdruck belegt, dass die Iridiumoberflache wahrend der Sauerstoffentwicklung
sowohl oxidische als auch hydroxidische Spezies aufweist. Dabei &ndert sich die
Oxidationsstufe des Iridiums, wobei die Oxidationsstufe +V eine Schlusselrolle spielt.

2.4.4 Katalysatoren mit reduziertem Iridiumgehalt

Verschiedene Anséatze werden verfolgt, um den Iridiumgehalt von Katalysatorsystemen
zu reduzieren. Zur Ubersicht wurde in Abbildung 2.7 ein Baumdiagramm Uber die am
haufigsten durchgefiihrten Ansatze erstellt. In die Erstellung des Diagramms sind die in
Abschnitt 2.4.4 verwendeten Literaturstellen eingeflossen. Der griin hervorgehobene
Ansatz wird in der vorliegenden Arbeit verfolgt.

Reduktion an Ir in OER-Katalysatoren
|
1 1
Zugabe von weiteren aktiven Zugabe von inaktiven
Elementen Elementen
1
a) l—;l b) [ |

Ersatz von Ir Mischoxide aus aktiven - .
" . Einsatz eines
und inaktiven Metallen m o
Tragermaterials
z.B. (Ir,Sn)O,
I

Zugabe von

Ruthenium Oxide

(z.B. aus Mn, Pb)

(z.B. (Ir,Ru)O,)

durch nicht-PGM-
1

Ir bilden mit Ti, Sn, Nb
und Ta Mischoxide aus.

Elektrisch Elektrisch
isolierende leitfahige
Trager Tréger
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Ir: erhéht die Aktivitdten auf
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Abbildung 2.7: Publizierte Wege zur Reduktion von Iridium in OER-Katalysatoren. Die
grun markierte Route wird in der vorliegenden Arbeit verfolgt.

Die Publikationen auf diesem Gebiet kdnnen in zwei Arbeitsansatze eingeteilt werden. Im
linken Ast des Baumdiagramms wird Iridium teilweise oder ganz durch zusétzliche aktive
Elemente ersetzt. Die Substitution von Iridium durch Ruthenium fuhrt zur Erhéhung der
Katalysatoraktivitdt und ist als das am meisten untersuchte Konzept im Unterpunkt a)
diskutiert. Der rechte Ast des Baumdiagramms fasst die Entwicklungsansétze fur die
Substitution von Iridium durch inaktive Elemente zusammen. Im Unterpunkt b) werden

17



2 Literatur

hierbei Mischoxide vorgestellt. Ein weiterer vielversprechender Ansatz stellt die bessere
Verteilung der Aktivkomponente auf einem Tragermaterial dar. Hier wird Iridium in
Partikelform auf einem Tragermaterial verteilt. Dieser Ansatz ist in Unterpunkt c) fir
elektrisch isolierende Trager und in Unterpunkt d) fir elektrisch leitfahige Trager
diskutiert. Leitfahige Trager, wie beispielsweise Kohlenstoff, werden in der
Brennstoffzellentechnik bereits erfolgreich zur Herstellung von Katalysatorsystemen mit
hohen Aktivoberflachen eingesetzt [54].

a) Zugabe von Ruthenium

Die Uberspannung der Sauerstoffentwicklung an iridiumbasierten Katalysatoren kann
durch die Zugabe von Ruthenium reduziert werden [27, 55 bis 60]. Fur die Mischoxide
RuxlrixO2 in 1 N H2SO4 fallt das Elektrodenpotential bei 0,1 mA cm anndhernd linear mit
x ab [58]. Es bewegt sich dabei zwischen dem von IrO; mit 1,444 V(RHE) und dem von
RuO; mit 1,394 V(RHE) [58]. Die Rutheniumzugabe flhrt allerdings gleichzeitig zu einer
verringerten Langzeitstabilitat der Katalysatoren im Vergleich zu reinem IrO [58]. So liegt
die Korrosionsrate dieser Mischoxide etwa vier Mal so hoch wie diejenige von IrO, [58,
61], wahrend die Korrosionsrate von reinem RuO. unter denselben Bedingungen etwa
um den Faktor 100 héher liegt als die von IrO- [58].

b) Mischoxide aus aktiven und inaktiven Metallen

Iridium wurde durch kostenglinstige, inaktive Elemente bereits teilweise substituiert. Bei
Mischoxiden aus Zinn und Iridium wird dabei eine Anreicherung von Iridium an der
Oberflache beobachtet. De Pauli et al. [62] zeigten, dass die Oberflache von
Mischoxiden aus IrO, und SnO; auf einer Titanplatte ab einem Anteil von 10 Gew.-% Ir
bereits fast vollstandig aus IrO; besteht. Leider haben die Autoren jedoch keine Daten
zur Sauerstoffentwicklung vorgestellt. Marshall et al. [63] fanden flr Anodenkatalysatoren
aus Iridium- und Zinnoxid heraus, dass die Zellspannung von Einzelzellen bei 1 A cm™
mit steigendem Zinnanteil im Anodenkatalysator ansteigt. Die Autoren vermuten in einer
spateren Studie, dass dieser Effekt durch eine niedrigere ohmsche Leitfahigkeit der
anodischen Elektrodenschicht erklart werden konnte [64]. In weiteren Studien wurde
beobachtet, dass eine teilweise Substitution von Iridium durch Zinn und ebenfalls durch
Niob zu leistungsfahigen Katalysatoren fiihrt [65, 66]. Diese Katalysatorsysteme mit
reduziertem Iridiumgehalt weisen im Vergleich zur Referenzprobe aus reinem IrO, einen
héheren Sauerstoffentwicklungsstrom auf, sofern dieser auf die Masse an vorhandenem
Iridium normiert wird [65, 66]. Die verdffentlichten Daten zeigen jedoch, dass der
absolute Sauertoffentwicklungsstrom durch die Verwendung der inaktiven Elemente nicht
beeinflusst wird. Dies legt den Schluss nahe, dass die Katalysatorausnutzung beim
verwendeten reinen IrO; nicht vollstandig ist und wirft die Frage auf, ob mit reduziertem
Einsatz an reinem IrO. ebenfalls eine erhdhte massenbezogene Sauerstoffentwicklung
erreicht werden konnte. Dieser Vergleich ist in der Literatur jedoch nicht Ublich. Die
Studie von Kadakia et al. [66] Uberprifte zusatzlich zur Aktivitit auch die
Langzeitstabilitdt ihrer Mischoxide, bestehend aus den Metallen Ir, Nb und Sn auf
Titanfolie. Sie berichten von verbesserten Langzeitstabilitdten verglichen mit reinem IrO..
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Im Test Uber zwei Tage beobachten sie fiir ein Mischoxid aus 40 mol-% Iridium in
1 M H;SO, eine verbesserte Langzeitstabilitat im Vergleich zu reinem IrO,. Ohne, dass
die Autoren darauf eingehen, legen die veréffentlichten Daten jedoch den Schluss nahe,
dass die Leistung der reinen IrO, Referenzprobe ab der Halfte des Testzeitraums
ebenfalls konstant bleibt.

c) Einsatz eines elektrisch isolierenden Tragers

Um die Aktivkomponente im Anodenkatalysator besser zu dispergieren, wurde TiO; als
Tragermaterial eingesetzt [67]. Fuentes et al. [67] haben Partikel aus einer Legierung
aus Ir und Ru im Verhaltnis 1:1 hergestellt. Sie berichten eine Steigerung der
Massenaktivitat um 53 % von 189 auf 289 A gy' fir den Fall, dass diese Partikel
zusatzlich auf TiO, getragert sind (60 Gew.-% Aktivkomponente im Katalysatorsystem).
Auf dem Tréager liegen die Partikel der Aktivkomponente gut dispergiert vor, wahrend sie
ohne Trager zu groRen Agglomeraten verbunden sind. Die Autoren erklaren die hohere
Aktivitdt des getragerten Katalysators mit dem geringeren Grad an Agglomeration der
Aktivkomponente im Vergleich zum ungetrédgerten Aktivmaterial. Weiterfihrende
Informationen Uber die Auswirkung von TiO. Tragerpartikeln wurden von Mazur et al.
[36] erarbeitet. Die Autoren haben IrO2 Partikel auf TiO2 hergestellt und bei gleichem
Anteil an IrO; die GréRe der TiO, Partikel variiert. Die Leitfahigkeit von ungetragertem
IrO- ist dabei mit 64,2 S cm™ am héchsten. Mit zunehmender GroRe der nichtleitenden
Tragerpartikel sinkt die Leitfahigkeit der Katalysatorsysteme bis auf 0,7 S cm™ ab. Laut
der Studie steigt mit der GroRe der Tragerpartikel auch der Abstand zwischen den IrO»
Partikeln wahrend die Anzahl an elektrisch leitfahigen Pfaden innerhalb des Katalysators
durch Perkolation der IrO, Partikel abnimmt. Die Perkolation beschreibt dabei die
Ausbildung von zusammenhangenden Pfaden durch Kontakt der Partikel. Als Ergebnis
dieser Studie zeigten Katalysatorsysteme mit kleinen spezifischen Oberflaichen des
Supportmaterials die héchsten Aktivitdten auf, weil bei diesen die elektrische Leitfahigkeit
durch die perkolierten IrO.-Pfade hoher ist.

d) Einsatz eines elektrisch leitfahigen Tragers

Als ein Nachteil beim Einsatz von elektrisch isolierenden Tragermaterialien wurde die
Tatsache identifiziert, dass nur diejenigen Edelmetallpartikel aktiv sind, die auch in einem
Perkolationspfad eingebunden sind. Die Anzahl aktiver Partikel kann daher durch einen
elektrisch leitfahigen Trager erhéht werden. Zinnoxid wurde schon in Unterpunkt b) zur
Bildung von Mischoxiden mit IrO, eingesetzt [62, 68]. Seine elektrische Leitfahigkeit ist
jedoch um vier bis funf GréRenordnungen niedriger als die von Kohlenstoff (Tabelle 2.2).
Aufgrund der Kohlenstoffkorrosion bei Potentialen oberhalb von 0,2 V [69] besteht jedoch
in der Elektrolyseanwendung nicht die Moglichkeit, Kohlenstoff als Tragermaterial
einzusetzen.

19



2 Literatur

Tabelle 2.2: Elektrische Leitfahigkeiten von Tragermaterialien.

Material Leitfahigkeit Literaturstelle
in S cm™’
Vulcan XC72 21,6 [70](SI, supporting infomation)
IrO2 8,75 [71]
SnO; 0,00017 — 0,0023 [701(SI) - [71]
ATO 0,0043 - 0,295 -0,83 [72] - [70](SI) —[71]
TiO2 2,6*10° [72]

Ein haufig eingesetztes Tragermaterial, das im Potentialbereich der PEM-Elektrolyse
stabil ist, stellt Antimon dotiertes Zinnoxid (ATO, engl.: antimone doped tin oxide) dar. Es
weist eine um zwei GréRenordnungen hohere elektrische Leitfahigkeit auf als undotiertes
Zinnoxid (0,83 vs. 0,0023 S cm™' bei 25 °C [71]). Die elektrische Leitfahigkeit von ATO
liegt damit jedoch etwa eine Grofenordnung unter derjenigen von reinem IrO, mit
8,75 S cm™ [71]. Die Leitfahigkeit von Vulcan Ruf liegt mit 21,6 S cm™ am hochsten [71].
Die Leitfahigkeit von ATO variiert abhangig vom Dotierungsgrad und den
Messbedingungen und weist in einer anderen Literaturstelle einen um zwei
GroRenordnungen niedrigeren Wert von 0,0043 S cm™ auf. In allen Fallen liegt die
elektrische Leitfahigkeit von ATO damit unter derjenigen von IrO,, aber etwa drei
GroRenordnungen hoher als die Leitfahigkeit von TiO2 (2,6 10 S cm™ [72]), dessen
Einsatz als Trager in Abschnitt 2.4.4 c) besprochen wurde.

Bei der Verwendung von ATO als Trager konnen Katalysatoren mit hoher
Leistungsfahigkeit erhalten werden. Die Iridiumpartikel weisen dabei haufig einen kleinen
Durchmesser von 2 — 3 nm auf, wahrend die ATO Tragerpartikel bis zu 50 nm grof? sind
[73]. Die elektrische Leitfahigkeit des entstehenden Katalysatorsystems aus Iridium und
ATO ist stark abhangig von der Iridiumbeladung. Puthiyapura et al. [35] beobachten
zwischen 0 und 60 mol-% IrO2 auf ATO einen Anstieg der Katalysatorleitfahigkeit um drei
GroRenordnungen von 0,0043 auf 1,4 S cm™. Eine weitere Erhéhung des IrO, Anteils auf
100 % flhrte lediglich zu einer weiteren Verbesserung der Leitfahigkeit um den Faktor
drei auf 4,9 S cm™'. Die Autoren schlussfolgern daraus, dass ab Beladungen von 60 mol-
% IrO2 die elektrische Leitfahigkeit der getréagerten Katalysatorsysteme hauptséachlich
durch die leitfahigen Pfade aus IrO; bestimmt wird und weniger durch das Tragermaterial
an sich. Die Autoren erreichen ihre besten absoluten Zellleistungen fir Anoden aus
ungetragertem IrO.. Nach Normierung auf die Menge an eingesetztem IrO2 hingegen
zeigen Anoden aus 60 mol-% IrO; eine bessere massenbezogene Zellstromdichte als
diejenigen aus reinem IrO2. In ihrer vorherigen Publikation haben Puthiyapura et al. [72]
bereits TiO, als Tragermaterial eingesetzt und darauf ebenfalls 60 mol-% IrO;
synthetisiert.

Es ist nun interessant, die beiden Katalysatorsysteme der Arbeiten von Puthiyapura et al.
[35, 72] zu vergleichen. Im ersten Fall wurde TiO2 und im zweiten Fall ATO als Trager
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eingesetzt. Sowohl die GroRen der IrO, Partikel, als auch die GroRen der Tragerpartikel
stimmen dabei Uberein. Beide Katalysatorsysteme liefern in situ als Anode bei einer
Stromdichte von 1 A cm? &hnliche Zellspannungen (1,78 V bei TiO, und 1,80 V bei
ATO), obwonhl die Leitfahigkeit der verwendeten TiO, Partikel mit 2,61 uS cm™ etwa drei
GroBenordnungen unter derjenigen der ATO Partikel mit 4,3 mS cm™ liegt. Aus dem
Vergleich der beiden Arbeiten geht hervor, dass die Leitfahigkeit des Tragers bei
Beladungen von 60 Gew.-% IrO; tatsachlich keinen Einfluss auf die Leitfahigkeit des
gesamten Katalysatorsystems hat, solange sie mindestens drei Groftenordnungen unter
derjenigen des reinen IrO; liegt.

Im Gegensatz zu den Arbeiten von Puthiyapura et al. fanden Xu et al. [71] sehr wohl
einen Unterschied zwischen Tragern mit hoher und mit niedriger Leitfahigkeit. In ihrer
Studie weisen Katalysatorsysteme bestehend aus IrO; auf ATO im Vergleich zu IrO, auf
SnO-, sowohl héhere elektrochemisch aktive Iridiumoberflachen als auch eine niedrigere
Tafelsteigung sowie niedrigere Zellspannungen bei konstanter Stromdichte auf. Diese
Verbesserung wird von den Autoren durch eine héhere Anzahl an aktiven Zentren
aufgrund verbesserter Dispersion auf dem Trager begrindet. Zur selben Erkenntnis
gelangen auch Marshall et al. [59] fur ihre (Ir,Ru)O2 Partikel auf ATO. Die IrO.-RuO2
Aktivkomponenten weisen eine amorphe Struktur auf und liegen in Form von Clustern
unterschiedlicher GroRe auf dem ATO vor. Durch den Einsatz des ATO-Tragers werden
mit einer 4 bis 28-fach geringeren Menge an Aktivkomponente bei 1 mA cm2 &hnliche
Potentiale erreicht wie ohne den Trager. Dass der Trager zu groReren Abstanden der
Aktivpartikel fuhrt und diese grof¥flachigere Verteilung fir die verbesserte
Katalysatorausnutzung verantwortlich ist, vermuten auch Scott et al. [74]. Die Autoren
haben RuO; auf ATO hergestellt und sehen ebenfalls einzelne RuO.-Partikel auf dem
Tragermaterial, wahrend sie ohne Tragermaterial grol3e Agglomerate von RuO;-Partikeln
sehen. Leider fehlt in dieser Studie ein Vergleich der voltammetrischen Ladung Q um die
vorhandene Oberflache zu vergleichen.

Die vorgestellten Studien zeigen, dass beim Einsatz von ATO als elektrisch leitfahiger
Trager die Abstande der aktiven Partikel erhéht werden kénnen und es dadurch zu einer
verbesserten Katalysatorausnutzung kommen kann. Dadurch kann der Anteil an Iridium
im Katalysatorsystem reduziert werden. Katalysatorsysteme mit ATO als Tragermaterial
und iridiumbasierter Aktivkomponente wird auch in der hier vorliegenden Arbeit verfolgt.
Dieser Pfad ist in Abbildung 2.7 griin hervorgehoben.
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2.5 Degradation in der PEM-Elektrolyse

An die Langzeitstabilitat der PEM-Elektrolyse werden hohe Anforderungen gestellt. PEM-
Elektrolyseure sollen Gesamtlaufzeiten von 40.000 h erreichen. Eine Charakterisierung
und Optimierung der Elektrolysezellen ist daher nicht nur in Bezug auf ihre Effizienz,
sondern auch bezlglich ihrer Langzeitstabilitat nétig. Die Langzeitstabilitat wird meist bei
konstanter Stromdichte anhand der Anderung der Zellspannung in Abhéngigkeit der
Betriebsdauer bewertet. Die hierdurch aus der Zellspannung ermittelte Alterungsrate wird
in der Einheit yV h™' angegeben. Die Zellspannung selbst wird gemaR Gleichung 2.4 von
allen Zellkomponenten beeinflusst und lasst daher nur bedingt Aufschluss Uber die
auftretenden Degradationsphdnomene zu. Die in der PEM-Elektrolyse auftretenden
Degradationsmechanismen sind bisher nicht vollstandig bekannt und nur teilweise
lokalisiert.

In diesem Abschnitt werden die in der Literatur bekannten Degradationsphanomene
sowie die erreichten Langzeitstabilititen vorgestellt und diskutiert. Grundlegende
Unterschiede sind dabei zwischen den verdffentlichen Daten von kommerziellen
Herstellern und denen von Forschungseinrichtungen zu finden. Die Elektrolysestacks
und -zellen von kommerziellen Elektrolyseurherstellern weisen oft sehr niedrige
Alterungsraten auf. Die dazugehdrigen Versuchsprotokolle und die verwendeten
Materialien sind jedoch aufgrund des kommerziellen Interesses nur lickenhaft
beschrieben. Daher kénnen aus diesen Daten haufig keine Rickschlisse auf die
auftretenden Degradationsmechanismen oder auf das Vorgehen zu deren Vermeidung
gezogen werden. Die verdéffentlichten Untersuchungen kommerzieller Hersteller werden
in Abschnitt 2.5.1 prasentiert, um daran den Stand der Technik zu dokumentieren. Im
Gegensatz zu den Versuchen von kommerziellen Herstellern sind die Studien von
wissenschaftlichen Forschungseinrichtungen umfassend dokumentiert. Die darin
untersuchten Elektrolysezellen und -stacks weisen jedoch in Langzeituntersuchungen
haufig deutlich hoéhere Alterungsraten und kirzere Laufzeiten auf. Die aus diesen
Alterungstests hervorgehenden Degradationsmechanismen werden in den Abschnitten
2.5.2 bis 2.5.5 nach Mechanismus geordnet vorgestellt, um damit den Stand der
Wissenschaft zu dokumentieren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Durchfiihrung von
Langzeituntersuchungen an PEM-Elektrolysezellen am |EK-3 ein Langzeitteststand
sowohl konzipiert als auch aufgebaut und in Betrieb genommen. Die Ergebnisse der in
diesem Abschnitt prasentierten Literaturrecherche sind in die Konzeption dieses
Teststands sowie die Erstellung geeigneter Testprotokolle eingeflossen.

2.5.1 Stabilitat kommerzieller PEM-Elektrolyse Stacks

Kommerzielle  Elektrolyseure  weisen in  Langzeituntersuchungen  geringere
Alterungsraten bei gleichzeitig langeren Testzeitrdumen auf als diejenigen von
wissenschaftlichen Forschungseinrichtungen. Es muss jedoch davon ausgegangen
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werden, dass ein kommerzielles Interesse hinter diesen Daten steckt und negative
Ergebnisse nicht veroffentlicht werden. Bei der folgenden Zusammenfassung sind
Zahlenwerte, die aus Diagrammen abgelesen wurden, mit einer Tilde (~) versehen.

Die Firma ITM POWER [75] hat das Langzeitverhalten ihrer Stacks durch das
Aufzeichnen der Zellspannung bei zwei Stromdichten verglichen (keine Werte
angegeben). Die Zelle mit der niedrigeren Stromdichte zeigt dabei Gber eine Dauer von
9000 h einen Anstieg der Zellspannung um etwa 30 mV (Startwert ~1,8 V). Die hdhere
Stromdichte flhrt innerhalb von 4000 h zu einem Anstieg um ~100 mV (Startwert
~2,1V). Die héhere Stromdichte fihrt demnach zu einem starkeren Anstieg der
Zellspannung im Zeitverlauf. Ohne die Angabe der Stromdichte ist es jedoch nahezu
unmdglich, die von ITM Power verdffentlichten Daten sinnvoll bezuglich der méglichen
auftretenden Degradationsmechanismen zu bewerten.

Die Firma Hydrogenics [76] hingegen hat Vergleiche zwischen konstanten und
dynamischen Betriebsbedingungen durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um den
einzigen veroffentlichten Vergleich von konstanten mit definiert dynamischen
Bedingungen. Leider sind jedoch keine Angaben zur CCM, ZellgréRe oder der
Betriebstemperatur gemacht worden. Aus den verdffentlichten Daten lassen sich
folgende Alterungen ablesen:

= Bei einer konstanten Stromdichte von 2 A cm? fallt die Zellspannung zunéchst
innerhalb von ~12.000 h von ~2,05V auf ~2,0V ab und steigt danach bis
~25.000 h wieder auf ~2,05 V an.

= Im dynamischen Vergleichstest, bei dem die Stromdichte jeweils flinf Minuten lang
bei 2 Acm? und finf Minuten lang bei 0 A lag, fiel die Zellspannung (ber eine
gesamte Laufzeit von ~1800 h von 2,04 auf 2,02 V ab.

= Bei 4 A cm? fallt die Zellspannung zunachst innerhalb von ~500 h von ~2,4 V auf
~2,1V ab und steigt anschlielend bis zur Laufzeit von ~1900 h auf ~2,3 V an.

Obwohl diese Daten nicht diskutiert werden, kénnen daraus dennoch Informationen fir
die Auswertung von Alterungstests enthnommen werden: i) Da sich die Zellspannung tber
den gesamten Testzeitraum nicht linear mit der Zeit verandert, ist eine abschnittsweise
Betrachtung des Langzeitverlaufs angebracht. ii) Die Zellspannung fallt bei allen Zellen
zunachst ab. Diese Abnahme dauert zwischen 500 h (hohe Stromdichte) und 12.000 h
(niedrige Stromdichte) und betragt zwischen 20 und 300 mV. iii) Im darauffolgenden
Testzeitraum kann die Zellspannung wieder ansteigen. Bei héheren Stromdichten ist der
Anstieg starker ausgepragt (~3,8 uV h' bei 2 A cm?2 und ~142 pV h™' bei 4 A cm™2). Die
Zellspannung erhohte sich jedoch in keinem Fall Gber den Startwert bei Testbeginn. Falls
bei diesen Untersuchungen alle tbrigen Betriebsparameter wie die Zelltemperatur, die
CCMs und der Zelldruck konstant gehalten wurden, deuten die Ergebnisse an, dass bei
Stromdichten bis 2 Acm? hinsichtlich der Alterung kein Unterschied zwischen
konstanten und dynamischen Betriebsbedingungen vorliegt. Bei einer erhdhten
Stromdichte von 4 A cm2 kénnte die Alterung jedoch hoher sein.
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Die Firma Proton OnSite hat ebenfalls Alterungsraten verdéffentlicht [6, 8]. Ein Stack aus
dem Jahre 2003 wurde bei 50 °C, einem Druck von 13 barg und einer Stromdichte von
1,6 A cm? fir 60.000 h betrieben und zeigt ab einer Betriebsdauer von ~10.000 h eine
Alterungsrate von 4 uV h'. Die Zellspannung lag zu Beginn des Tests bei ~1,9 V und
nach 60.000 h bei ~2,3V. Dieser Test stellt den langsten aller veréffentlichten
Langzeittests dar. Ein Stack mit dem neueren Design aus dem Jahre 2005 weist bei
50 °C und 1,6 A cm nach einer anfanglichen Verbesserung der Zellspannung innerhalb
der ersten 10.000 h eine konstante Zellspannung ohne Alterung auf [8]. Bei griindlichem
Betrachten der vorgestellten Daten fallt auf, dass die Zellspannung gelegentlich hohe
Schwankungen von bis zu ~150 mV aufweist. Eine Erklarung hierfir ist nicht angegeben.
Zwei Stacks von Proton OnSite wurden fir insgesamt 2000 h an einem nationalen
Forschungsinstitut in den USA (NREL, National Renewable Energy Laboratory) getestet
[77]. Die Forscher berichten, dass die Alterungsraten in den ersten 500 h anders sind als
in den darauffolgenden 1500 h. Fir die gesamte Zeit ergeben sich fiir beide Stacks eine
Spannungsveranderung von 9,5 yV h™'. Die bisher vorgestellten Daten lassen drei
wichtige Schlussfolgerungen zu:

1. Niedrige Alterungsraten von <4 uVh' sind moglich: Es gibt PEM-
Elektrolysesysteme, die in der Lage sind, liber mehrere zehntausend Stunden
stabile oder leicht degradierende Zellleistungen aufzuweisen. Hohe Zell-
spannungen von beispielsweise 2,3 V scheinen bei Stromdichten von <2 A cm?

dabei keine kritischen Bedingungen darzustellen. Bei diesen
Betriebsbedingungen sind Langzeituntersuchungen mit den langsten aller
Testzeitrdume vorhanden (60.000 h bei der Firma Proton OnSite oder 25.000 h
bei der Firma Hydrogenics).

2. Der Anstieg der Zellspannung erfolgt nicht linear: Innerhalb der ersten 500 bis
3000 h nimmt die Zellspannung haufig zunachst ab und steigt in dem folgenden
Betriebszeitraum wieder an. Der Betrag dieser Spannungsanderungen kann

300 mV erreichen. Die Langzeitmessungen missen daher in Zeitintervalle mit
unterschiedlichen Alterungsraten aufgeteilt werden.

3. Wenige Langzeittests bei héheren Stromdichten als 2 A cm™_publiziert: Bisher
wurden nur von der Firma Hydrogenics Langzeittests bei 4 A cm vorgestellt. Die
Zellspannung fiel dabei von 2,4V auf 2,1V und stieg in der Folge uber eine
Dauer von 1400 h wieder bis 2,3V an. Der Test dauerte fiir Industrie-
verdffentlichungen nicht sehr lang (1900 Stunden). In dem Zeitintervall, in dem
die Zellspannung ansteigt, weist die Zelle eine Alterungsrate von 142 uV h™' auf,
die deutlich tiber Alterungsraten bei kleineren Stromdichten (3,8 uV h'') liegt.

Beim Vergleich der Zellspannungen zu Beginn und zum Ende eines Langzeittests
weisen kommerzielle Elektrolyseure haufig geringe mittlere Alterungsraten auf. Bei
Unterteilung der Langzeitkurve in Teilintervalle sind in diesen Teilintervallen jedoch
kontinuierliche Spannungsanstiege mit héheren Alterungsraten zu verzeichnen. Das
Auftreten zeitabhangiger Spannungsanstiege deutet auf vorliegende Alterungs-
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phdnomene hin. Deshalb werden nachfolgend die in der Literatur bekannten
Alterungsphanomene vorgestellt.

2.5.2 Stabilitat von Bipolarplatten und Stromkollektoren

Die Bipolarplatten und die Stromkollektoren sorgen fur die Medienverteilung und die
elektrische Kontaktierung der Elektrodenschichten. Sie tragen zusammen mit der
Membran und allen Kontaktwiderstdnden in der Zelle zum ohmschen Zellwiderstand bei
(vgl. Gleichung 2.5). Dieser kann durch die elektrochemische Impedanzspektroskopie
(vgl. Abschnitt 3.3) ermittelt werden. Eine Zuordnung der Einzelbeitrdge einer jeden
Komponente ist ohne weitere Messmethoden jedoch nicht méglich.

Der ohmsche Widerstand von Elektrolysezellen kann in Langzeituntersuchungen mit
zunehmender Laufzeit ansteigen [78 bis 80]. Dies wurde beispielsweise von Badwal et
al. [78] an einem Stack mit vier Zellen nach einer Betriebsdauer von 170 h beobachtet.
Mittels Impedanzmessungen bei einer Stromdichte von 1 A cm*finden die Autoren einen
Anstieg des ohmschen Zellwiderstands um 102 mQ cm? auf 393 mQ cm?. Sie vermuten,
dass sich Kontaktwiderstédnde durch Oxidation der Kontaktoberflachen erhéhen kdnnen
und dass sich der Membranwiderstand durch Verunreinigung ebenfalls erhéhen kann.
Der beobachtete Anstieg des ohmschen Widerstands wird jedoch abschlieRend nicht
den Einzelkomponenten zugeordnet. Auch Rasten et al. [81] beobachten, dass durch
langfristige Nutzung von Titansinterkérpern als Stromkollektoren der Widerstand der
Messzelle ansteigt. Die Autoren reagieren auf diesen Effekt, indem sie die
Stromkollektoren ersetzen sobald der Zellwiderstand eine vorgegebene GroRe
Ubersteigt. Kondoh et al. [82] verwendeten mit Platin beschichtete Stromkollektoren,
ohne den Grund fir die Beschichtung anzugeben. Auf Grundlage der oben vorgestellten
Ergebnisse ist denkbar, dass durch die Beschichtung eine Passivierung des
Stromkollektors verhindert werden soll. Eine spatere Untersuchung von Jung et al. [80]
bestatigt die Vermutung, dass der ohmsche Zellwiderstand im Zellbetrieb zeitlich
langsamer ansteigt, wenn titanbasierte Zellkomponenten mit einer Platinschicht versehen
sind. Die Autoren haben dies anhand von Einzelzellen mit Titan-Bipolarplatten und
kohlenstoffbasierten Stromkollektoren aus Titan getestet. Nach einem einstiindigen
Betrieb bei einer Zellspannung von 2,0V steigt der ohmsche Zellwiderstand bei
unbeschichteten Bipolarplatten um 300 mQ cm? an und bei beschichteten Bipolarplatten
nur um 100 mQ cm?. Eine eventuelle Degradation der verwendeten kohlenstoffbasierten
Gasdiffusionsschichten ist hierbei nicht diskutiert worden. Es gibt jedoch keine
Literaturstelle, in der die Auswirkung der Beschichtung auf die Langzeitstabilitat Gber
langere Dauern als einer Stunde mit denjenigen unbeschichteter Sinterkoérper verglichen
wird.

Zusammenfassend wurden bei den Bipolarplatten und den Stromkollektoren,
insbesondere fir die anodischen Komponenten folgende Degradationsmechanismen
gefunden:
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1. Korrosion von titanbasierten Komponenten auf der Anodenseite. Der ohmsche
Zellwiderstand wird dadurch erhéht, was zur Erhéhung der Zellspannung fihrt.

2. Passivierung kann durch Beschichtung mit Platin reduziert werden. Die
Auswirkung einer Platinschicht auf die Langzeitstabilitdt der Zellspannung wurde
in einem einstiindigen Test demonstriert.

3. Bislang ist keine Aufteilung des ohmschen Zellwiderstands in seine Beitrdge
durchgefiihrt worden. Der ohmsche Zellwiderstand wird in der hier vorgestellten
Literatur immer als Gesamtwert diskutiert. Eine Unterscheidung der
Kontaktwiderstdnde vom Membranwiderstand wurde bislang nicht durchgefihrt.

2.5.3 Stabilitat von Katalysatoren

Sowohl fir Anoden-, als auch fiir Kathodenkatalysatoren sind Alterungsmechanismen
beschrieben worden.

Anoden

Die Langzeitstabilitdt von ruthenium- und iridiumbasierten Elektroden zur
Sauerstoffentwicklung wird bereits seit den 1980er Jahren untersucht. Es gilt hierbei
jedoch, die beiden in Abbildung 2.8 dargestellten Konzepte zum Elektrodenaufbau und
der Betriebsweise zu unterscheiden: i) DSA-Elektroden (DSA, dimensionsstabile Anode)
bestehen aus einer thermischen Oxidschicht auf einem metallischen Substrat. Die
Oxidschicht besteht dabei aus der Aktivkomponente, beispielsweise Ruthenium- oder
Iridiumoxid und kann zusatzlich inaktive Oxide enthalten, deren Funktion die Verdiinnung
und die Stabilisierung der Aktivkomponente ist. Diese Elektrodenschichten werden mit
flissigem Elektrolyten betrieben. ii) Dispersionselektroden bestehen im Wesentlichen
aus einer Mischung aus Katalysatorpulvern und lonomer und eignen sich fir den Einsatz
mit festem Polymerelektrolyt. Auf beide Elektrodentypen soll daher beziglich ihrer
Alterungsmechanismen eingegangen werden.

Elektrolyt: z.B. H,SO, Polymerelektrolyt Membran

Oxid:

lonomer
- Katalysator

- Aktivkomponente
- Verdunnung

Metallsubstrat

DSA Dispersionselektrode
Abbildung 2.8: DSA- und Dispersionselektroden.

Die Mehrzahl der Alterungsuntersuchungen von Sauerstoffentwicklungskatalysatoren
wurden an DSA-Elektroden durchgefiihrt. DSA-Elektroden weisen sowohl Degradation
der Aktivkomponente als auch Degradation des Metallsubstrats auf. Die Studie von Hu et
al. [83] aus dem Jahr 2002 tragt hierbei zum Verstdndnis der Mechanismen bei. Die
Autoren haben Mischoxide aus IrO; und Ta2Os auf einer Titanfolie in 0,5 M H2SO4 bei
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2 Acm? untersucht. Sie postulieren auf Basis der Messung von Impedanz und
Oxidbeladung der Elektroden einen dreistufigen Degradationsmechanismus. In der
ersten Stufe I6sen sich sowohl IrO. als auch Ta;Os aufgrund fehlerhafter Beschichtung
von der Elektrode ab. In der zweiten Stufe dringt Elektrolyt bis zum Titansubstrat vor und
fhrt dort zur Oxidation des Titans. Diese Oxidation fiihrt dann in der dritten Stufe zum
groRflachigen Abplatzen der IrO.-Ta20s Schicht vom Titantrdger und somit zur
vollstdndigen Deaktivierung der Elektrode. Eine leistungsfahige Methode zur
Bestimmung der Metallkorrosion bei DSA-Elektroden wurde von Cherevko et al. [84]
eingesetzt. Die Autoren haben die Korrosion von Iridium und Titan mittels ,scanning flow
cell indutively coupled plasma mass spectrometry“ untersucht. Hierfir haben sie
Iridiumoxid auf Titansubstrat bei Kalziniertemperaturen zwischen 250 und 550 °C
hergestellt und zuséatzlich eine metallische Iridiumscheibe als Referenz untersucht. Die
Iridiumkorrosion liegt beim metallischen Iridiumsubstrat etwa eine GroRenordnung Uber
denjenigen der oxidischen Proben. Die Auflésung nimmt bei anodischer Polarisation
dabei mit dem Potential zu. Wird ein Potential konstant gehalten, sinkt die
Aufldsungsrate ziigig ab. Obwohl die Korrosionsstréme bei den Proben unterschiedlich
sind, nehmen sie dennoch bei konstantem Potential mit der Zeit ab. Der fir die PEM-
Elektrolyse interessante ,stationare Korrosionsstrom von Iridium oder Iridiumoxid ist
daraus leider nicht ableitbar. Fir Katalysatorschichten, die aus einer aktiven Oxidphase
auf einem inaktiven Metallsubstrat bestehen, sind derzeit folgende
Degradationsmechanismen bekannt:

1. Abldsen des Katalysators von der Tragerfolie durch Korrosion des metallischen
Substrats.

2. Korrosion der aktiven Komponente. Diese erreicht die hdchsten Werte nach
erstmaligem Polarisieren der Elektrode auf Potentiale im Bereich der Sauerstoff-
entwicklung. Die Korrosionsstrome nehmen im Zeitverlauf ab.

Fir Dispersionselektroden sind unterschiedliche Alterungsphanomene bekannt. Ma et al.
[85] haben die Langzeitstabilitit von PEM-Elektrolysezellen mit RuO, in Form von
Dispersionselektroden erforscht. Die sehr hoch beladenen Elektroden (10 mgcm)
wurden direkt auf eine Nafionmembran Ubertragen und die Experimente bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Uber eine Laufzeit von 2000 h beobachteten die Autoren
bei 1,1 A cm? eine stabile Zellspannung von ~2,0 V, wobei wahrend des Testzeitraums
die Rutheniumkonzentration im Elektrolysewasser kontinuierlich anstieg. Hieraus kann
einerseits gefolgert werden, dass sich Ruthenium bei Raumtemperatur und Potentialen
von ~2,0 V auflost. Andererseits ist diese Erkenntnis ein Zeichen daflir, dass sich bei
hochbeladenen Elektroden (10 mg cm?) ein Verlust des Anodenkatalysators nicht
zwingend auf die Zellspannung auswirkt. Aufgrund der Korrosion ist eine generelle
Stabilitat fur RuO. jedoch nicht gegeben. Audichon et al. [86] berichten beispielsweise
bei einer Elektrolysezelle mit RuO.-Anodenkatalysatoren, einer Betriebstemperatur von
80 °C und variablen Stromdichten bis 1,5 A cm™ von Alterungsraten von 450 uV h™' tiber
eine Laufzeit von 300 h.
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Zusatzlich zur Korrosion des Anodenkatalysators wird auch eine Migration der
korrodierten Spezies in der CCM beobachtet. Grigoriev et al. [87] setzen Platin als
Anodenkatalysator ein. Bei Zellspannungen von 2,3 bis 3,48 V beobachten sie eine
Ansammlung von Platinpartikeln in der Nafionmembran. Die Autoren vermuten, dass
Platin anodenseitig zu Pt?* korrodiert und durch die Membran in Richtung Kathode
migriert. Dieses Alterungsphdnomen ist in der PEM-Brennstoffzellenliteratur als
Platinband bekannt. Migrierende Platinionen reagieren dabei noch innerhalb der
Membran mit gelostem Wasserstoff zu metallischem Platin, welches sich in Folge in der
Membran anlagert. Eine Wanderung von Metallionen durch die Membran wird auch von
Debe et al. [88] der Firma 3M beobachtet. Die Autoren beobachten gleichzeitig die
Migration von Platin in Richtung der Anode und die Migration von Iridium in Richtung der
Kathode. Fir ihre Untersuchung verwenden sie eine neue Elektrodenarchitektur der
Firma 3M. Als Anodenkatalysatoren wurde die Legierung Ptsolrso verwendet, die mit einer
Beladung von 0,15 mge: cm? auf eine elektrisch isolierende, organische Whiskerstruktur
aufgesputtert sind. Diese Whiskerstruktur wird von 3M als nanostrukturierte diinne
Schicht bezeichnet (NSTF, engl. nanostructured thin film). Die gesputterte Elektrode
wurde anschlieBend auf eine Protonenaustauschmembran gepresst. Als
Kathodenkatalysator wurde Platin-black mit einer Beladung von 22 mge: cm™ eingesetzt.
Die Einzelzelle zeigt bei konstanter Stromdichte von 1,4 A cm™? und 80°C (iber 1500 h
eine annahernd konstante Zellspannung von 2,3 V. Nach Versuchsende beobachteten
die Autoren Platinpartikel auf der Anodenseite. Sie vermuten, dass wahrend des Betriebs
Platin auf der Kathodenseite in Losung gegangen ist und durch die Membran hindurch
auf die Anodenseite migriert ist. Die Anodenschicht zeigt zusatzlich eine VergrofRerung
der KristallitgroRe der Ptsolrso-Partikel um 40 %. Analysen der Elementzusammensetzung
von Anoden- und Kathodenschichten (allerdings nicht von identischen Zellen) fihrt die
Autoren zu dem Schluss, dass insgesamt zwei Wanderungsmechanismen ablaufen. Zum
einen tritt Iridium von der Anode durch die Membran hindurch und scheidet sich auf der
Kathode ab und zum anderen wandert Platin von der hochbeladenen Kathode durch die
Membran hindurch und scheidet sich auf der Anode ab. Die Autoren untersuchten
allerdings nicht, ob die beiden Elemente in der Membran feststellbar sind. Es wird zudem
keine Erklarung dafir gegeben, aus welchem Grund die beiden Platingruppenmetalle in
unterschiedliche Richtungen migrieren und bei sowohl positiven, als auch negativen
Potentialen an der Zielelektrode abgeschieden werden.

Kathode

Als  Kathodenkatalysator werden in der PEM-Elektrolyse standardmaRig
kohlenstoffgetragerte Platinpartikel eingesetzt [12]. Fir diese Katalysatorsysteme
existieret durch den Einsatz in der PEM-Brennstoffzelle bereits eine umfassende
Kenntnis Gber mdgliche Alterungsmechanismen [89, 90]. Die drei am haufigsten
diskutierten Mechanismen sind in Abbildung 2.9 a-c zusammengefasst. Jeder einzelne
davon fihrt zur Reduktion der zur Verfiigung stehenden elektrochemisch aktiven
Platinoberflache (ECSA, engl. electrochemical active surface area) und damit zu einer
Reduktion der Austauschstromdichte [90]: a) Partikelwanderung. Platinpartikel kénnen
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auf dem Kohlenstofftrdger mobil sein und durch Partikelwanderung Agglomerate bilden.
AnschlieRende Sinterprozesse senken die Oberflachenenergie und reduzieren damit die
ECSA [89]. b) Partikelwachstum. Platin korrodiert, wenn seine Oberflache
potentialbedingt zwischen dem reduzierten und dem oxidierten Zustand wechselt [91].
Kleine Partikel 16sen sich jedoch bevorzugt auf. Die entstehenden Platinionen kénnen an
gréReren Platinpartikeln wieder reduziert werden. Bei diesem als Ostwaldreifung
bekannten Prozess wachsen somit grofRe Partikel weiter an und kleine Partikel
verschwinden [89]. Dies fihrt ebenfalls zu einer Reduktion der Oberflachenenergie und
damit zur Verringerung der ECSA. Die Platinionen kénnen jedoch auch mit vorhandenem
Wasserstoff zu neuen Platinkristallen reduziert werden, deren Keimzentren

beispielsweise im lonomer, also abseits des Katalysators liegen. Sofern keine elektrische
Anbindung dieser Kristalle an die Elektrode besteht, steht dieser Partikel ebenfalls nicht
fur die Katalyse zur Verfugung [90]. ¢) Partikelablésung. Partikel kénnen sich vom Trager
ablésen und somit den elektrischen Kontakt zur Elektrode verlieren.

e ™

b AP 2e

Abbildung 2.9: Alterungsmechanismen von kohlenstoffgetrédgerten Platinkatalysatoren.
a) Partikelwanderung und Koaleszenz. b) Platinauflésung und sowohl
Wiederabscheidung an gréReren Partikeln (Ostwaldreifung) als auch
Bildung von neuen Platinkristallen durch Reduktion mit Wasserstoff. c)
Partikelablésung vom Tréger. Adaptiert nach [90].

Die Mechanismen a) Partikelagglomeration und c) Partikelablésung kénnen dabei direkt
auf die PEM-Elektrolyse Ubertragen werden. Mechanismus b) erfordert jedoch die
Korrosion von Platin, die bei den Kathodenpotentialen von < 0 V(RHE) thermodynamisch
nicht ablaufen kann [45]. Brightman et al. [92] beobachten jedoch im stromlosen Zustand
einen Anstieg des Kathodenpotentials und eine damit verbundene Degradation des
Kathodenkatalysators. Die Autoren nutzen eine Referenzelektrode um den
Potentialverlauf beim Ausschaltvorgang einer PEM-Elektrolysezelle zu charakterisieren.
Nach dem Ausschalten des Stroms beobachten sie einen stufenweisen Abfall der
Zellspannung. Dabei bleibt das Anodenpotential bei etwa 1,3 V nahezu konstant und das
Kathodenpotential steigt innerhalb 60 min in zwei Stufen auf bis zu ~1,1V an. Die
Autoren erkldren den ersten Teil des kathodischen Anstiegs durch die Oxidation des
noch adsorbierten Wasserstoffs und den zweiten Teil durch die Oxidation von Platin
durch den Sauerstoff, der von der Sauerstoffelektrode kommend durch die Membran

29



2 Literatur

diffundiert. Die Autoren weisen durch eine Zyklierung des Kathodenpotentials nach, dass
solche Ausschaltvorgénge die ECSA der Kathode reduzieren. Sie zeigen jedoch nicht,
welchen Einfluss diese Reduktion auf die Zellspannung hat. Die Ergebnisse von
Brightman et al. [92] deuten somit an, dass auch Mechanismus b) auf die PEM-
Elektrolyse Ubertragbar sein kann.

Katalysatorvergiftung

Neben der Katalysatordegradation kann auch die Katalysatorvergiftung wesentlich zur
Zellalterung beitragen. Die Verunreinigung des Elektrolysewassers beispielsweise kann
zur Deaktivierung der Katalysatoren flihren. Der Anodenkatalysator ist dabei weniger
stark betroffen als der Kathodenkatalysator. Andolfatto et al. [93] zeigten, dass fur die
Metalle Kupfer, Eisen und Nickel beim Elektrolysebetrieb anodenseitig an IrO, keine
Unterpotentialabscheidung stattfindet und IrO2 daher durch diese Metalle nicht vergiftet
wird. Im Gegensatz dazu kann eine solche Vergiftung jedoch kathodenseitig an
Platinkatalysatoren stattfinden. Die Autoren zeigen, dass die Uberspannung zur
Wasserstoffentwicklung auf diese Weise durch eine Kupfermonolage auf dem Pt-
Katalysator bei 0,1 Acm? um 160 mV ansteigt. Kotz et al. [94] weisen zusatzlich eine
Vergiftung von Platin durch Unterpotentialabscheidung der Metalle Cu, Mo, Ag, Cd, Sn
und Pb nach. Eine hohe Wasserreinheit ist daher essentiell fiir eine stabile Zellleistung
im Langzeitversuch.

Zusammenfassend ist Uber die Alterungsmechanismen von Dispersionselektroden
folgendes bekannt:

= Auflésung von Katalysatormaterial flhrt nicht zwangslaufig zu schlechteren
Zellleistungen: Rutheniumoxid geht in Lésung. Bei hochbeladenen Elektroden wirkt
sich die abnehmende Katalysatorbeladung jedoch nicht zwangslaufig auf die
Zellspannung bei konstantem Strom aus.

= Migration von Edelmetallen durch die Membran: Migration von Platin hin zur Anode
und von Iridium hin zur Kathode wurde fir die NSTF-Elektrodenstruktur
beobachtet. Die Ausbildung von Platinpartikeln innerhalb der Membran wurde
beobachtet, jedoch nicht mit dem Phanomen des Platinbands korreliert.

= Kathodenpotential steigt im stromlosen Zustand: Das Potential der Kathode steigt
beim Ausschalten innerhalb von 60 min auf ~1,1V und kann somit im
ausgeschalteten Zustand positive Werte einnehmen. Hierdurch sind die aus der
PEM-Brennstoffzelle bekannten Alterungsphanomene Partikelagglomeration,
Ostwaldreifung und Partikelablésung auch unter Elektrolysebedingungen mdglich.

= Katalysatorvergiftung: Gefahr ist kathodenseitig hher als anodenseitig.

2.5.4 Stabilitat von lonomer und Membran

Nafion wird einerseits als lonomer in den Elektrodenschichten und andererseits in
vernetzter Form als Membran verwendet. Bekannte Degradationsmechanismen sind
chemischer und mechanischer Natur. Auf3erdem kann das lonomer vergiftet werden.
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Beziiglich der chemischen Degradation ist aus dem Gebiet der PEM-Brennstoffzelle
bekannt, dass Nafion durch freie Radikale wie beispielsweise OH* oder OOH*
angegriffen wird [95]. Diese kénnen das PTFE-basierte Rickgrat des Nafions unter
Abspaltung von Fluorwasserstoff (HF) zertrennen. Durch Bestimmung der Menge an
ausgewaschenem HF anhand einer Fluoridionenmessung kann dabei auf die
lonomerdegradation geschlossen werden. Als Mal® fur den lonomerabbau wird die
Fluorfreisetzungsrate (FRR, engl. fluoride release rate) angegeben [95]. Bei der PEM-
Elektrolyse koénnen die oben beschriebenen Radikale entstehen indem zunéachst
Sauerstoff von der Anodenseite durch die Membran auf die Kathodenseite diffundiert und
dort elektrochemisch mit Wasserstoff zu Wasserstoffperoxid (H20:) reduziert wird [96].
H202 kann anschlieBRend beispielsweise in der sogenannten Fenton Reaktion an
Eisenionen zu Hydroxylradikalen umgesetzt werden, die das Nafion-Rickgrat angreifen.
Die hierzu bendtigten Eisenionen kdnnen durch kontaminiertes Wasser in die Zelle
gelangen. Grigoriev et al. [87] beobachten in einem 5500-stiindigen Langzeittest, dass
die Membrandicke um 75 % abnimmt. Sie erklaren diese Dickenabnahme mit der oben
beschriebenen chemischen Degradation von Nafion auf der Kathodenseite. Stucki et al.
[97] beobachten ebenfalls eine Dickenreduktion der Membranen von zwei 100 kW PEM-
Elektrolyse Systemen. Eine Studie von Chandesris et al. [96] zeigt diese Ausdiinnung
auch in einer mathematischen Simulation. Sie finden dabei heraus, dass die FRR bei
etwa 0,2 A cm? ein Maximum hat und die FRR mit zunehmender Temperatur ansteigt.
Die Studie ermittelt anhand der FRR die Abnahme der Membrandicke. Bei 80 °C und
1 A cm? nimmt die Membrandicke dabei bis 2000 h linear mit der Zeit ab. Nach 2000 h
weist die Membran unter den genannten Bedingungen noch 90 % der Ausgangsdicke
auf. Neben dem Verlust des lonomers tritt ein weiterer Alterungsprozess in Form der
Abnahme der lonomerleitfahigkeit aufgrund von Metallvergiftung auf, der im Folgenden
naher betrachtet werden soll.

Reduktion der lonenleitfahigkeit durch Vergiftung

Nafion wird durch Metallionen vergiftet, wodurch seine ionische Leitfahigkeit sinkt [98].
Der ohmsche Zellwiderstand kann hierdurch ansteigen [89]. Eine solche Vergiftung lasst
sich durch die héhere Affinitdt der Sulfonsduregruppen fir Natriumionen [99] sowie fir
Kalzium- und Eisenionen [98] im Vergleich zu Protonen erkladren. Die Wasseraufnahme
von Nafion und seine Leitfahigkeit sinken dadurch ab. Sun et al. [100] haben nach einem
Langzeittest hohe Metallionenkonzentrationen im gesamten Querschnitt ihrer CCM
beobachtet. Die CCM wurde vorher in einem 9-Zellen PEM-Elektrolyse-Stack bei 60 °C
und 0,5 A cm™ (iber insgesamt 7800 h betrieben, wobei eine durchschnittliche Erhhung
der Zellspannung von 35,5V h' beobachtet wurde. Der ohmsche Zellwidersand
verdoppelte sich im Testzeitraum auf 470 mQ cm?. Eine Post-Mortem-Analyse der
lonengehalte in der CCM ergab erhéhte Konzentrationen an Eisen, Kupfer und Calcium.
Eine weitere kontaminierte CCM des Stacks wurde einem Reinigungsschritt in 0,5 M
Schwefelsdure unterzogen. Nach dem Reinigungsschritt zeigte die CCM wieder die
urspriingliche Polarisationskurve, den anfanglichen Zellwiderstand und die urspilinglichen
Eisenkonzentrationen im CCM-Querschnitt. Die Autoren vermuten, dass die Metallionen
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aus der metallischen Teststandverrohrung stammen und Uber das Elektrolysewasser in
den Stack gelangten. Der Stack wurde zwar mit vollentsalztem Wasser (anfanglich
18,2 MQ), jedoch ohne lonentauscher betrieben. Auch Wei et al. [101] machen die
metallische Teststandverrohrung fiir metallische Verunreinigungen in der CCM fir die
Erhéhung der Zellspannung verantwortlich. In ihrem Aufbau stieg die Leitfahigkeit des
Elektrolysewassers dabei von 1,46 uS cm™ auf 27,6 uS cm™ an. Die Autoren konnten
nach Testende bei 208 h die urspriingliche Zellleistung durch Kochen der CCM in
Schwefelsdure ebenfalls wiederherstellen. Eine Kontamination des lonomers erhoht
jedoch nicht nur den ohmschen Zellwiderstand, sondern kann sich auch auf die
Katalysatoraktivitat auswirken.

Beeintrachtigung der Katalysatoraktivitat durch lonomervergiftung

Zhang et al. [102] haben herausgefunden, dass die Zugabe von Natriumionen zum PEM-
Elektrolysewasser den Durchtrittswiderstand der Elektrodenreaktionen erhdht.
Natriumionen werden in einer Post-Mortem Untersuchung in der Membran und in der
Kathode gefunden. Dies beobachten auch Sun et al. [100] im oben erwahnten Beispiel
des 9-Zellen-Stacks. Der Durchtrittswiderstand hatte sich nach 7800 h verdreifacht und
konnte durch die Reinigung in Schwefelsdure wieder auf den urspringlichen Wert
gesenkt werden. Die Autoren postulieren eine reduzierte Austauschstromdichte aufgrund
des vergifteten lonomers als Alterungsursache, Uberprifen ihre Hypothese jedoch nicht.
Ohne dass die Autoren darauf hinweisen, ist jedoch an den gezeigten
Polarisationskurven erkennbar, dass die Zellspannung bei der niedrigsten Stromdichte
nach 7800 h um ~50 mV hdéher liegt als zu Testbeginn. Der Zusammenhang zwischen
lonomervergiftung und Austauschstromdichte wird von Kienitz et al. [103, 104] fur die
PEM-Brennstoffzelle erklart. Die Autoren berichten, dass eine Anreicherung von
Kationen in der Kathodenschicht zu einer Reduktion der Protonenkonzentration am
Katalysator flihrt, die anschlieRend eine Erniedrigung der messbaren Austausch-
stromdichte zur Folge hat.

Mechanische Degradation der Membran

Neben der chemischen Degradation des lonomers und der Reduktion seiner ionischen
Leitfahigkeit sind fir Polymerelektrolyt-Membranen auch mechanische Alterungs-
mechanismen bekannt. Den fir die vorliegende Arbeit wichtigsten Mechanismus stellt
das sogenannte Membrankriechen dar. Dieser Prozess wird durch Druckspannungen
hervorgerufen, die von den Stromkollektoren und dem Dichtungsmaterial auf die CCM
ausgelbt werden [89]. Unter diesen Druckspannungen findet eine zeitabhangige
Verformung der Polymerelektrolyt-Membran statt [105]. Solche Kriechverformungen
kénnen zur Ausdinnung von Polymermembranen fiihren und in einem weiteren Schritt
zur Bildung von Pinholes [89]. Alavieh et al. [105] haben unter PEM-
Brennstoffzellenbedingungen herausgefunden, dass die Kriechverformung mit der
Temperatur und der relativen Feuchte zunimmt. Bei 70 °C und 90 % relativer Feuchte
erreicht die Kriechdehnung nach 2 h etwa 300 %. Unmittelbar nach Entlastung sinkt die
Probendehnung auf ~220 %, was die Autoren durch ein Verknoten der Polymerketten
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erklaren. Nach einer weiteren Erholung betragt der bleibende Teil der Kriechdehnung
nach 4 h etwa 200 %. Im Bereich der PEM-Elektrolyse ist eine Ausdiinnung von
Membranmaterial beobachtet worden [78, 87], jedoch wurde diese nicht mit dem
Phanomen des Membrankriechens in Zusammenhang gebracht.

Zusammenfassend sind fir lonomer und Membran folgende Alterungsprozesse bekannt:

= Degradation des lonomers: lonomer degradiert durch Angriff von Radikalen. Diese
bilden sich bevorzugt an der Kathodenseite und fiihren zur Reduktion der
Nafionmenge und der Membrandicke.

= Kriechverformung: Die Membrandicke reduziert sich durch Druckspannungen.
Diese Formanderung hat reversible und irreversible Anteile.

= Jlonomervergiftung: Bindung von Metallkationen an die Sulfonsduregruppen und
daraus folgende Reduktion der Wasseraufnahme sowie der Leitfahigkeit. Kann
durch Kochen in Schwefelsdure zurtckgesetzt werden. Die lonomervergiftung
kann sich auf die elektrochemischen Reaktionen am Katalysator auswirken.

2.5.5 Reversible und irreversible Alterung

Eine Unterscheidung zwischen irreversibler und reversibler Alterung wird von Badwal et
al. [78] genannt. Die Autoren haben beide Phdnomene an einem Stack mit vier Zellen
und 50 cm? aktiver Flache beobachtet (Nafion 115). Der Stack wurde bei 1 A cm und
80 °C jeweils montags bis freitags betrieben und am Wochenende stromlos geschaltet.
Nach Wiedereinschalten des Stacks beobachten sie reversible und irreversible
Zellalterung. Dabei steigt die Zellspannung nach dem Einschalten zligig an, sodass die
Spannungseffizienz des Stacks innerhalb von 6 Stunden nach dem Anschalten um 3 %
abnimmt. Die Autoren geben an, dass von diesen 3 % Effizienzverlust insgesamt 2,5 %
reversibel sind und sich beim Start des folgenden Zyklus erholt haben. Die Autoren
vermuten den Ursprung der reversiblen Alterung in Auf- und Entladevorgangen der
Elektroden sowie in einer Sattigung des Wassers mit Sauerstoff. In den Abschnitten
2.5.3 und 2.5.4 wurde bereits auf Vergiftungsprozesse des Katalysators und des
lonomers eingegangen. Diese kdnnen ebenfalls reversibel sein.

2.5.6 Zusammenfassung der bekannten Degradationsph&nomene

Die in den Abschnitten 2.5.2 bis 2.5.4 vorgestellten Alterungsmechanismen sind in
Abbildung 2.10 zusammengefasst. Dabei beeintrachtigt eine Kontamination des
lonomers in der gesamten CCM die Zellleistung und sollte daher durch die Verwendung
von reinem Elektrolysewasser verhindert werden.
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Membran:

Elektrode (Kathode): H2

Ausdiinnung durch chem. Degradation an Kathode

Ausdiinnung durch Kriechverformung

Kontamination durch Fremdionen (Elektrolysewaser)

- Anstieg des ohmschen Widerstands

\

Elektrode (Anode):
- Korrosion von Iridium
- Diffusion von Iridium in Membran
- Fremdmetallionen im lonomer
- lonomerleitfahigkeit sinkt
- Austauschstromdichte kann
abfallen

Stromlos: aktive

Platinoberflache sinkt

durch Potentialanstieg

Fremdkationen

- lonomerleitfahigkeit
sinkt

Katalysatorvergiftung

SK (anodisch):
1 Passivierung durch Korrosion
2/2 - Kontaktwiderstand steigt

H,O0 BPP (anodisch):

/ Passivierung durch Korrosion
- Kontaktwiderstand steigt

Abbildung 2.10: Ubersicht der aus der Literatur ermittelten Degradationsprozesse.
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In diesem Kapitel werden die im Verlauf der Arbeit verwendeten Messmethoden
vorgestellt. Fur die Charakterisierung von iridiumbasierten Katalysatoren wird zunachst
die Methodik zur Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflache und der Aktivitat
betrachtet. AnschlieRend werden zwei Methoden zur Messung der Einzelelektroden-
potentiale im Zellbetrieb vorgestellt. Den Abschluss bildet die Methodik der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie.

3.1 Charakterisierung iridiumbasierter Katalysatoren

In diesem Abschnitt wird das Vorgehen zur Bestimmung der elektrochemisch aktiven
Oberflache und der Katalysatoraktivitat erlautert.

3.1.1 Bestimmung der Oberflache

Die Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflache von Oxidelektroden ist nicht
trivial. Wie aus Abschnitt 2.4 bekannt ist, sind sauerstoffentwickelnde Oberflachen mit
einer wassrigen Oxid-Hydroxidschicht Uberzogen, deren Dicke gemafl Abschnitt 2.4.2
abhangig von der Vorbehandlung der Elektrode ist. Die fir metallisches Platin
verwendete Bestimmung der ECSA durch die Unterpotentialabscheidung von
Wasserstoff kann an wassrigen Iridiumoxidoberflachen nicht verwendet werden, da
dieser Effekt dort nicht auftritt [13, S. 278][106]. In der Literatur der OER-Katalysatoren
wird die elektrochemisch aktive Oberflache von Iridiumelektroden durch die Bestimmung
der voltammetrischen Ladung Q ersetzt, die bei Potentialanderungen gemafy Abschnitt
2.4.1 mit dem Elektrolyten ausgetauscht wird. Die Ladung Q kann gemaf Gleichung 3.1
aus dem Zyklovoltammogramm (CV, cyclo voltammogramm) in Abhangigkeit der
Vorschubsgeschwindigkeit v bestimmt werden.

1 vz U 3.1
e= ”fm '

Daflir wird der Strom i Uber einen definierten Potentialbereich zwischen U1 und U2
integriert [107, S. 48—49]. Die gewahlten Integrationsgrenzen U1 und U2 unterscheiden
sich jedoch innerhalb der Literatur deutlich. Wahrend Marshall et al. [63] beispielsweise
zwischen 0,6 und 1,4 V integrieren, wahlen Burke et al. [37] das Intervall zwischen 1,5
und 0,4 V. Am haufigsten wird das Intervall zwischen 0,4 und 1,4 V(RHE) verwendet
[108], das deshalb auch hier eingesetzt wird.

Ladungsmenge Q als MaR fiir die elektrochemisch aktive Oberflache
Die im CV ermittelte voltammetrische Ladung Q ist linear abhéngig von der Masse der
Aktivkomponente [109]. Gleichzeitig besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Q
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und der BET-Oberflache [110], sowie zwischen Q und der Rauigkeit einer Oxidelektrode
[111]. Savinell et al. [112] fanden durch Adsorptionsmessungen mit Zinkionen zudem
heraus, dass auch ein linearer Zusammenhang zwischen der ECSA und Q besteht.
Demzufolge kann Q aufgrund der pseudokapazitiven Vorgange in der
Elektrodenoberflache als Mal fir die elektrochemisch aktive Oberflache eines
Oxidkatalysators verwendet werden. Neben der Pseudokapazitat ist jedoch auch eine
Doppelschichtkapazitdt vorhanden, deren GroRe aus dem CV nicht ermittelt werden
kann. Eine Umrechnung der Ladung Q in eine Oberflache soll deswegen aufgrund der
unbekannten Beitrdge der Doppelschichtkapazitat nicht durchgefiihrt werden. Ein
Iridiumatom, das Kontakt zum Elektrolyt hat und durch pseudokapazitive Prozesse zur
Ladung Q beitragt, wird dabei als aktives Zentrum bezeichnet.

Die duBere Ladung Qout

Die voltammetrische Ladung Q kann nach Ardizzone et al. [113] in die innere Ladung
und in die aufere Ladung aufgeteilt werden. Die innere Ladung Qi ist dabei mit
denjenigen aktiven Zentren der Probe assoziiert, die an Orten liegen, zu denen der
diffusive Transport von Elektrolyt limitiert ist. An der duReren Ladung Qo sind diejenigen
aktiven Zentren beteiligt, die diffusiv leicht zuganglich sind [62]. Die Summe beider
Teilladungen ergibt nach Gleichung 3.2 die gesamte Ladung Qiotai [113].

Qtotat = Qin + Qour 3.2

Fir die experimentelle Unterscheidung kann Q bei unterschiedlichen
Vorschubgeschwindigkeiten ausgewertet werden. Hierfir wird der phanomenologische
Ansatz von Ardizzone et al. [113] verwendet, der durch De Pauli et al. [62] und Baronetto
et al. [114] weiterfihrend erklart wurde. Um hierbei die gesamte Ladung Qia zu
erhalten, wird Q' Uber v®° aufgetragen und durch Extrapolation die Ladung bei
infinitesimal kleiner Vorschubgeschwindigkeit ermittelt. Im Gegensatz dazu wird fir die
auRere Ladung Qou die Ladung Q gegen v®®° aufgetragen und (ber eine Extrapolation
die Ladung bei unendlich groRer Vorschubgeschwindigkeit ermittelt. Hierbei ist laut [114]
darauf zu achten, dass die CVs bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten durch ohmsche
Verluste verzerrt sein kdnnen und dass dies einen physikalisch irrelevanten Abfall von Q
zur Folge hat. Diesem Effekt wird in der vorliegenden Arbeit dadurch Rechnung
getragen, dass fir die Extrapolation nur die voltammetrischen Ladungsmengen bei
Vorschubgeschwindigkeiten zwischen 5 und 100 mV s herangezogen werden. Die
aullere Ladung Qou wird allgemein als diejenige GroRe angesehen, die die zuganglichen
aktiven Zentren wahrend der Sauerstoffentwicklung am besten beschreibt [63].

3.1.2 Bestimmung der Aktivitat

Fir OER-Katalysatoren gibt es bislang kein allgemein akzeptiertes Testprotokoll, das
gruppenibergreifend zur Charakterisierung und Evaluierung von Katalysatoren
verwendet wird. So unterscheiden sich zwischen den einzelnen Forschungsgruppen
sowohl die Art und die Zusammensetzungen der untersuchten Elektrodenschichten, als
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auch die Protokolle fir die Konditionierung und die Leistungsermittlung sowie die
Kenngréfen zur Angabe der Katalysatoraktivitdten. Auf die Beschreibung der Aktivitat
soll im Folgenden eingegangen werden. Hierfir werden zunachst die in der Literatur
verwendeten KenngroRen zur Beschreibung von Katalysatoraktivitaten fir die OER
vorgestellt und anschliefend die Auswahl der in dieser Arbeit verwendeten KenngréfRen
begriindet. Den Abschluss bildet die Wahl der Elektrodenbeladung.

Aktivitatsbegriffe in der Literatur von OER Katalysatoren

Zur Ermittlung von Katalysatoraktivitdten wird an der Katalysatorprobe zunachst die
Abhangigkeit des Stroms vom Elektrodenpotential gemessen. Aus dem ermittelten
Verlauf konnen dann das onset potential, die Austauschstromdichte und die
Tafelsteigung bestimmt werden. Die genannten Gréfen sollen nun genauer beschrieben
werden. Das onset potential beschreibt das Potential, bei dem erstmalig Strom
gemessen wird. Da es jedoch nicht exakt definiert ist [115], ist sein Einsatz als
Kenngréfle nicht geeignet. Die Austauschstromdichte kann aufgrund des stark
irreversiblen Charakters der OER nur stark fehlerbehaftet bestimmt werden und ist daher
ebenfalls nicht als Kenngrofie empfehlenswert [16, 32]. Die Tafelsteigung kann hingegen
genau bestimmt werden und liefert Hinweise auf den Reaktionsmechanismus der
katalysierten Reaktion. Sie kann somit fir den Materialvergleich genutzt werden [116].
Die meisten Verdffentlichungen verwenden ein vorab definiertes Wertepaar aus Strom
und Spannung als Grundlage der Katalysatorbewertung. Um ihre Aussagekraft zu
steigern, werden diese Daten meistens auf die elektrochemisch aktive Oberflache oder
die Masse der Aktivkomponente normiert. McCrory et al. [117] merken bei ihrem
Katalysatorvergleich in alkalischer Lésung jedoch an, dass die Bestimmung der ECSA
fir Oxidmaterialien stark fehlerbehaftet ist (Fehler bis zu 700 %). Die Autoren schlagen
deswegen als KenngroRe der Aktivitit die gemessene Uberspannung bei einer
geometrischen Stromdichte von 10 mA cm vor. Andere Autoren wahlten in vorherigen
Studien eine deutlich niedrigere Stromdichte von 0,5 mA cm? zum Auslesen des
Potentials [55]. Fabbri et al. [32] schlagen aufgrund der hohen Unsicherheit bei der
Bestimmung der ECSA eine oberflichenfreie Kombination aus den beiden GrdéRen
Tafelsteigung und Elektrodenpotential bei 10 A guvetar” als VergleichsgroRe vor. Fuentes
et al. [67] nutzen zur Katalysatorbewertung den Sauerstoffentwicklungsstrom bei einem
Anodenpotential von 1,6 V und normieren diesen auf die eingesetzte Edelmetallmasse.
Im Folgenden wird nun erklart welcher Aktivitatsbegriff in der vorliegenden Arbeit
verwendet wird.

Aktivitatsbegriff in dieser Arbeit

Die letztgenannte KenngroRe, also die Normierung des Sauerstoffentwicklungsstromes
auf die eingesetzte Iridiummasse my, wird auch hier fur den Leistungsvergleich der
Katalysatoren verwendet. Sie wird im Folgenden als Massenaktivitat (MA) bezeichnet.
Der Sauerstoffenwicklungsstrom Irpe wird in dieser Arbeit mithilfe der rotierenden
Scheibenelektrode (RDE, engl. rotating disk electrode) bei 1,6 V ermittelt und die
Massenaktivitat daraus nach Gleichungen 3.3 bestimmit.
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IrDE 3.3

Ir

MA = Massenaktivitat =

Durch die Normierung des Sauerstoffentwicklungsstroms auf die eingesetzte
Iridiummasse ist diese KenngroRe fir die korrekte Auswahl eines Katalysatormaterials
geeignet, das einen hohen Strom aus einer niedrigen Menge an Iridium bereitstellen soll,
was exakt das Ziel dieser Arbeit darstellt.

In die Massenaktivitat flieRt der an der RDE gemessene Strom bei 1,6 V ein. Dieses
Potential reprasentiert ein mittleres Anodenpotential im Elektrolysebetrieb. Die in der
vorliegenden Arbeit verwendeten Einzelzellen weisen bei Stromdichten zwischen 0 und
2 Acm? Zellspannungen von 1,4bis 1,85V auf, die dem maximal auftretenden
Anodenpotential entsprechen. Fir die Massenaktivitdt bei 1,6 V sind ausgewahlte
Literaturwerte im Anhang in Tabelle 13.1 zusammengetragen.

Katalysatorbeladung der rotierenden Scheibenelektrode

In der Literatur werden unterschiedliche Katalysatorbeladungen der RDE verwendet. Die
Spanne reicht von 10 pgkat cm2 [118] bis 1000 ugkat cm? [55]. Hu et al. [119] haben die
Beladung auf der RDE variiert und stellen mit steigender Beladung eine fallende
Massenaktivitat fest. Im Gegensatz dazu berichten jedoch Lee et al. [118], dass die
Massenaktivitat fur die beiden Beladungen von 10 und 50 pgkatcm2in 0,1 M KOH gleich
ist. Insbesondere fir den Vergleich von Katalysatoren mit unterschiedlichen
Iridiumgehalten ist es wichtig, die Auswirkung der Katalysatorbeladung auf die
Katalysatoraktivitaten zu kennen. Die optimale Beladung wird daher in Abschnitt 5.2.3
erarbeitet.

3.2 Bestimmung von Elektrodenpotentialen im Zellbetrieb

Bei den Einzelzellmessungen werden Bezugselektroden eingesetzt mit dem Ziel, die
relative zeitliche Anderung der kathodischen und anodischen Zellpotentiale voneinander
unterscheiden zu koénnen. Dabei kommen zwei unterschiedliche Konzepte zur
Realisierung von Bezugselektroden zum Einsatz. Das erste Konzept verwendet eine
dynamische Wasserstoffelektrode (DHE, engl. dynamic hydrogen electrode). Das zweite
Konzept verwendet eine Salzbriicke mit zusatzlicher reversibler Wasserstoffelektrode
(RHE, engl. reversible hydrogen electrode). Beide Konzepte werden im Folgenden
zunachst erlautert und anschlielend wird Uber eine Fehlerbetrachtung die Genauigkeit
der beiden Systeme bestimmt.

3.2.1 Die dynamische Wasserstoffelektrode (DHE)

Die DHE besteht aus zwei parallel zueinander angeordneten Platindrahten, die am Rand
der CCM befestigt sind. Durch Anlegen eines Stroms wird vorhandenes Wasser
elektrolysiert und dann der wasserstoffentwickelnde Draht als Referenzelektrode ver-
wendet. Die Referenzelektrode greift dabei das Elektrolytpotential in ihrer Umgebung auf.
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3.2 Bestimmung von Elektrodenpotentialen im Zellbetrieb

Funktionsweise

Die DHE wurde erstmalig von Giner [120] vorgestellt. Sie basiert auf dem Konzept der
RHE, das kurz erklart werden soll. Bei der RHE wird eine Platinoberflache in einem
wassrigen Elektrolyten mit Wasserstoff umspilt. Dabei lauft am Platin  die
Gleichgewichtsreaktion nach Gleichung 3.4 ab.

2H* +2e~ =H, 34

Fir eine Protonenaktivitdt von 1 und einem Wasserstoffdruck von 1013,25 mbar ist ihr
Standardbezugspotential mit 0 V NHE (engl. normal hydrogen electrode) definiert [13,
S. 90-93]. Bei davon abweichender Protonenkonzentration, wie es im Falle der RHE
zulassig ist, ergibt sich das Gleichgewichtspotential der Reaktion in Gleichung 3.4 aus
der Beziehung in Gleichung 3.5 [13, S. 276]. Die RHE steht daher bei konstantem pH-
Wert in festem Potentialverhaltnis zum Ursprung der elektrochemischen Spannungsreihe
bei 0 V.

V(NHE) = V(RHE) — 0,058 - pH 35

Die DHE unterscheidet sich nun von der RHE derart, dass eine zweite Elektrode
vorhanden ist [120]. Durch Anlegen eines Stroms zwischen den beiden Elektroden wird
die Elektrolyse des im Elektrolyten vorhandenen Wassers erzwungen, sodass an der
negativ polarisierten Platinelektrode Wasserstoff entsteht. Die wasserstoffentwickelnde
Elektrode wird bei diesem Aufbau als zeitlich konstante Referenzelektrode verwendet,
deren Potential sich an demjenigen der RHE orientiert [120]. Die DHE wurde durch
mehrere Forschungsgruppen in die PEM-Brennstoffzelle integriert [121 bis 123].

Auswertung und Genauigkeit

Die Literatur berichtet beziglich der Genauigkeit der Potentialmessung von zwei
mdglichen Fehlerquellen: i) die Uberspannung der wasserstoffentwickelnden Elektrode
[121] und ii) die Fehlpassung der Elektrodenkanten [124, 125].

Zu i): Durch den aufgepragten Strom befindet sich die DHE nicht im Gleichgewicht und
weist daher einen Unterschied zu einer reversiblen Wasserstoffelektrode auf. Diese
Nullpunktverschiebung kann durch Differenzbildung ermittelt werden, indem zusétzlich
zum normalen Betrieb der DHE das Potential des Platindrahts bei Umspllung mit
Wasserstoff aus einer externen Quelle gemessen wird. [121]

Zu ii): Adler et al. [124] haben die Auswirkung einer Fehlpassung der Elektrodenkanten
von kathodischer und anodischer Elektrodenschicht auf einem keramischen Elektrolyt
zur Sauerstoffionenleitung modelliert. Sie nehmen dabei an, dass die Referenzelektrode
auf dem nicht mit Katalysator beschichteten Bereich des Elektrolyten aufliegt, wie es in
Abbildung 3.1 dargestellt ist. Das Membranpotential am Ort der Referenzelektrode stellt
dabei das Potential dar, bezlglich dessen die Elektrodenpotentiale verglichen werden.
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| Konstantes
ionisches Potential

— Aquipotentiallinien

= Eref = E4

Abbildung 3.1: Modellierung des Verlaufs von Aquipotentiallinien in einem Elektrolyten
bei Fehlpassung der Elektrodenschichten (adaptiert nach [124]).

Sie fanden heraus, dass die Aquipotentiallinien des Membranpotentials zwischen den
Elektroden parallel zueinander verlaufen. Im Randbereich krimmen sie sich jedoch um
die Kante der kirzeren Elektrode derart, dass abhangig vom Abstand zur
Elektrodenkante schrittweise alle Aquipotentiallinien aus dem Inneren der Membran die
Membranoberflache erreichen. Das von der Referenzelektrode aufgegriffene
Elektrolytpotential variiert demnach mit der Position der Referenzelektrode und wird
durch das Potential der weiter herausstehenden Elektrode bestimmt. Die Autoren flihren
den Quotient aus Membrandicke (L) und Fehlpassung (d) ein. Fir L/d > 4 stellt sich im
inaktiven Bereich eines solchen Aufbaus eine Region mit konstantem ionischen Potential
ein, bei der die gesamte Membranoberfliche das elektrische Potential der
gegeniiberliegenden Elektrode aufweist [124]. Aus der vorgestellten Literatur ergeben
sich daher flr die hier vorliegende Arbeit folgende Schliisse:

= Stabilisationsdauer: Vor der Verwendung muss das Potential der DHE mindestens
20 min lang stabilisiert werden.

= Fehlpassung der Elektrodenkanten muss vermieden werden: Wenn die
Elektrodenkanten, die GrofRe der kontaktierten Flachen oder die Abstande der
Referenzelektroden von der Elektrodenkante nicht einheitlich sind, kdnnen die

absoluten Potentiallagen der gemessenen Einzelpotentiale auch bei identischem
Zellaufbau unterschiedlich sein.

= Absolute Elektrodenpotentiale nicht ableitbar: Fiir den Einsatz von Nafion 117 als
Elektrolytmembran mit einer Dicke von etwa 200 pm, ist die kritische Fehlpassung
von L/d >4 bei 0,8 mm erreicht. Bei Fehlpassungen von L/d <4 entspricht die
elektrische Position der Referenzelektrode einem unbekannten Zwischenwert. Der
Spannungsabfall Gber der Membran, der bei einer Stromdichte von 2 A cm? etwa
200 mV betragt, kann in diesem Fall nicht zuverldssig den Einzelelektroden
zugeordnet werden. Eine Auswertung der absoluten Potentiale ist in diesem Fall
mit einem Fehler von 200 mV behaftet. Es wird jedoch angenommen, dass diese
Fehlpassung zeitlich konstant ist und die Anderung der Potentiale verwendet
werden kénnen.
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3.2.2 Nafionbriicke mit Wasserstoff-Referenzelektrode

Funktionsweise und Genauigkeit

Beim zweiten Konzept der Einzelpotentialmessung wird die Elektrolytmembran Uber die
Zellabmessungen hinaus verlangert, sodass der Elektrolyt aulerhalb der Zelle
zuganglich ist. Das dort vorliegende Membranpotential wird Uber eine Referenzelektrode
gemessen und die Elektrodenpotentiale werden mit diesem Messwert verglichen.
Verschiedene Referenzelektrodentypen wurden hierfiir eingesetzt. He et al. [126] haben
den herausstehenden Membranstreifen einseitig mit Platinkatalysator beschichtet und
diesen in eine Sauerstoffatmosphare gehalten, um ein stabiles Bezugspotential zu
erhalten. Sun et al. [100] haben den Nafionstreifen bei ihren Messungen zusammen mit
einer Kalomelelektrode in 0,5 M H.SO, getaucht. Millet et al. [127] gehen analog zu Sun
et al. [100] vor und treffen dabei die Annahme, dass das Membranpotential an der Stelle
der Referenzelektrode demjenigen der Membranmitte entspricht. Sie verteilen daher den
Spannungsabfall an der Membran gleichmaRig auf Anode und Kathode. Diese Annahme
muss jedoch auf Basis der Studien von He et al. [126] als ungiiltig angesehen werden.
Diese haben, analog zu den Studien von Adler et al. [124] fur keramische Elektrolyte, die
Potentialverteilung innerhalb der Polymerelektrolyt-Membranen bei Elektrodenfehl-
passung untersucht. Ihre Ergebnisse decken sich mit denen von Adler et al. [124] fur die
DHE aus Abschnitt 3.2.1. Zusatzlich fanden sie heraus, dass das Membranpotential in
groflem Abstand zur Elektrodenkante selbst bei perfekter Passung der Elektrodenkanten
nicht exakt dem Potential der Membranmittelline entspricht. Es wird starker von dem
Potential der Elektrode mit der schnelleren Kinetik beeinflusst, was sowohl bei der PEM-
FC als auch bei der PEM-Elektrolyse die Wasserstoffelektrode darstellt.

Genauigkeit

Bei der Bestimmung der Elektrodenpotentiale mithilfe einer Nafionbriicke und dem
zusatzlichen Einsatz einer Referenzelektrode treten demnach dieselben
Herausforderungen auf wie bei der DHE. Das Membranpotential am Ort der
Referenzelektrode ist aufgrund unvermeidbarer Fehlpassungen der Elektrodenkanten
und der unterschiedlichen Kinetik nicht genau bekannt. Aus diesem Grund kénnen die
absoluten Lagen der Elektrodenpotentiale nur bestimmt werden, wenn der
Zellwiderstand zwischen Referenzelektrode und den Einzelelektroden bekannt ist. Dies
kann mit Hilfe der Impedanzspektroskopie ermittelt werden. Sind die Zellwiderstande
nicht der Anoden- und der Kathodenseite zuschreibbar, so koénnen die
Referenzelektrodenpotentiale nicht genauer als der Spannungsabfall an der Membran
bestimmt werden. In diesem Fall kdnnen die Informationen Uber die relative zeitliche
Anderung einer Einzelelektrode jedoch verwendet werden.
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3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Der Widerstand von elektrochemischen Zellen setzt sich aus vielen Einzelwiderstédnden
der verschiedenen Zellkomponenten zusammen. So zeigt die elektrochemische
Doppelschicht innerhalb der Elektroden ein kapazitives Verhalten, wahrend
Diffusionsprozesse zeit- oder frequenzabhangige Widerstande aufweisen [128]. Aus der
Uberlagerung solcher Einzelphédnomene geht die frequenzabhéngige Zellimpedanz
hervor, die Informationen (ber die ihr zugrunde liegenden Einzelprozesse enthalt. Das
Ziel der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) ist es, aus einer frequenz-
abhangigen Messung der Zellimpedanz Informationen Uber diese Elementarprozesse zu
erhalten.

Fir die Durchfiihrung der Messung wird an die zu untersuchende elektrochemische Zelle
eine Wechselspannung mit variierender Frequenz angelegt. Diese kann einer Grund-
spannung aufmoduliert sein, sodass das System in definierten Betriebszustanden
vermessen werden kann [129]. Die oszillierende Anregungsspannung wird Uber einen
Potentiostaten an die zu messende Zelle angelegt und bewirkt eine
Wechselstromantwort der Zelle. Der Potentiostat ermittelt daraus die Zellimpedanz.
Diese ist komplex und besteht aus dem Realteil Re(Z), dem Imaginarteil Im(Z) und dem
zwischen den beiden GréRRen eingeschlossenen Phasenwinkel [128]. Die Messung kann
ebenfalls stromgefuhrt vorgenommen werden.

Zur Auswertung der Impedanzergebnisse muss ein Ersatzschaltbild (ESB) gefunden
werden, das den Gegebenheiten in der Zelle angepasst ist. Das ESB setzt sich dabei
aus Impedanzelementen zusammen, die in Reihen- oder Parallelschaltung vorliegen
kénnen. Ein geeignetes ESB zeichnet sich dadurch aus, dass seinen Elementen
physikalische GroRen innerhalb der gemessenen Zelle zugeordnet werden kénnen. Die
wichtigsten Impedanzelemente sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.

Tabelle 3.1: Impedanzelemente zum Aufbau eines Ersatzschaltbildes.

Impedanzelement Katalysator Mogliche physikalische Bedeutung

R Widerstand Elektrolytwiderstand, Durchtrittswiderstand
C Kapazitat Doppelschichtkapazitat

L Induktivitat Kabelinduktivitat

CPE ';‘Engnnisment Ahnlich eines Kondensators

Sie umfassen Widerstande, Kapazitaten, Induktivitdten und konstante Phasenelemente.
Letztere verhalten sich wie Kondensatoren, weisen jedoch zusétzlich noch eine
frequenzunabhangige Phasenverschiebung auf [129]. Parallelgeschaltete Elemente
werden im Flie3text dabei in Klammern gesetzt. In Reihe geschaltete Elemente werden
im  FlieBtext hintereinander geschrieben. Die Zellimpedanz kann in einem
Nyquistdiagramm graphisch dargestellt werden. Hierbei werden fir alle Frequenzen der
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3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

jeweilige Realteil der Impedanz auf der Abszisse und der negative Imaginarteil der
Impedanz auf der Ordinate aufgetragen. Die modifizierte Randles Zelle stellt ein haufig
verwendetes ESB dar. Diese ist in Abbildung 3.2 a) gezeigt und das daraus entstehende
Impedanzspektrum in Abbildung 3.2 b).

a) CPE
RQ
RCT
b)
N
S
I 0 < M ®»—>0
y A y J Re (2)
Ra Rer

Abbildung 3.2: a) ESB einer modifizierten Randles Zelle. b) Nyquistdiagramm der
Impedanz einer modizierten Randles Zelle (nach [128, S. 158]).

Die modifizierte Randles Zelle entspricht dabei dem einfachsten ESB einer
Elektrolysezelle. Es besteht aus einer Parallelschaltung der Elemente Rcr und CPE zu
denen ein weiterer Widerstand Rq in Reihe geschaltet ist. Die Parallelschaltung aus R
und CPE, das sogenannte (R-CPE)-Glied, ergibt in der Nyquistdarstellung einen
abgeflachten Halbkreis. Im ESB in Abbildung 3.2 beschreibt (RctCPE) dabei eine
elektrochemische Reaktion mit Ladungsdurchtritt an der Elektrode. Rcr steht fur den
Durchtrittswiderstand (CT, engl. charge ftransfer) und aus CPE kann die
Doppelschichtkapazitdt errechnet werden. Der Halbkreis ist um den ohmschen
Zellwiderstand Rq nach rechts verschoben. Ro kann aus dem hochfrequenten
Schnittpunkt des Halbkreises mit der Realachse abgelesen werden. [128, S. 90]

Die Auswahl des optimalen Ersatzschaltbildes stellt eine Herausforderung bei der
Impedanzspektroskopie dar. Die am haufigsten fir die PEM-Elektrolyse verwendeten
Ersatzschaltbilder enthalten entweder ein oder zwei (R-CPE)-Glieder. Badwal et al. [78]
nutzen einen einzelnen Halbkreis zur Modellierung der Impedanz und messen die
Impedanz von Elektrolysezellen stromdichtekontrolliert bei 1 A cm™. Rasten et al. [81]
verwenden ein ESB mit zwei (R-CPE)-Gliedern (Abbildung 3.3) und einem Widerstand
far den Elektrolyten: Ro(R2CPE2)(RctCPEpL). Dieses ESB wird auch von weiteren
Gruppen verwendet [100]. Hierbei représentieren Rqo den ohmschen Widerstand, Rer den
Durchtrittswiderstand und CPEp. enthélt sowohl die Doppelschichtkapazitat, als auch die
Pseudokapazitat der IrO, Elektrode (DL, engl. double layer). Uber die Bedeutung des
zweiten Halbkreises R,CPE; sind sich Rasten et al. [81] jedoch im Unklaren. Sie
vermuten, dass er entweder aus der Diffusion von Protonen innerhalb der Oxidschicht
stammt, oder beide Halbkreise mit Teilschritten der Sauerstoffentwicklung verknupft sind.
Hu et al. [130] verwenden ebenfalls zwei (R-CPE)-Glieder wie in Abbildung 3.3 und
ordnen diese zwei unterschiedlichen Prozessen zu. Den niederfrequenten Halbkreis
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(RctCPEbL) ordnen sie der Durchtrittsreaktion zu. Den hochfrequenten Halbkreis
(R2CPE;) ordnen sie der Impedanz der Oxidschicht zu. R, steht dabei fur den
Widerstand der Oxidschicht und CPE; fur deren Kapazitat.

CPE
THEH o M
R

2

Abbildung 3.3: Ersatzschaltbild mit zwei Halbkreisen.

Selbige Deutung wenden auch Ma et al. [85] fur ihre Messungen an RuO,. Dedigama et
al. [131] beobachten bei niedrigen Zellspannungen (< 1,7 V) nur einen Halbkreis, den sie
mit der Durchtrittsreaktion der Sauerstoffentwicklung erkléren. Hierbei treffen sie die
Annahme, dass die kathodische Wasserstoffentwicklung aufgrund ihrer schnelleren
Kinetik fur die Impedanz vernachldssigbar ist. Bei hohen Zellspannungen (2,3 V)
beobachten sie im niederfrequenten Teil des Spektrums einen zusatzlichen Halbkreis,
den sie mit dem limitierten Zugang von Reaktionswasser zur Elektrode assoziieren. Dass
der zusatzliche Halbkreis mit einem Massentransport assoziiert ist, bestétigen die
Autoren durch die Abhangigkeit dieses Phanomens vom eingestellten Wasserdurchfluss.
Sie verwenden daher fur 2,3 V ein Ersatzschaltbild mit zwei (R-CPE)-Gliedern, das sie
fur 1,7 V vereinfachen: 2,3 V: Ro(RctCPEcT)(RoCPE?2), und < 1,7 V: Ro(RctCPEcT).

Die aus der Literatur gewonnenen Informationen fiihren zu folgenden Erkenntnissen und
Schlussfolgerungen beziglich der Auswertung der Impedanzdaten von Einzelzellen in
dieser Arbeit:

= Anzahl der Halbkreise variiert: Die Anzahl der Halbkreise in Impedanzspektren
kann abhangig sein von den Betriebsbedingungen. Es werden zur Auswertung ein
oder zwei (R-CPE)-Glieder, also Halbkreise angesetzt.

= Zuordnung der Halbkreise variiert: Bei Existenz von mehr als einem Halbkreis wird
in jedem Fall ein Halbkreis der Sauerstoffentwicklung zugeordnet. Tritt ein weiterer
Halbkreis bei héheren Frequenzen auf, so kann er der Oxidschicht zugeordnet
werden. Tritt er bei niedrigeren Frequenzen auf, kann er einem Massentransport-
phdnomen zugeschrieben werden. Die Wasserstoffelektrode wird oft als
vernachlassigbar angesehen.

= Fallabhdngige Auswahl des Ersatzschaltbildes: Das zu verwendende Ersatz-
schaltbild muss anhand der beobachteten Spektren ausgewahlt werden. Es kann
abhéngig von den Betriebsbedingungen sein.
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4 Experimentelle Durchfuiihrung

In diesem Kapitel wird das experimentelle Vorgehen der Probenherstellung und
Durchfiihrung der Messungen vorgestellt. In Abschnitt 4.1 wird zunéachst das Vorgehen
bei der ex situ Charakterisierung von Katalysatoren erlautert. Daran schlieRen sich in
Abschnitt 4.2 die Beschreibung des Aufbaus und der Messung von Einzelzellen an.
Insbesondere wird auf den Aufbau eines Langzeitteststandes eingegangen. In
Abschnitt 4.3 wird die Durchfiihrung der allgemeinen Methoden erklart und das Kapitel
mit einer Fehlerbetrachtung in Abschnitt 4.4 abgeschlossen.

4.1 Charakterisierung von Katalysatoren mit der RDE

In diesem Abschnitt wird die Praparation der Katalysatorschichten auf der RDE und die
sich daran anschlieRende Charakterisierung im drei-Elektroden-Aufbau vorgestellt.

4.1.1 Herstellen von Katalysatorschichten

Zur elektrochemischen Charakterisierung der Katalysatoren wurden die Katalysator-
pulver zunachst zu Dispersionen verarbeitet. Diese wurden anschlieBend auf eine
rotierende Scheibenelektrode (RDE, engl. rotating disk electrode) aufgebracht und
getrocknet. Fur die Herstellung der Dispersion wurden 48,9 mg der pulverférmigen
Katalysatorproben in ein Glasvial eingewogen und anschlieBend 20 Gew.-% der
Katalysatoreinwaage an Ruf® hinzugegeben (Vulkan XC72). Zusatzlich wurden 8 mi
Reinstwasser (18,6 MQ), 1,940 ml Isopropanol (analysenrein) und 60 pl Nafionl6sung
(15 Gew.-% in Isopropanol) als Binder hinzugegeben. Wenn die eingewogene
Katalysatormasse von dem vorgegebenen Wert abwich, wurden die Volumina der
Lésungsmittel und des Nafions entsprechend angeglichen, sodass das Massenverhaltnis
von Katalysator zu Nafion in jedem Fall 0,183 betrug. Dieses Feststoffverhaltnis zeigte in
Vorversuchen die héchste Aktivitédt und beste Verarbeitbarkeit derjenigen Tinten, die eine
gute Haftfestigkeit auf der rotierenden Scheibenelektrode aufwiesen. Die Dispersionen
wurden durch Schitteln homogenisiert und fiir eine Dauer von 10 min mit einer
Sonotrode (BANDELIN KE76) dispergiert. Dabei befand sich das Glasvial in einem
Wasserbad zum Abflihren der beim Dispergierprozess entstehenden Warme.

Fir die Herstellung der Elektrodenschichten auf der RDE (PINE Instrumentation, Modell
AFE3T050GC, 5 mm) wurden die Scheibenelektroden in 2-Propanol und Reinstwasser
im Ultraschallbad gereinigt. Unmittelbar nach dem Dispergierschritt der Tinte wurde ein
Aliquot von 10 pl auf die trockene Glaskohlenstoffoberflache aufgetragen. Die RDE
wurde zum Trocknen fiir 30 min unter einem Abdeckglas im Trockenschrank bei 60 °C
getrocknet.
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4.1.2 Messung im drei-Elektroden-Aufbau

Die elektrochemische Charakterisierung wurde in einer Glaszelle im 3-Elektroden-Aufbau
durchgefiihrt. Dieser ist in Abbildung 4.1 skizziert. Er besteht aus der Arbeitselektrode
(AE), der Gegenelektrode (GE) und der Referenzelektrode (Referenz), die zusammen in
einen gemeinsamen Elektrolyten eintauchen.

GE AE Referenz

PTFE-Einfassung
Glaskohlenstoff mit

d Katalysatorprobe

RDE

J—\ 0,5MH,S0,

Abbildung 4.1:  Drei-Elektroden-Aufbau zur Charakterisierung von Katalysatorproben
auf der rotierenden Scheibenelektrode.

Hierbei wurde die RDE mit der zu untersuchenden Katalysatorschicht als
Arbeitselektrode und ein Platinnetz als Gegenelektrode verwendet. Als Referenz-
elektrode kam eine Wasserstoff-Referenzelektrode des Typs HydroFlex® der Firma
Gaskatel zum Einsatz, die mithilfe einer Haber-Luggin Kapillare etwa 4 mm unter der
Arbeitselektrode platziert wird. Als Messelektrolyt wurde 0,5 M H.SO. (analysenrein)
verwendet. Die Glaszelle wurde durch einen Thermostaten auf 24,5 °C temperiert. Ab
15 min vor und wahrend der gesamten Messung wurde der Elektrolyt mit Stickstoff
(Reinheit 99,999 %) durchspllt (etwa eine Blase pro Sekunde), um reproduzierbare
Ausgangsbedingungen bezlglich der gelésten Gase fir den Vergleich der
Katalysatorproben zu garantieren. Die RDE wurde durch einen Rotator (CPR von PINE
Instrumentation) elektrisch kontaktiert. Der gesamte Versuchsaufbau befand sich in
einem Faradaykéfig zur Abschirmung gegen aulere elektromagnetische Storfelder. Zur
elektrochemischen Charakterisierung wurden die drei Elektroden mit einem Potentiostat
(Biologic SP50) kontaktiert und die Messung mithilfe der Software EC-Lab durchgefiihrt.

Das Messprotokoll fur die elektrochemische Charakterisierung der Katalysatoren besteht
aus einer Abfolge von vier Einzelschritten, die in Tabelle 4.1 zusammengefasst sind. Im
ersten Schritt wird der ohmsche Widerstand der Messzelle bestimmt. Der ermittelte Wert
wurde in den nachfolgenden Messschritten zwei bis vier fur die iR-Korrektur genutzt,
indem er wahrend der Messungen zu 85 % korrigiert wurde [132]. Im zweiten Schritt
wurden die Proben 100 Zyklen lang zwischen 0,4 und 1,4 V zykliert, um reproduzierbare
Oberflachenzusténde zu erzeugen und die Kalalysatoroberfliche somit zu
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konditionieren. Im dritten Schritt folgte die Aufzeichnung der Zyklovoltammogramme mit
abnehmender Vorschubgeschwindigkeit. Die Auswahl des Potentialintervalls von 0,4 bis
1,4 V(RHE) erfolgte hierbei basierend auf den Erkenntnissen aus den Kapiteln 2.4.2 und
3.1.1. Fur die Auswertung wurde jeweils der letzte Zyklus einer jeden
Vorschubgeschwindigkeit verwendet. Den vierten und letzten Schritt des Testprotokolls
stellt ein LSV (engl. linear sweep voltammogram) dar, bei dem die RDE mit
1600 Umdrehungen pro Minute rotiert wurde.

Tabelle 4.1: Messprotokoll fir die Katalysatorcharakterisierung.

Schritt Ziel Intervall Vorschubgeschw. v Anzahl
in V(RHE) inmV/s

Messung des ohmschen Widerstands

CV - Konditionierung 0,4-1,4 400 100
CV - Datenaufzeichnung 04-14 300, 200, 100, 50, 30,20 4
CV - Datenaufzeichnung 0,4-1,4 10, 5 2

4 LSV - Datenaufzeichnung 0,8-1,8 5 1

4.2 Aufbau und Betrieb von Einzelzellen

4.2.1 Zellkomponenten und Zellaufbau

Der schematische Aufbau einer der Elektrolyse-Einzelzellen ist in Abbildung 4.2 gezeigt.
Die Einzelzellen haben eine Querschnittsflache von 9 x 9 cm? mit einer aktiven Zellflache
von 17,64 cm? (42 x 42 mm?). Die Einzelkomponenten werden im Folgenden vorgestellt.

ik

Abbildung 4.2  Schematische Darstellung des Zellzusammenbaus von Einzelzellen.
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CCM
Die CCM hat im trockenen Zustand Abmessungen von 9 x 9cm?. Sie ist auf einer Flache
von 48 x 48 mm? beidseitig mit Elektrodenschichten versehen (vgl. Abschnitt 4.2.2).

Stromkollektoren

Die beiden Stromkollektoren (Anode und Kathode) weisen eine Flache von jeweils
17,64 cm? (42 x 42 mm?) auf und stehen in flachigem Kontakt zur an sie angrenzenden
Elektrodenschicht. Sie legen daher die aktive Zellflache auf 17,64 cm? fest. Die
verbleibende Querschnittsflache ist durch elektrisch isolierendes Dichtungsmaterial
bedeckt und daher inaktiv. Die Stromkollektoren versorgen die Elektrodenschichten mit
Wasser, transportieren die Produktgase von der Elektrodenschicht ab und tbernehmen
gleichzeitig den elektrischen Kontakt der Elektroden. Aus diesem Grund kommt der
elektrischen Leitfahigkeit und dem Kontaktwiderstand eines Stromkollektors eine hohe
Bedeutung zu.

Kathodenseitig wird als Stromkollektor Kohlenstoffpapier (Toray TGP-H-120) verwendet.
Dieses weist gute elektrische und thermische Leitfahigkeiten auf und ist bei den
kathodischen Potentialen im Elektrolysebetrieb (< 0 V RHE) elektrochemisch stabil. Es
ist zudem kompressibel und kann somit Dickenschwankungen in der Zelle ausgleichen.

Anodenseitig werden pordse Sinterkdrper aus Titan verwendet. Titan ist bei den
Anodenpotentialen im Elektrolysebetrieb (> 1,4 V RHE) elektrochemisch vergleichsweise
stabil. Die Sinterkorper sind mechanisch inkompressibel. In dieser Arbeit wurden die
zwei Sinterkorpertypen T3 und T10 der Firma GKN eingesetzt, die aus gesinterten
Pulverschittungen von Titanpartikeln der mittleren Partikelgréfe 3 ym (T3) und 10 ym
(T10) bestehen. Die Dicken der Sinterkorper variierten zwischen 1,4 und 1,6 mm. Diese
Dickenschwankungen wurden bei der Wahl der Dicke des Dichtungsmaterials
beriicksichtigt.

Bipolarplatte mit Stromungsverteiler

Die Bipolarplatten (BPP) mit eingearbeitetem Stromungsverteiler in Form einer
Méaanderstruktur bestehen aus mit Platin beschichtetem Titan. Die kathodische BPP ist
gegen Wasserstoffversprodung zusatzlich noch mit Gold beschichtet. Die Bipolarplatten
verfligen Uber seitliche Bohrungen, an denen die Zellspannung abgegriffen wird.

Dichtungen

Die Zellen wurden mit Dichtungsfolien aus den Materialien Silikon und Teflon
abgedichtet. Passende Formen wurden aus groferen Folien ausgestanzt. Die
Dichtungen bedecken die gesamte, nicht durch die Stromkollektoren bedeckte Zellflache.
Das weiche Silikonmaterial ist hierbei durch seine hohe Flexibilitdt besonders geeignet,
um Dickenschwankungen auszugleichen, und das PTFE-Material garantiert beim
Zusammenbau bei Raumtemperatur eine weitgehend inkompressible Dichtungsdicke.
Die verwendeten Dichtungen und Stromkollektoren sind im Anhang in Tabelle 13.3
angegeben. Aufgrund der geringen MaRhaltigkeit der Sinterkdrper in Bezug auf deren
Dicke, insbesondere des Produkttyps T3, musste der anodische Dichtungsansatz auf die
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Dicke des verwendeten Sinterkorpers angepasst werden. Zusatzlich erforderten die
hohen Dickenvariationen innerhalb eines Sinterkdrpers die Verwendung einer zweiten
Lage des kompressiblen Kohlepapiers, um auf der gesamten Zellfliche einen
ausreichenden Anpressdruck zu erreichen. Die spateren Messungen wurden mit den
Sinterkorpern des Typs T10 durchgeflihrt. Dieser wies eine héhere MaRhaltigkeit und
geringere Dickenvariationen innerhalb der Sinterkoérper auf als T3. Daher wurde bei T10
nur eine Lage Kohlepapier verwendet.

Endplatten

Die Endplatten aus Edelstahl nehmen die Schrauben zur Verspannung der Zelle auf und
enthalten zusatzlich die Anschlusse fur das Elektrolysewasser und dienen zur
elektrischen Kontaktierung. Es besteht ein flachiger elektrischer und mechanischer
Kontakt zur jeweiligen metallischen BPP. Durch Einschraubungen mit O-Ring-
Dichtungen wird das Elektrolysewasser ohne Kontakt zur Endplatte in den
Stréomungsverteiler geleitet. Die Endplatten haben eine Dicke von 1 cm.

Zellaufbau

Beim Zellzusammenbau wurden die CCMs entweder trocken (Kapitel 6) oder feucht
(Kapitel 8) zwischen die beiden Stromkollektoren und das Dichtungsmaterial gelegt
(siehe Tabelle 13.3). Die Zelle wurde anschlieend mit acht Schrauben des Typs M6 mit
den Drehmomenten 2 -4 — 6 — 7,4 — 7,4 Nm Uber Kreuz verspannt.

4.2.2 Herstellung der CCM

Fur die Einzelzelltests in dieser Arbeit wurden mit Katalysator beschichtete Membranen
(CCM, engl. catalyst coated membrane) verwendet. Diese wurden entweder vom
Projektpartner SolviCore bezogen (Kapitel 6 und 7) oder am |IEK-3 selbst hergestellt
(Kapitel 8). Die am IEK-3 gefertigten CCMs wurden mithilfe der Rakelmethode und
anschlieBendem Decal-Prozess hergestellt. Hierfir wurde der zu verwendende
Katalysator zunédchst zusammen mit lonomer im Massenverhaltnis in dem Lésungsmittel
einem alkoholischen Lésungsmittel zu einer Tinte verarbeitet und diese anschlieRend
mithilfe eines Tischrakels auf eine Transferfolie aufgetragen. Nach dem Trocknen
wurden die Elektrodenschichten bei 130 °C mit der Nafionmembran heilverpresst. In
dieser Arbeit wurden CCMs mit unterschiedlichen Anodenkatalysatoren und variierender
Katalysatorbeladung untersucht. Ein Uberblick {iber alle CCMs ist im Anhang in Tabelle
13.3 gegeben.

4.2.3 Beschichten von Sinterkoérpern

Durch eine Beschichtung mit Platin soll die Zunahme des Widerstands reduziert werden.
Die Idee der Edelmetallbeschichtung von Sinterkdrpern ist literaturbekannt [82, 100, 133,
134]. Das verwendete Vorgehen wurde jedoch im Rahmen dieser Dissertation erarbeitet
und besteht aus drei Schritten: dem Abschleifen der Oberflache, dem anschlieRenden
Beschichtungsprozess und dem Uberpriifen der Wasseraufnahme.
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1. Abschleifen der Oberflache

Im ersten Schritt werden sowohl lose Oberflachenoxide entfernt, als auch die
herstellungsbedingte Oberflachenrauigkeit reduziert. Dies ist notwendig, da Sievert et al.
[133] herausgefunden haben, dass die kritische minimale Katalysatorbeladung auf der
Anode durch die Oberflachenrauigkeit des Stromkollektors beeinflusst wird. Der
Sinterkorper wurde fir den Polierprozess mit Epoxidharz an einem Aluminiumhalter
befestigt und anschliefend in einer halbautomatischen Poliermaschine mit Sandpapieren
der Koérnungen 1200, 2400 und 4000 bei einer Stempelkraft von 15 N (Flache des
Stromkollektors 17,64 cm?) beidseitig abgeschliffen. Sowohl Epoxidharz als auch die
Schleifrickstande wurden anschlieend in einer einstiindigen Behandlung mit Aceton im
Ultraschallbad entfernt.

2. Edelmetallbeschichtung

Im zweiten Schritt wird der Sinterkdrper zunachst im Vakuumschrank 30 min lang bei
<10 mbar und 40 °C getrocknet und anschlieBend mit einem Laborsputtercoater
(Quorum Q150T ES) mit einem Sputterstrom von 30 mA fiir 6 min mit Platin beschichtet.
Platin wurde ausgewahlt, da es im Vergleich zu Gold bei konstant hohen Potentialen von
1,9 V(RHE) keine Aufldsung zeigt. Diese Aussage geht aus dem Vergleich zweier
Literaturstellen von Serhiy et al. [91, 135] hervor.

3. Uberpriifen der Durchdringbarkeit

Im Anschluss an den Beschichtungsschritt wird bei jedem Sinterkorper Uberprift, ob er
einen applizierten Wassertropfen aufsaugt. In beschichtete Sinterkdrper des Typs T3
dringt ein solcher Tropfen nicht ein, wahrend dies bei Sinterkérpern des Typs T10
unmittelbar geschieht. Beschichtete Sinterkérper des Typs T3 zeigen im Zellbetrieb
zudem schlechtere Zellleistungen als im unbeschichteten Zustand (mehr als 200 mV
hohere Zellspannungen bei einer Stromdichte von 2 A cm™). Sinterkbrper des Typs T3
kénnen daher nicht im polierten und beschichteten Zustand eingesetzt werden. Fur die
Beschichtung wurden daher nur die Sinterkérper des Typs GKN T10 ausgewahlt.

Nach der Veredelung zeigt die Oberflache im Lichtmikroskop eine Farbanderung, die in
Abbildung 4.3 gezeigt ist.

Abbildung 4.3: Mikroskopieaufnahmen eines Sinterkérpers T10 in den Zustdnden: a)
abgeschliffen und b) abgeschliffen und mit Platin besputtert.
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Es ist erkennbar, dass die Platinschicht gleichmaRig auf den Flachen liegt und die
Porenstruktur auch nach der Beschichtung weiterhin vorhanden ist. Die Schichtdicke der
aufgebrachten Platinschicht wurde an einem Querschnitt im Rasterelektronenmikroskop
charakterisiert und zu etwa 200 nm bestimmt. Die dazugehdrige REM-Aufnahme ist im
Anhang gezeigt.

4.2.4 Messung der Elektrodenpotentiale im Zellbetrieb

Fir die Einzelzellmessungen in dieser Arbeit wurden Referenzelektroden eingesetzt um
die zeitlichen Veradnderungen der beiden Elektrodenpotentiale getrennt voneinander
angeben zu kénnen. Die beiden hierfir eingesetzten Konzepte sind bereits in
Abschnitt 3.2 vorgestellt worden. Bei beiden Konzepten wird eine Referenzelektrode in
Kontakt mit dem Elektrolyten gebracht. Das Kathodenpotential ergibt sich durch die
Potentialdifferenz zwischen der kathodischen Bipolarplatte und der Referenzelektrode.
Entsprechendes gilt fir die Anode. Hierbei ist zu beachten, dass das Elektrodenpotential
an der Bipolarplatte abgegriffen wird und sich in diesem Fall von demjenigen der
Elektrodenschicht durch den Spannungsabfall am Stromkollektor unterscheidet [125].
Die Aufbauten fur beide Methoden werden im Folgenden vorgestellt.

Dynamische Wasserstoff Referenzelektrode (DHE)

Zur Herstellung der DHE wurden zwei Platindrahte mit einem Durchmesser von jeweils
0,1 um parallel zueinander auf die Kathodenseite der Membran platziert und dort durch
HeilBpressen mit einem Streifen Nafion 212 fixiert. Abbildung 4.4 zeigt den Aufbau.
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der DHE Referenzelektrode.

Zwischen den beiden Platindrahten wurde mit einem SP50 Potentiostaten ein konstanter
Strom angelegt und die sich einstellende elektrische Spannung Upne zwischen den
Drahten aufgezeichnet. Der Strom wurde so gewahlt, dass die Spannung zwischen 1,7
und 1,8 V lag, was bei absoluten Strémen von 6 bis 14 pA der Fall war. Dies entspricht
Stromdichten an der Drahtoberflache von 1 bis 2,2 mA cm? und damit den in der
Literatur verwendeten Stromdichten [120]. Die verwendeten Stréme sind im Anhang in
Tabelle 13.3 angegeben. Bei allen gewahlten Strémen, stieg die Spannung mit der Zeit
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an, jedoch war der Anstieg in dem gewahlten Bereich kleiner als 50 mV (ber eine
Messdauer von 45 min. Die negative Elektrode wurde als Referenzelektrode verwendet.
Die Messung der Zell-Einzelpotentiale wurde durch den im Langzeitteststand
vorhandenen Datenlogger der Firma Keithley durchgefihrt. In allen Féllen ist die
Abweichung der Gesamtzellspannung von der Summe der Einzelzellpotential-Betrage
geringer als 1mV. Da nur ein Potentiostat zur Verfigung stand, wurden die
Referenzelektrodenmessungen mit der DHE nicht kontinuierlich, sondern in zeitlichen
Absténden von 3 bis 6 Tagen durchgefiihrt. Dabei wurde die DHE jedes Mal 45 min lang
betrieben, bevor die Einzelpotentiale aufgezeichnet wurden. Innerhalb dieser Zeit stellte
sich ein stabiler Wert fir Upxe ein. Nach dieser Einfahrzeit wurden die Potentiale Uber
eine Periode von finf Minuten ausgewertet. Der Mittelwert wird als Einzelpotential und
die Standardabweichung als Messfehler herangezogen. Der Zellaufbau der Messungen,
die mit der DHE ausgestattet waren, wies ein Kohlepapier mit um einen Millimeter
langerem Kantenmall auf als das des verwendeten Sinterkérpers. Die kathodisch
kontaktierte Flache ist somit in diesen Experimenten gréRer als die anodisch kontaktierte
Flache. Dies entspricht einer aufbaubedingten Fehlpassung und flhrt gemafl Abschnitt
3.2.1 dazu, dass die absoluten Potentiallagen der Elektrodenpotentiale nicht bewertet
werden dirfen.

Referenzelektrode in Kombination mit einer Nafionbriicke

Bei der zweiten Methode wird das Elektrodenpotential gegen eine externe Wasserstoff-
Referenzelektrode gemessen, indem diese in Kontakt zum Polymerelektrolyt gebracht
wird. Der Messaufbau ist in Abbildung 4.5 a) dargestellt.
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Abbildung 4.5: Nafionbriicke zur Messung der Einzelpotentiale mittels externer
Referenzelektrode. a) Messaufbau zur Bestimmung des Elektroden-
potentials. b) Bei den am IEK-3 hergestellten CCMs ist die Nafion-
membran bereits verldngert ausgeflihrt. c¢) Bei den kommerziellen
CCMs wurde ein Streifen N117 auf die Membran aufgepresst.
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Der Kontakt zwischen der externen Referenzelektrode ,Ref‘ und der Nafionmembran
wird aufgebaut, indem eine Verlangerung der Membran aus der Zelle heraus und in ein
unter der Messzelle angeordnetes Becherglas gefuhrt wird. Dort taucht sie zusammen
mit der Referenzelektrode in den Elektrolyten (0,5 M H.SOj4) ein. Die Verldngerung der
Elektrolytmembran wurde auf zwei unterschiedliche Arten realisiert. Fir die am IEK-3
hergestellten CCM wurde bereits wahrend des Heilpressvorgangs eine Membran mit
integriertem Nafionstreifen eingesetzt, wie in Abbildung 4.5 b) dargestellt ist. Fir die
kommerziellen CCMs hingegen wurde ein Streifen N117 durch HeiRpressen auf die
kathodische Seite der CCM gepresst (Abbildung 4.5 c). Bei diesem Konzept wurden die
Elektrodenpotentiale im Betrieb kontinuierlich aufgezeichnet.

4.2.5 Aufbau eines Mehrfachteststandes fiir Einzelzellalterung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Langzeitverhalten von Einzelzellen untersucht.
Hierfir wurde ein eigener Teststand konzipiert, aufgebaut und erfolgreich eingesetzt. Als
Grundlage fur die Konzeption des Teststands wurden die Ergebnisse der Literatur-
recherche in Abschnitt 1.1 verwendet. Diese hat gezeigt, dass die Langzeitstabilitét der
Zellleistung stark von der Qualitéat des Elektrolysewassers abhangig ist. Insbesondere die
Kathodenseite kann durch Metallkationen von Nickel, Eisen oder Kupfer vergiftet werden.
Diese Erkenntnis wurde folgendermafRen berucksichtigt:

= Wenig metallische Bauteile: Minimierung des Fremdioneneintrags in die Zelle
durch reduzierten Einsatz von metallischen Bauteilen.

= Reinstwasser: Verwendung von Reinstwasser fir die Elektrolyse.

= Aufreinigung: Einsatz von lonentauscher im Wasserkreislauf zur Aufrechterhaltung
der Wasserreinheit.

Ein Foto des Teststands ist in Abbildung 4.6 gezeigt.

Abbildung 4.6  Teststand fur die Langzeituntersuchung von Einzelzellen. Der Teststand
ermdglicht das simultane Messen von finf Elektrolysezellen.
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Alle Einzelzelltests wurden mit kathodischer und anodischer Wasserzirkulation
durchgefihrt (25 ml min'). Jeder Messplatz verfligt Uber zwei getrennte Wasser-
kreislaufe fur die individuelle Versorgung von Anode und Kathode. Auf diese Weise
wirken sich Verunreinigungen oder Korrosionserscheinungen einer Elektrode Uber den
Wasserkreislauf nicht auf die weiteren Zellen aus. Das Wasser in jedem Kreislauf wird
mittels einer eigenen lonenaustauscheinheit gereinigt, um ionische Kontaminationen des
Elektrolysewassers zu entfernen, bevor es erneut in die Zelle eintritt. Nach dem
Reinigungsschritt wird das Wasser auf die angestrebte Zelltemperatur erwarmt. Die
Messplatze verfiigen weiterhin Uber eine geregelte, elektrische Heizung, die eine
konstante Zelltemperatur garantiert. Hierdurch konnen sowohl die starkere
Warmeentwicklung bei hohen Zellstromdichten als auch Anderungen der Umgebungs-
temperatur ausgeglichen werden. Der elektrische Strom fiir die Elektrolysereaktion wird
durch Netzgerate des Typs TDK Lambda GENZ20-76 Uber Lastkabel auf die Zellen
aufgepragt. Die Messung der Zellspannung erfolgt an den Bipolarplatten Uber separate
Prufleitungen mit Hilfe eines Datenloggers (Keithley, Model 2701). Die Netzgerate,
Schlauchpumpen, elektrischen Heizkreise und die Spannungsabgriffe der flnf
Messplatze werden durch eine LabVIEW-basierte Auswertesoftware angesteuert und
ausgelesen. Um den Metallionengehalt des Elektrolysewassers so gering wie moglich zu
halten, wurden beim Aufbau des Teststands alle Komponenten mit Kontakt zum
Elektrolyse-wasser aus den Materialien PTFE, PFA oder Glas gefertigt. Die Verwendung
von metallischen Bauteilen mit Kontakt zum Elektrolysewasser wurde auf die Edelstahl-
verschraubungen zur Schlauchverbindung begrenzt.

4.2.6 Polarisationskurven

Polarisationskurven an Einzelzellen wurden stromkontrolliert durchgefihrt. Hierfir wurde
die Stromdichte beginnend von 0,03 A cm (Kapitel 6) beziehungsweise von 0,01 A cm
(Kapitel 7) schrittweise bis 3 A cm? erhoht. Jede Stromdichte wurde hierbei eine Minute
lang gehalten und die Zellspannung am Ende der Haltezeit abgelesen. Innerhalb dieser
Zeit veranderte sich die Zellspannung um weniger als 2 mV. Der Teststand wurde derart
ausgelegt, dass im Zusammenhang mit Polarisationskurven keine stromlosen
Zeitintervalle auftreten.

4.2.7 Impedanzspektroskopie an Einzelzellen

Die Impedanzspektroskopie an Einzelzellen wurde mit einem Potentiostaten (Biologic
HCP1005 mit 100 A Booster) durchgefihrt. Die Arbeitselektrode wurde mit der Zellanode
verbunden. Gegen- und Referenzelektrode wurden mit der Zellkathode verbunden. Fur
Impedanzmessungen wahrend Langzeitexperimenten musste der Elektrolysestrom am
Netzgerat des Langzeitteststands gestoppt werden. Die Last- und Prifkabel wurden
anschlieBend von der Zelle entfernt. Sowohl die Wasserversorgung, als auch die
Thermoelemente und Heizpatronen blieben dabei jedoch unverandert. Anschlieffend
wurden Last- und Priufkabel des Potentiostaten an die Zelle angeschlossen, was etwa
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funf Minuten dauerte. Aufgrund dieses notwendigen Umbaus ist jede Impedanzmessung
wahrend eines Langzeitexperiments mit einer vorhergehenden Unterbrechung des
Laststroms von etwa finf Minuten gekoppelt. Dieser Sachverhalt wird in der
Ergebnisdiskussion in Kapitel 6 aufgegriffen.

Die Impedanzmessungen wurden galvanostatisch bei nacheinander 0,056 — 0,113 — 1 —
1,5 und 2 A cm? durchgeflhrt. Vor jeder Impedanzmessung wurde die entsprechende
Stromdichte zunachst mindestens drei Minuten lang ohne Wechselstromamplitude
angelegt, um die zeitliche Stabilitdt der Zellspannung bei dem jeweiligen Strom zu
Uberprifen. AnschlieBend wurde die Impedanz beginnend bei der hdchsten Frequenz
gemessen. Das Messprotokoll ist in Tabelle 4.2 angegeben.

Tabelle 4.2: Protokoll zur Messung der Impedanz von Einzelzellen.

Stromdichte  Amplitude Hochste/niedrigste Frequenz ~ Anzahl gemittelte

in A cm? in A cm? in kHz/mHz Perioden
0,06 0,006 100/100 4

0,11 0,012 100/100 4

1 0,08 100/100 6

1,5 0,08 100/100 6

2 0,17 100/100 10

Zusammenhang von Impedanzdaten und Zellspannung

Aus den Impedanzdaten kénnen durch Verwendung eines ESB der ohmsche
Zellwiderstand Rgq, der Durchtrittswiderstand Rcr und abhangig von ESB ein
Diffusionswiderstand Rpir ermittelt werden. Die Auswirkung dieser Widerstande auf die
Zellspannung kann folgendermafen errechnet werden. Am ohmschen Zellwiderstand
Rq fallt geman Gleichung 4.1 eine der Stromdichte j proportionale Spannung Uq ab.

Wird dieser Spannungsbeitrag beispielsweise von den Zellspannungen bei einer
Polarisationskurve subtrahiert, so ergibt sich die iR-korrigierte Polarisationskurve, die
einen Zugang zur Elektrodenkinetik ermdglicht. Die Steigung dieser iR-korrigierten
Polarisationskurve setzt sich aus den Durchtrittswiderstinden der Elektroden-
reaktionen und eventueller Massentransportwiderstdnde zusammen. Wagner [136] hat
einen Ansatz veroffentlicht, mit dem der Einfluss der Durchtrittswiderstande auf die
Zellspannung ermittelt werden. Der Autor bestimmt dabei fir PEM-Brennstoffzellen die
Durchtrittswiderstande bei insgesamt sieben Stromdichten im Intervall zwischen 0 und
0,6 A cm™. Er berechnet die daraus resultierende Polarisationskurve indem er diese ab-
schnittsweise linearisiert und zur Ermittlung der Steigungen in den einzelnen Abschnitten
die Durchtrittswiderstédnde heranzieht. Basierend auf diesem Ansatz wird auch in der hier
vorliegenden Arbeit die Auswirkung von veranderten Durchtrittswiderstdnden auf die
Zellspannung in Langzeitexperimenten ermittelt. Das hierbei verwendete Vorgehen ist in
Abbildung 4.7 dargestellt.
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Abbildung 4.7: Quantifizierung der Auswirkung der Impedanz auf die Zellspannung.

Dabei wird der Durchtrittswiderstand bei drei beziehungsweise finf Stromdichten
ermittelt. AnschlieBend werden die Anderungen der Durchtrittswiderstidnde (ARcr)
bestimmt und diese mit dem Stromdichteintervall multipliziert, das in Abbildung 4.7 durch
die Ausdehnung der jeweiligen Steigungsdreiecke angegeben ist. Die Auswirkung der
veranderten Durchtrittswiderstande wird dann im letzten Schritt durch Summenbildung
dieser Einzelbeitrdge ermittelt. Dieses Vorgehen wird auch fir auftretende
Massentransportwiderstéande eingesetzt.

4.3 Durchfuhrung allgemeiner Messmethoden

4.3.1 Rontgendiffraktommetrie

Die Ro&ntgendiffraktometrie XRD (engl. X-ray Diffraction) wurde an Pulverproben
durchgefihrt. Hierfir wurde das Probenmaterial mit einem reflexfreien Kleber gemischt
und in einer Maske mit 8 mm Durchmesser zwischen zwei Mylar Folien gefillt. Als
Diffraktometer wurde das STOE STADI P Transmissionsdiffraktometer mit Cu-Ka,
Strahlung der Wellenlange 1,154056 A verwendet. Hierzu wurde die Probe im
Winkelbereich 20 = 10 — 95° in den Schrittweiten A26 = 0,5° mit 30 s Haltezeit pro Mess-
punkt verfahren und die gebeugte Strahlintensitat mit einem Mythen1K Detektor erfasst.

Fir die qualitative Auswertung der Diffraktogramme wurden die Powder Diffraction Files
PDF des International Centre of Diffraction Data herangezogen. Aus der Lage und
Intensitat der Reflexe kdnnen Ruickschlisse auf die vorhandenen kristallinen Phasen
gezogen werden. Die KristallitgréRenbestimmung wurde uber die Rietveld-Methode mit
der Software SiroQuant, Version 4 durchgefihrt. Diese Methode gilt exakt nur fur
Kristallitgrofien bis 100 nm und kann mit geringerer Genauigkeit bei Kristallitgroften bis
1 um eingesetzt werden. Ab Gréf3en von 1 um kann keine Gré3e mehr angegeben
werden, da die Reflexbreite dann durch die Auflosung des Gerats gegeben ist. Die
Ergebnisse werden in der Form ,Mittelwert + Standardabweichung der gemessenen
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4.3 Durchfiihrung allgemeiner Messmethoden

PartikelgroRenverteilung“ angegeben. Zur KristallitgroRenbestimmung der Katalysatoren
in der CCM wurde die Katalysatorschicht von der CCM abgekratzt. Sievert et al. [133]
haben durch eine Variation der Anodenbeladung mit Ir-Ru-Katalysatoren festgestellt,
dass nur der Teil der Elektrodenschicht an der Reaktion teilnimmt, der sich in
unmittelbarer Nahe zur Membran befindet. Da dieser membrannahe Teil der Elektrode
mitgemessen werden muss, wurde die Anoden- und die Kathodenschicht an derselben
CCM-Stelle entnommen, sodass nach dem Abkratzen die transparente Membran zum
Vorschein kam. Hierdurch konnte im Gegenlicht Uberpriift werden, dass an der
abgekratzten Stelle keine Elektrodenschicht mehr vorhanden war.

4.3.2 Elektronenmikroskopie

Transmissionselektronenmikroskopie

Zur Visualisierung der Katalysatormaterialien wurden elektronenmikroskopische
Aufnahmen mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) durchgefiihrt. Gemessen
wurde an einem FEI Tecnai F20 mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV. Zur
Probenvorbereitung wurde eine geringe Menge des Katalysatormaterials (< 5 mg) mit 2-
Propanol (analysenrein) versetzt und im Ultraschallbad 30 min lang dispergiert. Ziel
dieses Dispersionsschrittes ist es, die Agglomeratstruktur des Katalysators aufzubrechen
um moglichst freiliegende Partikel zu erhalten. Als TEM Probentrager wurden Kupfer-
Netzchen verwendet, die mit einem Kohlenstofffilm versehen sind. Darauf wurde mit Hilfe
einer Pipette ein Tropfen der Dispersion abgesetzt und diese unter einem Abdeckglas
getrocknet. Die TEM Aufnahmen wurden mittels Hellfeldmikroskopie aufgenommen.

Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurden an einem ZEISS Gemini Ultra plus
durchgefiihrt. Fir topologische Aufnahmen wurden die Sekundarionen mittels eines
Sekundéarionen-Detektors analysiert, und zur Verdeutlichung des Massenkontrasts
wurden die Rickstreuelektronen analysiert (BSE-Detektor, engl. back scattered
electrons). Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) wurde ebenfalls an
diesem Gerat durchgefihrt. Fur die Untersuchung von CCM-Querschnitten wurden die
CCM Proben in Epoxidharz eingebettet und die Oberflache geschliffen und poliert.
Hierfir wurden Schleifpapiere der Kérnungen 1200, 2400 und 4000 sowie Poliertiicher
mit Suspensionen von 1 pum Partikeldurchmesser eingesetzt. Zur elektrischen
Kontaktierung der eingebetteten Proben wurden selbstklebende Kupferstreifen
verwendet.

4.3.3 Messung des Kontaktwiderstandes

Der 2-Punkt-Widerstand der pordsen Sinterkdrper wurde mit einer am IEK-3 aufgebauten
Messapparatur ermittelt. Hierfir wurde der Sinterkdrper zwischen zwei Bbdgen aus
leitfahigem Kohlenstoffvlies positioniert. Bei einer Stromdichte von 0,056 A cm wurde
der Spannungsabfall am Sinterkdrper gemessen. Hieraus wird der onmsche Widerstand
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4 Experimentelle Durchfiihrung

berechnet. Dieser enthalt sowohl den Materialwiderstand des Sinterkorpers als auch die
beiden Kontaktwiderstande an den Oberflachen der Sinterkorper.

4.4 Fehlerbetrachtung

Im Folgenden werden die Ungenauigkeiten der direkten Messgrofien abgeschatzt und
Mafnahmen vorgestellt, die zur Reduktion der Ungenauigkeiten ergriffen wurden.

Charakterisierung von Katalysatoren im 3-Elektroden-Aufbau

Die im 3-Elektroden-Aufbau verwendeten Wasserstoff-Referenzelektroden (s. Kapitel 5)
kénnen eine zeitliche Drift aufweisen. Um diese abschatzen zu koénnen, wurden die
verwendeten Referenzelektroden gegen eine zusatzliche Elektrode desselben Typs
gemessen, die in konstanter Atmosphéare aufbewahrt und nur fir diese Kalibrierung
eingesetzt wurde. Die Abweichungen der beiden Elektroden wurden bei der Ermittlung
der Massenaktivitaten aus den Voltammogrammen berticksichtigt. Die RDE-Experimente
wurden wahrend eines Zeitraums von etwa zwei Jahren durchgefihrt. Da das in
Abschnitt 4.1.2 vorgestellte Testprotokoll das Ergebnis einer Vielzahl von
Optimierungsschritten darstellt, wurden die RDE-Experimente, die in Kapitel 5 vorgestellt
werden, innerhalb eines Zeitraums von drei Wochen unter Einhaltung aller erarbeiteten
Standards mit einer einzigen Referenzelektrode wiederholt. Wahrend dieser Zeit betrug
die Schwankung der Referenzelekirode gegen die Kalibrierungselekirode 0,2 mV. Die
daraus resultierende Ungenauigkeit der Aktivititen wurde zusammen mit der
Standardabweichung der  Wiederholungsmessungen Uber die quadratische
Fehlerfortpflanzung in eine Ungenauigkeit umgerechnet, die in den in Kapitel 5
prasentierten Kurven als Fehlerbalken eingezeichnet sind.

Betrieb von Einzelzellen

Als fehlerbehaftet werden ebenfalls die Messungen der elekirischen Spannung und der
Temperatur wahrend der Einzelzellmessungen angesehen. Die Ungenauigkeit des
Dataloggers ist fur Spannungen bis 2V mit 10 yV angegeben. Aufgrund der langen
Prifkabel (4 m) wird jedoch als Ungenauigkeit der Unterschied zwischen der
Spannungsmessung mit dem Keithley und einer Kontrolimessung mit dem Potentiostaten
SP50 angenommen, der 1 mV betragt. Fir die Stromstarke gibt der Hersteller die
Ungenauigkeit zu 1,5 % des Nennwerts an. Der Hersteller der Thermoelemente gibt eine
Ungenauigkeit von 1 K an.

Tabelle 4.3: Abgeschatzte Ungenauigkeiten der Messwerte.

MessgroRe Messfehler Begriindung

Temperatur 1K Herstellerangaben

Spannung 1mV Differenz zwischen Keithley und Potentiostat
Strom 1,5 % Datenblatt Netzgerat
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5 Reduktion von Iridium im Katalysatorsystem

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Anséatze zur Reduktion des Einsatzes an Iridium
in der PEM-Elektrolyse verfolgt. Zum einen soll der Anteil an Iridium im verwendeten
Katalysatorsystem reduziert werden und zum anderen soll der Gesamteinsatz an
Katalysator in der Elektrodenschicht reduziert werden. Dieses Kapitel befasst sich mit
dem ersten Ansatz. Hierfir stehen insgesamt 31 neue Katalysatorsysteme mit
reduziertem Iridiumgehalt zur Verfligung. Die beiden Ziele, die in diesem Kapitel verfolgt
wurden, sind i) aus den neuen Katalysatorsystemen das geeignetste zu identifizieren und
i) den Ursprung seiner erhohten Leistungsfahigkeit zu verstehen. Ein neues
Katalysatorsystem wird dabei als geeignet angesehen, wenn es die Leistung eines
Benchmarkmaterials mit einem im Vergleich dazu reduzierten Iridiumgehalt erreicht. Zur
Erreichung der Ziele werden in Abschnitt 5.1 zunachst die verwendeten Materialien
vorgestellt. AnschlieBend wird in Abschnitt 5.2 eine geeignete Methodik zur
elektrochemischen Charakterisierung der Katalysatoren erarbeitet und validiert. Hierbei
wird insbesondere auf den Zusatz von Rull zur Katalysatordispersion, auf die optimale
Katalysatorbeladung und auf die Verteilung der Katalysatorphase auf der rotierenden
Scheibenelektrode eingegangen. In Abschnitt 5.3 folgt die Charakterisierung
kommerzieller Materialien zur Definition eines Benchmarkmaterials. In Abschnitt 5.4
werden dann die neuen Katalysatormaterialien charakterisiert. Fir das viel-
versprechendste Katalysatorsystem wird ein Vergleich mit dem Benchmark durchgefihrt,
der den Ursprung der Leistungsunterschiede erklart. Das vielversprechendste neue
Material wird anschlielRend in Abschnitt 5.5 in situ getestet, um dessen Performance zu
validieren. Eine Zwischendiskussion schlie3t das Kapitel in Abschnitt 5.6 ab.

5.1 Materialuibersichtstabelle

Die Elemente Ruthenium und Iridium weisen gemaf der Vulkankurve (s. Abbildung 2.3)
fur die Sauerstoffentwicklung im sauren Medium die hochsten katalytischen Aktivitaten
auf (vgl. Abschnitt 2.3). Von diesen beiden Metallen zeigt Iridium die hdhere
Langzeitstabilitdét, denn sein korrosionsbedingter Materialverlust wahrend der
Sauerstoffentwicklung ist geringer als der von Ruthenium. Iridium gilt daher als eine der
aussichtsreichsten Aktivkomponenten fiir die Herstellung von aktiven und gleichzeitig
langzeitstabilen Elektroden fir die PEM-Elektrolyse. Daher wurden in der vorliegenden
Arbeit nur Katalysatorsysteme untersucht, bei denen Iridium die Aktivkomponente
darstellt. Es wurden kommerziell erhéltliche und neue Katalysatorsysteme untersucht.
Eine Ubersicht ist in Tabelle 5.1 gegeben.

Von den kommerziellen Materialien ist nur das Material der Firma Umicore speziell als
Katalysator fur die Sauerstoffentwicklung (OER) entwickelt worden. Es wird im
Folgenden als IrO»-TiO2 (Umi) bezeichnet. Die drei weiteren kommerziellen Materialien
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5 Reduktion von Iridium im Katalysatorsystem

sind nicht speziell fir den Einsatz als Elektrolyse-Katalysatoren entwickelt worden,
enthalten jedoch das Element Iridium als Aktivkomponente. Alle kommerziellen
Materialien werden durch ihren Stoffnamen und die Herstellerabkiirzung bezeichnet und
stellen die ersten vier Eintréage in Tabelle 5.1 dar.

Die neuen Materialien mit den Probennamen Kat. A bis Kat. E wurden am Max-Planck-
Institut fir Chemische Energiekonversion (MPI-CEC) speziell fir den Einsatz als OER-
Katalysatoren im sauren Medium entwickelt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden
in dieser Arbeit nur die fiinf besten der insgesamt 31 im Rahmen dieser Dissertation
getesteten Katalysatorsysteme vorgestellt. Alle neuen Katalysatorsysteme bestehen aus
Iridium in metallischer oder in oxidischer Form, das auf mit Antimon dotiertem Zinnoxid
(ATO) getragert ist. Die neuen Katalysatorsysteme werden mit der Abklrzung ,Kat.”
sowie einem fortlaufenden Buchstaben bezeichnet. Sie sind im unteren Teil von Tabelle
5.1 aufgelistet.

Tabelle 5.1: Ubersicht liber die verwendeten Katalysatorsysteme.

Bezeichnung  Katalysatorsystem Ir-Gehalt Hersteller
in Gew.-%
IrO2 (AAe) Iridiumoxid 85,7 Alfa Aesar
Ir-black (AAe) Iridium Alfa Aesar
IrO2-TiO2(Umi)  IrO, getragert auf TiO- 75 Umicore
IrO2 (SA) Iridiumoxid Sigma-Aldrich
Kat. A 30 mol.-% IrO2/ATO 36 MPI-CEC
Kat. B 40 mol.-% IrO2/ATO 46 MPI-CEC
Kat. C 20 mol.-% IrO2/ATO 24 MPI-CEC
Kat. D 20 mol.-% Ir/ATO 28 MPI-CEC
Kat. E 20 mol.-% IrO2/ATO 24 MPI-CEC

5.2 Optimierung der Methodik zur Katalysatorevaluation

Die elektrochemische Charakterisierung der Katalysatoren wurde an der rotierenden
Scheibenelektrode (RDE) durchgefiihrt. Die Untersuchung und Optimierung der dafir
gemal Abschnitt 4.1 notwendigen Schritte sind Gegenstand des vorliegenden
Abschnitts 5.2. Im ersten Unterabschnitt 5.2.1 wird der Trocknungsprozess der Kataly-
satordispersion auf der RDE betrachtet. Im zweiten Unterabschnitt 5.2.2 wird die
Dispersion der Katalysatoren optimiert. Die Optimierung der Dispersionen war not-
wendig, da einige der in Abschnitt 5.4 zu charakterisierenden neuen Katalysatorsysteme
in Vortests eine ungenligende Dispergierbarkeit aufwiesen und sich dadurch keine
reproduzierbare Katalysatorbeladung einstellen lie3. Im dritten Unterabschnitt 5.2.3 wird
die Abhangigkeit der Katalysatoraktivitdit und der &uReren Ladung Qo von der
Katalysatormasse auf der RDE untersucht.
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5.2 Optimierung der Methodik zur Katalysatorevaluation

5.2.1 Morphologie und Entstehung der Katalysatorschicht wahrend
des Trocknungsprozesses

Die Katalysatoren werden elektrochemisch in Form einer Elektrodenschicht
charakterisiert, die aus der Trocknung eines Tropfens der Katalysatordispersion auf der
RDE entsteht. Die Kenntnis dieser Katalysatorverteilung ist flir das Verstandnis der
auftretenden Phanomene in den weiteren Abschnitten relevant. In Abbildung 5.1 a) ist
die lichtmikroskopische Aufnahme einer typischen Katalysatorschicht (IrO,, AAe) auf
einer kreisrunden Glaskohlenstoffelekirode gezeigt. Dieser Katalysator wird in Abschnitt
5.3.3 als Benchmark definiert und daher an dieser Stelle fur die Untersuchungen
verwendet. Die Definition der Gilte einer Elektrodenschicht erfolgt dabei durch
Auswertung der weillen und schwarzen Bildbereiche. Die schwarzen Bildbereiche
entsprechen der festen Phase aus Katalysator und Rul. Die weilRen Bildbereiche
entsprechen der freiliegenden Glaskohlenstoffoberflache, die aufgrund ihrer glatten
Oberflache das Licht reflektiet und weil} erscheint. Die PTFE-Einfassung des
Glaskohlenstoffs ist als Umgebung blau eingefarbt und tragt zu keiner Information bei.

Abbildung 5.1: Mikroskopische Aufnahmen von getrockneten Katalysatorschichten aus
IrO2 (AAe). Die schwarzen Bildbereiche bestehen aus der festen Phase
aus Katalysator und RuB. Die weilen Bildbereiche gehodren zur
freiliegenden Substratoberflache. a) Beladung von 100 ug cm auf einer
RDE aus Glaskohlenstoff. Inaktive Umgebung ist blaue eingefarbt. b)
Beladung von 10 yg cmauf einer glatten Glasoberflache.

Es ist zu erkennen, dass die Glaskohlenstoffflache nicht gleichmaRig von der
Katalysatorschicht bedeckt ist. Die ungleichmaRige Bedeckung auflert sich in zwei
charakteristischen Merkmalen:

i) Waschbrettartige Verteilung in der Mitte: Im mittleren Teilbereich der Elektrode
(innerhalb der rotgestrichelten Linie) ist die Katalysatorphase derart verteilt, dass
sich ein waschbrettartiges Muster ergibt. Die weillen Stellen zeigen, dass die
Schicht in diesem Bereich nicht kontinuierlich ist. Die GroRe dieses mittleren
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5 Reduktion von Iridium im Katalysatorsystem

Bereichs entspricht etwa 88 % der gesamten Glaskohlenstoffelektrode. Eine
inhomogene Verteilung in der Mitte der Glaskohlenstoffelektrode wird auch fir
Pt/C Katalysatoren auf Glaskohlenstoff beobachtet [137].

ii) Haufung der festen Phase im Randbereich: Im Randbereich tritt eine Haufung
der festen Phase auf. Diese ist daran erkennbar, dass die Lichtreflexionen des
darunterliegenden Glaskohlenstoffs nicht sichtbar sind. Dieser Randbereich
nimmt 12 % der gesamten Glaskohlenstoffelektrode ein. Er wird in der Literatur
als Kaffee-Ring-Struktur (engl. coffee ring structure oder coffee stain effect)
bezeichnet [137].

Das Verhéltnis von unbedeckter zu mit Katalysator und Rufl bedeckter Elektrodenflache
wurde durch die Auszahlung der weillen und schwarzen Pixel in Abbildung 5.1 a)
ermittelt. Der Glaskohlenstoff ist demnach auf 79 + 3 % der Flache unbeschichtet und
daher sichtbar. Bei der Katalysatorschicht handelt es sich somit nicht um eine Schicht
homogener Dicke. Zur Verbesserung der Schichthomogenitdt wurden fir Pt-C
Katalysatoren in der Literatur Uber zwei erfolgreiche Ansatze berichtet. Zum einen durch
Rotation der RDE wahrend des Trocknungsprozesses und zum anderen durch Trocknen
unter einer mit 2-Propanol angereicherten Atmosphéare [137]. Beide Anséatze wurden in
dieser Arbeit untersucht, ergaben jedoch fiir das System IrO, (AAe) auf Glaskohlenstoff
keine signifikante Verbesserung der experimentellen Ergebnisse fur die Aktivitat.

Die Schichtmerkmale i und ii aus der obigen Aufzdhlung der Schicht von IrO; auf
Glaskohlenstoff treten auch bei Verwendung von Glas als Substrat auf (siehe Abbildung
5.1b). Die Glasoberflache eignete sich experimentell besser fur die angestrebte
Dokumentation als diejenige aus Glaskohlenstoff. Die Entstehung der beiden
Schichtmerkmale i und ii wahrend des Trocknungsprozesses der Tinte wird daran
nachfolgend erforscht. Daflr ist in Abbildung 5.2 eine Reihenaufnahme von Bildern
wahrend der Trocknung des Tintentropfens dargestellit.

Abbildung 5.2 zeigt die Schrumpfung eines IrO2-Dispersionstropfens und die Entstehung
der Katalysatorverteilung wahrend des Trocknungsprozesses. Alle Teilabbildungen
zeigen denselben Bereich der Glasoberflache. Dieser entspricht dem in Abbildung 5.1 b)
in Griin markierten Bildausschnitt. Der Tropfen schrumpft zunachst im Zeitverlauf und ist
schlieRlich auf Teilabbildung h) vollstdndig getrocknet. Anhand des zeitlichen Verlaufs
kann die Entstehung der beiden Merkmale i und ii verstanden werden. Die von der
Dispersion benetzte Flache erscheint in den Teilabbildungen a)-—g) dunkel, wobei
wahrend der Aufnahmen die Glasoberflache im Kamerafokus war. Aus diesem Grund
sind Partikel in der flissigen Phase oberhalb der Fokussierebene unscharf oder gar nicht
sichtbar. Da sich die Tropfenhéhe mit fortschreitender Trocknung verkleinert, wird die mit
Flussigkeit benetzte Flache bis hin zu Teilabbildung g) kleiner und heller. In
Teilabbildung h) ist keine flissige Phase mehr vorhanden. Die dort erkennbare
Morphologie entspricht dem Endzustand. Anhand der Bilderserie kann die Entstehung
der beiden charakteristischen Merkmale verstanden werden und soll im Folgenden
ausfuhrlicher diskutiert werden.
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a)t =4 min

b) t = 8 min

c) t=10 min

Pjt=16min o

Abbildung 5.2: Verteilung der Katalysatorpartikel wahrend des Trocknungsprozesses

eines Tropfens der IrO2-Dispersion auf einer glatten Glasoberflache. Auf
allen Teilabbildungen ist dieselbe Probenstelle zu unterschiedlichen
Trocknungszeiten dargestellt. a-g) Die Menge an flissiger Phase wird
geringer. h) Die Schicht ist vollstdndig getrocknet.

Wahrend der Trocknung verringert sich das Tropfenvolumen kontinuierlich durch die
Verdunstung der flissigen Phase. Dabei verkleinert sich auch die Grundflache des
Tropfens, mit der das Substrat benetzt wird. Diese Verringerung der Grundflache
geschieht sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich. Ein Teil der im Tropfen
erkennbaren Feststoffpartikel bewegt sich fortwahrend in laminarer und turbulenter Art in
der flissigen Phase. Ein anderer Teil der festen Phase lagert hingegen ortsfest am

Tropfenrand.
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5 Reduktion von Iridium im Katalysatorsystem

Die kontinuierliche Reduktion der benetzten Flache tritt auf, wenn die Feststoffpartikel
am Tropfenrand beweglich sind und daher durch die fliissige Phase verschoben werden
kénnen (ovale Form in Teilabbildungen a — d). Die benetzte Fldche nimmt somit stetig
ab. In diesem Fall bleibt nach der Verringerung der benetzten Flache keine feste Phase
auf der freigegebenen Flache zurlick.

Die diskontinuierliche Reduktion der benetzten Flache tritt auf, wenn die am
Tropfenrand befindlichen Feststoffpartikel an der Substratoberflache haften (Rechtecke
in Teilabbildungen a — d). Die Partikel sind zunachst weiterhin von der fliissigen Phase
umgeben, wobei sich der Tropfen zur Reduktion seiner Oberflache zusammenzieht. Die
Katalysatorpartikel wirken in diesem Fall als Haft-Zentren, die den Tropfen aufspannen.
Sie kénnen als Einzelpartikel oder als Agglomerate in Linienform vorliegen. Ab einem
kritischen Volumenverlust an flissiger Phase ist die durch den Haft-Effekt erhéhte
Oberflache nicht mehr stabil und der Tropfen reif3t von den Haft-Zentren ab. Er zieht sich
dann sprunghaft um eine grofe Distanz zusammen. Die feste Phase am ehemaligen
Tropfenrand bleibt dort zurlick. Sie ist jetzt nicht mehr Teil des Tropfens.

Die charakteristischen Merkmale i (Waschbrettstruktur) und ii (Konzentration am
Randbereich) entstehen wahrend des letzten Trocknungsschrittes, der hier
Resttrocknung genannt wird. Sobald die Restmenge an Flissigkeit gering ist
(Teilabbildungen e —g), findet eine Strémung der dispergierten Partikel in Richtung
(Pfeil) des aktuellen Tropfenrands (Hexagon) statt. Dort tritt eine Anhaufung derjenigen
Partikel auf, die sich vorher im Volumen des Tropfens, oberhalb der Bildebene befanden.
Der Tropfen zieht sich nun nicht mehr weiter zusammen, da er entlang des gesamten
Randes am Substrat haftet. Der Ubergang von Teilabbildung g) zu h) vollzieht sich sehr
schnell in etwa 10 Sekunden. Die Restflissigkeit in g) ist Uber die gesamte aktuelle
Tropfengrundflache verteilt und der Tropfen rei3t an mehreren Stellen gleichzeitig ein.
Daraufhin erscheint das charakteristische waschbrettartige Muster, das vorher nicht
erkennbar war. In diesem letzten Schritt verbreitert sich ebenfalls der Randbereich.
Abbildung 5.3 zeigt zur Bestatigung der allgemeinen Giiltigkeit obiger Beobachtungen
drei Glaskohlenelektroden, die mit Katalysatorschichten von jeweils 10 ugcm?
beschichtet worden sind.

o

Abbildung 5.3: Drei Glaskohlenstoffelektroden, die jeweils mit einer Katalysatorschicht
mit 10 ug cm2 IrO2 beschichtet sind.
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Es ist erkennbar, dass die beiden charakteristischen Merkmale bei allen Schichten
auftreten. Zusatzlich ist zu bemerken, dass die Schicht aufgrund der kontinuierlichen
Reduktion der benetzten Flache nicht die komplette Glaskohlenstoffoberflache bedeckt.
Die Angabe der Katalysatorbeladung in Menge pro Flache ist in diesem Fall nicht
aussagekraftig. Bei hoheren Beladungen von 100 yg cm? ist die Elektrode stets
vollstandig bedeckt (siehe Abbildung 5.1 a).

Aus diesen Beobachtungen kénnen folgende Erkenntnisse gewonnen werden:

1. Charakteristische Merkmale entstehen gegen Ende der Trocknung: Die
getrockneten Schichten weisen zwei charakteristische Merkmale auf: i) Die
Anhaufung von fester Phase am Rand der getrockneten Schicht und ii) das
waschbrettartige Muster in der Mitte der Schicht.

2. Katalysatorschichten auf der RDE sind inhomogen: Bei den Schichten handelt es
sich um inhomogene Systeme mit variierender Dicke und Katalysatorverteilung.

3. Unvollstdndige Bedeckung bei niedriger Katalysatorbeladung: Bei einer Beladung
von 10 pg cm bedeckt der Tropfen aufgrund von kontinuierlicher Reduktion der
benetzten Flache wahrend der Trocknung nicht die gesamte RDE. Die Angabe
der Katalysatorbeladung in Menge pro Oberflache ist daher nur als qualitative
Information zu betrachten.

Aus den Erkenntnissen aus Punkt 1 koénnen Ansatze fir eine homogenere
Katalysatorschicht auf der RDE abgeleitet werden. Es gilt hierfir die Stromung im
Tropfen am Ende des Trocknungsvorgangs soweit zu begrenzen, dass die
Katalysatorpartikel nicht an den Rand transportiert werden. Dies kdnnte beispielsweise
durch eine Trocknung bei reduzierten Temperaturen oder durch andere Losungsmittel
erreicht werden. Die Verteilung der Katalysatorpartikel unmittelbar nach dem
Dispergierprozess ist hingegen nicht ausschlaggebend fir die beobachteten
Schichtmerkmale, da diese erst gegen Ende der Trocknungszeit entstehen.

5.2.2 Einfluss von RuB als Dispersionsadditiv auf die Performance
des Benchmark-Katalysators

Um die Sedimentation der Katalysatoren in den Katalysatordispersionen vor dem
Aufbringen eines Aliquotes auf die RDE zu erniedrigen, wurde den Tinten Ruf (Vulcan
XC72) als Dispersionsadditiv zugesetzt. Die Verbesserung der Dispersionsstabilitat war
bei einigen der neuen zu untersuchenden Katalysatorsysteme notwendig, um eine
reproduzierbare Katalysatorbeladung auf der RDE zu erreichen. Aus Griinden der
Vergleichbarkeit wurde die Rufizugabe jedoch bei allen im Rahmen dieser Arbeit
gemessenen Katalysatoren angewendet. Eine Ruflizugabe wurde fiir die
Charakterisierung von Katalysatoren in alkalischem Medium (KOH) schon durch Lee et
al. [118] durchgefiihrt und zeigte dort keine Auswirkungen auf die ermittelte
Massenaktivitat. Im Gegensatz dazu berichtet Pivovar [138] durch eine Ru3zugabe von
einer Erhéhung der ermittelten Aktivitdt von Pt-black Katalysatoren fur die
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Sauerstoffreduktion. Da die Auswirkungen der RulRzugabe auf die Sauerstoffentwicklung
in saurem Elektrolyten bislang in der Literatur nicht zu finden sind, werden sie in diesem
Abschnitt untersucht. Hierzu wird zunadchst der optimale Ruflgehalt ermittelt und
anschlieBend dessen Auswirkung auf die ermittelten Katalysatoraktivitdten vorgestellt.
Zum Abschluss wird auf die Korrosionsstabilitit des zugesetzten Kohlenstoffs im
verwendeten Potentialbereich eingegangen.

Variation des RuBgehalts

Der RuBgehalt bei Tinten aus IrO2 (AAe) wurde zwischen 2 und 50 Gew.-% der
eingewogenen Katalysatormasse variiert. Die daraus resultierenden Auswirkungen auf
die Dispersionsstabilitét, auf die Homogenitat der Katalysatorschicht im getrockneten
Zustand und auf die Massenaktivitat werden hier vorgestellt und bewertet. Fir die
Bewertung der Dispersionsstabilitdt wurde qualitativ die Menge an Bodensatz betrachtet,
die sich innerhalb einer Minute nach einem Homogenisieren der Dispersion auf der
Ruttelplatte gebildet hat. Diese Zeitspanne entspricht der Mindestzeit, in der die Tinte
stabil sein muss, um ein Aliquot zur Schichtpraparation zu entnehmen. Die Homogenitéat
der getrockneten Katalysatorschicht wird qualitativ anhand von lichtmikroskopischen
Aufnahmen bewertet. Die Massenaktivitdt und deren Reproduzierbarkeit werden
hingegen quantitativ anhand der elektrochemischen Messergebnisse bewertet.

2 Gew.-% RuR 10 %

b

Abbildung 5.4: Die TintengefalRe wurden nach dem Dispersionsschritt eine Minute lang
stehen gelassen und danach umgedreht. a) Der zu bewertende
Bodensatz ist mit einer gestrichelten Linie umrahmt. b) Die nach dem
Trocknen entstandenen Schichten auf der RDE.

Abbildung 5.4 a) zeigt Katalysatordispersionen mit Ru3zugaben von 2 bis 50 Gew.-% in
ihren jeweiligen Glasgefalien. Diese wurden nach dem finalen Dispergierschritt eine
Minute lang stehengelassen und danach langsam kopfliber gedreht und fotografiert.
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Durch das langsame Umdrehen ist der entstandene Bodensatz am Glasboden sichtbar
und durch eine rot gestrichelte Linie eingerahmt. Der Vergleich der Dispersionen zeigt,
dass der RuR die Sedimentation der Katalysatorpartikel reduziert. Die Fahigkeit der
Tinte, den Katalysator in Dispersion zu halten, steigt dabei mit zunehmenden
RuRgehalten von 2 Gew.-% bis 20 Gew.-% an. Bei RuRgehalten von grofer als 20 Gew.-
% der Katalysatormasse verandert sie sich nach optischem Augenschein nicht mehr.
Basierend auf der Tintenstabilitdt empfiehlt sich daher der Einsatz von mindestens
20 Gew.-% RuB. Die aus den Dispersionen resultierenden Elektrodenschichten sind in
Abbildung 5.4 b) gezeigt. Alle Schichten zeigen die 2zwei charakteristischen
Schichtmerkmale aus Abschnitt 5.2.1, wobei die Anhaufung von fester Phase am Rand
der Glaskohlenstoffflache bei 20 Gew.-% auf einen schmaleren Streifen konzentriert ist.
Die Schicht mit 50 Gew.-% Ruf zeigt hingegen eine deutlich starkere Bedeckung der
gesamten Glaskohlenstoffoberflaiche mit fester Phase und einen ausgedehnten
Randbereich. Garsany et al. [137] berichten jedoch bei Aktivitdtsmessungen fir die ORR
an Pt/C von einer héheren Reproduzierbarkeit bei Verwendung von homogenen
Schichten ohne ausgedehnten Randbereich. Die Verwendung von 50 Gew.-% Ruf} ist
damit im Vergleich zu den niedrigeren Ruf3gehalten weniger empfehlenswert. Aus den
beiden optisch bewerteten Eigenschaften Dispersionsstabilitdt und Schichthomogenitat
zeigt sich ein Ruf3gehalt von 20 Gew.-% als Optimum. Er verhindert in ausreichendem
Mafle die Sedimentation und bildet gleichzeitig geringer ausgepragte Randbereiche aus.
Vor der Durchfiihrung der Katalysatorcharakterisierung muss jedoch Uberprift werden,
ob die ermittelte Katalysatoraktivitat durch die Zugabe von Ruf} beeinflusst wird.

Der Einfluss der unterschiedlichen RuRgehalte auf die ermittelten katalytischen
Aktivitdten fir die OER ist in Abbildung 5.5 gezeigt. Dargestellt sind Linear Sweep
Voltammogramme von Schichten mit gleicher Masse an IrO; (AAe) und
unterschiedlichen Gewichtsanteilen an RuB. Die RufBanteile betragen 2 (schwarz),
20 (rot) und 50 Gew.-% (grun). In Blau dargestellt ist das LSV einer Referenz-Schicht,
die die identische Menge an Ruf} enthalt wie die Schicht in Rot, jedoch kein IrOx.
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Abbildung 5.5: Einfluss des Rufgehalts in der Katalysatortinte auf die ermittelte
Massenaktivitdt des Benchmarkkatalysators.

Innerhalb der Standardabweichung von jeweils vier Wiederholungsmessungen zeigen
die Elektrodenschichten mit den drei unterschiedlichen RuRgehalten denselben Verlauf.
Es ist daher kein Einfluss der Rufl)konzentration auf die Aktivitat beobachtbar.

Auf Basis der Schichthomogenitat und der Dispersionsstabilitat wurde eine Rulzugabe
in Hohe von 20 Gew.-% der Katalysatoreinwaage favorisiert. Die Rufzugabe zeigt
weiterhin keine Auswirkungen auf die ermittelte Katalysatoraktivitat. Daher wird der Anteil
an zugesetztem Ruf} auf 20 Gew.-% der Katalysatoreinwaage festgesetzt und wird in
allen Katalysatordispersionen in Kapitel 5 verwendet.

Elektrochemische Stabilitat des Kohlenstoffs

Kohlenstoff hat ein Standardpotential von 0,207 V. Bei hdheren Potentialen kann
thermodynamisch die Oxidation hin zu CO oder CO; einsetzen. Diese Reaktionen sind
jedoch kinetisch gehemmt und laufen in saurem Medium erst ab 1-1,2V ab [139]. In
dem Messprotokoll (Tabelle 4.1) zur elektrochemischen Charakterisierung von
Katalysatoren werden jedoch Potentiale bis zu 1,6 V verwendet. Daher wird die
Korrosionsstabilitdt des zugesetzten KohlenstoffruRes wahrend des verwendeten
Messprotokolls untersucht.

Hierfir wurden RDEs mit derjenigen Menge an Rul beschichtet, die den Dispersionen
der zu untersuchenden Katalysatoren zugesetzt wird. Dies entspricht einer Menge von
3,92 ug RuB. Die Proben wurden nach dem Standard-Testprotokoll charakterisiert.
Zusatzlich wurde ein CV zwischen 0,4 und 1,6 V aufgezeichnet, um die Korrosion
wahrend des LSV abzuschatzen. Um herauszufinden, welche Menge an Ruf® wahrend
der elektrochemischen Charakterisierung korrodiert, werden die anodischen und die
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kathodischen voltammetrischen Ladungsmengen der CVs verglichen. Diese sind in
Abbildung 5.6 als Qanodisch UNd Qxathodgiscn bezeichnet und kdnnen aus den jeweils
schraffierten Flachen gemaR Gleichung 3.1 ermittelt werden.

10
a) AQ, (131 Zyklen) = 0,91 mC 0 b) AQ, (1 Zyklus) = 0,62 mC
S 51 <
= 220+
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6 0 -Q 5 10
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Abbildung 5.6: Zyklovoltammogramme einer mit Ruf® beschichteten RDE. Aus den
Ladungsdifferenzen AQcv und AQcv wird die RuRkorrosion ermittelt, die
wahrend der CVs (a) und des LSVs (b) bei der
Katalysatorcharakterisierung auftritt.

Es wird angenommen, dass sich die anodische Ladungsmenge aus drei Beitragen
zusammensetzt: a1) der Aufladung der elektrochemischen Doppelschicht an RuB, a,) der
Sauerstoffentwicklung an RuR und as) der Korrosion des Kohlenstoffs. Es wird zudem
angenommen, dass sich die kathodische Ladungsmenge hingegen nur aus zwei
Prozessen zusammensetzt: k1) der Entladung der elektrochemischen Doppelschicht und
k2) der Reduktion von Sauerstoff an der RuRoberflache. Es wird weiterhin angenommen,
dass sich die Ladungsmengen a; und ki sowie a> und k2 jeweils ausgleichen, also die
Auf- und Entladung der Doppelschicht sowie die Entwicklung und die Reduktion von
Sauerstoff am Rufl. Unter diesen Annahmen kann die Differenz aus Qanodiscn und
Qxathodgisch flr die Abschatzung der Kohlenstoffkorrosion herangezogen werden. Da die
potentielle Korrosion von C zu CO: irreversibel ist, tragt sie nur zur anodischen Ladung
bei. Es wurden die Ladungsdifferenzen aller Zyklen gemaf Gleichung 5.1 addiert und
somit eine Obergrenze AQ fiir die RuRkorrosion ermittelt.

end Gleichung 5.1
AQ= z Qanodisch, i Qkathodisch, i
=1
AQgesamt =AQcy + AQ_sv Gleichung 5.2

Fir das gesamte Testprotokoll bestehend aus 132 CVs und einem LSV ergibt sich eine
Ladungsdifferenz Qgesamt von 1,54 mC. Unter der Annahme, dass die ermittelte
Ladungsdifferenz komplett der Korrosion von C zu CO, zuzuordnen ist, entspricht diese
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Ladungsmenge einem Masseverlust von 0,048 pg Kohlenstoff. Dies entspricht einer
Korrosion von 1,2 % der vorhandenen RuBmenge. Die Stabilitdt von Ruy wird damit fur
den bendtigten Versuchszeitraum als ausreichend angesehen.

5.2.3 Einfluss der RDE-Beladung auf die ermittelte Massenaktivitat
und auf die duBere Ladung

Die neuen in Abschnitt 5.4 zu untersuchenden Katalysatorsysteme bestehen nur zu
Anteilen von 24 bis 46 Gew.-% aus Iridium, wahrend die kommerziellen Katalysatoren
bis zu 100 Gew.-% Iridium enthalten. Aus diesem Grund soll untersucht werden, wie die
experimentell ermittelte Katalysatoraktivitat von der Menge an Katalysator auf der RDE
abhangt. Durch die Kenntnis dieser Abhangigkeit kann die optimale Katalysatorbeladung
auf der RDE identifiziert werden. AuRerdem kann hierdurch eine Basis fir die
Vergleichbarkeit der neuen Katalysatorsysteme mit dem Benchmarkmaterial geschaffen
werden. Dieser Punkt resultiert aus der Tatsache, dass bei Verwendung der optimalen
Katalysatorbeladung unterschiedliche Iridiummengen auf der RDE vorhanden sind.

Die Katalysatorbeladung auf der RDE wurde zwischen 5 und 800 ug cm2 variiert. Fir
jede zu messende Katalysatorbeladung wurde eine eigene Dispersion hergestellt, von
der jeweils ein Aliquot von 10 pl auf eine RDE aufgebracht wurde. Von jeder RDE-
Beladung wurden mindestens vier unterschiedliche Proben vermessen, deren Standard-
abweichung als Fehlerbalken angegeben ist. Die Abhangigkeit der Massenaktivitat von
der Katalysatorbeladung auf der RDE ist fiir den Katalysator IrO. (AAe) in Abbildung 5.7
dargestellt.
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Abbildung 5.7: Massenaktivitat von IrO2 (AAe) in Abhangigkeit der verwendeten
Katalysatorbeladung auf der RDE.
Es ist zu erkennen, dass die Massenaktivitdt des Katalysators mit zunehmender

Katalysatorbeladung auf der RDE abnimmt. So fallt die Massenaktivitat zwischen 5 und
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800 pgkat cm? um 75 % von 689 auf 172 Agy' ab. Die Standardabweichungen der
Massenaktivitaten sind fiir die Beladung von 100 pgkat cm2 mit 8 A gr' am geringsten
und steigen sowohl zu kleineren als auch zu gréReren Beladungen hin an. Die
Beladungen unter 50 pgkat cm? weisen mit Standardabweichungen von groBer als
90 A gr' sehr groRe Schwankungen der Massenaktivititen bei den Wiederholungs-
messungen auf. Beladungen von groRer als 100 pugks cm™? zeigen zwar mit 27 bis
39 Agr' mittlere Standardabweichungen der Massenaktivitaten, diese entsprechen
jedoch aufgrund der niedrigeren Massenaktivititen hdheren relativen Fehlern von bis zu
23 %. Die erhéhten Messunsicherheiten bei grofien und bei niedrigen Beladungen sollen
im Folgenden erklart werden.

Bei hohen Beladungen wird die Schwankung der Messwerte durch die am Katalysator
stattfindende Gasblasenbildung verursacht. Mit der Katalysatorbeladung steigt dabei der
Sauerstoffentwicklungsstrom. Bei den hdchsten Beladungen entstehen grolke
Gasblasen, die die gesamte Elektrodenfliche bedecken. Wahrend ihres Wachstums
limitieren die Blasen den Massentransport an der Katalysatoroberflache und dampfen
hierdurch den Sauerstoffentwicklungsstrom [140]. Nach dem Ablésen einer Blase steigt
der Strom sprunghaft um bis zu 30 % an. Die Bildung und die Ablésung von Blasen
treten bei Wiederholungsmessungen zu unterschiedlichen Zeiten auf und flihren daher
zu der hohen Standardabweichung der Messwerte bei hohen Beladungen.

Bei niedrigen Beladungen kann die gro3e Messunsicherheit durch die unterschiedliche
Verteilung der Katalysatorschicht auf verschiedenen RDEs hervorgerufen werden. Wie in
Abschnitt 5.2.1 bereits gezeigt wurde, sind die Glaskohlenstoffelektroden bei niedrigen
Beladungen von 10 pgkatcm? nicht vollstdndig bedeckt. Sowohl der finale
Bedeckungsgrad als auch die Verteilung der Katalysatorphase in Form der
waschbrettartigen Verteilung und der Anhdufung am Rand sind bei wiederholter
Beschichtung zudem nicht identisch. Diese Unterschiede, die bei niedrigen Beladungen
starker ausgepragt sind als bei hohen, fiihren zu den hohen Streuungen der Messwerte
bei niedrigen Beladungen.

Der hier beobachtete Anstieg der Massenaktivitdt bei reduzierter Katalysatorbeladung
steht somit im Einklang mit den Ergebnissen von Hu et al. [119] (s. Abschnitt 3.1.2).
gefundenen Verlauf.

Fir die Erklarung des Effekts der niedrigeren Massenaktivitaten bei héheren Beladungen
werden zwei Arbeitshypothesen aufgestellt: 1. Bei héheren Katalysatorbeladungen ist die
zusatzliche Katalysatormasse nicht elektrisch kontaktiert und tragt deshalb nicht zur
Aktivitat bei. 2. Bei hoheren Beladungen von bis zu 800 pgkat cm2 entspricht der an der
RDE gemessene Strom einem Grenzstrom, der methodenbedingt nicht Ubertreten
werden kann.

Um die erste Hypothese zu Uberprufen, wird die Abhangigkeit der duReren Ladung Qout
von der Katalysatormasse auf der RDE betrachtet. Sie ist in Abbildung 5.8 in Schwarz
auf der linken Ordinate gezeigt. Die beiden Groflen zeigen eine proportionale
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Abhangigkeit voneinander, die in dieser Art auch von Savinell et al. [112] fir thermisches
IrO2 auf Titan und von Burke et al. [110] fir RuO. beobachtet wurde. Die Proportionalitat
zwischen Katalysatormasse und der auRBeren Ladung Q.. zeigt, dass bei allen
Beladungen jeweils derselbe relative Anteil der Katalysatormasse am Ladungsaustausch
mit dem Elektrolyten beteiligt ist. Die erste Hypothese kann somit nicht bestatigt werden.
Es qilt: Bei hoéheren Beladungen ist die zusatzliche Katalysatormasse -elektrisch
kontaktiert.
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Abbildung 5.8: Einfluss der Katalysatorbeladung der RDE auf die duRere Ladung Qout
und den Sauerstoffentwicklungsstrom Irpe. Die gestrichelten Linien
dienen als optische Verbindung der Einzelwerte.

Um die zweite Hypothese zu uberprifen, wird nun zusatzlich betrachtet, wie der an der
RDE gemessene Strom lrpe von der Katalysatormenge auf der RDE abhangt. Diese
Abhangigkeit ist in Abbildung 5.8 auf der rechten Ordinate dargestellt. Aus der Grafik ist
ersichtlich, dass der Anstieg von lrpe nicht proportional zur Katalysatormasse erfolgt
sondern, dass die zusatzliche Katalysatormasse in einem geringeren Maf3e genutzt wird
als bei kleineren Beladungen. Die zweite Hypothese kann somit ebenfalls nicht bestatigt
werden, denn bis Beladungen von 800 pgkst cm? steigen die absolut gemessenen
Stréme zwar an, liegen aber bis mindestens ~ 400 ugka cm? unterhalb des hypothetisch
zu erwartenden Grenzstroms. Durch den geringeren Anstieg von Irpe mit der Beladung
I8sst sich jedoch ableiten, dass die zusatzlichen Katalysatormengen in einem geringeren
Mafle zur OER beitragen als es bei niedrigen Beladungen der Fall ist. Diese Erkenntnis
wird in Abschnitt 5.4.2 fiir das Verstandnis der Sauerstoffentwicklung an den neuen
Katalysatoren bendtigt. Die Sensibilitat der Messmethode auf veranderte Mengen der
Aktivkomponente ist somit bei niedrigen Beladungen héher. Fir die durchzufihrende
Vergleichsmessung von Katalysatorsystemen mit unterschiedlichen Iridiumgehalten ist
daher eine niedrige Beladung empfehlenswert.
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Folgende Kriterien wurden bislang fir die Auswahl der optimalen Katalysatorbeladung
der RDE ermittelt:

1. Bei allen Katalysatorbeladungen ist die komplette Katalysatormasse elektrisch
kontaktiert, weswegen grundsatzlich alle Beladungen verwendet werden kénnen.

2. Beladungen < 50 pug cm? sind aufgrund der groRen Streuungen der Messwerte
nicht empfehlenswert, da hierbei der Messaufwand aufgrund der hohen
erforderlichen Anzahl an Wiederholungsmessungen erhdht ist.

3. Beladungen > 200 ug cm™ sind aufgrund der geringeren Sensibilitat gegeniiber
der Menge an Aktivkomponente nicht empfehlenswert und weisen aufgrund von
verstarkter Gasblasenentwicklung hohe relative Fehler auf.

Die optimale Beladung der RDE ergibt sich somit aus der niedrigsten Beladung, die
gleichzeitig eine niedrige Streuung der Messwerte aufweist. Dies ist fur die Beladung von
100 ug cm? erflllt. Alle nachfolgenden Aktivititsbestimmungen werden deshalb mit
RDE-Beladungen von 100 ug cm durchgefiihrt. Die gewahlte Beladung liegt damit im
unteren Teil des in der Literatur gefundenen Beladungsbereichs von 10 pyg cm2 [141] bis
1000 pg cm2 [55].

In Abschnitt 5.2 wurde gezeigt, dass die Struktur der Katalysatorschichten wahrend der
Resttrocknung entsteht und sehr inhomogen ist. Zur Charakterisierung von schlecht
dispergierbaren Katalysatoren wurde den Tinten Rul® zugesetzt. Es wurde gezeigt, dass
RuR weder aus Sicht der Korrosion noch aus Sicht der ermittelten Aktivitat ein Problem
in der Schicht darstellt. Die optimale Katalysatorbeladung auf der RDE wurde zu
100 pug cm? ermittelt. Es wurde gezeigt, dass eine abnehmende Beladung auf der RDE
zu hoheren ermittelten Aktivitaten fihrt. Damit steht nun die Methodik bereit, um im
nachsten Abschnitt die Charakterisierung der kommerziellen Materialien durchzufiihren.

5.3 Identifikation eines Benchmark-Katalysators

Nachdem die Methodik zur Charakterisierung der Katalysatoren optimiert und validiert
wurde, wird in diesem Abschnitt aus kommerziellen, iridiumhaltigen Materialien ein
Benchmarkmaterial bestimmt. Hierfir werden die Katalysatoren physico-chemisch
charakterisiert.

5.3.1 Physikalische und strukturelle Charakterisierung

Fur die Auswahl eines geeigneten Benchmarkkatalysators wurde im ersten Schritt die
geometrische Oberflaiche nach der BET-Methode bestimmt. Durch eine
Kristallstrukturanalyse koénnen erste Hinweise auf die katalytische Aktivitat zur
Sauerstoffentwicklung abgeleitet werden, da geringe Kristallisationsgrade auf hdéhere
Aktivitdten fir die Sauerstoffentwicklung hinweisen (s. Abschnitt 2.4.2). Auflerdem
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wurden die Katalysatorpartikel optisch mittels Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) charakterisiert, um zusatzliche Informationen Uber die Partikelgréfien zu erhalten.

Bestimmung der BET-Oberflache

Fir die BET-Oberflache wurden die Proben bei 60 °C in Stickstoffatmosphare flir 24 h
getrocknet und die Oberflache nach der 5-Punkt-BET Methode ermittelt. Die BET-
Oberflachen der kommerziellen Proben unterscheiden sich um mehr als eine
GroRenordnung zwischen IrO; (SA) mit 2 m? g' und den beiden Materialien 1IrO, (AAe)
und IrO,-TiO2(Umi) mit 30 m? g*'. Das Material Ir-black (AAe) weist einen mittleren Wert
von 14 m? g™ auf. Die mit 30 m? g™' groften Oberflachen sind jedoch nur etwa halb so
groR wie die auf der Kathodenseite der PEM-Elektrolyse verwendeten ruRgetragerten
Platinkatalysatoren mit einer ECSA von bis zu 60 m? g™ [139]. Bei IrO, (AAe) steht damit
bei gleicher Katalysatorbeladung auf beiden Elektroden fir die OER nur die Halfte der
Oberflache zur Verfligung wie fir die HER auf der Kathode. Die BET-Oberflachen sind in
Tabelle 5.2 auf Seite 76 zusammenfassend aufgelistet.

Transmissionselektronenmikroskopie

Zur Bestimmung der Morphologie und insbesondere der Partikelgrée der kommerziellen
Katalysatorproben wurden Aufnahmen mit dem Transmissionselektronenmikroskop
angefertigt. Diese sind in Abbildung 5.9 dargestellt.

Bei den Aufnahmen der vier kommerziellen Materialien ist erkennbar, dass sich die drei
Materialien (a-c) IrO, (AAe), Ir-black (AAe) und IrO.-TiO, (Umi) aufgrund ihrer
Partikelform von dem Material (d) IrO2 (SA) deutlich unterscheiden. Die drei
Katalysatoren (a-c) weisen eine Agglomeratstruktur auf, die sich aus kleineren
Primarpartikeln zusammensetzt. Fir jeden Katalysator wurden die GréRen von
200 Primarpartikeln und von 20 Agglomeraten auf mindestens vier Aufnahmen von
unterschiedlichen Probenstellen bestimmt und gemittelt (siehe Tabelle 5.2). Aufgrund der
Uberlagerung von Partikeln kénnen diese im Mittelteil eines Agglomerates nicht eindeutig
voneinander getrennt werden. Da die Partikel im Randbereich der Agglomerate einen
héheren Kontrast zum Hintergrund aufweisen, wurde die PrimarpartikelgroRe daher nur
an solchen Partikeln bestimmt. Einzelne Primarpartikel sind in Abbildung 5.9 beispielhaft
durch eine rote Umrandung hervorgehoben.
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20 nm

Abbildung 5.9: TEM-Aufnahmen der kommerziellen Katalysatoren. a) IrO. (AAe); b) Ir-
black (AAe); c) IrO2-TiOz(Umi); d) IrO2 (SA).

Die drei Materialien (a-c) weisen breite PartikelgroRenverteilungen auf, deren
Standardabweichungen mit 2,1 bis 6,3 nm etwa 51 bis 88 % der jeweiligen mittleren
PartikelgréRen entsprechen. Die Materialen IrO2 (AAe) und IrO2-TiO2 (Umi) weisen mit
Primarpartikel-Durchmessern von 6,5 und 7,2 nm vergleichbare mittlere GréRen auf.
Diese sind im Mittel groRer als die Primarpartikel des Ir-black (AAe) mit 4,1 nm. Unter
Berlcksichtigung der Standardabweichung weisen die drei Materialien jedoch keine
signifikanten Unterschiede in der PartikelgrofRe auf. Die Grof3e der Agglomerate der drei
Materialien ist zwei bis 15-fach so groR wie diejenigen der Primarpartikel. Die
PartikelgréRe des Materials Ir-black (AAe) wird in einer Literaturstelle [142] mit 30 nm
angegeben. Diese GroRe entspricht etwa dem Siebenfachen der hier ermittelten
Partikelgroe. In der TEM-Aufnahme der Literaturstelle sind jedoch auch deutlich
kleinere Partikel zu erkennen. Das legt den Schluss nahe, dass der Autor der Studie die
GroRe der Agglomerate als PartikelgroRe ansieht. Die Agglomeratgrofe ist in [142] etwa
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5 Reduktion von Iridium im Katalysatorsystem

halb so gro® angegeben wie in der hier vorliegenden Arbeit. Dieser Unterschied konnte
durch die Dispergierung der Partikel zur Probenpraparation fir das TEM kommen.

Tabelle 5.2: Groflen von Primarpartikeln, Agglomeraten und die BET-Oberflachen der
kommerziellen Katalysatoren

Probe GroRer der GroRe der BET
Primarpartikel Agglomerate
in nm in nm inm2g’
IrO2 (AAe) 6,5+5,3 17,3+9,8 30
41+21 59,8 + 8,2
Ir-black (AAe) 14
IrO2-TiO2(Umi) 72+6,3 27 +9 30
IrO2 (SA) 20 bis 600 2

Das Material IrO2 (SA) unterscheidet sich in GréBe und Agglomeration der Partikel
deutlich von den ersten drei Materialien und ist in der Teilabbildung d) gezeigt. Es
besteht im Unterschied zur ersten Gruppe (a-c) aus separiert vorliegenden Partikeln, die
mit Durchmessern von 20 bis 600 nm bis zu 100 mal gréRer sind als diejenigen der
ersten drei Proben.

Kleinere Partikel weisen generell groRere spezifische Oberflachen auf. Werden fir die
vier kommerziellen Materialien die BET-Oberflachen und die Partikelgréen verglichen,
stimmt die Korrelation der beiden GroRRen nur fiir die drei oxidischen Materialien mit der
erwarteten Korrelation tUberein. Dabei weist das Material IrO2 (SA) im Vergleich zu den
anderen beiden Oxiden die gréf3ten Primarpartikel und die kleinste BET-Oberflache auf.
Die beiden Oxide IrO, (AAe) und IrO2-TiO2 (Umi) zeigen jeweils gleiche PartikelgréRen
und gleiche BET-Oberflachen. Das Material Ir-black (AAe) sollte der obigen Korrelation
folgend eine BET-Oberflaiche > 30 m? g*' aufweisen, liegt jedoch mit 14 m? g darunter.
Eine Erklarung fir diesen Unterschied konnte sein, dass die Probe zusatzlich zu den im
TEM erkennbaren Partikeln noch weitere, deutlich groRere Partikel enthalt. Diese
Hypothese soll im Folgenden in einer Kristallstrukturanalyse untersucht werden.

Als Zwischenfazit der optischen Charakterisierung kann festgehalten werden, dass die
drei Materialien IrO, (AAe), Ir-black (AAe) und IrO2-TiO2 (Umi) kleinere Partikel und
héhere BET-Oberflachen als das Material IrO, (SA) aufweisen. Sie sind daher fiir die
Herstellung von Elektrodenschichten zu bevorzugen. Zusatzliche Informationen Uber die
PartikelgréRen, den Kristallisationsgrad und die obige Hypothese Uber zuséatzliche
groRere Partikel konnen durch Roéntgendiffraktometrie erhalten werden.

Rontgendiffraktometrie

Zur Untersuchung der kristallographischen Eigenschaften wurden Diffraktogramme der
kommerziellen Katalysatoren aufgenommen. Diese Untersuchung hilft bei der Auswahl
eines Benchmarkkatalysators, da geringe Kristallisationsgrade des IrO, gemaB
Abschnitt 2.4.2 auf eine hohere Katalysatoraktivitait hinweisen als hohe
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Kristallisationsgrade. AuRerdem kann durch eine KristallitgroRenbestimmung die
Hypothese untersucht werden, ob die Probe Ir-black (AAe) zusatzlich zu den 4 nm
groen Primarpartikeln noch weitere gréfRere Partikel enthalt. Die Auswertung der
Diffraktogramme erfolgt gemafR Abschnitt 4.3.1. Die vier Diffraktogramme der
kommerziellen Katalysatoren sind in Abbildung 5.10 bei Beugungswinkeln von 2 theta
zwischen 20 und 95° gezeigt und zur einfacheren Unterscheidung auf der Ordinate
verschoben dargestellt. Die Reflexlage von kristallinem Iridium und Iridumoxid ist durch
Sterne und Dreiecke markiert. Die gefundenen Phasen und die Gitterparameter sind in
Tabelle 5.3 am Ende dieses Abschnitts zusammengefasst.
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Abbildung 5.10: Diffraktogramme der kommerziellen Materialien. Gelb: Ir-black (AAe),
Schwarz: IrO2 (AAe), Blau: IrO2-TiO2 Umi), Lila: IrOz (SA).

Das Diffraktogramm des Materials IrO, (AAe) (Abbildung 5.10, schwarze Linie) weist
sowohl scharfe Reflexe als auch eine breite Intensitdtserh6hung im Bereich zwischen
30° und 37° auf. Das Material besteht neben der kristallinen Phase im Wesentlichen aus
einem amorphen Anteil?, dessen einen Anteil am Probenmaterial > 90 % betragt. Die
scharfen Reflexe kdnnen metallischem Iridium zugeschrieben werden, dessen Kristallite
groRer als 1 ym sind®. Die breite Intensitdtserhdhung kann nicht zugeordnet werden. Die
Kristallitgrole liegt damit zwei bis drei GréRenordnungen Uuber der GroéRe der
Primarpartikel, die in der optischen Charakterisierung aus den TEM-Aufnahmen

2 Dieser kann aus dem Halo im vorderen Winkelbereich abgeleitet werden. Der Ubersichtlichkeit
halber ist dieser Winkelbereich in der Darstellung jedoch ausgelassen.

3 Eine genauere Angabe ist nicht mdoglich, da ab Kristallitgroen von 1 um die Reflexbreite durch
die Auflésung des Diffraktometers gegeben ist.
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bestimmt wurde. Es kann daraus geschlossen werden, dass die optisch im TEM
charakterisierten Primarpartikel amorph sind. Da der kristalline Anteil < 10 % ist, leisten
die sehr groRRen kristallinen Partikel nur einen geringen Beitrag zur Gesamtoberflache
der Probe. Die grof3en kristallinen Partikel mit Abmessungen im Mikrometerbereich sind
im TEM nicht zu erkennen, denn sie koénnen aufgrund ihrer Dicken nicht vom
Elektronenstrahl durchstrahlt werden. Es ist davon auszugehen, dass sich die grof3en
kristallinen Partikel daher in den ausgedehnten, schwarz erscheinenden Probenstellen
befinden, die beim Mikroskopieren beobachtet wurden. Diese sind aufgrund ihres
geringen Informationsgehaltes hier nicht dargestellt.

Das Material Ir-black (AAe) (Abbildung 5.10, gelbe Linie) weist sowohl scharfe als auch
stark verbreiterte Reflexe auf. Die Probe weist amorphe Anteile auf, deren Menge
geringer als die von IrO, (AAe) ist. Eine genauere Quantifizierung ist aus dem
Diffraktogramm nicht durchfihrbar. Alle Reflexe kdnnen metallischem Iridium zugeordnet
werden, wobei die scharfen Reflexe zu Kristalliten > 1 ym gehdéren und die verbreiterten
Reflexe zu Kristalliten der GrofRe 3,74 £ 0,170 nm. Diese KristallitgréRen stimmen im
Rahmen der Fehlertoleranz mit der optisch ermittelten Priméarpartikelgrée von
4,1+ 21 nm Uberein. Es kann daraus geschlossen werden, dass die im TEM
charakterisierten Primarpartikel vorwiegend aus einzelnen Kristalliten bestehen.
Zuséatzlich kann die Hypothese bestatigt werden, dass das Material Ir-black (AAe) neben
den etwa 4 nm grofRen Primarpartikeln noch weitere, deutlich grofRere Partikel aufweist.

Das Material IrO2-TiO2 (Umi) (Abbildung 5.10, hellblaue Linie) weist breite Reflexe auf,
die einem IrO2-artigen Gitter zugeordnet werden kénnen. Der Reflex bei 47° kann jedoch
nicht indiziert werden. Aus den indizierten Reflexen lassen sich die IrOx-Kristallitgré3en
zu 3,1+ 0,2 nm bestimmen. Diese GréRen liegen somit im Fehlerbereich der optisch
ermittelten PartikelgréRen von 7,2 + 6,3 nm. Es kann deshalb gefolgert werden, dass die
Primarpartikel aus einzelnen oder aus mehreren Kristalliten bestehen. Das Material soll
laut Herstellerangaben Titanoxid als Tragermaterial enthalten, weist jedoch neben IrO,
keine weitere kristalline Phase auf.

Das Material IrO2 (SA) (Abbildung 5.10, lila Linie) weist sehr scharfe Reflexe und keine
amorphe Phase auf. Die Reflexe konnen kristallinem IrO, zugeordnet werden. Die
Reflexe weisen auf der Seite der kleineren Beugungswinkel Schultern auf, die einem
zweiten Gitter desselben Typs, jedoch gréfieren Gitterparametern zugeschrieben werden
kénnen. Daher kann die KristallitgréBe nur auf etwa 100 nm abgeschatzt werden, was
innerhalb des optisch bestimmten PartikelgréRenbereichs von 20 bis 600 nm liegt.
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Tabelle 5.3: KristallitgroRen aus der Rontgenstrukturanalyse der kommerziellen
Katalysatoren sowie die optisch bestimmten PartikelgréRen.

Probe KristallitgroRen Gitterparameter Primarpartikel
(aus (XRD) (aus XRD) (aus TEM)
in nm in A (£ 0,002 A) in nm
Ir: > 1 um, a=3,840

IrO2 (AAe) e 6,5+5,3
zusatzlich: amorph

Ir-black (AAe)  Ir: 3,74 £ 0,10 nm a=3,835

41+21
Ir:>1pum a=3,840
. . a=4,51
IrO2-TiO2 (Umi) IrO2: 3,1 £ 0,2 nm 72+6,3
c=3,17
a=4,490

IrO2 (SA) IrO2: > 100 nm 20 bis 600

c=3,158

Auf Basis der Diffraktometrie- und der TEM-Ergebnisse kann festgehalten werden, dass
die kommerziellen Materialien IrO2 (AAe) und Ir-black (AAe) sowohl Uber einzelne, sehr
gut kristallisierte Partikel mit groRer PartikelgroRe verfligen, als auch Uber einen
amorphen Bereich. Dieser stellt im Falle von IrO» (AAe) > 90 % der Probenmasse dar. In
TEM-Aufnahmen sind aufgrund von Agglomeration die grof3en kristallinen Partikel nicht
erkennbar, sondern Primarpartikel, die bei Ir-black kristallin und bei IrO2 (AAe) amorph
sind.

Als Zwischenfazit fir die Auswahl des Benchmarkkatalysators gilt das Material IrO; (SA)
aufgrund seiner groRen Partikel und dem hohen Kristallisationsgrad als ungeeignet. Die
drei verbleibenden Materialien IrO2 (AAe), Ir-black (AAe) und IrO2-TiO2 (Umi) gelten
aufgrund ihrer kleinen Partikel als besser geeignet. IrO2 (AAe) gilt hierbei aufgrund
seines hohen amorphen Anteils gemal Abschnitt 2.4.2 als Favorit fir eine hohe
katalytische Aktivitdt. Die beiden verbleibenden Materialien weisen &hnliche
KristallitgroRen von 3,7 nm (Iridium) und 3,1 nm (Iridiumoxid) auf. Zwischen diesen drei
Materialien kann noch kein Ranking abgegeben werden. Im nachsten Abschnitt folgt
daher die elektrochemische Charakterisierung der Materialien.

5.3.2 Elektrochemische Charakterisierung

Die Bestimmung der elektrochemischen Katalysatoraktivitat fur die Sauerstoffentwicklung
wurde an der rotierenden Scheibenelektrode (RDE) durchgefiihrt. Alle hier prasentierten
Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung von Katalysatormaterialien sind um
die Messwerte des reinen Rules korrigiert. Zunachst wurden Zyklovoltammogramme
(CVs) aufgenommen, um daraus die spezifische dulRere Ladung Qou zu bestimmen.
Diese wird gemall Abschnitt 3.1.1 als MaR fiir die elektrochemisch aktive Oberflache
angesehen und ist sowohl bei den CVs in Abbildung 5.11 a) als auch in Tabelle 5.4
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angegeben. AnschlieRend wurden die Sauerstoffentwicklungsstrome Irpe bei einem
Potential von 1,6 V ermittelt, die im LSV in Abbildung 5.11 b) mit angegeben sind.
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Abbildung 5.11 a) CV und b) LSV der kommerziellen Katalysatormaterialien IrO. (AAe),
Ir-black (AAe), IrO2-TiO2 (Umi) und IrO; (SA).

Das CV von IrO, (AAe) ist als schwarz gestrichelte Linie dargestellt und das CV von Ir-
black (AAe) in Griin. Beide CVs weisen die in der Literatur als ,wellig“ bezeichnete Form
ohne scharf definierte Peaks auf (s. Abschnitt 2.4.2). Das breite Maximum von Ir-black
(AAe) liegt bei einem Potential von 0,95 V und kann damit gemaR Abschnitt 2.4.1 dem
Redoxiibergang von Ir(lll) zu Ir(IV) zugeordnet werden, der laut Literatur bei 0,98 V
auftritt. Bei IrO2 (AAe) ist das Maximum um 150 mV zu kleineren Potentialen (0,80 V)
verschoben, was darauf hindeutet, dass die Oxidschichte bei dieser Probe dicker sein
kann als diejenige des Ir-black. In Turkis und in Violett sind die CVs der Materialien IrO»-
TiO2 (Umi) und IrO2 (SA) dargestellt. Beide Materialien weisen nur eine sehr schwach
ausgepragte Welligkeit auf, was relativ zu den beiden AAe-Materialien auf einen
geringen Ladungsaustausch mit dem Elektrolyten und auf eine geringe auf3ere Ladung
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hinweist. Die ermittelten duBeren Ladungen variieren um den Faktor 50 und liegen
zwischen 12 und 508 mC gi'. Beim Vergleich von Qou mit den Ergebnissen der
strukturellen Charakterisierung aus Abschnitt 5.3.1 zeigt sich, dass Materialien mit
hohem Kiristallisationsgrad und hoher PartikelgréRe kleinere &ulere Ladungen
aufweisen. So weist IrOz (SA) mit > 100 nm von allen Materialien die groften Kristallite
und Partikel auf und gleichzeitig die kleinste auRere Ladung. IrO2 (AAe) weist mit 7 nm
kleine und vollstandig amorphe Partikel und gleichzeitig die grofte Qou auf. Diese
Ergebnisse sind konsistent mit der Literatur, denn die auere Ladung nimmt mit der
Dicke der amorphen Iridiumoxidschicht zu (s. Abschnitt 2.4.2). Die erwartete Korrelation
aus PartikelgroRe, Kristallisationsgrad und duferer Ladung ist somit vorhanden.

In den LSVs von Abbildung 5.11b) sind die Verldufe der Massenaktivitaten in
Abhangigkeit von dem Potential in den entsprechenden Farben dargestellt. Die beiden
Materialien 1IrO2 (AAe) und Ir-black (AAe) zeigen im Rahmen der Messgenauigkeit
denselben Verlauf der Massenaktivitdten Gber dem angelegten Potential und erreichen
bei 1,6 V die hochsten ermittelten Werte von 475 und 463 A gi'. IrO2 (AAe) weist von
beiden jedoch die geringere Standardabweichung auf (8 anstatt 32 A gir"). 1IrO2-TiO;
(Umi) zeigt einen flacheren Verlauf der Massenaktivitadt mit dem Potential als die beiden
AAe-Materialien. IrO; (SA) zeigt im gesamten Potentialbereich die niedrigsten
Massenaktivitdten. Ein Vergleich der beiden Materialien mit der héchsten Massenaktivitat
zeigt, dass sich IrO2 (AAe) und Ir-black (AAe) bei gleichen Massenaktivitdten durch den
Faktor drei in der duf3eren Ladung unterscheiden. Ein Vergleich aller vier Materialien in
Tabelle 5.4 zeigt jedoch, dass Proben mit groferer aulerer Ladung auch hohere
Massenaktivitaten zeigen.

Tabelle 5.4: Elektrochemische Kennzahlen der kommerziellen Katalysatormaterialien.

Material Qspezifisch Massenaktivitiat MA
C Grridium™' A Qrridium™”

IrO2 (AAe) 508 475

Ir-black (AAe) 157 463

IrO2-TiO2(Umi) 73 230

IrO2 (SA) 12 42

Die hohe Aktivitat der beiden AAe-Materialien kann analog zur Diskussion der duf3eren
Ladung mithilfe der Erkenntnisse aus der strukturellen Charakterisierung aus Abschnitt
5.3.1 erklart werden. Dabei wurde beobachtet, dass die beiden AAe-Materialien aus
kleinen Partikeln bestehen (4 bis 6 nm) und neben den kristallinen Bereichen auch
amorphe enthalten. Diese weisen hohere Aktivitdten auf als kristalline (s.
Abschnitt 2.4.2). Die erhdhte Aktivitat amorpher Bereiche kann die hohe Aktivitat der
beiden AAe-Materialien im Vergleich zu den starker kristallinen Materialien IrO2-TiO>
(Umi) und IrO2 (SA) erklaren. Dass IrO2 (SA) von allen Materialien die niedrigste Aktivitat
aufweist, steht ebenfalls im Einklang mit den bisherigen Erkenntnissen uber dieses
Material. Es liegen grof3e Kristallite (> 100 nm) und sehr grof3e Partikel (bis 600 nm) vor,
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die von allen Proben die niedrigste BET-Oberflache aufweisen. Es befindet sich daher
nur ein geringer Teil des vorhandenen Iridiums an der Oberflache, sodass fiir die
Sauerstoffentwicklung nur vergleichsweise wenige aktive Zentren zur Verfiigung stehen.

Mit dem Abschluss der elektrochemischen Charakterisierung der kommerziellen
Katalysatoren liegen nun alle notwendigen Informationen vor, um ein Benchmarkmaterial
zu definieren.

5.3.3 Definition des Benchmarkkatalysators

Auf Basis der Ergebnisse aus den Kapiteln 5.3.1 und 5.3.2 wird IrO. (AAe) als
Benchmark-Katalysator fiir diese Arbeit ausgewahlt. Das Material zeichnet sich von den
beiden elektrochemisch aktivsten Materialien durch die kleinere Streuung bei
Wiederholungsmessungen aus. Das Benchmarkmaterial weist bei 1,6 V und einer
Katalysatorbeladung von 100 ugkat cm? eine Massenaktivitat von 475 A gy auf. Es
besteht aus amorphen Partikeln der GroRe 6,5 + 5,3 nm, die ihrerseits zu Agglomeraten
der GroRRe 17,3 £ 9,8 nm aggregiert sind. Zusatzlich zu den kleinen amorphen Partikeln
liegen einzelne grofle Kristallite aus metallischem Iridium vor, von denen angenommen
wird, dass sie aufgrund ihrer geringen Oberfliche nicht signifikant zur
Sauerstoffentwicklung beitragen. Die Katalysatorstruktur weist auf TEM-Aufnahmen
keine Elemente mit Wiedererkennungswert oder Alleinstellungsmerkmalen auf.

5.4 Katalysatormaterialien mit reduziertem Iridiumgehalt

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden insgesamt 31 neue Katalysatorsysteme
untersucht, die vom Max Planck Institut fiir chemische Energiekonversion (MPI-CEC) in
Mulheim (Ruhr) synthetisiert und zur Verfligung gestellt wurden. In dieser Arbeit wurden
alle 31 Katalysatorsysteme getestet. Allerdings sollen zu Gunsten der Ubersichtlichkeit
nur die finf aussichtsreichsten Materialien an dieser Stelle nahergehend beschrieben
werden. Die finf Katalysatorsysteme werden im Folgenden mit Kat. A— E bezeichnet.
Sie werden charakterisiert und mit dem Benchmark aus Abschnitt 5.3.3 verglichen.
Hierfir werden die Katalysatoren zunachst in Abschnitt 5.4.1 strukturell und
anschlieRend in Abschnitt 5.4.2 elektrochemisch charakterisiert, wo auch die Griinde fir
die eventuelle Aktivitdtsunterschiede erforscht werden. Auf Basis der erhaltenen Daten
wird in Abschnitt 5.4.3 das aktivste der neuen Materialien ausgewahit.

5.4.1 Physikalische und strukturelle Charakterisierung

Analog zur Charakterisierung der kommerziellen Materialien wurden eine
Kristallstrukturanalyse durch Rontgendiffraktometrie, die Bestimmung der BET-
Oberflachen und die optische Charakterisierung der Partikel mittels TEM durchgefiihrt.
Die in der Materialtbersicht in Abschnitt 5.1 angegebenen Iridiumgehalte wurden dabei
mittels EDX an den Katalysatorproben ermittelt.
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Roéntgendiffraktometrie

Die Diffraktogramme der neuen Katalysatorsysteme und des Benchmarks sind in
Abbildung 5.12 dargestellt. Die Auswertung der Diffraktogramme ergibt, dass Kat. D als
einziges der funf Materialien eine iridiumhaltige, kristalline Phase aufweist.

+ Reflexelro2 —Kat. A

1 * Reflexe Ir —Kat.B
Kat. C

] ——Kat. D

—Kat. E T
....../\_/W Benchmark

Intensitat / a.u.

20 40 60 80 100
2 theta/°

Abbildung 5.12 Réntgendiffraktometrie der neuen Katalysatorsysteme im Vergleich mit
dem Benchmark.

Die Katalysatoren Kat. A, Kat. B und Kat. C weisen als einzige kristalline Phase ein
tetragonales Gitter aus einem Antimon-Zinn-basierten Mischoxid (ATO) mit einer
Kristallitgréf3e von 4,8+0,2 nm auf.

Kat. D weist zwei tetragonale Gitter aus Mischoxiden der Elemente Sb und Sn auf
(ATO). Eins der beiden Gitter weist KristallitgroRen von > 50 nm, das andere weist
kleinere Kristallite von 8,0+0,5 nm GroRe auf. Es liegt weiterhin das oben erwahnte
kristalline, metallische Iridium mit Kristallitgrofen von 7,4+0,2 nm vor, dass etwa 40 %
der kristallinen Masse ausmachen.

Kat. E besteht ebenfalls aus einem tetragonalen Gitter eines Mischoxids aus Sb und Sn.
Zuséatzlich sind sehr gut kristallisiertes NaCl und KCI vorhanden, die etwa 25 Gew.-% der
kristallinen Masse ausmachen und Verunreinigungen aus dem Herstellungsprozess
darstellen kénnen.

Die Pulverdiffraktommetrie hat ergeben, dass nur Kat. D eine kristalline iridiumhaltige
Phase aufweist. Da in allen Materialien jedoch mittels EDX Iridium gefunden wurde (s.
Tabelle 5.1) weisen die Ubrigen Katalysatorsysteme daher Iridium in amorphen
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Bereichen auf. Um weitere Informationen Uber den strukturellen Aufbau der
Katalysatorsysteme und deren Morphologie zu erhalten, wird als nachstes die
elektronenmikroskopische Charakterisierung der Katalysatormaterialien vorgestellt.

Transmissionselektronenmikroskopie

Abbildung 5.13 zeigt TEM-Aufnahmen der neuen Katalysatoren Kat. A bis Kat. E. Die
Buchstaben der Teilabbildungen entsprechen hierbei den Katalysatornamen. Die
Katalysatorsysteme Kat. A bis Kat.D lassen sich dabei zu einer Gruppe
zusammenfassen. Sie weisen kleine iridiumhaltige Partikel zwischen 2,2 und 4,0 nm
GroRe auf, die auf dem Tragermaterial aus ATO verteilt sind. Die GréRen der
iridiumhaltigen Partikel wurden an jeweils mindestens 200 nm bestimmt. Sie sind in
Abbildung 5.13 mit angegeben. Die Verteilung der Iridiumpartikel auf dem Trager ist bei
Kat. A und B gleichmaRlige. Kat. B weist mehr Iridiumpartikel pro Tragerpartikel auf als
Kat. A, was mit seinem héheren Iridiumgehalt von 46 Gew.-% im Vergleich zu 36 Gew.-
% korreliert. Kat. C und Kat.D weisen weniger und ungleichméaBiger verteilte
Iridiumpartikel auf als Kat. A und B, was durch die nochmals verringerte Ir-Beladung von
24 Gew.-% erklart werden kann. Die Partikelgrofie von Kat. D ist herstellungsbedingt mit
4 nm etwa doppelt so gro3 wie die der Materialien Kat. A und Kat. B mit 2,2 und 2,4 nm.

Im Gegensatz zu den Katalysatoren Kat. A bis Kat. D konnte Kat. E nicht mit statistisch
notwendiger Genauigkeit im Elektronenmikroskop untersucht werden. Das Material
veranderte unter Einwirkung des Elektronenstrahls seine Form und entfernte sich von
dem TEM-Probentrager. Es konnte daher nur diese eine Aufnahme angefertigt werden.
Sie zeigt einen hohen Agglomerationsgrad der Partikel.

Die Materialien Kat. A bis Kat. D unterscheiden sich strukturell von den kommerziellen
Materialien. Sie weisen eine definierte Gréf3e der iridiumhaltigen Partikel auf und ihre
Iridiumpartikel liegen einzeln oder in kleinen Agglomeraten vor. Sie ahneln in ihrer
Morphologie dabei den kohlenstoffgetragerten Platinkatalysatoren, die in Abbildung 2.9
skizziert ist. FUr die Auswahl des besten Sauerstoffentwicklungskatalysators nachfolgend
wird die elektrochemische Charakterisierung vorgestellt.
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Abbildung 5.13: TEM-Aufnahmen der neuen Katalysatorsysteme. Teilabbildungen A bis
E entsprechen den jeweiligen Katalysatoren Kat. A bis Kat. E. Die
GroRen der Ir-Partikel sind fir die Katalysatoren Kat. A—D in den
jeweiligen TEM-Aufnahmen angegeben.
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5.4.2 Elektrochemische Charakterisierung
In Abbildung 5.14 sind die CVs (a) und die Verlaufe der Massenaktivitaten (b) fur die funf

neuen Katalysatorsysteme sowie fir den Benchmark gezeigt.
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Abbildung 5.14 a) CVs und b) Massenaktivitdten der neuen Katalysatorsysteme und
des Benchmarks.

Die CVs der neuen Katalysatoren schlieRen eine kleinere Flache ein als das CV des
Benchmarks, was an dem reduzierten Iridiumgehalt der Elektrodenschichten der neuen
Katalysatoren liegt. Hierauf wird in Abschnitt 5.4.3 genauer eingegangen. Mit Ausnahme
von Kat. D (blau) kénnen alle CVs als ,wellig“ beschrieben werden. Die Positionen des
Hauptpeaks variieren zwischen 0,91V fir Kat. C und 0,99 V fir Kat. A und kénnen
gemafl Abschnitt 2.4.1 dem Redoxubergang von Ir(lll) zu Ir(IV) zugeordnet werden. Das
Material Kat. D weist lediglich ein kapazitives CV auf. Es &hnelt damit denjenigen der
kommerziellen Materialien IrO2-TiO2 (Umi) und IrO2 (SA) aus Abschnitt 5.3.2. In allen drei
Materialien liegen die iridiumhaltigen Partikel kristallin vor. Sowohl das kapazitive CV, als
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auch die hohe Kristallinitdt der Iridiumphase sind Hinweise auf eine vergleichsweise
geringe Aktivitat fir die Sauerstoffentwicklung. Diese ist fir die neuen Katalysatoren in
Abbildung 5.14 b) dargestellt. Tatsachlich weist die Massenaktivitdt von Kat. D
zusammen mit Kat. E die niedrigsten Werte in diesem Vergleich auf.

Die Reihenfolge der héchsten Massenaktivitditen hangt vom Auslesepotential ab.
Exemplarisch sind in der VergroRerung von Abbildung 5.14 b) zwei Kreuzungspunkte
mit Pfeilen markiert, an denen sich die Reihenfolge andert. Diese Anderung ist
insbesondere bei Kat. B deutlich. Das Material weist bei einem Potential von 1,50 V die
zweitniedrigste Massenaktivitdt und bei Potentialen oberhalb von 1,52V die
zweithdchste auf. Beim Auslesepotential von 1,6 V deuten die Steigungen der Kurven
jedoch keinen weiteren Kreuzungspunkt bei noch héheren Potentialen an. Bei dem
Auslesepotential von 1,6 V liegen die Massenaktivitdten der neuen Katalysatorsysteme
zwischen 307 und 1672 A gi' und schlieRen somit den Benchmark ein. Kat. A zeigt mit
1672 A gi' eine mehr als dreimal so hohe Massenaktivitat auf wie die des Benchmarks.
Alle funf Katalysatoren zeigen somit eine Aktivitat fur die Sauerstoffentwicklung, weisen
jedoch sowohl kapazitive als auch wellige CVs auf. Daraus folgt, dass OER-aktive,
iridiumhaltige Materialien sowohl wellige, als auch rein kapazitive CVs aufweisen
konnen. Die Form der CVs st daher nicht ausschlaggebend fir die
Sauerstoffentwicklung. Fir den leistungsstarksten der neuen Katalysatoren sollen nun
die Ursachen fiur die h6here Massenaktivitat erforscht werden.

Da Kat. A die hdchste Massenaktivitat aller neuen Katalysatorsysteme aufweist, werden
nun die Ursachen dieser erhéhten Aktivitat erforscht. Hierfir wird die duRere Ladung Qout
der beiden Materialien Uberprift. Da diese gemafR Abbildung 5.8 proportional zur
Katalysatormenge auf der RDE ist, missen bei einem Vergleich der duReren Ladungen
von Kat. A und dem Benchmark Proben mit identischer Menge an Iridium auf der RDE
gewahlt werden. Daher wird von nun an mit unterschiedlichen Benchmarkbeladungen
gearbeitet. Ergebnisse, die mit ,Benchm (s) m: stand.“ bezeichnet sind, sind dabei mit
der in Abschnitt 5.2.3 gefundenen optimalen Beladung von 100 yg cm ermittelt worden.
Die mit ,Benchm (r) m: red.A“ bezeichneten Aktivititen des Benchmarks wurden mit
einer reduzierten Beladung von 42 ug cm? ermittelt, bei der die Menge an lIridium
Aktivkomponente auf der RDE mit derjenigen des Kat. A Ubereinstimmt. Abbildung 5.15
zeigt die spezifische duRere Ladung auf der rechten Ordinate als graue Saulen und Iroe
auf der linken Ordinate als schwarze Punkte.
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Abbildung 5.15: Sauerstoffentwicklungsstrom Irpe und spezifische &aulere Ladung
Qout:myr fir Benchmark und Kat. A.

Aus Abbildung 5.15 ist ersichtlich, dass die spezifische dulRere Ladung Q.. der beiden
Katalysatoren im Rahmen der Messgenauigkeit gleich ist. Die absolute Aktivitat Irpe von
Kat. A ist jedoch etwa dreimal so hoch wie die des Benchmarks. Da sich Qout als Mal fiir
die elektrochemisch aktive Oberflache nicht unterscheidet, ist die Erklarung fur die
hoéhere Aktivitdt des Kat. A nicht in der GréRe der Oberflache zu finden. Da sich die
absolute Aktivitdt jedoch sehr wohl unterscheidet, muss die mittlere Aktivitat der
vorhandenen Oberflache unterschiedlich sein. Zwei Griinde kénnten dies verursachen,
die als Arbeitshypothese formuliert werden: i) die Kinetik der Sauerstoffentwicklung an
der Oberflache des Kat. A ist erhoht und ii) von der vorhandenen Oberflache nimmt im
Falle des Kat. A ein gréRerer Anteil an der OER teil als beim Benchmark.

Zur Bestatigung der ersten Hypothese i) wird die Tafelauftragung herangezogen. Die
Polarisationskurven der drei besten neuen Katalysatoren Kat. A, Kat. B und Kat. C,
sowie diejenigen der Benchmarkmessungen Benchm. (s) und Benchm. (r) sind dafir in
der Tafelform in Abbildung 5.16 dargestellt. Die Tafelsteigungen wurden im
Potentialbereich 1,49 bis 1,57 V bestimmt. Dieses Intervall ist durch zwei horizontale,
graue Linien markiert. Es ist bekannt, dass an Iridiumoberflachen bei Potentialen von
> 1,57 V eine Anderung des Mechanismus zur Sauerstoffentwicklung auftreten und sich
die Tafelsteigung dadurch andern kann [143].
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Abbildung 5.16: Tafelauftragung der Polarisationskurven der  Materialien
Kat. A, B, C sowie des Benchmarks mit zwei verschiedenen
Beladungen.

Die Tafelsteigungen der funf dargestellten Proben lassen sich in zwei Gruppen
zusammenfassen. Die Tafelsteigungen von Kat. A und Kat. B sind mit ~46 mV dec™
gleichgroR. Sie sind jedoch niedriger als diejenigen der zweiten Gruppe bestehend aus
Kat. C und den beiden Benchmarkbeladungen mit ~ 62 mV dec”'. Alle Tafelsteigungen
liegen damit in dem fiir Iridiumnanopartikel beobachteten Bereich von 40 bis 60 mV dec™
[51, 144]. Die unterschiedlichen Tafelsteigungen der beiden Gruppen zeigen an, dass
unterschiedliche Teilschritte eines Reaktionsmechanismus geschwindigkeitsbestimmend
sind. Dabei kann es sich fir die Proben Kat. A und Kat. B um den Electrochemical Oxide
Path handeln, bei dem in diesem Fall der zweite Reaktionsschritt mit 40 mV
geschwindigkeitsbestimmend ist [16]. Beim Benchmark und dem Kat. C kann der zweite
Schritt im Oxide Decomposition Path geschwindigkeitsbestimmend sein, dem eine
Tafelsteigung von 60 mV zugeschrieben wird [16]. Die Untersuchung der Tafelsteigung
ergibt, dass der neue Katalysator Kat. A eine niedrigere Tafelsteigung und daher einen
anderen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei der Sauerstoffentwicklung aufweist
als der Benchmarkkatalysator. Die Hypothese i) kann daher fiir das Potentialintervall von
1,49 bis 1,57 V bestatigt werden. Die mittlere Aktivitdt pro vorhandener Oberflache ist
somit in diesem Potentialintervall hoher als diejenige des Benchmarkkatalysators.

Zur Uberpriifung der Hypothese ii) sind in Abbildung 5.17 vergleichend die TEM-
Aufnahmen der beiden Materialien gezeigt.
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Abbildung 5.17: TEM-Aufnahmen des Kat. A. (a) und des Benchmarks (b).

Sowohl Kat. A (Abbildung 5.17 a), als auch der Benchmark (Abbildung 5.17 b) weisen
kleine Primarpartikel auf, wie es bereits in den Abschnitten 5.3.1 und 5.4.1 diskutiert
wurde. Im Falle des Kat. A sind diese gut separiert voneinander auf dem Tragermaterial
ATO aufgebracht. Im Gegensatz dazu weist der Benchmarkkatalysator Bereiche mit
groBen Agglomeraten auf, die aus den kleineren Priméarpartikeln bestehen (siehe auch
Tabelle 5.2). Alle Partikel haben direkten Kontakt zueinander, es befinden sich jedoch
nur einige der Partikel an der einhillenden Fléche solcher Agglomerate. Daher kann
sowohl der Antransport von Wasser, als auch der Abtransport des produzierten
Sauerstoffs zu Partikeln im Inneren solcher Agglomerate gehemmt sein. Es sei an dieser
Stelle darauf hingewiesen, dass sich die gesamte Ladung Qi Und die aulere Ladung
Qout flr keinen der neuen Katalysatoren oder den Benchmarkkatalysator im Rahmen der
Messfehler unterscheiden. Daraus kann geschlossen werden, dass alle Katalysatoren
ausschlieBlich auRere Ladung aufweisen und damit der diffusive Zugang zu allen
Partikeln gewahrleistet ist. Die Ladung Q wird jedoch nicht wahrend der
Sauerstoffentwicklung bestimmt, sondern nach einer Konditionierphase bestehend aus
mehr als 100 Zyklen im CV. Wie im Grundlagenteil in Abschnitt 2.4.1 beschrieben wurde,
lauft die Ladungsspeicherung an Iridiumelektroden unter Austausch von Protonen mit
dem Elektrolyt ab. Sobald dieser Elektrolyt zu den innenliegenden Partikeln
vorgedrungen ist, kann dort die Ladungsspeicherung ablaufen und die dort vorliegende
Oberflache tragt zur voltammetrischen Ladung Q bei. Bei einsetzender
Sauerstoffentwicklung muss jedoch verbrauchtes Wasser nachgeliefert und erzeugter
Sauerstoff abtransportiert werden. Es kann sein, dass dieser Transportprozess in
solchen Agglomeraten nicht in ausreichender Geschwindigkeit ablaufen kann, was in
diesem Fall dazu fuhren wirde, dass die innenliegende Oberflache zwar zur Ladung
beitragt, aber nur in reduziertem MaRe auch zur Sauerstoffentwicklung. Ein
grundlegender Unterschied zwischen dem Benchmarkmaterial und Kat. A stellt die
Tragerkomponente ATO dar. Dieser fuhrt zu gréReren Abstanden der Iridiumpartikel und
sorgt somit daflr, dass keine Agglomerate aus reiner Aktivkomponente entstehen. Die
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obigen Uberlegungen zu einer Transporthemmung treffen somit fiir Kat. A nicht zu. Da
eine Uberpriifung eventueller Massentransportlimitierung innerhalb der
Katalysatorpartikel mit der zur Verfiigung stehenden Methodik nicht durchgefiihrt werden
konnte, kann abschlieRend keine definitive Aussage Uber die Hypothese ii) gemacht
werden. Die Vermutung, dass ein Support die Dispersion von Katalysatorpartikeln
verbessert und dadurch die Aktivitat erhdht wird wurde jedoch auch von Scott et al. [74]
geaulert.

Im vorliegenden Abschnitt konnte gezeigt werden, dass der neue Katalysator aus
zweierlei Grinden eine bessere Aktivitat aufweist als der Benchmark. Zum ersten weist
er kleinere Tafelsteigungen im Potentialbereich 1,49 bis 1,57 V auf, was auf einen
schnelleren Ablauf der SauerstoffentwicklungschlieRen lasst. Zum zweiten weist er eine
stark verbesserte Verteilung der Iridiumpartikel auf, wobei deren spezifische Oberflache
gleichgrol} ist. Der gréRRere Partikelabstand durch Einsatz der Tragerkomponente kann
zu besseren Transporteigenschaften innerhalb des Katalysatorsystems Kat. A relativ
zum Benchmark fiihren. Fir den Einsatz des neuen Katalysators in der CCM muss
neben einer hohen Massenaktivitdt auch die absolute Aktivitdt betrachtet werden.
Nachfolgend wird daher aus den neuen Katalysatoren derjenige ausgewahlt, der fir den
Einsatz in der CCM die hochste Eignung aufweist.

5.4.3 Identifikation des aktivsten neuen Katalysatorsystems

Ein hoher Wert fir die Massenaktivitat steht fir einen hohen Sauerstoffent-
wicklungsstrom pro Masse an eingesetztem Iridium. Bezogen auf die eingesetzte
Iridummenge wirde jeder Katalysator mit hoher Massenaktivitdt somit eine Reduktion
des lIridiumeinsatzes und somit eine gunstigere CCM ermdglichen. Im spateren
Elektrolysebetrieb muss die CCM jedoch nicht nur massenbezogen sondern auch
absolut einen hohen Strom ermdglichen. Um einen passenden Katalysator auszuwahlen,
muss somit neben einer hohen Massenaktivitat MA, auch eine hohe absolute Aktivitat
Iroe vorhanden sein. Fir die finf neuen Katalysatorsysteme ist die Gegenlberstellung
dieser beiden Grofien in Abbildung 5.18 dargestellt. Nach links ist dabei die absolute
Aktivitat lrpe und nach rechts die Massenaktivitat MA bei einem Potential von 1,6 V
aufgetragen. Zuséatzlich sind die entsprechenden Werte fir den Benchmark bei den zwei
Katalysatorbeladungen (,Benchm (s) m: stand.“ und ,Benchm (r) m: red.A") eingetragen.
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Abbildung 5.18 Massenaktivitat MA und absolute Aktivitat Irpe bei 1,6 V.

Aus Abbildung 5.14 ist bereits bekannt, dass die drei neuen Katalysatoren Kat. A bis
Kat. C héhere Massenaktivitdten als der Benchmark (s) aufweisen. Von diesen zeigen
jedoch in Abbildung 5.18 nur die beiden Proben Kat. A und Kat. B zusatzlich auch RDE-
Strome Irog, die um 45 % und 28 % gréRer als der des Benchmarks (s) sind. Kat. A weist
mi 11,6 mA und 1672 A/gi- dabei fiir beide Bewertungskriterien die héchsten Werte auf.
Kat. A wird daher als der neue Katalysator mit den hochsten absoluten und
massenbezogenen Aktivitaten ausgewahlit. Die Griinde fir die erhéhte Leistung wurden
bereits erklart. Sie sind eine um 16 mV dec™ geringere Tafelsteigung. Zusétzlich kann
der Massentransport innerhalb dieses Katalysatorsystems durch den Trager verbessert
sein. Um die Aktivitat von Kat. A mit derjenigen des Benchmarks korrekt vergleichen zu
kénnen, mussen die Ergebnisse aus Abschnitt 5.2.3 beriicksichtigt werden. Dort wurde
gezeigt, dass die an der RDE ermittelte Massenaktivitdt des Benchmarks mit
abnehmender RDE-Beladung ansteigt. Folglich missen fiir den direkten Vergleich von
Kat. A mit dem Benchmarkmaterial die Ergebnisse fir die gleiche Iridiumbeladung auf
der RDE verglichen werden, also mit ,Bench (r) m: red,A“. Diese sind in Abbildung 5.18
in der untersten Zeile aufgetragen. Der Vergleich der Aktivitdten zeigt, dass sowohl die
absolute, als auch die massennormierte Aktivitat von Kat. A deutlich tGber denen des
Benchmarks liegen. Die absolute Aktivitdt Iroe ist dabei um 195 % gréRer und die
massennormierte Aktivitat MA ist um 198 % gréRer als die Werte des Benchmark (r). Die
Verwendung der korrekten Benchmarkbeladung Benchm (r) fihrt dazu, dass die
absolute Aktivitat des Kat. A im Vergleich zum Benchmark deutlich steigt (von +44 % auf
+195 %) und die Massenaktivitdt geringfligig sinkt (+250 % auf +198 %). Diese Werte
sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst.
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Tabelle 5.5: Vergleich der Aktivitdten des Kat. A bezuglich der zwei Beladungen des
Benchmarkkatalysators Benchm (r) und Benchm (s).

Kat. A
lrRee@1,6V MA @16V
in mA in A gy’

vs. Benchmark (r) +195 % +198 %
vs. Benchmark (s) +44 % + 250 %

Es wurde gezeigt, dass sowohl die absolute, als auch die massennormierte Aktivitat des
neuen Kat. A etwa 200 % uUber denjenigen des Benchmarks liegen. Alle ermittelten
Eigenschaften von Kat. A sind zusammengefasst in Form eines Radardiagramms im
Anhang von Kapitel 5 dargestellt. Kat. A wird als bester neuer Katalysator deshalb in situ
getestet, um seine Eignung als Anodenkatalysator zu verifizieren.

5.5 Einsatz von Kat. A als Anodenkatalysator in der CCM

Bei der ex situ Charakterisierung wurde das Material Kat. A als bester Katalysator
identifiziert. Um seine Leistungsféahigkeit auch in situ zu verifizieren, wurde von der Firma
SolviCore eine CCM mit dem Kat. A als Anodenkatalysator hergestellt. Hierfir wurde
Nafion 117 als Membran und ein Pt/C-Katalysator auf der Kathode verwendet. Zur
Leistungsbeurteilung ist in Abbildung 5.19 die Polarisationskurve einer Zelle mit dieser
CCM in Rot aufgetragen. Als Vergleich ist eine Polarisationskurve mit dem Benchmark
als Anodenkatalysator bei gleicher Membran und gleichem Kathodenkatalysator in
Schwarz aufgetragen. Die Anodenbeladung mit Kat. A betrug 0,62 mg; cm?, diejenige
der Benchmark-CCM betrug 1,93 mg cm™. Dargestellt sind die iR-korrigierten Zellspan-
nungen, um die Auswirkungen der beiden Katalysatoren genauer erkennen zu kénnen.

Die CCM mit Kat. A zeigt bei niedrigen Stromdichten im Rahmen der Messgenauigkeit
die gleiche und bei hohen Stromdichten eine schlechtere Zellspannung als die
Vergleichs-CCM mit dem Benchmarkkatalysator. Der Uberschneidungspunkt liegt bei
0,67 Acm®.
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Abbildung 5.19: Polarisationskurven von CCMs mit dem neuen Katalysators Kat. A und
dem Benchmark als Anodenkatalysator.

Im Einsatz in Abbildung 5.19 sind dieselben Polarisationskurven nochmal Uber dem
Logarithmus der Stromdichte aufgetragen. Aus dieser Auftragung koénnen die
Tafelsteigungen b der Spannungsverldufe ermittelt werden. Es werden zwei
Spannungsbereiche fir die Ermittlung der Tafelsteigungen unterschieden. Der hdhere
Spannungsbereich von 1,49 bis 1,57V entspricht demjenigen der ex situ
Charakterisierung in Abschnitt 5.4.3. In diesem Spannungsbereich liegt auch der
Uberschneidungspunkt der Polarisationskurven. Im  niedrigeren der beiden
Spannungsbereiche ist die Tafelsteigung des neuen Kat. A mit 55 mV dec™' kleiner als
die des Benchmarks mit 63 mV dec™'. Die bessere Zellleistung bei kleinen Stromdichten
kann daher durch eine niedrigere Tafelsteigung begriindet werden. Im hdheren
Spannungsbereich weisen beide Polarisationskurven gréfRere Tafelsteigungen auf als im
ersten Bereich (Kat. A mit 136 mV dec”' und der Benchmark mit 85 mV dec). Beide
Werte sind gréRer als diejenigen, die ex situ in Abschnitt 5.4.3 ermittelt wurden (46 und
62 mV dec™). Dieser Unterschied kann an Massentransportiiberspannungen liegen, die
in der iR-korrigierten Polarisationskurve aufgrund der Stromdichte enthalten sind. Die ex
situ an der RDE beobachteten Strome liegen fiir Kat. A bei 1,6 V und 25 °C bei etwa
60 mA cm?. Bei derselben Zellspannung und 80 °C sind die in situ beobachteten Strome
mit 1,56 Acm? etwa 26-mal so groR. Bei diesen Stromdichten koénnen in der
Elektrolysezelle neben dem ohmschen Widerstand noch weitere, durch die Impedanz
nicht erfassbare Beitrdge zur Zellspannung vorliegen (diese Beobachtung wird in Kapitel
6 diskutiert). Solche Beitrage verfalschen die Bestimmung von Tafelsteigungen.
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Abschlielfend kann festgehalten werden, dass der neue Katalysator Kat. A fiir niedrige
Stromdichten eine bessere Zellspannung ermoglicht als der Benchmark. Die
Leistungsfahigkeit des neuen Katalysators 36 Gew.-% IrO, auf ATO konnte somit
bestatigt werden.

5.6 Zwischendiskussion

Das vorliegende Kapitel soll dazu beitragen, den Einsatz an Iridium in der PEM-
Elektrolyse zu reduzieren. In dem hierfiir verfolgten Ansatz wurde ein Katalysatorsystem
mit reduziertem Iridiumanteil verwendet. Ziel der Untersuchungen war dabei zum einen,
ein Katalysatorsystem zu finden, das eine mindestens gleichhohe Aktivitdt wie ein
Benchmarkmaterial liefert und dabei einen geringeren Iridiumanteil aufweist. Zum
anderen sollten, sofern ein geeigneter Katalysator gefunden wird, die
Leistungsunterschiede des neuen Katalysators und des Benchmarks erforscht werden.
Beide Ziele wurden erreicht. Aus 31 zur Verfigung stehenden Materialien wurde mittels
einer optimierten Methodik das vielversprechendste Material identifiziert.

1. Der leistungsstarkste Katalysator Kat. A ist ein getragerter Katalysator. Er besteht
aus amorphen Iridiumpartikeln, die mit einem Massenanteil von 36 Gew.-% auf
Tragerpartikeln aus mit Antimon dotiertem Zinnoxid (ATO) aufgebracht sind.
Kat. A weist ex situ eine massenbezogene Aktivitat fir die OER auf, die um 198 %
besser ist als diejenige des Benchmarks. Dabei liegt seine absolute Aktivitat sogar
um 195 % hoher als diejenige des Benchmarks.

2. Die erhohte Aktivitat von Kat. A stammt von der um 16 mV dec’ reduzierten
Tafelsteigung im Potentialbereich von 1,49 bis 1,57 V relativ zum Benchmark. Das
entspricht einer erhéhten mittleren Aktivitat der vorhandenen Oberflache.
Wahrend die Abstinde der Iridiumpartikel bei Kat. A durch den verwendeten
Trager groRer sind als beim Benchmark, unterscheidet sich die duere Ladung
(MaB fur die ECSA) nicht. Daher wurde die Hypothese aufgestellt, dass Kat. A
zusatzlich zu den niedrigeren Tafelsteigungen noch einen optimierten
Massentransport zu den aktiven Iridiumzentren aufweist. Die Hypothese konnte im
Rahmen der Arbeit nicht bestatigt werden.

3. CCMs mit dem Kat. A als Anodenkatalysator zeigen im Stromdichtebereich
zwischen null und 0,67 Acm? um 8 mV dec' kleinere Tafelsteigungen und
innerhalb der Standardabweichung die gleiche Zellspannung relativ zur
Benchmark-CCM. In diesem Stromdichtebereich konnte der Iridiumeinsatz in der
CCM durch Kat. A um 67 % reduziert werden.

4. Der Benchmarkkatalysator IrO2 (AAe) zeigt groRere Massenaktivitaten bei abneh-
mender Katalysatorbeladung auf der RDE. Fir die Bewertung von Katalysatoren
ist es daher essentiell, gleiche Beladungen der Aktivkomponenten zu vergleichen.

Im folgenden Kapitel soll die Langzeitstabilitdt von CCMs untersucht werden.
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6 Charakterisierung des Langzeitverhaltens
von Elektrolysezellen

Im vorangegangenen Kapitel wurde ein Katalysator mit reduziertem Iridiumgehalt
ausfindig gemacht, mit dem die Iridiumbeladung einer Elektrolysezelle gesenkt werden
kann. Neben der Aktivitdt eines Katalysators spielt insbesondere die Langzeitstabilitat
eine wichtige Rolle. Das lbergeordnete Ziel der nachfolgenden Kapitel 6 und 7 ist die
Ermittlung der Langzeitstabilitdt von CCMs mit reduzierten Iridiumbeladungen auf der
Anode. Hierfir werden in diesem Kapitel zunachst verschiedene Betriebsbedingungen
hinsichtlich ihrer Auswirkung auf die Langzeitstabilitdt untersucht. Zur Trennung
unterschiedlicher Alterungsphanomene der Elektrolysezelle werden in diesem Kapitel
sowohl die Standardmethoden ,Elektrochemische Impedanzspektroskopie® und
,Messung der elektrischen Leitfahigkeit, als auch ein neu entwickeltes Vorgehen
eingesetzt. Die sich daraus ergebenden Verbesserungspotentiale flieRen in Kapitel 7 in
Form von zuséatzlicher Messmethodik ein.

6.1 Einfluss der Betriebsbedingungen auf die Alterung

Wenn Elektrolyseure an erneuerbare Energiequellen gekoppelt sind, unterliegt die
aufzunehmende Leistung zeitlichen Schwankungen. Der Elektrolyseur muss deshalb in
einem breiten Stromdichtebereich betrieben werden kénnen. In Bezug auf Alterungstests
bedeutet diese Vorgabe, dass die Langzeitstabilitat bei einer Vielzahl an Betriebspunkten
Uberprift werden muss. Es ist anzunehmen, dass die Alterungsrate bei einigen
Betriebspunkten kritischer ist als bei anderen. Aus der Literatur geht jedoch nicht hervor,
welche Stromdichten oder Zellspannungen bei Elektrolyseuren als kritisch einzustufen
sind. Im Abschnitt 2.5 wurde gezeigt, dass Langzeittests in der Literatur entweder bei
einer konstanten Stromdichte oder bei stark schwankenden Stromprofilen durchgefiihrt
werden, die einem Photovoltaik- oder Windprofil nachempfunden sind. Nur in einer
Studie [76] wurde ein kontrolliert dynamisches Profil verwendet, jedoch die
Alterungsraten nicht kommentiert. Ziel des vorliegenden Kapitels ist es daher, den
Einfluss des Stromdichteprofils auf die Zellalterung zu ermitteln.

Fir die Vergleichsuntersuchung wurden vier identisch aufgebaute Zellen eingesetzt. Die
verwendeten CCMs wurden von der Firma SolviCore zur Verfligung gestellt. Alle CCMs
wiesen dieselben Chargen beziglich der Katalysatoren, der Membran und der
Herstellung auf. Die Katalysatorbeladung der Anode liegt bei 2,25 mg cm? IrO.-TiO;
(Umi). Die Kathodenbeladung entspricht 0,8 mg cm Platin auf Kohlenstoff (Pt/C). Diese
Katalysatorbeladungen werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit als
Standardbeladung bezeichnet. Der Anodenkatalysator IrO.-TiO2 (Umi) wurde bereits im
Abschnitt 5.3 vorgestellt und charakterisiert. Es wurden vier unterschiedliche
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Stromdichteprofile untersucht. Diese sind im Folgenden mit den Buchstaben A, B, C und
D bezeichnet. Bei den Profilen A und B handelt es sich um zeitlich konstante
Stromdichten von 1 Acm? und 2 A cm™. Die Profile C und D sind dynamische Profile,
bei denen jeweils zwei Stromdichten abwechselnd fiir eine Dauer von jeweils 6 Stunden
vorgegeben werden. Bei Profil C wechselt die Stromdichte von 2 auf 1 A cm, bei Profil
D wechselt die Stromdichte von 2 auf 0 A cm™2. Die Stromprofile und der verwendete
Zellaufbau sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Alle Zelltemperaturen betrugen 80 °C
und alle Zellen wurden bei Atmospharendruck betrieben.

Tabelle 6.1: Stromdichteprofile und Details zum Zellaufbau der vier Zellen.

Nr. Art Stromdichten Zellaufbau (fiir alle identisch)
und Dauer
A konstant TAcm? - Anode: 2,25 mg cm?2 IrO,-TiO (Umi)
konstant 2 A cm2 - Kathode: 0,8 mg cm2 Pt/C
) Membran: Nafion 117
C dynamisch 2 un(-:l 1A cm, - Stromkollektor Anode:
jeweils 6 h pordser Titansinterkdrper 42 x 42 mm
2und 0 A cm?, - Stromkollektor Kathode:

D dynamisch . ) .
jeweils 6 h Kohlepapier 43 x 43 mm

Die sich ergebenden Zellspannungen und die Einzelpotentiale der Anode und Kathode
wurden ausgelesen. Als Referenzelektrodentyp kam eine DHE zum Einsatz (s.
Abschnitt 4.2.4). Aus den wahrend des Langzeittests aufgezeichneten Polarisations-
kurven wurden die drei Spannungen bei 0,03, bei 1 und bei 2,0 A cm? ausgelesen, die
nachfolgend als Ujo03, Uj1 und Uz bezeichnet werden. Diese Stromdichten entsprechen
zum einen der Anfangsstromdichte der Polarisationskurven und zum anderen der
Betriebsstromdichten der Stromprofile. Der Langzeittest lief Gber 1009 h. Im Anschluss
daran blieben die Zellen temperiert und eine zusatzliche Polarisationskurve wurde bei
der Zeitmarke von 1019 h aufgenommen.Der experimentell beobachtete Verlauf der
Zellspannung bei den vier Stromprofilen ist in Abbildung 6.1 in Schwarz gezeigt. Die
Nummerierung der Teilabbildungen entspricht denjenigen der Stromprofile. Zusétzlich
zur Zellspannung wahrend des Langzeittests sind die beiden Spannungen Ujp 0z und Up
durch graue Dreiecke dargestellt. Fir Profil A ist zusatzlich Ujy durch blaue Kreise
dargestellt, denn diese wurde bei 1 A cm? betrieben. Mit einem roten Kreuz sind die
Zeitpunkte markiert, an denen wahrend des Tests Impedanzmessungen durchgefihrt
wurden. Am Verhalten der Zellspannung bei der Referenzstromdichte von 2 A cm? (Uj)
ist erkennbar, dass das angelegte Strom-dichteprofil einen groRen Einfluss auf die
Langzeitstabilitdt der Zellspannung aufweist.

Bei Betrieb mit einer Stromdichte von 1 A cm? (Profil A) bleibt die Zellspannung im
Zeitverlauf stabil. Sie steigt dabei innerhalb der ersten 50 h um etwa 7 mV an und liegt
anschlieBend bis zum Ende des Experiments nach 1019 h bei Werten von 1,697 £ 2 mV.
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6.1 Einfluss der Betriebsbedingungen auf die Alterung

Im Gegensatz zur zeitlich stabilen Zellspannung bei Betrieb mit 1 A cm? steigt die
Zellspannung bei konstantem Betrieb im Profil B mit 2 A cm im Zeitverlauf stark an und
weist Spruinge in der Zellspannung auf. Diese Spriinge treten immer dann auf, wenn die
konstante Stromdichte von 2 A cm? durch entweder eine Polarisationskurve (graue
Dreiecke) oder durch eine Impedanzmessung (rote Kreuze) unterbrochen wird. Im Falle
der Polarisationskurven handelt es sich bei den Spannungsspriingen um Anderungen
zwischen -6 mV (840 h) und +17 mV (672 h). Der Abfall der Zellspannung nach einer
durchgefiihrten Impedanzmessung ist auf das kurzzeitige Abschalten des Zellstroms fir
den Zeitraum des Umbaus von Netzgerat auf Potentiostat zurlickzufiihren. Nach dem
Wiedereinschalten des Elektrolysestroms liegen die Zellspannungen um 55 und 122 mV
(bei 505 h und 1019 h) niedriger als vor dem Ausschalten. Nach dem deutlichen Abfall
nimmt die Zellspannung im Folgenden wieder schneller zu. Sie liegt jedoch insgesamt
etwa eine Woche lang niedriger als vor der kurzzeitigen Abschaltung bei 504 h. Der
konstante Betrieb mit 2 A cm stellt somit einen Betriebsmodus mit hoher Alterungsrate
dar. Die Alterungsrate ist jedoch in den einzelnen Zeitabschnitten unterschiedlich.

2,1 T T T T T 2,1 . . T T T
A const 1A cm? B const. 2 A cm? X
2,0 1 2,01 / 1
Z 1o 1,9 3 /]
> 4 j , -x _// d
C ppemam—
g 1,81 1 1,84 - Zelle LZT
] X X X Ui
817 — of 1,74 o U,
T Y,
1,6 1 1.6 : 0,03
N AU (0-1009n): 196 MV | icdan;
154 AU (0-1009h): 0 mV 1 15 AU (0-1085h): 73 mV 1
1,41 : : : : . 1,44 ; T : . .
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
21 2,1
C dynam. (2e1) A cm? alle 6 h D dynam. (2e0) A cm'z, alle 6 h
2,01 X X . 2,04
X k4
MMI
2 Lo ? 1945 ud mwmm}mmfz(
83 \_2Acm NTTYTIYIYIYY NTYPYSSTYTFYY NAYTYTSTIYY 4 -
2 1,8+ 1,84
c J
81,71 1,74
@ \ 1Acm?
0} J - J
S 1,6 1,6
1 5] AU (0-1009h): 66 mv 1 5.]AU (0-1009h): 16 mV
1,4+

T T T T T 1,4| T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Laufzeit/h Laufzeit/h

Abbildung 6.1:  Verlauf der Zellspannung Gber 1000 h in Abhangigkeit des Stromprofils.
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6 Charakterisierung des Langzeitverhaltens von Elektrolysezellen

Ahnliche Phianomene werden bei dem Betrieb mit dem Profil C beobachtet, bei dem die
Stromdichte abwechselnd 1 Acm? und 2 Acm? betragt. Bei dieser Zelle ist die
Stromdichte nach der Polarisationskurve bei 168 h um 10 mV angestiegen und nach der
Impedanzmessung bei 505h um 15mV abgefallen. AnschlieRend steigt die
Zellspannung weiter linear an. Insgesamt weist die Zelle eine Alterungsrate von 66 pV h'
auf.

Die Zelle, die mit dem Profil D betrieben wurde, weist eine geringe Alterungsrate von
16 uV h'' auf. Hierbei wurde die Stromdichte jeweils nach einer Betriebsdauer von 6 h
bei 2 A cm™ fiir 6 weitere Stunden ausgeschaltet. Die Zellspannung verandert sich dabei
im Intervall bis 1019 h nur gering.

An dem sprunghaften Absinken der Zellspannung nach einer kurzzeitigen Unterbrechung
der Stromdichte ist erkennbar, dass die Zellspannungszunahme sowohl reversible als
auch irreversible Anteile aufweist. Die Existenz eines reversiblen Anteils ist daran
erkennbar, dass die Zellspannung nach einer Abschaltung des Stroms verbesserte
(=niedrigere) Werte aufweist. Die verbesserte Zellspannung erreicht erst nach einer
bedeutenden Zeitspanne (ca. eine Woche bei Zelle B) wieder den Wert vor der
Abschaltung. Die Existenz eines irreversiblen Anteils ist daran erkennbar, dass die
Zellspannung nicht bis auf den Ausgangswert bei Testbeginn abfallt, sondern sich
hoéhere Zellspannungen einstellen. Aus den vorgestellten Langzeitexperimenten kénnen
bislang folgende Beobachtungen zusammengefasst werden:

= Konstante Zellleistung bei Betrieb mit 1 A cm bei 1,697 V.

= GroRe Zellspannungserhdhung (196 mV tber 1000 h) bei Betrieb mit 2 A cm™ bei
anfanglich 1,83 V.

= Zellspannungserhéhung enthalt reversible und irreversible Anteile.

= Reversible Anteile kdnnen durch Ausschalten des Stroms zurtickgesetzt werden.

Die Ursachen der Zellalterung werden durch Auswertung der Einzelpotentialmessungen,
durch die Impedanzspektroskopie und durch die Analyse der Polarisationskurven in den
folgenden Kapiteln weiter erforscht.

6.2 Lokalisation der Alterungseffekte

Um die Alterungseffekte zu lokalisieren und ihre Ursache zu erforschen werden die
Veranderungen der Einzelpotentiale herangezogen. Hierfir wurde eine Referenz-
elektrode des Typs DHE eingesetzt, die in den Abschnitten 3.2.1 und 4.2.4 erklart wurde.
Die Einzelpotentiale wurden an den jeweiligen Bipolarplatten abgegriffen und enthalten
somit Beitrdge von Elektrodenschicht, Stromkollektor und Bipolarplatte, sowie alle
Kontaktwiderstédnde. Die ermittelten Elektrodenpotentiale sind in Abbildung 6.2 fir die
vier unterschiedlichen Stromdichteprofile gezeigt. Die Zuordnung der Teilabbildungen
entspricht derjenigen aus Abbildung 6.1. Die Zellspannungen sind in Schwarz, die
Anodenpotentiale in Rot und die Kathodenpotentiale in Grun dargestellt. Es ist zu
beachten, dass bei den Einzelpotentialen die absolute Potentiallage aufgrund der in
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6.2 Lokalisation der Alterungseffekte

Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Fehlpassung der Elektrodenkanten nicht bewertet werden
darf. Der Fokus liegt bei dieser Messmethode deshalb auf der zeitlichen Veranderung
der Potentiale. Die Fehlerbalken der Einzelpotentiale wurde gemaR Abschnitt 4.2.4 zu
3 mV abgeschatzt. Sie liegen innerhalb der graphischen Datenpunkte.

209 A v Zele | 201 g #50(x1)mV ____a-+T
> 1,94 e Anode | 1,91 SUUEPRTEL i F
;) 1,8 2(+1)mVv Kathodel- 1,84 e
g 1,7 - -EER-E-B---N-8----B-N--a 1,7 -._‘_.__,.-.—""'.‘ +
c 1,6 ®---0gg-9-g--~@-S---0-0--9 1,6 :__‘_'
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Abbildung 6.2: Einzelpotentiale der vier unterschiedlichen Stromdichteprofile.

Beim Betrieb mit dem Profil A sinken sowohl die Zellspannung als auch die Anoden- und
Kathodenpotentiale im Zeitverlauf um 2 bis 7 mV ab. Die Abnahme der Einzelpotentiale
entspricht fiir die Anodenseite einer Abnahme der Uberspannung und fiir die Kathode
einer Zunahme der Uberspannung. Im Rahmen der Messgenauigkeit sind die
Einzelpotentiale unverandert. Die Zelle, die mit dem Profil B betrieben wurde, zeigt hohe
Anstiege der Zellspannung sowie beider Einzelpotentiale. Es ist erkennbar, dass im
betrachteten Zeitraum das anodische Einzelpotential mit 109 mV stérker gestiegen ist als
das kathodische mit 40 mV. Hieraus kann abgeleitet werden, dass die Ursache fir die
Alterung zu 73 % auf der Anodenseite begriindet ist. Der Spannungsanstieg kann sowohl
von der Elektrodenschicht, also auch vom Sinterkérper oder der Bipolarplatte stammen.
Eine genaue Aufteilung kann jedoch erst durch weitere Messmethodik vorgenommen
werden. Bei Betrieb mit den dynamischen Profilen C und D bleiben die
Kathodenpotentiale im Rahmen der Messgenauigkeit konstant und die Anodenpotentiale
steigen an. Die gesamte Zellalterung kann fiir diesen Fall der Anodenseite zugeordnet
werden. Alle Zellen, die eine Alterung aufweisen (B, C und D), zeigen somit eine starke
Zunahme des Anodenpotentials. Weitere Informationen Uber die Alterung der Zellen
kdénnen durch die Impedanzmessungen gewonnen werden.
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Das Verhalten der Einzelzellen im Zeitverlauf kann mithilfe der Impedanzspektroskopie
naher untersucht werden. Es wurden hierfir die Zellimpedanzen bei den Stromdichten
0,05-0,11-1-15-2Acm? untersucht. Fir die vier Zellen sind die
Impedanzspektren in Abbildung 6.3 im Zeitverlauf gezeigt. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit ist jeweils die Impedanz fiir diejenige Stromdichte gezeigt, mit der die
jeweilige Zelle auch wahrend der Langzeituntersuchung beaufschlagt war.
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Abbildung 6.3: Impedanzspektren zu unterschiedlichen Betriebsstunden,
galvanostatisch aufgenommen bei A) 1 A cm™? und B-D) 2 A cm™.

Die Zelle, die mit Profil A betrieben wurde, zeigt im Impedanzspektrum einen Halbkreis,
der sich mit zunehmender Laufzeit nach links hin zu kleineren ohmschen
Zellwiderstanden verschiebt. Diese Verschiebung um ~ 22 mQ cm? lauft fast vollstandig
in der ersten Halfte des Langzeittests zwischen 0 und 504 h ab (~ 21 mQ cm?). Zwischen
504 und 1009 h fallt der ohmsche Zellwiderstand nur unwesentlich ab (~ 2 mQ cm?).
Genau wie Zelle A, zeigt auch die Zelle mit Profil B im Impedanzspektrum einen
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Halbkreis. Dieser verschiebt sich jedoch im Gegensatz zur Zelle A mit zunehmender
Laufzeit um ~ 28 mQ cm? zu gréReren ohmschen Zellwiderstanden. Die Zelle, die mit
dem Stromdichteprofil C betrieben wurde, weist genau wie die Zelle B eine
Verschiebung der Impedanzspektren zu gréBeren ohmschen Zellwiderstanden auf
(~ 24 mQ cm?). Der Halbkreis im Spektrum der Zelle C schneidet im Gegensatz zu
denen der anderen Zellen im niederfrequenten Teil nicht die Realachse. Der
niederfrequente Ast ist bereits zu Beginn des Langzeitversuchs vorhanden und ist daher
nicht wahrend des Betriebs der Zelle entstanden. Bei Zelle D besteht das Spektrum
ebenfalls aus einem Halbkreis, der bis 451 h zundchst um ~5 mQ cm? zu kleineren
Zellwiderstdnden und anschlieBend bis 1009 h wieder um ~3 mQ cm? zu gréReren
Zellwiderstanden verschiebt. Zwischen Start und Ende des Langzeitversuchs nimmt der
ohmsche Zellwiderstand in Summe nur geringfiigig um ~ 2 mQ cm? ab. Weitere Daten
konnen aus den Impedanzuntersuchungen durch Anpassen eines Ersatzschaltbildes an
die Daten gewonnen werden.

Die Impedanzspektroskopie zeigt, dass sowohl eine Abnahme als auch ein Anstieg des
ohmschen Zellwiderstands auftritt. Beim Betrieb mit Profil D ist ersichtlich, dass beide
Veranderungen sogar an der gleichen Zelle zu unterschiedlichen Zeiten auftreten. Eine
Veranderung des ohmschen Zellwiderstands kann gemaR Gleichung 2.5 durch
Veranderungen in der Membran, in den Elektrodenschichten, in den Stromkollektoren
und durch Veranderungen aller Kontaktwiderstande verursacht sein. Eine Aufteilung des
ohmschen Zellwiderstandes in seine Einzelbeitrage ist jedoch allein durch die EIS nicht
maoglich. Mégliche Degradationsph&nomene fir die Einzelkomponenten sind jedoch aus
der Literaturrecherche in Abschnitt 2.5 bekannt. Beziglich der Membran wird eine
Dickenanderung durch mechanische oder chemische Degradation diskutiert, durch die
sich der ohmsche Widerstand andert. Zusatzlich wird vermutet, dass titanbasierte
Sinterkdrper durch Korrosion eine Widerstandszunahme verursachen. Bezuglich der
Zellalterung wird zuséatzlich eine Kontamination der CCM mit Fremdionen als Ursache
diskutiert. In dieser Arbeit ist aus den Einzelpotentialmessungen in Abbildung 6.2 bereits
bekannt, dass die Potentiale der anodischen Bipolarplatten bei den Profilen mit der
hochsten Alterung (B und C) ansteigen. Es konnte sich hierbei somit um eine Erhéhung
der anodischen Widerstande handeln, beispielsweise aufgrund einer Korrosion des
Sinterkorpers. Um die im Grundlagenteil identifizierten Alterungsursachen zu tberpriifen
werden vier Thesen formuliert, die im Laufe des Kapitels tUberprift werden:

1) Der Widerstand des Sinterkdrpers steigt im Zeitverlauf an und tragt zur
Zellalterung bei.

)] Der Membranwiderstand veradndert sich durch die Anderung der
Membrandicke.

)  Die Katalysatoraktivitat sinkt aufgrund eines Anstiegs des
Durchtrittswiderstandes
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IV)  Die Katalysatoraktivitat sinkt aufgrund eines Abfalls der Austauschstromdichte,
beispielsweise durch eine Kontamination der Elektroden

Um die Thesen uberprifen zu kénnen, mussen weitere Auswertungen gemacht werden.
Daher werden zunachst die Impedanzdaten angefittet. Zu diesem Zweck werden in der
Literatur Ersatzschaltbilder mit einem oder mit zwei Halbkreisen verwendet
(Abschnit 3.3). Die Messdaten konnten durch Verwendung eines ESBs mit einzelnem
Halbkreis reproduzierbarer angefittet werden. Daher besteht das hier verwendete
Ersatzschaltbild aus dem ohmschen Zellwiderstand Rq, der Kabelinduktivitat L, dem
Durchtrittswiderstand Rcr und der Kapazitdt CPEcr in der Verschaltung: Rol(RctCPEct).
Von den Fitergebnissen sollen der ohmsche und der Durchtrittswiderstand diskutiert
werden. Die ohmschen Widerstande sind dafir in Tabelle 6.2 aufgelistet und die
Durchtrittswiderstande in Abbildung 6.9 dargestellt.

Der ohmsche Widerstand Rq ist in Tabelle 6.2 fiir die jeweilige Stromdichte dargestellt,
bei der die Zellen im Langzeittest betrieben wurden. Dabei sind die Widerstdnde zu
Beginn und nach Ende des Tests bei 1009 h angegeben. In der letzten Spalte sind die
Widerstandszunahmen fir die jeweils angegebene Stromdichte gemafR Gleichung 4.1 in
eine Spannung umgerechnet. Diese Spannung AUq stellt den Anteil der Alterung dar,
der auf einen erhéhten ohmschen Widerstand zurtickgefiihrt werden kann.

Tabelle 6.2: Verhalten des ohmschen Widerstands der Zellen A-D im Zeitverlauf.

Profil Ra (0 h) Ra (1009 h) AUira = j ARq

in mQ cm? in mQ cm? inmvV
A 163,2 (¢ 1,5) 144,0 (¢ 3,1) 19,1 (£ 3,7) fur 1 A cm?2
B 129,1 (£ 2,7) 157,3 (£ 1,0) +56,3 (+ 5,8) fiir 2 A cm?
c 153,6 (¢ 2,9) 172,9 (¢ 2,6) +38,7 (+ 7,9) fiir 2 A cm?
D 157,5 (+ 1,8) 153,6 (+1,8) -7,9 (+ 5,1) fur 2 A cm?

Wie erwartet, stimmen die Verdnderungen der ohmschen Widerstande mit den
Verschiebungen der Halbkreise, die fiir Abbildung 6.3 beschrieben wurden, (berein. Der
ohmsche Widerstand von Zelle A sinkt im Zeitverlauf um 19,1 mQ cm2, was bei einer
Stromdichte von 1 A cm? einer Verkleinerung des ohmschen Spannungsbeitrags von
19,1 mV entspricht. Die Spannungsbeitrage der ohmschen Widerstande der Zellen B und
C nehmen bei 2Acm? um 56,3mV und 38,7mV zu, was 29 % und 59 % der
Spannungszunahme im Langzeittest entsprechen. Die Zelle E, die ebenfalls bei 2 A cm?
betrieben wurde, weist eine Verkleinerung der ohmschen Spannungsbeitrage in Héhe
von 7,9 mV auf. Aus diesen Daten ist erkennbar, dass die Betriebsbedingungen einen
groRen Einfluss auf die Veranderung des ohmschen Zellwiderstands zeigen. Durch den
ohmschen Zellwiderstand kann jedoch noch nicht die gesamte Alterung erklart werden.
AuBlerdem weisen die Zellen A und E abnehmende ohmsche Widerstiande auf, aber
konstante, beziehungsweise um 16 mV steigende Zellspannung. Der ohmsche
Zellwiderstand soll daher ndhergehend untersucht werden. Er setzt sich aus den
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ohmschen Widerstéanden aller Zellkomponenten zusammen. Um die Ursachen fur den
veranderten Widerstand zu finden, werden die ersten beiden Thesen Uberpriift, die eine
Veranderung von ohmschen Widerstanden postulieren.

6.2.1 Verdnderung des ohmschen Widerstands

Es wird vermutet, dass einerseits die CCM und andererseits der Sinterkorper fiir
veranderte Widerstande verantwortlich sind. Hierfir sollen die beiden Thesen | und Il
Uberprift werden: 1) Der Widerstand der Sinterkérper steigt an und 1) Der
Membranwiderstand verandert sich, weil sich die Membrandicke andert.

These 1) Verdnderung der Kontaktwiderstiande der Sinterkorper

Zur Bestatigung der ersten These wurde der elektrische Kontaktwiderstand der
Sinterkorper (anodische Stromkollektoren) gemessen. Hierfir wurden diese vor und nach
dem Langzeittest trocken zwischen zwei Lagen aus Kohlenstoffvlies eingespannt und der
Spannungsabfall bei einer Stromdichte von 0,06 A cm™ bestimmt (s. Abschnitt 4.3.3). Die
Kontaktwiderstéande sind in Abbildung 6.4 gezeigt.

350
Il Sinterkorper vor Start
3004 [__]Sinterkérper nach Ende —

Zelle A: ZelleB: ZelleC: ZelleD:
1A/cm? 2 A/lcm? 1-2 A/cm? 0-2 Alcm?

Abbildung 6.4: Kontaktwiderstande der Sinterkérper vor und nach dem Langzeittest.

Es ist erkennbar, dass die Kontaktwiderstande aller Stromkollektoren zunehmen (von
schwarz nach grau), wobei derjenige von Zelle A mit 13 mQ cm? am wenigsten ansteigt.
Zelle A wurde bei niedrigerer Stromdichte und dementsprechend kleinerer Zellspannung
betrieben als die tbrigen Zellen (~ 1,70V vs. > 1,87 V). Hierdurch ist die Menge an
Sauerstoff geringer. Gleichzeitig ist die Triebkraft fir Korrosionsprozesse des Titans
durch die niedrigeren Potentiale kleiner, sodass sich elektrisch isolierende
Titanoxidschichten langsamer oder gar nicht ausbilden. Die ermittelten Widerstande
kénnen qualitativ gedeutet werden als ein Indiz fiir die Veranderung der Sinterkdrper. Die
quantitative Deutung ist jedoch nicht moglich, da sich die Parameter Stromdichte,
Temperatur, Anpressdruck und die Kontaktmaterialien bei dieser ex situ Messung
methodenbedingt von denjenigen im Langzeittest unterscheiden. Dieser Unterschied
aulert sich derart, dass die ermittelten Werte teilweise Uber dem ohmschen
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Zellwiderstand liegen. Dieser betragt beispielsweise fir Zelle B zu Testende
157 mQ cm?. Die Erhohung der Kontaktwiderstédnde aufgrund von Passivierung der
Stromkollektoren wurde bereits von anderen Wissenschaftlern postuliert [79 bis 81]. Die
erste These kann somit bestatigt werden. Der ohmsche Widerstand der anodischen
Stromkollektoren steigt wahrend des Langzeittests an. Dieser Anstieg ist starker
ausgepragt bei den Zellen, die eine messbarer Zellspannungserhéhung im Langzeittest
aufweisen (Profile B — D) und nur schwach ausgepragt beim Betrieb mit 1 A cm2 (Profil
A). Daher kann davon ausgegangen werden, dass ein Titansinterkorper fiir einen Betrieb
bei 1 Acm? und 1,70 V eine langzeitstabile Zellspannung ermaglicht. Bei einem Betrieb
mit 2 A cm? und 1,804 V stellt er jedoch eine alternde Komponente dar.

These Il) Anderung der Membrandicke

Zur Bestatigung der zweiten These missen die CCMs begutachtet werden. Bereits
wahrend des Betriebs der CCMs wurde dabei eine VergréRerung der Membranflache
beobachtet. Beim Zusammenbau entsprach die GréRe der Membran dabei exakt dem
Querschnitt der Messzelle. Ab einer Betriebszeit von etwa 100 bis 200 h ragte der
Membranrand jedoch aus der Zelle heraus. Da Nafion in der Laboratmosphare eine
braunliche Farbung entwickelt, ist das Ausmal der lateralen Ausdehnung nach Ausbau
der CCM durch die braunliche Farbung in Abbildung 6.5 erkennbar. Gezeigt ist die CCM
der Zelle D nach dem Ausbau nach 1100 h.

\. Braune Stellen: Membran
aullerhalb der Zellflache

Abbildung 6.5: Laterale Ausdehnung der Membran aus Zelle D nach 1100 h.

Das Uberstehen der Membran um 1 bis 3 mm zeigt an, dass eine Materialverschiebung
innerhalb der Zellflache stattgefunden hat. Durch Offnen der Zelle werden beim Ausbau
die Druckspannungen von der CCM genommen. Unmittelbar nach dem Offnen der Zelle
wies die CCM weiterhin die vergrofRerten Abmessungen auf. Aus der VergréoRerung der
Membranflache folgt, dass die Druckspannungen innerhalb der Zelle fiir eine bleibende
Formanderung ausreichend hoch waren. Als Mechanismus fir die Formanderung kommt
dabei das Membrankriechen aus Abschnitt2.5.4 in Frage. Kriechen ist ein
zeitabhangiger Verformungsmechanismus, der unter Druckspannungen ablaufen kann,
die fir eine sofortige Verformung zu gering sind. Damit kann erklart werden, dass die
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Verformung nicht unmittelbar nach Verspannung und Temperieren der Zelle auf 80 °C
ablauft.

Neben der VergréRerung der Membranflache innerhalb von etwa 200 h wurden auch im
CCM-Querschnitt Unterschiede beobachtet. Dafiir wurden die CCMs der Zellen A bis D
nach dem Betrieb in Epoxidharz eingebettet und als Querschliff nach einem Polierschritt
im Lichtmikroskop charakterisiert. An den Aufnahmen werden zwei Effekte beobachtet.
Zum einen eine Zunahme der Elektrodenrauigkeit und zum anderen eine Veranderung
der Membrandicke. In Abbildung 6.6 sind zwei Querschnittsaufnahmen von Zelle D
gezeigt, die reprasentativ fur die vier untersuchten CCMs sind. Die mit Katalysator
beschichtete Flache der CCMs war dabei gemaR Abschnitt 4.2.1 grof3er als die durch die
Stromkollektoren kontaktierte Flache. Zum einen wurde daher eine Aufnahme vom
aktiven Bereich aufgenommen, der sich wahrend des Betriebs zwischen den
Stromkollektoren befand. Zum anderen wurde der die CCM im Dichtungsbereich
untersucht. Aktivbereich und Dichtungsbereich sind in Abbildung 6.6 a und b) gezeigt.

b) Dichtung Anode

! Stromkollektor Kathode ] Dichtung Kathode

Abbildung 6.6: Querschnittsaufnahme der CCM von Zelle D nach Ablauf der
Langzeituntersuchung. a) Aktiver Bereich, b) Randbereich.

Beim Vergleich der beiden Aufnahmen fallen zwei Unterschiede auf: i) Die
Membrandicke ist im Aktivbereich dicker und weist starkere Schwankungen auf als im
Dichtungsbereich und ii) die Elektrodenoberflache ist im Aktivbereich starker gewellt als
im Dichtungsbereich. Die beiden Bereiche unterscheiden sich in ihren Bedingungen
voneinander. Im Dichtungsbereich ist die CCM fest zwischen dem Dichtungsmaterial
(PTFE) mit glatter Oberflache eingeklemmt. Zudem wird im Dichtungsbereich kein
Wasser aktiv zugefiihrt. Im Aktivbereich hingegen ist die CCM zwischen dem starren
Stromkollektor auf der Anodenseite und dem kompressiblen Stromkollektor (Toray
Papier) auf der Kathodenseite eingespannt. Der Aktivbereich ist wahrend des Betriebs
komplett mit Wasser geflutet. Fiir diesen Versuch wurde die CCM trocken in die Zelle
eingebaut und diese anschlieBend verspannt. Beim nachfolgenden Betrieb der Zelle
quillt die Membran demzufolge im Aktivbereich durch den Kontakt mit Wasser um 9 bis
19 % [23], was die Druckspannungen in der Zelle zusatzlich erhéht. Durch die
Druckspannungen wird die CCM in die porése Oberflache der Stromkollektoren gedriickt,
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wodurch sich deren Welligkeit auf die Elektrodenschichten Ubertragt. Im
Dichtungsbereich behalt die CCM aufgrund der Dichtung ihre glatte Oberflache und
andert dort nur ihre Dicke. Die Zeitskala, auf der diese Verformung ablauft, kann durch
die beobachtete laterale Vergrofierung der CCM wahrend des Betriebs nur grob auf etwa
200 h abgeschatzt werden. Da die Verformungen zeitabhangig und bleibend sind, kann
die Verformung durch einen Kriechprozess verursacht sein [105]. Durch das Eindringen
der Elektrodenoberflache in die Poren der Stromkollektoren wird die Kontaktflache
vergrofiert, was zu einer zeitabhangigen Reduktion des Kontaktwiderstands flihren kann.

An den beiden Formanderungen ,laterale Ausdehnung der Membran® und
Lunterschiedliche Membrandicken im Aktiv- und im Dichtungsbereich® ist somit die
zeitabhangige und bleibende Formanderung der CCMs erkennbar. Daraus wurde eine
Verbesserung des ohmschen Widerstandes im Zeitverlauf abgeleitet. Da in These 1)
hingegen ein Anstieg des ohmschen Widerstands der Sinterkérper verifiziert wurde, gibt
es nun zwei gegenlaufige Phanomene. Um die Verbesserung der CCM und die
Verschlechterung des Sinterkdrpers besser voneinander trennen zu kénnen, wurde ein
beschichteter Sinterkérper eingesetzt, um eine chargengleiche CCM mit dem
Stromdichteprofil B zu betreiben. Die Beschichtung des Sinterkdrpers mit Platin erfolgte
dabei gemal Abschnitt 4.2.3 und soll die Widerstandszunahme des Sinterkorpers
reduzieren. Die Elektrolysezelle wurde mit dem Potentiostaten Uber eine Dauer von
380 h mit dem Profil B betrieben. Wahrend des Langzeittests wurden regelmaRig
Impedanzmessungen durchgefiihrt. Abbildung 6.7 zeigt den Verlauf der Zellspannung im
Zeitraum bis 380 h und zusatzlich die Impedanzspektren zwischen 0 und 332 h.
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Abbildung 6.7: Langzeittest einer CCM desselben Typs wie Abbildung 6.1, betrieben
mit dem Stromprofil B. mit konstanten 2 Acm? Es wurde ein

beschichteter Sinterkérper des Typs T10 verwendet. Einschub:
Impedanzspektren bei 2 A cm?, galvanostatisch aufgezeichnet.
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Aus der Abbildung kénnen zwei Erkenntnisse gewonnen werden. Die erste Erkenntnis
ist, dass die Zellspannung bei 2 A cm? mit beschichtetem Sinterkdrper eine hohe
Zeitstabilitat aufweist. Die Zellspannung fallt zunachst bis etwa 50 h auf 1,829 V ab und
steigt anschlieend bis 380 h um 4 mV an. Im selben Zeitintervall zeigt eine identische
CCM mit unbeschichtetem Sinterkérper (Zelle B in Abbildung 6.1) einen Anstieg der
Zellspannung von 54 mV. Durch die Beschichtung des Sinterkérpers mit Platin 1asst sich
somit die Zellalterung erheblich reduzieren. Dies ist eine weitere Bestatigung der These
1), dass der Anstieg des Kontaktwiderstands von Sinterkorpern zur Zellalterung beitragt.
Die zweite Erkenntnis ist, dass der ohmsche Zellwiderstand innerhalb der ersten 332
Betriebsstunden um insgesamt 10 mQcm? abfillt, was bei 2 Acm? einem
Spannungsbeitrag von 20 mV entspricht. Im Gegensatz dazu steigt der ohmsche
Zellwiderstand bei Verwendung eines unbeschichteten (Zelle B in Abbildung 6.3) im
selben Zeitintervall um 28,2 mQ cm? an. Der Widerstand von Zelle A, die bei lediglich
1 Acm? betrieben wurde, fallt im gleichen Zeitintervall jedoch um 19 mQ cm? Die
Unterschiede konnen von der unterschiedlichen Betriebsweise stammen, da die
Quellung bei héheren Stomdichten starker ist.

Da die Bestimmung des Kontaktwiderstands in Abbildung 6.4 nur eine qualitative
Aussage ermdoglichten, wurden fir diesen Test stattdessen Leermessungen
durchgefuhrt. Dabei wurde die Zelle vor und nach des Langzeittests mit Stromkollektoren
und Dichtungsmaterial, jedoch ohne die CCM aufgebaut und somit der Spannungsabfall
bei den Stromdichten 1 bis 3 A cm™ bei 80 °C ermittelt. Diese entsprechen damit dem
Anteil der gesamten Messzelle an der Zellspannung bei der jeweiligen Stromdichte und
sind in Abbildung 6.8 a) dargestellt. In b) ist ein Querschnitt der verwendeten CCM nach
dem Langzeittest gezeigt. Die Aufnahme wurde im Rasterelektronenmikroskop (REM)
aufgenommen, am Ubergang vom Aktivbereich zum Dichtungsbereich.

a ) Leermessung: Zelle ohne CCM b) CCM
l I ] Stromkollektor i
E 80+ I_‘! l_] 1 Anode ; Dichtung Anode
= 71— Kohlepapier
= 60+ — qi 2 1
8 Sinterkorper =
=
240+ 4/ 1 216 um 185 pm
£ /
@ il —e— Ende ]
& 20 (] —m_ Start 100 pm
R <R
0 T ; , At . . 4
0 1 2 3 Stromkollektor Kathode DIEHE Gt

Stromdichte / A cm™

Abbildung 6.8: a) Leermessung der Elektrolysezelle vor und nach dem Langzeittest
einer CCM. Die Zelle wurde mit beschichtetem Sinterkorper aufgebaut.
b) REM-Aufnahme des CCM-Querschnitts aus diesem Langzeittest.
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Aus Abbildung 6.8 a) ist erkennbar, dass an der Messzelle inklusive der Stromkollektoren
vor und nach dem Langzeittest Uber 380 h im Rahmen der Messfehler dieselbe
Spannung abfallt. Sie hat sich demnach nicht verandert. Die in der Impedanz ermittelte
Abnahme des ohmschen Zellwiderstands muss deshalb mit der CCM zusammenhangen.
Aus Abbildung 6.8 b) ist erkennbar, dass sich auch diese CCM im Aktivbereich den
Stromkollektoren angepasst hat und im Dichtungsbereich eine glatte Oberflache
aufweist. Die These Il) kann somit ebenfalls bestatigt werden. Die CCM verandert
aufgrund der mechanischen Spannung innerhalb der Zelle ihre Form und passt sich den
Stromkollektoren an. Dies fuhrt zu einer Reduktion des ohmschen Zellwiderstands.

Bezlglich des ohmschen Widerstands im Langzeittests der vier Stromprofile wurde
durch die Bestatigung der Thesen | und |l folgendes herausgefunden:

1. Der ohmsche Widerstand aller Sinterkdrper ist angestiegen. Der Anstieg kann
qualitativ betrachtet werden. Er ist stark ausgepragt bei Zellen, die eine Alterung
zeigen (B -- D) und gering ausgepragt bei Zelle A.

2. Die CCMs sorgen im Zusammenspiel mit den Stromkollektoren fur eine Abnahme
des Widerstands. Diese bewirkt bei einer Referenzzelle innerhalb der ersten
380 h etwa 20 mV Zellspannungsverbesserung. Der verbesserte Widerstand
kann durch die geometrische Verformung der CCM Uber Kriechprozesse erklart
werden.

3. Beide Effekte kdnnen zeitlich Uberlagert sein. Sie werden durch einen neuen
Messschritt, der Leermessung, voneinander trennbar.

Da der ohmsche Widerstand nur maximal 58 % der Zellspannungserhdhung im
Langzeittest erklaren kann (Zelle C), mussen weitere Auswertungen zur Aufklarung der
Alterungsursachen angestellt werden. Die Einzelpotentialmessungen in Abbildung 6.2
haben einen Anstieg des Anodenpotentials ergeben. Um zu Uberprifen, ob der
Durchtrittswiderstand der anodischen Sauerstoffentwicklung angestiegen ist, werden nun
die Durchtrittswiderstande aus den Impedanzspektren analysiert.

6.2.2 Verdanderung des Durchtrittswiderstands

These lll) Reduzierte Katalysatoraktivitdat durch verdanderte Durchtrittswiderstande
Der Durchtrittswiderstand Rcr einer Elektrodenreaktion entspricht der Steigung der iR-
korrigierten Strom-Spannungs-Kennlinie dieser Durchtrittsreaktion. In der dritten These
wird postuliert, dass sich Rer @ndert und dadurch Zellalterung auftritt. Zur Uberpriifung
der These werden die Durchtrittswiderstdnde Rcr analysiert, die durch einen Fit an die
Impedanzspektren ermittelt wurden. Sie sind in Abbildung 6.9 fir alle vier Zellen fir
jeweils funf Stromdichten entlang der Polarisationskurve dargestellt. Diese sind 0,06
(schwarz) — 0,1 (rot)- 1,0 (griin)— 1,5 (blau) und 2,0 A cm™ (cyan).
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Abbildung 6.9: Durchtrittswiderstdnde Rcr der vier Zellen A bis D. Fir jede Zelle sind
die Rcr im Zeitverlauf bei insgesamt flinf verschiedenen Stromdichten
gezeigt: 0,06 -0,1-1,0-1,5-2,0 Acm?,

Wie erwartet, nehnmen die Durchtrittswiderstande fir alle Zellen mit zunehmender
Stromdichte ab. Fir Zelle A nimmt Rcr beispielsweise bei von 405 mQ cm? bei
0,06 A cm? auf 12 mQ cm? bei 2 A cm? ab. Diese Abnahme korreliert mit der kleiner
werdenden Steigung der Polarisationskurve bei héheren Stromdichten. Fir eine
gegebene Stromdichte hingegen bleiben die Durchtrittswiderstande im Rahmen der
Fitgenauigkeit bei zunehmenden Betriebsstunden konstant. Fir die Zellalterung bedeutet
dieses Ergebnise, dass die Durchtrittswiderstdnde der anodischen Sauerstoffentwicklung
im Zeitverlauf keine Veradnderung zeigen. Die dritte These kann somit nicht bestétigt
werden. Die Durchtrittswiderstdnde bleiben im Zeitverlauf im Rahmen der
Messgenauigkeit konstant.

Mit der Diskussion der Durchtrittswiderstdnde sind nun alle Ergebnisse der
Impedanzspektroskopie fiir die Alterungsforschung ausgenutzt. Es kann jedoch noch
nicht die gesamte Zellalterung erklart werden. Hierflr soll nachfolgend die Untersuchung
der Polarisationskurven eingesetzt werden.

6.2.3 Analyse der Polarisationskurven

Am Beispiel der Zelle B kann uber die Impedanzuntersuchung ein Anstieg der
Zellspannung von 56 mV aufgrund des ansteigenden ohmschen Widerstands erklart
werden. Zur beobachteten Gesamtzunahme der Zellspannung von 196 mV zwischen 0
und 1009 h besteht jedoch eine bislang noch nicht erklarbare Differenz. Um zu
verstehen, warum durch die Impedanzuntersuchung nur ein Teil des
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Zellspannungsanstiegs erklart werden kann, ist in Abbildung 6.10 erneut der
Spannungsverlauf der Zelle B in Schwarz gezeigt. Zusatzlich sind in Rot die Spannungen
Up eingetragen, die aus der Polarisationskurve bei 2 Acm? abgelesen wurden.
AuRerdem sind in Blau die Zellspannungen bei 2 Acm? eingetragen, die am
Potentiostaten wahrend der Impedanzmessung aufgezeichnet wurden.
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Abbildung 6.10: Verlauf der Zellspannung von Zelle B. Schwarz: Sapnnungsverlauf
wahrend des Langzeittests bei 2 A cm?. Rot: Spannung U, abgelesen
bei 2 A cm?aus der Polarisationskurve. Blau: Spannung U;; bei 2 A cm™
aufgezeichnet wahrend der Impedanzmessung.

Der Vergleich der unterschiedlich ermittelten Zellspannungen in Abbildung 6.10 zeigt,
dass die Zunahme der Zellspannung von 196 mV wahrend des Langzeittests etwas
hoher ist als in den Polarisationskurven mit 159 mV. Beide Zellspannungen steigen
jedoch deutlich starker an als die Zellspannung wahrend der Impedanzmessungen mit
67 mV. Dieser Unterschied ist durch den reversiblen Anteil des Zellspannungsanstiegs
erklarbar. Fir die Durchfiihrung der Impedanzmessung musste der Zellstrom
ausgeschaltet werden, um die Zelle auf den Betrieb mit dem Potentiostaten umbauen zu
kénnen. Durch das Ausschalten des Zellstroms wird der reversible Anteil der erhdhten
Zellspannung zuriickgesetzt, denn bei der anschlieRenden Impedanzmessung zeigt die
Zelle im Vergleich zur Ursprungsmessung eine nur um 67 mV erhdhte Zellspannung im
Vergleich zum Startwert bei 0 h. Der reversible Anteil des Zellspannungsanstiegs, der
vor dem Start der Impedanzmessung bereits abgebaut ist, kann daher Uber die
Impedanz nicht erklart werden. Auf den reversiblen Anteil wird in der Diskussion in
Abschnitt 8.1 ndher eingegangen. Die reversible Alterung ist bei der Impedanzmessung
bei 504 h besonders gut erkennbar. Die Zellspannung im Langzeittest steigt bis zur
folgenden Polarisationskurve kontinuierlich an und weist bei 672 h eine nur um 7 mV
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héhere Spannung auf als vor der Abschaltung bei 503 h. Aus der Sicht der
Impedanzmessung verschlechtert sich die Zelle somit nur um 67 mV, von denen 56 mV
durch einen Anstieg des ohmschen Widerstands erklart werden koénnen. Die
Beobachtung, dass durch eine Abschaltung des Zellstroms Alterungseffekte
zurlckgesetzt werden und sich somit zwischen Langzeittest und Impedanzmessung
unterschiedliche Alterungsraten ergeben, ist fir Elektrolysezellen bisher nur von Badwal
et al. [78] beschrieben, aber nicht erklart worden. Um im hier vorliegenden Fall weitere
Informationen Ulber die Ursachen des Zellspannungsanstiegs zu erhalten, werden die
aufgezeichneten Polarisationskurven im Zeitverlauf naher ausgewertet.

Die wahrend des Langzeittests aufgezeichneten Polarisationskurven erlauben eine
weitergehende Analyse der Ursachen des jeweiligen Zellspannungsanstiegs. Fur die vier
Zellen sind die Polarisationskurven in Abbildung 6.11 gezeigt.
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Abbildung 6.11: Polarisationskurven der Zellen A bis D im Zeitverlauf.

Alle Zellen weisen zu Beginn der Messung bei 0 h eine ahnliche Polarisationskurve auf.
Die Zellen A, C und D weisen bei 2 A cm™ vergleichbare Zellspannungen zwischen 1,861
und 1,876 V auf. Die Zelle B hat zu Beginn eine niedrigere Zellspannung von 1,805V,
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was eine Auswirkung des ebenfalls geringen ohmschen Widerstands dieser Zelle ist.
Dieser liegt um etwa 24 mQ cm? unter denen der anderen Zellen, was einem um 48 mV
verringerten ohmschen Spannungsabfall entspricht. Im Verlauf des Langzeittests
verandern sich die Polarisationskurven deutlich voneinander. Drei Phanomene werden
hierbei beobachtet: i) Eine Anderung der Steigung der Polarisationskurve, ii) eine
parallele Verschiebung der Kurven hin zu hdéheren Zellspannungen, und iii) ein
Abknicken der Polarisationskure bei hohen Stromdichten.

Zu i): Die Steigung der Polarisationskurve nimmt bei den Zellen A und D ab, wahrend sie
bei B und C mit der Zeit zunimmt. Die verringerte Steigung bei A und D korreliert mit
deren im Zeitverlauf kleiner werdenden ohmschen Zellwiderstanden. Bei den Zellen B
und C wurde ein Anstieg der ohmschen Zellwiderstdnde beobachtet, der die Zunahme
der Steigung jedoch nicht vollstandig erklart. Es gibt somit zusatzliche Widerstande in
der Zelle, die durch die Impedanzmessungen nicht ermittelt werden. Dies passt zu der
Erkenntnis, dass die Impedanzanlage aufgrund der reversiblen Zellalterung nicht die
gesamte Zellspannungserhohung detektieren kann.

Zu ii): Die parallele Verschiebung tritt bei allen Zellen auf und ist besonders deutlich
zwischen 0 und 168 h ausgepragt. Aufgrund des zusatzlichen Anstiegs der
Polarisationskurve durch den ohmschen Widerstand, kann die reine Verschiebung nur
bei niedrigen Stromdichten beobachtet werden, wo der ohmsche Spannungsabfall gering
ist. Es ist bekannt, dass eine parallele Verschiebung der Polarisationskurve hin zu
héheren Zellspannungen durch eine Reduktion der Austauschstromdichte bewirkt wird
[20]. Die GroRe der Verschiebung ist dabei unabhangig von der Stromdichte. Sie wird
deshalb bei der niedrigsten Stromdichte der Polarisationskurve, 0,03 A cm?, abgelesen
und als Ujoes Bezeichnet. Bei dieser Stromdichte wirkt sich die maximal ermittelte
Anderung des ohmschen Widerstands von etwa 30 mQ cm? um weniger als 1 mV aus.
Der Anstieg von Uj03 betragt im Verlauf von 0 h bis 1009 h zwischen 15 mV und 24 mV
(Zellen D und B). Ujo,03 und Uj. sind fur die vier Zellen in Tabelle 6.3 angegeben.

Tabelle 6.3: Ujo,03 und Uz beziehungsweise Ujr (fur Zelle A) ermittelt aus den Polarisa-
tionskurven zu unterschiedlichen Betriebszeiten fiir die Zellen A bis D.

GroRe Zeit Zelle A Zelle B Zelle C Zelle D
inh UinV UinV UinV UinV
Ujo.03 0 1,429 1,425 1,421 1,424
Ujo.03 168 1,443 1,437 1,437 1,433
Ujo.03 1009 1,445 1,449 1,443 1,439
AUjo,03 0—1009 +0,016 +0,024 +0,022 +0,015
U2 0 Uj1: 1,678 1,805 1,876 1,861
Ui 168 Uj1: 1,697 1,835 1,920 1,866
Ui 1009 Uj1: 1,694 1,964 1,969 1,882
AUj2 0—1009 AU;j: +0,016 +0,159 +0,093 +0,021
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Zu iii): Bei der Zelle B tritt zusatzlich zu den beiden besprochenen Ph&dnomenen noch
das Abknicken der Polarisationskurve bei hohen Stromdichten auf, was bei der PEM
Brennstoffzelle als Massentransportlimitierung erklart wird. Diese entsteht im Verlauf des
Langzeittests und stellt daher ein Alterungsphanomen dar. Eine Massentransport-
hemmung fiihrt jedoch im Impedanzspektrum zu einem zusatzlichen Halbkreis bei
niedrigen Frequenzen [131]. Ein solcher Halbkreis wird jedoch in Abbildung 6.3 nicht
beobachtet. Wenn es sich bei dem Effekt um eine Massentransporthemmung handelt, so
konnte diese ein reversibler Effekt sein, der vor dem Start der Impedanzmessung
abklingt.

Unter Verwendung einer Modell-Polarisationskurve werden die beiden Phanomene ,(i)
Steigung der Polarisationskurve® und (i) Parallelverschiebung“ den beiden
Zelleigenschaften ,Zellwiderstand“ und ,Austauschstromdichte” zugeordnet. Hierbei kann
daher die These IV) Uberprift werden, die eine reduzierte Austauschstromdichte
postuliert. Bei der Fitprozedur wird die Polarisationskurve durch Gleichung 6.1
angenahert, wobei die darin enthaltene Aktivierungsiiberspannung nax in Gleichung 6.2
angegeben ist. Flr die Diskussion der Ergebnisse soll hier kurz auf die Ermittlung der
beiden Parameter jo und Rutal €ingegangen werden.

Uzette = Unernst + Nake + jRtotal 6.1
_RT, 6.2
Nakt = aF ",

Nakt ist dabei abhangig von der Austauschstromdichte jo. Die Austauschstromdichte wird
durch die Anpassung von Gleichung 6.1 an die experimentellen Daten im Bereich kleiner
Stromdichten bei j< 0,3 Acm? erhalten. Die Austauschstromdichten stellen einen
kombinierten Wert fiir die Katalysatoren beider Elektroden dar. Die bei der Bestimmung
der Austauschstromdichte zu Grunde liegende Elektrodenoberflaiche entspricht der
geometrische Zellflache. Fur den Fall, dass nicht die gesamte vorhandene
Katalysatoroberflache an den elektrochemischen Reaktionen teilnimmt, entspricht die
Austauschstromdichte daher nur dem Anteil der tatsachlich teilnehmenden Oberflache.
Der Wert fir den gesamten Zellwiderstand Rita Wird im Stromdichtebereich von 0 bis
2 A cm? angefittet. Hohere Stromdichten werden fiir die Anpassung nicht verwendet, da
zumindest bei der Zelle B Massentransportphdnomene auftreten, die durch Gleichung
6.1 nicht bertcksichtigt werden.

Die prozentualen Veranderungen der Widerstdnde Rita Und der Austauschstromdichten
sind im Abbildung 6.12 a) und b) dargestellt.
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Abbildung 6.12: Fitergebnisse der Polarisationskurven von Zellen A, B, C und D. a)
Widerstand Roai. b) Austauschstromdichte

Aus Abbildung 6.12a ist erkennbar, dass der ohmsche Widerstand sich sehr
unterschiedlich im Zeitverlauf verhalt. Der Widerstand von Zelle A fallt im Testzeitraum
um 2 % ab wahrend der Widerstand von Zelle B nahezu linear mit der Zeit auf Werte
ansteigt, die 44 % Uber denen bei Versuchsstart liegen. Der Widerstand von Zelle C
steigt kontinuierlich um 16 % des Ausgangswertes, wahrend Zelle D nur einen
geringfugigen Anstieg des Widerstands von 2 % aufweist. Alle Widerstandsanderungen
reprasentieren damit sehr gut die im Punkt i) diskutierten Steigungen der
Polarisationskurven im Zeitverlauf. Relativ zu den ohmschen Widerstidnden Rgq, die aus
der Impedanz ermittelt wurden, unterscheiden sich diese Werte fiir die Zellen A, C und D
nur um 3 bis 10 Prozentpunkte. Bei Zelle B besteht mit 22 Prozentpunkten ein grofler
Unterschied zwischen den beiden Methoden, was aus Tabelle 6.4 ersichtlich ist.

Tabelle 6.4: Widerstandsanderungen  ARq EIS und der

Polarisationskurve (Pol.-K.)

aus ARptar  aus

Zelle ARq aus EIS (0 bis 1009 h) AR¢ota aus Pol.-K. (Fit)
in % in %

ZeleA -12+x2% -2%

ZeleB +22+2% +44 %

ZeleC +13+3% +16 %

ZeleD -3+2% +2%

Fur Zelle B ist der hier erhaltene Anstieg von Rital Nur halb so grof3 wie ARq. Das kann
durch das Abknicken der Polariationskurve bei Zelle B bei hdheren Zeiten erklart werden.
Fir ein solches Abknicken ist in der Fitgleichung kein Term vorgesehen, sodass Rtal
dadurch zu grof3 angefittet wird. Mogliche Grinde fir den Anstieg des Wiederstandes
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wurden bereits in 6.2.1 diskutiert. Dabei wurden zwei gegenlaufige Effekte gefunden. Ein
Abfall des Widerstands kann durch die Anpassung der CCM an die Stromkollektoren
erklart werden. Ein Anstieg des Widerstands kann durch Passivierung des Sinterkorpers
erklart werden. Durch den Fit der Polarisationskurven konnte somit die
Widerstandsentwicklung der Zelle im Zeitverlauf auch ohne Verwendung der
Impedanzspektroskopie verfolgt werden.

These IV) Die Austauschstromdichte sinkt und damit auch die Katalysatoraktivitat
Aus Abbildung 6.12 b) ist erkennbar, dass die Austauschstromdichte im Zeitverlauf
tatsachlich abnimmt. Sie fallt bei den Zellen B und C auf bis zu 28 % des Wertes bei
Versuchsstart ab und bei der Zelle D auf 55 %. Der Hauptteil dieser Reduktion findet
dabei innerhalb der ersten Betriebswoche bis 168 h statt. Die These IV kann somit
ebenfalls bestatigt werden. Da fir den Zeitraum bis 168 h jedoch keine Werte der
Einzelpotentiale vorliegen, kann die veranderte Austauschstromdichte keiner Elektrode
zugeordnet werden. Nachfolgend werden daher Ursachen fir eine reduzierte
Austauschstromdichte untersucht.

6.2.4 Griinde fiir eine verianderte Austauschstromdichte

Die Fitergebnisse haben gezeigt, dass die Austauschstromdichte sich fir alle Zellen
verandert und welche Auswirkungen diese Reduktion der Austauschstromdichte auf die
Zellspannung bei 2 Acm? hat. Die Austauschstromdichte ist eine Eigenschaft der
Katalysatoren in den Elektrodenschichten. Eine Abnahme der Austauschstromdichte
kann dabei durch drei Effekte hervorgerufen werden:

i Durch eine Abnahme der an der Reaktion teilnehmenden Katalysatoroberflache,
beispielsweise durch einen Verlust von Katalysatormasse oder durch Partikel-
wachstum (Abschnitt 2.5.3)

ii. Durch eine Vergiftung des lonomers mit Kationen 2.5.4

iii. Durch eine Reduktion der Aktivitdt der vorhandenen Oberflache, beispielsweise
durch eine Anderung der Bindungssituation an der Oberfliche oder durch
adsorbierte Spezies [15].

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die beiden Punkte i und ii nadher untersucht werden.

Reduktion der Katalysatoroberflache

Zur Untersuchung der Hypothese i ,Reduktion der Katalysatoroberflache” sind in Tabelle
6.5 die Kristallitgréen der vorhandenen Katalysatorpartikel auf den CCMs vor und nach
dem Langzeittest angegeben.

Die KristallitgroRen des anodischen Katalysators IrO2-TiO2 (Umi) sind im Rahmen der
Messgenauigkeit unverandert. Uber den amorphen Anteil der IrO.-TiO,-Partikel (siehe
Abschnitt 5.3.1) oder die Anzahl an Kristalliten pro Partikel kann jedoch mit der
Roéntgendiffraktometrie keine Aussage getroffen werden. In einer weiterfihrenden TEM-
Untersuchung der Partikelmorphologie konnte nach dem Betrieb der CCMs keine
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Veranderung festgestellt werden. Hierbei ist jedoch zu erwahnen, dass der Katalysator
gemanl Abschnitt 5.3.1 keine Elemente mit Alleinstellungsmerkmal aufweist und eine
Dokumentation von Unterschieden im TEM daher nur eingeschrankt moglich ist. Der
Anodenkatalysator ist beispielhaft fur Zelle B mit im Anhang in Abbildung 13.4
dargestellt.

Tabelle 6.5: KristallitgroRen d der Katalysatorpartikel der CCMs nach dem Langzeittest
und im unbenutzten Zustand (neu). Die GréRen wurden anhand der
abgekratzten Elektrodenschicht mittels XRD und TEM bestimmt.

Profil d (IrOy) d (Pt) d (Pt)
Aus XRD Aus XRD aus TEM
innm in nm in nm

neu 3,9+0,2 3,5+0,2 4,3+0,9

A 3,9+0,2 7,3+0,2 69+1,6

B 3,9+0,2 7,8+0,2 77+24

C 3,9+£0,2 7,8+0,2 6,5+1,6

D 3,9+0,2 8,1+0,2 6,7+1,5

Die KristallitgroRen des Kathodenkatalysators steigen durch den Langzeitbetrieb bei
allen Stromdichteprofilen deutlich an. Die Kristallite wachsen dabei von 3,5 auf 7,3 bis
8,1 nm an. Im Rahmen der PartikelgréRenverteilung steigt die PartikelgréRe bei Profil A
am geringsten an und betragt nach Testende 7,3 nm. Um die PartikelgroRe weiter zu
untersuchen wurden TEM-Aufnahmen der abgekratzten Kathoden aufgenommen, die in
Abbildung 6.14 dargestellt sind. Teilabbildung a) zeigt dabei die Kathodenkatalysatoren
einer unbenutzten CCM und in b) ist beispielhaft der Katalysator der CCM aus Zelle B
nach dem Langzeittest gezeigt.

Abbildung 6.13: TEM-Aufnahmen des Kathodenkatalysators Pt/C aus der Kathoden-
schicht. a) Frische CCM, b) CCM der Zelle B nach dem Langzeittest.
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Es ist erkennbar, dass einige Platinpartikel angewachsen sind, wahrend andere klein
geblieben sind. Die mittleren Partikelgroen und die Standardabweichung der jeweiligen
PartikelgréRenverteilung sind in der rechten Spalte von Tabelle 6.5 angegeben. Alle
Kathodenschichten der Zellen A bis D weisen einen deutlichen Anstieg der PartikelgroRe
auf und der PartikelgréRenverteilung auf. Die Anstiege von 4,3 auf 6,5 bis 7,7 nm (Zellen
C und B) entsprechen Zunahmen der Partikeldurchmesser von 51 bis 79 %. Die im TEM
bestimmte PartikelgroRe stimmt dabei fir alle Proben im Rahmen der
PartikelgréRenverteilung mit den aus der Diffraktometrie bestimmten KristallitgréRen
Uberein. Daran ist erkennbar, dass es sich bei den im TEM beobachteten Partikeln um
kristalline Partikel aus Platin handelt. Als ein Degradationsmechanismus der Kathode
kann damit der aus der PEM-Brennstoffzelle bekannte Mechanismus des
Partikelwachstums angegeben werden (s. Abschnitt 2.5.3). Unter den Annahmen, dass
die Platinmasse in der Elektrodenschicht konstant bleibt, sich keine Partikel vom
Kohlenstofftrager ablésen und die Partikel beim Wachstum kugelférmig bleiben, kénnen
Aussagen uUber die Verdnderung der Platinoberflache getroffen werden. Diese sinkt
durch das Partikelwachstum auf Werte zwischen 66 % (Zelle C) und 56 % (Zelle B) der
jeweiligen Anfangsoberflache der Kathoden. Diese Werte passen gut mit den relativen
Abnahmen der Austauschstromdichten zusammen, die aus den Polarisationskurven
ermittelt wurden. Die Austauschstromdichten fallen dabei auf Werte zwischen 28 und
55 % der ursprunglichen Austauschstromdichten.

Neben der vorhandenen Oberflaiche kann auch eine eventuelle Kontamination des
lonomers zu einer Anderung der Austauschstromdichte fiihren, da hierdurch der
Protonentransport am Katalysator reduziert ist. Deshalb wird untersucht, ob sich
Fremdionen in der CCM befinden.

Kontamination der Elektrode

In der Literaturrecherche zu publizierten Degradationsphanomenen in Abschnitt 2.5
wurde eine hohe Wasserreinheit als Voraussetzung fir eine geringe Zellalterung
identifiziert. Zur Uberpriifung der Wasserqualitit wéhrend des Langzeitexperiments
wurde die Leitfahigkeit des verwendeten Elekirolysewassers kontrolliert. Sie betrug
zwischen 0,8 und 1,4 yS cm™ und entspricht damit etwa den Anforderungen an die
Wasserreinheit fir kommerzielle Elektrolyseure von < 1 uS cm™ [7]. Die Konzentrationen
der Anionen Fluorid, Chlorid, Nitrat, Phosphat und Sulfat liegen unterhalb der jeweiligen
Nachweisgrenze von 0,02 bis 0,04 ug ml"'. Die Konzentrationen der Kationen von Eisen,
Titan, Magnesium, Aluminium, Chrom, Iridium und Platin liegen ebenfalls unterhalb der
jeweiligen Nachweisgrenzen. Die Konzentration an Nickel nimmt innerhalb der ersten
60 h von < 8 ppb auf <1 ppb ab. Die Nachweisgrenze liegt fur Nickel bei 0,17 ppb. Die
Wasserreinheit wird damit als ausreichend betrachtet. Dennoch kénnten sich
Fremdkationen in der CCM befinden, da diese eine hohe Affinitat fir beispielsweise
Natrium aufweist (s. Abschnitt 2.5).

Um fiir die hier vorliegenden Proben den Gehalt an Fremdkationen zu bestimmen,
wurden die eingebetteten CCM-Querschnitte im Rasterelektronenmikroskop (REM)
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charakterisiert. Mittels EDX wurde bestimmt, welche Elemente im Querschnitt vorhanden
sind. Hierbei wurden, wie bereits in Abschnitt 6.2.1 erlautert, sowohl der aktive, als auch
der Dichtungsbereich analysiert. Alle vier CCMs zeigen ahnliche Merkmale, sodass in
Abbildung 6.14 stellvertretend die beiden Aufnahmen fir Zelle B gezeigt sind. Die
ermittelten Elementgehalte sind darin ortsabhangig eingetragen. Elemente, von denen
signifikante Mengen ermittelt wurden sind am betreffenden Ort vorhanden. Eine Menge
gilt dabei als signifikant, wenn die Existenz des untersuchten Elements durch einen Peak
im EDX-Spektrum gesichert ist.
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Abbildung 6.14: Verlauf der Massenanteile von Titan, Iridium und Platin Uber den
Querschnitt der CCM. a) CCM aus aktivem Bereich. b) CCM aus
Bereich unter der Dichtung. K = Kathode, M = Membran, A = Anode.

Die Auswertung des EDX ergibt signifikante Anteile fir diejenigen Elemente die in Nafion
enthalten sind (Kohlenstoff, Sauerstoff, Fluor und Schwefel) sowie fir Titan, Iridium und
Platin. Die Massenanteile der Elemente Titan, Iridium und Platin sind im Verlauf tber
dem Querschnitt aufgetragen. Sowohl im Aktivbereich, als auch im Dichtungsbereich
werden signifikante Mengen an Iridium und Titan in der Anode und signifikante Mengen
Platin in der Kathode gefunden. Das entspricht den an den jeweiligen Elektroden
verwendeten Katalysatormaterialien. Innerhalb der Membran wurden nur die
Bestandteile von Nafion gefunden. Es wurden keine zusatzlichen Metallionen in der CCM
gefunden, sodass eine Verunreinigung durch Eisen, Natrium, Kupfer oder Kalzium
ausgeschlossen werden kann. Ebenfalls muss an dieser Stelle betont werden, dass
keine Anreicherung von Platin oder Iridium innerhalb der Membran gefunden wurde. Dies
steht im Gegensatz zu den Ergebnissen von Grigoriev et al. [87], die bei Verwendung
von Platin als Anodenkatalysator von einem Platinband innerhalb der Membran
berichten. Es ist nun interessant, die Elementverteilung von Titan zu betrachten. Im
Aktivbereich wird Titan in geringer Konzentration nicht nur in der Anode, sondern
zusatzlich auch in der Kathode ermittelt. Die gefundenen Mengen variieren je nach
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Messstelle. Im Randbereich (Abbildung 6.14 b) liegt jedoch kein Titan in der Kathode vor.
Da fir diese Art der Probe kein Kalibrierstandard zur Verfligung steht, sind die
ermittelten Konzentrationen nur qualitativ zu betrachten. Um jedoch ein Gefuihl fiur die
ungefahren Anteile zu bekommen sind die ermittelten Massenanteile von Platin, Iridium
und Titan in den Elektroden im Aktivbereich der Zellen A, B, C und D in Tabelle
6.6Tabelle 5.5 aufgelistet. Wie in der dritten Ergebniszeile erkennbar ist, liegt bei allen
Zellen Titan im Aktivbereich der Kathode vor.

Tabelle 6.6: Massenanteile von Platin und Titan in der Kathode, sowie von Iridium und
Titan in der Anode der Aktivbereiche. Die Werte sind Uber sieben
unterschiedliche Messpunkte gemittelt.

Elektrode Messgrofe Zelle A Zelle B Zelle C Zelle D
Dicke in pm 14,6 +1,1 16,1+2,5 12,0+2,4 13,1+£1,2

Kathode | Ptin Gew.-% 18,8+ 1,0 23,0+1,7 19,8 +£3,2 18,4+ 0,6
Ti in Gew.-% 0,5+0,4 0,2+0,2 22+4,7 0,1+0,1
Ti in Gew.-% 2,4+06 1,9+04 2,0+04 1,8+0,2

Anode | rin Gew.-% 344+27 42417 37314 32,7 1,1
Dicke in um 11,4+£2,0 13,1+1,1 12,8+2,5 139+2,6

Im Gegensatz dazu liegt in keiner der Kathoden im Dichtungsbereich Titan vor. Aus dem
Unterschied zwischen Aktiv- und Dichtungsbereich kann geschlossen werden, dass die
Anreicherung von Titan in der Kathode auf den Elektrolysebetrieb zurlickgefuihrt werden
kann. Ob das Titan aus dem Anodenkatalysator IrO,-TiO, (Umi), aus dem anodischen
Titan-Stromkollektor, oder aus einer der beiden Bipolarplatten stammt, kann nicht
abschlielend festgestellt werden. Die Tatsache, dass Titan verstarkt auf der Kathode
vorliegt, steht im Einklang mit den Simulationsergebnissen von Kienitz et al. [104]. Die
Autoren vermuten innerhalb der CCM aufgrund des elektrischen Feldes eine Migration
von Kationen in Richtung der Kathode. Die Reduktion von Ti?* zu elementarem Titan
weist mit -1,63 V [15, S. 929] ein negativeres reversibles Standardpotential auf als das
Arbeitspotential der Kathode*. Titankationen kénnen deswegen an der Kathode nicht zu
Titan reduziert werden. Titan muss daher in der Kathode als lon vorliegen.

In Bezug auf die Austauschstromdichte kann an dieser Stelle festgestellt werden:

a. Titan wurde in der Kathode der CCMs in geringer Konzentration nachgewiesen.

b. Metallionen (auller Titanionen) in der Elektrodenschicht haben bei anderen
Forschern [100, 104, 145, 146] zu einer Leistungsreduktion der Kathodenreaktion
aufgrund einer reduzierten protonischen Leitfahigkeit gefthrt.

c. Die reduzierte Leitfahigkeit des lonomers in der Elektrodenschicht kann sich auch
als reduzierte Austauschstromdichte au3ern [104].

4 Trotz des Fehlerbereichs der Referenzelektrodenmessungen liegt das Kathodenpotential in
jedem Fall oberhalb von -0,6 V.
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Die in dieser Arbeit beobachtete Titananreicherung in der Kathode kann daher neben der
Reduktion der Platinoberflache ein weiterer Grund fir die beobachtete Reduktion der
Austauschstromdichte sein. Die bisherigen Ergebnisse werden nun zusammenhangend
diskutiert.

6.3 Zwischendiskussion

Alle bisher gesammelten Informationen Uber die Entwicklung der Zellalterung werden
nun zusammengefasst. Hierzu gehéren die Ergebnisse aus den Impedanz-
untersuchungen, aus den Polarisationskurven und aus den Fits einer
Modellpolarisationskurve. Die Aufteilung der Zellspannungsanderung in ihre Anteile wird
fiur jede Zelle in einem Wasserfalldiagramm dargestellt. Dabei werden nach oben die
Spannungsveranderungen aufgetragen, die den Eintrdgen auf der x-Achse
zugeschrieben werden kénnen. Die drei grauen Saulen geben dabei die experimentell
ermittelten Spannungsanstiege im Langzeittest (linke graue S&ule) und in den
Polarisationskurven zwischen 0 und 1009 h (mittig) sowie zwischen 168 und 1009 h
(rechte graue Saule) an. Die folgenden drei Saulen im Abschnitt ,Pol.-K. & EIS* stellen
den jeweiligen Beitrag zur Anderung der Zellspannung dar, der durch die GréRe Ujoos,
durch den reversiblen Anteil der Zellspannung und durch den aus der Impedanz
ermittelten ohmschen Widerstands erklart werden kann. In der rechten Rubrik ,Fit* sind
die Auswirkungen der Anderungen von jo und von R aufgetragen, die aus dem Fit der
Polarisationskurven zwischen 0 und 1009 h ermittelt wurden. Die jeweilige Saulenhéhe
ist in den Saulen eingetragen, die Gesamtsumme aller Beitrage einer Rubrik ist in Blau
an der jeweils letzten Saule angegeben. Folgende Begriffe werden fir die Diskussion
definiert:

Ajo: veranderte Austauschstromdichte

AUjo 03: veranderte Zellspannung Ujo,03

AUjx(Ajo):  Spannungsanderung bei xAcm? aufgrund der verdnderten
Austauschstromdichte jo
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Abbildung 6.15: Beitrage zur Veranderung der Zellspannung von Zelle B.

Zelle B zeigt im Langzeittest eine Gesamtzunahme der Zellspannung von 196 mV. Die
Zellspannung Uz der Polarisationskurven steigt zwischen 0 und 1009 h um 159 mV,
wovon 128 mV in der Zeit zwischen 168 und 1009 h anfallen. Diese beobachtete
Spannungszunahme kann nun zusammenfassend erklart werden. Der Anstieg von Ujo o3
tragt mit 24 mV zur Erhéhung der Zellspannung bei 2 A cm bei. Zwischen den beiden
Polarisationskurven bei 1009 und 1019 h wurde die Zelle ausgeschaltet. Der Unterschied
in den beiden Ujz wird als reversibler Anteil der Zellspannung bei 1009 h angesehen
(Ujz100em)-Ujz1019m)). Er betragt 59 mV. Der ohmsche Widerstand nimmt bis 1009 h um ein
Aquivalent von 56 mV zu. Insgesamt kénnen somit 139 mV Spannungszunahme erkl&rt
werden. Ein Vergleich mit den im Fit ermittelten Alterungsbeitrdgen zeigt, dass die
Anderung der Austauschstromdichte mit 27 mV in etwa dem Beitrag von AUjpes mit
24 mV entspricht. Die ermittelte Zunahme des Widerstands R tragt bei 2 A cm einen
Anteil von 129 mV bei, was deutlich Uber dem Beitrag der aus der Impedanz ermittelten
ohmschen Widerstandszunahme liegt. Der Fit ist jedoch in der Lage, die gesamte
Alterung der Polarisationskurve in HOhe von 159 mV zu erklaren. Da diese jedoch auch
einen Massentransportanteil enthalt ist davon auszugehen, dass dieser ebenfalls Teil
des ermittelten Widerstands Ruota ist. Riwta stellt somit einen Summenterm aus dem
Massentransportwiderstand und den Einzelbeitragen dar, die in Abschnitt 6.2.1 erarbeitet
wurden. Diese sind eine Verbesserung des CCM Widerstands und eine
Verschlechterung des Kontaktwiderstands des Sinterkdrpers. Zusammenfassend kann
fir Zelle B bei konstantem Betrieb mit 2 A cm™ ausgesagt werden, dass neben einer
Reduktion der Austauschstromdichte auch eine Zunahme des ohmschen Widerstands
sowie ein hoher Anteil einer reversiblen Zellspannung als Ursachen fir die Zellalterung
genannt werden kénnen. Im Gegensatz dazu steht Zelle A, deren Wasserfalldiagramm in
Abbildung 6.16 gezeigt ist.
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Abbildung 6.16: Beitrdge zur Veranderung der Zellspannung von Zelle A.

Im Langzeittest zeigt Zelle A eine im zeitlichen Mittel konstante Zellspannung. Die
Zellspannung bei 1 A cm? (Uj1) der Polarisationskurven steigt jedoch zwischen 0 und
1009 h um 16 mV an. Dieser Anstieg ist vollstandig innerhalb der ersten 168 h zu finden,
da Ujs zwischen 168 h und 1009 h um 2 mV abféllt. Somit zeigt die Zelle ab 168 h auch
in den Polarisationskurven eine konstante Zellleistung. Es ist nun interessant, die
Einzelbeitrage dieser konstanten Zellspannung zu betrachten. Die Kombination aus
AUjooz und dem reversiblen Anteil fihrt zu einem Spannungsanstieg von 21 mV.
Demgegenuber steht eine Abnahme des ohmschen Zellwiderstandes, der zu einer
Abnahme der Zellspannung in Hohe von 19 mV fuhrt. Diese ist in Griin eingetragen. In
Summe ergibt sich somit eine Spannungsdifferenz zwischen Anfang und Ende des Tests
von 2 mV, die sehr gut mit der konstanten beobachteten Zellspannung Ubereinstimmt.
Der Fit der Polarisationskurven zwischen 0 und 1009 h zeigt einen Abfall der
Austauschstromdichte, der zu einer Spannungsanstieg von 18 mV fiihrt. Der Fit ergibt
ebenfalls eine Abnahme des Widerstands Ruwta, die allerdings nicht so stark ausgepréagt
ist wie im Falle der Impedanzdaten. Beide Rubriken zeigen jedoch (bereinstimmend,
dass die konstante Zellspannung eine Uberlagerung zweier gegenlaufiger Effekte ist.
Diese sind eine verschlechterte Austauschstromdichte und ein verbesserter Widerstand.
Die Analyse der Polarisationskurven ergibt dabei, dass beide Effekte mafgeblich
innerhalb der ersten 168 h stattfinden.

Das Stromdichteprofil von Zelle C weist abwechselnd 1 und 2 A cm auf und liegt damit
zwischen denjenigen von Zelle A und B. Die Zelle weist dabei einen Spannungsanstieg
von 66 mV auf (Abbildung 6.17). Die Polarisationskurve weist einen Spannungsanstieg
von 93 mV auf, der etwa zur Halfte im Intervall zwischen 0 und 168 h auftritt.
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Abbildung 6.17: Beitrage zur Veranderung der Zellspannung von Zelle C.

Beide Rubriken, ,Pol.-K. & EIS* und ,Fit* erklaren die bei ihnen auftretenden
Zellspannungserhdhungen von 66 und 93 mV im Rahmen der Messgenauigkeit komplett.
Ujo,03 steigt um 23 mV und tragt somit 34 % zur Erhdéhung der Zellspannung bei. Die
GroRe dieses Beitrags passt zur Zellspannungsanderung aufgrund einer veranderten
Austauschstromdichte, die in der Rubrik ,Fit* 36 % beitragt. Es gibt einen reversiblen
Anteil, der mit 6 mV deutlich kleiner ausgepragt ist, als derjenige von Zelle B, der mit
59 mV und 9 % zum Anstieg der Zellspannung beitragt. Der ohmsche Widerstand steigt
um ein Aquivalent von 39 mV an. Die Erhéhung der Zellspannung aufgrund des
gestiegenen Widerstands Rutal ist mit 58 mV grofer als der Spannungsanstieg aufgrund
des ohmschen Widerstands Rq. Es ist daher denkbar, dass der reversible
Spannungsbeitrag, ahnlich wie bei Zelle B, beim Fit in Riotal €nthalten ist. Der Fit teilt den
in der Polarisationskurve ermittelten Spannungsanstieg von 93 mV fast komplett auf die
beiden Beitrage ,Austauschstromdichte und ,Widerstand“ auf und erklart somit 91 mV.
Die beobachtete Zunahme der Zellspannung ist durch eine Reduktion der
Austauschstromdichte, sowie durch reversible und ohmsche Widerstédnde verursacht.
Der Anstieg von Ujs kann wie bei Zelle B mit dem Spannungsanstieg aufgrund der
reduzierten Austauschstromdichte korreliert werden.

Die vierte untersuchte Zelle D wurde abwechselnd mit 2 A cm™ und stromlos betrieben.
Das dazugehérende zusammenfassende Wasserfalldiagramm ist in Abbildung 6.18
gezeigt.
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Abbildung 6.18: Beitrdge zur Veranderung der Zellspannung von Zelle D.

Die Zelle zeigt im Langzeittest einen Spannungsanstieg in Héhe von 16 mV. Diese kann
zusammengesetzt werden aus einem Anstieg von Ujp ez und einem gering ausgepragten
reversiblen Anteil von 1 mV. Ahnlich wie bei Zelle A fallt auch hier der ohmsche
Zellwiderstand im Zeitverlauf ab. In Summe lasst sich somit eine Zunahme der
Zellspannung von 8 mV erklaren, die damit 8 mV unter derjenigen im Langzeittest liegt.
Der Fit liefert einen Beitrag der veranderten Austauschstromdichte in Héhe von 15 mV,
der damit gleiche Werte aufweist wie AUj 3. Der Widerstand Rt steigt um 7 mV,
wodurch insgesamt der Spannungsanstieg der Polarisationskurve in Héhe von 21 mV
erklart werden kann.

Die beiden GroRen AUjo,0s und AUj2(Ajo) unterscheiden sich bei den Zellen A, B und E um
héchstens 3 mV. Bei Zelle C unterscheiden sich ihre Beitrdge zur Gesamtalterung um
2 %. Aus der Korrelation von AUjo03 und AUj2(Ajo) ergibt sich die Schlussfolgerung, dass
die sehr einfach zu ermittelnde GréRe AUjoos zur ndherungsweisen Bestimmung der
Auswirkung einer veranderten Austauschstromdichte auf die Zellspannung verwendet
werden kann. Ein Fit der Polarisationskurven ist dann nicht nétig. Der Theorie nach fiihrt
eine veranderte  Austauschstromdichte zu einer Parallelverschiebung der
Polarisationskurve auf der Potentialachse. Dies ist an Gleichung 6.3 erkennbar, die fir
die beiden Zeitpunkte t1 und t. aus den Gleichungen der Fitprozedur (Gleichungen 6.1
und 6.2) fir B = RTa~*F~* hervorgeht:

AUpz—¢1 = (Biz — Bey) - In(j) + By - ln(jO,tl) — By ln(fo,tz) +j(Riz — Re1) 6.3

Fir unveranderte Werte fiir B vereinfacht sich Gleichung 6.3 zu:
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Gleichung 6.4 zeigt, dass fir konstante Werte fir B eine Veranderung der Austausch-
stromdichte von t; nach t2 zu einem stromunabhangigen Potentialbeitrag fiihrt. Soll die
Auswirkung einer veranderten Austauschstromdichte auf die Zellspannung direkt aus der
Polarisationskurve abgelesen werden, empfiehlt sich dafiir die Verwendung der Grofie
Ujo0s. Da sie bei der niedrigsten Stromdichte der Polarisationskurve bestimmt wird,
enthalt sie von allen Spannungen der Polarisationskurve die geringsten Beitrdge von
ohmschem Widerstand und Massentransportphdnomenen. Unter der Annahme, dass
diese beiden Beitrdge vernachlassigt werden kénnen, ergibt sich:

Ajo = AU(4jo) # f () 6.5
U(4jo) = AUjo,03 = Asz(Ajo)

Aus der Gegenuberstellung der Zellspannungsveranderungen in den Wasserfall-
diagrammen kénnen folgende Kernaussagen getroffen werden:

1. Identifikation der Art der Alterungsphdnomene mdglich: Durch die Fitprozedur
kann die gesamte Zellspannungserhohung der Polarisationskurven bei 2 A cm?
den beiden Effekten ,Austauschstromdichte jo* und ,Widerstand R zugeordnet
werden.

2. Korrelation von AUjpes mit AUp(Ajg): Es gibt eine Ubereinstimmung des
Spannungsanstiegs aufgrund einer veranderten Austauschstromdichte, AUj(Ajo),
mit dem Anstieg der Spannung bei 0,03 A cm2, AUjo03

3. AR grofer als ARq: Der durch den Fit ermittelte gesamte Zellwiderstand Riotal
nimmt mit der Zeit starker zu als der durch die Impedanz ermittelte Zellwiderstand
Ra. Grinde hierfiir kdnnen reversible Phanomene sein, die durch Ausschalten
des Zellstroms abgebaut werden und somit in der Impedanzmessung nicht
auftauchen.

Durch die ermittelte Korrelation aus AUj 03 mit AU(Ajo) kann auflerdem eine Hypothese
von Sun et al. [100] unterstitzt werden. Die Autoren postulieren eine reduzierte
Austauschstromdichte aufgrund einer Kontamination der CCM als Ursache fiir die
Zellalterung (Abschnitt 2.5.4). Sie untersuchen die Hypothese zwar nicht, ihre
Polariationskurven lassen bei fortgeschrittener Alterung jedoch auch eine
Parallelverschiebung erkennen. Diese kann in der hier vorliegenden Arbeit mit einer
reduzierten Austauschstromdichte korreliert werden.

In diesem Kapitel wurde die Alterung beim Betrieb mit verschiedenen Stromdichteprofilen
untersucht. Dabei sind die Alterungsraten abhangig von den Betriebsbedingungen. Nach
einem Alterungstest tiber 1009 h sind die wichtigsten Ergebnisse:
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1. Konstanter Betrieb: Beim Betrieb mit konstanter Stromdichte von 1 A cm™ tritt bei

einer Zellspannung von etwa 1,70 V kein zu beobachtender Spannungsanstieg
auf. Dies wird durch den stabilen elektrischen Widerstand des Sinterkorpers
erklart. Beim Betrieb mit konstanten 2 A cm betragt die Alterungsrate im Mittel
196 uV h', was der hochsten beobachteten Alterungsrate entspricht.

2. Dynamischer Betrieb: Beim Betrieb mit wechselnden Stromdichten von 2 und
1 A cm™ reduziert sich die Alterung auf 66 pV h™'. Beim wechselndem Betrieb mit
2 und OAcm? betragt die Alterung nur 16 pV h'. Dynamische
Betriebsbedingungen weisen damit niedrigere Alterungsraten auf als konstante.

3. Reversible/irreversible Alterung: Bei langem unterbrechungsfreien Betrieb bei
2 A cm? existieren reversible und irreversible Beitrdge zum Spannungsanstieg.
Diese werden bei Abschaltung des Stroms abgebaut. Wenn zur
Impedanzmessung die Stromquelle ausgeschaltet und auf den Potentiostaten
umgebaut werden muss, kann durch die Impedanzmessung dieser reversible

Zellalterung nicht erklart werden. Die reduzierte Alterungsrate beim Betrieb mit 2
und 0 Acm? kann dadurch erklart werden, dass diese reversiblen Anteile
regelmaRig abgebaut werden. Als irreversible Zellspannungsveranderung wurden
ein veranderter onmscher Widerstand und eine reduzierte Austauschstromdichte
identifiziert.

4. Ohmscher Widerstand: Es wurden zwei sich verandernde Beitrage zum
ohmschen Widerstand identifiziert. Erstens steigt der Kontaktwiderstand des
Sinterkérpers im Langzeittest an. Dieser Anstieg ist beim Betrieb mit 2 A cm?
starker ausgepragt als bei 1 A cm?2. Die Ursache fur den Anstieg kann eine
Passivierung des Titans sein. Zweitens verandert sich der ohmsche Widerstand
der CCM innerhalb der ersten 380 h um etwa 10 mQ cm. Diese Verbesserung
kann durch eine Verbesserung des Kontaktwiderstandes zwischen CCM und den
Stromkollektoren erklart werden. Es ist anzunehmen, dass beide Effekte
gleichzeitig auftreten. Der in situ bestimmte ohmsche Widerstand ist somit eine
Uberlagerung der Einzeleffekte.

5. Reduzierte Austauschstromdichte: Die Austauschstromdichte sinkt im Zeitverlauf
auf 28 bis 55 % ihres Ausgangswertes, wodurch die Zellspannung um 15 bis
33 mV ansteigt. Fir diese Reduktion wurden zwei Griinde identifiziert. Erstens
findet ein Wachstum der Platinpartikel statt, das bei allen Betriebsbedingungen
auftritt. Zweitens fihrt die Elektrolysereaktion bei allen Betriebsbedingungen zu
einer Anreicherung von Titanionen im kathodischen Aktivbereich. Dies senkt die
protonische  Leitfahigkeit des lonomers und kann dartuber die
Austauschstromdichte senken.

In Abschnitt 6.2.1 wurde ein beschichteter Sinterkdrper zur Uberpriifung von These I)
eingesetzt. Dadurch konnte die Alterungsrate in einem Test (iber 380 h mit Profil B von
54 auf 4 mV gesenkt werden. Fir die Ermittlung der Langzeitstabilitat von CCMs mit
reduzierter Anodenbeladung werden daher ebenfalls das kritischste Stromprofil (Profil B)
und beschichtete Sinterkdrper eingesetzt.
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7 Charakterisierung von CCMs mit reduzierter
Anodenbeladung

In einem ersten Ansatz wurde in Kapitel 5 bereits beschrieben, wie der Iridiumgehalt im
Anodenkatalysator reduziert werden kann. Im hier vorliegenden Kapitel wird nun ein
zweiter Ansatz zur Reduktion des Iridiumgehalts der CCM verfolgt. Hierflr wird der
Benchmarkkatalysator IrO2 (AAe) verwendet und dessen Beladung auf der Anode
reduziert. Fir die Charakterisierung der Langzeitstabilitit dieser CCMs kommt das
Stromdichteprofil zum Einsatz, das in Kapitel 6 die hdchste Alterungsrate bewirkt hat. Um
den Effekt einer reduzierten Anodenbeladung ohne Beitrage der Messzelle untersuchen
zu kdnnen, muss die Degradation der restlichen Zellkomponenten auf ein Mindestmaf
reduziert werden. Daher werden erstens Sinterkérper verwendet, die gemaR
Abschnitt 4.2.3 mit Platin beschichtet sind. Diese haben in Abschnitt 6.2.1 bereits eine
Reduktion der Alterungsrate von 54 auf 4 mV innerhalb 380 h ermdglicht. Zweitens wird
die Alterung der Messzelle durch eine Leermessung (s. Abschnitt 6.2.1) Uberpruft.
Drittens wird die CCM vor und nach dem Langzeittest mit frischem Kohlepapier als
anodischem Stromkollektor betrieben. Durch Aufnahme eines Impdanzspektrums in
diesem Aufbau wird die Alterung der reinen CCM ohne Beitrédge des eventuell gealterten
Sinterkorpers untersucht. Im hier vorliegenden Kapitel 7 wird nun das Langzeitverhalten
von CCMs mit dem Benchmarkkatalysator in Standardbeladung (Abschnitt 7.1) und in
reduzierter Beladung (Abschnitt 7.2) charakterisiert. Fir die Standardbeladung wird in
Abschnitt 7.1.3 zusatzlich die Langzeitstabilitdt beim Betrieb mit einem dynamischen
Stromdichteprofil vorgestellt.

7.1 Anoden mit Standardbeladung

Eine CCM mit Anodenstandardbeladung wurde mit einem beschichteten Sinterkorper in
einer Einzelzelle bei 80 °C betrieben. Abbildung 7.1 zeigt den Zellspannungsverlauf im
Langzeitexperiment bei konstanten Stromdichten von zunachst 2 Acm? und
anschlieBend 2,5 Acm? und 3 Acm? (schwarzer Linie). Da die Zellspannung bei
erhdhten Stromdichten groRer ist, kann Zellperformance jetzt nicht mehr Uber den
gesamten Zeitraum bis 1940 h anhand der Zellspannung verglichen werden. Um diesen
Vergleich zu ermaglichen, ist in Abbildung 7.1 zuséatzlich die Zellspannung bei 2 A cm?
(Uj2) in Form von roten Rauten eingetragen, die aus den Polarisationskurven entnommen
ist. In der Zeitspanne bis 1093 h liegt Uj2 jeweils 4 (x1) mV unter der Zellspannung im
Langzeitexperiment. Beide Zellspannungen kdnnen daher gleichermalien als Maf fir die
aktuelle Zellleistung bei 2 A cm herangezogen werden.

Wahrend des Betriebs bei Stromdichten von 2,5 und 3,0 A cm? steigt die Zellspannung
im Zeitverlauf an. Der Anstieg betragt bei beiden Stromdichten etwa 63 pV h™'. Die
Zellspannung bei der Referenzstromdichte von 2 A cm? steigt in diesem Zeitraum
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7 Charakterisierung von CCMs mit reduzierter Anodenbeladung

ebenfalls um 65 pV h™' an, wie am Verlauf von Up erkennbar ist. Die Zellleistung
verschlechtert sich demnach beim Betrieb mit Stromdichten oberhalb von 2 A cm?. Aus
der Abbildung sind die verschieden starken Anderungen der Zellspannung erkennbar.
Diese konnen in die vier Bereiche (0), (1), (II) und (lll) eingeteilt werden.
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Abbildung 7.1:  Zellspannung einer Einzelzelle im Langzeitexperiment tber 1940 h.
CCM: Andodenstandardbeladung mit Benchmarkkatalysator
(2,25 mg cm2).

Bereich (0) ist durch einen steilen Anstieg der Zellspannung von 1,88 V auf 2,08 V und
den unmittelbar darauffolgenden Abfall der Zellspannung auf 1,88 V gekennzeichnet. Die
Ursache fiir diese Spannungsspitze ist bedingt durch eine Wasserunterversorgung der
Zelle. Diese wurde 15 min nach dem Start durch einen defekten Schlauch verursacht
und konnte unmittelbar behoben werden. Eine vergroRerte Darstellung des
Zellspannungsverlaufs in Bereich (0) ist im Anhang in Abbildung 13.5 gezeigt. Der starke
Anstieg der Zellspannung kann durch das Austrocknen der CCM erklart werden. Eine
Unterversorgung der Membran mit Wasser fiihrt zu einer schlechteren Membranleit-
fahigkeit und in Folge dessen zu einer héheren Zellspannung [147]. Ab der Laufzeit von
67 h liegt die Zellspannung jedoch wieder bei den gleichen Werten (1,88 V) wie zu
Beginn des Tests bei 0 h. Der Bereich (0) wird daher im Folgenden nicht weiter
betrachtet.

Bereich () zeichnet sich durch eine stetige Abnahme der Zellspannung aus und
erstreckt sich bis zum Zeitpunkt von 453 h. Bei 453 h ist erneut ein Impedanzspektrum
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aufgezeichnet worden, infolge dessen die Zellspannung um 10 mV absinkt und
anschlieend wieder bis auf 1,856 V ansteigt.

Bereich (ll) zeichnet sich durch eine konstante Zellspannung aus. Zu Beginn des
Bereichs steigt die Zellspannung zunachst von 1,847 auf 1,856 V an, da der Strom im
Zuge der vorangegangenen Impedanzuntersuchung unterbrochen wurde. Bei 504 h
wurde der Zellstrom kurzzeitig (< 5 h) durch einen Stromausfall unterbrochen und die
Datenaufzeichnung gestoppt. Die Zelle wurde mit Ausnahme der Zeitspanne wahrend
des Stromausfalls, kontinuierlich betrieben. Wahrend der folgenden Laufzeit bis 1076 h
betragt die Zellspannung 1,855 V und schwankt um weniger als 2 mV. Sie kann somit als
konstant angesehen werden. Bei 1076 h wurde erneut eine Impedanzmessung
durchgefuhrt, infolge der die Zellspannung um 16 mV niedrigere Werte aufweist. Die
Zelle zeigt somit zwischen 504 und 1076 h fir insgesamt 572 h (3,5 Wochen) keine
Alterung. Aufgrund der stabilen Zellspannung wurden die Testbedingungen anschlie3end
durch die Verwendung erhohter Stromdichten verscharft.

Bereich (lll) kennzeichnet den Zeitabschnitt bei dem ein Anstieg der Zellspannung um
50 mV beobachtet wird. Er umfasst den Betrieb mit den erhéhten Stromdichten 2,5 A cm-
2 und 3,0 Acm? Innerhalb der ersten 25 bis 40 h nach Einstellen der hoheren
Stromdichten ist ein steiler Anstieg der Zellspannung um 10 mV beobachtbar. Nach dem
steilen Spannungsanstieg betrdgt die mittlere zeitliche Zellspannungserhéhung bei
beiden Stromdichten 63 pV h™'. U nimmt ebenfalls zeitlich zu.

Im Folgenden sollen die einzelnen Beitrdge zur Zellspannung untersucht werden. Zur
Lokalisation der Ursache der Zellspannungsveranderung kommen die Auswertung der
Polarisationskurven, die Impedanzsmessungen und die neue Messmethodik ,Leer-
messung” und ,Impedanzmessung mit Kohlepapier als Stromkollektor zum Einsatz.

7.1.1 Lokalisation der Alterungsphanomene

Die Veranderung des Widerstands der Messzelle im Langzeittest kann durch die
Bestimmung des Spannungsabfalls Giber die Messzelle dokumentiert werden. Abbildung
7.2 zeigt, dass der Spannungsabfall (iber die Messzelle bei 2 A cm? zwischen 0 und
1940 h um 25 mV gestiegen ist.
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Abbildung 7.2: a) Spannungsabfall an der Messzelle. b) Anodenschicht nach Ausbau
der CCM aus der Messzelle nach ca. 2000 h.

Die lineare Abhangigkeit aus Strom und Spannung zeigt, dass der Widerstand der
Messzelle ohmsch ist. Beim Ausbauen der CCM aus der Messzelle ist weiterhin
beobachtet worden, dass sich Teile der Platinbeschichtung vom Sinterkdrper gelost
haben und auf der anodischen Elektrodenschicht der CCM hafteten (Abbildung 7.2 b).
Daraus folgt:

= Der ohmsche Widerstand der Messzelle ohne CCM ist angestiegen.
= Die Platinbeschichtung I6st sich beim Betrieb bis 3 A cm? vom Sinterkérper ab.

Der erhohte Widerstand der Messzelle nach 1940 h kann durch den Sinterkérper bedingt
sein. Da sich die Platinschicht an einigen Stellen abgeldst hat, kann die darunterliegende
Titanoberflache eine  Passivierungsschicht aufbauen, durch die sich der
Kontaktwiderstand  erhdht. Zur  weiteren  Untersuchung der  aufgezahlten
Einzelphdnomene wird anhand der Polarisationskurven die Stromdichteabhangigkeit
dieser Phanomene untersucht. Hierfir sind in Abbildung 7.3 die Polarisationskurven
dieser Zelle im Zeitverlauf dargestellt.
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Abbildung 7.3: Polarisationskurve der Zelle 1 im Zeitverlauf.

Die Polarisationskurven zeigen alle eine &hnliche Steigung und kein Abknicken der
Spannung bei hohen Stromdichten (im Gegensatz zu Zelle B aus Abschnitt 6.2.3).
Analog zu Abschnitt 6.2 werden nun die Zellspannungen bei sowohl niedrigen, als auch
bei hohen Stromdichten fiir die Interpretation des Zellverhaltens herangezogen: Die
Zellspannung bei der niedrigsten Stromdichte (0,011 mA cm2) wird als Ujo1 bezeichnet.
Da die Zelltemperatur im Testzeitraum konstant bei 80+ 1°C lag, kann eine
Veranderung von Uj01, analog zur Modellierung der Polarisationskurven in Abschnitt 6.2,
auf eine veranderte Austauschstromdichte in den Elektrodenschichten zurtckgefuhrt
werden. Die getrennte Betrachtung der beiden GrofRen Ujpoo1 und Ujz ermdglicht somit die
Identifikation unterschiedlicher Beitrage zur Alterung. Ujo,01 und Uj sind analog zu denen
in Kapitel 6 gewahlt und sind in Abbildung 7.4 in den Langzeitverlauf der Zellspannung
aus Abbildung 7.1 eingetragen.
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Abbildung 7.4:  Zellspannung im Langzeitverlauf sowie die Zellspannungen Uj01 und
Uj2 aus den Polarisationskurven.

Die GroRe Ujo o1 weist im gesamten Testverlauf geringere Veranderungen auf als Uj. In
Bereich (I) kénnen von den 13 mV abnehmender Zellspannung etwa 4 mV den
Elektrodenschichten zugeordnet werden. Dieser Anteil entspricht 31 %. In Bereich (Il)
sind beide GroRen nahezu unverandert. Der starke Anstieg von Ujp in Bereich (Ill) in
Hohe von 51 mV ist bei niedrigen Stromdichten nicht erkennbar (AUjo01= 2 mV). Der
Zellspannungsanstieg in Bereich (lll) kann damit nicht mit der Austauschstromdichte
zusammenhangen, sondern muss mit stromabhangigen Spannungsbeitragen assoziiert
werden. Diese kdnnen beispielsweise eine Verdnderung des ohmschen Widerstands
oder eines Massentransportphdnomens sein. Aus den Zellspannungen Ujo,01 und Uj, ist
nun folgendes bekannt:

= Bereich |: Die Veranderung der Austauschstromdichte der Elektrodenschichten ist
fur 31 % der Zellspannungsverbesserung verantwortlich.

= Bereich II: Die Veranderung der Austauschstromdichte ist nicht signifikant.

= Bereich Ill: Die Veranderung der Austauschstromdichte ist nicht signifikant. Der
Anstieg von Ujp resultiert aus stromabhangigen Spannungsbeitrdgen. Diese
kdnnen aus massentransport- oder ohmschen Widerstdnden resultieren. Der
Anstieg des ohmschen Widerstandes der Messzelle wurde hier bereits identifiziert.

Um die stromdichteabhangigen Beitrdge weiter zu untersuchen, sollen die Ergebnisse
der Impedanzspektroskopie herangezogen werden. Abbildung 7.5 zeigt die Spektren der
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Impedanzmessungen bei drei verschiedenen Stromdichten im Zeitverlauf. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit weisen die Achsen fiir jede Stromdichte eine eigene Skalierung auf.
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Abbildung 7.5: Impedanzspektren zwischen 0 und 1940 h bei niedriger (0,06 mA cm™),

mittlerer (1 A cm) und hoher Stromdichte (2 A cm™).

Anhand des Verlaufs von Imaginar- und Realteil der Impedanz sind bereits ohne eine

Auswertung mittels Ersatzschaltbild einige Informationen uber die Zelle ableitbar:

= Niedrige Stromdichte: Alle Impedanzspektren bei 0,06 A cm? bestehen aus einem

groBen Halbkreis, der im hochfrequenten Teil etwas gestaucht ist. Bei dieser
Stauchung konnte es sich um einen zweiten, hochfrequenten Halbkreis handeln,

der dem ersten Uberlagert ist.
= Mittlere Stromdichte: Die Impedanzspektren bei 1 A cm? bestehen ebenfalls aus

einem Halbkreis, der zwischen 0 und 1076 h (Bereiche O, | und Il) zu kleineren
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ohmschen Zellwiderstdnden wandert. Zwischen 1076 h und 1940 h (Bereich IlI)
verschiebt der Halbkreis wieder zu hdéheren ohmschen Zellwidersténden. Im
niederfrequenten Teil des Halbkreises (rechter Ast) tritt ab 1480 h ein zusatzlicher
Halbkreis auf, sodass das Spektrum die Realachse nicht mehr schneidet.

= Hohe Stromdichte: Zwischen 0 und 1076 h (Bereiche 0, | und Il) bestehen die
Impedanzspektren bei 2 A cm?, ebenso wie diejenigen bei 1 A cm?, aus einem
deformierten Halbkreis, der sich mit zunehmender Laufzeit zu kleineren
Zellwiderstanden verschiebt. Ab 1480 h (Bereich lll) bildet sich im niederfrequenten
Teil ebenfalls ein zuséatzlicher Halbkreis aus, der bei 1920 h deutlich ausgepragt
ist. Zusatzlich wird auch im hochfrequenten Teil ein separater Halbkreis erkennbar.

Die Spektren weisen daher sowohl eine zeitliche, als auch eine stromdichteabhangige
Veranderung auf. Die zeitliche Betrachtung ergibt zundchst eine Verringerung und
anschlieBend einen erneuten Anstieg des ohmschen Widerstands sowie einen
zusétzlichen Halbkreis ab 1480 h. Die stromdichteabhdngige Betrachtung zeigt, dass
dieser zusatzliche Halbkreis bei héheren Stromdichten stérker ausgepréagt ist. Fur die
quantitative Auswertung der Impedanzspektren muss ein Ersatzschaltbild (ESB)
verwendet werden, das an das gemessene Spektrum angepasst ist. Fur die
Impedanzspektren bei 0,06 Acm? wurde daher das ESB1 mit zwei Halbkreisen
verwendet. Fur die Spektren ab 1480 h bei 1 und 2 A cm? wurde ESB2 verwendet
(Abbildung 7.6).

CPE CPE

Eset: — L | Rg [ - -

Rer
—{cPeg 1 CPE
Ese2. — L [ Rgp M - H
Rey

Abbildung 7.6: Ersatzschaltbilder (ESBs) fur den Fit der Impedanzdaten.

Das Element RcrCPEct beschreibt gemal Abschnitt 3.3 die Durchtrittsreaktionen an den
Elektroden (CT, Ladungsdurchtritt, engl. charge ftransfer). Das Element R.CPE:
reprasentiert die Eigenschaften der Oxidschicht und das Element RsCPEs reprasentiert
den zusétzlichen niederfrequenten Halbkreis. Die Fitergebnisse aus der Anpassung der
Ersatzschaltbilder an die experimentellen Daten sind firr die Stromdichte von 2 A cm™ in
Tabelle 7.1 gezeigt. Hierbei soll insbesondere auf den ohmschen Zellwiderstand Rq, auf
den Durchtrittswiderstand Rcr und auf den zusétzlichen Halbkreis eingegangen werden.
Als Fitergebnis fur die CPE-Elemente werden in Tabelle 7.1 jeweils die Kapazitidt C
angegeben, die daraus hervorgehen.
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Tabelle 7.1: Anpassung der verwendeten Ersatzschaltbilder an die Impedanzspektren.
Laufzeit Ro Rer CoL Rs _Cs
inh in mQ-cm? in mQ-cm? in mF cm? in mQ-cm? n
mF cm?
Niedrige Stromdichte: 0,06 A cm?
0 152,29 (+ 2,47) | 233,91 (£22,38) 72,96 (+ 3,86)
64 153,59 (£ 2,18) | 268,30 (+ 11,24) 39,93 (+ 3,65)
453 145,88 (+ 1,56) | 188,22 (+ 3,67) 69,33 (+ 2,77)
1076 140,24 (+2,36) | 178,52 (+ 15,69) 64,80 (+ 3,91)
1474 144,07 (£2,77) | 174,42 (+30,26) 62,59 (+ 2,95)
1940 145,64 (£2,32) | 177,99 (+ 24,05) 62,07 (+ 3,02)
Mittlere Stromdichte: 1 A cm?
0 150,49 (+ 1,79) | 28,82 (x0,12) 63,37 (+ 1,56)
64 151,33 (+ 1,32) | 29,31 (x0,13) 49,29 (£ 0,78)
453 143,34 (+ 1,75) | 30,27 (+ 0,08) 62,24 (+ 5,76)
1076 138,54 (+ 4,96) | 32,10 (£ 0,06) 65,64 (+ 6,16)
1474 144,48 (+ 2,86) | 35,39 (x0,13) 65,47 (£ 7,99) nicht signifikant
1940 146,39 (£2,35) | 3516 (£0,13) 59,97 (+4,01) |69 (x123) o
' ' * S ES, ' ' (+ 24.739)
Hohe Stromdichte: 2 A cm?
0 147,77 (£ 0,62) | 16,87 (+ 1,59) 56,0 -
64 148,21 (+ 0,38) | 18,13 (+ 0,82) 49,7 -
453 140,75 (£ 1,14) | 18,75 (+ 0,58) 55,5 -
1076 138,07 (£ 1,03) | 17,56 (+ 0,60) 92,2 -
1474 144,33 (£ 0 20) 17,26 (+ 0,33) 89,6 2,43 (+1,03) 37.273
1940 144,88 (+ 0,51) 15,95 (+ 0,67) 87,2 9,31 (x1,83) 20.663

Zwischen 0 und 1076 h nimmt der ohmsche Zellwiderstand bei allen drei Stromdichten
ab. AnschlieRend steigt er bis 1940 h wieder auf Werte von etwa 5 mQ cm? unter dem
Ursprungswert an. Der Durchtrittswiderstand nimmt mit zunehmender Stromdichte ab.
Bei 0,06 A cm? fallt Rcr zwischen 0 und 453 h von 234 auf 188 mQ cm? ab und bleibt
anschlieBend bis 1940 h innerhalb der Fitgenauigkeit konstant. Bei 1 A cm? steigt Rcr
kontinuierlich von 28,8 auf 35,2 mQ cm? an und verandern sich bei 2 A cm™ innerhalb
der Fitgenauigkeit nicht. Der zusatzliche, niederfrequente Halbkreis tritt nur nach
langeren Laufzeiten (> 1000 h) und nur bei mittleren und hohen Stromdichten auf. Er
weist sehr hohe Kapazitdten von gréBer als 20.000 mF cm? auf. Die Fitergebnisse
dieses zuséatzlichen Halbkreises sind jedoch stark fehlerbehaftet, weil die Punkte nicht
sehr genau auf einem Halbkreis liegen. Aus den drei ermittelten GréRen ohmscher
Widerstand, Durchtrittswiderstand und den Eigenschaften des zusatzlichen Halbkreises
kénnen Rickschlusse auf die Ursache der Zellspannungsverdnderung in den drei
Bereichen (1), (Il) und (lll) gezogen werden.
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Zunachst wird der zusatzliche Halbkreis analysiert, um seinen Ursprung zu verstehen.
Uber den zusatzlichen Halbkreis sind die folgenden drei Informationen bekannt: i) Er tritt
bei héheren Stromdichten verstarkt auf, ii) er tritt bei niedrigen Frequenzen auf und iii) er
weist hohe Kapazitaten auf. Alle drei Beobachtungen weisen darauf hin, dass es sich bei
diesem Halbkreis weder um eine Durchtrittsreaktion, noch um eine Doppelschicht- oder
Pseudokapazitat handeln kann. In der PEM-Brennstoffzelle werden niederfrequente
Halbkreise mit hohen Kapazitdten durch Diffusionsphdnomene erklart. Dieser
Erklarungsansatz soll auch hier verwendet werden. Im Bereich (lll) tritt somit eine
Massentransportlimitierung in der Zelle auf und leistet einen Beitrag zur
Zellspannungserhdhung. Dieser Beitrag wird gemaR Abbildung 4.7 ermittelt. Das
Phénomen tritt bei der niedrigen Stromdichte von 0,01 A cm? nicht auf, wird jedoch bei
Stromdichten von 1 und 2 A cm™ beobachtet. Es wird daher angenommen, dass sich die
Transportlimitierung nur zwischen 1 und 2 A cm? (Aj = 1 A cm) auf die Zellspannung
auswirkt. Der ermittelte Wert ist tendenziell zu niedrig, da die Diffusionshemmung bereits
bei Stromdichten von <1 A cm™ einsetzen konnte, fiir die jedoch keine Impedanzdaten
vorliegen.

= Erkenntnis: Der zusatzliche Halbkreis wird durch eine Massentransportlimitierung
hervorgerufen. Fir seinen Beitrag zur Zellspannung kann eine Untergrenze
angegeben werden.

Der Beitrag des Durchtrittswiderstandes auf die Zellspannung bei 2 A cm wird ebenfalls
nach Abbildung 4.7 in Abschnitt 4.2.7 durchgefiihrt. Hierfirr stehen Durchtrittswiderstande
bei drei Stromdichten zur Verfiigung. Bei 0,06 A cm? weisen die Rcr jedoch hohe
Fitfehler auf, weswegen diese nicht in der Auswertung berucksichtigt wurden. Die
veranderten Durchtrittswiderstande leisten damit in Bereich (lll) einen Beitrag von
3,0 £ 1,5 mV zur Zellspannungserhéhung. Fir die Bereiche (I) und (II) kann im Rahmen
der Messgenauigkeit kein Beitrag angegeben werden. Die Auswirkung des veranderten
ohmschen Widerstandes auf die Zellspannung wird analog zu Kapitel 6 nach Gleichung
4.1 ermittelt. Diese wird im Folgenden zusammen mit der Veranderung des
Diffusionsphanomens am Verlauf der Zellspannung gespiegelt, um deren Veranderung
aufklaren zu kénnen. Dieser Vergleich wird zunachst fir die Bereiche (I) und (ll) in
Abbildung 7.7 durchgefiihrt und anschlieend fiir den Bereich (lll) in Abbildung 7.8. Fir
die Bereiche (I) und (Il) ist in Schwarz der bereits aus Abbildung 7.1 bekannte Verlauf
der Zellspannung gezeigt. In Magenta ist der gesamte ohmsche Spannungsabfall Uq auf
der rechten Ordinate dargestellt, der aus dem ohmschen Zellwiderstand der
Impedanzmessungen berechnet wurde.
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Abbildung 7.7:  Verlauf der Zellspannung und des ohmschen Spannungsabfalls in den
Bereichen (1) und (II).

Aus dem Vergleich der Zellspannung mit dem ohmschen Spannungsbeitrag ist
erkennbar, dass die Verbesserung der Zellspannung in Bereich (l) in Hohe von 14 mV
vollstédndig durch die Verbesserung des ohmschen Zellwiderstands in diesem Bereich
erklart werden kann (15 mV). Die Verbesserung des ohmschen Spannungsabfalls kann
weiterhin auch die verbesserte Zellspannung bis zum Ende des zweiten Bereichs (Il)
erklaren. Innerhalb der beiden Bereiche () und (Il) sinken sowohl der Spannungsabfall
am ohmschen Zellwiderstand, als auch die Zellspannung um 20 mV.

Als mogliche Ursachen der Veréanderung von ohmschen Widerstanden in der
Elektrolysezelle sind aus Abschnitt 6.2.1 bereits zwei Phanomene bekannt. Es wurde
dort bei Verwendung von beschichteten Sinterkérpern in Abbildung 6.7 festgestellt, dass
erstens der ohmsche Zellwiderstand der CCM innerhalb der ersten 332 h um 10 mQ cm?
abfallt. Als Grund hierfur wurde die Verbesserung des Kontaktwiderstandes zwischen der
CCM und den Stromkollektoren genannt, die durch eine Verformung der CCM bedingt
ist. Weiterhin wurde durch eine Leermessung festgestellt, dass der elektrische
Widerstand des beschichteten Sinterkérpers wahrend der 380 h nicht ansteigt. Diese
Abnahme des ohmschen Zellwiderstandes stimmt gut mit der hier in Bereich (I)
beobachteten Abnahme des Widerstandes um 7 mQ cm? und in Bereich (ll) um weitere
3mQcm? (iberein. Auch diese CCM weist in einer Querschnittsaufnahme im
Aktivbereich eine sehr wellige Oberflache auf und im Dichtungsbereich eine glatte (s.
Abbildung 13.6 im Anhang). Deshalb kann der Abfall des ohmschen Widerstandes in
Bereich (I) und (ll) durch eine Veranderung der CCM erklart werden. Die Leermessung
zeigt zwar, dass nach 1940 h eine Verschlechterung der Messzelle um 12,5 mQ cm?
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stattgefunden hat, es ist jedoch unbekannt, wann sich diese Veradnderung einstellt. Eine
Veranderung der Messzelle wird in den Bereichen (1) und (ll) jedoch ausgeschlossen, da
die Zellspannungen in Bereich (Il) stabil sind und erst bei Erhéhung der Stromdichte in
Bereich (lll) mit 63 uV h™' steigen. Gleichzeitig ist fiir eine identische Messzelle mit
beschichtetem Sinterkérper bekannt, dass die Leermessung nach 380 h keine
Verschlechterung der Messzelle ergibt (Abbildung 6.8).

Zusammenfassend aus allen bisherigen Informationen ist Gber die Bereiche (I) und (ll)
nun bekannt:

= Bereich I: Die Abnahme der Zellspannung bei konstantem Strom kann komplett
durch die Abnahme des ohmschen Widerstandes erklart werden. Diese ist durch
die Anpassung der CCM an die Stromkollektoren bedingt. Die GroRe Ujpo1 ist fur
eine Erniedrigung der Zellspannung von 4 mV verantwortlich und verandert sich
daher nur gering. Die Durchtrittswiderstdnde zeigen keine signifikante
Veranderung.

= Bereich |I: Die zu Beginn des Bereichs (Il) nochmals reduzierte Zellspannung kann
durch eine Abnahme des ohmschen Widerstandes erklart werden. Die
Elektrodenkinetik verandert sich in diesem Bereich nicht signifikant.

In Abbildung 7.8 ist der Verlauf des ohmschen Spannungsbeitrags und des
Diffusionswiderstandes am Verlauf der Zellspannung gespiegelt. Fir beide Phanomene
ist dabei die ermittelte Auswirkung auf die Zellspannung angegeben. Wie in Abbildung
7.1 bereits beschrieben, wird der Leistungszustand der Zelle in Bereich (lll) tber die
Angabe der Zellspannung bei der Referenzstromdichte von 2 A cm angegeben (Up), die
in grau dargestellt ist. Der ohmsche Spannungsbeitrag ist in Magenta auf der ersten
rechten Ordinate und der Diffusionswiderstand ist in Blau auf der zweiten rechten
Ordinate dargestellt.
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Abbildung 7.8:  Zellspannungsverlauf in Bereich (l11).

Die Zellspannung bei der Referenzstromdichte steigt bis zum Endzeitpunkt von 1936 h
um 51mV an. Im gleichen Zeitintervall steigt die Zellspannung wahrend der
Impedanzmessungen bei 2 A cm? jedoch nur um 30 mV an (wird spater in Abbildung
7.10 diskutiert). Zwischen 1076 h und 1474 h steigt der onmsche Zellwiderstand um ein
Aquivalent von 12,8 £ 2,0 mV an und bleibt danach bis zum Endzeitpunkt bei 1940 h
konstant. Der Widerstand des zuséatzlich auftretenden Diffusionsterms, steigt im
Zeitverlauf zwischen 1076 h und 1940 h an. Sein Einfluss auf die Zellspannung kann auf
mindestens 8 mV angegeben werden. Auf Grundlage der durchgeflihrten Auswertung
der Einzelelemente kann Uber die Entwicklung der Zellspannung im Bereich (lll)
folgendes ausgesagt werden:

= Die Zellspannung im Langzeittest steigt um 51 mV.

= Die Zellspannung wahrend der Impedanzmessungen steigt nur um 30 £ 1 mV.

= Der ohmsche Zellwiderstand tragt hierbei eine Zunahme um 12,8 + 2,0 mV bei.

= Das auftretende Diffusionsphdnomen erhéht die Zellspannung um mindestens
8 mV.

= Veranderungen der Austauschstromdichte tragen weniger als 2mV zur
Zellspannungserhéhung bei.

Um die Veranderung der CCM von denen der Messzelle trennen zu kdnnen, wurde die
CCM vor und nach dem Langzeittest mit Kohlenstoffpapier als anodischer und
kathodischer Stromkollektor in situ getestet und Impedanzspektren aufgezeichnet. Diese
sind in Abbildung 7.9 gezeigt. In Schwarz dargestellt sind die Spektren der CCM,
nachdem sie 2 h lang bei einer Stromdichte von 1 A cm konditioniert wurde. In Magenta
dargestellt sind die Spektren, nach dem Langzeittest von etwa 2000 h. Die
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Achsenskalierung ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit unterschiedlich. Die CCM wurde
im Zuge des Zellumbaus etwa 4 h lang in Wasser bei Raumtemperatur aufbewahrt.
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Abbildung 7.9: Impedanzspektiren der Zelle mit Standardbeladung, aufgebaut mit
Kohlenstoffpapier als Stromkollektoren vor und nach dem Langzeittest.

Die CCM war bei der ,Start“-Messung nach der Konditionierzeit von 2 h noch nicht
vollstdndig konditioniert. Die Spektren sollen daher qualitative Informationen zur
Zellveranderung geben. Die Spektren weisen dieselben Merkmale auf wie diejenigen aus
dem Langzeittest in Abbildung 7.5. Bei niedrigen Stromdichten ist auch hier der Halbkreis
bei hohen Frequenzen deprimiert. Dieses Phanomen stammt daher nicht aus einer
Veranderung des Sinterkorpers. Bei mittleren Stromdichten tritt im niederfrequenten Teil
des Spektrums der zusatzliche Halbkreis auf, der auch bei hohen Stromdichten nach
2000 h beobachtet werden kann. Zusatzlich tritt bei der hohen Stromdichte von 2 A cm?
auch im hochfrequenten Teil des Spektrums ein weiterer Halbkreis auf. Von besonderem
Interesse ist der Diffusionshalbkreis bei niedrigen Frequenzen. Da die
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Diffusionslimitierung auch ohne den Sinterkérper auftritt, muss ihr Ursprung durch die
CCM verursacht sein. Eine mogliche Begriindung fiir die Diffusionslimitierung kénnte die
auf der CCM haftende Platinschicht darstellen, die nach dem Ausbau des Sinterkorpers
weiterhin auf der CCM vorhanden ist.

Nachfolgend werden die ermittelten Ursachen der Zellspannungsveranderung in
Abbildung 7.10 zusammengefasst. Die Analyse der Zellspannung im Langzeittest wurde
anhand der Polarisationskurven und der Impedanzspektroskopie durchgefiihrt. Da sich
die Zellspannung im Laufe der 1940 h nicht monoton verdndert, wurde die
Gesamtlaufzeit bereits in Abbildung 7.4 in die Bereiche (I), (Il) und (lll) eingeteilt. Fir
jeden Bereich sind nun in Abbildung 7.10 in Grau die Veranderung von Ujp der
Polarisationskurve dargestellt, die gut mit der Verdnderung der Zellspannung im
Langzeittest Ubereinstimmt. In Blau dargestellt ist die Zellspannung wahrend der
Impedanzmessung bei 2 A cm™. Veranderte Beitrage zur Zellspannung von Rq, Rer und
der Diffusionshemmung werden in Griin beziehungsweise in Rot dargestellt. Zusatzlich
ist die Veranderung des Spannungsabfalls an der Messzelle und die Veranderung von
Ujo,01 eingetragen.
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Abbildung 7.10: Aufteilung der Zellspannungsveranderung der Bereiche (I) bis (Ill). Die
Auswirkung aller Spannungsbeitréage bezieht sich auf 2 A cm2.

Die Graphik zeigt dass in Bereich (1) beide Zellspannungen bei 2 A cm? abnehmen und
diese Zellspannungsverbesserung durch eine Abnahme des ohmschen Widerstandes
erklart werden kann. Gemessen an der von der Impedanzmessung detektierten
Zellspannungserniedrigung von 21 mV entspricht dies einem Anteil von 71 %. Die
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7 Charakterisierung von CCMs mit reduzierter Anodenbeladung

Verbesserung des ohmschen Widerstandes kann durch die Formanderung der CCM
erklart werden. In Bereich (II) sind die Zellspannungen nahezu unverandert. Der
ohmsche Zellwiderstand erklart in diesem Bereich exakt die geringe Spannungsabnahme
um 5 mV. In Bereich (lll) steigt Uz in der Polarisationskurve um 51 mV an, wahrend Ujz
bei der Impedanzmessung nur um 30 mV ansteigt. Die durch die Impedanzmessung
detektierte Zellspannungserhdhung entspricht daher nicht der gesamten Zellalterung. Die
Analyse der detektierten Zellspannungserhéhung liefert den ohmschen Widerstand und
eine aufgetretene Diffusionslimitierung als grofite Alterungsbeitrdge (Zellspannungs-
aquivalente von 13 und 8 mV). Die Veranderung des Durchtrittswiderstandes tragt
hingegen nur mit 3 mV zur Zellspannungserhdhung bei. Damit kdnnen 24 mV von 30 mV
der durch die Impedanzanlage detektierten Alterung erklart werden, was einem Anteil
von 80 % entspricht. Gemessen an der Alterung im Langzeittest entsprechen die
erklarbaren 24 mV jedoch nur einem Anteil von 48 %. Die bereichsweise Analyse der
Zellspannungsveranderung erklart daher fur die Bereiche (I) und (IlI) zwischen 71 % und
100 % der durch die Impedanzmessung und im Langzeittest beobachteten
Zellspannungsveranderung, wahrend sie die hohe Alterung in Bereich (lll) nicht
vollstandig erkldren kann. Ein Grund hierfir kénnen die reversiblen Anteile des
Zellspannungsanstiegs sein, die vor der Durchfihrung einer Impedanzmessung
abgebaut werden. Die Grofe Ujoo1 der Polarisationskurve verandert sich in den 1940 h
im Rahmen der Messgenauigkeit nicht. Die neue Messmethodik zeigt eine Zunahme des
Spannungsabfalls an der Messzelle um 25 mV. Diese wurde als ohmsch identifiziert und
kénnte daher fir die in der Impedanz ermittelte Widerstandserh6hung verantwortlich
sein.

7.1.2 Diskussion der Zellspannungsverdanderung

Die in Abbildung 7.9 und Abbildung 7.10 vorgestellten Ergebnisse legen den Schluss
nahe, dass sich die CCM im Laufe der 2000 h nicht gravierend verschlechtert hat. Dies
wird an drei Effekten festgemacht: i) Die Groe Ujoo1 ist Uber den gesamten Zeitraum
nahezu konstant geblieben (vgl. Abbildung 7.4), ii) eine Veradnderung der
Durchtrittswiderstande ist nur fir eine kleine Spannungsénderung von 3 mV
verantwortlich und iii) die anfangliche Verbesserung der Zellspannung im Bereich () wird
durch eine Erniedrigung des CCM-Widerstands begriindet. Folgende Punkte sollen
nachfolgend diskutiert werden, da sie bislang noch Widerspriiche aufweisen: Die
Zeitabhangigkeit des ohmschen Widerstands und die Diffusionslimitierung.

Zeitabhangigkeit des ohmschen Widerstands

Zwei Widerspriiche bestehen beziglich des Zeitverhaltens des ohmschen Widerstands:
i) Die Leermessung zeigt einen Anstieg des ohmschen Spannungsabfalls Uber die
Messzelle von 25 mV. Im Gegensatz zu diesem Anstieg ist der aus der Impedanz
ermittelte onmsche Widerstand jedoch wéhrend der Laufzeit um ein Aquivalent von 7 mV
gefallen. ii) Es wurde angenommen, dass dieser Abfall des ohmschen Widerstands
durch eine Formanderung der CCM erklart werden kann (siehe auch Abschnitt 6.2.11).
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7.1 Anoden mit Standardbeladung

Nach Testende zeigt die CCM in der Testzelle jedoch bei der Charakterisierung mit
Kohlepapier einen nahezu unveranderten ohmschen Widerstand im Vergleich zur
Startmessung.

Eine mogliche Begrindung dafiir, dass die CCM bei der abschlieRenden
Charakterisierung mit Kohlepapier keine Veranderung des Zellwiderstandes zeigt, kann
sein, dass die CCM vor dem erneuten Zusammenbau bei 1950 h fur insgesamt 4 h in
Wasser ausgelagert wurde. Sie ist dadurch gequollen und hat somit ihre Form frei
geandert. Bei dem anschlieBenden Zusammenbau mit Kohlenstoffpapier passt die im
Langzeittest ausgebildete wellige Oberflache deswegen nicht mehr zu den neuen
Stromkollektoren. Der Zellwiderstand kann damit wieder die urspriinglichen Werte
aufweisen, denn weder bei der Start- noch bei der Endmessung stimmt die
Elektrodenwelligkeit mit derjenigen der Stromkollektoren Uberein. Der Widerspruch in i)
besteht darin, dass Uber die gesamte Laufzeit der ohmsche Widerstand der Messzelle
um 12 mQ cm? ansteigt wahrend der ohmsche Zellwiderstand im gleichen Zeitraum um
3 mQ cm? abféllt. Es besteht somit eine Diskrepanz von 15 mQ cm?. Es muss jedoch
beachtet werden, dass bei der Impedanzmessung die Summe aller ohmschen
Widerstéande in der Zelle gemessen wird. Diese Diskrepanz kann erklart werden, wenn
postuliert wird, dass der CCM-Widerstand Uber die gesamte Laufzeit zusatzlich um eben
diese 15mQcm? fallt. Diese These wird unterstiitzt durch die Beobachtung, dass die Zelle
zu Testbeginn aufgrund der Wasserunterversorgung unzureichend befeuchtet war. Da
hierflr im Rahmen der Arbeit keine weiteren Untersuchungen angestellt werden konnten,
kann die These des zusatzlichen Abfalls des CCM-Widerstands nicht bestatigt werden.

Diffusionslimitierung

Die Diffusionslimitierung kann aus den Impedanzspektren an dem niederfrequenten
Halbkreis mit hohen Kapazitdten erkannt werden. Eine mdgliche Ursache fir die
Erklarung der Diffusionslimitierung ist die abgeldste Platinschicht des Sinterkorpers.
Diese konnte die Zellspannung auf zweierlei Arten beeinflussen. Zum einen korrodiert
der Sinterkérper an den Stellen der fehlenden Beschichtung und erhoéht durch
Passivierung den Kontaktwiderstand. Zum anderen konnte die feste Haftung der
Platinschicht an der Elektrodenoberflache den Transport von Wasser und Sauerstoff an
der Anode erschweren, was einem Diffusionsproblem entsprechen wiirde. Die Tatsache,
dass in der Polarisationskurve keine Diffusionslimitierung erkennbar ist, zeigt, dass
dieser Effekt jedoch nur gering ausgepragt ist. Er wurde in Abbildung 7.8 auf 8 mV
berechnet.

Die stabilen Zellspannungen Uber 572 h stellen eine deutliche Verbesserung zu Kapitel 6
dar, wo beim gleichen Stromprofil, jedoch ohne beschichteten Sinterkdrper, eine mittlere
Alterungsrate von 196 pV h™' ermittelt wurde. Nachfolgend wird die Alterung fiir den
verbesserten Aufbau bei dynamischem Betrieb untersucht und daran die Unterschiede
zum konstanten Betrieb diskutiert.
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7 Charakterisierung von CCMs mit reduzierter Anodenbeladung

7.1.3 Vergleich von stationdrem und dynamischem Betrieb

Beim Vergleich der Zellalterung unter verschiedenen Stromdichteprofilen in Kapitel 6
traten die hochsten Alterungsraten beim konstanten Betrieb mit 2 A cm? auf. Die
zweithochste Alterungsrate zeigte das Profil mit einem dynamischem Wechsel zwischen
2und1Acm? in Intervallen von je 6h. In Abschnitt 7.1 wurde bereits die
Langzeitstabilitdt einer CCM mit Standardbeladung und beschichtetem Sinterkdrper beim
konstanten Betrieb mit 2 A cm?, sowie mit 2,5 und mit 3 A cm? analysiert. Fur eine CCM
aus derselben Charge und identischem Zellaufbau wird nun die Langzeitstabilitdt beim
Betrieb mit dem entsprechenden dynamischen Stromdichteprofil in Abbildung 7.11
vorgestellt. Die Zelle wurde mit 2 und 1 A cm?, sowie 2,5 und 1 und auferdem 3 und
1 Acm? in Intervallen von jeweils 6 h betrieben. Die Legende entspricht derjenigen von
Abbildung 7.4. Zusatzlich sind die Einzelpotentiale der anodischen (rot) und der
kathodischen Bipolarplatte (griin) eingetragen.
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Abbildung 7.11: CCM mit Standardbeladung, dynamisch betrieben mit 2 und 1 A cm?,
Wechsel alle 6 h.

Die konstant und die dynamisch betriebene Zelle sind parallel gelaufen und weisen
daher beide einen Ausfall des Datenloggers zwischen 504 und 567 h auf. Es ist
erkennbar, dass der Zellspannungsverlauf viele Gemeinsamkeiten zu demjenigen bei
konstantem Betrieb in Abbildung 7.4 aufzeigt. Diese Gemeinsamkeiten sind:
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7.1 Anoden mit Standardbeladung

= Abfall der Zellspannung zu Beginn des Tests: Im Bereich (0) fallen bei beiden
Stromprofilen die Zellspannungen zunachst ab. Dieser Abfall erstreckt sich bei der
konstant betriebenen Zelle weiter in den Bereich (I) hinein. Bei der dynamisch
betriebenen Zelle lag keine Unterbrechung der Wasserversorgung vor und die
Abnahme der Spannung ist mit Ende des Bereichs (0) beendet.

= Konstante Zellspannungen in Bereichen (1) oder (ll): Die Zellspannungen weisen
jeweils ein Intervall konstanter Zellspannung auf. Bei der dynamisch betriebenen
Zelle steigt die Zellspannung in Bereich (1) und (Il) geringfiigig um 6 mV an.

= Starker Anstieg der Zellspannung (Up) bei Betrieb mit erhéhter Stromdichte: Beide
Zellen zeigen in diesem Betriebsmodus einen starken Anstieg um 51 mV
(Abbildung 7.1 und Abbildung 7.11).

= Minimale Anderung von Upoei: Diese Gréfe nimmt in beiden Fallen in den
Bereichen (0) oder (I) um etwa 4 mV ab, bleibt anschlieRend nahezu konstant und
steigt in Bereich (lIl) geringfiigig an (um 2 beziehungsweise 3 mV).

= Der Spannungsabfall Gber der Messzelle steigt im Laufe der 1940 h an. (Hier um
14 mV, in Abbildung 7.4 um 25 mV.

= Nach dem Ausbau wurde beobachtet, dass sich Teile der Platinbeschichtung vom
Sinterkorper auf die CCM Ubertragen hatten.

Es konnte gezeigt werden, dass der Unterschied in der Zellspannungserhéhung
zwischen einem Betrieb mit konstantem und dynamischem Stromdichteprofil bei
Verwendung von platinbeschichteten Sinterkdrpern sehr gering ist. Um eine Aussage
dariber treffen zu kénnen, ob sich die Alterungsraten zwischen dem hier getesteten
dynamischen und dem konstanten Stromprofil signifikant unterscheiden, miissen deutlich
langere Testintervalle und mehr Wiederholungsmessungen durchgefiihrt werden. Dies
war im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit nicht méglich.

7.1.4 Zwischendiskussion

Die Langzeitstabilitdt von Elektrolysezellen mit Standardanodenbeladung wurde mit
konstanten und dynamischen Stromdichteprofilen untersucht. Zwei CCMs mit
Standardanodenbeladung wurden hierfiir (iber einen Zeitraum von 1940 h betrieben. Die
Zellspannungen beider Zellen werden zunachst besser, bleiben danach Uber einen
Zeitraum von 572 h beziehungsweise 422 h konstant und steigen anschlieRend bei
erhohter Stromdichte zeitlich an. Der Testzeitraum wurde daher phdnomenologisch in die
vier Bereiche (0), (1), (II) und (Ill) eingeteilt. Exemplarisch wurde die Zelle mit konstantem
Stromdichteprofil analysiert. Durch die Impedanzmessungen und die zusatzliche
Messmethodik kann ein Teil der auftretenden Zellspannungsveranderung zugeordnet
und quantifiziert werden. Fir den restlichen Teil ist bekannt, warum er mit den
vorliegenden Methoden nicht erklart werden kann. Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

1. In Bereich (l) flhrt ein reduzierter ohmscher Zellwiderstand zu einer Abnahme der
Zellspannung von 15 mV auf 1,860 V und erklart damit vollstandig den Abfall der
Zellspannung in Héhe von 14 mV. In Bereich (ll) ist die Zellspannung konstant bei
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7 Charakterisierung von CCMs mit reduzierter Anodenbeladung

1,855V und der ohmsche Widerstand fallt nur geringfigig um ein
Spannungséaquivalent von 5 mV. Die Elektrodenkinetik ist in beiden Bereichen
unverandert. Beim Betrieb mit erhdhten Stromdichten (Bereich Ill) steigt die
Zellspannung aufgrund eines ansteigenden ohmschen Widerstandes und einer
Diffusionslimitierung mit 63 yV h™' an.

2. Hauptsursachen fir die Alterung in Bereich (lll) sind ein ansteigender ohmscher
Zellwiderstand und eine auftretende Diffusionslimitierung. Beide Ursachen
kdnnen mit der beobachteten Ablésung der Platinschicht vom Sinterkérper erklart
werden. Hierdurch nimmt der Kontaktwiderstand zu, was am Spannungsabfall
Uber die Messzelle bestatigt wird. Die Platinschicht haftet teilweise an der CCM
und kann hierdurch die Diffusionslimitierung auslésen. Die Zellleistung bei
niedrigen Stromdichten verandert sich dabei nicht. Diese Stromabhangigkeit
spricht weiterhin fur eine Diffusionslimitierung. Der abnehmende Teil des
ohmschen Widerstandes wird analog zu Abschnitt 6.2.1 mit der geometrischen
Anpassung der CCM-Oberflache an die Stromkollektoren erklart.

3. Mithilfe der Impedanz kénnen 80 % der durch die Impedanzmessung detektierten
Alterung erklart werden. Bei Impedanzmessungen werden jedoch nur 59 % der
Zellalterung detektiert, die im Langzeittest auftritt. Insgesamt kdnnen daher durch
Impedanzmessungen nur 48 % der Zellalterung im Langzeittest erklart werden.

Durch die Beschichtung von Sinterkérpern mit dem hier verwendeten Vorgehen und den
am IEK-3 hergestellten CCM wurde eine stabile Zellspannung beim Betrieb mit 2 A cm2
Uber einen Zeitraum von 572 h demonstriert. Der Zellaufbau ermdglicht damit die
Untersuchung der Langzeitstabilitdt von CCMs mit reduzierter Anodenbeladung.

7.2 Anoden mit reduzierter Katalysatorbeladung

Zur Reduktion des Iridiumgehaltes in der PEM-Elektrolyse werden in dieser Arbeit zwei
Ansatze verfolgt. Im ersten Ansatz wurde in Kapitel 5 der Anteil an Iridium im
Katalysatorsystem reduziert und fiir Stromdichten bis 0,6 A cm bessere Zellleistungen
erhalten. In dem hier vorliegenden Abschnitt wird nun im zweiten Ansatz die
Katalysatorbeladung der Anode mit Benchmarkkatalysator reduziert. Der verbesserte
Zellaufbau mit beschichteten Sinterkérpern hat in Abschnitt 7.1 gezeigt, dass CCMs mit
Standardanodenbeladung Uber eine Dauer von 572 h bei 2 Acm? ohne Alterung
betrieben werden kdnnen. Durch den Einsatz von Leermessungen und den zusatzlichen
Aufbau mit Kohlenstoffpapier als Anodenkatalysator koénnen zudem die
Alterungsbeitrage der Messzelle von denjenigen der CCM unterschieden werden. Im hier
vorliegenden Abschnitt werden nun fiir Zellen mit reduzierter Anodenbeladung zunachst
die Zellleistung und anschlieend die Langzeitstabilitat vorgestellt.
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7.2 Anoden mit reduzierter Katalysatorbeladung

7.2.1 Zellleistung unter reduzierter Anodenbeladung

Die Beladung wurde ausgehend von der Standardbeladung mit 2,25 mg cm IrO, (AAe)
auf 0,6 und auf 0,3 mgcm? IrO, (AAe) reduziert. Die Polarisationskurven der drei
Beladungen sind in Abbildung 7.12 dargestellt.
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Abbildung 7.12: Polarisationskurven von Zellen mit den Anodenbeladungen 2,25 — 0,6 —
0,3 mg cm?1rO2 (AAe).

Ein Vergleich der Polarisationskurven der drei unterschiedlichen Beladungen in
Abbildung 7.12 zeigt, dass alle drei Beladungen nach der Einfahrdauer von 74 h eine
vergleichbare Polarisationskurve aufweisen. Bei 2 A cm? weisen die CCMs mit den
Anodenbeladungen 2,25 mg cm und 0,3 mg cm? jeweils eine Spannung von 1,872 V
auf und die CCM mit 0,6 mg cm2 Anodenbeladung eine Zellspannung von 1,856 V auf.
Die niedrigste Stromdichte Ujo o1 steigt mit abnehmender Beladung um insgesamt 13 mV
auf 1,426V an. Die Polarisationskurven =zeigen, dass es moglich ist, die
Anodenbeladung ohne Auswirkung auf die Zellleistung um 87 % auf 0,3 mg cm? zu
reduzieren. Damit reduziert sich die Menge an Iridium fir die Installation von 84 GW an
PEM-Elektrolyseleistung von 117 Tonnen [12] auf 14 Tonnen. Dies entspricht nur etwas
mehr als dem Doppelten der Jahresforderung. Die Einsparung an Iridium ist damit bei
gleichbleibender Leistung etwa doppelt so grol® wie bei der Verwendung des neuen
Katalysators Kat. A. Dieser wurde in Abschnitt 5.5 mit einer Iridiumbeladung von
0,62 mg cm? getestet, weist allerdings ab 0,67 A cm? deutlich hohere Zellspannungen
auf. Die Literatur zeigt ebenfalls, dass die Iridiumbeladung der Anode nur einen geringen
Einfluss auf die Polarisationskurve der CCMs aufweist [133, 142].
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7.2.2 Langzeitstabilitit unter reduzierter Anodenbeladung

Die Zellen mit Anodenbeladungen von 0,6 und 0,3 A cm? wurden Uber einen Zeitraum
von 1077 h bei 80 °C und 2 A cm™ betrieben. Dabei wurden die Einzelpotentiale mithilfe
einer Nafionbricke gemessen (s. Abschnitte 3.2.2 und 4.2.4). Die Zeitverldufe der
Zellspannung, sowie der Einzelpotentiale von Anode (rot) und von Kathode (griin) sind
fir die CCM mit 0,6 mgcm? in Abbildung 7.13 dargestellt. Zusatzlich sind die
Zellspannungen Uj. aus der Polarisationskurve mit grauen Dreiecken eingezeichnet.

Bei der Zelle mit einer Anodenbeladung von 0,6 mg cm™ in Abbildung 7.13 liegt die
Zellspannung bei 1077 h nur um 3 mV héher als zu Beginn des Tests bei 0 h. Es sind
jedoch Perioden mit abfallender und mit ansteigender Zellspannung unterscheidbar,
sodass eine Mittelung der Alterungsraten keinen Aufschluss Uber die stattfindende
Spannungsveranderung zulasst. Analog zu der in Abschnitt 7.1 vorgestellten Zelle mit
Standardbeladung wird deswegen auch hier eine Unterteilung des Testzeitraums in
Teilbereiche vorgenommen. Es werden zwei Teilbereiche definiert. Die Zeitspanne von 0
bis 74 h wird analog zu Abschnitt 7.1 als Einfahrzeit mit Bereich (0) bezeichnet und die
restliche Versuchsdauer zwischen 74 h und 1077 h wird als Bereich (l) bezeichnet.
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Abbildung 7.13: Reduzierte Anodenbeladung mit 0,6 mg cm IrO2 (AAe). Zellspannung
und Einzelpotentiale im Zeitverlauf.

Die Zellspannung fallt zundchst in Bereich (0) ab und steigt danach im Verlauf des
Bereichs (I) mit einer Rate von 14 uV h' an. Die Einzelpotentiale, die an den
Bipolarplatten abgegriffen werden, verandern sich ebenfalls. Das anodische Potential
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7.2 Anoden mit reduzierter Katalysatorbeladung

steigt mit einer Rate von 7 uV h™', wahrend das Potential der kathodischen Bipolarplatte
um 6 pV h' fallt. Durch die Einzelpotentialmessung ist erkennbar, dass sich die
Uberspannungen der Kathoden- und der Anodenseite etwa gleichermaRen erhéhen. Die
Zellspannung Up, die bei der Referenzstromdichte von 2 A cm™? aus der Polarisations-
kurve ermittelt wurde, zeigt einen vergleichbaren Zeitverlauf wie die Zellspannung im
Langzeitexperiment. Wahrend die Zellspannung im Langzeitexperiment in Bereich (I) um
insgesamt 15 mV steigt, zeigt die Polarisationskurve einen Anstieg der Zellspannung Uz
um 13 mV. Sie kann daher analog zu dem Vorgehen bei der Zelle mit Standardbeladung
in Abschnitt 7.1 fir die Bewertung der Zellleistung herangezogen werden. Uy, ist dabei
etwa 8 mV kleiner als die Spannung im Langzeittest.

Der Verlauf der Zellspannung bei der Anodenbeladung von 0,3 mgcm? ist in
Abbildung 7.14 dargestellt und wird ebenfalls in die beiden Bereiche (0) und (1) eingeteilt.
In Bereich (1) steigt die Zellspannung mit einer Rate von 39 pV h™' an. Das Potential der
Anode steigt im gleichen Zeitraum mit 40 yV h™' und das der Kathode um 1 pV h'. Die
Erhdhung der Zellspannung kann in diesem Bereich somit komplett der Anode
zugeordnet werden.
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Abbildung 7.14: Reduzierte Anodenbeladung mit 0,3 mg cm2 IrO; (AAe). Zellspannung
und Einzelpotentiale im Zeitverlauf.

Die Zellspannung U aus der Polarisationskurve steigt im Bereich (I) um 34 mV an.
Dieser Wert stimmt gut mit dem Anstieg der Zellspannung im Langzeittest in Hohe von
36 mV Uberein. Uj; liegt jedoch im Durchschnitt 15 mV niedriger als die Zellspannung im
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7 Charakterisierung von CCMs mit reduzierter Anodenbeladung

Dauertest. Die Ursache fir diese Veranderung der Zellspannung bei 2 A cm?, die im
Zuge der Durchfiihrung von Polarisationskurven auftritt, kann anhand der
Einzelpotentialverlaufe lokalisiert werden. Zu den Zeitpunkten der Polarisationskurven
(graue Dreiecke) zeigen das Anodenpotential und die Zellspannung einen ahnlichen
zeitlichen Verlauf, wahrend das Kathodenpotential unverandert bleibt. Die Ursache flir
die beschriebene Differenz zwischen Up und der Zellspannung im Langzeittest bei
derselben Stromdichte ist demnach auf der Anodenseite zu finden. Die Differenz ist bei
allen Anodenbeladungen beobachtbar und nimmt mit abnehmender Anodenbeladung zu.
Sie ist in Abbildung 7.15 in schraffierten Balken auf der rechten Ordinate vergleichend fir
alle drei Beladungen aufgetragen. Im Vergleich zu den Langzeittests mit unbeschichteten
Sinterkdrpern in Kapitel 6 ist die Abnahme der Zellspannung nach einer Abschaltung des
Zellstroms bei beschichteten Sinterkérpern jedoch deutlich geringer ausgepragt. Eine
Abschaltung liefert daher bei Verwendung von beschichteten Sinterkdrpern keine
langanhaltende Leistungsverbesserung. Die Alterungsraten der Zellspannung und der
Einzelpotentiale steigen mit abnehmender Beladung an. Sie sind in Abbildung 7.15 auf
der linken Ordinate zusammengefasst.
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Abbildung 7.15: Zellspannungsveranderung in Abhangigkeit der Anodenbeladung. Linke
Ordinate: Alterungsraten der Zellspannung sowie der Einzelpotentiale.
Rechte Ordinate: Abweichung der Zellspannung im Dauertest von
derjenigen in den Polarisationskurven.

Dabei zeigen die Einzelpotentialmessungen, dass sich die Uberspannung auf der
Anodenseite mit abnehmender Anodenbeladung starker erhoht als auf der
Kathodenseite. Die Veranderung in der Langzeitstabilitat der Zellleistung kann daher mit
der veranderten Katalysatorbeladung in Verbindung gebracht werden.

Um sicherzustellen, dass der Spannungsabfall Uber der Messzelle nicht fir diesen
Anstieg verantwortlich ist (so wie in Kapitel 6), wurde die Leermessung der Zelle ohne
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7.2 Anoden mit reduzierter Katalysatorbeladung

CCM durchgefiihrt. Diese ergibt bei 2 A cm? Spannungsanstiege an der Messzelle in
Hohe von 1 mV (bei der 0,6mg cm2-Zelle) und 5mV (bei der 0,3mg cm2-Zelle). Die
Veranderung des elektrischen Widerstandes betragt damit 7 % und 15 % der jeweiligen
Alterung. Es muss daher weitere Effekte geben.

Um weitere Informationen Uber verdnderte Zellspannung zu erhalten, werden die
Polarisationskurven betrachtet. Diese sind fir 0,6 mg cm in Abbildung 7.16 a) und fir
0,3 mg cm2 Beladung in Abbildung 7.16 b) gezeigt. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur
jeweils vier Polarisationskurven gezeigt. Der Zeitverlauf ist in der Farbreihenfolge
schwarz (1h) — rot (74 h) — griin (592 h) — blau (1026 h) dargestellit.
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Abbildung 7.16: Polarisationskurven der Zellen mit reduzierten Anodenkatalysator-
beladungen von a) 0,6 mg cm™ und b) 0,3 mg cm™

Die Polarisationskurven zeigen bei niedrigen Stromdichten (Uj01) einen Abfall der
Zellspannung im Zeitraum bis 74 h und darauffolgend einen Anstieg bis zur letzten Kurve
bei 1026 h. Die Steigung der Polarisationskurven bei niedrigen Stromdichten verandert
sich im Zeitverlauf im Rahmen der Messgenauigkeit nicht. Bei héheren Stromdichten
weisen die Polarisationskurven von 0,6 mg cm? eine unveranderte Steigung auf,
wahrend die Steigung bei 0,3 mg cm bei 1026 h geringfligig groRer ist als bei friiheren
Zeiten. Die beiden Spannungen Ujpo1 und Uz sind fir alle Polarisationskurven in
Abbildung 7.17 vergleichend aufgetragen. Zusatzlich sind die beiden Spannungen fir die
Zelle mit der Standardbeladung eingetragen. Hellere Grautone deuten geringere
Anodenbeladungen an.
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Abbildung 7.17: Zellspannungen Up und Ujo1 unterschiedlicher Beladungen im
Zeitverlauf.

Aus dem Vergleich der Zeitverlaufe der beiden Spannungen Up und Ujoe1 k&nnen
Informationen Ulber den Einfluss der Austauschstromdichte auf die Zellspannung
gewonnen werden. Die Standardbeladung von 2,25 mg cm? IrO, weist im dargestellten
Zeitraum eine Abnahme um 6 mV auf, die 29 % der Zellspannungsanderung von Uj
erklart. Bei der Beladung von 0,6 mg cm? steigt der Spannungsbeitrag aufgrund der
Austauschstromdichte im Zeitverlauf um 12mV an und ist damit fur 80 % des
Zellspannungsanstiegs von Uz verantwortlich. Die Zelle mit der reduzierten Beladung
von 0,3 mg cm? weist einen nochmals vergroRerten Anstieg in sowohl Ujos (17 mV) als
auch in Ug (34 mV) auf. Fir die 0,3 mg cm? Zelle konnen 50 % des Zellspannungs-
anstiegs im Langzeittest durch die Verringerung der Austauschstromdichten der
Katalysatoren erklart werden. Zur Lokalisation der verdnderten Austauschstromdichte
wird in Anlehnung an Abschnitt6.2.1 die These formuliert, dass sich die
Austauschstromdichte aufgrund einer Kontamination der Elektroden oder eines
Partikelwachstums verandert hat.

Zur Bestatigung der These wurden Querschnitte der CCMs mittels EDX im REM
analysiert. Dabei wurden die vorhandenen Elemente im Aktivbereich und im
Dichtungsbereich der CCMs (s. Abschnitt 6.2.1) analysiert. Die Analyse der Elemente
erfolgt, wie bereits in Abschnitt 6.2.1 rein qualitativ. Signifikante Mengen werden dabei
fir alle Elemente der Nafionmembran (Kohlenstoff, Sauerstoff, Fluor, Schwefel) und der
Katalysatoren gefunden (Platin und Iridium). Im Unterschied zu Abschnitt 6.2.1 wird
jedoch an keiner der beiden CCMs Titan gefunden. Zusatzlich werden jedoch als
Verunreinigung die Elemente Kalzium (in Membran und Anode) und Chlor (in Kathode
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und Anode) identifiziert. Beide Elemente werden jedoch gleichermafien im Aktivbereich
und im Dichtungsbereich gefunden, sodass sie nicht auf die Elektrolysereaktion
zuriickgefuhrt werden konnen. Chlor kdénnte aus den Herstellungsprozessen der
Katalysatoren stammen und Kalzium aus dem Wasser zur Membrankonditionierung [3].
Eine Kontamination der Elektroden kann somit nicht bestatigt werden.

Um zu (berprifen, ob die Austauschstromdichte aufgrund einer reduzierten
Katalysatoroberflache sinkt, wurden nach Ende des Langzeittests analog zu
Abschnitt 6.2.1 die GréRen der Platinpartikel auf der Kathode bestimmt. Abbildung 7.18
zeigt die PartikelgroRenverteilung der Platinpartikel der CCMs mit 0,6 und 0,3 mg cm?
Anodenbeladung sowie der einer neuen CCM.

140
CCM neu: d,=3,5+0,6nm
1204 1000 h (Anode 0,6 mg cm?®):| d,= 4,5+ 1,0 nm
1000 h (Anode 0,3 mg cm'z): dpl= 40+1,1nm
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Abbildung 7.18: PartikelgroRenverteilung der Platinpartikel auf den Kathoden der CCMs
mit 0,6 und 0,3 mg cm™ Anodenbeladung. Zusatzlich die Werte fir die
Kathoden einer unbenutzten CCM (neu).

Es ist erkennbar, dass die Partikel nur geringfligig gréRer werden. lhr mittlerer
Durchmesser steigt bei der CCM mit 0,3 mg cm? Anodenbeladung von 3,5 auf 4,0 nm.
Die Oberflache nimmt unter der Annahme einer konstanten Platinmasse um 12,5 % bei
0,3mg cm? und um 22 % bei 0,6 mg cm? Anodenbeladung ab. Diese Oberflachen-
abnahme ist nur etwa ein Drittel so grof3 wie die in Abschnitt 6.2.1. Es kann somit weder
eine Kontamination der CCM noch eine starke Abnahme der zur Verfligung stehenden
Platinoberflache ermittelt werden. Aus der Einzelpotentialmessung ist bereits bekannt,
dass flr diese niedrige Beladung die Zellspannungszunahme hauptsachlich auf der
Anodenseite lokalisiert ist. Es kann deshalb sein, dass sich im Langzeittest die
Austauschstromdichten beider Elektroden verringern. Der Grund fur die reduzierte
Austauschstromdichte kann jedoch nicht abschlieRend geklart werden. Weitere
Informationen Uber die bisher nicht erklarbaren Beitrdge zur Zellspannungserhdéhung
kénnen durch Subtraktion der Spannung Ujo,01 von Ujz erhalten werden.

Eine Veranderung der Spannung Uz wird sowohl durch die Austauschstromdichte als
auch in hohem Mafle durch stromdichteabhéangige Faktoren beeinflusst. Diese kdnnen
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ohmsche  Widerstdnde, Durchtrittswiderstdnde  oder  eventuell  auftretende
Massentransportwiderstande sein. Durch Subtraktion der Spannung Uje1 von Ujp; wird
die Zellspannung bei 2 Acm? um die Anderungen der Beitrdge der Austausch-
stromdichten bereinigt. Durch zusatzliche iR-Korrektur dieser Spannungen wird
zusatzlich der Anteil des ohmschen Widerstandes entfernt. Der ohmsche Widerstand
wurde aus Impedanzmessungen zu insgesamt vier Zeitpunkten ermittelt Die hierdurch
erhaltene Zellspannung ist in Abbildung 7.19 (iber der Laufzeit dargestellt.
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Abbildung 7.19: Zellspannungen der Polarisationskurven bei unterschiedlichen
Beladungen im Zeitverlauf. Dargestellt ist die um Ujoo1 und um den
ohmschen Spannungsabfall korrigierte Zellspannung.

Abbildung 7.19 zeigt somit die Summe aus den Durchtrittsiiberspannungen der
Elektrodenreaktionen und den Spannungsbeitragen eventueller Massentransporteffekte.
Die Fehler der Messwerte wurden Uber eine GaulR'sche Fehlerfortpflanzung ermittelt. Im
Rahmen der Messgenauigkeit ist erkennbar, dass Massentransport- und
Durchtrittsiiberspannungen sowohl fiir die Standardbeladung als auch fiir die erste Stufe
der Beladungsreduktion (2,25 und 0,6 mg cm) keinen sich verandernden Spannungs-
beitrag darstellen. Im Gegensatz dazu findet fir die 0,3 mg cm? Zelle eine Veranderung
der Summe aus Durchtrittsiiberspannung und eventuellem Massentransport statt. Diese
Veranderung tragt etwa 10 mV zur Zellspannungszunahme bei 2 A cm bei.

Die Ergebnisse der Impedanzspektroskopie wurden in Abbildung 7.19 b) bereits zur
Durchfiihrung der iR-Korrektur eingesetzt. In Abbildung 7.20 sind die Spektren der Zellen
mit 0,6 mg cm? (links) und 0,3 mg cm (rechts) aufgenommen bei einer Stromdichte von
2 Acm? gezeigt. In den oberen Abbildungen a) und b) sind dabei die wahrend des
Langzeitexperiment aufgenommenen Spektren mit einem Sinterkorper als Stromkollektor
gezeigt, wahrend die unteren Spektren in Abbildung c) und d) mit Kohlepapier als
Stromkollektor vor und nach dem Langzeittest aufgenommen wurden. Die vollsténdigen
Spektren sind im Anhang in Abbildung 13.7 und Abbildung 13.8 dargestellt.
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Abbildung 7.20: Impedanzspektren bei 2 A cm? der Zellen mit reduzierter Katalysator-
beladung auf der Anode. a) und c) 0.6 mgcm? und b) und d)
0,3mgcm? a) und c) mit porésem Stromkollektor wahrend des
Langzeitexperiments. b) und d) mit Kohlepapier als Stromkollektor vor
und nach dem Langzeitexperiment.

Die Impedanzspektren der 0,6 mgcm? CCM (Abbildung 7.20 a und c) weisen im
Langzeittest einen deformierten Halbkreis auf, der bereits zu Beginn im niederfrequenten
Teil horizontal abknickt, sodass die Realachse nicht geschnitten wird. Im Zeitverlauf
verschiebt sich der Halbkreis nach links zu kleineren ohmschen Zellwiderstanden,
wahrend sich die Form augenscheinlich nicht andert. Wird diese CCM ohne pordsen
Sinterkorper, aber stattdessen mit Kohlepapier als Stromkollektor untersucht, ergibt sich
das untere Spektrum in c). Es zeigt sowohl vor als auch nach dem Langzeittest ebenfalls
einen deformierten Halbkreis, der jedoch bei niedrigen Frequenzen nicht abknickt. Das
niederfrequente Abknicken stammt daher nicht aus der CCM direkt, sondern muss aus
dem Kontakt mit dem Sinterkérper entstehen. Im Zeitverlauf verschiebt sich dieser
Halbkreis ebenfalls zu kleineren ohmschen Zellwiderstéanden. Die Spektren der Zelle mit
0,3 mg cm Beladung (Abbildung 7.20 b und d) zeigen eine Veranderung im Zeitverlauf
mit Sinterkdrper als Stromkollektor. Der ohmsche Zellwiderstand nimmt ebenfalls im
Zeitverlauf ab und steigt anschlieRend wieder auf Werte von kleiner als dem
Ausgangswert an. Wahrend zu Beginn der Halbkreis im niederfrequenten Teil die
Realachse schneidet, bildet sich mit zunehmender Laufzeit ein Abknicken bei niedrigen
Frequenzen aus, das erstmalig bei 68 h auftritt. Bis zum Testende bei 1079 h tritt dieser
Effekt zunehmend starker in Erscheinung und eine Krimmung wird sichtbar. Diese gibt
dem Effekt den Charakter eines Halbkreises. Wie im Fall der 0,6 mg cm? Beladung tritt
dieser niederfrequente Knick auch bei der 0,3 mg cm? Zelle bei der Untersuchung der
CCM mit Kohlepapier als Stromkollektor nicht auf. Daraus lasst sich schlieRen, dass es
sich bei dem niederfrequenten Phanomen um einen Effekt handelt, der durch Kontakt mit
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dem Sinterkorper auftritt und bei geringerer Anodenbeladung stéarker ausgepragt ist. Wie
bereits in Abschnitt 7.1.1 soll dieser niederfrequente Halbkreis durch ein
Diffusionsphanomen erklart werden. Diese Begriindung basiert auf der Stromdichte-
abhangigkeit und den hohen Kapazitaten, die ein Fit der Messdaten an das
Ersatzschaltbild ESB1 aus Abbildung 7.6 ergeben hat.

Den Effekt, dass das Impedanzspektrum abhangig vom verwendeten Stromkollektor ist,
tritt nur bei den reduzierten Anodenbeladungen auf. Bei der Standardbeladung ist die
Form des Impedanzspektrums bei Verwendung von Sinterkdrpern und Kohlepapier in
Abschnitt 7.1.1 gleich. Bezlglich einer Wechselwirkung der CCM mit dem Stromkollektor
postulieren Sievert et al. [133], dass sich die Anodenschicht in den Sinterkorper driickt.
Das konnte hier in Querschnittsaufnahmen bestatigt werden. Sievert et al. [133]
vermuten weiter, dass bei gleicher Zellleistung die Anodenbeladung so weit reduziert
werden kann, bis dass die verbleibende Anodenschicht so diinn ist, dass sie durch
Anpressung an den Sinterkdrper reil3t. Ab diesem Zeitpunkt sinkt die Zellleistung ihrer
Hypothese zufolge ab. Es wird daher hier die These aufgestellt, dass der Diffusionseffekt
bei der CCM mit 0,3 mg cm? Anodenbeladung durch ein Reifen und ein anschlieRendes
Abplatzen der Anode verursacht wird. Die abgeplatzten Stiicke kdnnten in den Kanalen
des Sinterkdrpers eine Massentransportlimitierung verursachen.

Zur Bestatigung der These ist in Abbildung 7.21 eine REM-Aufnahme des
Probenquerschnitts der CCM mit 0,3 mg cm? Anodenbeladung gezeigt. Es ist daran
ersichtlich, dass die Anodenschicht weder an glatten, noch an stark gewellten Bereichen
gerissen oder abgeplatzt ist.

Kathode
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Abbildung 7.21: Querschnitt der CCM mit 0,3 mg cm? Anodenbeladung nach dem
Betrieb bei 2 A cm iber 1000 h.

Die Hypothese einer Verstopfung der Kanale des Sinterkdrpers durch eine abgeplatzte
Anodenschicht kann somit nicht bestatigt werden. Somit kann die Ursache des
Diffusionsphanomens im Rahmen dieser Arbeit nicht erklart werden. Alle bisherigen
Ergebnisse sollen nun gemeinsam diskutiert werden. Dafiir werden die Fitergebnisse der
Impedanzmessung und die bisherigen Erkenntnisse aus den Polarisationskurven und
den Leermessungen in Form von Wasserfalldiagrammen zusammengefasst.

Die Aufteilung der Zellspannungsveranderung in die Einzelbeitrage wird auf Basis der
vorgestellten Ergebnisse durchgefihrt. Fir die Zelle mit 0,6 mg cm? Anodenbeladung
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sind die Beitrdge der identifizierten Effekte zur Veranderung der Zellspannung in
Abbildung 7.22 in Form eines Wasserfalldiagramms zusammengefasst. Die
identifizierten Effekte sind dabei auf der Abszisse aufgefiihrt. Die daraus jeweils
resultierende Zellspannungsanderung bei 2 A cm? ist auf der Ordinate aufgetragen.
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Abbildung 7.22: Beitrdge zur Zellspannungsveranderung fir eine Zelle mit einer
Anodenbeladung von 0,6 mg cm IrOx.

Die aus der zeitlichen Veranderung der Spannung Ujpo1 ermittelte Parallelverschiebung
der Polarisationskurve hin zu hdéheren Zellspannungen wird einer verringerten
Austauschstromdichte zugeschrieben. Dieser Effekt ist fir einen Anstieg der
Zellspannung um 12 mV verantwortlich. Die aus dem Anstieg des Durchtritts-
widerstandes berechnete Auswirkung auf die Zellspannung bei 2 A cm™ betragt 1 mV. In
diese Berechnung ist ein unveranderter Durchtrittswiderstand bei 0,01 mA cm?
eingeflossen. Im Verlauf des Langzeittests ist der ohmsche Zellwiderstand um ein
Aquivalent von 5 mV gefallen. Diese Abnahme kann analog zu Abschnitt 6.2.1 durch die
Anpassung der CCM an die Stromkollektoren erklart werden. Der Spannungsabfall an
der Messzelle ist nach dem Testende um 1 mV niedriger als zuvor und hat sich damit im
Rahmen der Messgenauigkeit nicht verandert. Ein konstanter Widerstand der Messzelle
war erwartet worden, da die Zelle nicht mit Stromdichten von gréRer als 2 A cm?
betrieben  wurde. Daraus kann geschlossen werden, die beobachtete
Zellspannungszunahme durch die CCM und nicht durch eine Veranderung des
Widerstands von Bipolarplatten oder Stromkollektoren begriindet ist. Ein
niederfrequenter Knick in den Impedanzspektren, der bei Verwendung von pordsem
Titan als Stromkollektor auftritt, hat sich im Zeitverlauf nicht signifikant verandert und wird
daher nicht mit einem angestiegenen Spannungsbeitrag assoziiert. Aus dem Unterschied
zwischen den Polarisationskurven und der Zellspannung im Langzeittest (Abbildung
7.17) wird ein reversibler Beitrag von 5 mV ermittelt. Aus den identifizierten Beitrédgen
kénnen 12 mV der aufgetretenen 15 mV Zellspannungserhéhung erklart werden. Den
Hauptbeitrag stellt die Auswirkung einer verringerten Austauschstromdichte dar. Aus der
Einzelpotentialmessung ist dabei bekannt, dass hauptsachlich die Anoden-, aber auch
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die auch Kathodeniberspannung zunehmen. Daraus wird geschlossen, dass sich
sowohl die anodische als auch die kathodische Austauschstromdichte reduzieren. Als
Grinde fur eine veranderte kathodische Austauschstromdichte wurde ein
Partikelwachstum der Platinkatalysatoren auf der Kathode identifiziert. Aus der
veranderten mittleren PartikelgrofRe kann die Abnahme der Platinoberflache um 22 %
des Ursprungswertes angegeben werden. Es wurden keine Fremdionen in der CCM
identifiziert, sodass eine Kontamination der Elekiroden als Ursache fir die reduzierte
Austauschstromdichte ausgeschlossen werden kann. Fur die weiter reduzierte Anoden-
beladung von 0,3 mg cm? ist die Aufteilung der Alterung in Abbildung 7.23 dargestellt.
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Abbildung 7.23 Beitrdge zur Zellspannungsveranderung fur eine Zelle mit einer
Anodenbeladung von 0,3 mg cm? IrO,

Auch hier stellt die Verringerung der Austauschstromdichte den Hauptbeitrag zur
Alterung dar. Sie betragt 17 mV und erklart damit die Halfte der Gesamtalterung. Die
Partikel des Platinkatalysators wachsen bei dieser CCM nur geringfugig von 3,5 auf
4 nm. Daraus kann eine Abnahme der Platinoberflache um 13 % abgeschéatzt werden.
Die Abnahme betrdgt damit nur etwa ein Finftel derjenigen aus Kapitel 6. Die
veranderten Durchtrittswiderstande flhren zu einem Anteil zur Zellspannungsanderung
in H6he von 1 mV. Der ohmsche Zellwiderstand sinkt auch hier im Zeitverlauf um ein
Aquivalent von 3 mV ab. Der Widerstand der Messzelle steigt um ein Aquivalent von
5 mV. Es wird angenommen, dass dieser ein Teil des ohmschen Widerstandes Rq ist,
weswegen er in Abbildung 7.23 die erklarbare Alterung nicht zusatzlich erhdht. Dem
Diffusionsphanomen kann aufgrund der Impedanzspektren ein Spannungsbeitrag von
5 mV zugeschrieben werden. In der vorhergehenden Analyse der Spannungen Uj,01 und
Up ist bereits abgeschatzt worden, dass die Summe aus Diffusions- und
Durchtrittsiiberspannungen fiir einen Spannungsanstieg um etwa 10 mV verantwortlich
sein kann. Durch die Impedanzmessung konnten von diesen vermuteten 10 mV nun
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insgesamt 6 mV erklart werden (1 mV Durchtritt und 5 mV Diffusion). Auch hier kann der
Anteil von reversiblen Effekten auf 5 mV abgeschatzt werden. Damit kdnnen fir diese
Zelle 24 mV der Zellspannungserhéhung von 34 mV erklart werden, was einem Anteil
von 71 % entspricht.

Die Zellalterung bei reduzierter Anodenbeladung findet vorwiegend auf der Anode statt.
Den groRten Beitrag zur Zellspannungsveranderung stellt der Anstieg der GroRe Ujoo1
dar, der mit einem Abfall der Austauschstromdichte korreliert wird. Bei der
Standardbeladung tritt ein solcher Anstieg nicht auf. Als Grund fir die reduzierte
Austauschstromdichte wurde kathodenseitig eine Reduktion der Platinoberflache um 13
bis 22 % gefunden. Eine Kontamination der Elektroden konnte im Gegensatz zu Kapitel
6 nicht festgestellt werden. Der ohmsche Zellwiderstand fallt bei den Zellen mit
reduzierter Beladung um ein Aquivalent von 5 beziehungsweise 3 mV ab. Diese
Abnahme korreliert mit derjenigen bei Standardbeladung in Bereich (II) (5 mV in
Abbildung 7.10), ist jedoch nur etwa ein Drittel so gro3 wie die Widerstandsabnahme der
Standard-CCM in Bereich () mit einem Aquivalent von 15 mV. Uber einen Zeitraum von
1000 h betragt die Zellalterung bei 0,6 mg cm? etwa 14 pV h™' und bei 0,3 mg cm? etwa
40 pV h''. Die Unterschiede in der Alterung sind zwischen der Standardbeladung und
0,6 mgcm? mit 14 uyV h' nur gering. Um festzustellen, ob hier ein signifikanter
Unterschied vorliegt missen zusatzliche Messungen uber einen langeren Zeitraum
durchgefihrt werden. In der hier vorliegenden Arbeit sind die Methoden fir eine
zielfUhrende Durchfihrung und Auswertung von Langzeittests fir CCMs erarbeitet
worden. Die CCM mit 0,3 mgcm? Anodenbeladung weist eine deutlich hohere
Alterungsrate von 40 pyV h™' auf. Es konnte gezeigt werden, dass diese weder durch
einen angestiegenen ohmschen Widerstand noch durch eine Alterung der Messzelle
begriindet ist. Es wurde ein Diffusionsphdnomen beobachtet, das jedoch durch die
Messzelle und nicht durch die CCM begriindet ist. Dies konnte durch die
Vergleichsmessung mit Kohlepapier als anodischen Stromkollektor bestatigt werden.

7.3 Zwischendiskussion

In diesem Kapitel wurden CCMs im optimierten Zellaufbau mit beschichteten
Sinterkorpern betrieben. Fiir CCMs mit Standardbeladung kamen jeweils ein konstantes
und ein dynamisches Stromdichteprofii zum Einsatz. Durch die Beschichtung der
Sinterkorper wurde fur beide Stromdichteprofile die Alterung im Vergleich zu Kapitel 6
drastisch reduziert. Im konstanten Betrieb bei 2 A cm? weist die Testzelle Gber einen
Zeitraum von 572 h keine Alterung bei 1,855V auf. Im dynamischen Betrieb bei jeweils
sechsstiindigen Intervallen mit 1 A cm2 und 2 A cm betragt die Alterungsrate 6 pV h'
Uber einen Zeitraum von 1000 h. Bei erhéhten Stromdichten zeigten die Zellen jedoch
Alterungsraten von 63 pV h™'. Bei einer Reduktion der Anodenbeladung auf 0,6 mg cm
und 0,3 mg cm? treten bereits bei 2 A cm? Alterungsraten von 14 uV h™ und 40 pV h'.
Bei allen Zellen wurde eine Abnahme des ohmschen Widerstandes festgestellt, der der
CCM zugeschrieben werden kann. Die Widerstandsabnahme ist mit abnehmender
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7 Charakterisierung von CCMs mit reduzierter Anodenbeladung

Anodenbeladung schwacher ausgepragt. Sie betragt 12 mQcm? bei der Zelle mit
Standardbeladung, 2,7 mQcm? bei 0,6 mg cm? und 1,6 mQcm? bei 0,3 mg cm™. Eine
mogliche Erklarung hierfir kénnte in der Dicke der Anodenschicht liegen. Diese betragt
bei Standardbeladung etwa 5 ym und bei reduzierter Beladung mit 0,3 mg cm nur etwa
1 um. Im Verlauf des Langzeittests nimmt die CCM-Oberflache die Topologie der
Stromkollektoren an. Dies wurde in Abbildung 6.6 und Abbildung 7.21 gezeigt. Die dabei
auftretende Widerstandsabnahme resultiert aus dem verbesserten Kontaktwiderstand
zwischen CCM und Stromkollektor (Abschnitt 6.2.1). GemaR des Modells von Sievert et
al. [133] kdnnen diinne Anodenschichten vom Sinterkdrper leichter durchstanzt werden
als dicke. Es konnte daher sein, dass diinne Anodenschichten dem Kompressionsdruck
leichter ausweichen als dicke und der Anpressdruck an den Sinterkdrper bei den diinnen
Schichten daher weniger steigt. Daraus wirde eine geringere Abnahme des Widerstands
im Zeitverlauf resultieren. Diese These konnte jedoch im Rahmen der Arbeit nicht
Uberprift werden.

Bezlglich der Alterung von Zellen, die mit beschichteten Sinterkdrpern und CCMs mit
unterschiedlichen Anodenkatalysatorbeladungen betrieben wurden, wurde folgendes
herausgefunden:

1. Der Zellspannungsverlauf muss bereichsweise analysiert werden. Sowohl der
Betrieb mit konstanten 2 A cm?, als auch ein wechselnder Betrieb mit 2 und
1 Acm? alle 6 h weisen ein vergleichbares Zeitverhalten der Zellspannung auf.
Die konstant betriebene Zelle mit Standardanodenbeladung zeigt beim Betrieb
mit 2 A cm™ zuné&chst eine Abnahme der Zellspannung um 15 mV auf 1,860 V,
die durch die Abnahme des ohmschen Widerstands der CCM in Hohe von 14 mV
erklart werden kann. AnschlieRend ist die Zellspannung Uber eine Dauer von
572 h konstant bei 1,855V Beim anschlie®enden Betrieb mit erhohten
Stromdichten bis 3 A cm? steigt die Zellspannung aufgrund eines ansteigenden
ohmschen Widerstandes und einer Diffusionslimitierung mit 63 pV h™' an.

2. Hauptursachen fiir die Alterung in Bereich (lll) sind ein ansteigender ohmscher
Zellwiderstand und eine auftretende Diffusionslimitierung. In einer Leermessung
wurde ein Anstieg des ohmschen Widerstands der Messzelle in Hohe von
13 mQ cm? festgestellt. Sowohl die Diffusionslimitierung als auch der ansteigende
ohmsche Widerstand kénnen mit der beobachteten Ablésung der Platinschicht
vom Sinterkorper erklart werden. Hierdurch nimmt der Kontaktwiderstand zu,
denn die elektrische Leitfahigkeit der Oberflache kann sich durch Bildung einer
Passivschicht verschlechtern. Die Auswirkungen daraus lassen sich am
angestiegenen Spannungsabfall Uber die Messzelle erkennen. Die Platinschicht
haftet teilweise an der CCM und kann hierdurch die Diffusionslimitierung
auslosen. Die Diffusionslimitierung tritt auch nach Wechsel des Stromkollektors
auf und ist somit eine Eigenschaft der gealterten CCM. Der abnehmende Teil des
ohmschen Widerstandes wird analog zu Abschnitt 6.2.1 mit der geometrischen
Anpassung der CCM-Oberflache an die Stromkollektoren erklart.
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3. Eine Reduktion der Anodenbeladung von 2,25 auf 0,3 mgcm? hat keinen
Einfluss auf die Zellspannung von 1,872V bei 2 A cm?. Dies entspricht einer
Iridiumreduktion um 87 %. CCMs mit reduzierter Anodenbeladung zeigen jedoch
erhdhte Alterungsraten. Wahrend bei Standardbeladung ein Betrieb mit
Alterungsraten 0 bis 6 pV h™' gezeigt wurde, steigt die Alterung bei 0,6 mg cm™
auf 14 pV h™' und bei 0,3 mg cm2 auf 39 uV h'. Die Hauptalterungsursache stellt
hierbei die abnehmende Austauschstromdichte dar. Diese umfasst kathodische
und anodische Beitrdge. Fur die kathodischen wurde eine reduzierte
Platinoberflache ermittelt, die um 13 bis 22 % abféllt. Anderungen des ohmschen
Widerstandes spielen bei der Alterung dieser Zellen eine untergeordnete Rolle.
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8 Diskussion und Zusammenfassung

Nachfolgend werden die wichtigsten Arbeitsergebnisse der vorangegangenen Kapitel
zusammenhangend diskutiert. Eine Zusammenfassung schlieRt danach die Arbeit ab.

8.1 Diskussion der Ergebnisse

Die vorliegende Arbeit hat zwei miteinander verbundene Ziele. Das erste Ziel ist es, den
Iridiumgehalt in der Anodenschicht der PEM-Elektrolyse zu reduzieren und den sich
daraus ergebenden Leistungsunterschied zu beziffern. Das zweite Ziel ist es, die
Auswirkung der reduzierten Beladung auf die Langzeitstabilitdt zu identifizieren. Die
beiden Ziele leiten sich aus dem Wunsch ab, die PEM-Elektrolyseure als Energiewandler
im deutschen Energiekonzept zu etablieren. Bei Verwendung des aktuellen
Iridiumeinsatzes muisste zum Aufbau von 84 GW Elektrolyseleistung die 20-fache
Jahresférderung an Iridium verwendet werden. Der Iridiumeinsatz soll daher reduziert
und die Auswirkungen auf die Degradation des Elektrolyseurs angegeben werden. Zur
Iridiumreduktion (Ziel 1) wurden zwei Ansatze verfolgt. Im ersten Ansatz (1a) wurde in
Kapitel 5 der Iridiumgehalt im Katalysatorsystem reduziert. Im zweiten Ansatz (1b) wurde
in Kapitel 7 die Katalysatorbeladung der Anodenschicht reduziert. Fir diesen zweiten
Ansatz wurde die Langzeitstabilitat der Zellleistung charakterisiert (Ziel 2).

Der Arbeitsansatz fir die Erreichung von Ziel 1a umfasst:

= Die Entwicklung einer geeigneten Charakterisierungsmethode fir neue Katalysa-
toren zur Sauerstoffentwicklung,

= die Definition eines Benchmarkmaterials und

= die Identifikation eines geeigneten, neuen Katalysators.

Der Arbeitsansatz zur Erreichung von Ziel 2 umfasst:

= Die Charakterisierung des Langzeitverhaltens von Elektrolysezellen in
Abhangigkeit des Stromdichteprofils und des Zellaufbaus.

= Die Entwicklung einer Methodik zur Durchfiihrung und Auswertung von
Langzeittests, mit der die Veranderungen der CCM von denen der Messzelle
separiert werden kdnnen.

= Die Analyse der Zellspannungsveranderung bei CCMs mit Standardbeladung und
mit reduzierter Anodenbeladung.

Beide Ziele konnten erreicht werden. Ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeit ist dabei die
Erkenntnis, dass CCMs mit niedrigeren Anodenbeladungen gleiche anféngliche
Zellleistungen, jedoch  hohere  Alterungsraten aufweisen als CCMs mit
Standardanodenbeladung. Die Standardbeladung von 2,25 mg cm? IrO; (Alfa Aesar,
Premion) zeigt als Referenz Uber einen Zeitraum von 572 h eine unveranderte
Zellspannung. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Wahl des anodischen
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Stromkollektors einen entscheidenden Einfluss auf die Langzeitstabilitat der Zellleistung
hat. Bei Verwendung von beschichteten Stromkollektoren fir CCMs mit
Standardbeladung besteht kein Unterschied in der Alterung zwischen konstantem
Betrieb bei 2 Acm? und dynamischem Betrieb bei alternierend 2 und 1 Acm?2. Im
Gegensatz dazu stellt sich bei Verwendung von unbeschichteten Sinterkoérpern sehr wohl
eine Abhéangigkeit der Alterungsraten von den Stromprofilen ein. In diesem Fall nimmt
die Alterung mit der Zeitdauer zu, die der Zellstrom ununterbrochen bei Stromdichten von
2 Acm? flieRt. Es wurden ebenfalls neue Katalysatorsysteme mit reduziertem
Iridiumanteil untersucht. Es wurde ein neues Katalysatorsystem identifiziert, das ex situ
die dreifache absolute und die dreifache auf die Iridiummasse bezogene Aktivitat
aufweist wie der Benchmark. In situ zeigt eine CCM mit diesem Anodenkatalysator im
Stromdichtebereich < 0,6 mgcm? eine bessere Zellleistung als eine CCM mit
Benchmarkkatalysator. Die erarbeiteten Ergebnisse werden im Folgenden
zusammenhangend diskutiert.

Langzeitstabilitdt von Zellen mit reduzierter Iridiumbeladung

CCMs mit reduzierter Anodenkatalysatorbeladung wurden bei 2 Acm? Uber eine
Zeitspanne von 1000 h betrieben. Sie weisen relativ zu CCMs mit Standardbeladung mit
2,25 mg cm? hohere Alterungsraten auf. Diese betragen 14 pV h' bei einer
Anodenbeladung von 0,6 mg cm™? und 39 uV h™' bei 0,3 mg cm™'. Alle drei CCMs zeigen
eine Abnahme des ohmschen Widerstandes, die jedoch bei reduzierter Anodenbeladung
(0,3 mg cm?) mit 1,6 mQcm? schwécher ausgepréagt ist als bei Standardbeladung mit
12 mQcm?. In Abschnitt 7.3 wurde die Hypothese aufgestellt, dass dieser Effekt durch
die unterschiedlichen Dicken der Anodenschichten verursacht sein kdnnte. Dunnere
Schichten (1 ym bei 0,3 mg cm?) konnten demnach durch den Sinterkbrper leichter
perforiert werden als dicke (5 pm bei 2,25 mg cm), wodurch sich der Kontaktwiderstand
zwischen CCM und Sinterkoérper fir dicke Schichten starker verbessert. Abbildung 7.21
zeigt jedoch, dass die 0,3 mg cm-Schichten nach dem Betrieb der CCM nicht gerissen
oder abgeplatzt sind. Die Hypothese bleibt damit offen und kann im Rahmen dieser
Arbeit nicht weiter Uberpriift werden. Die Hauptalterung von Zellen mit CCMs mit
reduzierter Anodenbeladung stellt eine Reduktion der Austauschstromdichte dar. Diese
kann aus dem Anstieg der Zellspannung bei niedrigen Stromdichten von 0,01 A cm™
(Ujp01) Uber der Zeit abgeleitet werden. Fiir die niedrigste Beladung von 0,3 mg cm™
erklart der Anstieg von U1 etwa die Halfte der Zellspannungserhéhung bei 2 A cm™.
Die Referenzzelle mit Standardbeladung weist im Vergleich dazu keine Veréanderung des
Spannungsniveaus von Ujo¢ auf. Dies kann ein Anzeichen dafiir sein, dass die
Austauschstromdichte anodenseitig abnimmt. Als eine Ursache fiir die reduzierte
Austauschstromdichte wurde jedoch nur eine kathodenseitige Abnahme der
Platinoberflache durch Partikelwachstum beobachtet. Diese fallt um 13 %.

Einfluss von beschichteten Sinterkérpern
In Kapitel 6 wurde gezeigt, dass der Betrieb mit dem Stromdichteprofil B bei 2 A cm™ die
hochste Zellalterung bewirkt. Die zeitliche Spannungszunahme konnte dabei durch einen
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angestiegenen ohmschen Zellwiderstand und eine abfallende Austauschstromdichte
erklart werden. Bei Verwendung eines beschichteten Sinterkérpers fallt der ohmsche
Zellwiderstand hingegen beim selben Stromdichteprofil und einer CCM aus derselben
Charge im Zeitraum bis 332h um 10mQcm? ab (Abbildung 6.7). Die
Widerstandszunahme kann demnach durch die Beschichtung des Sinterkorpers
unterbunden werden, da sich keine Titanoxid-Passivschichten auf der Kontaktflache des
Sinterkdrpers mehr bilden kénnen. Diese kdnnten jedoch neben dem Widerstand auch
die Katalysatoraktivitat beeinflussen. Eine identifizierte Erklarung fiir die Abnahme der
Austauschstromdichte ist die Kontamination der Kathode mit Titanspezies. Es ist
unbekannt, ob diese bei den CCMs in Kapitel 6 aus dem Sinterkdrper oder aus dem
Anodenkatalysator IrO2-TiO> (Umi) stammen. In Kapitel 7 wurden jedoch beschichtete
Sinterkérper und CCMs mit dem Benchmark-Katalysator IrO, (AAe) verwendet. Bei den
so betriebenen Zellen mit reduzierter Anodenbeladung ist keine Kontamination der
Elektroden mit Titan entdeckt worden. Der Ursprung der Titanspezies kann daher an
dieser Stelle nicht geklart werden. Somit bleibt die Hypothese offen, ob die Beschichtung
des Sinterkdrpers zusatzlich zur verhinderten Widerstandszunahme auch noch die
Kontamination der Kathode mit Titan verhindert. Anhand der CCM aus Abschnitt 7.1.1 ist
ersichtlich, dass die Platinbeschichtung sich vom Titansinterkdrper I6sen kann. Dies
kann durch eine fortschreitende Oxidation des unter dem Platin vorhandenen Titans
liegen und somit dem Alterungseffekt entsprechen, der in Abschnitt 2.5.3 fir DSA
Elektroden beschrieben wurde. Ein weiterer Unterschied bei der Verwendung von
beschichteten Sinterkorpern ist, dass die Héhe der reversiblen Zellspannungserhéhung
relativ zur Verwendung von unbeschichteten abnimmt. Eine Erklarung dieses reversiblen
Phanomens muss daher an der Grenzflache zwischen Anodenkatalysator und
Sinterkorper zu finden sein. Der reversible Anteil ist dabei immer dann besonders stark
ausgepragt, wenn der Zellstrom firr eine lange Dauer, beispielsweise 500 h, nicht unter
1,7 V liegt (maximal 122 mV bei Zelle B, s. Abbildung 6.1 Zelle B und Zelle C). Wird der
Zellstrom abgeschaltet, so sinkt das Anodenpotential auf das Ruhepotential des
Iridiumkatalysators, das etwa bei 0,95 V(RHE) liegt [108]. Gleichzeitig diffundiert
Wasserstoff von der Anoden- auf die Kathodenseite [148]. Es kénnte nun sein, dass die
Oberflachenoxide des Titans hierdurch reduziert werden und sich der Widerstand
dadurch bei Stromabschaltung verringert. Diese Hypothese konnte jedoch aus zeitlichen
Griinden nicht untersucht werden. Die reversible Zellalterung klingt innerhalb von etwa
zehn Minuten ab. Diese stromlose Zeitspanne wurde bendtigt, um die Zelle im Zuge der
Impedanzmessung zu kontaktieren. Die Untersuchung dieses Phanomens ist eine
Herausforderung, das sie jeweils lange Laufzeiten ohne Unterbrechung vorausetzt.

Einfluss der Betriebsbedingungen auf die Alterung

Der konstante Zellbetrieb bei 2 A cm2 zeigt im Aufbau mit unbeschichteten Sinterkérpern
mit 196 puV h' die hochsten Alterungsraten. Wird das Testprotokoll abgewandelt und die
Zelle nach sechsstiindigem Betrieb fir weitere 6 h abgeschaltet, so ergeben sich
geringere Alterungsraten von 16 uV h™'. Diese kénnen dadurch erklart werden, dass der
reversible Anteil der Zellspannung bei jedem Ausschaltvorgang abklingt und sich somit
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nicht aufsummiert. Wird die Zelle bei konstant 1 A cm betrieben, bleibt die Zellspannung
Uiber eine Dauer von 1000 h konstant bei 1,70 V. Ein Betrieb zwischen 1 und 2 A cm™
fuhrt zu mittleren Alterungsraten, bei denen ebenfalls ein reversibler Anteil prasent ist.
Bei Verwendung von beschichteten Sinterkdrpern kann kein Unterschied in den
Alterungsraten bei konstanten und dynamischen Bedingungen festgestellt werden.
Hieraus folgt die Erkenntnis, dass Langzeitstabilitit der PEM-Elektrolyse-Leistung im
optimierten Zellaufbau fur fluktuierende Stromprofile gegeben ist.

Neue Katalysatoren und Leistung mit reduzierter Iridiumbeladung

Der neue Katalysator Kat. A besteht zu 36 Gew.-% aus Iridium, das auf mit Antimon
dotierten Zinnoxid (ATO) getragert ist. In ex situ Untersuchungen an der rotierenden
Scheibenelektrode (RDE) zeigt dieser Katalysator bei 1,6 V(RHE) eine Massenaktivitat
von 1672 Acm?2 Sie liegt damit um 250 % hoher als die Massenaktivitdt des
Benchmarks mit derselben Menge an lIridium auf der RDE. Der Grund fir die héhere
Aktivitdt des neuen Katalysators ist nicht die spezifische vorhandene Oberflache. Diese
ist bei beiden Katalysatorsystemen gleichgroB. Kat. A weist jedoch mit 46 mV dec™' eine
geringere Tafelsteigung im Potentialbereich zwischen 1,49 und 1,57V auf als der
Benchmark mit 61 mV dec™. Zusatzlich sind die Iridiumpartikel durch den Trager besser
voneinander separiert. Es wird daher vermutet, dass die fur die Sauerstoffentwicklung
zugangliche Oberflache bei Kat. A groRer ist als beim Benchmark. In situ ist die CCM mit
dem neuen Katalysator nur bis etwa 0,6 Acm? besser als die mit dem
Benchmarkkatalysator. Eine mogliche Erklarung hierfir kdnnte sein, dass die elektrische
Anbindung der Iridiumpartikel durch den leitfahigen ATO-Tréger nicht so gut ist wie
erwartet. Die Massenaktivitdt des Benchmarkkatalysators fallt mit zunehmender
Katalysatormenge auf der RDE ab (Abschnitt 5.2.3). Bei der grof3ten gemessenen RDE-
Beladung betragt die Massenaktivitdt nur 25 % von derjenigen bei der niedgristen
Beladung. Ein ahnlicher Trend wird auch in situ in Abschnitt 7.2.1 beobachtet. Dort hat
eine Abnahme der IrO,-Beladung auf der CCM von 2,25 auf 0,3 mgcm? keine
Auswirkung auf die Polarisationskurven der CCMs. Diese Tatsache legt den Schluss
nahe, dass die Katalysatorausnutzung bei der hochbeladenen Elektrode hochstens 13 %
betragt, denn eine Reduktion der Beladung um 87 % verandert die Leistung nicht.
Abbildung 5.8 zeigt fur die RDE-Beladung, dass in dem untersuchten Beladungsintervall
eine Beladungsreduktion auch eine Abnahme des absoluten Stroms lrpe bewirkt. Dies
zeigt, dass die Katalysatorausnutzung hoher ist als in der CCM.

8.2 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Iridiumgehalt in der PEM-Elektrolyse reduziert und
die Auswirkungen der Iridiumreduktion auf die Langzeitstabilitdt erforscht. Zur
Iridiumreduktion wurden zwei Ansatze gewahlt.
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1.

Im ersten Ansatz wurde der Iridiumgehalt im Katalysatorsystem reduziert. Es
wurde ein neues Katalysatorsystem identifiziert, das die dreifache absolute und
die dreifache massenbezogene Aktivitdt aufweist im Vergleich zum
Benchmarkkatalysator. Das neue Katalysatorsystem besteht zu 36 Gew.-% aus
Iridium. Die verbesserte Leistung im Vergleich zum Benchmark kann durch die
kleinere Tafelsteigung erklart werden. Weiterhin wird vermutet, dass eine bessere
Dispersion der aktiven Phase durch den verwendeten Trager die Aktivitat erhoht.
In situ zeigt eine CCM mit dem neuen Katalysator als Anodenkatalysator
verbesserte Zellspannungen im Stromdichtebereich < 0,67 A cm™.

Im zweiten Ansatz zur Iridiumreduktion wurde die Katalysatorbeladung der
Anodenschicht um bis zu 87 % reduziert. Die Reduktion der Katalysatormenge in
der CCM-Anode von 2,25 auf 0,3 mgcm? zeigt keinen Einfluss auf die
anfangliche Zellleistung. Damit reduziert sich die Menge an Iridium fir die
Installation von 84 GW an PEM-Elektrolyseleistung von 117 auf 14 Tonnen. Dies
entspricht nur etwas mehr als dem Doppelten der Jahresférderung, was die
Markteinfuhrung der PEM-Elektrolyse vereinfacht. Die Einsparung an Iridium ist
damit bei gleichbleibender Leistung etwa doppelt so gro wie bei der
Verwendung des neuen Katalysators Kat. A. Der Degradationstest zeigt jedoch,
dass niedrigere Anodenbeladungen relativ zur Standardbeladung hdhere
Alterungsraten im Langzeittest bis 1079 h aufweisen. Die Hauptursache stellt
eine Spannungserh6hung aufgrund einer reduzierten Austauschstromdichte dar.

Die Alterungsraten wurden fir den Langzeitbetrieb mit konstanten und
dynamischen Stromdichteprofilen verglichen. Die Alterungsraten sind dabei
abhangig vom Zellaufbau. Werden mit Platin beschichtete Sinterkdrper
eingesetzt, so kann die Zelle im konstanten Betrieb mit 2 A cm™ Uber einen
Zeitraum vom 572 h ohne Alterung betrieben werden. Fir diesen optimierten
Zellaufbau wurde im Rahmen der Messgenauigkeit kein Unterschied in den
Alterungsraten bei konstanten und dynamischen Betriebsbedingungen bei
Stromdichten bis 2 A cm? gefunden. Die PEM-Elektrolyse ist somit fiir die
Kopplung an fluktuierende Stromdichteprofile geeignet.

Fir unbeschichtete Sinterkdrper steigt die Alterung mit der Zeitdauer des
kontinuierlichen Betriebes bei 2 A cm™. Dabei treten reversible und irreversible
Alterungseffekte auf. Als irreversible Effekte der Zellalterung wurden einerseits
ein Anstieg des ohmschen Widerstands des Sinterkérpers aufgrund von
Passivierung und andererseits die Abnahme der Austauschstromdichte aufgrund
von Kontamination der Kathode und Partikelwachstum der Platinpartikel auf der
Kathode identifiziert. Ein Betrieb mit 1 A cm™ bei 1,7 V weist keine Alterung auf.
Ein Betrieb bei wechselweise 1 und 2Acm? fiihrt zu einer mittleren
Alterungsrate.
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13 Anhang

13.1 Anhang zu Kapitel 2

Leistungsdaten von Katalysatoren der OER

Fir die in Abschnitt 2.4 vorgestellten Literaturstellen sind die relevanten Aktivitdtsdaten
von Katalysatoren und die dabei verwendeten Messbedingungen fiir ex situ Messungen
in Tabelle 13.1 aufgefiihrt. Tabelle 13.2 gibt eine Auflistung lber die in situ gemessenen
Zellspannungen der Literaturstellen.

Ex situ:
Tabelle 13.1: Literaturdaten fur Katalysatoraktivitaten fir die OER (ex situ).

Lit. Katalysator Mess- RDE Beladung Aktivitat
(Gew.-%) bedingungen in yg cm?

[65] IrO2 0,5 M H2S04 944 79A gr'@1,6 V

[65] Iro,52SN0,4802 0,5 M H2S04 944 128 Agr'@1,6 V

[73]  Ir-ATO (20%) 0,5 M H2SO04 - 130 (Katsystem)  ~900 A gr''@1,6 V

[66]  IrO2 1 M H2SO4 - 40°C 300 (Ti-Folie) 24 A g

[66]  (I,Nb,Sn)O2 (40%) 1M H2S0s—40°C 300 (Ti-Folie) 54 A gi!

[55] IrOz 0,5 M H2S04 1000 1,46 V@ 0,5 mA cm2

[55]  lro5SnosO2 0,5 M H2S04 1000 (Oxid) 1,48V @ 0,5 mA cm?2

[55] Iro,5RU0,502 0,5 M H2SO4 1000 (Oxid) 1,42V @ 0,5 mA cm™
In situ:

Tabelle 13.2: Leistungsdaten fir PEM-Elektrolysezellen aus der Literatur (in situ).

Lit. Messbedingungen Anodenbeladung  Katalysator Uzelle

in mg cm inV
[149] N115,80°C IrO2 1,64
[149] 1A cm?2N115,80°C <2,1 Edelmetall Iro6RU0,402 1,567 V
[81]  80°C, Nafion, k. A.. 24 IrO2 1,65V
[73] N115,80°C 4 Ir-ATO (20%) 1,65V @ 1A cm™2
[74] N212,80°C 10 RuO2/ATO (20%) 1,56V @ 1A cm™
[106] N212, 80°C Ir: 1 Ir-dendrite/ATO 1,5Acm? @ 1,8V
[106] N212, 80°C Ir: 1 Ir-dendrite/C 1,45Acm? @ 1,8V
[106] Nafion 212, 80°C Ir: 1 Ir-dendrite 1,33Acm? @ 1,8V
[106] Nafion 212, 80°C Ir: 1 Ir-black 0,8Acm? @ 1,8V
{Zg} Nafion 117, 80°C 1,2 RuO:2 2,0V @ 2A cm™?
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13 Anhang

13.2 Anhang zu Kapitel 4

Verwendete CCMs und Dichtungsansatze
Die verwendeten CCMs und die Dichtungsansatze sind in Tabelle 13.3 angegeben.

Tabelle 13.3: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten CCMs fiir Langzeittests
und die Dichtungsansatze beim Zellaufbau. Alle Membranen sind Nafion
N117 und alle Kathodenkatalysatoren sind HiISPEC 9100 Platin auf

Kohlenstoff.
Katalysator Anoden- Kathoden- Referenz- Dichtungs-
ccMm Anode beladung beladung elektrode konzept
inmgcm?  in mg cm?
1 IrO2-TiO2 (Umi) 2,25 0,8 DHE 1
2 IrO2-TiO2 (Umi) 2,25 0,8 DHE 1
3 IrO2-TiO2 (Umi) 2,25 0,8 DHE 1
4 IrO2-TiO2 (Umi) 2,25 0,8 DHE 1
5 IrO2-TiO2 (Umi) 2,25 0,8 DHE 1
6 IrO2 (AAe) 2,25 0,8 Nafion-Briicke 2
7 IrO2 (AAe) 2,25 0,8 Nafion-Briicke 2
8 IrO2 (AAe) 0,6 0,8 Nafion-Briicke 2
9 IrO2 (AAe) 0,3 0,8 Nafion-Briicke 2
10 IrO.-TiO2 (Umi) 2,25 0,8 Nafion-Briicke 2

Dichtungskonzepte

Tabelle 13.4: Dichtungskonzepte und verwendete Stromkollektoren in den Einzelzellen.

Anode Kathode
0,5 mm Silikon .
X mm PTEE 0,5 mm Silikon
Konzept 1 0,1 mm PTFE
SKT3 0,7 mm Kohlenstoffpapier
(X = Dicke des SK abziiglich 0,35 mm) ' pap
0,5 mm Silikon 0,5 mm PTFE
Konzept 2 1,2 mm PTFE 0,7 mm Kohlenstoffpapier
SKT10 ’ pap
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Tabelle 13.5: Langzeitdaten aus der Literatur

Lit T Laufzeit LZT Protokoll Membran, Temp. Beladung Beladung Ugzelte start Alterung
it.
e —An-Kat. -Kath-Kat.
inh in mg cm? in mg cm™ inV inuv h'
Dyn. 0-1,5A cm™2 2,3V@2A cm?
[86] Einzelzelle, 25 cm? yn N117, 80°C 1,1 - RuO2 @ 450
[100]  Stack, 9 Zellen, 7800 35,5
[101] Einzelzelle, 4 cm? 208 Konst. 1,8 V N112, 60°C 3,8 - Ir-black 2,3 - Pt-black
Konst, 1,1 A cm?
[85] Einzelzelle, 9 cm? 2000 Nafion, RT 10 — RuO:2 1-Pt/C 40% 2,0 ~0
Konst, 1,5 A cm?
[88] Einzelzelle, 86 cm? 2000 N117+35pm, 80°C 0,15Pt; 0,15Ir ~ >2—Pt-black 2,5 neg. 100 mV
[150]  Einzelzelle, 50 cm? 2000 Konst, N110, RT 2Pt 21Ir 4Pt 1,85 15
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13.3 Anhang zu Kapitel 5

Bestimmung der Dicke der Platinschicht

Um die Dicke der Platinschicht zu bestimmen, die durch den Sputterprozess auf dem
Sinterkorper entsteht, wurde mit demselben Sputterprogramm eine Nafionmembran
beschichtet. Aufgrund des hohen Materialkontrastes zwischen der kohlenstoffbasierten
Nafionmembran und der Platinschicht konnte die Schichtdicke im REM bestimmt werden.
Sie betragt etwa 200 nm (Abbildung 13.1)

EHT= 5.00 kv Signal A = AsB File Name = 2015-312_21.tif
Mag = 68.53 KX WD = 4.6 mm Date :24 Apr 2015

IEK-3

Abbildung 13.1: Platinschicht auf Nafionmembran. Die Schicht wurde mit demselben
Sputterprogramm aufgetragen, das fir die Beschichtung der
Sinterkorper verwendet wurde. Dicke der Schicht: etwa 200 nm.

13.3 Anhang zu Kapitel 5

In Abbildung 13.2 sind die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung und die
BET-Oberflache der finf neuen Katalysatoren Kat. A bis Kat. E dargestellt. Zusatzlich
sind die entsprechenden Daten des Benchmarks in der Beladung Benchm. (s)
angegeben.

193



13 Anhang

lroe@ 1,6 V
in mA
B Kat. A
I Kat. B
I Kat. C
B Kat. D
[ |Kat.E
% IrO2 Aae
_2000
MA@1,6V
in A gi:
\\\\ 5} ~
IRDElQout
in A/IC

Abbildung 13.2: Uberblick iiber die ermittelten Kennwerte der neuen Katalysa-
torsysteme. Alle Katalysatorsysteme wurden bei einer RDE-Beladung
von 100 ug cm2 gemessen.

I Kat. A - 36ug /RDE
77/ \rO,(AAe) - 36g, /RDE

BET
gl L hee@16V
200 1 inmA
1600
2000

Qfmy, S0 N - MA@16V
in Clg, T g T inAg;

. 5’

[RDE”Qout

in A/C

Abbildung 13.3: Vergleich der ermittelten Kennwerte der beiden Katalysatoren IrO;
(AAe) und Kat. A bei identischer Iridiumbeladung auf der RDE.
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13.4 Anhang zu Kapitel 6

13.4 Anhang zu Kapitel 6

Abbildung 13.4: TEM-Aufnahmen des Katalysators IrO2-TiO2 (Umi) aus der
Anodenschicht. a) Frische CCM. b) CCM der Zelle B nach dem
Langzeittest. Die Aufnahmen lassen keinen Unterschied erkennen.

13.5 Anhang zu Kapitel 7

Abbildung 13.5 zeigt den Verlauf der Zellspannung bei der Unterversorgung der Zelle mit
Wasser. Die Zellspannung steigt infolge der Unterversorgung bis auf 2,08 V an. Nach
Behebung des Fehlers fallt sie zunachst schnell von 2,08 V auf etwa 1,91 V ab und sinkt
in den folgenden Stunden kontinuierlich. Nach einer Laufzeit von 64 h wurde ein
Impedanzspektrum der Zelle aufgenommen. Beim nachfolgenden Weiterbetrieb weist die
Zellspannung ab einer Gesamtlaufzeit von 67 h gleiche oder niedrigere Zellspannungen
auf als vor der Wasserunterbrechung.
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2 10 1 1 1
' . 0 4) Abfall der Zellspannung
' 2,05/ | . ‘
2,05- k‘ . -
> 2,00 : ) ‘
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£ 2,00 - 2) Behebung \ -
g des Fehlers 1,904 r\-_ﬁ__\
F= [ S . Wittt i p—
10
g 3) Kurzzeitig ) 1.85 Urspringliche Zellspannung nach 87h wieder erreicht
£ 1 95 -| Strom aus 10— -
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N 1 1) Wasser-
unterversorgung e T
1,90 1 \ / i
1 —~ Polarisations-
kurve
1,85 - T - T - . -
-1 0 1 2 3
Zeit/h

Abbildung 13.5: Starker Anstieg der Zellspannung durch Unterversorgung der Zelle mit
Wasser im Bereich (0). Der Einsatz zeigt den Zellspannungsverlauf in
den ersten 80 h. Nach 65 h hat die Zellspannung den urspriinglichen
Wert wieder erreicht.

Stromkollektor
Kathode

Dichtung
f | Anode
! Stromkollektor 1
‘ Anode :
e
100 pm EHT = 10,00 k\/ Signal A = SE2 File Name = P755_Anode10.tif
P Mag= 358X WD = 47 mm Date 12 Aug 2015 IEK-3

Abbildung 13.6: REM-Aufnahme des Querschnittes der CCM aus Abschnitt 7.1. Die
CCM wurde etwa 2000 h lang mit Stromdichten bis zu 3 Acm?
betrieben.
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13.5 Anhang zu Kapitel 7

Impedanzspektren der Zelle mit einer Anodenbeladung von 0,6 mg cm?21rO; (AAe)
In Abbildung 13.7 sind die Impedanzspektren der Zelle mit CCM mit der reduzierten
Anodenbeladung von 0,6 mg cm2 IrO, (AAe) gezeigt. Die Impedanzspektren wurden bei
niedrigen, mittleren und hohen Stromdichten aufgezeichnet.

0,6 mg/cm?IrQ,

200 -
t | @0,06mAlcm® | _ . ..,
(&) g n 2 o vo
S 7 [+ on v
£ 1001 - - 60h 1
S P 450 h e
E i v 838h "o
E L 4 1078 h )
100 200 300 400 500 600
20 T T T M T T
“‘g @ 1 Alcm?
c
€ 10+ TR I T -
= «, %" Y s
blz ,".o.l “’..-
E J’ o. -. ":Vc.‘
T 0 . . : V"‘*_-
130 140 150 160 170 180
£10
S
E N ‘. 8 .gl "eom .
ﬁ ....l \\". :..::‘.
e 0 < : T 7 s 7
T 130 140 150 160 170

Re (Z) / mQ cm?

Abbildung 13.7: Impedanzspektren der Zelle mit 0,6 mgcm? Anodenbeladung.
Galvanostatische Messung bei 0,06 und 1 und 2 A cm™.
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13 Anhang

Impedanzspektren der Zelle mit einer Anodenbeladung von 0,3 mg cm?21rO; (AAe)

In Abbildung 13.8 sind die Impedanzspektren der Zelle mit CCM mit der reduzierten
Anodenbeladung von 0,3 mg cm2 IrO, (AAe) gezeigt. Die Impedanzspektren wurden bei
niedrigen, mittleren und hohen Stromdichten aufgezeichnet.

0,3 mg/cm? IrO,

200 -
o | @0,06 mA/cm? | .
E ‘\ e =
3 a v o,
G . ve
£ 100 o : e
N . NP
= o -~
T ol—4 A
100 200 300 400 500 600
20 T T T

L

o i

c

E 10- . M " :v .v . <
< - EOVSL

~ 'f = "wv'y ..

I O ;l T T T =

130 140 150 160 170 180
§ aaner |
2 Alcm?2

e @
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E 0 z . - _I v
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Abbildung 13.8: Impedanzspektren der Zelle mit 0,3 mgcm?

Galvanostatiscl
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