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Reduktion von Edelmetallen in der Wasserstoffelektrode bei der Polymerelektrolyt-
Wasserelektrolyse

von Paul Peter Paciok

Kurzfassung

Zur Verringerung des CO,-AusstoBes ist die verstérkte Nutzung von erneuerbaren Ener-
giequellen unabdingbar. Die Stromerzeugung von erneuerbaren Energiequellen ist jedoch
witterungsabhéngig und intermittierend. Chemische Energiespeicher gelten als Schlissel-
technologie fiir die Nutzbarmachung von unregelmaBig anfallendem Strom. Uberschiissi-
ger Strom kann mittels Wasserelektrolyse in Wasserstoff umgewandelt werden. Bei Bedarf
kann eine Rickverstromung des Wasserstoffes erfolgen. Die Polymerelektrolyt-Wasser-
elektrolyse ist in der Lage, dem dynamischen Lastenprofil von erneuerbaren Energiequel-
len zu folgen, jedoch werden groBe Mengen Platin als Katalysator fir die Wasserstoffer-
zeugungsreaktion benétigt. Eine Hauptaufgabe besteht in der Verringerung der eingesetz-
ten Platinmenge ohne die Effizienz zu beeintréchtigen. Des Weiteren ist der Einfluss einer
reduzierten Elektrodenbeladung auf die Langzeitstabilitdt des Elektrolyseurs weitestge-
hend unerforscht.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Einfluss der Reduzierung des Platingehaltes auf der
Kathode eines Polymerelektirolytwasserelektrolyseurs auf dessen Effizienz und Langzeit-
stabilitdt untersucht. Die Reduzierung der Beladung wird zum einen durch die Synthese
neuartiger, Platin-basierter Katalysatoren mit einer hohen Aktivitat angestrebt, und zum
anderen wird eine verringerte Menge kommerziell erhéltlicher Katalysatoren verwendet.
Diese Katalysatoren werden physikochemischen Analysen unterzogen und ihre elektro-
chemischen Kenndaten mit Hilfe von Halbzellenmessungen erfasst. Flr die Betrachtung
der Kathodenalterung werden Protokolle entwickelt, um eine beschleunigte Degradati-
on der Kathode zu simulieren. Zudem werden die Kennlinien dieser Katalysatoren unter
realen Elektrolysebedingungen vor und nach der Alterung aufgezeichnet und analysiert.
Mittels Elektronenmikroskopie werden die auftretenden Alterungsmechanismen néher be-
leuchtet.

Es wurde ein neuartiger, mikropordser Katalysator entwickelt, der im Vergleich zum Refe-
renzmaterial Platin eine wesentlich héhere Austauschstromdichte aufweist. Mit Hilfe von
platinbasierten, kommerziell erhéltlichen Katalysatoren wurde die Beladung um den Fak-
tor 80 reduziert, wobei eine geringe Verschlechterung der Performanz festgestellt wurde.
Wahrend bei einer hohen Kathodenbeladung die beschleunigte Alterung zu keiner Ande-
rung der Zellkennlinie fiinrte, wurde bei einer Kathodenbeladung von 0,01 mgp,cm~2 eine
geringe Verschlechterung der Zelleffizienz beobachtet. Die elekironenmikroskopische Un-
tersuchung der Alterungsmechanismen ergab ein Platinpartikelwachstum als Folge der
beschleunigten Alterungstests. Des Weiteren wurde eine Migration der Platinpartikel be-
obachtet, deren Intensitat von der angelegten Uberspannung abhing.






Reduction of Noble Metals in the Hydrogen Evolving Electrode for the Polymer Elec-
trolyte Water Electrolysis

by Paul Peter Paciok

Abstract

In order to reduce CO emissions, the increased use of renewable energy sources is in-
dispensable. The generation of electricity from renewable energy sources, however, is
weather-dependent and intermittent. Chemical energy storage is considered a key tech-
nology for the utilization of irregularly generated electricity. Excess electricity can be con-
verted into hydrogen by means of electrolysis of water. If required, a reconversion of the
hydrogen can take place. Polymer electrolyte water electrolysis is capable of following the
dynamic load profile of renewable energy sources, but large amounts of platinum are nee-
ded as a catalyst for the hydrogen production reaction. A main task is to reduce the amount
of platinum used without affecting efficiency. Furthermore, the influence of reduced elec-
trode loading on the long-term stability of the electrolyzer is largely unexplored.

In this work, the influence of the reduction of the platinum content on the cathode of a
polymer electrolyte water electrolyzer on its efficiency and long-term stability is investiga-
ted. On the one hand, the reduction of the loading is aimed at by the synthesis of novel,
platinum-based catalysts with a high activity, and on the other hand a reduced amount
of commercially available catalysts is used. These catalysts are subjected to physico-
chemical analyses and their electrochemical characteristics are recorded by means of
half-cell measurements. For the study of cathode aging, protocols are being developed to
simulate accelerated degradation of the cathode. In addition, the characteristics of these
catalysts are recorded and analyzed under real electrolysis conditions before and after
aging. By means of electron microscopy, the occurring aging mechanisms are examined
more closely.

A novel, microporous catalyst has been developed, which has a higher exchange current
density than the reference material platinum. With the help of platinum-based commercial-
ly available catalysts, the loading was reduced by a factor of 80, with a slight deterioration
in performance was found. While at a high cathode loading the accelerated aging did not
change the cell characteristics, a small deterioration in cell efficiency was observed at a
cathode loading of 0.01 mgp,cm~2. Electron microscopic examination of the aging mecha-
nisms revealed platinum particle growth as a result of accelerated aging tests. Furthermo-
re, a migration of the platinum particles was observed, the intensity of which depended on
the applied overvoltage.
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Kapitel 1
Einleitung

Bei der Elektrolyse handelt es sich um eine elektrochemische Reaktion, die durch das An-
legen eines elektrischen Stroms erzwungen wird.[1, S. 4] Seit der Entdeckung dieses Re-
aktionsgrundtyps zu Beginn des 19. Jahrhunderts wird die Elektrolyse verwendet, um ver-
schiedene, wichtige Grundchemikalien wie Chlor, Alkalimetalle und Aluminium herzustel-
len.[2, S.360] Mittels Elektrolyse kann Wasser in seine Bestandteile Sauerstoff und Was-
serstoff zerlegt werden, die spater zur Stromerzeugung in einer Brennstoffzelle umgesetzt
werden kénnen.[3, 4] Somit kann diese Technologie dazu genutzt werden, um lberschis-
sigen Strom von erneuerbaren Energiequellen wie Windréadern und Solarzellen zum Teil
in Form von Wasserstoff zu speichern.[5, S. 217] Ebenfalls kdnnen Stromschwankungen,
die von erneuerbaren Energiequellen durch eine witterungsbedingte Intensitét der Son-
neneinstrahlung oder des Windaufkommen erzeugt werden, mittels Elektrolyse und durch
Rickverstromung mit Hilfe von Brennstoffzelle ausgeglichen werden, sodass eine Stabili-
sierung der Stromnetze erfolgt.[6, S. 312] Die Elektrolyse kann einen entscheidenden Bei-
trag leisten, um eine konstante Versorgung mit Strom aus regenerativen Energiequellen
zu gewabhrleisten, und, um eine Senkung des KohlendioxidausstoBes zu ermdglichen. Die
Herausforderung bei der Kopplung von Elektrolyseuren an regenerativen Energiequellen
liegt in der intermittierenden Erzeugung von Strom und einer zeitlich stark fluktuierenden
Stromstarke. Fir die Zersetzung von Wasser stehen drei Grundtypen von Elektrolyseuren
zur Verfugung:

» Hochtemperatur-Wasserdampf-Elektrolyse
« Alkalische Elektrolyse
» Polymerelektrolytelektrolyse (PEM-Elektrolyse)

Bei der Hochtemperaturelektrolyse werden Stromdichten von 1 bis 2 A cm~2 bei einer Zell-
spannung unter 1,5 V im LabormaBstab erreicht.[7] Eine Kommerzialisierung wird zur Zeit
durch mechanische und chemische Materialprobleme, die eine hohe Alterung der Zell-
komponenten zur Folge haben, verhindert.[8]
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Von den drei genannten Technologien weist die alkalische Elektrolyse den héchsten Rei-
fegrad auf.[9] Die Investitionskosten fir diesen Elektrolyseurtypen sind gering, da billi-
ge Materialien verwendet werden kénnen. Nachteilig ist jedoch das trdge Verhalten von
Systemkomponenten auf dynamische Anderung der Last und die relativ geringen Strom-
dichten von 0,2 - 0,5 A cm~2 bei Zellspannungen zwischen 1,8 und 2,4 V, sodass eine
Kopplung an intermittierende Energiequellen unwirtschaftlich ist.[9]

Eine Studie aus dem Jahr 2014 konnte zeigen, dass PEM-Elektrolyseure, im Gegensatz
zu alkalischen Elektrolyseuren, in der Lage sind den dynamischen Anderung der Last, wel-
che im Zusammenhang mit erneuerbaren Energiequellen auftreten, Folge zu leisten.[10]
In einem PEM-Elektrolyseur wird Wasser an der Anode oxidiert und die gebildeten Pro-
tonen diffundieren durch einen sauren Polymerelektrolyt zur Kathode, wo sie mit Hilfe
eines Platinkatalysators zu Wasserstoff reduziert werden. Dabei wird Platin in Form von
Nanopartikeln, die auf KohlenstoffruB getragert sind, verwendet. Das Geflige aus Anode,
Kathode und Membran wird catalyst coated membrane (CCM) genannt. Aktuelle Studien
zeigen, dass die Wasserstoffentstehungsreaktion[11, 12], die an der Kathode stattfindet,
im sauren Milieu wesentlich schneller ablauft als im basischem Bereich. Eine Folge dieser
schnellen Elektrodenkinetik sind hohe Stromdichten von 2 - 3 A cm~2 bei Zellspannungen
von 1,7 bis 1,9 V. Ebenfalls weisen PEM-Elektrolyseure, im Vergleich zu alkalischen Elek-
trolyseuren, ein kompaktes Systemdesign auf, was ihren Einsatz in Wasserstofftankstellen
maoglich macht. Somit bieten PEM-Elektrolyseure eine Vielzahl von Vorteilen auf, was sie
als aussichtsreichen Kandidaten fir die Umwandlung von elektrischer Energie aus erneu-
erbaren Stromquellen in den sekundaren Energietrager Wasserstoff macht. Aufgrund des
sauren Polymerelektrolyten sind Katalysatoren auf Platin- und Iridiumbasis, sowie Zell-
komponenten aus Titan notwendig, was zu hohen Investitionskosten fihrt.[13] Zur Zeit
werden CCMs mit einer Edelmetallbeladung von 0,8 bis 3 mgp, cm~2 und 2 bis 6 mg,
cm~2 Iridium verwendet, was sich zum Beispiel auf 13 % der gesamten Installationskos-
ten eines Systems mit einer Leistung von 40,8 kW belduft.[14] Durch eine Hochskalierung
der SystemgréBe und einer VergrdBerung der Zellflache kdnnen zwar die Investitionskos-
ten fur die Zellkomponenten gesenkt werden, jedoch nicht die Kosten fir die Katalysa-
toren.[10] Eine Reduzierung des Edelmetallanteils ist notwendig, um die Investitionskos-
ten zu senken. 40 % des Platins werden jahrlich fir die Herstellung von Katalysatoren
fir die Abgasnachbehandlung in Fahrzeugen, 35 % in der Schmuckindustrie und 6 % in
der chemischen Industrie verwendet.[15] Angesichts der erwarteten Marktpenetration von
Brennstoffzellen, deren Katalysatoren ebenfalls auf Platin basieren, ist mit einer gestei-
gerten Nachfrage nach Platin und einer Erhdhung des Platinpreises zu rechnen. In Anbe-
tracht dieser méglichen Entwicklung ist eine Reduzierung des Platinanteils in den PEM-
Elektrolyseuren erforderlich, sodass der Einfluss des Platinpreises auf die Investitionskos-
ten stark abgeschwacht wird. Hieraus ergibt sich ein ein Forschungsschwerpunkt fir die
weiter Entwicklung der PEM-Elektrolyse auf Materialebene, ndmlich die Entwicklung von



kostenglinstigen Katalysatoren fiir die Kathode. Im Bereich der Katalysatorentwicklung
konzentrieren sich die Forschungsarbeiten auf eine Reduzierung des Edelmetallanteils
in den Elektroden. Grundséatzlich werden dabei drei Ansatze verfolgt: 1) Erhéhung der
Katalysatorausnutzung durch VergréBerung der Katalysatoroberflache bzw. Verkleinerung
der Platinpartikeldurchmesser und einer gleichmaBigen Verteilung auf der Elektrode[16],
2) Verwendung von neuartigen Katalysatoren mit Kern/Schale-Architekturen[17] oder mi-
kropordsen Strukturen auf Basis von Edelmetalllegierungen[18] und 3) Substitution der
Platingruppenmetallkatalysatoren durch edelmetallfreie Verbindungen[19-21]. Der Haupt-
teil der Arbeiten zur Kathode eines PEM-Elektrolyseurs beschéftigt sich mit der Entwick-
lung von edelmetallfreien Katalysatoren. Zahlreiche Untersuchungen haben gezeigt, dass
eine Substitution des Platins als Kathodenkatalysator mit edelmetallfreien Verbindungen
eine starke Abnahme der Zelleffizienz des Elektrolyseurs bewirkt, da die Wasserstoffent-
wicklung bei diesen Katalysatoren erst bei stark negativen Uberspannungen einsetzt[22—
25]. Die finanzielle Einsparung durch die Substitution des Platins wird durch die erhdhten
Stromkosten im laufenden Betrieb wieder aufgehoben.

Platin weist die héchste Aktivitat bezlglich der Wasserstoffentstehungs- und Wasserstoff-
oxidationsreaktion auf.[26] Forschungsarbeiten zur PEM-Brennstoffzelle haben gezeigt,
dass eine Senkung der Anodenbeladung auf 0,05 mgp; cm~2ohne groBe Leistungsein-
buBen mdglich ist.[27] Da die an der Anode ablaufende Wasserstoffoxidationsreaktion
die Umkehrreaktion der Wasserstoffentwicklung ist, kdnnen diese Erkenntnisse auf die
Entwicklung der Kathode eines PEM-Elektrolyseurs Uibertragen werden. Untersuchungen
zur Abhangigkeit der Aktivitat bezlglich der Wasserstoffoxidationsreaktion von der Platin-
partikelgrdBe zeigen eine Abnahme der Aktivitat mit sinkendem Partikeldurchmesser.[28]
Mittels Dichtefunktionaltheorie-Untersuchungen zur PartikelgréBenabhangigkeit der Was-
serstoffentstehungsreaktion kommen Tan[29] und Yang[30] zu einem &hnlichen Ergebnis.
Jedoch konnte Durst et al. zeigen, dass kein PartikelgréBeneffekt auftritt.[11] In Anbe-
tracht der Reduzierung der PlatinpartikelgréBe zur Steigerung der aktiven Oberflache ist
es zwingend notwendig, diesen Zusammenhang weiter zu untersuchen.

Eine weitere Reduktion des Edelmetallanteils kann durch die Steigerung der Aktivitat des
Katalysators bezlglich der Wasserstoffentstehungsreaktion erfolgen, sodass weniger akti-
ves Material notwendig ist, um eine gleichbleibende Stromdichte bei gleichbleibender Zell-
spannung zu erreichen. Ansatze hierzu sind pordse Platinkatalysatoren mit einer hohen
Oberflache[31, 32] und Platinlegierungen. Greeley[33] konnte anhand von Experimenten
an einer Modelloberflache, die aus einer Platin-Bismuth-Legierung bestand, zeigen, dass
eine Erh6hung der Aktivitét des Platins um 50 % mdglich ist. Durch die Kombination bei-
der Ansétze kénnten hoch aktive Katalysatoren auf Basis einer Platinlegierung und einer
groBen Oberflache geschaffen werden.

Dabei darf der Effekt der verringerten Kathodenbeladung auf die Langzeitstabilitat der Ka-
thode nicht auBer Acht gelassen werden. In den wenigen Publikationen zur Langzeitstabi-



litdt von PEM-Elektrolyseuren wurde festgestellt, dass die Alterung der Kathode mitunter
fir die Steigerung der Zellspannung verantwortlich ist[18, 34—37], so dass die Notwendig-
keit besteht, die Auswirkung einer reduzierten Kathodenbeladung auf die Langzeitstabilitat
der Kathode eines PEM-Elektrolyseurs zu untersuchen.

1.1  Ziel der Arbeit

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung von Katalysatoren fiir die Wasser-
stoffentwicklung. Das Zusammenspiel der Faktoren Aktivitat, Stabilitat und Katalysatorbe-
ladung der Kathode wird untersucht. Zu diesem Zweck wird die Kathodenbeladung von
0,8 auf eine Beladung von 0,01 mgp; cm~2reduziert und die Auswirkung der geringen
Beladung auf die Uberspannung der Kathode bzw. Zellspannung des Elektrolyseurs und
dessen Langzeitstabilitdt analysiert. Weiterhin wird der Einfluss der Platinpartikelgré Be auf
die Aktivitat des Katalysators untersucht. Dabei wird die Frage beantwortet, ob die Verrin-
gerung des Platinpartikeldurchmessers einen geometrischen oder elektronischen Effekt
auf die Katalysatorpartikel hat, so dass eine Abnahme oder Zunahme der spezifischen
Aktivitat des Platins mit einer Verkleinerung der Partikeldurchmesser eintritt, oder ob nur
ein Effekt des gréBer werdenden Oberflachen-zu-Volumenverhélinisses beobachtet wird.
Zudem soll die Aktivitat des Platins bezlglich der Wasserstoffentstehungsreaktion erhdht
werden. Dazu soll der Ansatz eines mikropordsen Katalysators, der eine hohe Oberflache
besitzt, mit Platinlegierungen als Aktivkomponente kombiniert werden. Dazu wird die Ak-
tivitdt in Abhangigkeit von der elementaren Zusammensetzung der neuen Katalysatoren
evaluiert und Zusammenhénge zwischen der Struktur, der Zusammensetzung der Kataly-
satoren und der aktivitédtssteigernden Mechanismen aufgedeckt.

Zuletzt wird der Zusammenhang zwischen der Betriebsweise eines Elektrolyseurs und der
Langzeitstabilitat der Kathode untersucht. Bei Untersuchungen zur Langzeitstabilitét eines
PEM-Elektrolyseurs wurde bei stationarer Betriebsweise (konstante Stromdichte) eine Al-
terung der Kathode vorgefunden. Es wird der Einfluss der An- und Abschaltprozesse des
Elektrolyseurs auf die Kathode untersucht.

1.2 Vorgehensweise

Bei der Untersuchung des Effektes der Platinpartikelgrd Be, -Morphologie und der Struktur
auf die Aktivitadt bezlglich der Wasserstoffentstehungsreaktion werden zu Anfang kom-
merzielle Katalysatoren physikochemisch und elektrochemisch untersucht. Durch Pulver-
diffraktometrie und Transmissionselektronenmikroskopie werden die Kristallit- bzw. Parti-
kelgrdBen analysiert. AnschlieBend wird die genaue chemische Zusammensetzung mittels
Atomemissionsspektralanalyse mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) untersucht.
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Mit Hilfe von Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wird der Oxidationszustand des
Platins und des Tragermaterials bestimmt. Anhand von elekirochemischen Versuchen an
der rotierenden Scheibenelekirode (RDE) wird die elektrochemisch aktive Platinoberfla-
che und die Austauschstromdichte ermittelt. Die Austauschstromdichte, die ein MaB fir
die Aktivitat eines Katalysators ist, wird mit einem weiteren Verfahren, dass auf der Unter-
suchung von Gasdiffusionselektroden beruht, verifiziert. Die untersuchten, kommerziellen
Katalysatoren weisen neben unterschiedlichen Platinpartikelgré Ben auch unterschiedliche
Platinbeladungen auf. Es werden CCMs mit unterschiedlichen Beladungen hergestellt und
elektrochemisch untersucht. Anhand von der gemessenen elektrochemisch aktiven Ober-
flache der Katalysatoren in der CCM wird die Uberspannung berechnet und mit dem Ver-
lauf der Polarisationskurven der CCMs verglichen. AnschlieBend wird durch beschleunig-
te Alterungstest die Stabilitdt der Katalysatoren evaluiert. Mit Hilfe der identical location
transmission electron microscopy (IL-TEM) Methode werden die Mechanismen, die fir die
Alterung verantwortlich sind, entschliisselt.[38] Hierbei werden TEM-Netzchen mit Kata-
lysatormaterial beschichtet und identische Katalysatorpartikel werden vor bzw. nach elek-
trochemischen Experimenten untersucht.

Bei der Katalysatorsynthese wird ein etabliertes Verfahren verwendet, um Legierungen
herzustellen. Somit werden unterschiedliche Pt,M,-Legierungen( mit M: Bi, Ni) syntheti-
siert und im gleichen MaBe wie die kommerziellen Katalysatoren untersucht. Der Kataly-
sator mit der hdchsten Aktivitét wird in weiteren Analysen in Elektrolysezellen hinsichtlich
der Kathodeniiberspannung und Stabilitat evaluiert.






Kapitel 2
Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen fiir die Polymerelektrolytelektrolyse (PEMEL),
der Stand der Technik und die aktuellen Fortschritte bei der Katalysatorentwicklung vor-
gestellt. Des Weiteren wird n&her auf die Wasserstoffentwicklungsreaktion an Platin ein-
gegangen und wie die Eigenschaften des Platin als Katalysatormaterial modifiziert wer-
den kénnen, um die Aktivitat bezlglich der Wasserstoffentstehungsreaktion zu erhéhen.
Zuletzt werden die aus der Polymerelektrolytbrennstoffzelle bekannten Degradationsme-
chanismen von Platinkatalysatoren zusammengefasst und mit der bekannten Alterung der
Kathode eines PEM-Elektrolyseurs verglichen.

2.1 Stand der Technik und Forschungsschwerpunkte der
PEM Wasserelektrolyse

Im Folgenden wird der géngige Aufbau und die Funktionsweise eines Polymerelektro-
lytelektrolyseurs beschrieben und schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt. Ein PEM-
Elektrolyseur kann bei Temperaturen zwischen 50 - 90 °C betrieben werden.[39] Uber die
Flowfields bzw. Bipolarplatten wird Wasser zur Anodenseite beférdert, wo es durch einen
Stromkollektor - hauptséchlich pordses Titan- zur Anode gelangt und diese gleichmaBig
benetzt. Die Anode ist eine mikropordse Schicht, die bei den meisten Elektrolyseuren aus
einem iridiumhaltigen Katalysator und einem perfluorierten Sulfonsdureionomer besteht.
Dort wird Wasser oxidiert, der enstehende Sauerstoff strdmt durch den Sinterkdrper aus
der Halbzelle und Elektronen werden dem auBeren Stromkreis zugeflhrt. Die gebildeten
Protonen diffundieren durch die protonenleitende, perfluorierte Sulfonsduremembran zur
Kathode. Neben der Protonenleitung dient die Membran zur elektrischen Trennung der Ka-
thode von der Anode und zur Trennung der Produktgase. Auf der Kathode rekombinieren
die diffundierten Protonen am Katalysator zu Wasserstoff. Hauptsachlich wird kohlenstoff-
getragertes Platin auf der Kathode als Katalysator fiir die Wasserstoffentstehungsreaktion
verwendet. Das Geflige aus Kathode, protonenleitender Membran und Anode wird als
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catalyst coated membrane (CCM) bezeichnet.[39]

Kathode - + Anode

Kathode Anode
Pt Ir

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines PEM-Wasserelektrolyseurs. A: Anode, K:
Kathode, M: Membran, F: Kohlenstoffflies, S: Titansinterkérper.

Die Sauerstoffentwicklungsreaktion (englisch oxygen evolution reaction, OER) verlauft an
der Anode nach folgender Teilreaktion ab:

2H,0 — 40T + 4e™ + O, (2.1)

Das Standardpotential E° dieser Reaktion betragt 1,23 V. Auf der Kathode werden die
Protonen bei der Wasserstoffentstehungsreaktion (englisch hydrogen evolution reaction,
HER) zu Wasserstoff reduziert:

4HY +4e” — 2H, (2.2)

Das Standardpotential E° dieser Reaktion betrégt 0 V. Die Gesamtreaktion lautet:

Bei einem PEM-Elektrolyseur erfolgt die elektrische Trennung der beiden Elektroden, die
Gasseparation und die Protonenleitung durch Polymerelektrolytmembranen. Neben per-
fluorierten Polysulfonsduremembranen, z.B. Nafion der Firma DuPont, werden teilfluorier-
te[40] bzw. nichtfluorierte Membranen[41] verwendet. Die Permeabilitat dieser Membranen
fir die Produktgase bei 80°C liegt bei 2,5 - 10~ mol cm™! s~! bar~! fiir Sauerstoff und
5,3 - 107! mol em~! s~! bar~! fiir Wasserstoff, was eine hohe Wasserstoffgasreinheit
ermdglicht.[42] In Hinblick auf den Aspekt der Sicherheit fiihrt die geringere Permeabili-
tat zu einer langsameren Bildung von explosiven Gasgemischen in den Halbzellen des
PEM-Elektrolyseurs, was einen sicheren Betrieb bei Teillast ermdglicht.[39] Zur Zeit wird
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hauptsachlich DuPont’s Nafion 117 mit einer Dicke von ca. 177,8 um als Elektrolyt verwen-
det. Der Wechsel zu Membranen mit einer geringeren Dicke hatte zwar einen geringeren
ohmschen Spannungsabfall zur Folge, was die Zellspannung senken wirde, es wirde
aber auch zu einer gréBeren Permeationsrate der Produktgase durch die Membran fih-
ren.[43] Somit ist ein wichtiger Schwerpunkt gegenwartiger Forschung die Erhéhung der
Protonenleitfahigkeit und die Senkung der Gaspermeabilitdt der Membranen.[44] Zudem
werden die Degradationsmechanismen der Polymerelektrolytmembranen unter Elektroly-
sebedingungen untersucht.[45, 46]

Der elektrische Kontakt und die Wasserzufuhr zu den Elektroden erfolgt Giber porése
Transportschichten. Auf der Kathode finden kohlenstoffbasierte Materialien wie Kohlen-
stofffliese und -Papiere Verwendung, da die Kathodenpotentiale im Betrieb unter dem ther-
modynamischen Oxidationspotential von Kohlenstoff liegen.[47] Die verwendeten Mate-
rialien zeichnen sich durch eine hohe elektrische Leitfahigkeit, gute Medienverteilung und
eine hohe Stabilitdt aus. Im Gegensatz zur Kathode liegt das Anodenpotential wahrend
der Elektrolyse Uber 1,4 V, was den Einsatz von teuren korrosionsbestéandigen Werkstof-
fen erfordert. Zur Zeit werden pordse, mit Platin beschichtete Titansinterkdrper eingesetzt,
da sie eine gute Oxidationsbestandigkeit und mechanische Stabilitdt aufweisen. Um die
Menge des teuren Werkstoffes Titan zu minimieren, wird z.B. der Einsatz von Titanfilzen
untersucht.[48]

Ein weiteres Forschungsfeld ist die Entwicklung von Katalysatoren fir die Sauerstoff-
und Wasserstoffentwicklungsreaktion. Das Material mit der hdchsten Aktivitat beziglich
der OER ist Rutheniumoxid[49], jedoch ist dieser Katalysator bei den hohen Anoden-
potentialen nicht langzeitstabil[50]. Ein Ansatz zur Vermeidung der Rutheniumkorrosion
ist die Synthese von stabilen Rutheniumlegierungen[51] oder die gezielte Ausnutzung
von stabilisierenden Effekten von Tragermaterialien wie Titanoxid.[52] Als Alternative zu
Rutheniumoxid gelten iridumhaltige Katalysatoren, denn diese zeichnen sich ebenfalls
durch eine hohe Aktivitédt und Stabilitat aus.[50] Die Anodenbeladung kommerzieller PEM-
Elektrolyseure liegt bei 2 bis 6 mg,, cm~2 Iridium.[53] Ein wichtiger Forschungsschwer-
punkt ist hier die Reduzierung des Edelmetallanteils der Katalysatoren und die Untersu-
chung von Degradationsmechanismen. Anstatt des reinen Iridium(IV)oxid werden Kompo-
site mit Antimonzinnoxid[54, 55], Zinnoxid[56] und Titanoxid[57] oder iridium- und rutheni-
umhaltige Legierungen[58] synthetisiert und auf ihre Eignung und Stabilitét untersucht.[39]
Zahlreiche experimentelle[59] und theoretische Untersuchungen[60] zur Wasserstoffer-
zeugung im sauren Milieu zeigen, dass Platin das Metall mit der héchsten Aktivitat bezug-
lich der Wasserstoffentstehungsreaktion ist.[61] Aus diesem Grund werden kohlenstoff-
getragerte Platinnanopartikel zur Herstellung von Kathoden eingesetzt. Die genaueren
Ursachen werden in Abschnitt 2.3.2 ndher erlautert.



2.2 Elektrochemische Grundlagen

In diesem Abschnitt werden wichtige elektrochemische KenngréBen wie die Austausch-
stromdichte j, und die Tafelsteigung erlautert, da diese die elektrochemische Aktivitat und
Effizienz von Katalysatoren beschreiben.[1, S. 176]

2.2.1 Kinetik der Elektrodenreaktionen

Taucht eine Elektrode z.B. Platin in einen Elektrolyten, der mit den Substanzen A und A™*
versetzt ist, kann auf der Elektrodenoberflache folgende Reaktion stattfinden:

Aread & AL+ e (2.4)

Dabei gehen solange Elektronen vom Stoff A in die Elektrode Uber, bis das elektroche-
mische Potential von A gleich dem elektrochemischen Potential der Elektrode ist. Da bei
dieser Art der Reaktion die Reaktanden durch die Phasengrenze Metall / Lésung treten,
wird diese Reaktion Durchtrittsreaktion genannt. Die dabei auftretende thermodynamische
Gleichgewichtsspannung - die Galvanispannung - kann mittels der Nernstgleichung be-
schrieben werden[1, S.77]:
Apo = Apgo + AT Gde
zFaq,,,

Hierbei ist R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur und F entspricht der Faraday-

(2.5)

konstante. Die Galvanispannung beschreibt die Gleichgewichtsdifferenz zwischen Elek-
trode und Elektrolyt. Bei Standardbedingungen entspricht der Term Apg, dem Galvanipo-
tential. Liegen andere Bedingungen vor, wird das Galvanipotential durch die unterschied-
lichen Aktivitdten der Reaktanden verandert. Die mit der Nernst-Gleichung berechneten
Potentiale gelten nur fir den Fall, dass das System im elektrochemischen Gleichgewicht
ist, also die Anzahl der transportierten Ladungstrager der Oxidationsreaktion der Menge
der Ladungen der Reduktionsreaktion pro Zeiteinheit entspricht. Der kathodische /i und
anodische Strom /4 bzw. die entsprechenden Stromdichten jx und j, haben den gleichen
Betrag.[62, S. 961ff]

lix] =ja = Jjo (2.6)

Die GroBe j, wird als Austauschstromdichte bezeichnet. Sie beschreibt die intrinsische
Reaktionsrate bzw. Elektronentransferrate zwischen der Elektrode und der reaktiven Spe-
zies. Bei Stromfluss, also bei einer kontinuierlichen Reaktion an der Elektrode, miissen
Energiebeitrdge aufgebracht werden fir

1. den Transport zur und die Adsorption der Reaktanden an der Elektrode
2. die Umlagerungen auf der Elektrodenoberflache von méglichen Zwischenprodukten

10



3. den Elektronenaustausch zwischen Reaktand und Elektrode

4. die Desorption und Diffusion der Produkte von der Elektrode.

Die von diesen Prozessen verursachte Abweichung der gemessenen Elektrodenpotentiale
E(j) von der reversiblen Nernstspannung E,., wird Uberspannung 7 genannt:

n(j) = E(j) = Erev (2.7)

Bei einer kontinuierliche Reaktion wird die Substanz A,.q verbraucht, sodass sich eine an A
verarmte Elektrolytschicht in der Ndhe der Elektroden ausbildet. Damit die Reaktion weiter
stattfinden kann, muss die Substanz A zur Elektrode durch die Helmholtz-Schicht diffun-
dieren. Da die Reaktanden endliche Diffusionskoeffizienten haben, bildet sich ein Kon-
zentrationsgradient in der Nahe der Elektrode aus, der eine Anderung des chemischen
Potentials bewirkt. Die Folgen dieser Diffusionskontrolle kénnen in Form der Diffusions-
Uberspannung npitt beobachtet werden.

Die Reaktionstiberspannung 7y tritt auf, wenn der Adsorption an der Elektrode eine vor-
gelagerte Reaktion der Reaktanden, zum Beispiel eine Umlagerung, stattfinden muss. Ein
Teilschritt von Redoxreaktionen von Substanzen an Elektrodenoberflachen ist die Ausbil-
dung von aktivierten Komplexen. Bei dem Ubertritt eines geladenen Teilchen zwischen
zwei Phasen muss eine Potentialdifferenz Uberwunden werden. Die Energie fir diesen
Ubergang muss in Form der Durchtrittsilberspannung 7 aufgebracht werden.

Wie schon in Gleichung 2.7 angedeutet, gibt es eine Abhéngigkeit zwischen der Uber-
spannung und der Stromdichte. Fir den Fall einer Reaktion, bei der der Elektroneniber-
gang durch die Phasengrenze der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist und andere
Effekte wie die Diffusion der Reaktanden vernachléssigbar sind, kann der Zusammen-
hang zwischen Uberspannung 7 und Stromdichte j, durch die Butler-Volmer-Gleichung
beschrieben werden:

. . a-n-F-np (I—-a)-n-F-np
= e - 2.
Jp=Jo (eXp< R-T ) eXp( R-T (2.8)

Hier symbolisiert n die Anzahl der Elektronen, j, die Austauschstromdichte und « den

Durchtrittsfaktor. Der Durchtrittsfaktor « gibt an, welche Teilreaktion, kathodisch oder an-
odisch, bevorzugt ablauft. Bei der Berechnung der Stromdichte jp von Elektroden, die
mit kohlenstoffgetragerten Platinpartikeln beschichtet sind, wird folgende Form der Butler-
Volmer-Gleichung verwendet:

jp = jo-10- ECSApia - Lpy ((e”‘%"”) - (e*ﬂ%-")) (2.9)

Die Gleichung wurde um die Faktoren ECSAp: ., die elektrochemisch aktive Oberflache
des verwendeten Platinkatalysators, und Lp,, die Platinbeladung der Elektrode, erweitert.
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Die ECSA beschreibt die wahre Oberflache eines Katalysators, die fiir elektrochemische
Reaktionen zur Verfligung steht. Wahrend j, die Austauschstromdichte des verwendeten
Katalysators darstellt, gibt das Produkt aus jp, ECSAp; . und Lp; die effektive Austausch-
stromdichte der gesamten Elektrode wieder. Fiir sehr groBe Uberspannungen, bei denen
Inp| >> RT/nF gilt, kann die Ruckreaktion vernachlassigt werden und die Butler-Volmer-
Gleichung folgendermaBen vereinfacht werden:

. . a-n-F-n
Jp = Jo (exp (R T m)) (2.10)

Mittels logarithmischer Auftragung von |j| gegen n gemaB

a-n-F
RT
erhdlt man die sogenannte Tafel-Gerade, aus deren Steigung der Durchtrittsfaktor o und
aus dem Schnittpunkt mit der Ordinate die Austauschstromdichte j, bestimmt werden

In |jp| = Injo + 1D (2.11)

kann. In der Literatur ist auch folgende Form gelaufig:

. - F
lgjp =1gJo +

n-
an 212
2.3.R-T" 2.12)

Im Fall von sehr kleinen Uberspannungen (- 10 mV < 7, < 10 mV) kann die Exponen-
tialfunktion der Butler-Volmer-Gleichung mit einer Taylor-Reihe entwickelt und nach dem
linearen Glied abgebrochen werden. Flr die Stromdichte ergibt sich somit:

= oz 219
Die Parameter Austauschstromdichte j, und Tafelsteigung sind fiir die Beschreibung der
Aktivitat und der Effizienz eines Katalysator unabdingbar. Die Austauschstromdichte gibt
die Aktivitit eines elektrochemischen Katalysators an, ohne den Einfluss der Uberspan-
nung mit einzubeziehen. Je kleiner jy, desto langsamer ist die Reaktion und eine gréBere
Aktivierungsiliberspannung wird bendtigt, um die gewliinschte Stromdichte zu erreichen.
Die Tafelsteigung (in mV/ Dekade) gibt an, welche Uberspannung nétig ist, um die Strom-
dichte um eine GréBenordnung zu verandern.[1]

2.3 Die Wasserstoffentstehungsreaktion

Da Platin die héchste Aktivitat bezlglich der Wasserstoffentstehungsreaktion aufweist[63],
wird es hauptsachlich als Katalysator in der PEM-Elektrolyse eingesetzt. Im Folgenden
werden die einzelnen Teilreaktionen auf der Platinoberflache im sauren Milieu vorgestellt.
Zudem wird erlautert, warum Platin die hdchste Aktivitat hinsichtlich der HER aufweist.
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2.3.1 Reaktionsmechanismus

Die Wasserstoffentstehungsreaktion[64] kann Uber drei mégliche Teilschritte an einem ak-
tiven Zentrum M der Elektrodenoberflache im sauren Medium ablaufen:

1. Elektrochemische Wasserstoffadsorption (Volmer Reaktion)

Ht+M+e =M-H* (2.14)

2. Elektrochemische Desorption (Heyrovsky Reaktion)

M—-H'+H"+e =H,+M (2.15)

3. Chemische Desorption (Tafelreaktion)

OM — H* = H, + 2M (2.16)

Hierbei stellt H* ein chemiesorbiertes Wasserstoffatom an der Katalysatoroberflache dar.
Somit kann die Wasserstoffentwicklung tber zwei unterschiedliche Reaktionswege eintre-
ten. Der erste Reaktionspfad ist der Volmer-Tafel-Mechanismus, der aus der Adsorption
von Protonen an der Elektrode und der katalytischen Rekombination zweier benachbar-
te Wasserstoffatome zu einem Wasserstoffmolekil besteht (siehe Gleichungen 2.14 und
2.16).[64] Bei dem zweiten Reaktionspfad, dem Volmer-Heyrovsky-Mechanismus, wird ein
Proton an einem aktiven Zentrum adsorbiert und anschlieBend findet eine Anlagerung
eines Protons aus dem Elektrolyt und dessen Reduktion statt (siehe Gleichungen 2.14
und 2.15).[64] Anhand von impedanzspektroskopischen Untersuchungen konnten Durst
et al.[11] zeigen, dass der Volmer-Teilschritt geschwindigkeitsbestimmend ist.

Aus den Gleichungen 2.14, 2.15 und 2.16 ist zu erkennen, dass die Ad- und Desorption
von Protonen bzw. Wasserstoffatomen wichtige Prozesse bei der Wasserstoffentstehung
sind. Die Abfolge der Teilreaktionen und der reaktionsbestimmende Schritt hdngen im
Wesentlichen vom Elektrodenmaterial und seiner Beschaffenheit ab. Laut dem Sabatier-
prinzip [33] sollte ein Katalysator in der Lage sein, das Proton so stark zu binden, dass ein
Elektronentransfer zwischen der Elektrode und dem Reaktanden erfolgen kann. Jedoch
sollte diese Bindung ausreichend schwach sein, damit die Produkte sich von der Oberfla-
che entfernen kdnnen. Die Faktoren, die fir die Ad- und Desorption wichtig sind, werden
im n&chsten Abschnitt néher erlautert.
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2.3.2 Elektronische Struktur und katalytische Eigenschaften

Die Austauschstromdichte eines Materials ist eine wichtige MessgréBe, um dessen kata-
lytische Fahigkeit bezliglich einer elektrochemischen Reaktion - hier die Wasserstoffent-
stehungsreaktion - zu beschreiben. Bei dem Versuch die intrinsischen Eigenschaften der
Katalysatoren mit der Fahigkeit zur Wasserstoffentwicklung zu korrelieren, wurde 1972
eine Abhangigkeit zwischen der Austauschstromdichte und der Enthalpie der Protonen-
adsorbtion an der Katalysatoroberflache AH 5+ erkannt (siehe Abbildung 2.2).[61] Laut
Trasatti et al.[61] spiegelt dieser Verlauf die Anderung der freien Energie der Adsorptions-
reaktion AGy- an der Katalysatoroberflache wider. Werden die Protonen sehr stark bzw.
sehr schwach an der Katalysatoroberflaiche gebunden (JAGy+| » 0), wird die Reaktion
gehemmt und geringe Austauschstromdichten werden gemessen. Bei Metallen, z.B Pla-
tin und Iridium, liegt AGgy+ bei anndhernd 0, was mit sehr hohen Austauschstromdichten

korreliert.
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Abbildung 2.2: Vulkan-Kurve fir die Austauschstromdichte der Wasserstoffentwicklung
an unterschiedlichen Metallen als Funktion der freien Bildungsenthalpie der Metall-
Wasserstoff-Bindung.[65]

Jedoch sind die Daten von AGpg- fir das Zwischenprodukt M-H* experimentell nicht zu-
ganglich, sodass die Werte fiir AGp- indirekt ermittelt werden miissen. Skilason et al.[64]
I6sten dieses Problem, indem sie die fehlenden Daten mittels Dichtefunktionaltheorierech-
nungen (DFT) ermittelten. Diese berechneten AGp--Werte spiegeln die von Trasatti et
al[61] experimentellen Befunde sehr gut wider. Fiir ein besseres Verstandnis der Ein-
flussfaktoren auf die Starke der Wasserstoffadsorption an der Metalloberflache wurden
ebenfalls DFT-Rechnungen durchgefuhrt, um die Wechselwirkung zwischen den Elektro-
nenbandern der Katalysatormetalle und des Wasserstoffs zu verstehen. Dabei wurden die
d-Band Zentrumtheorie entwickelt, die sich mit der energetischen Anderung der zentralen
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Position des d-Bandes relativ zum Ferminiveau (ep) wahrend der Adsorptionsprozesse
beschéftigt[66]:

Bei der Adsorption eines Protons an der Katalysatoroberflache bildet sich eine Wasser-
stoff-Metallbindung, an der die 1s-Orbitale des Wasserstoffes und die d-Valenzbandelek-
tronen des Katalysators beteiligt sind. Hierbei bildet sich ein vollstédndig gefiilltes, binden-
des o-Orbital und ein teilweise gefllltes, antibindendes o*-Orbital. Die Stabilitat dieser
Bindung hangt im Wesentlichen von der Belegung des antibindenden Orbitals ab. Je mehr
Elektronen das o*-Orbital belegen, desto schwécher ist die M-H-Bindung. Im Fall von Ni
und Pt ergaben DFT-Berechnungen eine geringe Besetzung der antibindenden Orbita-
le und somit stabile M-H-Bindungen, wahrend die o*-Orbitale von Gold und Kupfer unter
dem Ferminiveau liegen und besetzt sind, was zu einer schwachen Wasserstoffadsorption
fihrt(siehe Abbildung 2.3). Somit ist die Position des d-Bandes ausschlaggebend fir die
Stabilitat der Wasserstoff-Metall-Bindung. Ist das d-Bandzentrum nahe am Fermilevel des
Metalls, wird das gebildete o*-Orbital ebenfalls hoch liegen und schwach besetzt sein.

Ni(111) Cu(111) Pt(111) Au(111)

BB IE

°
— %

1 antibindend

I o
%
r/-’t bindend

c/eV

Projizierte DOS / a.u.

Abbildung 2.3: Projizierte Zustandsdichte (PDOS) nach Chemisorption des H-Atoms an
(111)-Metalloberflachen (Pt, Ni, Cu, Au). Die gestrichelten Linien zeigen die Zustands-
dichte der Metalle vor der Chemisorption. Entnommen und modifiziert aus.[66]

Die berechnete d-Bandposition des Platin spiegelt die experimentellen Daten ebenfalls wi-
der. Das antibindende Orbital ist nur teilweise besetzt, sodass die H*-Spezies weder zu
stark noch zu schwach an Platin gebunden ist.

Die Lage des d-Bandzentrums bestimmt die Starke der Wasserstoffadsorption an der
Katalysatoroberflache und somit auch die Austauschstromdichte der Wasserstoffentwick-
lungsreaktion. Eine Veranderung der katalytischen Eigenschaften eines Stoffes kann so-
mit durch eine Anderung der elektronischen Struktur erzielt werden.[67] Diese Ande-
rung kann durch Legieren von Platin mit anderen Metallen erfolgen. Die Modifikation der
elektronischen Struktur, also die Verschiebung des d-Bandzentrums, und die damit ein-
hergehende Verbesserung der Aktivitat l1asst sich auf geometrische Effekte zuriickfiih-
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ren.[68] Diese kommen zustande, wenn die einzelnen Metalle des bimetallische Kata-
lysators unterschiedliche Gitterkonstanten aufweisen und so die mittleren Metall-Metall-
Bindungslangen verandert werden.[33] Durch eine Verkleinerung der Abstande wird die
Uberlappung der d-Orbitale vergrdBert, was zu einer Verbreiterung und Erniedrigung der
d-Band-Energie fihrt.[69] Hieraus resultiert eine niedrigere dissoziative Adsorptionsener-
gie von Wasserstoff auf der Metalloberflache.[70] Diesen Effekt haben Jia et al.[71] fUr
Pt;Ni-Nanopartikeln mittels EXAFS-Spektroskopie (englisch: extended X-ray absorption
fine structure) beobachtet und mit DFT-Rechnungen bestatigt. Es wird eine Kompres-
sion der Pt-Pt-Bindungslange von 2,75 A(mittleren Bindungslédnge von reinem Platin)
auf eine mittlere Bindungslange von 2,70 Abeobachtet, die eine Verschiebung des d-
Band-Zentrums von Pt;Ni-Nanopartikeln um ca. 0,3 eV im Vergleich zu reinen Platin-
Nanopartikeln verursacht.

Ein weiterer Effekt wird generell durch die Bildung von Heteroatomverbindungen an der
Katalysatoroberflache hervorgerufen und in der Literatur als Ligandeneffekt bezeichnet.
Ligandeneffekte verandern die Struktur des d-Bands durch einen Ladungsaustausch von
benachbarten, unterschiedlichen Oberflachenatomen.[72, 73] In einer EXAFS und XAS
(englisch. X-ray absorption spectroscopy) Untersuchung an Pt3Ni- und Pt;Co-Nanoparti-
keln wiesen diese mehr d-Band-Elektronenleerstellen als reine Platin-Nanopartikeln auf,
was auf einen Ligandeneffekt zurlickgefiihrt wurde.[74, 75] Mit sinkender Besetzung des
d-Bandes verschiebt sich auch das Fermi-Niveau zu negativeren Werten, sodass das d-
Band-Zentrum des Katalysators relativ zur Fermi-Energie ansteigt.[66, 76] Dies hat, im
Vergleich zu reinem Platin, eine schwéchere Anbindung des Wasserstoffes zur Folge, was
zu einer Steigerung der Aktivitat beziiglich der Wasserstoffentstehungsreaktion fiihrt.[69]

2.4 Ansatze zur Reduktion des Platinanteils

Platin, das auf RuB getragert ist, wird hauptsachlich als Kathodenkatalysator in der PEM-
Elektrolyse eingesetzt. Wahrend kommerzielle PEM-Elektrolyseure eine Kathodenbela-
dung von 1 bis 3 mgp, cm~2 verwenden, liegen diese in Publikationen zur PEM-Elektrolyse
im Bereich von 0,2 bis 1 mgp, cm~2.[39] In diesem Abschnitt werden die aus der Litera-
tur bekannten Ansétze zur Senkung der Platinmenge auf der Kathode vorgestellt und die
zugrundeliegenden Mechanismen erlautert. Im Wesentlichen werden in der Literatur drei
Anséatze zur Reduktion des Platinanteils verfolgt. Zum einen soll durch eine Verkleine-
rung der Platinpartikel eine VergrdBerung der Platinoberflache herbeigefihrt werden, was
ebenfalls eine Steigerung der Aktivitét bezlglich der Wasserstoffentstehungsreaktion zur
Folge hat. Dieser Ansatz wird in Abschnitt 2.4.1 n&her beleuchtet. AnschlieBend werden
in Abschnitt 2.4.2 edelmetallfreie Katalysatoren vorgestellt und deren Potential analysiert.
Im Abschnitt 2.4.3 werden Grundtypen von Katalysatoren und deren Syntheserouten vor-
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gestellt, die die im Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Effekte zur Aktivitétssteigerung nutzen.
AnschlieBend werden in den Abschnitten 2.4.4 und 2.4.5 neuartige Katalysatoren vorge-
stellt.

2.4.1 Erhéhung der Katalysatorausnutzung

Bei der Herstellung der Elektrodenschichten mittels verschiedener Beschichtungsverfah-
ren, z.B. dem Rakeln und Aufpressen von Elektroden auf protonenleitende Membranen,
wird das lonomer Nafion hinzugefligt, um zwei Funktionen zu erfiillen. Zum einen dient
dieses lonomer als Binder, um die dreidimensionale Struktur der Elektrode aufrecht zu
halten.[39] Zum anderen gewahrleistet das lonomer den Protonentransport von der Mem-
bran zu den aktiven Zentren des Katalysators.[16] Da dieses lonomer ein schlechter elek-
trischer Leiter ist, muss bei der Herstellung der Elektroden darauf geachtet werden, die
ionische Leitfahigkeit ausreichend hoch einzustellen, ohne den elektrischen Kontakt des
aktiven Materials zu behindern. Zuletzt sollte der Abtransport des Produkigases und des
Wassers durch eine porése Struktur der Elekirode ermdglicht sein. Durch die Wahl des
lonomergehaltes kann die Elektrode hinsichtlich der Aktivitdt und Langzeitstabilitat opti-
miert werden.[16] Zur Zeit werden auf der Kathode eines PEM-Elektrolyseurs Katalysa-
toren aus kohlenstoffgetragerten Platinpartikeln mit einem Platingewichtsanteil zwischen
10 und 60 % verwendet.[39] Durch Verwendung von Katalysatoren mit einem geringen
Platinanteil kann die Kathodenbeladung auf 0,05 mgp, cm~2 reduziert werden.[27] Bei ei-
ner Verkleinerung der Partikeldurchmesser wird das Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis
vergrdBert.[77] Das steigende Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis schlagt sich in der elek-
trochemisch aktiven Oberflache des Platins nieder und fihrt zu deren VergréBerung. Un-
tersuchungen im Bereich der Brennstoffzelle zur elektrochemischen Aktivitat bezlglich der
Sauerstoffreduktionsreaktion (englisch oxygen reduktion reaktion, ORR) und der Wasser-
stoffoxidationsreaktion (hydrogen oxidation reaction, HOR) von Platinnanopartikeln zeig-
ten jedoch, dass die PartikelgréBenabnahme nur bis zu einem gewissen Grad eine Ak-
tivithitszunahme bewirkt. Bei der Wasserstoffoxidationsreaktion bzw. Wasserstoffentste-
hungsreaktion liegt die mit DFT-Methoden berechnete Grenze fir den Platinpartikeldurch-
messer bei 2 nm und bei der ORR bei 3 nm.[78] Sinkt der Partikeldurchmesser bei gleich-
bleibender Beladung weiter, nimmt die aktive Oberflaiche zwar zu, doch die Aktivitat pro
Flache bzw. die Austauschstromdichte nimmt ab. Die Aktivitat beziglich der HER/HOR
nimmt in der Reihenfolge der Facetten von Platinpartikeln {110}>{100}>{111}~ Kanten
der Facetten ab.[64, 79] Durch die Reduzierung der Partikelgr6Be nimmt ebenfalls die
Gr6Be der aktiven Platinfacetten ab und es entstehen mehr Kanten zwischen den einzel-
nen Facettentypen, was einer Reduzierung der Aktivitat gleichkommt.[30] Die Platinatome
in den Kanten sind unterkoordiniert und es stehen weniger benachbarte Platinatome an
der Oberflache zur Verfligung. Dies hat im Vergleich zu den anderen Platinfacetten ei-
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ne stérkere Bindung von adsorbierten Atomen - also |AGpy+| # 0 - zur Folge.[29] Da
den Kantenatomen weniger Platinnachbarn zur Verfligung stehen, ist auch die Anzahl der
aktiven Zentren zur Rekombination von Protonen geringer, was die Reaktion ebenfalls
hemmt. Laut DFT-Rechnungen sollte die Platinpartikel eines idealen Katalysators einen

Durchmesser von 2 nm besitzen und aus {110} oder {100} Facetten bestehen.[29]

2.4.2 Substitution des Platins durch edelmetallfreie Katalysatoren

Die Enzyme Hydrogenase und Nitrogenase sind in der Lage die Wasserstoffentstehungs-
reaktion zu katalysieren.[21] Dabei bestehen die aktiven Zentren dieser Enzyme aus den
unedlen Metallen Fe, Mo oder Ni.[80, 81] Bei der Entwicklung von edelmetallfreien Kata-
lysatoren wird nun der Ansatz verfolgt, die aktiven Zentren der Enzyme nachzubilden.[21]
Hierzu werden DFT-Rechnungen und Synthesen &hnlicher Verbindungen durchgefihrt.
Mit Hilfe von DFT-Rechnungen, die spater mit elektrochemischen Experimenten validiert
wurden, konnten Hinneman et al.[21] MoS; als geeigneten Katalysator fir die Wasserstof-
fentstehungsreaktion identifizieren und spater synthetisieren. Elektrochemische Untersu-
chungen ergaben, dass bei einer Uberspannung von -100 mV vs. RHE (engl. reversible
hydrogen electrode, reversible Wasserstoffelektrode) die Wasserstoffproduktion einsetz-
te. Bei Platin setzt diese Reaktion schon bei 0 vs. RHE ein. Dieses Material kristallisiert
in einer hexagonalen dichtesten Kugelpackung, wobei die einzelnen S-Mo-S-Schichten
einen Stapel bilden, der durch Van der Waals-Krafte zusammengehalten wird.[82] Diese
Anordnung hat zur Folge, dass die elektrische Leitfahigkeit dieses Materials senkrecht zur
Stapelrichtung um den Faktor 2200 kleiner ist als in Stapelrichtung. Soll dieses Material
als Katalysator verwendet werden, muss die Leitfahigkeit erhdht werden. Dies kann durch
Doping mit Fremdmetallen, z.B. Kupfer[83], Kobalt, Eisen oder Nickel[84], oder durch die
Synthese von Monolagen des MoS, auf einem leitfahigem Trager, z.B. Graphen[85] oder
Kohlenstoffnanoréhren[86] erfolgen. Durch die letztgenannten Optimierungen konnte eine
Wasserstoffentwicklung schon bei -0,07 V vs. RHE beobachtet werden.

Eine weitere Klasse von edelmetallfreien Katalysatoren fir die Wasserstoffentstehungs-
reaktion sind Nickelphosphide. In 2005 konnten Liu et al[87] mittels DFT-Rechnungen
eine Eignung des NiP, als Katalysator fiir die Wasserstoffentstehungsreaktion zeigen,
denn AGpg-~ dieser Verbindung lag bei annahernd 0. Nickelphosphidhohlkugeln wurden
von Popczun et al. [88] als vielversprechender Katalysator vorgestellt, der ebenfalls bei
einer Uberspannung von -0,07 V vs. RHE eine Wasserstoffentwicklung aufwies. Aufgrund
der Hohlkugelstruktur wurde die aktive Oberflache und somit die Aktivitat vergrdBert.

Fan et al.[89] synthetisierten Ubergangsmetallcarbide, die jeweils aus Co, Fe oder Ni be-
standen, mit einem chemischen Gasabscheidungsverfahren. Durch das Einkapseln der
Ubergangsmetalle in einer Kohlenstoffhiille wurde deren Stabilitat in einer sauren Umge-
bung erhdht. Jedoch begann die Wasserstoffentwicklung erst bei einer Uberspannung von
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-35 mV vs. RHE. Die edelmetallfreien Katalysatoren sind eine kostengiinstige Alternative
zu Platin. Jedoch liegen die Austauschstromdichten der Alternativkatalysatoren deutlich
unter der von Platin. Dies fiihrt zu hohen Uberspannungen an der Kathode bzw. zu hohen
Zellspannungen, was eine geringe Zelleffizienz bedeutet. Zur Zeit kdnnen die edelmetall-
freien Katalysatoren Platin als aktive Komponente nicht ersetzen. Die finanzielle Einspa-
rung durch die Substitution des Platins wird durch die erh6hten Stromkosten im laufenden
Betrieb wieder aufgehoben. Aus diesem Grund werden edelmetallfreie Katalysatoren nicht
in Rahmen dieser Arbeit untersucht.

2.4.3 Katalysatorgrundtypen

In der Literatur werden zwei Klassen von Katalystortypen diskutiert, die Ligandeneffekte
und geometrische Effekte zur Steigerung der katalytischen Aktivitdt ausnutzen. Zum einen
werden Katalysatoren mit einer Kern/Schale-Architektur (englisch Core/Shell) untersucht,
wobei die Schale aus Platin besteht,[73, 90] und zum anderen platinbasierte Legierun-
gen[91]. Kern/Schale-Partikel werden generell in einer zweistufigen Synthese gebildet. Zu-
erst wird der metallische Kern, der die Ligandeneffekte und geometrischen Effekte in der
Platinhille induziert, durch Reduktion von Metallsalzen erzeugt[92]. AnschlieBend kann
die Schale durch eine galvanische Austauschreaktion, bei der die Oberflachenatome des
Kerns durch Platinionen oxidiert werden und sich Platin abscheidet, erzeugt werden.[93]
Eine weitere Methode ist die Reduktion von Platinsalzen durch Lésungsmittel, z.B. Ethy-
lenglykol, Olsaure oder Oelamin auf der Kernoberflache[94, 95] oder durch reaktives Ul-
traschallspriihen in einem Wirbelschichtreaktor.[17]

Katalysatoren mit einer Platinlegierung als Aktivkomponente kénnen in weitere Unterklas-
sen eingeteilt werden. Durch (elektro-)chemisches Auslaugen der unedlen Komponente
der Legierung kdnnen Katalysatoren mit einer an Platin angereicherten Schale erzeugt
werden, sodass eine Pseudo-Kern-Schale-Geometrie entsteht.[96—-99] Dies ist der Fall
fir Legierungspartikel mit einem mittlerem Durchmesser unter 15 nm. Sind die Partikel
gréBer, bilden sich mikroporése Strukturen aus.[100, 101] Eine Folge der mikropordsen
Struktur ist eine groBe aktive Oberflache, die zu einer Beschleunigung der Reaktionen
(ORR, HOR und HER) fuhrt.[102]

2.4.4 Substitution des Platins mit anderen Katalysatoren auf Edel-
metallbasis

Es werden nun vielversprechende Katalysatoren vorgestellt, die Edelmetalle als Aktivkom-

ponente verwenden. Amin et al[103] haben Silbernanopartikel synthetisiert, die auf Titan

getréagert sind. Mittels Experimenten an der rotierenden Scheibenelektrode in 0,1 mol L~*
Salzs&ure konnten die Autoren zeigen, dass dieses Material bezliglich der Wasserstoffent-
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stehungsreaktion aktiv ist, jedoch wurden die gemessenen Austauschstromdichten nicht
auf die tatsachlichen elektrochemisch aktiven Oberflachen der Katalysatoren bezogen,
was die Ergebnisse zu Gunsten des neuen Materials verzerrt.

Durch die Synthese einer bimetallischen Nickel-Gold-Legierung und einem sukzessiven
Atzen des Nickels aus den duBeren Schichten dieser Partikel konnten Lv et al.[104] einen
Katalysator mit einer Kern/Schale-Struktur erzeugen, dessen elektrochemische Parame-
ter, Austauschstromdichte und Durchtrittsfaktor, anndhernd den Eigenschaften von Platin
entsprechen. Die Steigerung der Aktivitat von Gold bezlglich der Wasserstoffentstehungs-
reaktion werden einerseits einer Verschiebung des d-Band-Zentrums sowie einer Ausbil-
dung von unterkoordinierten Goldatomen auf der Oberflache des Katalysators, die zu ei-
ner starkeren Adsorption von Protonen neigen, zugesprochen. Durch die Verwendung des
teuren Rohstoffes Gold konnte eine vergleichbare Aktivitdt des glinstigeren Materials Pla-
tin erzielt werden. Eine Senkung der Investitionskosten ist so nicht zu erreichen.

In einer Untersuchung von Palladium als Katalysator fir die Wasserstoffentstehungsre-
aktion konnten Grigoriev et al.[105] zeigen, dass bei gleicher Edelmetallbeladung (0,4
mge: cm~2) und einer Stromdichte von 2 A cm~2 die Zellspannung einer CCM mit einem
Palladiumkatalysator 50 mV Uber der von Platin lag. Bei einer Untersuchung der Aus-
tauschstromdichten bezlglich der Wasserstoffentstehungsreaktion der Metalle Pt, Ir, Rh
und Pd bei 80°C konnten Durst et al.[106] zeigen, dass im Vergleich zu Platin die Aus-
tauschstromdichte von Palladium um den Faktor 24 kleiner ist und bei 11 mA cm~2 liegt.
AuBerdem betragt der Durchtrittsfaktor des Palladiums fir die Wasserstoffentstehungs-
reaktion 0,7, was bei héheren Stromdichten einen schnelleren Anstieg der Zellspannung
bewirkt.

Die hier vorgestellten Katalysatoren kénnen aufgrund der Faktoren Austauschstromdich-
te oder Durchtrittsfaktor Platin als Kathodenkatalysator nicht ersetzen. Im Rahmen dieser
Arbeit wird diese Art der Katalysatoren nicht weiter untersucht.

2.4.5 Reduktion des Platingehaltes durch neuartige, platinbasierte
Katalysatoren

Eine Erhdhung der Aktivitat eines Katalysators bezlglich der HER kann durch eine Kom-
bination von Platin mit einem anderen Metall erfolgen und so eine Anderung der elek-
tronischen Struktur herbeiflihren.[67] Um die Menge an mdglichen Legierungen einzu-
grenzen, entwickelten Greeley et al.[33] eine computergestiitzte Screeningmethode. Die
Autoren untersuchten diverse Legierungen und bewerteten deren Aktivitdt anhand von
AGg-~(siehe Abbildung 2.4).[33] So konnten sie eine Erhdhung der Austauschstromdich-
te eines Platinkatalysators durch den Einbau von Bismutatomen in das Platingitter theo-
retisch zeigen und anhand von Experimenten an einem Pt(111)-Einkristall, den sie mit
Bismut modifizierten, validieren. Die Austauschstromdichte wurde um 50 % erhdht.
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Abbildung 2.4: Dichtefunktionaltheorie-Ergebnisse der Berechnung von freien Adsorpti-
onsenthalpien von Wasserstoff an Oberflachen von Modellkatalysatoren. Hierzu wurde
die Oberflache des Wirtsmetalls modifiziert, sodass die zweite Lage aus einem Fremd-
metall besteht. Die Spalten zeigen die Elemente des Fremdmetalls an und die Zeilen die
Elemente des Wirtsmetalls.[33]

Li et al[107] haben einen Katalysator mit einer Aktivkomponente aus tetragonal flachen-
zentrierten PtFe-Nanopartikeln hergestellt, die eine hohe Massenaktivitat bezlglich der
Sauerstoffreduktionsreaktion und der Wasserstoffentstehungsreaktion aufweisen. Die ho-
he Reaktivitat dieses Materials wird auf eine veranderte, elektronische Struktur des Kata-
lysators, die durch eine Zugspannung innerhalb der Partikel bewirkt wird, zuriickgefiihrt,
wéahrend die hohe Stabilitat, welche mittels beschleunigten Alterungstest gezeigt wurde,
mit der hohen Kristallordnung erklért wird. Dieser Katalysator stellt eine vielversprechen-
de Alternative zu den kommerziell erhéltlichen kohlenstoffgetragerten Platinkatalysatoren
dar. Nachteilig ist jedoch die vierstufige Synthese dieser Partikel, die vornehmlich unter
Schutzgas durchgefiihrt werden muss. Eine Hochskalierung dieses Prozesses und somit
die Kommerzialisierung gestalten sich daher schwierig.

Debe et al.[18] untersuchten ebenfalls neuartige Katalysatoren fiir die Wasserstoffentste-
hungsreaktion auf Basis von nanostrukturierten Dlnnschichten (engl. NSTF: nano struc-
tured thin films), die sie mittels Sputtern mit einer Legierung aus Platin, Mangan und Ko-
balt mit einer Beladung von 0,15 mgp, cm~2 beluden. Polarisationskurven dieses Mate-
rials zeigen keinen Unterschied zu dem verwendeten, platin-basierten Vergleichskataly-
sator. In 2013 untersuchten Wang et al. diese ternare Legierung mit Hilfe einer Wasser-
stoffpumpenanordnung.[108] Die Autoren zeigen, dass die Austauschstromdichte dieses
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Materials bei 480 mA cm~? liegt. Jedoch verwendeten die Autoren in ihnrem Messaufbau
eine zu niedrig beladene Anode, die gleichzeitig auch als Referenzelektrode diente. Diese
Messwerte kdnnten hierdurch verzerrt sein, da eine niedrig beladene Anode ebenfalls eine
messbare Uberspannung besitzt, und so nicht als Referenzelektrode einsetzbar ist.[106]
Mit einer galvanische Austauschreaktion an einem mikroporésen Kupferschwamm konn-
ten Rezaei et al[109] einen ebenfalls porésen Platin-Palladium-Katalysator herstellen,
dessen Aktivitat bezlglich der Wasserstoffentstehungsreaktion um 40 % hoher lag als
die eines Pendants aus por6sem Platin. Niu et al. [32] konnten nachweisen, dass eine mi-
kropordse Struktur des Katalysators zu einer Erhéhung der aktiven Oberflache fihrt. So
konnten sie eine Steigerung der Aktivitdt um 50 % erreichen.

In einer Untersuchung zu platinbasierten Katalysatoren fir die Wasserstoffentstehungre-
aktion im sauren Medium konnte Dominguez-Crespo [110] einen synergetischen Effekt
von Nickel auf Platin hinsichtlich der Aktivitdt der HER nachweisen. Die Steigerung der
Aktivitdt wurde mittels Experimenten im Dreielektrodenaufbau nachgewiesen. Wang et
al.[17] konnten einen Ru@P1t-Katalysator mit einer Kern/Schale-Struktur synthetisieren,
der bei elektrochemischen Experimenten in einer Dreielektrodenmesszelle die gleiche Ak-
tivitdt eines kommerzieller Platinkatalysator aufwies, obwohl 80 % weniger Platin einge-
setzt wurde.

Aus der vorgestellten Literatur geht hervor, dass eine Steigerung des Platins bezliglich
der HER durch Legieren mit Metallen wie Bismut[111], Nickel[110] oder Palladium[109]
moglich ist. Des Weiteren flihrt eine pordse Struktur des Katalysators zu einer hohen ak-
tiven Oberflache, was sich ebenfalls positiv auf die Aktivitét des Katalysators auswirkt. Im
Rahmen dieser Arbeit werden nun diese beiden Anséatze kombiniert und mikropordse Ka-
talysatoren aus PtNi und PtBi hergestellt.

2.5 Degradationsuntersuchungen an Kathoden von PEM-
Elektrolyseuren

Neben einer hohen Zelleffizienz soll der Stack eines PEM-Elektrolyseurs eine geringe
Alterung aufweisen, um Laufzeiten von mindestens 40000 h zu gewahrleisten. Bei der
Reduktion des Platinanteils auf der Kathode muss sowohl die Aktivitat als auch die Sta-
bilitdt des verwendeten Katalysator untersucht und optimiert werden. Im folgenden wer-
den Untersuchungen zur Langzeitstabilitdt von PEM-Elektrolyseuren vorgestellt und die
Kathode als eine Ursache flr die Zellalterung identifiziert. AnschlieBend werden aus der
PEM-Brennstoffzellenliteratur bekannte Mechanismen vorgestellt, die die Degradation der
Platinpartikel auf der Kathode eines PEM-Elektrolyseurs verursachen kénnten.
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2.5.1 Langzeituntersuchungen an PEM-Elektrolyseuren

Ayers et al.[112] demonstrierten einen PEM-Elektrolyseur, der wahrend einer Laufzeit von
60000 h eine Degradationsrate (Zunahme der Zellspannung) von 4 uV h~! zeigt. Die Zell-
spannung stieg wahrend des konstanten Betriebes von 1,9 V auf 2,3 V an. Jedoch wie-
sen die Elektroden dieses Stacks eine hohe Edelmetallbeladung auf und eine moderate
Stromdichte von 1,6 A cm~2 bei 50 °C wurde fiir diesen Langzeittest gewahlt.[112] Alte-
rungseffekte der Elektroden kénnen durch die hohe Elektrodenbeladung abgeschwécht
werden. Bei den verdffentlichten Daten ist jedoch aufféllig, dass eine Schwankung der
Zellspannung von ca. 150 mV auftritt, die von den Autoren nicht kommentiert wurde. Des
Weiteren wurde keine Analyse der Mechanismen, die fir die Erhéhung der Zellspannung
verantwortlich sein kénnten, publiziert.

In einer Studie von Debe et al.[18] wurde die Langzeitstabilitdt von katalysatorbeschich-
teten Membranen auf Basis von nanostrukturierten Dinnschichten untersucht. Die Auto-
ren haben eine Auflésung des Platins auf der Kathode und einer Abscheidung von Platin
auf der Anode mittels ICP-AES (Atomemissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten
Plasma) nachgewiesen. Jedoch wurde der genau Degradationsmechanismus nicht un-
tersucht. Der Einfluss der Kathodendegradation auf die Zellspannung wurde von Sun et
al[35], Wang et al.[113] und Millet et al.[34] analysiert. Diese Arbeitsgruppen kommen zu
dem Schluss, dass eine Verunreinigung des Wasser, die durch Metallionen aus den ver-
wendeten Metallleitungen und Verschraubungen verursacht wird, zu einer Vergiftung der
Kathode fihrt. Als Folge dessen steigt die Kathodeniberspannung an.

Eine VergréBerung und Koaleszenz der Platinpartikel auf der Kathode von PEM-Wasser-
elektrolyseuren, die bei konstanten Stromdichten betrieben wurden, wurde jeweils von
Wei et al.[114] und Millet [34] beobachtet. Die Autoren stellen fest, dass das Platinparti-
kelwachstum zu einem Verlust an elektrochemisch aktiver Oberflache fiihrt, was wieder-
um einen Anstieg der Kathodeniberspannung bewirkt. Rakousky[36] und Siracusano[37]
konnten ebenfalls ein Platinpartikelwachstum unter PEM-Elektrolysebedingungen beob-
achten. Jedoch wurden die genauen Mechanismen und Bedingungen, die fir das Partikel-
wachstum verantwortlich sind, nicht untersucht. Aus der Literatur zur PEM-Brennstoffzelle
ist bekannt, dass eine Alterung von kohlenstoffgetragerten Platinpartikeln erst ab einem
Potential von 0,8 V vs. RHE beobachtet wird.[115] Jedoch liegt das Potential der Kathode
eines PEM-Elektrolyseurs wahrend des Betriebs unter 0 V vs. RHE[105], und dennoch
wird bei einer konstanten Betriebsweise des Elektrolyseurs eine Alterung der Kathode be-
obachtet. Eine mégliche Erklarung flir diese beobachtet Degradation kénnen noch nicht
identifizierte Alterungsmechanismen sein, die nur bei der Wasserstoffentstehungsreakti-
on auftreten. Eine weitere Erklarung ist der Potentialverlauf der Kathode nach dem Ab-
schalten des PEM-Elektrolyseurs. Wéahrend des Betriebs eines Elektrolyseurs findet eine
Permeation der Produktgase durch die Membran statt, sodass Wasserstoff auf der An-
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odenseite und Sauerstoff im Wasserstoff vorgefunden werden kann. Diese Prozesse sind
diffusionskontrolliert, eine Permeation findet durchgehend statt. Bei entsprechend hohen
Stromdichten wird durch die Bildung der Produkigase in den Halbzellen das permeierte
Gas verdiinnt. Wird jedoch die Elektrolyse gestoppt, reichern sich die Gase in den Halb-
zellen an. Brightman et al.[116] haben den Effekt der Permeation von Sauerstoff auf die
Kathodenseite eines Elektrolyseurs untersucht und festgestellt, dass das Vorhandensein
von Sauerstoff auf der Kathodenseite zu Potentialen von 1 V vs. RHE flihrt, was eine De-
gradation des Platins zur Folge haben kann. Diese hohen Kathodenpotentiale nach dem
Abschalten des PEM-Elektrolyseurs ermdglichen Alterungsph&nomene, die aus der PEM-
Brennstoffzelle bekannt sind. Diese sind im nachfolgenden Abschnitt zusammengefasst.

2.5.2 Degradationsmechanismen von kohlenstoffgetragerten Platin-
katalysatoren

Im folgendem werden die Degradationsmechanismen von kohlenstoffgetragerten Platin-
partikeln vorgestellt, die aus Langzeituntersuchungen von PEM-Brennstoffzellen bekannt
sind. Diese Mechanismen treten vorwiegend auf der Kathode der PEM-Brennstoffzellen
auf, da im laufenden Betrieb Kathodenpotentiale zwischen 0,6 und 1 V vorherrschen kén-
nen. Wéhrend des Dauerbetriebs eines PEM-Elektrolyseurs verbleiben die Kathodenpo-
tentiale im negativen Bereich, womit die meisten Degradationsprozesse ausgeschlossen
werden kdnnen. Erst beim Abschalten des Elektrolyseurs kénnen Potentiale im Bereich
von 0,8 bis 1,1 V vs. RHE erreicht werden.[116]

Platinauflésung

In der Literatur[117, 118] wird die Platinauflésung hauptsachlich auf drei Reaktionen zu-
rackgefihrt.
A. Direkte Auflésung:

Pt + Pt*" + 2e7; Epy/pi2+ = 1,01Vvs. RHE (2.17)

B. Oxidbildung:

PtO + 2e” + 2H' <+ Pt + H50; Epy/pio = (0,98 — 0,059 - pH)Vvs. RHE (2.18)

C. Chemische Aufldsung des Oxids:
PtO + 2H" < Pt + Hy0; log(Pt*") = —7,06 — 2 - pH (2.19)
Hieraus lassen sich zwei Routen flr die Auflésung von bulk Platin ableiten. Zum einen
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kann eine direkte Aufldsung von Platin zu Pt** {iber die Reaktion A stattfinden, zum an-
deren kann die Oberflache des Platins oxidiert werden (Reaktion B) und das gebildete
Oxid kann chemisch aufgelést werden (Reaktion C). Untersuchungen an bulk Platin ha-
ben ergeben, dass ab einem Potential von 0,85 V vs. RHE eine Adsorption von Hydroxid
stattfindet, die eine Vorstufe des Platinoxids ist.[115, 119, 120] Ab einem Potential von
1V vs. RHE ist die Halfte der Oberflache mit einer Schicht aus chemisorbiertem Sauer-
stoff bedeckt.[115, 118—120] Wird das Potential weiter auf einen Wert von 1,1 V vs. RHE
erhéht, findet die Bildung von Platinoxid auf der Oberflache statt. Die Oberflache wird
durch das Oxid passiviert und eine eine Auflésung des Platins Uber den Mechanismus A)
verhindert.[118] Tang et al.[118] haben die Auflésung von Platinnanopartikel mit einem
Durchmesser unter 5 nm mittels DFT, einer Berechnung von Pourbaix-Diagrammen, und
elektrochemischen Experimenten untersucht. Bei den elektrochemischen Experimenten
haben die Autoren in situ die potentiostatische Auflésung von Platinpartikeln mit Hilfe von
Rasterkraftmikroskopie beobachtet. Platinpartikel unter 1 nm lésten sich bei Potentialen
von 0,75 V vs. RHE auf, wahrend die Auflésung von Platinpartikel mit einem Durchmesser
von 1,4 nm ab einem Potential von 0,9 V beobachtet wurde. Die Autoren haben eine Ab-
hangigkeit des Auflésungspotentials der Platinpartikel von deren Durchmesser festgestellt.
Diese Abhéangigkeit des Auflésungspotentials V4ss vom Durchmesser r kann in Form einer
Gleichung beschreiben werden:

Viiss = (1,067 — 0,127(2/7))V (2.20)

Partikel mit einem Durchmesser von 0,5 und 1 nm Iésen sich demnach bei einem Po-
tential von 0,56 und 0,813 V auf. Die berechneten Pourbaix-Diagramme zeigen, dass die
elektrochemische Auflésung nach Reaktion A) bei Partikeln mit einem Durchmesser un-
ter 1 nm anféngt, bevor eine passivierende Oxidschicht gebildet wurde. Die Autoren[118]
kommen ebenfalls zu dem Schluss, dass das Auflésungspotential mit dem chemischen
Potential der Partikel korreliert. Fir die Abschatzung des chemischen Potentials wird die
Gibbs-Thompson-Gleichung verwendet.[121] Diese beschreibt das chemische Potential
w(r) eines Metallatoms in einem Partikel mit dem Radius r:[122]

Dy
1(r) = p(bulk) + ””%VP‘ 2.21)

Hierbei ist vp; die Oberflaichenspannung, u(bulk) ist das chemische Potential von Bulkpla-
tin und V&g, ist das molare Volumen des Bulkmetalls. Mit einem kleiner werdenden Par-
tikeldurchmesser steigt das chemische Potential des Partikels, was zu einer Beschleuni-
gung der Partikelaufldsung fiihrt.[123, 124] Zu einem &hnlichen Ergebnis sind auch Holby
et al.[125] gelangt. Die Autoren stellen ebenfalls fest, dass sich Platinpartikel mit einem
Durchmesser unter 3 nm bevorzugt auflésen und nur Partikel mit Durchmessern zwischen
4 und 5 nm verbleiben. Die Autoren stellen ebenfalls fest, dass im Vergleich zu einem
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konstanten Potential das Zyklieren des Potentials die Aufldsung der Partikel beschleunigt.
Bildet sich eine passivierende Platinoxidschicht auf den Partikeln aus, so wird diese beim
Zyklieren reduziert, was eine Aufrauung der Oberflache zur Folge hat. Es liegen nun mehr
Platinatome auf der Oberflache der Partikel vor, die unterkoordiniert sind und ein héheres
chemisches Potential aufweisen. Diese unterkoordinierten, Platinoberflachenatome bilden
bevorzugt Oxide, die dann anhand der Reaktion C) aufgeldst werden kénnen.[125]

Die Stabilitat eines Partikels kann auch lber dessen kohasive Energie beschrieben wer-
den. Das ist die Energie, die nétig ist, um ein Atom aus dem Clusterverbund zu entfernen.
Wang et al. [126] haben mittels DFT-Rechnungen die kohasiven Energien von unterschied-
lichen Platinclustern berechnet und aus diesen Ergebnissen eine Gleichung zur kohéasiven
Energie von Platinpartikeln abgeleitet:

|Eeon| = 5,85eV — 4,93eV - N~1/3 (2.22)

Hierbei entspricht N der Anzahl der Platinatome eines Clusters.[126] Mit einer sinkenden
Anzahl Atomen in dem Platincluster bzw. mit kleiner werdenden Platinpartikeln nimmt die
kohasive Energie und die Stabilitat der Partikel nimmt ab, da einzelne Atome aus dem Ver-
bund leichter entfernt werden kénnen. Die Autoren flihren dies auf die steigende Anzahl
an unterkoordinierten Platinatomen auf der Oberflache der Cluster zuriick. Diese Oberfla-
chenatome haben eine schwéchere Pt-Pt-Bindung.

Die gebildeten Platinionen kénnen Uber die Ostwaldreifung zu einem Wachstum der Pla-
tinpartikel fihren. Des Weiteren kann eine Reduktion der Platinionen durch Wasserstoff
im lonomer oder der Membran stattfinden.[115] Besteht keine elektrische Kontaktierung
dieser neugebildeten Partikel an die Elektrode, nehmen diese Partikel nicht an der elek-
trochemischen Reaktion teil und ein Verlust an ECSA wird beobachtet.

Kohlenstoffkorrosion

KohlenstoffruB wird als Tragermaterial fir Platinpartikel verwendet, da es eine groBe Ober-
flache von 250 bis 1300 m? g~! hat,[127] was eine gute Platinpartikeldispersion auf der
Oberflache erméglicht, und eine hohe elektrische Leitfahigkeit von 21,6 S cm~![128]. Das
Standardpotential von Kohlenstoff betrdgt E® = 0,294 V, was aus thermodynamischer
Sicht zur Auflésung des Kohlenstoffes fuhren sollte, da die Potentiale der Kathode der
Polymerelektrolytbrennstoffzelle im Betrieb wesentlich gréBer als 0,3 V vs. RHE sind.[47]
Jedoch ist dieser Prozess kinetisch gehemmt und erst bei Potentialen Gber 0,9 V wird ei-
ne Kohlenstoffkorrosion beobachtet. Die Korrosion der RuBpartikel setzt hauptsachlich in
der Mitte der Partikel ein, sodass diese ausgehdhlt werden[129]. Kohlenstoffauflésung fin-
det aber auch an der Oberflache statt, wobei die Flache unter den Platinpartikeln zersetzt
werden kann. Der Verlust des elektrischen Kontaktes der Platinpartikel fihrt zu einer gerin-
geren elektrochemisch aktiven Oberflache und zu einer geringeren Aktivitat der Elektrode.
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Zudem kann die Aushdhlung der RuBpartikel zu einem Verlust der strukturellen Integri-
tat der Katalysatorpartikel fihren. Bei einem Kollaps vieler RuBpartikel kann die Struktur
dahingehend beeintrachtigt werden, dass Teile der Elektrode nicht mehr elektrisch kon-
taktiert sind. Des Weiteren kann der ionische Transport oder die Verteilung des Wassers

behindert werden.[115]
O=@®
-0-0

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Kohlenstoffkorrosion.

Smoluchowski-Reifung

Die Wanderung von Platinpartikeln auf dem Kohlenstofftrdgermaterial und die anschlie-
Bende Koaleszenz mehrerer Platinpartikel zu groBeren Aggregaten wird als Smoluchow-
skireifung bezeichnet. Eine Loslésung der Platinpartikel vom Tragermaterial kann ab ei-
nem Potential von 0,4 V vs. RHE erfolgen.[130] Die Bewegung der Platinpartikel ist auf die
brownsche Molekularbewegung zuriickzuflihren. Bei dieser Art der Degradation findet kei-
ne Platinauflésung statt, sondern eine Diffusion von Platinatomen von kleineren Partikeln
zu gréBeren hin.[131] Die Triebkraft dieses Vorgangs ist die Minimierung der Oberflachen-
energie der Platinpartikel durch eine Maximierung der Partikeldurchmesser.[132] Ein Hin-
weis auf die Smoluchowskireifung ist eine charakteristische PartikelgréBenverteilung, die
stark von der Gaussverteilung abweicht. In solchen Histogrammen liegt ein Maximum der
Partikelanzahl bei geringen Durchmessern vor und die Partikelanzahl pro Durchmesser-
klasse nimmt in Form einer inversen Exponentialfunktion ab. Ein weiterer Hinweis auf den
Smoluchowskimechanismus ist das Vorliegen von hantelférmigen Platinpartikeln. Meier et
al. konnten mit Hilfe der Identical location TEM-Methode nachweisen, dass das langliche
Verbindungsstiick zwischen unterschiedlich groBen Platinpartikeln auf die Smoluchow-
skireifung zurlckzufuhren ist.[38] Aufgrund des Partikelwachstums nimmt die elektroche-
misch aktive Oberflache ab, was eine Reduzierung der Austauschstromdichte zur Folge
hat.

Ostwaldreifung

Bei der Ostwaldreifung handelt es sich um eine Auflésung von kleinen Platinpartikeln
und der anschlieBenden Abscheidung von Platin auf groBen Partikeln.[115] Die Trieb-
kraft dieser Reaktion ist die hdhere innere Energie kleiner Partikel im Vergleich zu groBen
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Smoluchowski-Reifung.

Partikeln. Steigt das Elektrodenpotenial wahrend des Abschaltprozess des Elektrolyseurs
auf 0,8 V vs. RHE an, so bildet sich eine oxidierte Platinspezies auf der Oberflache der
Platinpartikel.[124] Durch ein Absenken des Potentials wird die Oberflache wieder redu-
ziert und eine Korrosion des Platins findet statt.[133] Aufgrund der hohen inneren Ener-
gie von kleinen Platinpartikeln 16sen sich diese bevorzugt auf, wobei Platinionen gebil-
det werden.[121] Die geldsten Platinionen diffundieren durch den Elektrolyten zu gré-
Beren Platinpartikel, wo sie reduziert und als Platin abgeschieden werden. Die elektri-
sche Leitung der Elektronen erfolgt Gber den KohlenstoffruB. Ein Hinweis auf die Ost-
waldreifung ist ebenfalls eine Veranderung der PartikelgroBenverteilung des Platins. Eine
Lifshitz—Slyozov—Wagner-Verteilung der Partikel wird beobachtet.[134, 135] Dieser Pro-
zess fuhrt zu einer Reduzierung der elektrochemisch aktiven Oberflache und zu einer
Verkleinerung der Austauschstromdichte.

Pt2*

\’7

f

Kohlenstoffruf®

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Ostwald-Reifung.

Platinvergiftung

Eine Verunreinigung des Wassers durch Fremdionen, die auf eine Korrosion von Zellkom-
ponenten, Zuleitungen, Verschraubungen, Korrosion des Katalysators oder einer man-
gelnden Reinheit des Feedwassers zurlickzuflhren ist, kann zu einer Erhéhung der Zell-
spannung fuhren.[35] Aktive Zentren des Platins kénnen durch Monolagen von Fremd-
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metallen blockiert werden und somit die Wasserstoffentstehungsreaktion hemmen. Die-
se kénnen entstehen, wenn Kationen an der Platinoberflache adsorbiert werden und bei
wesentlich positiveren Potentialen als dem thermodynamischen Potential nach der Nernst
Gleichung zum Metall reduziert werden.[1, 136] Bismut, Zinn und Kupfer kdnnen schon bei
Potentialen von 0,41 V vs. RHE auf der Platinoberflache gebildet werden. Eisen wird bei
einem Potential von 0 V abgeschieden.[137] Ganassin et al. konnte zeigen, dass Kalium-
und Césiumkationen ebenfalls zu einer Verringerung der Aktivitat beziglich der Wasser-
stoffentstehungsreaktion fiihren.[138]

Degradation in PEM-Elektrolyseuren

Bei einer konstanten Betriebsweise eines PEM-Elektrolyseurs liegt das Kathodenpoten-
tial unter 0 V vs. RHE. Somit kénnen Ostwaldreifung, als auch eine Korrosion des Koh-
lenstoffes als Ursache fiir ein Partikelwachstum des Platins im laufenden Betrieb ausge-
schlossen werden. Lésen sich die Platinpartikel vom Kohlenstofftrdgermaterial ab, kann
ein Partikelwachstum Uber den Smoluchowskimechanismus eintreten. Durch Simulation
einer kontinuierlichen Betriebsweise eines Elektrolyseurs sollte tGberprift werden, ob die-
ser Mechanismus unter PEM-Elektrolysebedingungen auftreten kann.

Beim Abschalten des Elektrolyseurs kann sowohl Kohlenstoffkorrosion als auch ein Par-
tikelwachstum auftreten. Brightman et al. [116] bildeten durch Zyklieren des Kathoden-
potentials eines PEM-Elektrolyseurs die Abschaltvorgédnge nach. So konnten die Autoren
zeigen, dass durch die Abschaltvorgange eine Abnahme der ECSA der Kathode verur-
sacht wurde. Jedoch untersuchten sie nicht explizit den Einfluss des Zyklierens auf die
Platinpartikel des verwendeten Katalysators und der Effekt der so verringerten ECSA auf
die Zellspannung wurde ebenfalls nicht analysiert. In Hinblick auf die Reduzierung der
Platinbeladung eines PEM-Elektrolyseurs und deren mégliche Auswirkung auf die Lang-
zeitstabilitat der Kathode ist es wichtig, den genauen Effekt der Betriebsweise bei konstan-
ter Stromdichte und der Abschaltvorgange auf die aktive Oberflache zu untersuchen, da
eine Abnahme der aktiven Oberflache direkt eine Erhéhung der Kathodeniiberspannung
zur Folge hat(siehe Abschnitt 2.2.1, Gleichung 2.9). Bei der in Abschnitt 2.4.1 vorgestell-
ten Methode den Platinanteil zu reduzieren, werden kleinere Platinpartikel eingesetzt, so-
dass die aktive Oberflache erhéht wird. Aus Gleichung 2.21 wird deutlich, dass sich eine
Abnahme der Platinpartikeldurchmesser negativ auf die Stabilitat der Partikel auswirken
sollte. Der Zusammenhang zwischen der PlatinpartikelgréBe und der Stabilitdt muss nun
unter PEM-Elektrolysebedingungen weiter untersucht werden. Dies kann durch Zyklieren
von Kathoden mit unterschiedlichen, mittleren PlatinpartikelgréBen untersucht werden. So
kann der Verlust der ECSA ermittelt werden. Durch eine statistische Analyse der Parti-
keldurchmesserverteilung nach den elektrochemischen Experimenten mittels Transmissi-
onselektronenmikroskopie (TEM) kénnen Schllisse lber den Degradationsmechanismus
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gezogen werden. Jedoch ist diese Methode ungenau, da sich die Effekte von mehreren
Mechanismen Uberlagern kénnen.[139] Eine genauere Methode zur Untersuchung von
Degradationsmechanismen stellt die Transmissionselektronenmikroskopie an identischen
Probenstellen (englisch identical location transmission electron microscopy, IL-TEM) dar,
die im nachsten Abschnitt genauer erldutert wird.

2.6 Transmissionselektronenmikroskopie an identischen
Probenstellen

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie an identischen Probenstellen handelt es sich
um eine ex situ Methode, mit welcher die Degradation von Katalysatormaterial untersucht
wird. Hierzu wird ein TEM-Netzchen mit einer verdiinnten Katalysatortinte beschichtet
und als Arbeitselekirode in einer Dreielektrodenzelle verwendet. Dabei werden Proben
vor und nach elektrochemischen Versuchen an identischen Stellen mit (Raster)-Trans-
missionselektronenmikroskopen analysiert. Da der Ausgangszustand vor und der Endzu-
stand nach dem Experiment exakt definiert ist, ist es mdéglich, die Bewegung und das
Wachstum einzelner Platinpartikel zu beobachten oder die Korrosion des Tragermaterials
abzubilden.[139] Im Folgenden werden wichtige Erkenntnisse, die mit dieser Methode er-
arbeitet worden sind, vorgestellt.

Zana et al.[140] haben den Einfluss von unterschiedlichen, beschleunigten Alterungstests
auf die Alterung von kohlenstoffgetragerten Platinpartikeln mittels Transmissionselektro-
nenmikroskopie an identischen Probenstellen untersucht. Beim Zyklieren einer Probe im
Bereich von 0,6 und 1 V vs. RHE wurde nur eine Migration der Platinpartikel auf dem Koh-
lenstofftragermaterial beobachtet, wahrend das Zyklieren zwischen 1 und 1,5V vs RHE zu
einer Oxidation des Tragermaterials und zu einem Ablésen der Platinpartikel vom Kohlen-
stoff geflihrt hat. Perez-Alonso et al. konnten eine Auflésung des Platins nach 3000 Zyklen
zwischen 0,6 und 1.2 V RHE bei einer Vorschubsgeschwindigkeit von 0,2 V s~! in 0,1 mol
L~! HCIO, beobachten.[141] Ein weiterer Degradationsmechanismus ist die Agglomerati-
on von Platinpartikeln auf dem Kohlenstofftragermaterial. Die Bildung von hantelférmigen
Platinpartikeln wahrend eines beschleunigten Alterungstest wurde von Mayrhofer et al.
vorgefunden. Durch eine Migration von Platinpartikeln, bei der mehrere Partikel ein Ag-
gregat bildeten, konnte die Bildung von Halsen an den Kontakistellen dieser gewanderten
Partikeln beobachtet werden, was ein Hinweis fiir die Smochulowskireifung ist.[139]

Eine vermeintliche Kohlenstoffkorrosion wurde von Schilégl et al. beobachtet. Diese konn-
ten einen erhdhten Elektronentransmissionsgrad bei KohlenstoffruBpartikeln nach einem
beschleunigtem Alterungstest erkennen, was sie auf eine Aushéhlung der RuBpartikel
durch eine Kohlenstoffkorrosion zurlickflhrten.[129]

Die Transmissionselektronenmikroskopie an identischen Probenstellen wurde von Baldiz-
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zone et al. genutzt, um die Bildung und Alterung von mikroporésen PtNi-Katalysatoren
zu untersuchen.[101] Sie stellten fest, dass die Formation einer mikropordsen Struktur
nach 200 Zyklen im Bereich von 0,05 bis 1,2 V vs vollzogen war. Bei einer Simulation des
normalen Betriebs einer Brennstoffzelle (Zyklieren zwischen 0,4 und 1,0 V vs RHE) konn-
ten sie einen Verlust der massenspezifischen Aktivitdt um 40 % feststellen. Wurden die
Start/Stoppprozesse beim Anfahren und Ausschalten einer Brennstoffzelle simuliert (Zy-
klieren zwischen 0,4 und 1,4 V vs RHE), wurde die mikropordse Struktur dieses Material
zerstort und es verblieben nur anndhernd sphérische Partikel zurtick.

Dubau et al.[142] haben den Einfluss von unterschiedlichen Atmosphéaren auf die Alterung
von kohlenstoffgetragerten Platinpartikeln untersucht. Hierzu wurden auch Start/Stopp
und Simulationen des Fahrbetriebs einer Brennstoffzelle simuliert, wo bei der Elektrolyt mit
Kohlenmonoxid, Argon oder Sauerstoff gesattigt wurde. Sie stellten fest, dass die Anwe-
senheit von Kohlenmonoxid und Sauerstoff eine erhéhte Degradation der Platinpartikel be-
wirkte. In Gegenwart von Sauerstoff fand eine Oxidation des Kohlenstoffes statt, wahrend
Kohlenmonoxid angeblich die Reduktion von sauerstoffhaltigen, funktionellen Gruppen auf
der Kohlenstoffoberflache bewirkte, die als Anker flr die Platinpartikel auf der Kohlenstof-
foberflache dienen. Im Gegensatz zu den anderen hier vorgestellten Experimenten mit
der Methode Transmissionselektronenmikroskopie an identischen Probenstellen wurden
die Ergebnisse von Dubau et al. quantitativ mit statistischen Methoden erfasst, wahrend
die anderen Autoren keine statistische Auswertung vollzogen haben. Obwohl diese Metho-
de einen ausgezeichneten Einblick in die Mechanismen, die fir die Degradation verant-
wortlich sind, gibt, wurde in den bis jetzt veréffentlichten Publikationen keine Abschatzung
der Messfehler durchgefiihrt, was die Genauigkeit der Messergebnisse in Frage stellt. Im
Rahmen dieser Arbeit wird der Messfehler ermittelt, so dass diese Methode genutzt wer-
den kann, um die Degradation von Platinpartikeln unter PEM-Elektrolysebedingungen zu
untersuchen.
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Kapitel 3

Messmethoden

3.1 Physikochemische Messmethoden

3.1.1 Transmissionselektronenmikroskopie

In der Nanotechnologie ist die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) eine der am
weitesten verbreiteten Charakterisierungsmethoden. Im folgenden wird der Aufbau eines
Transmissionselekironenmikroskops kurz erlautert: Dieses besteht aus einer Elektronen-
quelle , Feldemission oder LiBg-Gliihwendel, einem Kondensorsystem, einem Probenhal-
ter, einer Objektivlinse und dem Detektor. Fiir gewdhnlich wird ein TEM im Hellfeld-Modus
betrieben. Hierbei wird eine Stelle der Probe von einem anndhernd parallelen Elektronen-
strahl bestrahlt und die Elektronen, die die Probe direkt durchdringen, werden detektiert.
Die Dicke und die Masse der untersuchten Substanz ist entscheidend fiir den Kontrast.
Je héher die Kernladungszahl Z der Probe ist, desto stérker wird der Elektronenstrahl von
der Elektronenhille und dem Kern abgelenkt. Das gleiche gilt fur die Dicke des Materi-
als. Wahrend bei amorphen Proben nur der Massenkontrast von Bedeutung ist, flhrt bei
kristallinen Proben die Beugung der Elektronen zu einem weiterem Kontrast, aus dem
sich Daten zur Kristallstruktur extrahieren lassen.[143, S. 86] Kleine Strukturen wie Na-
nopartikel, Korngrenzen oder Defekte in Kristallstrukturen lassen sich nur abbilden, wenn
die Aufldsung ausreichend hoch ist. Damit ein hoch-aufgeldstes Bild entstehen kann, soll-
te der Elektronenstrahl koharent und parallel sein. Jedoch ist dies nicht der Fall und es
treten Effekte wie eine sphérische und chromatische Aberrationen auf, die die Auflésung
des TEMs senken. Elektronen, die von der optischen Achse abweichen, werden durch die
elektromagnetischen Linsen stérker abgelenkt, was eine Verzerrung des Bildes bewirkt,
sodass ein Punkt als eine Scheibe dargestellt wird.[144, S. 102] Um diesen Effekt auszu-
gleichen, werden sphéarische Aberrationskorrektoren verbaut, um die sphérische Aberrati-
on der Objektivlinse zu reduzieren. Diese Korrektur erfolgt durch eine negative spharische
Aberration, die der positiven, von der Objektivlinse erzeugten Aberration entgegenwirkt.

Durch einen inkoharenten Elektronenstrahl oder durch eine Wechselwirkung des Elektro-
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nenstrahls mit der Probe wird die Energie von einem Teil der Elektronen durch inelastische
StdBe verandert.[144, S. 6] Aufgrund der unterschiedlichen Energien werden die Elektro-
nen nicht einheitlich durch die elektromagnetischen Linsen gebeugt und es entstehen die
gleichen Artefakte, wie sie bei der sphéarischen Aberration zu beobachten sind. Ein Ener-
giefilter wird genutzt, um den Effekt der chromatischen Aberration abzuschwéchen. Dieser
Filter schlieBt alle Elektronen aus, deren kinetische Energie zu gering ist bzw. die durch
einen inelastischen ZusammenstoB abgelenkt wurden. Eine Minderung der Auflésung wird
somit verhindert.

Ein weiteres bildgebendes Verfahren ist die Rastertransmissionselektronenmikroskopie
(englisch Scanning transmission electron microscopy, STEM).[144, S. 158] Hierbei wird
das Bild durch einen Dunkelfelddetektor generiert. Dieser ist konzentrisch um die optische
Achse des Mikroskops angeordnet und es werden in der Regel nur stark gestreute Elek-
tronen detektiert, fiir sehr hohe Streuungsgrade werden auch high-angle annular dark field
(HAADF) Detektoren verwendet. Bei diesem Verfahren wird der Z-Kontrast, der durch die
Kernladungszahl bewirkt wird, genutzt. Je héher die Kernladungszahl der untersuchten
Probe ist, desto mehr Elektronen werden gestreut. Der Kontrast fallt gréBer aus.

Bei der energiedispersiven Réntgenspektroskopie (englisch energy dispersive X-ray spec-
troscopy, EDX) werden Atome der zu untersuchenden Probe durch einen Elektronenstrahl
angeregt und diese strahlen dann Réntgenstrahlung einer charakteristischen Wellenlange
aus.[144, S. 581] Diese Strahlung gibt Aufschluss Uber die Elementzusammensetzung der
Probe. Bei dem Anregungsprozess werden Elektron aus inneren Schalen herausgeschla-
gen und durch ein energiereicheres Elektron aus einem héheren Atomorbital aufgefillt.
Die Energiedifferenz wird in Form eines Rdntgenquants emittiert, was elementspezifisch
ist.[145]

Mittels TEM wird die Morphologie und die PartikelgréBenverteilung von Katalysatormate-
rial untersucht. Die Methoden STEM und EDX werden gekoppelt, um die genaue, ortliche
Zusammensetzung von Katalysatormaterial zu ermitteln.

3.1.2 Rdéntgenpulverdiffraktometrie

Bei der Rongenpulverdiffraktometrie (XRD) werden Proben mit Réntgenstrahlung in einem
Bereich von 0,02 nm bis 0,22 nm bestrahlt und die dabei auftretenden Beugungsreflexe
aufgezeichnet. Die Réntgendiffraktometrie ist eine zerstdérungsfreie Methode zur Kristall-
strukturanalyse mit der die Gitterparameter, die Raumgruppe sowie die Atompositionen
in einer Elementarzelle einer Substanz bestimmen lassen. Trifft nun Réntgenstrahlung
auf die zu untersuchende Substanz, kommt es zu einer Anregung der Atome, die dann
eine Sekundarstrahlung emittieren. Durch Gangunterschiede der Sekundarstrahlung tre-
ten winkelabhangige konstruktive oder destruktive Interferenzen auf.
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Sie addieren nur dann zu einem messbaren Reflex im Diffraktogramm, wenn folgende
Bedingung erflllt ist:[2, S. 218]

Hierbei ist n eine natlrliche Zahl, die die Beugungsordnung angibt, A gibt die Wellenldnge
der einfallenden Réntgenstrahlung an, d ist der Abstand zwischen zwei parallelen Gittere-
benen und @ ist der Winkel zwischen dem Réntgenstrahl und der Gitterebene. Bei Nano-
partikeln mit einem Durchmesser kleiner als 100 nm kommt es zu einer Verbreiterung der
Reflexe. Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung kann aus dieser Verbreiterung der Durchmesser
der kristallinen Anteile der Partikel bestimmt werden.[146]

K )xrp360°

d= 2w Apcos(0)

(3.2)

Hierbei ist K der Formfaktor, der fiir spharische Platinpartikel 0.9 betragt, \.,q ist die ver-
wendete Wellenlange der Réntgenstrahlung und A, ist die Halbwertsbreite des Reflexes
bei 20. Mit Hilfe dieser Methode wird die Phasenzusammensetzung des Katalysatormate-
rials als auch die KristallitgréBe bestimmt.

3.1.3 Réntgenphotoelektronenspektroskopie

Die Réntgenphotoelekironenspektroskopie (XPS, engl.: X-ray photoelectron spectroscopy)
ist eine zerstérungsfreie Methode zur Untersuchung von Festkdrpern und Pulvern.[147]
Die Informationstiefe der XPS-Messungen liegt bei etwa 0,5 nm bis 4 nm. Mit XPS-Mes-
sungen lasst sich die chemische Zusammensetzung und die Oxidationsstufen der Elemen-
te in einer Substanz bestimmen. Diese Messmethode basiert auf dem &duBeren photoelek-
trischen Effekt. Hierbei wird Réntgenstrahlung verwendet, da deren Energie ausreichend
hoch ist, um Elektronen aus den Rumpforbitalen anzuregen und als Photoelektronen aus
dem Atomverbund herauszuschlagen. Ein Elektronenmonochromator trennt die austreten-
den Photoelektronen gemaB ihrer kinetischen Energie und detektiert diese. Die kinetische
Energie der Elektronen Eg;, ist die Differenz von der Photonenenergie hv und der Bin-
dungsenergie der Elektronen E,[148]:

Ekin = hv — Eb (33)

Die Bindungsenergie ist charakteristisch fur das Element und das Orbital, aus dem das
Elektron stammt. Weiterhin kann der Oxidationszustand und die Art der Verbindung be-
stimmt werden, da die unterschiedlichen elektronischen Umgebungen eine Verschiebung
der Elektronenbindungsenergien herbeiflihren. Somit ist eine qualitative Elementanalyse
von Katalysatormaterialien moglich.[149, S. 112]
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3.2 Elektrochemische Messmethoden

3.2.1 Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflache

Die elektrochemisch aktive Oberflache (englisch electrochemical active surface area, EC-
SA) ist ein MaB fir die wahre Oberflache einer aufgerauhten Elektrode.[1, S.278] Die akti-
ve Oberflache der verwendeten Platinkatalysatoren, die an elektrochemischen Reaktionen
teilnehmen kann, unterscheidet sich von der geometrischen Oberflache der in Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Elektroden, z.B. der Scheibenelektrode, Gasdiffusionselektro-
den oder der Kathode einer CCM. Bei der Untersuchung der Aktivitdt von Katalysatoren
ist diese GroBe notwendig, um die auftretenden Stréme auf die aktive Oberflache zu nor-
mieren, sodass die Austauschstromdichte bestimmt werden kann (siehe Abschnitt 3.2.2).
Im Rahmen dieser Arbeit wird die ECSA des Platins mittels Zyklovoltammetrie bestimmt.
Im ersten Schritt wird ein Deckschichtdiagramm aufgezeichnet. Dies weist charakteristi-
sche Peaks fur die Wasserstoffdesorption auf (siehe Abbildung 3.1). Die elektrochemisch
aktive Oberflache kann aus dem Wasserstoffdesorptionspeak, der durch die Wasserstof-
funterpotentialabscheidung hervorgerufen wird, berechnet werden. Durch Integration des
Bereichs der Wasserstoffunterpotentialabscheidung (0,05 bis 0,4 V vs. RHE) und einer
Korrektur um die Beitrage der Stréme j., die durch die Doppelschichtkapazitat hervorge-
rufen werden, wird die Ladungsmenge Qp erhalten. Unter Einbezug der Vorschubsge-
schwindigkeit v kann hieraus die Platinoberflache mit dem Umrechnungsfaktor Q, 0,21
mC cm;f berechnet werden(siehe Gleichung 3.4).[1, S. 324] Dabei wird angenommen,
dass bei polykristallinem Platin ein Wasserstoffatom pro Platinatom adsorbiert wird. In der
Literatur wird die elektrochemisch aktive Oberflache auf die eingesetzte Platinmenge mp;,
normiert:

Qn
Qo - v - 10000 - mp,

ECSA,, = (3.4)

Unter der Annahme, dass die Platinpartikel monodispers sind und eine sphéarische Mor-
phologie aufweisen, kann die elektrochemisch aktive Oberflache auch aus den mittleren
Platinpartikeldurchmessern dy ), ermittelt werden[59]:

ECSAppy = — 00 (3.5)

p-drem

Hierbei ist p die Dichte von Platin (21,45 g cm~2).[150, S. 1588] Die elekirochemisch
aktive Oberflache der Kathode einer CCM wurde ebenfalls mit diesem Verfahren ermit-
telt. Allerdings wurden hierzu modifizierte CCMs verwendet. Ein rechteckiges Teilstlick
der Membran ragte in der Mitte der CCM bzw. der verwendeten Zelle heraus und tauch-
te in einen Elektrolyten (0,5 mol L=' HyS0O,) ein.[151] In diesen Elektrolyten wurde auch
eine reversible Wasserstoffelektrode eingetaucht, sodass das Kathodenpotential gegen
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Abbildung 3.1: Zyklovoltammogramm von kohlenstoffgetrdgertem Platin, das in 0,5 mol
L=! Schwefelsaurelésung bei 25 °C mit einer Vorschubsgeschwindigkeit v 0,02 V s~!

aufgenommen wurde.

diese Referenzelekirode gemessen werden konnte. Aus der Literatur ist bekannt, dass
bei Stromdichten (iber 0,05 A cm~2 eine Verzerrung der gemessenen Potentiale statt-
findet.[152, S.79] Aus diesem Grund wurden niedrige Vorschubgeschwindigkeiten (0,1 V
s~1) gewahlt, sodass eine Stromdichte von 0,05 A cm~2 nicht (iberschritten wurde.

3.2.2 Bestimmung der Austauschstromdichte

In Abschnitt 2.2.1 wurde dargelegt, dass die Austauschstromdichte j, eine wichtige GréBe
ist, um die Aktivitat eines elektrochemischen Katalysators zu bestimmen. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurde die Austauschstromdichte j; mit Hilfe der Mikroelektrodenkinetik (siehe
Abschnitt 2.2.1, Gleichung 2.13) ermittelt. Dazu wurde an einer rotierenden Scheibenelek-
trode, die mit dem zu untersuchenden Katalysator bedeckt war, ein Voltammogramm im
Bereich von 0 bis -0,01 V vs. RHE aufgenommen, mit Hilfe der elektrochemisch aktiven
Oberflache auf die reale Platinoberflache normiert und durch eine lineare Anpassung ei-
ner Geraden an die Messdaten wurde die Steigung bestimmt. Aus der Steigung wurde mit
Gleichung 2.13 die Austauschstromdichte berechnet.

Ein Vergleich der Literaturdaten der Austauschstromdichte von Platin im sauren Milieu bei
25 °C von Narskov[60], [61] und Zhou [153] zeigt, dass die i;-Werte, die mittels einer ro-
tierenden Scheibenelektrode gemessen wurden, um den Faktor 60 kleiner sind als die
Werte, die Durst et al[106] mit ihrem Wasserstoffpumpenaufbau ermittelt haben. Durst
et al[106] erklarten dies durch eine Diffusionslimitierung der Reaktion. Diese Annahme
stimmt flir die Wasserstoffoxidationsreaktion, wie Chen et al.[154] gezeigt haben. Wéh-
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Abbildung 3.2: Voltammogramm zur Bestimmung der Austauschstromdichte im Bereich
von 0 bis -0,01 V vs RHE und ein linearer Fit der Messdaten. Aus der Steigung der Gera-
den wird die Austauschstromdichte berechnet.

rend die HOR an einer Scheibenelektrode in einer Dreielektrodenmesszelle ablauft, kann
der Reaktand Wasserstoff nicht schnell genug zur Elektrodenoberflache diffundieren, so-
dass nur ein Diffusionsgrenzstrom gemessen wird.[154] Ob eine Diffusionslimitierung fur
die HER vorliegt, kann berechnet werden. Der Massentransportkoeffizient my,..,s einer
rotierenden Scheibenelektrode[155] ist gegeben durch

Mirans = 0, 62 - DZ/3 . Vfl/ﬁ . wl/? (36)

wobei D der Diffusionskoeffizient, der bei 9,3 - 107> cm? s~ liegt, fiir Protonen in Schwefel-
sdure[156] , v die kinematische Viskositat der Schwefelsaure[79] (1,1 - 1075 cm? s~1) und
w die Rotationsrate, die bei 3600 rpm 377 betragt, ist. Der Wert my,..,.s liegt bei 0,054 cm
s~! fir Protonen bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 3600 rpm. Mittels der Gleichung
3.7

- ko

A (3.7)

m
kann die relative Reversibilitat eines Elektrodenkprozesses abgeschatzt werden.[154, 157]
Hierbei ist \ eine dimensionslose Geschwindigkeitskonstante und k; ist die kinetische
Geschwindigkeitskonstante der Wasserstoffentstehungsreaktion bei Standardbedingun-
gen, die in diesem Fall bei 0,4 cm s~! liegt.[153, 154] Oldham et al.[158] konnten zei-
gen, dass kinetische Daten aus Voltammogrammen nur extrahiert werden konnten, wenn
0,04 < X < 10 ist. Ist A groBer als 10, so ist die Reaktion reversibel und eine Diffusionsli-
mitierung der gemessenen Strome tritt ein.[158] A liegt in Fall der Untersuchung der Was-
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serstoffentstehungsreaktion mit Hilfe der rotierenden Scheibenelektrode bei 7,4, sodass
die ermittelten, kinetischen Daten die Reaktionsraten widerspiegeln. Wiberg et al.[156]
untersuchten die ph-Abh&ngigkeit der Wasserstoffenstehungsreaktion. Sie stellten fest,
dass die Wasserstoffentstehungsreaktion bei einem pH-Wert von 2,55 diffusionslimitiert
ist, wahrend bei einem pH-Wert von 1 keine Limitierung der Reaktion beobachtet wur-
de, da genug Protonen zur Elektrodenoberflache diffundieren konnten, sodass die Elek-
trolysereaktion aufrecht gehalten werden konnte. Zu einem ahnlichen Schluss sind auch
Sheng et al.[12] gelangt. Wahrend ihrer Untersuchung der ph-Abhéngigkeit der HE/HO-
Reaktionen, konnten sie eine Diffusionslimitierung der HER ausschlieBen, jedoch stellten
sie einen Effekt der sich bildenden Gasblasen fest, der zu einer Verzerrung der gemessen,
kinetischen Daten filhrte. Bei Uberspannungen < -10 mV vs. RHE bildeten sich Gasblasen
auf der Elektrodenoberflache, die den Protonentransport zu den aktiven Zentren des Ka-
talysators blockierten. lhrer Ansicht nach sollten nur kleine Uberspannung verwendet wer-
den, um die Kinetik der Wasserstoffentstehungsreaktion zu untersuchen. Aus der Literatur
kann der Schluss gezogen werden, dass die mittels der rotierenden Scheibenelektrode
gemessenen Austauschstromdichten fir Platin deutlich unter den wahren Werten liegen,
jedoch bei kleinen Uberspannungen ausreichend sensitiv sind, um Anderungen der Reak-
tion bzw. deren Kinetik anzuzeigen.[156] Diese Methode kann demnach genutzt werden,
um andere platinbasierte Katalysatoren zu untersuchen. Die Aktivitat der selbsthergestell-
ten Katalysatoren wurde zuerst anhand Messungen an der rotierenden Scheibenelektrode
bestimmt. Zeigte der gemessene Katalysator eine geringere Aktivitat als Platin, wurde die-
ser Katalysator nicht weiter untersucht.

Fir eine genaue Bestimmung der Austauschstromdichte wurde die Methode von Wang
et al[113] verwendet. Hierbei wird eine Gasdiffusionselekirode (GDE) mit einer gering
konzentrierten Katalysatortinte beschichtet und als Arbeitselektirode in einer Dreielektro-
denmesszelle verwendet. Ein Vergleich zwischen der rotierenden Scheibenelektrode und
der Gasdiffusionselektrode ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Die beschichtete Flache der
GDE betragt 0,3 cm? und ist rot markiert. Im Fall der RDE betrégt die Elektrodenoberflé-
che 0,196 cm?.

In der Abbildung 3.3 ist der zeitliche Verlauf der offenen Klemmspannung (englisch open
circuit voltage, OCV) einer Gasdiffusionselektrode und einer rotierenden Scheibenelek-
trode dargestellt, nachdem das Gas Uber dem Elektrolyten von Argon auf Wasserstoff
umgestellt worden ist. Beide Elektroden sind mit der gleichen Menge des selben Kataly-
sators beschichtet. Nach 7 s féllt die offenen Klemmspannung der Gasdiffusionselektrode
auf 0 V vs. RHE ab, was E° von Wasserstoff entspricht. Hieraus kann geschlossen wer-
den, dass der Elektrolyt in der unmittelbaren Nahe der Gasdiffusionselektrode mit Was-
serstoff geséttigt ist. Bei der rotierenden Scheibenelektrode sinkt das Potential erst nach
77 s auf ca. 0 V. Der Wasserstoff muss erst durch den Elektrolyten diffundieren, um an
die Oberflache der RDE zu gelangen. Der Wasserstoff diffundiert wesentlich langsamer
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Abbildung 3.3: Verlauf des OCV einer Gasdiffusionselektrode und einer rotierenden Schei-
benelektrode (2500 rpm) als Funktion der Zeit.[17] Bei t = 0 wurde das Gas Uber dem 1
mol L=! HCIO, Elektrolyten von Ar auf H, gewechselt.

durch den Elektrolyten als durch die Gasdiffusionselektrode. Im Fall der Untersuchungen
mit der GDE-Methode findet ein ungehinderter Protonentransport zu den aktiven Zentren
des Platinkatalysators statt, da die Reaktanden bzw. der Wasserstoff von und zu der ak-
tiven Oberflache des Katalysators durch die Mikrokanale der Gasdiffusionselektrode dif-
fundieren kdnnen. Wéhrend der Untersuchung der Wasserstoffentstehungsreaktion kann
das Produktgas durch die Gasdiffusionselektrode entweichen, sodass keine Blasen ge-
bildet werden, die die Oberflache blockieren. Die Reaktion wird nicht gehemmt und die
kinetischen Daten aus diesen Messungen sind nicht verzerrt.

3.2.3 Bestimmung der Aktivierungsenergie

Eine weitere GroBe fir die Beschreibung eines Katalysators ist die Aktivierungsenergie.
Die Aktivierungsenergie E4 wird mittels einer Arrheniusauftragung der Austauschstrom-
dichte j, gemans

In jo = const — %T‘l (3.8)

bestimmt.[159] Hierbei ist T die Temperatur in Kelvin und R die Gaskonstante. Die Aus-
tauschstromdichte wird fiir finf Temperaturen im Bereich von 283,15 bis 303,15 K be-
stimmt und logarithmisch als Funktion der inversen Temperatur aufgetragen. Aus der Stei-
gung dieser Kurve kann die Aktivierungsenergie berechnet werden. Diese Messreihe wur-
de an drei unterschiedlichen Gasdiffusionselektroden durchgefihrt und die Mittelwerte der
Austauschstromdichten wurden gebildet.
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Kapitel 4

Experimentelles

4.1 Verwendete Chemikalien

Im folgenden werden alle verwendeten Chemikalien aufgelistet.

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der verwendeten Chemikalien.

Bezeichnung Firma Reinheit
Aceton VWR Prolabo Chemicals 99,8 %
iso-Propanol ~ VWR Prolabo Chemicals /
SbCls Alfa Aesar 99 %
BiCl; Alfa Aesar 99,9 %
CoCl, - 6 H,O Alfa Aesar 98 %
H,PtCI6 - x H,O Alfa Aesar 99,999 %
FeCls Merck 98 %
Ethanol VWR Prolabo Chemicals 99,96 %
CuCly - 2 H,O Alfa Aesar 99 %
NiCl, - 6 H,O Sigma Aldrich 99,9 %
H,0, VWR Prolabo Chemicals /
HCI VWR Prolabo Chemicals /
HNO;3 VWR Prolabo Chemicals 69 %
H,SO4 Merck Millipore 96 %
Vulkan® XC-72 Cabot /
Argon Linde 5.0
Wasserstoff Air Liquide 5.0

4.2 Synthesen

4.2.1 Synthesevorschrift der Legierungskatalysatoren

Die Synthese der Legierungskatalysatoren erfolgte nach einer abgewandelten Vorschrift
von Wang et al[90]. Entsprechend der Tabelle 4.2 wurden die Edukte in einem 50 mL
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Glaskolben vorgelegt und mit Reinstwasser (15 mL) versetzt. Bei den Synthesen der PtBi-
Legierungen wurde eine wéssrige 0,1 mol L~! HCI-Lésung verwendet, damit Bismuthy-
droxid nicht ausfallt. AnschlieBend wurde die Suspension in einem Ultraschallbad fir 30
min homogenisiert. Durch Eintauchen des Kolbens in ein mit flissigem Stickstoff gefill-
ten Dewar wurde das Eduktgemisch gefroren und der Kolben wurde in einen Vakuumtro-
ckenofen Uberfihrt. Dort wurde das Gemisch unter reduziertem Druck bei 40 °C flr zwei
Tage getrocknet, anschlieBend in einen Rohrofen Gberfihrt und fiir 15 Minuten mit Argon
gespult. Danach wurde das Pulver unter einer Wasserstoffatmosphére in einem Rohrofen
zuerst bei 150°C fir 2 h und danach 2 h bei 800 °C gegliht. Nach Ablauf der Reaktionszeit
wurde der Ofen erneut fir 15 min mit Argon gesplilt.

Tabelle 4.2: Einwaagen der Synthesen.
Ansatz H,PiCl;/g RuB/g NiCl,/g BiCl;/g

PtNi 1:3 0,066 0,256 0,120 /
PtBi 1:3 0,030 0,247 / 0,073

Nach der Synthese wurden alle Katalysatoren solange mit 50 mL Reinstwasserportionen
gewaschen und bei 9000 rpm zentrifugiert, bis keine Chloridionen mittels AgCI-Fallung im
Uberstand nachgewiesen werden konnten. AnschlieBend wurde das Produkt unter ver-
mindertem Druck in einem Vakuumtrockenschrank bei 40 °C fiir 24 h getrocknet.

4.2.2 Saurebehandlung der Platinlegierungskatalysatoren

Mittels der Sadurebehandlung der Legierungskatalysatoren wird eine mikropordse Struktur
innerhalb der Partikel erzeugt. Fir das saure Auslaugen des unedlen Legierungsbestand-
teils wurde 100 mg des Produkts abgewogen und in einem Becherglas mit 50 mL einer
0.5 mol L~ H,SO, wassrigen Lésung versetzt. AnschlieBend wurde die Lésung fiir 1 h
auf einer Heizplatte bei 80 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das
Produkt durch Zentrifugieren (9000 rpm fiir 10 min) und Waschen mit Reinstwasser gerei-
nigt und zuletzt unter vermindertem Druck in einem Vakuumtrockenschrank bei 40 °C fiir
24 h getrocknet.

4.3 Physikochemische Untersuchungen
4.3.1 Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der Katalysa-

toren

Fir die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der Katalysatoren wurden Ato-
memissionsspektralanalyse mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) durchgeflhrt.
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Die Proben wurden mit einem Spektrometer iCAP6500 der Firma Thermo Scientific ana-
lysiert. Dieses Spektrometer verwendet eine Echelle-Optik und einen CID-Halbleiterde-
tektor. Der gewahlte Wellenlangenbereich war 166 bis 847 nm. Die Messungen wurden
am ZEA-3 Institut fir Analytik am Forschungszentrum Jllich durchgefliihrt. Die Proben
(zwei Einwaagen zu je 10 mg) wurden fiir eine Stunde bei ca. 70 °C in 4 mL Kénigswas-
ser ausgelaugt, auf ein Volumen von 50 mL mit Reinstwasser aufgeflllt und filtriert(5 um
Filter).

4.3.2 Roéntgendiffraktometrie

Die Katalysatoren wurden mit einem Transmissionsdiffraktometer STADIP P der Firma
STOE, welches mit einem Mythen 1KDetektor ausgerUstet ist, vermessen. Es wurde die
Cuka.1-Rontgenstrahlung (Wellenlange 0,154 nm) bei einer Spannung von 40 kV und ei-
nem Strom von 30 mA verwendet. Die Reflexe wurden in einem Bereich von 10 bis 95
° 2-Theta mit einer SchrittgréBe von 0,5 ° und einer Haltezeit von 50 s pro Schritt aufge-
zeichnet. Wahrend der Messung wurde die Probe rotiert. Die Messungen samt Probenvor-
bereitung wurden extern vom ,Réntgenlabor Dr. Ermrich® durchgeflhrt. Dort wurde 0,1 mg
des Katalysatorpulvers zwischen zwei Mylar-Folien gefillt und mit einem Spezialkleber auf
einen Probenhalter (d = 8 mm) fixiert. Die Rontgendiffraktogramme wurden mit der Daten-
bank PDF4+ (Powder Diffraction File) analysiert. Die quantitative Analyse wurde mit dem
Rietveld-Programm SiroQuant® durchgeflhrt.

4.3.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Fir die Charakterisierung der Katalysatoroberflache wurde die Methode der Réntgenpho-
toelektronenspektroskopie genutzt. Diese Messungen wurden an einem Rdéntgenphoto-
elektronenspektrometer PHI5000 VersaProbe Il mit monochromatischer Alg, Rdntgen-
strahlung durchgefiihrt. Die Spannung betrug 15 kV und die Leistung 50 W. Die Messun-
gen samt Probenpréaparation wurde am ZEA-3 Institut fir Analytik im Forschungszentrum
Jilich durchgefiihrt. Als Probenhalter diente ein Si-Wafer, der mit einer vakuumstabilen,
doppelseitigen Klebefolie bedeckt wurde. Auf der Folie wurde eine Spatelspitze des Kata-
lysatorpulvers verteilt und die Probe wurde in das Spektrometer tUberfiihrt. Die Réntgen-
spektren wurden mit der NIST XPS-Datenbank und mit der MULTIPAK Software analysiert.

4.3.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Morphologie der platinbasierten Katalysatoren wurde mit einem Transmissionselek-
tronenmikroskop (TEM) Tecnai G? F20 der Firma Fei untersucht. Dieses Mikroskop ist
mit einer Gatan UltraScan 1000P CCD-Kamera ausgestattet. Die Beschleunigungsspan-
nung betrug 200 kV. Bei dieser Beschleunigungsspannung lag die maximale Punkt-zu-
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Punkt-Aufldsung des Mikroskops bei 2,4 A. Zur Probenvorbereitung wurde der Katalysator
(0,1 mg) in ein Eppendorfgefa (2 mL) Gberfihrt, mit 1mL Wasser und 1 mL iso-Propanol
versetzt und in einem Ultraschallbad fiir 30 min dispergiert. Diese Dispersion (10 pL) wur-
de auf ein Cu- oder Au-Gitter TEM-Netz (Plano GmBH) getropft und an der Luft getrocknet.
Die TEM-Aufnahmen wurden mit dem Computerprogramm Image J ausgewertet. Um den
mittleren Partikeldurchmesser zu bestimmen, wurden je 200 Primarpartikel des zu unter-
suchenden Materials gezahlt und analysiert.

4.3.5 Rastertransmissionselektronenmikroskopie

Dunkelfeldaufnahmen der Nanopartikel wurden mit dem dezidierten Rastertransmissions-
elektronenmikroskop (STEM) Titan 80-200 CHEMISTEM der Firma Fei mit einem einge-
bauten Cs-Korrektor (spahrischer Aberrations-Korrektor) angefertigt. Die Bilder wurden bei
einer Beschleunigungsspannung von 200 kV mit einem Fischione Model 3000 HAADF De-
tektor aufgenommen. Die Probenvorbereitung wurde wie unter 4.3.4 beschrieben durch-
gefahrt.

4.4 Elektrochemische Untersuchungen mit dem Dreielek-
trodenaufbau

4.4.1 Verwendete Lésungen und Reinigung der Glasgerate

Vor jedem Experiment wurden alle Glasgerate mit Kénigswasser - einer HNO3:HCI-Lésung
- gesaubert und mit Reinstwasser (18.2 M(2, 4 ppm TOC, Millipore) gespllt. AnschlieBend
wurden alle organischen Verunreinigungen durch Sdubern mit Peroxomonoschwefelsdure
(3 Volumenteile konz. Schwefelsdure und ein Volumenanteil 30 % Wasserstoffperoxidlo-
sung) entfernt. Hiernach wurden die Glasgerate erneut mehrmals mit Reinstwasser ge-
spult. Fir alle elektrochemischen Experimente wurde eine 0,5 mol L~! H,SO, wéssti-
ge Lésung als Elektrolyt verwendet. Der Elektrolyt wurde ebenfalls mit Reinstwasser und
Schwefelsdure (Suprapur, Merck) angesetzt.

4.4.2 Dreielektrodenmesszelle

Die Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflache und der Austauschstromdich-
te, sowie die IL-TEM-Experimente wurden in einer am Forschungszentrum angefertigten
Dreielektrodenmesszelle durchgefihrt. Diese ist in Abbildung 4.1 dargestellt.

Unter der Arbeitselektrode wurde eine Haber-Luggin-Kappilare positioniert, durch die die
Referenzelektrode (HydroFlex®, Gaskatel), eine reversible Wasserstoffelektrode, mit dem
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Abbildung 4.1: Messzelle mit Dreielektrodenkonfiguration, a) Arbeitselektrode, b) Referen-
zelektrode, c) Haber-Luggin-Kappilare und d) Gegenelektrode.

Messsystem verbunden war. Die Gegenelektrode, ein Platinnetz, wurde in einer Neben-
kammer der Glaszelle platziert. Diese Nebenkammer wurde durch eine Glasfritte von der
Hauptkammer getrennt. Als Arbeitselektrode wurde eine Scheibenelektrode der Firma Pi-
ne Research Instrumentation verwendet. Auf die Glasskohlenstoffoberflache dieser Elek-
trode wurde die Tinte des zu untersuchenden Katalysators aufgebracht. Als Elektrolyt wur-
de eine 0,5 mol L~ H,SO, wéssrige Lésung verwendet. Vor jedem Experiment wurde der
Elektrolyt fir 15 min mit Argon gespult. AnschlieBend wurde die Arbeitselektrode in das
GefaB herabgelassen und die Messungen wurden durchgefihrt.

4.4.3 Verwendete Gerate

Fir die elektrochemischen Messungen an der rotierenden Scheibenelektrode und fiir die
IL-TEM-Messungen wurde ein Biologic VSP Pontentiostat verwendet. Die Glaszelle wur-
de mit einem F12-ED Kalte-Umwalzthermostat der Firma Julabo temperiert. Ein Rotator
der Firma Pine Research Instrumentation wurde zum Rotieren der Scheibenelektroden
genutzt.

4.4.4 Praparation der Messelektroden

Fur die Beschichtung der rotierenden Scheibenelektrode wurde eine Tinte mit einer Kataly-
satorkonzentration von 1 mgkataysator mL~! hergestellt. Hierzu wurden der zu untersuchen-
den Katalysator (10 mg) in ein 20 ml GlasgefaB eingewogen und mit Reinstwasser (7,94
mL) versetzt. AnschlieBend wurde iso-Propanol (2 mL) und eine 15 Gew.-% Nafionlésung
auf Alkoholbasis (60 pL) hinzugefiigt. Zuletzt wurde diese Tinte einer Ultraschallbehand-
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lung fiir 30 min unterzogen. Vor jeder Benutzung wurden die Scheibenelektroden mit dem
Geréat Tegrapol der Firma Struers und einer Oxidpoliersuspension (PartikelgréBe 0,04 um)
OPU fur 2 min poliert. AnschlieBend wurden die polierten Scheibenelektroden mit Aceton
und Reinstwasser gespult und unter einem Argonstrom getrocknet.

Um die Scheibenelektrode zu beschichten, wurde die frisch hergestellte Tinte (10 pL) mit
einer Eppendorfpipette auf die Glaskohlenstoffoberflache aufgetropft und die préparierte
Elektrode wurde in einen Trockenschrank (60°C) fiir 1 h getrocknet. Fiir die Praparation
von Gasdiffusionselektroden wurde das Kohlenstoffflies H2315 I3 C4 der Firma Freuden-
berg genutzt. Es wurden Rechtecke (4- 1 cm?) zurecht geschnitten, auf deren schmales
Ende die Tinte des zu untersuchenden Katalysators (1 pL) aufgetropft wurde. Die be-
schichtete Flache betrdgt 0,3 cm?. Diese praparierten Gasdiffusionselektroden wurden
ebenfalls fir 1 h in einen Trockenschrank bei 60°C getrocknet.

4.4.5 Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflache

Im Fall der Experimente, die mit der Dreielektrodenkonfiguration in der Glaszelle durchge-
fihrt wurden, wurde das Potential automatisch von dem verwendetem Programm ECLabs
um den Beitrag des Zellwiderstandes korrigiert. Hierzu wurde der Hochfrequenzwider-
stand bei 0 V, einer Frequenz von 100 kHz und einer Amplitude von 10 mV gemessen.
Um die Platinoberflache der zu untersuchenden Katalysatoren von Organik zu reinigen,
wurden 100 Zyklen im Bereich von 0,05 bis 1,2 V vs. RHE mit einer Vorschubgeschwin-
digkeit von 400 mV s~! durchgefiihrt. Fiir die Bestimmung der elektrochemisch aktiven
Oberflache wurde die Vorschubgeschwindigkeit auf 20 mV s~! herabgesetzt und 10 Zy-
klen wurden aufgezeichnet. AnschlieBend wurde die anodische Kurve des letzten Zyklus
im Bereich von 0,05 bis 0,4 V vs. RHE integriert, der Anteil der Doppelschichtkapazitat
abgezogen und mittels Gleichung 3.4 wurde die elektrochemisch aktive Oberflache be-
rechnet. Dieser Vorgang wurde 5 mal mit unterschiedlichen Scheibenelektroden und 3
mal mit Gasdiffusionselektroden wiederholt und der Mittelwert samt Standardabweichung
bestimmt.

4.4.6 Bestimmung der Austauschstromdichte

Im Fall der Experimente, die mit der Dreielektrodenkonfiguration in der temperierten Glas-
zelle durchgefiihrt wurden, wurde das Potential automatisch von dem verwendetem Pro-
gramm ECLabs um den Beitrag des Zellwiderstandes korrigiert. Hierzu wurde der Hoch-
frequenzwiderstand bei 0 V, einer Frequenz von 100 kHz und einer Amplitude von 10 mV
gemessen.

Die Messung der Voltammogramme fiir die Bestimmung der Austauschstromdichte wur-
de unverziiglich nach der Messung der elektrochemisch aktiven Oberflache durchgefiihrt.
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Hierzu wurde der Elektrolyt solange mit Wasserstoff durchspiilt, bis eine offene Klemm-
spannung der Arbeitselekirode von 0 V vs. RHE gemessen wurde. AnschlieBend wurde
ein Voltammogramm im Bereich von 0,005 bis - 0,03 V vs. RHE aufgezeichnet. Mittels der
zuvor gemessenen elektrochemisch aktiven Oberflache wurde die erhaltene Kurve auf die
tatsachlich Platinoberflache normiert. Zuletzt wurde eine Geradenanpassung im Bereich
von 0 bis -0,01 V vs RHE durchgefihrt. Aus der erhaltenen Steigung wurde die Aus-
tauschstromdichte berechnet. Dieser Vorgang wurde 5 mal mit unterschiedlichen Schei-
benelektroden und 3 mal mit Gasdiffusionselektroden wiederholt und der Mittelwert samt
Standardabweichung bestimmt.

4.4.7 Bestimmung der Aktivierungsenergie

Fir die Bestimmung der Aktivierungsenergie musste die Austauschstromdichte bei ver-
schiedenen Temperaturen gemessen werden. Dies geschah bei 10, 15, 20, 25 und 30 °C.
Bei héheren Temperaturen war eine Verdunstung des Elektrolyten zu erkennen, was eine
Veranderung der Protonenkonzentration bewirkt hatte. Zwischen jeder Temperaturumstel-
lung und Messung wurde 1 h gewartet, damit der Elektrolyt die eingestellte Temperatur
erreichen konnte. AnschlieBend wurde die Messung wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben
durchgefiihrt. Nachdem die letzte Messung bei 30 °C beendet war, wurde der Elektrolyt
als auch die Gasdiffusionselektrode ausgetauscht. Diese Messung wurde jeweils 3 mal
durchgefiihrt und der Mittelwert samt Standardabweichung bestimmt.

4.4.8 Identical location TEM

Die Experimente wurden in einer temperierten Dreielektrodenmesszelle, die mit einer 0,5
mol L=! Schwefelsaurelésung (Suprapur, Merck) gefiillt war. Je nach Versuch wurde die
Lésung mit Wasserstoff oder Argon gespllt. Als Referenzelekirode diente eine RHE der
Firma Gaskatel und als Gegenelektrode ein Platinnetz. Fiir diese Messungen wurde der
Potentiostat VSP der Firma Biologic benutzt.

Bei diesen IL-TEM Versuchen wurde eine stark verdiinnte Katalysatortinte verwendet, die
aus dem Katalysator Hispec 9100 (2 mg), Reinstwasser (15,868 mL), iso-Propanol (4 mL)
und 15% Nafionlésung (0,132 mL) bestand. Nach einer Ultraschallbehandlung dieser Tinte
wurden 10 L auf ein Gold-TEM-Netzchen mit einer Suchmaske aufgetropft(S147A9, Pla-
no). Nach dem Trocknen wurde das Netzchen in das TEM FEI TECNAI F20 g2 (iberfiihrt,
wo die Aufnahmen bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV angefertigt wurden.
Fir jedes Experiment wurde ein frisch prépariertes Netzchen an drei unterschiedlichen
Stellen untersucht, wo jeweils 5 unterschiedliche Katalysatoragglomerate analysiert wur-
den. Um eine Anderung der Partikeldurchmesser wahrend der elekirochemischen Versu-
che zu beobachten, wurden 200 freistehende, nicht aggregierte Platinprimarpartikel vor
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und nach den Experimenten analysiert. Ebenfalls wurden die Positionen von 1000 frei-
stehenden, nicht-aggregierten Platinprimarpartikel vor und nach den Experimenten auf
Partikelmigration und -ablésung untersucht.

Nach der Voruntersuchung des frischen Netzchens wurde dieses auf das schmale Ende
einer Glaskohlenstoffplatte (5- 1 cm?) gelegt und mit einer anderen, gleich groBen Glas-
kohlenstoffplatte fixiert. Mit Hilfe von PTFE-Band wurde diese Konstruktion fixiert und das
TEM-Netzchen an die Glaskohlenstoffoberflache angedriickt. AnschlieBend wurden die
Glaskohlenstoffplatten in die Messzelle eingetaucht, sodass 1,5 cm aus dem Elektrolyten
herausragten. Mittels einer Klemme wurde die Glaskohlenstoffplatte elektrisch kontaktiert.
Das Potential wurde automatisch von dem verwendetem Programm ECLabs um den Bei-
trag des Zellwiderstandes korrigiert. Hierzu wurde der Hochfrequenzwiderstand bei 0 V,
einer Frequenz von 100 kHz und einer Amplitude von 10 mV gemessen.

Fur das erste Experiment wurde ein Netzchen in einen mit Wasserstoff gesattigten Elek-
trolyten fiir 168 h bei 333 K getaucht. Firr die Simulation des Dauerbetriebes bei einer
konstanten Stromdichte wurde ein Potential von -0,1 V vs RHE fiir 168 h angelegt. Das
dritte Experiment bestand aus einer Simulation der An- und Abfahrvorgénge eines Elektro-
lyseurs. Hierzu wurde ein Potential von -0,1 V vs. RHE flr 4 h angelegt und anschlieBend
wurde die Stromzufuhr flr 4 h unterbrochen, sodass die offene Klemmspannung gemes-
sen wurde. Diese Abfolge wurde 20 mal wiederholt um eine Gesamtdauer des Experi-
ments von 168 h zu erreichen. Wahrend dieser Zeit wurde der Elektrolyt mit Wasserstoff
durchstrémt, sodass das gemessene Potential in der Phase der offenen Klemmspannung
anndhernd bei 0 V lag. Wurde der Elektrolyt nicht mit Wasserstoff gesattigt, liberstieg
das Potential 0,8 V und eine Auflésung des Goldnetzchens bzw. eine Reduktion der Gol-
dionen wurde beobachtet, was zu einer Abscheidung des Goldes auf den Platinpartikeln
fihrte. Zuletzt wurde ein beschleunigter Alterungstest durchgefiihrt bei dem das Potential
zwischen -0,1 und 0,6 V 15000 mal zykliert wurde. Die Vorschubsgeschwindigkeit betrug
0,4 V s~!. Dieser Test sollte alle An- und Abfahrvorgange eines Elektrolyseurs wéhrend
seiner Betriebszeit simulieren.

Um den Einfluss der Uberspannung auf die Platinpartikeldegradation zu (iberpriifen, wur-
den jeweils -0,2, -0,1, 0 und 0,1 V vs. RHE an ein frisches Netzchen fiir 24 h angelegt
und jeweils mit einem frischen Netzchen 3 mal wiederholt. Die gleichen Versuche wur-
den ebenfalls mit Gasdiffusionselektroden durchgefiihrt, damit die elektrochemisch aktive
Oberflache und die Oberflachenbeschaffenheit der Elekirode mittels XPS untersucht wer-
den konnte.

48



4.5 Elektrochemische Untersuchungen in Elektrolysezel-
len

4.5.1 Herstellung der katalysatorbeschichteten Membranen
Anodenherstellung

In einem GlasgeféaB wurde IrO, (600 mg) eingewogen, mit 1,3 mL Reinstwasser benetzt
und mit einem Laborschlttler homogenisiert. AnschlieBend wurde eine 10 Gew.-% Nafion-
I6sung auf Alkoholbasis (2002 mg) hinzugefligt, so dass der Nafionanteil 25 Gew.-% be-
zogen auf den Feststoffanteil betrug. Diese Suspension wurde erneut homogenisiert. Bei
einer Amplitude von 10% wurde diese Suspension, die mit einem Wasserbad gekuihlt, mit
einem Ultraschalldispergierer (Bandelin HD 3200 Sonoplus) fir 2,5 min behandelt. Nach
der Zugabe von n-Heptanol (200 pL) wurde diese Dispersion mit dem Ruhrer Ultra-Turrax
(IKA) fir 2,5 min gerihrt.

Kathodenherstellung

Fir die Herstellung von Kathoden mit einer Beldaung von 0,8 mgp, cm~2wurde in ei-
nem ultraschallresistentn GlasgefaB Hispec 9100 (500 mg) eingewogen, mit Reinstwas-
ser (1,35 mL) benetzt und mit einem Laborschdttler (IKA) homogenisiert. AnschlieBend
wurde eine 15 Gew.-% Nafionlésung auf Alkoholbasis (840 mg) hinzugefiigt, so dass der
Nafionanteil 20 Gew.-% bezogen auf den Feststoffanteil betrug. Diese Suspension wurde
erneut homogenisiert. AnschlieBend wurde die Suspension mit einer Lésung (5 mL), die
aus iso-Propanol und n-Propanol bestand (1 : 1, Vol.-%), versetzt. Bei einer Amplitude
von 10 % wurde diese Suspension, die mit einem Wasserbad gekihlt wurde, mit einem
Ultraschalldispergierer (Bandelin HD 3200 Sonoplus) fir 2,5 min behandelt. AnschlieBend
wurde Ethylenglykol (200 pL) hinzugegeben und diese Dispersion wurde mit dem Ruhrer
Ultra-Turrax (IKA) fiir 2,5 min geriihrt. Bei der Herstellung von 0,05 mgp; cm~2 Kathoden
wurde Hispec 3000 (100 mg) und eine 15 Gew.-% Nafionlésung auf Alkoholbasis (168 mg)
eingewogen, wahrend fiir die 0,01 mgp; cm~2 Kathoden der Katalysator Hispec 2000 (50
mg) und eine 15 Gew.-% Nafionlésung auf Alkoholbasis (84 mg) verwendet wurde.

Rakelprozess

Die Elektroden fur die katalysatorbeschichteten Membranen wurden nach dem DECAL-
Prozess hergestellt. Aus einer selbstklebenden Folie wurden 42 mm x 42 mm groBe Qua-
drate herausgeschnitten und diese bearbeitete Folie wurde auf eine PTFE-beschichtete
Glasfaserfolie aufgeklebt. Diese Glasfaserfolie wurde nun auf einem Beschichtungsgerat
(Erichsen Coat-Master 510) fixiert. Die Anoden- oder Kathodensuspension wurde in eine 0
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pum Rakel Gberfihrt und die Beschichtung gestartet. Bei der Herstellung der Anoden betrug
die Vorschubgeschwindigkeit 6 mm s~!, wahrend bei der Kathodenherstellung die Rakel
mit einer Geschwindigkeit von 7 mm s~! bewegt wurde. Nach 15 min wurde die selbstkle-
bende Folie entfernt. Die beschichtete Glasfaserfolie wurde nach 1 h in den Trockenofen
(60°C) Uberfuhrt und dort fir 4 h belassen. Fir die Herstellung der Gasdiffusionselektro-
den, die in den IL-TEM-Untersuchungen zum Einsatz kamen, wurde dieser Prozess auf
Kohlenstoffpapier (Toraypaper) durchgeflhrt.

Verpressen der katalysatorbeschichteten Membran

Das HeiBpressen wurde mit einer hydraulischen Presse (Weber Presse PW 30 Laborpres-
se) durchgefiihrt, die zuvor auf 130 °C aufgeheizt wurde. Vor dem Pressen wurden die Ne-
gative der Elektroden gewogen. AnschlieBend wurden die beiden Elektroden deckungs-
gleich auf die beiden Seiten einer Nafionmembran (N117) in eine Pressform gelegt, in die
Presse Uberfihrt und dann handfest in der Presse eingespannt. Nach einer 15 minttigen
Aufheizphase wurde ein Anpressdruck von 1 kN cm~2 fiir 3 min eingestellt. AnschlieBend
wurde die Pressform ausgespannt und auf Raumtemperatur abgekihlt. Zuletzt wurden die
Glasfolienstiicke erneut gewogen und aus der Differenz wurde die Beladung ermittelt. Die
Reproduzierbarkeit der Beladung lag bei + 10 Gew.-% fiir 0,8 und 0,01 mgp; cm~2und +
20 Gew.-% fir 0,05 mgp, cm~2.

4.5.2 Zusammenbau der Elektrolysezellen

Fir die Messungen an den Teststdnden wurden am Forschungszentrum Julich angefer-
tigte Zellen verwendet. Die quadratischen Endplatten bestanden aus Edelstahl und hatten
eine Kantenldnge von 9 cm. Auf der Anodenseite wurden platinbeschichtete und auf der
Kathodenseite goldbeschichtete Meanderflowfields eingesetzt. Sowohl auf der Kathode
als auch auf der Anode wurden quadratische PTFE-Dichtungen mit einer Starke von 0,25
mm und einer Kantenldnge von 9 cm benutzt, die in der Mitte ein quadratische Ausspa-
rung von 4,2 cm - 4,2 cm hatten. In diese Aussparung wurde auf beiden Seiten ein 4,2 cm -
4,2 cm groBes Stiick Torraypaper gelegt. Zwischen die Dichtungen wurde die katalysator-
beschichteten Membran so gelegt, dass die Elektroden auf dem Kohlenstoffpapier lagen.
Die 8 Schrauben der Zelle, die sich in den Ecken und den Mitten der Kanten befanden,
wurden zuerst mit 2, 6 und zuletzt mit 8,4 Nm angezogen.

4.5.3 Einfahren der katalysatorbeschichteten Membran in einem Elek-
trolyseteststand

Alle Messungen an katalysatorbeschichteten Membranen wurden bei einer Temperatur
von 80°C und einem beidseitigen Wasserdurchfluss von 25 mL min~—! an einem Teststand
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der Firma Greenlight durchgefuhrt. Das Wasser (VE-Wasser) wurde ebenfalls auf diese
Temperatur vorgewarmt. Die Zelle wurde durch zwei Heizpatronen, die in Bohrungen in
der Kathoden- und Anodenendplatte eingeflihrt wurden, aufgeheizt und die Temperatur
wurde mit einem Thermoelement (NiCr) kontrolliert. Nachdem die Temperatur der Zelle auf
80°C angestiegen war, wurde ein Strom von 5 A fir 1 h angelegt. AnschlieBend konnten
elektrochemische Messungen durchgefiihrt werden.

4.5.4 Messungen der Polarisationskurven

Nach dem Einfahren der Zelle wurden bestimmte Stréme an die Zelle angelegt, fir 3
min gehalten und anschlieBend wurde die Zellspannung aufgezeichnet. Hierzu wurde der
Mittelwert der Zellspannungen gebildet, die in einem Zeitraum von 10 s aufgezeichnet
wurden. Messpunkte wurden aufgenommen bei 0,353, 0,706, 1,412, 1,764, 3,528, 7,056,
10,584, 14,112, 17,64, 21,168, 24,696, 28,224, 31,752, 35,28, 38,808, 42,336, 45,864,
49,392 und 52,92 A. AnschlieBend wurde der Hochfrequenzwiderstand bei 1,85 V, einer
Frequenz von 100 kHz und einer Amplitude von 10 mV mit dem Potentiostaten HCP-1005
der Firma Biologic aufgezeichnet. Fir jede Kathodenbeladung wurden jeweils 3 unter-
schiedliche katalysatorbeschichtete Membranen gemessen und mit Hilfe des Programms
Origin wurden die erhaltenen Polarisationskurven gemittelt.

4.5.5 Beschleunigter Alterungstest

Nach der Aufzeichnung der Polarisationskurve wurde der kathodische Wasserkreislauf fur
15 min mit Argon gespiilt. Die Elektrolysezelle wurde auf ein GefaB, das mit 0,5 mol L™
Schwefelsdure geflllt war, gestellt, sodass der rausstehende Nafionstreifen in den Elek-
trolyten eintauchte. Eine Referenzelektrode (HydroFley, Gaskatel) wurde ebenfalls in die-
sen Elekrolyten positioniert, arretiert und mit einem Potentiostaten (Autolab PGSTAT302N)
verbunden. Die Kathode der Elektrolysezelle wurde als Arbeitselekirode und die Anode
als Gegenelektrode geschaltet. AnschlieBend wurde die elektrochemisch aktive Oberfla-
che (siehe Abschnitt 4.4.5) bestimmt. Danach wurde ein Protokoll gestartet, bei dem die
Arbeitselektrode zwischen -0,01 und 0,9 V vs. RHE 15000 mal mit einer Vorschubsge-
schwindigkeit von 1 V s~! zykliert wurde. AnschlieBend wurde die elekirochemisch aktive
Oberflache erneut bestimmt.
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Kapitel 5
Katalysatoren

In diesem Kapitel wird untersucht, inwiefern eine Verédnderung der elektronischen Struktur
des Platins zu einer Steigerung der Aktivitat hinsichtlich der Wasserstoffentstehungsreak-
tion fUhrt. Zu diesem Zweck wurden Katalysatoren auf Basis unterschiedlicher Platinlegie-
rungen synthetisiert.

Die synthetisierten Katalysatoren wurden hinsichtlich ihrer physiko- und elektrochemisch-
en Eigenschaften analysiert und mit kommerziell erhaltlichen Katalysatoren verglichen.
AnschlieBend wurde ein Ranking der untersuchten Katalysatoren erstellt und die physiko-
chemischen Merkmale der Katalysatoren wurden mit ihren elektrochemischen Aktivitaten
korreliert.

5.1 Ranking der kommerziellen Katalysatoren

Es wurde der leistungsfahigste, kommerziell erhéltliche Katalysator identifiziert und als
Bezugsnorm fUr eigens synthetisierte Katalysatoren verwendet. Hierzu wurden vier kom-
merziell erhéltliche Katalysatoren analysiert, die sich in der Platinbeladung unterscheiden.
Im Rahmen dieser Untersuchung wurde der Einfluss der Platinpartikelgr6Be und der Be-
ladung auf die Aktivitat bzw. Katalysatorausnutzung untersucht(siehe Abschnitt 2.4.1).

5.1.1 Physikochemische Eigenschaften der Katalysatoren

Um Struktur-Aktivitdtsbeziehungen der Katalysatoren zu erhalten, ist es zwingend not-
wendig, wichtige Eigenschaften wie die Morphologie, PartikelgroBenverteilung, Kristallini-
tatsgrad und die Oberflichenzusammensetzung der Katalysatoren zu kennen. Die ersten
beiden der genannten strukturellen Eigenschaften kénnen mittels TEM-Aufnahmen un-
tersucht werden. Abbildung 5.1 zeigt reprasentative TEM-Aufnahmen der kommerziellen
Katalysatoren Hispec 2000, 3000, 4000 und 9100.
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Abbildung 5.1: Reprasentative TEM-Aufnahmen der kommerziell erhéltlichen Katalysato-
ren A) Hispec 2000 (9 Gew.-% Pt) B) Hispec 3000 (18,7 Gew.-% Pt) C) Hispec 4000 (38,5
Gew.-% Pt) und D) Hispec 9100 (55,6 Gew.-% Pt).

Die mittleren Partikeldurchmesser der Katalysatoren Hispec 2000, 3000, 4000 und 9100
betragen 2,3 + 0,6 nm, 3,2 nm + 0,6 nm, 3,9 + 1,0 nm und 3,0 &+ 0,8 nm. Die Partikel wei-
sen eine annahernd spharische Morphologie auf. Vereinzelt treten auch langliche Partikel
auf. Diese Daten sind nochmal in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Partikeldurchmesser der kommerziellen Katalysatoren
Hispec 2000, 3000, 4000 und 9100, die aus TEM-Aufnahmen und Pulverdiffraktogram-
men bestimmt wurden.

Hispec Pt Gew.-% d.../nm d,/nm

2000 9 2,2 23+04
3000 18,7 3,2 3,2+0,6
4000 38,5 3,5 39+1,0
9100 55,6 3 3,0£0,8

Des Weiteren sind Unterschiede des Trédgermaterials zu erkennen. Wahrend die Kata-
lysatoren Hispec 2000, 3000 und 4000 auf dem RuB Vulcan XC72R basieren, wird ein
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unbekanntes, modifiziertes RuB flr den Katalysator Hispec 9100 verwendet. Die RuBpar-
tikel des XC72R besitzen einen Durchmesser von 40 bis 70 nm und heben sich deutlicher
vom Kohlenstofffilm des TEM-Netzchens ab. Der mittlere Partikeldurchmesser des un-
bekannten RuBes des Hispec 9100 hingegen liegt bei 25 nm bis 50 nm. Der Kontrast
zwischen dem TEM-Kohlenstofffilm und dem RuB ist gering, was auf ein weniger dichtes
Material schlieBen Iasst. Laut den in Abbildung 5.2 gezeigten PartikelgréBenverteilungen
dieser Katalysatoren ist das Platin monodispers. Aus den Aufnahmen der unterschiedli-
chen Katalysatoren ist eine Zunahme der Menge von Platinagglomeraten mit steigendem
Platinanteil zu erkennen.

25,0 40,0

35,0 B

N

N
\

\

\

Durchmesser/ nm Durchmesser / nm

Abbildung 5.2: GréBenverteilung der Platinpartikel der kommerziell erhéltlichen Katalysa-
toren a) Hispec 2000 (9 % Pt) b) Hispec 3000 (18,7 % Pt) c) Hispec 4000 (38,5 % Pt) und
d) Hispec 9100 (55 % Pt), die mit Hilfe der TEM-Aufnahmen ermittelt worden ist. Fiir jede
Analyse wurden 200 Partikel gezahlt.

Die Pulverdiffraktogramme der kommerziell erhéltlichen Katalysatoren sind in Abbildung
5.3 gezeigt. Alle Katalysatoren weisen die charakteristischen Platinreflexe bei (111), (200),
(220), (311) und (222) auf, die einem kubisch-flachenzentrierten Gitter mit einer Gitterkon-
stanten von 3,928 A entsprechen.[160] Ebenfalls ist ein weiterer Reflex des Kohlenstofftra-
germaterials bei einem Winkel von 25° zu erkennen. Dieser entspricht dem (002)-Reflex
einer idealen Graphitphase. Aufgrund der Breite, geringen Intensitat und Verschiebung
dieses Reflexes von 26° auf 25° besitzen die Tragermaterialien der untersuchten Kataly-
satoren einen geringen Graphitisierungsgrad.[161] Die aus den Diffraktogrammen berech-
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neten Kristallitdurchmesser der Katalysatoren Hispec 2000, 3000, 4000 und 9100 liegen
bei 2,2 + 0,1 nm, 3,2 +£ 0,2 nm, 4,2 4+ 0,3 nm und 3,0 £ 0,2 nm und stimmen mit den ge-
messenen Partikeldurchmessern der TEM-Aufnahmen Gberein. Somit liegen die im TEM
beobachteten Platinpriméarpartikel nicht als Agglomerate sondern als Priméarpartikel vor.

= Hispec 2000
2500 e Hispec 3000
v Hispec 4000
2000 4 Hispec 9100
>
@®©
=:<§ 1500
‘®
c
£ 1000
£
500
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20 40 60 80
2 Theta/®

Abbildung 5.3: Pulverdiffraktogramme der kommerziellen Katalysatoren Hispec 2000, Hi-
spec 3000 , Hispec 9100 und Hispec 4000. Der mit C markierte Bereich rihrt vom amor-
phen Kohlenstoff des Supports her.

Die chemische Zusammensetzung der Katalysatoren wurde mit der Methode XPS un-
tersucht. In Abbildung 5.4 ist ein reprasentatives XPS-Spektrum eines Pt/C-Katalysators
dargestellt. In allen Katalysatoren wurde graphitischer Kohlenstoff, sp®-hybridisierter Koh-
lenstoff in C-H- und C-OH-Bindungen und Sauerstoff in adsorbiertem Wasser bzw. OH-
Gruppen nachgewiesen. Das Sauerstoff-Kohlenstoffverhaltnis liegt bei allen Katalysatoren
bei 0,15. Die Peaks bei 71,3 bis 71,6 und 72,1 bis 72,6 eV kdnnen Pt(0)[162] bzw. Pt>+
zugeordnet werden. Dieses Signal entspricht den 4f Kernelektronen des Platins und gibt
Auskunft Gber den Oxidationszustand. Im Vergleich zu XPS-Messungen an einer Platinfo-
lie[163] weisen die XPS-Spektren der kohlenstoffgetragerten Platinpartikel eine Verschie-
bung dieses Signals von 70,7 eV auf 71,4 eV bzw. 71,6 eV auf 72,2 eV. In der Literatur
wird dies auf auf eine Metall-Support-Wechselwirkung[164] oder auf einen GréBeneffekt
der Platincluster zurlickgeflhrt.[165]

In Tabelle 5.2 sind Konzentrationen der Platinspezies in At.-% angegeben. Hier ist eine
Abhangigkeit des 4f 7/2 Signals und der Menge an Pt>* vom Partikelradius zu erkennen.
Mit steigendem Partikelradius verschiebt sich die Position des Pt 4f 7/2 Signal zum Wert
von massiven Platin und der Pt>*-Anteil sinkt. Dieser GrdBeneffekt ist mit den koordinativ-
ungeséttigten Platinatomen, deren Anteil mit sinkendem Platinpartikeldurchmesser steigt,
zu erklaren.[123] Jedoch kann ein Metall-Support-Effekt nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.4: Reprasentatives XPS-Spekirum eines kommerziellen Pt/C-Katalysators
(Hispec 3000).

Der héhere Oxidanteil der kleinen Platinpartikel hat zur Folge, dass das Oxid sich negativ
auf die Stabilitat der Platinpartikel auswirkt. Cherevko et al.[166] konnten mittels Massen-
spektroskopie nachweisen, dass eine der Ursachen fur die Platinauflésung die Reduktion
des an der Oberflache liegenden Platinoxids ist. Aufgrund der negativen Uberspannung
wahrend der Wasserstoffentstehungsreaktion wird die Oberflache der Platinpartikel redu-
ziert und es kommt zu einem Verlust an Kontaktflache zwischen Support und den Platin-
partikeln, was eine héheren Mobilitét der Partikel auf dem Support zur Folge hat.[167]

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der Ergebnisse der XPS-Messungen an den kommerziel-
len Katalysatoren Hispec 2000, 3000, 4000 und 9100.

Hispec Pt Gew.-% Pt(0)/ At.-% Pt>*/At-% PUYPt>* Pt4f(7/2)/ eV d/nm

2000 9 0,9 0,78 1,15 71,59 2,2
3000 18,7 1,58 1,25 1,26 71,48 3,2
4000 38,5 2,14 1,56 1,37 71,3 3,5
9100 55,6 3,8 2,48 1,53 71,4 3

5.1.2 Elektrochemische Eigenschaften

Die elektrochemischen Eigenschaften der Katalysatoren wurden in Zellen mit einer Drei-
elektrodenkonfiguration in 0,5 mol L=! H,SO, bei 25°C untersucht. Hierzu wurden die
rotierenden Scheibenelektroden mit 10 pg Katalysator beladen und in den mit Argon ge-
sattigten Elektrolyten eingetaucht. Nach einer Konditionierungsprozedur wurden Zyklovol-
tammogramme bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV s~! aufgenommen. Durch
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Integration des Wasserstoffadsorptionsbereichs und Anwendung der Gleichung 3.4 wurde
die elektrochemisch aktive Oberflache berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.3 zu-
sammengefasst. Reprasentative Zyklovoltammogramme sind in Abbildung 5.5 dargestellt.
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Abbildung 5.5: Représentative Zyklovoltammogramme der kommerziell erhéltlichen Kata-
lysatoren Hispec 2000 und 3000, die bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV s~! in
0,5 mol L~! H,S0, bei 25°C aufgenommen wurden.

Aus den Zyklovoltammogrammen, die auf die eingesetzte Platinmenge normiert wurden,
ist deutlich ein Unterschied in der Flache des Wasserstoffadsorptionsbereiches zu sehen,
was auf unterschiedlich groBe elektrochemisch aktive Oberflachen schlieBen lasst. Wei-
terhin ist keine Anderung der Peaklage der unterschiedlichen Platinfacetten zwischen den
einzelnen Zyklovoltammogrammen der unterschiedlichen Katalysatoren zu erkennen, was
zu dem Schluss fihrt, dass eine Veranderung des mittleren Partikeldurchmessers keinen
Einfluss auf die Wasserstoffadsorption der untersuchten Partikel bzw. auf deren Oberfla-
chenorientierung hat.

Die elektrochemisch aktive Oberflaiche der kommerziellen Katalysatoren Hispec 2000,
3000, 4000 und 9100 betragt jeweils 121, 73, 59 und 75 m? g;,ll .

Aus den gemessenen, elektrochemisch aktiven Oberflachen geht hervor, dass der Durch-
messer der Platinpartikel umgekehrt proportional zu der ECSA ist.[77] AnschlieBend wur-
de die elektrochemisch aktive Oberflache aus den mittleren Platinpartikeldurchmessern
der jeweiligen, kommerziell erhaltlichen Katalysatoren mittels Gleichung 3.5 berechnet.
Diese betragen jeweils 93, 87 und 121 m2g,§§ fir die Katalysatoren Hispec 9100, 3000
und 2000. Wahrend die ECSA und ECSA7g,,-Werte des Hispec 2000 Katalysators Uiber-
einstimmen, weichen diese MessgréBen fur die anderen untersuchten Katalysatoren Hi-
spec 9100, 4000 und 3000 um 15 bis 22 m?g,,! von einander ab. Bei der Berechnung der
ECSArgy mittels Gleichung 3.5 werden sphérische Partikel mit einer engen Partikelgré-
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Tabelle 5.3: Zusammenfassung der gemessenen elektrochemisch aktiven Oberflachen
der kommerziellen Katalysatoren Hispec 2000, 3000, 4000 und 9100, die bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV s~! in 0,5 mol L~! H,SO, bei 25°C aufgenommen
wurden. Jeder Katalysator wurde jeweils 5 Messungen an unterschiedlichen Scheiben-
elektroden unterzogen und der Mittelwert wurde gebildet.

Hispec Pt/ Gew.-% dgxy/nm ECSA/m?g,’ ECSArgy/

m? g,
2000 9 23+0,4 121,4 £ 5 123 + 21
3000 18,7 3.2 40,6 7345 87.4 + 16
4000 385 39+1,0 59 + 4 714+ 16
9100 556 3.0+0,8 75+ 7 93.2 + 25

Benverteilung angenommen, deren Oberflache frei zuganglich und vom lonomer bedeckt
ist.[168] Aus den TEM-Aufnahmen des Katalysators Hispec 2000 geht eine monodisperse
Verteilung der Partikel hervor, wobei keine Bildung von Agglomeraten und keine anderen
Partikelformen zu beobachten sind. Somit stimmen die getroffenen Annahmen in diesem
Fall. Im Gegensatz dazu kdnnen Agglomerate im Fall von Hispec 9100, 4000 und 3000
gefunden werden, die zu einer Verkleinerung der aktiven Oberflache fuhren.

Als nachstes wurde die elektrochemische Aktivitat der Katalysatoren untersucht. Hierzu
wurde ein Voltammogramm in kathodischer Richtung zwischen 0,005 und -0,01 V vs. RHE
aufgenommen und der gemessene Strom wurde auf die elektrochemisch aktive Oberfla-
che normiert. Wahrend der Messung wurde der Elektrolyt mit Wasserstoff gespult und die
Rotationsgeschwindigkeit der Scheibenelektrode lag bei 3600 RPM. Reprasentative Kur-
ven der Katalysatoren Hispec 2000, 3000, 4000 und 9100 sind in Abbildung 5.6 dargestellt.
Hier ist zu beobachten, dass der Betrag der Stromdichte mit sinkender Uberspannung
steigt. Die Kurven der Katalysatoren Hispec 2000, 3000 und 9100 zeigen ein lineares
Verhalten im Bereich von 0 bis -10 mV an, wahrend die Kurve des Katalysators Hispec
4000 im Bereich von 0 bis -5 mV linear ist. Die Voltammogramme der Katalysatoren Hi-
spec 3000 und 9100 zeigen keinen Stromfluss bei 0 V an, wahrend bei den Katalysatoren
Hispec 2000 und 4000 ein Strom von 20 bzw. 63 pA cm,;f gemessen wurde. Die Redukti-
onsreaktion fangt hier schon bei einem Potential von 1 mV bzw. 1,5 mV vs. RHE an. Dies
kann mit einer Schwankung des Bezugspotentials bzw. der Referenzelektrode begriindet
werden. Flr die Bestimmung der Austauschstromdichte ist dies jedoch unerheblich, da
die Steigung der Kurve fir die Berechnung herangezogen wird. Da das Referenzpotential
nur leicht abweicht( 1 bis 1,5 mV), ist die Steigung des Voltammogramm unabhangig vom
Schnittpunkt mit der Y-Achse. Zwischen 0 und - 5 mV sind die Kurven annéhernd parallel,
die Steigung dieser Kurven ist demnach ebenfalls annahernd gleich.

59



0,04 | —e— Hispec 2000
1| —*— Hispec 3000
5'0’1 1| —=— Hispec 4000
—v— Hispec 9100

1
o

Stromdichte
S

o9

© ©® N o w

| NI (TR T T
<

1
o

0010 -0008 -0,006 -0,004 -0,002 0,000
Uberspannung / V

Abbildung 5.6: Représentative Voltammogramme der kommerziellen Katalysatoren Hispec
2000, 3000, 4000 und 9100, die in 0,5 mol L~ H,SO, bei 25°C mit einer rotierenden
Scheibenelektrode unter einer Wasserstoffatmosphéare gemessen wurden.

Aus den einzelnen Kurven wurde die Steigung im Bereich von 0 bis -0,005 V vs. RHE
ermittelt, aus welcher dann mittels Gleichung 2.13 die Austauschstromdichte j, berechnet
wurde. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.7 zusammengefasst.
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Abbildung 5.7: Zusammenstellung der auf der rotierenden Scheibenelektrode gemesse-

nen, gemittelten Austauschstromdichten der unterschiedliche, kommerziell erhéltlichen
Katalysatoren.

Die gemessenen Austauschstromdichten liegen zwischen 1,39 und 1,54 mA cm;? und
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stimmen mit dem Literaturwert[154] fiir die rotierende Scheibenelektrode von 1,4 mA cm?
Uberein. Die erhéhte Austauschstromdichte des Katalysators Hispec 4000 kann auf die
Normierung der Voltammogramme mit der ermittelten elektrochemisch aktiven Oberfla-
che, die in diesem Fall bei 59 m? g, liegt, zuriickgefiihrt werden. Wird bei der Berech-
nung der Austauschstromdichte der aus den TEM-Aufnahmen ermittelte ECSA-Wert ver-
wendet, so liegt die Austauschstromdichte bei 1,39 mA cm 2. Da &hnliche j-Werte fir die
untersuchten Katalysatoren mit variierenden Durchmessern ermittelt worden sind, kann im
Rahmen der Messgenauigkeit der Schluss gezogen werden, dass der Durchmesser der
Platinpartikel (d > 2 nm) keinen Einfluss auf die Austauschstromdichte hatte. Die elek-
tronischen Eigenschaften der untersuchten Platinpartikel sind im Bereich von 2 bis 4 nm
unabhangig vom Durchmesser. Zu einem &ahnlichen Ergebnis gelangten auch Durst et
al[11] in einer Untersuchungen der Wasserstoffentstehungs- und -oxidationsreaktion im
sauren Milieu mittels einer Wasserstoffpumpe. Jedoch liegen die hier gemessenen Werte
im Vergleich zu den Austauschstromdichten, die mit Hilfe der Wasserstoffpumpe bestimmt
worden sind, um den Faktor 50 zu niedrig. Um den Einfluss der Gasblasenbildung auf die
HER auszuschlieBen, wurde die Messung der Austauschstromdichte mit Gasdiffusions-
elektroden wiederholt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.8 zu sehen.
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Abbildung 5.8: Reprasentative Voltammogramme der kommerziell erhaltlichen Katalysa-
toren Hispec 2000, 3000, 4000 und 9100, die in 0,5 mol L~ H,SO, bei 25°C mit Gasdif-
fusionselektroden unter einer Wasserstoffatmosphare gemessen wurden.
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In Abbildung 5.8 ist die gemessene Stromdichte der Katalysatoren Hispec 2000, 3000,
4000 und 9100 als Funktion der Uberspannung aufgetragen. Wahrend die Messpunkte
des Hispec 2000 Katalysators auf einer Geraden liegen, zeigen die Kurven der anderen
Katalysatoren eine Streuung auf. Dies kann durch Druckschwankungen des Wasserstoff-
stromes, der die Messzelle flutet, erklart werden. Die Gleichung 5.1 stellt einen Zusam-
menhang zwischen der Austauschstromdichte und der Wasserstoffkonzentration im Elek-
trolyten her. Schwankt der Druck des Wasserstoffes, verandert sich die Wasserstoffkon-
zentration im Elektrolyten bzw. in der GDE. Dies fuhrt zu einer leichten Veranderung der
Austauschstromdichte und zu streuenden Messwerten. Aus dem Vergleich der Abbildun-
gen 5.6 und 5.8 wird deutlich, dass die neue Messmethode zu deutlich gréBeren Strom-
dichten bzw. Austauschstromdichten fihrt. Erneut wurde mit Hilfe der Gleichung 2.13 die
Austauschstromdichten bestimmt. Diese sind in Abbildung 5.9 zusammengetragen.
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Abbildung 5.9: Zusammenfassung der gemessenen Austauschstromdichten der kommer-
ziellen Katalysatoren, die mittels Gasdiffusionselektroden in 0,5 mol L~! H,SO, unter einer
Wasserstoffatmosphére bei 25°C gemessen wurden.

Die gemessenen Austauschstromdichten betragen zwischen 41,96 und 45,29 mA cm~2.
Jedoch liegen diese Werte unter der Austauschstromdichte, die Durst et al.[106] mittels
des Wasserstoffpumpenaufbaus erfasst hat. Dies ist auf die unterschiedlichen pH-Werte
der verwendeten Messsysteme zuriickzufiihren. Die Austauschstromdichte der HER/HOR
ist wie folgt von der Konzentration der reagierenden Spezies[1, S. 171], also den Protonen,
abhéngig:

jo=2-F ko cly - chp (5.1)
Hierbei ist k die Standardreaktionskonstante der Wasserstoffentstehungsreaktion, cy, die

62



Konzentration von Wasserstoff und ¢+ ist die Konzentration der Protonen. Die Ldslichkeit
von Wasserstoff in 0,5 mol L=! H,SO, bei 25°C betragt 9,5 - 10~7 mol cm~3[169]. Da der
Elektrolyt wahrend der Messungen mit Wasserstoff gesattigt wurde, war die Wasserstoff-
konzentration im Elektrolyten konstant. Somit hat ausschlieBlich der pH-Wert einen Ein-
fluss auf die Austauschstromdichte. Wird der pH-Wert erniedrigt, tritt eine Beschleunigung
der Reaktion ein. Die hier vorliegenden Messungen wurden in 0,5 mol L=! H,SO, Lésung
durchgefiihrt, was einer Protonenkonzentration von annahernd 0,63 mol L=! entspricht
[169]. Fur die Wasserstoffpumpenmessungen hatten Durst et al.[106] kohlenstoffgetrager-
te Platinelekiroden (Kathode 0,008 mg cm~2, Anode 0,4 mg cm~2) auf eine Nafion N212
Membran aufgepresst. Laut Literatur liegt die Protonenkonzentration in den Wasserkané-
len von Nafion bei mindestens 1,4 mol L~'.[170] Werden die in dieser Arbeit gemesse-
nen Austauschstromdichten um den Beitrag der unterschiedlichen Protonenkonzentrati-
on korrigiert, so werden Werte zwischen 63 und 68 mA cm~2 erhalten. Die gemessene
Austauschstromdichte, die mit Gleichung 5.1 korrigiert wurde, stimmt sehr gut mit Lite-
raturwerten von 60 bis 80 mA cm~2 (iberein.[106, 154] Zalitis et al.[159] haben die pH-
Abhangigkeit der Wasserstoffentstehungsreaktion und der Wasserstoffoxidationsreaktion
untersucht. Sie konnten zeigen, dass eine lineare Abhangigkeit des dekadischen Logarith-
mus der Austauschstromdichte vom pH-Wert des Elektrolyten besteht. Mit steigendem pH-
Wert sank die Austauschstromdichte. Nach einer Korrektur der Austauschstromdichte um
den Beitrag des pH-Wertes konnten literaturbekannte Werte fiir die Austauschstromdich-
te des Platins reproduziert werden. Im Gegensatz zu der rotierenden Scheibenelektrode
liegt bei Gasdiffusionselektroden keine Beeinflussung der Wasserstoffentstehungsreakti-
on durch Wasserstoffblasen vor, die Ergebnissen sind nicht verfalscht. Da die spezifische
Aktivitat der Platinpartikel im Bereich von d > 2 nm unabhangig von ihrem Durchmesser
ist, ist die elektrochemisch aktive Oberflache bzw. der Partikeldurchmesser die einzige
GréBe, die fir die Uberspannung entscheidend ist. Da die ECSA umgekehrt proportional
zum Partikelradius ist, sinkt die Uberspannung der Kathode mit kleiner werdendem Parti-
keldurchmesser bei einer gleichen Platinbeladung.[11] Die Ergebnisse bezlglich der Aus-
tauschstromdichte j, von Durst et al.[106] wurden reproduziert. Anhand des Katalysators
Pt/C und einem Vergleich mit der Literatur wurde gezeigt, dass der verwendete Aufbau auf
Basis der Gasdiffusionselektrode in der Lage ist, die wahren kinetischen und elektroche-
mischen Eigenschaften eines Katalysators zu erfassen. Der Einfluss von Gasblasen auf
die Wasserstoffentstehungsreaktion wurde minimiert. Da der Katalysator Hispec 2000 die
groBte elektrochemisch aktive Oberflache besitzt, wurde dieser als Bezugsnorm gewahilt.
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5.2 Ranking der selbsthergestellten Katalysatoren

In diesem Abschnitt werden die neuen Katalysatoren fir die Wasserstoffentwicklungsre-
aktion evaluiert. Als Basis fir die neuen Katalysatoren wurden Platinlegierungen aus Bis-
mut[111] und Nickel[110] gewahlt, die auf Kohlenstoff getragert sind, um die Aktivitat des
Platins bezliglich der HER zu steigern (siehe Abschnitt 2.4.5). Fir die Synthese dieser
Katalysatoren wurde die Vorschrift von Wang et al. [90] verwendet. Die Wahl fiel auf Pt;Nis
und Pt;Bi3, da zum einen der Gesamtplatinanteil gering ist und zum anderen eine hohe
ECSA[171] erreicht werden kann, wenn die unedle Komponente des Katalysators durch
eine saure Behandlung herausgeldst wird.[100, 101]

5.2.1 Physikochemische Charakterisierung

Die physikochemische Charakterisierung der Katalysatoren wurde mit der Analyse der ele-
mentaren Zusammensetzung begonnen. Die Ergebnisse der ICP-OES-Messungen sind
in Abbildung 5.10 und 5.11 dargestellt. Bei der Platinnickellegierung betragt der Gesamt-
metallanteil 20 Gew.-% und das Platin/Nickelverhaltnis entspricht dem eingestellten Wert
von 1 zu 3. Im Gegensatz dazu betragt der Gesamtmetallanteil des PtBis-Materials nur
11 Gew.-%. Laut der Synthesevorschrift von Wang et al.[90] sollte bei einer Tempera-
tur von 150°C die Reduktion der Edukte stattfinden und bei 800 °C die Bildung der Le-
gierung. Die Haltezeit von 2 h bei 150°C (siehe Abschnitt 4.2.1) war nicht ausreichend,
um das Edukt Bismutchlorid vollstédndig zu reduzieren. Bevor die Bildung einer Legierung
zwischen Bismut und Platin bei 800 °C stattfinden konnte, ist das nicht umgesetzte Bis-
mutchlorid (Siedepunkt 447 °C)[150, S. 825] aufgrund der hohen Temperatur (800 °C)
verdampft. Die beiden Platinlegierungen wurden in verdinnter Schwefelsgure ausgelaugt,
um eine mikroporése Struktur der Legierungspartikel zu erhalten.[101] Diese gebildete
Struktur soll eine groBe Oberflache haben, so dass die elektrochemisch aktive Oberflache
ebenfalls groB ausféllt. Bei diesem Vorgang wurden 97 % des Bismuth und 82 % Nickel
aus den jeweiligen Legierungen herausgeldst.

Die Katalysatoren wurden mittels Réntgenpulverdiffraktometrie auf ihre Phasenzusam-
mensetzung analysiert und der Nachweis der Legierungsbildung sollte so erbracht wer-
den. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.12 zusammengefasst.

Die Position der Reflexe der Platinbismutverbindung und ihrer mit Sdure ausgelaugten
Form entsprechen reinem Platin.[160] Aus den Halbwertsbreiten der Reflexe wurde mit
der Scherergleichung eine KristallitgréBe der Platinpartikel von 3,5 nm in beiden Féllen
berechnet. Obwohl Bismut mit Hilfe von ICP-OES nachgewiesen wurde, wurden keine
Bismutreflexe oder eine Verschiebung der Platinreflexe beobachtet. Somit liegt das Bis-
mut amorph vor und eine Bismutplatinlegierung wurde nicht nachgewiesen. Laut Okamo-
to[172] sollte sich eine Platin-Bismutphase ab 730 °C bilden.
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Abbildung 5.10: Zusammenfassung der ICP-OES Ergebnisse der selbsthergestellten Le-
gierungskatalysatoren: Massenanteile des Platins und der anderen Legierungskomponen-
te. d.a. steht in diesem Zusammenhang fir dealloyed bzw. nach der Sdurebehandlung.

I Stoffmengenverhaltnis M/Pt

N
1

Stoffmengenverhaltnis M/Pt
N

PtBi3 PtBi3 d.a. PtNi3 PtNi3 d.a.
Katalysator

Abbildung 5.11: Zusammenfassung der ICP-OES Ergebnisse der selbsthergestellten Le-
gierungskatalysatoren: Stoffmengenverhélinis des Platins und der anderen Legierungs-
komponente. d.a. steht in diesem Zusammenhang fiir dealloyed bzw. nach der Saurebe-
handlung.

Im Gegensatz dazu wurden drei Reflexe im Diffraktogram der Pt;Nis-Legierung beobach-
tet, deren Positionen nicht den Reflexen des reinen Platins entspricht. Die Reflexe wur-
den Pty 93Nig 72, Pty 25Nig 75 und reinem Nickel zugeordnet.[160] Zwischen den Pt 2sNig 7o-
und Nickelreflexen ist jeweils ein breiter Reflex zu erkennen. Dieser kann durch schwach
kristallisierte Anteile der Legierung oder durch Mischphasen mit einem variierenden Ni-
ckel/Platinverhaltnis verursacht werden. Das Diffraktogramm des PtNis-Katalysators weist
nach der S&urebehandlung nur Reflexe von Pt 2gNig 72 und Pty 25Nig 75 auf. Das reine Ni-
ckel wurde demnach aufgelést. Wahrend des Auslaugens nahm der Kristallitdurchmesser
der Pty 25Nig 72-Verbindung von 27 nm auf 20 nm ab. Aufgrund der geringen Intensitét der
Reflexe der anderen Mischphase konnte der Kristallitdurchmesser nicht berechnet wer-
den.

Die Auswirkung des Auslaugungsprozesses wurde mit Hilfe von TEM-Aufnahmen unter-
sucht. In Abbildung 5.13 sind Aufnahmen von représentativen Katalysatorpartikeln vor und
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Abbildung 5.12: Pulverdiffraktogramme der PtNi- und PtBi-Verbindungen vor und nach
dem Auslaugen. In diesem Zusammenhang steht a.l. fiir die ausgelaugte Form des ent-
sprechenden Katalysators.

nach der Saurebehandlung des Platinbismutkatalysators zu sehen. Eine Folge der Sau-
rebehandlung ist eine Abnahme der mittleren PartikelgréBe von 17,9 + 10,4 auf 6,4 £+
4,1 nm. Des Weiteren ist die PartikelgréBenverteilung nicht mehr monomodal. Nach der
Saurebehandlung kénnen nur vereinzelt Partikel mit einem Durchmesser iber 30 nm vor-
gefunden werden.

Abbildung 5.13: Reprasentative TEM-Aufnahmen der PtBi-Legierung A) vor und B) nach
dem Auslaugen in 0,5 mol L~! Schwefelsdure bei 100°C fir 1 h.
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Abbildung 5.14: PartikelgrdBenverteilung der PtBi-Legierungspartikel A) vor und B) nach
dem Auslaugen in 0,5 mol L~! Schwefels&ure bei 100°C fiir 1 h. Hierzu wurden 200 Parti-
kel gezahlt.

Zudem ist der Anteil der Partikel, die einen Durchmesser unter 10 nm besitzen, nach der
Saurebehandlung angestiegen. Aus den TEM-Aufnahmen kann auf eine Auflésung und
Zerfall der groBen Legierungspartikel geschlossen werden. Nach dem Auslaugen wurden
vereinzelt groBe, platinreiche Strukturen beobachtet, die eine groBe Variation im Trans-
missionsgrad des Elektronenstrahls bzw. des Dickenkontrastes aufwiesen. Dies ist ein
Hinweis auf porése Strukturen, die durch das Entfernen der unedlen Komponente der Le-
gierung erzeugt wurden. Um die genau elementare Zusammensetzung der Partikel zu
untersuchen, wurden hoch-aufgeléste STEM-Aufnahmen mit einer 6rtlichen Elementver-
teilung angefertigt. Diese sind in Abbildung 5.15 zu sehen.

Die STEM-Aufnahme eines repréasentativen Partikels der PtBi-Verbindung vor der S4ure-
behandlung zeigt eine wabenartige Struktur mit einer hohen Variation des Dickenkontras-
tes. Hieraus wurde geschlossen, dass die groBen Partikel schon vor dem Auslaugen pords
waren. In der Literatur zu Platin-Bismut-Legierungen konnte eine &hnliche Beobachtung
nicht gefunden werden. Diese Struktur kann durch die Verdampfung des nicht umgesetz-
ten Bismutchlorids erklart werden. Aus der Analyse der elementaren Zusammensetzung
mittels ICP-OES (siehe Abbildung 5.11) geht hervor, dass ein Teil des Bismuts wéhrend
der Synthese verschwunden ist, da bei der Synthesetemperatur von 800 °C das Edukt
Bismutchlorid gasférmig vorliegt. Wird es wahrend der Synthese in einem Partikel einge-
schlossen, fuhrt dies zur Bildung von Hohlrdumen in dem Partikel. Die Aufnahmen der
Elementverteilung zeigen eine gleichférmige Verteilung von Platin und Bismut in dieser
Struktur mit 3,6 Gew. % Platin und 13,4 Gew. % Bismut an. Dies &ndert sich nach der
Saurebehandlung. Die Strukturen bestehen nun hauptséchlich aus Platin, denn der Bis-
mutanteil sinkt auf 0,4 Gew. %. Ebenfalls verandert sich die Partikelstruktur. Die Partikel
sind noch pords, jedoch sinkt der Durchmesser der Hohlrdume von 3 nm auf 0,5 nm.
Aus den Roéntgendiffraktogrammen der Proben der PiBi-Verbindung vor und nach dem
Auslaugen geht hervor, dass die Platinkristallite in beiden Fallen einen Durchmesser von
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Abbildung 5.15: Représentative STEM-Aufnahmen der PtBi-Legierung A) vor und C) nach
der Saurebehandlung. Ebenfalls ist die Elementverteilung B) vor und D) nach der Saure-
behandlung zu sehen.

3,5 nm haben. Obwohl Bismut in der ausgelaugten Form des Katalysators mit der ICP-
OES-Methode und der STEM-Messung nachgewiesen wurde, kdnnen keine Reflexe von
Bismut beobachtet werden (siehe Abbildung 5.12). Dies ist ein weiterer Hinweis auf den
amorphen Zustand des Bismuts. Ebenfalls kann keine Platinbismutlegierung nachgewie-
sen werden, da die Platinreflexe nicht verschoben sind. Die STEM- und XRD-Ergebnisse
fihren zu dem Schluss, dass das amorphe Bismut als strukturbildendes Element zwischen
den Platinkristalliten liegt. Das Aufldsen des unedleren Bismut hat einen Kollaps der wa-
benartigen Strukturen zur Folge. Eine Kern-Schale-Architektur konnte nicht erzielt werden,
jedoch eine mikropordse Struktur.

In Abbildung 5.16 sind TEM-Aufnahmen des Pt;Nis Katalysators vor und nach der Sau-
rebehandlung dargestellt. Vor dem Auslaugen weisen die Legierungspartikel eine spha-
rische Morphologie auf, deren mittlerer Durchmesser bei 9,4 + 7,6 nm liegt. Vereinzelt
sind auch Partikel mit einem Durchmesser Gber 30 nm vorzufinden. Die Analyse der Par-
tikel mit einem Durchmesser von 2 bis 5 nm mittels EDX im TEM-Modus zeigt, dass die-
se ausschlieBlich aus Nickel bestehen. Nach der Saurebehandlung wurden Partikel in
diesem GroBenbereich nicht mehr beobachtet, was mit den Ergebnissen aus der XRD-
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Untersuchung lbereinstimmt (siehe Abbildung 5.12). Ebenfalls ist eine Verkleinerung des

mittleren Partikeldurchmessers von 9,4 + 7,6 auf 5,6 + 4 nm nach der Saurebehandlung
eingetreten.

Abbildung 5.16: Reprasentative TEM-Aufnahmen der PtNi-Legierung A) vor und B) nach
dem Auslaugen in 0,5 mol L~! Schwefelsaure bei 100°C fiir 1 h.
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Abbildung 5.17: PartikelgréBenverteilung der Legierungspartikel A) vor und B) nach dem
Auslaugen in 0,5 mol L=! Schwefelsaure bei 100°C fir 1 h. Hierzu wurden 200 Partikel
gezahlt.

Das Auslaugen des Nickels aus den groBen Partikeln fiihrte ebenfalls zu einer Anderung
der Partikelform bzw. Struktur. Die groBen sphérischen Partikel wurden nicht mehr auf-
gefunden, jedoch sind vereinzelt Wiirfel zu erkennen. Diese weisen ebenfalls eine hohe
Variation des Elektronentransmissionsgrades auf, was auf eine pordse Struktur schlie-
Ben lasst. Das Auslaugen bei einer erhéhten Temperatur kann zu einer Entmischung der
Legierungskomponenten zur Folge haben.[173] Aus der Literatur[174] ist bekannt, dass
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auf PtNi (111) Oberflachen eine Anreicherung an Platin und auf den (110) Oberflachen
eine Anreicherung an Nickel beobachtet wird. Aufgrund der Saurebehandlung verarmt
die (110)-Oberflache an Nickel und weitere Nickelatome diffundieren aus dem Partike-
linneren an diese Oberflache. Eine Verarmung des Partikelkerns an Nickel tritt ein und
es bildet sich eine porése Struktur aus.[175] Die PtNis-Legierung wurde ebenfalls mittels
STEM untersucht und reprasentative Aufnahme von Katalysatorpartikeln vor und nach
der Saurebehandlung sind in Abbildung 5.18 dargestellt. Vor dem Auslaugen besitzen
die Legierungspartikel eine ann&hernd kuboktaedrische Form, wahrend nach der S&ure-
behandlung pordse Strukturen beobachtet wurden, deren Form nicht klassifiziert werden
kann. Die Abbildung 5.18 (B und D) zeigt ebenfalls die Verteilung der Elemente Platin
(rote Punkte), Nickel (grine Punkte) und Sauerstoff (blaue Punkte). Demnach besteht der
abgebildete Partikel vor der Saurebehandlung hauptsachlich aus Nickel. Vereinzelt sind
auch Signale von Platin zu erkennen. Am Rand dieses Partikels sind auch Spuren von
Sauerstoff zu beobachten, was ein Hinweis auf eine Nickeloxidschicht ist. Jedoch wurde
im XRD dieser Verbindung (Abbildung 5.12) kein Nickeloxid beobachtet. Diese Schicht ist
entweder zu diinn, sodass die Reflexe durch das Hintergrundrauschen bei der Messungen
verdeckt werden, oder aber diese Oxidschicht ist amorph. Diese Schicht ist nach der Syn-
these durch eine Oxidationsreaktion von Nickelatomen, die auf der Oberflache des Par-
tikel liegen, mit dem Luftsauerstoff entstanden. Aus der Literatur ist bekannt, dass durch
die kuboktaedrische Form der Platinpartikel (vor dem Auslaugen) die Oberflache dieser
Partikel aus Platin (111) Facetten besteht.[126] Diese Facetten sind bezlglich der Was-
serstoffentstehungsreaktion weniger aktiv (siehe Abschnitt 2.4.1). Wie die Abbildung 5.16
zeigt, bestehen die Platinpartikel nach der S&urebehandlung aus pordsen Wurfeln. Aus
dieser Anderung der Partikelmorphologie kann auf eine gesteigerte Aktivitat des Kataly-
sators geschlossen werden, da durch die Wirfelmorphologie nun die wesentlich aktiveren
(100)-Facetten auf der Oberflache vorzufinden sein sollten. Laut den STEM-Aufnahmen
fohrt das Auslaugen der PtNiz nicht zu einer Bildung einer Kern-Schale-Architektur, da
ein GroBteil des Nickels (82 Gew. %) entfernt wurde. Das Rdntgendiffraktogramm des
saure-behandelten Platin-Nickel-Katalysators weist keine Reflexe von reinem Platin auf.
Die Aktivkomponente besteht aus zwei Phasen, deren Gitterparameter a jeweils bei 3,835
bzw. 3,735 A liegen. Aus der verkleinerten Gitterkonstante kann auf eine Anderung der
Platin-Platin-Bindungsabstinde und somit eine Anderung der elektronischen Struktur der
Legierung im Vergleich zu reinem Platin geschlossen werden.

5.2.2 Elektrochemische Evaluierung der Katalysatoren

Die selbst-hergestellten Katalysatoren wurden den gleichen elektrochemischen Untersu-
chungsmethoden unterzogen wie die kommerziellen Katalysatoren. Fir die Bestimmung
der elektrochemische aktiven Oberflache wurden Zyklovoltammogramme aufgezeichnet.
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Abbildung 5.18: Reprasentative STEM-Aufnahmen der PtNi-Legierung A) vor und C) nach
der Saurebehandlung. Ebenfalls ist die Elementverteilung B) vor und D) nach der S&ure-
behandlung zu sehen.

Die Abbildung 5.19 zeigt reprasentative Zyklovoltammogramme der ausgelaugten Kataly-
satoren auf PtBi- und PtNi-Basis. Im Vergleich zu den Zyklovoltammogrammen der kom-
merziellen Katalysatoren (vgl. Abbildung 3.1) ist keine Verédnderungen der Peaklagen zu
beobachten bzw. es sind keine neuen Peaks zu erkennen, was den Schluss zu Iasst,
dass die Oberflachenatome des aktiven Katalysatormaterials aus Platin bestehen und frei
von anderen Metallen, die Oxidationspeaks hervorrufen wirden, sind. Wie in Abschnitt
3.2.1 beschrieben, wurde mittels Integration der Wasserstoffdesorptionpeaks die ECSA
bestimmt. Die Ergebnisse der Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflache sind
in Tabelle 5.4 zusammengefasst.

Die elektrochemisch aktive Oberflache der Legierungen PtBi und PtNi vor dem Auslau-
gen liegt bei 5 bzw. 22 m? g5, und nach dem Auslaugen steigen die Werte auf 92 und
34 m? g};}. Ein Vergleich der gemessenen und der berechneten elektrochemisch aktiven
Oberflache zeigt eine groBe Diskrepanz dieser Werte auf. Die berechnete ECSA der Bis-
mutverbindung liegt bei 15 m? g;tl im urspriinglichen Zustand und bei 46 m? g;tl nach
der Saurebehandlung. Bei der Nickellegierung wurden Abweichungen zwischen den bei-

den ECSA-Werten von 25 % fir PtNi und 30 % flr die ausgelaugte Form des Katalysators
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Abbildung 5.19: Reprasentative Zyklovoltammogramme der ausgelaugten Katalysatoren
auf PtBi- und PtNi-Basis, die bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV s~! in 0,5
mol L~! H,SO, bei 25°C aufgenommen wurden.

vorgefunden. Im Fall des unbehandelten PtBi-Katalysators kann der Unterschied zwischen
den beiden ECSA-Werten mit der Dispersitét der Legierungspartikel erklart werden. Durch
die weite Partikeldurchmesserverteilung stimmte die Annahme, die PartikelgrdBenvertei-
lung sei monodispers, nicht, mit der die ECSA berechnet wurde. Des Weiteren kann eine
Vergiftung der Platinoberflache durch adsorbierte Bismutatome erfolgt sein, so dass ein
Teil der aktiven Zentren blockiert ist.[176] Nach der Saurebehandlung liegt die gemessene
elektrochemisch aktive Oberflache um 63 % hdher als die berechnete. Aufgrund der poré-
sen Struktur der Partikel steht mehr Oberflache fiir die Wasserstoffad- und -desorption zur
Verfligung.[101] Bei der Berechnung der ECSA mittels Gleichung 3.5 wird nur die duBere
Oberflache der Partikel miteinbezogen. Die innere Oberflache wird hiermit nicht erfasst.
Wie bei den unbehandelten PtBi-Partikeln fihrt das saure Herausldsen des Nickelanteils
in dem PtNi-Katalysator zu einer VergrdBerung der elektrochemischen Oberflache. Da die-
se jedoch nur um 10 m? g,;,} anstieg und nicht wie bei der PtBi-Legierung um 87 m? g;}
erhéht wurde, kann die Bildung einer nanopordsen Struktur ausgeschlossen werden.[99]

Wie im vorherigen Kapitel festgestellt wurde, ist die Uberspannung umgekehrt proportional
zur elektrochemisch aktiven Oberflache bei gleichbleibender Beladung. Da die ECSA des
ausgelaugten PtNi-Katalysators 30 % des PiBi- und 25 % des Hispec 2000-Katalysators
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Tabelle 5.4: Zusammenstellung der Partikeldurchmesser der selbst hergestellten Katalysa-
toren und deren elektrochemisch aktiven Oberflachen vor und nach der Sadurebehandlung.

Legierung Pt/ Gew.-%  d,,./nm ECSA/m? g;i ECSA g/

m’ gp;

PtBi 3,8 17,9 +10,4 5+2 15+9
PtBid.a 3,6 64 9215 4636
PINi 10 94+76 2244  30+25
PtNi d.a. 8 5,6+ 4 347  50+36

betragt, liegt die zu erwartende Uberspannung der behandelten PtNi-Legierung bei glei-
cher Beladung und Stromdichte deutlich tber der der anderen Katalysatoren. Aufgrund
dieser Uberlegung wurden nur fiir die ausgelaugte PtBi-Legierung Voltammogramme mit
der rotierenden Scheibenelektrode aufgezeichnet. Die gemittelten Voltammogramme flr
die sdure-behandelte PtBi-Legierung und den Hispec 2000 Katalysator sind in Abbildung
5.20 dargestellt. Beide Kurven zeigen einen ahnlichen, anndhernd linearen Verlauf. Mit
sinkender Uberspannung steigt der Betrag der Stromdichte an. Bei beiden Kurven ist zu
beobachten, dass ab einer Uberspannung von - 5 mV die Streuung der Messwerte bzw.
die Standardabweichung zunimmt, wobei dieser Effekt bei der Kurve des kommerziellen
Katalysators starker ausgepragt ist. Dies kann durch eine Gasblasenbildung erklart wer-
den.

Die Austauschstromdichte wurde erneut nach Gleichung 2.13 durch Anpassen einer Ge-
raden an die abgebildeten Kurven im Bereich von 0 bis -5 mV ermittelt. Die Austausch-
stromdichte des ausgelaugten PtBi-Katalysators liegt bei 1,63 mA cm;,f. Der Mittelwert der
Austauschstromdichten der sadure-behandelten PtBi-Legierung liegt 15 % Uber der Aus-
tauschstromdichte des kommerziell erhaltlichen Katalysators, jedoch wurde im Rahmen
des Messfehlers kein Unterschied zwischen den beiden gemittelten Kurven festgestellt.
Diese Messungen wurden mit Gasdiffusionselekiroden wiederholt. Die Messergebnisse
sind in Abbildung 5.21 gezeigt. Beide Kurven zeigen einen annahernd linearen Verlauf.
Mit sinkender Uberspannung steigt der Betrag der Stromdichte an. Jedoch besitzen beide
Kurven eine unterschiedliche Steigung, sie sind nicht parallel. Im Fall der PiBi-Kurve liegt
die Steigung bei -2587 mA cmy? V~! und bei der Kurve des kommerziellen Katalysators
betragt diese -1640 mA cm 2 V1.

Die Austauschstromdichte der ausgelaugten PtBi-Verbindung betragt bei 25 °C 63 + 8
mA cm; und ist um 39 % gréBer als die Austauschstromdichte des kommerziell erhéltli-
chen Katalysators Hispec 3000. Diese liegt bei 45,29 mA cm;f. Zuletzt wurde der Durch-
trittsfaktor o durch Anpassen der Butler-Volmer-Gleichung an die Voltammogramme im
Bereich von 4 mV bis -4 mV vs. RHE des ausgelaugten PtBi-Katalysators bestimmt. Der
Durchtrittsfaktor « liegt bei 0,6 £ 0,05, wahrend dieser Wert bei reinem Platin 0,5 be-
tragt.[106] Aus der Literatur ist bekannt, dass bei einem Durchtrittsfaktor « > 0,5 die Oxi-
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Abbildung 5.20: Vergleich der Voltammogramme der saure-behandelte PtBi-Legierung
und des Hispec 2000 Katalysators. Diese Voltammogramme wurden in 0,5 mol L~! H,SO4
bei 25°C mit RDEs unter einer Wasserstoffatmosphare gemessen.

dationsreaktion schneller verlduft als die Reduktionsreaktion.[1, S.169] Im Fall des ausge-
laugten PtBi-Katalysators steigt der Betrag der Stromdichte im kathodischen Bereich der
Uberspannung langsamer an als im anodischen Bereich. Dies fiihrt zu dem Schluss, dass
die HOR bevorzugt ablauft.[106]
Eine weitere GroBe fir die Beschreibung eines Katalysators ist die Aktivierungsenergie.
Die Aktivierungsenergie E4 wird mittels einer Arrheniusauftragung der Austauschstrom-
dichte j, gemans

In jo = const — %Tfl (5.2)

bestimmt.[159] Hierbei ist T die Temperatur in Kelvin und R die Gaskonstante. Die Aus-
tauschstromdichte wird fir finf Temperaturen im Bereich von 283,15 bis 303,15 K be-
stimmt und logarithmisch als Funktion der inversen Temperatur aufgetragen. Aus der Stei-
gung dieser Kurve kann die Aktivierungsenergie berechnet werden. Diese Messreihe wur-
de an drei unterschiedlichen Gasdiffusionselektroden durchgefihrt und die Mittelwerte der
Austauschstromdichten wurden gebildet. Das Ergebnis dieser Untersuchung an dem aus-
gelaugten PtBi-Katalysator ist in Form einer Arrheniusauftragung in Abbildung 5.22 zu
sehen.

Die Steigung dieser Gerade betragt -1728,81 K und der Schnittpunkt mit der y-Achse
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Abbildung 5.21: Gemittelte Voltammogramme des kommerziell erhaltlichen Katalysators
Hispec 2000 und des ausgelaugten Katalysators auf Basis von PtBi, die in 0,5 mol L™!
H»SO, bei 25°C in Form von Gasdiffusionselektroden unter einer Wasserstoffatmosphére
gemessen wurden. Fur jeden Katalysator wurden drei Kurven gemessen.

10,10. Mit Gleichung 3.8 kann eine Aktivierungsenergie fiir die HER von 14,8 £+ 0,4
kJ mol~! berechnet werden. Laut Durst et al.liegt die Aktivierungsenergie der HE/HO-
Reaktion an Platin bei 16 kJ mol~!. Da die Aktivierungsenergie fiir die HER der ausge-
laugten PtBi-Verbindung niedriger ist als die des Platins, verlauft die Wasserstoffentste-
hungsreaktion schneller an dem PtBi-Material.

Die von Greeley [111] beobachtet Steigerung der Aktivitat bezlglich der Wasserstoffent-
stehungsreaktion um 50 % durch den Einbau von Bismut ins Platingitter konnte unter rea-
len Bedingungen ann&hernd reproduziert werden. Fir ihre Experimente nutzten Greeley
et al[111] Platineinkristalle mit einer (111) Facettierung. Wie im Grundlagenteil darge-
legt (siehe Abschnitt 2.4.1), besitzt diese Platinoberflache die geringste Aktivitat bezlglich
der Wasserstoffentwicklungsreaktion. Durch den Einbau des Bismuts in das Platingitter
wurde eine Oberflachenlegierung hergestellt, deren erste Schicht aus einer Monolage
Platin, die zweite Schicht aus einer Monolage Bismut und die restlichen Schichten wie-
derum aus Platin bestanden.[111] Die genaue Facettierung der obersten Schicht nach
dem Einbau des Bismuts wurde in dieser Publikation nicht untersucht, sodass nicht ge-
klart wurde, ob der aktivitatssteigernde Effekt auf die veranderte elektronische Struktur
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Abbildung 5.22: Logarithmische Auftragung der Austauschstromdichten, die bei finf un-
terschiedlichen Temperaturen im Bereich von 283,15 bis 303,15 K bestimmt wurden, als
Funktion der inversen Temperatur.

oder auf die veranderte Platinoberflache bzw. deren Facettierung zurtickzufihren ist. Aus
den STEM-Aufnahmen der ausgelaugten PiBi-Legierung ist eine gleichméBige Verteilung
des Bismuts in dem Katalysatorpartikel zu erkennen (siehe Abbildung 5.15), sodass von
einem elektronischem Einfluss des Bismuts auf das umliegende Platin ausgegangen wer-
den kann. Ein geometrischer Effekt, also eine Veranderung der Bindungsabsténde des
Platins, kann ausgeschlossen werden, da das Réntgendiffraktogramm des ausgelaugten
PiBi-Katalysators nur Reflexe von reinem Platin zeigt. Es wurde keine Verschiebung der
Reflexe beobachtet (siehe Abbildung 5.12). Somit kommen nur Ligandeneffekte in Frage
(vgl. Abschnitt 2.3.2). Mégliche Effekte des Bismuts auf die Aktivitat des Platins werden
ebenfalls von der Position der Fremdatome im Platingitter beeinflusst. Strasser [73] und
Schlapka [177] konnten experimentell und gestitzt auf DFT-Rechnungen zeigen, dass
geometrische und elektronische Effekte in einem Platinpartikel nur drei Schichten weit rei-
chen. Liegen die Bismutatome nun zu tief in den Katalysatorpartikeln, nehmen sie keinen
Einfluss auf die katalytische Aktivitat.

Ein Vergleich der Austauschstromdichten der kommerziellen und selbst hergestellten Ka-
talysatoren, die mit der rotierenden Scheibenelekirode gemessen wurden, mit den Aus-
tauschstromdichten, die mit der Gasdiffusionselektrodenmethode ermittelt wurden, zeigt,
dass die Messwerte der RDE-Messungen weit unter den tatsachlichen Werten liegen. Je-
doch liegen die Austauschstromdichten des ausgelaugten PtBi-Katalysators bei den rotie-
renden Scheibenelektrodenmessungen um 15 % und den Messungen an den Gasdiffusi-
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onselektroden um 39 % héher als die Austauschstromdichte der kommerziell erhaltlichen
Platinkatalysatoren. Somit werden relative Anderungen der Austauschstromdichte mit der
rotierenden Scheibenelektrode erfasst, doch die absoluten Werte sind zu gering. Der im
Vergleich zu Platin (ap 0,5) hohe Durchtrittsfaktor des ausgelaugten PiBi-Katalysators hat
zur Folge, dass der Betrag der Uberspannung einer Kathode mit dem Pt-Bi-Katalysator
bei einer Erhéhung der Stromdichte schneller ansteigt als bei einer Kathode, die kohlen-
stoffgetragerte Platinpartikel als Katalysator verwendet. Die Ursache hierfur ist vermutlich
die mikropordse Struktur des Katalysators. Aus der Literatur zur PEM-Brennstoffzelle ist
in Bezug zu mikropordsen Katalysatoren der confinement effect bekannt.[102] Aufgrund
der mikropordsen Struktur der ausgelaugten Katalysatoren verbleiben Reaktanden langer
innerhalb des Katalysators. Im Fall der hier untersuchten, ausgelaugten PtBi-Verbindung
kann der gebildete Wasserstoff nicht schnell genug aus dieser Struktur entweichen und
aktive Zentren werden blockiert.

Es konnte eine Steigerung der Aktivitdt beobachtet werden, die auf Ligandeneffekte zu-
riickzufihren ist. Jedoch hat die mikropordse Struktur der auslaugten PtBi-Legierung wei-
tere Vorteile gegenliber spharischen, nanoskaligen Pt/C-Katalysatoren. Durch den groBen
Durchmesser der Partikel und dem weiten Partikelabstand des ausgelaugten Materials
auf dem Kohlenstofftragermaterial werden Degradationsmechanismen wie Ostwaldreifung
und die Migration von Platinpartikeln auf dem Tragermaterial unterbunden, da zum einen
eine erhdhte Stabilitat bezliglich der Partikelauflésung festgestellt wurde, und zum ande-
ren die Migrationsgeschwindigkeit der Partikel auf dem Kohlenstofftragermaterial wesent-
lich geringer ist.[178, 179] Baldizzone et al. konnten mittels beschleunigter Alterungstests
eine hdhere Stabilitdt von mikroporésen Katalysatorpartikeln gegen Uber kommerziellen
Katalysatoren nachweisen.[101] Nach 10000 Zyklen im Bereich von 0,4 bis 1 V betrug der
Verlust der elektrochemische aktiven Oberflache 20 %, wéahrend Takahashi [180] in einer
Untersuchung der Stabilitdt von kommerziellen Katalysatoren (d = 2,3 nm) einen Verlust
von bis zu 40 % der elektrochemisch aktive Oberflache nach 7200 Zyklen nachweisen
konnte.

5.3 Zusammenfassung

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der physikochemischen und elektrochemischen Cha-
rakterisierung der kommerziellen und selbst-hergestellten Katalysatoren. Die Analyse der
kommerziell erhaltlichen Katalysatoren zeigt eine Abnahme der Platinpartikeldurchmesser
mit sinkendem Platinanteil des Katalysators. Damit einhergehend ist ebenfalls eine Vergrd-
Berung der elektrochemisch aktiven Oberflache. Bei den kommerziell erhéltlichen Kataly-
satoren wurden &hnliche Austauschstromdichten zwischen 41,96 und 45,29 mA cm~2 mit
Gasdiffusionselektroden gemessen. Somit ist bei gleicher Beladung die elektrochemisch
aktive Oberflache fiir die Uberspannung ausschlaggebend. Bei der Synthese von neuar-
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tigen Katalysatoren wurde erfolgreich ein neues Material mit einer mikroporésen Struktur,
die aus Platin und Bismut besteht, hergestellt. Die Austauschstromdichte bei 25 °C die-
ses neuartigen Katalysators beziiglich der HER liegt bei 63 mA cm;f und um 37 % Uber
dem Wert von Platin. Durch das Vorhandensein von Bismut in den Platinpartikeln des Ka-
talysators wurde die Aktivitat mittels eines Ligandeneffektes erhdht. Im Vergleich zu lite-
raturbekannten, nickelbasierten Strukturen zeichnet sich die ausgelaugte PtBi-Legierung
durch eine groBe elektrochemisch aktive Oberflache von 92 m? g,,? aus. Aufgrund der
Stabilitéat von mikroporésen Strukturen ist eine hohe Langlebigkeit von Kathoden, die auf
diesem neuartigen Katalysator basieren, zu erwarten.[101] Dies wird in dem Kapitel 7.1
untersucht.
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Kapitel 6

Reduktion des Platinanteils in der
Kathode

Eine Reduzierung des Platinanteils ist notwendig, um die Investitionskosten des PEM-
Elektrolyseurs zu senken. Im Rahmen dieses Kapitels wird zuerst die im Abschnitt 2.4.1
vorgestellte Methode, und zwar die Erhéhung der Katalysatorausnutzung, verfolgt. Der
Platinanteil der Kathode einer CCM wird zuerst mit Hilfe unterschiedlicher, kommerziell
erhaltlicher Katalysatoren, die jeweils einen unterschiedlichen Platinanteil aufweisen, ge-
senkt. Diese selbsthergestellten CCMs werden mit kommerziell erhéltlichen CCMs ver-
glichen. Hierbei wird der Einfluss der Reduzierung des Platinanteils in der Kathode von
0,8 auf 0,05 bzw. 0,01 mgp,cm~2 auf die elektrochemisch aktive Oberfléche, die Katho-
deniiberspannung und die Katalysatorausnutzung dieser Elektrode untersucht. Es soll ein
Optimum zwischen der Reduzierung der Kathodenbeladung und dem Ansteigen der Ka-
thodeniberspannung ermittelt werden.

Zuletzt wird der Katalysator auf Basis der ausgelaugten PiBi-Verbindung in einer Elektro-
lysezelle untersucht und mit CCM-Ergebnissen des kommerziell erhaltlichen Benchmark-
katalysator Hispec 2000 verglichen.

6.1 Reduktion des Platingehaltes der Kathode

Fir die Darstellung der Elektroden mit den verschiedenen Beladungen von 0,8, 0,05 und
0,01 mgp; cm~2 wurden jeweils die Katalysatoren Hispec 9100, 3000 und 2000 verwendet.
Diese unterscheiden sich in dem Platingewichtsanteil, der bei 55, 18,7 und 9 Gew.-% liegt.
Der Wechsel des Katalysators ist notwendig, da bei einer Reduzierung der Kathodenbe-
ladung die Dicke der erhaltenen Elektrode abnimmt. Mit dem Katalysator Hispec 9100 ist
es nicht méglich, eine durchgéngige Kathode mit einer Beladung von 0,05 mgp,cm~—2 zu
erzeugen, so dass ein Wechsel zum Hispec 3000 erfolgen muss. Die gleiche Aussage gilt
auch fir eine Reduzierung der Beladung auf 0,01 mgp,cm~2.
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Neben den gemittelten Polarisationskurven samt Standardabweichung der CCMs mit den
unterschiedlichen Kathodenbeladungen von 0,8 bis 0,01 mgp; cm~2, einem Kathoden-
nafiongehalt von 20 % und einer gleichbleibenden Anodenbeladung von 2,25 mg,, cm~2
zeigt Abbildung 6.1 auBerdem die iR-korrigierten Strom-Spannungskennlinien. Fir diese
Korrektur wurde der Hochfrequenzwiderstand bei einer Stromdichte von 2 A cm~2 her-
angezogen. Diese Messungen wurden bei 80 °C, einem beidseitigem Wasserfluss von
25 mL/min und Umgebungsdruck aufgezeichnet. Mit Hilfe von Zyklovoltammogrammen
wurde aus dem Wasserstoffdesorptionsbereich die elekirochemisch aktive Oberflache be-
stimmt. Die elektrochemisch-aktiven Oberflachen (auf den Platingehalt normiert und die
tatsachliche Oberflache) und der Zellenwiderstand sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

~— 0,8 mgpcm™
—o— 0,8 mgpecm? iR korr. Pooones:

209 . 0,05 mgpcm™ ' iﬁﬁﬁiﬁ
S | 005 mgpcm? iR korr. ﬁﬁiﬁg
-~ —— 0,01 mgpcm™ iﬁ%ﬁi
g»] 840,01 mgpcm?iR korr.l s iﬁﬁﬁ
c s
@
Q
2
N 1,61

1 ,4 T T T T T T T T T

0,0 1,0 1,5 2,0 25 3,0

Stromdichte / A cm

Abbildung 6.1: Gemittelte Polarisationskurven von unterschiedlich beladenen katalysator-
beschichteten Membranen (Nafion 117) mit Kathodenbeladungen zwischen 0,8 und 0,01
mgp.cm~2 und einer Anodenbeladung von 2,25 mg;.cm~2. Die Messungen wurden bei At-
mosphérendruck, einer Temperatur von 80°C, beidseitigem Wasserfluss von 25 ml min~—!
aufgezeichnet. Die Zellflache lag bei 17,64 cm~2. Firr jede Beladung wurden drei CCMs
gemessen.

Die Polarisationskurven aus Abbildung 6.1 kénnen in zwei Bereiche eingeteilt werden.
In dem Stromdichtebereich von 0 bis 0,3 A cm~2 wird die Zellspannung bzw. die Form
der Polarisationskurve durch die Durchtrittsiberspannungen der Wasserstoffentstehungs-
und Sauerstoffentstehungsreaktion gepragt.[57] Der weitere Verlauf der Kurven wird durch
den Zellwiderstand dominiert. Da die Anoden der hier vermessenen CCMs die gleiche
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Beladung von 2,25 mg,,cm~2 aufweisen, kann davon ausgegangen werden, dass die un-
terschiedlichen Kurvenverlaufe durch die variierenden Kathodenbeladungen zu Stande
kommen. Die Steigung der gemittelten Polarisationskurven ist annahernd gleich, was auf
die ahnlichen Zellenwiderstande zuriickgefuhrt wird (siehe Tabelle 6.1). Diese liegen zwi-
schen 8,2 und 8,5 m(). Die unterschiedlichen Katalysatoren flhren zu unterschiedlichen
Dicken der Kathoden. Da der Zellwiderstand der unterschiedlich beladenen Kathoden im
Rahmen des Messfehlers gleich bleibt, hat die Dicke der Kathode keinen Einfluss auf den
Zellwiderstand. Aus den in Tabelle 6.1 zusammengefassten Zellwiderstanden kann kein
Zusammenhang zwischen der Kathodenbeladung und dem Zellwiderstand ermittelt wer-
den.

Tabelle 6.1: Zusammenstellung der gemessenen elektrochemisch aktiven Oberflachen
und den daraus berechneten Uberspannungen der unterschiedlich beladenen katalysator-
beschichteten Membranen mit Kathodenbeladungen von 0,8, 0,05 und 0,01 mgp; cm~2.
Die Zellflache betragt 17,64 cm~2. Fiir jede Beladung wurden drei CCMs gemessen.

Beladung / Rcen / mS2 ECSA / m}, ECSA / ECSArgym  7ier

mgp; cm 2 m’gp, /m’ge’  /mV

0,8 8,4+0,2 1,268 £ 0,049 741 £35 93+£25 -1

0,05 82=x04 0,064 £+ 0,006 721 +£52 87+16 -11

0,01 8,556+ 0,4 0,022 + 0,001 1212+7 123 £ 21 -31
a)@3Acm?

Die um den Beitrag des Zellenwiderstandes korrigierten Polarisationskurven weisen ei-
ne Parallelverschiebung auf: Die gemittelten Zellspannungen bei einer Stromdichte von
3 A cm~2 der unterschiedlichen CCMs mit Kathodenbeladungen von 0,8, 0,05 und 0,01
mgpicm—2 liegen bei 1,567, 1,589, und 1,600 V. Somit steigt die Zellspannung mit sin-
kender Kathodenbeladung. Wie aus Tabelle 6.1 hervorgeht, fihrt eine Reduzierung des
Platinanteils zu einer Verkleinerung der elektrochemisch aktiven Oberflache. In diesem
Fall wird die effektive, elektrochemische Oberflache der Kathode betrachtet, die nicht auf
die eingesetzte Platinmenge normiert ist. Diese fallt von 1,268 m2, bei einer Beladung

2 um den Faktor 58 auf 0,022 m2, bei 0,01 mgpcm~2. Bei einer Re-

von 0,8 mgpicm™
duzierung der Kathodenbeladung von 0,8 auf 0,01 mgp, cm~2betragt der theoretische
Faktor 80. Die Abweichung vom theoretisch zu erwartenden Faktor von 80 wird mit den
unterschiedlichen mittleren Platinpartikeldurchmesser begriindet. Wie in Tabelle 5.1 (sie-
he Abschnitt 5.1.1) zusammengefasst, liegen die mittleren Durchmesser der Platinpartikel
der Katalysatoren Hispec 9100 und 3000 bei 3 und 3,2 nm. Durch die dhnlichen Radien
besitzen diese Partikel ein ann@hernd gleiches Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis(O/V-
Verhaltnis), was sich in den gleichen elektrochemisch aktiven Oberflachen von 74,1 und
72,1 m?g;! (normiert auf die Platinmenge) widerspiegelt. Im Gegensatz dazu fiihrt der
kleinere mittlere Durchmesser der Platinpartikel des Hispec 2000 Katalysators zu einem

81



héheren O/V-Verhéltnis, was gleichbedeutend mit einer gréBeren elektrochemisch aktiven
Oberflache, die im Fall von Hispec 2000 bei 121,2 mQQ;,f liegt, ist. Die elektrochemisch
aktive Oberflache ECSAr ), wurde aus den mittleren Platinpartikeldurchmessern mittels
Gleichung 3.5 berechnet. Die berechneten elektrochemisch aktiven Oberflachen betragen
jeweils 93, 87 und 121 m29,;t2 fir die Katalysatoren Hispec 9100, 3000 und 2000. W&hrend
die ECSA und ECSA g, -Werte des Hispec 2000 Katalysators (ibereinstimmen, weichen
diese GrdBen flr die anderen verwendeten Katalysatoren Hispec 9100 und 3000 um 19
bzw. 15 m%g;,' von einander ab. Bei der Berechnung der ECSAr ), mittels Gleichung 3.5
werden spharische Partikel mit einer engen Partikelgré Benverteilung angenommen, deren
Oberflache frei zuganglich und vom lonomer bedeckt ist.[168] Aus den TEM-Aufnahmen
des Katalysators Hispec 2000 (siehe Abschnitt 5.1) geht eine monodisperse Verteilung
der Partikel hervor, wobei keine Bildung von Agglomeraten und keine anderen Partikelfor-
men zu beobachten sind. Somit stimmen die getroffenen Annahmen fir die Berechnung
der ECSArg) mittels Gleichung 3.5 in diesem Fall. Im Gegensatz dazu sind auf den
TEM-Aufnahmen der Hispec 9100 und 3000 Katalysatoren Agglomerate zu sehen, die zu
einer Verkleinerung der aktiven Oberflache fiihren kénnen. Als nachstes wird der Einfluss
der reduzierten Kathodenbeladung auf die Uberspannung bzw. Zellspannung untersucht.
Hierzu wurde die Kathodenliberspannung mittels der Butler-Volmer-Gleichung bei einer
Stromdichte von 3 A cm~2 und 80°C berechnet:[63]

1".

i =1ig-10- ECSApye - Lpy ((eﬂ‘%*’) _(e~or 'f)) 6.1)

Die Werte fiir die Austauschstromdichte iy = 0,24 A cm~2 und den Durchtrittsfaktor o = 0,5
wurden aus [106] entnommen. Fir die Berechnung der Rauigkeit der Kathode wurden
die entsprechenden Messwerte der elektrochemisch aktiven Oberflachen ECSAp;; und
der Beladungen Lp; der untersuchten CCMs verwendet. Fiir Kathoden mit einer Bela-
dung von 0,8, 0,05 und 0,01 mgp,cm~2 wurden jeweils Uberspannungen 7uer von -1, -
11 und -31 mV berechnet. Bei Berechnungen von nyer, die von Durst[59], Gasteiger[77]
und Neyerlin[63] durchgefiihrt worden sind, wurden ebenfalls sehr kleine Uberspannun-
gen von 1 mV fir Kathoden mit einer hohen Beladung (> 0,4 mgpcm™2) ermittelt. Fir

2 wurden Uberspannungen zwischen 10 und 15 mV be-

Beladungen mit 0,05 mgp,cm™
rechnet, was mit dem hiesigen Wert von -11 mV UGbereinstimmt. Bei dem Vergleich der
iR-korrigierten Zellspannungen der unterschiedlich beladenen CCMs bei 3 A cm~2 wird
ersichtlich, dass die Anderung der Zellspannung bei der Reduzierung des Platinanteils
von 0,8 auf 0,05 mgp;cm~2 21 mV betrégt und bei der Verringerung des Platinanteils von
0,8 auf 0,01 mgpiecm—2 bei 33 mV liegt, also der berechneten Erhéhung der Kathoden-
Uberspannung entspricht. Die Abweichungen kénnen durch ein Diffusionstiberspannung
erklart werden.[181, S. 248] Diese Uberspannung tritt auf, wenn der Protonentransport

durch die Membran oder die Katalysatorschicht zu langsam ist, oder, wenn der Medien-
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transport in der Katalysatorschicht gehemmt wird. Im Vergleich zu den Uberspannungen
an der Kathode kann die Anodeniiberspannung bei einer Stromdichte von 3 A cm~2bis zu
400 mV betragen.[181, S. 248] Des Weiteren verursacht der Zellwiderstand einen Span-
nungsabfall Ug, der bei einer Stromdichte von 3 A cm~2 455 mV betrégt. Bei dem Vergleich
der Beitrdge zur Zellspannung, die von der Anode und dem Zellenwiderstand verursacht

2 wird offen-

werden, mit der Kathodenliberspannung bei einer Stromdichte von 3 A cm™
sichtlich, dass der Einfluss der Kathodenbeladung auf die Gesamtzellenspannung selbst
bei hohen Stromdichten gering ausféllt. Die Kathodeniiberspannung betragt nur 5 % der
zuvor erwahnten Beitrdge der anderen Komponenten. In der Literatur wird der Quotient
aus der thermoneutralen Spannung und der Zellspannung Uz als MaB fir die Zelleffizi-

enz verwendet. Die Zelleffizienz kann mittels Gleichung 6.2

1,48V
UZeIIe

€Zelle = (6.2)
berechnet werden. Die Zelleffizienz der Zellen mit einer Kathodenbeladung von 0,8, 0,05
und 0,01 mgp; cm~2bei 1 A cm~—2 betragt 88,9, 88,6 und 86,0 % und bei 3 A cm~273,6,
73,2 und 72,0 %. Bei einer Stromdichte von 1 A cm~2flihrt die Reduktion der Beladung
von 0,8 auf 0,01 mgp; cm~2 zu einer Senkung der Effizienz um 3 % und um 1,6 % bei
einer Stromdichte von 3 A cm~2. Bei einer Reduzierung der Kathodenbeladung auf 0,05
mgp; cm~2 fallt der Effekt auf die Zelleffizienz gering aus. Hier fallt die Zelleffizienz um 0,3
bzw. 0,4 % ab. Ein Vergleich mit publizierten Polarisationskurven gestaltet sich schwierig,
da jede Arbeitsgruppe unterschiedliche Messbedingungen, Membranen und Anodenbe-
ladungen verwendet. In 2008 untersuchten Grigoriev et al.[105] den Ersatz von platinba-
sierten Katalysatoren mit Palladiumkatalysatoren. Hierflir verwendeten die Autoren eine
Kathodenbeladung von 0,7 mgpqecm—2 und als Referenz 0,7 mgpcm—2 mit jeweils einer
Anodenbeladung von 2,4 mg,,cm~2. Obwobhl sie eine Nafion 115 Membran mit einer Dicke
von ca. 127 um verwendeten (in den hier durchgefiihrten Untersuchungen wurden jeweils
Nafion 117 Membranen mit einer Dicke von 178 um genutzt), weisen die publizierten Po-
larisationskurven ahnliche Verldufe auf, wie sie in Abbildung 6.1 zu sehen sind. Eine diin-
nere Membran bewirkt einen geringeren, ohmschen Spannungsabfall, so dass niedrigere
Zellspannungen erreicht werden. Somit ist die Zelleffizienz der hiesigen katalysatorbe-
schichteten Membranen héher als die der von Grigoriev et al.[105] publizierten CCMs. Lee
et al.[182] hat die Stromdichten, die bei einer Zellspannung von 1,6 V gemessen wurden,
aus aktuellen Studien zusammengestellt. Diese liegen im Bereich von 0,25 bis 1,3 Acm™2,
was durch die unterschiedlichen, verwendeten Membranen bzw. Membrandicken, variie-
renden Temperaturen und Anodenbeladungen, die zwischen 0,01 und 4 mg;,cm~2 liegen,
verursacht wird. Aus diesem Grund werden die selbsthergestellten katalysatorbeschichte-
ten Membranen, die eine Kathodenbeladung von 0,8 mge; cm~2 haben, mit kommerziellen
Produkten verglichen, die identische Kathoden- und Anodenbeladungen aufweisen. Die-
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se Kurven sind im Anhang zu finden (siehe Abschnitt C.1: Abbildung C.2). Das Ergebnis
dieses Vergleiches ist, dass im Rahmen der Messgenauigkeit annéhernd gleiche Zellspan-
nungen bei gleichen Stromdichten gemessen wurden.

PEM-Elektrolyseure sollen in der Lage sein, die Energie der Stromspitzen, die von erneu-
erbaren Energiequellen erzeugt werden, mit einer hohen Effizienz in Form von Wasserstoff
zu speichern. Bei einem hohen Windaufkommen oder einer hohen Intensitat der Sonnen-
einstrahlung muss der ELektrolyseur bei hohen Stromdichten betrieben werden kénnen.
Dabei missen die auftretenden Verluste wie Uberspannungen an den Elektroden und der
Zellenwiderstand mdoglichst gering gehalten werden. Um den Einfluss der Kathode auf
die Zelleffizienz bei hohen Stromdichten abschatzen zu kénnen, wurden die Uberspan—
nungen fir unterschiedliche Stromdichten und unterschiedliche Kathodenbeladungen bei
80°C mittels Gleichung 2.9 berechnet und in Abbildung 6.2 zusammengefasst. Hierzu wur-
den die ECSA-Werte der kommerziellen Katalysatoren verwendet.

| @2Acm?
008 /Ml n @6 Acm?
{ Il " @ 10 Acm”

-0,06 ~

-0,04 +

Uberspannung / V

-0,02 ~

0,8 0,05 0,01
Beladung / mg,, cm™

Abbildung 6.2: Mittels Gleichung 2.9 berechnete Kathodeniiberspannungen fir unter-
schiedliche Stromdichten und unterschiedliche Kathodenbeladungen bei 80 °C.

Aus Abbildung 6.2 wird ersichtlich, dass bei einer Beladung von 0,8 mgp; cm~2 eine Erhé-
hung der Stromdichte von 2 auf 10 A cm~2 zu einem geringen Anstieg der Uberspannung
Nuer von -1 mV auf -2,2 mV fihrt. Der Effekt einer erhéhten Stromdichte féllt bei Katho-
den mit einer reduzierten Beladung von 0,05 mgp; cm~2 stérker aus. Die Uberspannung
steigt von -8 mV bei 2 A cm~2 auf -35 mV bei 10 A cm~2an. Wird die Stromdichte einer
Elektrolysezelle mit einer Kathodenbeladung von 0,01 mgp; cm~2von 2 auf 10 A cm—2
erhéht, so nimmt die Kathodenlberspannung nyer von -21 mV auf -81 mV zu. Fir die
Betrachtung der Zelleffizienz bei hohen Stromdichten fehlen die notwendigen Daten. Um
die Zelleffizienz abschatzen zu kénnen, wird im folgenden auf die Effekte der einzelnen
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Komponenten einer Elektrolysezelle auf die Zelleffizienz eingegangen. Der Zellwiderstand
der hier vorgestellten Messungen liegt bei 8,6 m(2 beziehungsweise 152 mQ cm? und wird
hauptsachlich durch die verwendete Nafion 117 Membran verursacht. Diese hat eine Di-
cke von 178 um und einen Widerstand von 230 mQ cm?2.[183] Wie in Abschnitt 2.1 darge-
legt, kdnnen diinnere Membranen eingesetzt werden, um den Zellwiderstand zu senken.
In einer Untersuchung zur Reduktion der Iridiumbeladung von PEM-Elektrolyseuranoden
konnten Lewinski et al.[184] den Iridiumanteil auf 0,25 mg;, cm~2 ohne eine Verschlech-
terung der Zellperformance senken. Bei dieser Untersuchung wurde eine Kathodenbe-
ladung von 0,25 mgp; cm~2und eine PFSA Membran mit einer Dicke von 50 pym der
Firma 3M eingesetzt. So konnten die Autoren bei den Stromdichten von 2, 6, und 10
A cm~2 Zellspannungen von 1,71, 1,84 und 2,01 V erreichen. Diese Zelle wird bei den
folgenden Berechnungen der Zelleffizienz, bis auf die Kathodenbeladung, als ideal ange-
sehen. Es wird angenommen, dass die Effekte aller Zellkomponenten, bis auf die Kathode,
auf die Zellspannung minimiert wurden. Da die Autoren keine Angaben zu dem verwen-
deten Kathodenkatalysator gemacht haben, werden die Werte des Hispec 2000 fir die
Berechnung der Uberspannungen bei den Stromdichten 2, 6, und 10 A cm~—2 verwendet.
Bei einer Stromdichte von 2, 6, und 10 A cm~2betragt die Uberspannung der Kathode
mit einer Beladung von 0,25 mgp; cm~2-1,2, -2,5 und -4,1 mV. Diese Beitrage der Ka-
thode werden von den Zellspannungen 1,71, 1,84 und 2,01 V subtrahiert. Auf Basis der
um den Beitrag der Kathode korrigierten Zellspannungen (1,709, 1,839 und 2,006 V) wird
nun die Zelleffizienz von Zellen mit einer reduzierten Kathodenbeladung berechnet. Hierzu
werden die in Abbildung 6.2 dargestellten Kathodeniberspannungen der Zellen mit einer
Beladung von 0,8, 0,05 und 0,01 mgp; cm~2 bei den Stromdichten 3, 6 und 10 A cm~2 zu
den um den Beitrag der Kathode korrigierten Zellspannungen von Lewinski et al. addiert,
um die Zelleffizienz bei hohen Stromdichten ausrechnen zu kénnen. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 6.3 dargestellt. Mit Hilfe dieser Ergebnisse wurde die Zelleffizienz berechnet
und in Abbildung 6.4 zusammengefasst.

Aus Abbildung 6.4 geht hervor, dass bei einer Stromdichte von 2 A cm~2die Reduktion
der Kathodenbeladung von 0,8 auf 0,01 mgp; cm~2 eine Erniedrigung der Zelleffizienz um
1 % zur Folge hat. Wird die Zelle bei einer Stromdichte von 10 A cm~2 betrieben, sinkt die
Effizienz bei einer Reduktion der Beladung von 0,8 auf 0,01 mgp; cm~2um 3 %. Dem-
nach wiirde die Reduktion der Kathodenbeladung auf 0,01 mgp, cm~2zu einer Senkung
der Investitionskosten beitragen, da Platin eingespart wird, jedoch wirde dies zu einer
Erhdhung der Betriebskosten fiihren, da mehr elekirische Energie benétigt wird, um die
gleiche Stromdichte zu erreichen. Demnach sollte die Kathodenbeladung nicht auf 0,01
mgp; cm~2 mit diesem Katalysator, Hispec 2000, reduziert werden. Eine Maglichkeit diese
niedrige Beladung von 0,01 mgp, cm~2zu realisieren, ist die Erhéhung der ECSA oder
der Austauschstromdichte ( siehe Abschnitt 2.2.1, Gleichung 2.9). Aus Gleichung 2.9 wird
deutlich, dass bei einer konstanten Stromdichte eine Erhéhung der Austauschstromdichte
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Abbildung 6.3: Berechnete Zellspannungen anhand von Daten aus [184] und der Uber-
spannungen aus Abbildung 6.2.

oder der ECSA zu einer Senkung der Uberspannung 7 fiihrt. Es werden nun die Ergebnis-
se einer Abschatzung des Effektes der Platinpartikelradien auf die elektrochemisch aktive
Oberflache bzw. auf die Uberspannung nuer vorgestellt. Mittels Gleichung 3.5 wurde die
ECSA fir Platinpartikel mit einem Durchmesser von 2,3 , 2 und 1 nm berechnet und in
Gleichung 2.9 eingesetzt. Diese Berechnung wurde fiir Kathodenbeladungen von 0,01,
0,005 und 0,001 mgp; cm~2durchgefiihrt. Die berechneten Kathodeniiberspannungen
bei ¥ = 80°C und 3 A cm~2 sind in Abbildung 6.5 dargestellt.

Bei der Reduzierung der Kathodenbeladung von 0,01 auf 0,001 mgpicm—2 mit dem Ka-
talysator Hispec 2000 als Aktivkomponente (dpipariket = 2,3 NM) sinkt die Kathodenlber-
spannung nuer bei einer Stromdichte von 3 A cm~2von -31 auf -144 mV ab. Wird der
Partikeldurchmesser auf 2 nm verkleinert, so betragt die Uberspannung -27 mV bei ei-
ner Kathodenbeladung von 0,01 mgpcm™2 und -136 mV bei 0,001 mgpcm~2. Bei ei-
ner weiteren Reduzierung der Partikeldurchmesser auf 1 nm liegt nyer fUr eine Bela-
dung von 0,01 mgp,cm~2 bei -14 mV und -96 mV bei 0,001 mgp,cm~2. Eine Reduzierung
der Platinpartikeldurchmesser flhrt bei der gleichen Platinmenge zu einer VergréBerung
des Oberflachen-Volumen-Verhéltnisses, welches proportional zur elektrochemisch akti-
ven Oberflache ist. Sinkt der Partikeldurchmesser bei einer gleichbleibenden Kathoden-
beladung, steigt die elektrochemisch aktive Oberfladche der Elektrode. Bei einer konstanten
Stromdichte fiihrt dies laut Gleichung 2.9 zu einer Senkung der Uberspannung. Eine Sen-
kung des Durchmesser von 2,3 nm auf 2 nm fihrt zu einer Erhéhung der ECSA um 16 %.
Wie in Abbildung 6.5 zu sehen ist, ist der Effekt dieser ECSA-VergrdBerung auf die Katho-
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Abbildung 6.4: Berechnete Zelleffizienzen der Daten aus Abbildung 6.3.

deniiberspannung gering. Bei diesen drei PartikelgréBen, und der daraus resultierenden
ECSA, folgt aus einer Reduzierung der Kathodenbeladung auf 0,001 mgp; cm~2ein An-
steigen der Uberspannung auf Werte von -96 bis -144 mV. Diese Art der Reduzierung
wirkt sich negativ auf die Zelleffizienz aus und flhrt zu einer Erh6hung der Betriebskosten
aufgrund eines hdheren Energieverbrauches. Im Fall einer Kathodenbeladung von 0,01
mgprcm~2 kann die Uberspannung von -31 auf -14 mV durch eine Halbierung des Pla-
tinpartikeldurchmessers auf 1 nm verandert werden. Somit wiirde Platin eingespart wer-
den und durch eine verbesserte Zelleffizienz werden die Betriebskosten gesenkt. Hierbei
muss angemerkt werden, dass der Effekt der Partikelradienverkleinerung auf die Aktivitat
des Platins nicht miteinbezogen wurde. In der Literatur[185] wird vermutet, dass neben
einer VergroéBerung der elektrochemisch aktiven Oberflache eine Steigerung der Aktivitat
durch eine Verkleinerung des Platinpartikeldurchmessers auf 1 nm oder weniger erzielt
wird. Wei et al.[185] erklaren diese Annahme mit einer Umstrukturierung von Platinparti-
keln, die sie mittels DFT berechnet haben. Die Autoren gehen von einem Pty-Oktaeder
mit einem Durchmesser von 1 nm aus, dessen Kern aus sechs Platinatomen und dessen
Hulle aus 38 Atomen besteht. Die Oberflachen bestehen aus Platin(111). Durch die Ad-
sorption von Wasserstoff wird nun eine Rekonstruktion des Partikels méglich, bei der die
Partikelenergie minimiert wird. Der untersuchte Partikel ist nun ein Oktaederstumpf. Die
Halfte der Oberflache weist nun eine (100)-Facetten auf. Hierbei entstehen unterkoordi-
nierte Platinatome an den Spitzen des Oktaederstumpfes, die eine um 50 % geringere
freie Enthalpie bezlglich der Wasserstoff-Wasserstoffbindungsbildung aufweisen als die
aktiven (100)-Platinoberflachen. Die dabei entstehenden aktiven Zentren sorgen flr eine
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Abbildung 6.5: Auswirkung der Platinpartikelradien auf die Uberspannung nuer bei
¥ =80°C und 3 Acm~2,

Erhéhung der Aktivitat der Wasserstoffreaktion.

Im Gegensatz dazu wurde bei der DFT-Analyse des Einflusses der PartikelgréBe auf die
Wasserstoffentstehungsreaktion von Tan [29] keine Rekonstruktion der Partikeloberflache
beobachtet. In dieser Untersuchung hat die Abnahme der Platinpartikelradien ein Ver-
schwinden bzw. Ersatz von (100)-Facetten durch weniger aktive Platinoberflachen zur Fol-
ge. Diese Studie kommt zu den Schluss, dass der ideale Platinpartikeldurchmesser eines
Katalysators bei 2 nm liegen sollte, da bei diesem Durchmesser die héchste Massenak-
tivitdt zu erwarten sei. Shao et al.[186] untersuchten die Abhangigkeit der Massenaktivi-
tat der ORR an Platin von der PartikelgrdoBe. Bei ihren elektrochemischen Experimenten
an unterschiedlichen Platinkatalysatoren kommen die Autoren ebenfalls zu dem Schluss,
dass ein Maximum der Aktivitét bei einer Partikelgr6Be von etwa 2 nm erreicht wird. Aus
der Literatur kann nicht eindeutig geschlossen werden, ob eine Partikelverkleinerung unter
2 nm zu einer Aktivitatssteigerung oder -minderung fuhrt.

Die hier vorgestellten Studien beschéaftigen sich ausschlieBlich mit der elektrochemischen
Aktivitat der Platinpartikel, jedoch wird eine andere wichtige Eigenschaft des Katalysators
auBer Acht gelassen, und zwar die Stabilitdt der Partikel. Anhand von Gleichung 2.21 kann
das chemische Potential von sphérischen Platinpartikeln berechnet werden. Bei einem
Partikeldurchmesser von 5 nm betrégt das chemische Potential 0,18 eV/Atom und bei 1
nm 0,91 eV/Atom.[187] Das Aufldsungspotential Epi/pr+2 Nimmt ab (siehe Abschnitt 2.5.2).
Die Stabilitat der Platinpartikel sinkt mit einem kleiner werdendem Durchmesser.[187] Die-
se Ergebnisse werden von Wang et al.[126] durch DFT-Rechnungen zu Partikelgeome-
trien und -Durchmessern von Platin untermauert. Bei der Berechnung der Bindungsener-
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gie des Platins bei unterschiedlichen Partikeldurchmessern kommen die Autoren zu dem
Schluss, dass mit sinkendem Platinpartikeldurchmesser die kohasive Energie der Parti-
kel von 563,5 kJ mol™ fir Ptg, auf 369,2 kdJ mol™ flr Pty sinkt.[188] Des Weiteren
fihrt eine Reduzierung der Platinpartikeldurchmesser von 5 nm auf 1 nm zu einer Stei-
gerung der Gitterspannung um 400 %.[126] Solch hohe Gitterspannungen und niedrigen
kohasiven Energien bewirken eine Beschleunigung von Degradationsmechanismen wie
die Ostwaldreifung und die Smochulowskireifung (siehe Abschnitt 2.5.2). Mukherjee fihr-
te beschleunigte Alterungstest an Pt/Al,O3 mit einem Platinpartikeldurchmesser von 1 nm
durch, was zu einer VergréBerung des Durchmessers auf 2 nm fiihrte.[189] Infolge der ge-
ringen Stabilitét der Platinpartikel mit 1 nm Durchmesser wird der Vorteil von Partikel mit
einem Durchmesser von 1 nm - eine geringe Uberspannung aufgrund einer hohen elektro-
chemisch aktiven Oberflache - zu Nichte gemacht. Katalysatoren, die auf Platinpartikel mit
einem Durchmesser von 1 nm basieren, sollten in der Kathode eines PEM-Elektrolyseurs
nicht eingesetzt werden.

Im folgenden wird nun untersucht, ob die Realisation einer niedrigen Beladung von 0,01
mgpicm™2 durch den Einsatz von neuartigen Katalysatoren, deren Austauschstromdich-
te Uber der von Platin liegt, erfolgen kann. Aufgrund der zu erwartenden Stabilitatspro-
bleme mit Platinpartikeln in der Gr6Benordnung von 1 nm werden fiir diese Betrachtung
Platinpartikel mit einem Durchmesser von 2 nm mit einer theoretischen ECSA von 140
m? 9,311 angenommen. Fir diese Berechnung werden die Austauschstromdichten 0,24,
0,36 und 0,48 A cmy; verwendet. Der Wert 0,24 A cm;? ist die Austauschstromdichte
von Platin bei 80 °C und die Austauschstromdichte 0,36 A cmp’t2 folgt aus der Steigerung
der Aktivitdt um 50 %, die Greeley et al.[111] in Bezug auf eine PtBi-Legierung beobachtet
haben. Der Wert 0,48 A cm;f wurde aus der Publikation von Wang et al.[108] enthom-
men. Fir die Stromdichten 2, 6 und 10 A cm~2wurden mit Gleichung 2.9 die jeweiligen
Kathodenlberspannungen berechnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.6 zu sehen. Bei
der Erhéhung der Stromdichte von 2 A cm~2auf 10 A cm~2 sinkt die Uberspannung einer
Kathode, deren platinbasierter Katalysator eine Austauschstromdichte von 0,24 A cm,;t2
besitzt, von -17 mV auf -70 mV ab. Bei einer Austauschstromdichte von 0,36 A cmg;” nimmt
die Uberspannung von -12 auf -53 mV ab. Wird die Austauschstromdichte auf 0,48 A CmF‘,t2
erhdht, betragt die Kathodeniiberspannung bei einer Stromdichte von 2 Acm~2-9 mV und
bei 10 A cm~2-42 mV. Durch den Einsatz eines theoretischen Katalysators, dessen ECSA
bei 140 m? gp_tl und dessen Austauschstromdichte bei 0,48 A cm,;t2 liegt, kbnnen mit ei-
ner Kathodenbeladung von 0,01 mgp, cm~2 &hnliche Kathodeniiberspannungen erreicht
werden, die bei einer Kathode mit einer Beladung von 0,05 mgp; cm~2 auftreten sollten.

89



0,071 Bl Acr’
Bl Acm?
B 0ACcm?

nHER/V

0,24 0,36 0,48
jy/ Acm?

Abbildung 6.6: Auswirkung der Austauschstromdichte auf die Uberspannung nuer bei
¥ =80°C und 3 Acm~2,

Wang et al.[108] haben eine terndre Pt ¢3C0g.3Mng g2Legierung durch Sputtern syntheti-
siert, deren Austauschstromdichte bei 80 °C den Wert 0,48 A cm;” betragt. Jedoch weist
dieser Katalysator einen entscheidenden Nachteil auf: die elektrochemisch aktive Oberfla-
che dieses Katalysators liegt im Bereich von 9 bis 11 mgp, cm~2. Werden diese GrdBen
in die Butler-Volmer-Gleichung (siehe Abschnitt 2.2.1, Gleichung 2.9) eingesetzt, kann ei-
ne Kathodeniiberspannung von -100 mV bei einer Stromdichte von 3 A cm~2 berechnet
werden. Diese Kathodeniiberspannung bewirkt eine hohe Zellspannung und einen erhéh-
ten Stromverbrauch, der sich negativ auf die Betriebskosten auswirkt. Die ECSA dieses
Katalysators muss auf Werte von 100 mgp; cm~2 erhéht werden, damit die Kathodeniiber-
spannung Werte unter -20 mV annimmt. Trotzdem beweist dieses Beispiel eindeutig, dass
die Menge an Platin in der Kathode durch den Einsatz neuartiger Materialien mit hohen
Austauschstromdichten reduziert werden kann.

6.1.1 Reduzierung des Platingehaltes der Kathode mittels neuartiger
Katalysatoren

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse von elektrochemischen Untersuchungen an
CCMs mit dem neuartigen, ausgelaugten PtBi-Katalysator auf der Kathode vorgestellit.

Die Kathodenbeladung betrégt 0,01 mgp; cm—2

, S0 dass diese Ergebnisse mit CCMs mit
kommerziell erhéltlichen Katalysatoren (Hispec 2000, 0,01 mgp; cm~2) verglichen werden
kénnen. Der Nafiongehalt der Kathode betragt jeweils 20 Gew.%. Die Polarisationskur-

ven wurden unter den im Abschnitt 6.1 beschriebenen Bedingungen aufgezeichnet. Der
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Vergleich der gemittelten Polarisationskurven des PiBi-Katalysators mit dem kommerziell
erhaltlichen Material ist in Abbildung 6.7 zu sehen.

2,2 —e—PtBid.a, 0,01 mg,cm?

—o— PtBid.a., 0,01 mg,cm?, iR-Korr.
—4— Hispec 2000, 0,01 mg,cm™
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Abbildung 6.7: Gemittelte Polarisationskurven von unterschiedlichen katalysatorbeschich-
teten Membranen (Nafion 117) mit Kathodenbeladungen von 0,01 mgpcm—2 (PtBi und
Hispec 2000) und einer Anodenbeladung von 2,25 mg,,cm~2. Die Messungen wurden bei
Atmospharendruck, einer Temperatur von 80°C und beidseitigem Wasserfluss von 25 ml
min~—! aufgezeichnet. Die Zellflache betragt 17,64 cm—2.

In Abbildung 6.7 ist die Zellspannung als Funktion der Stromdichte aufgetragen. Der Ver-
lauf der beiden gemittelten Polarisationskurven unterscheidet sich voneinander. Die Zell-
spannung im Bereich 0 - 1,63 A cm~2 der PtBi-basierten CCMs liegt im Mittel 10 bis 30 mV
unter der Zellspannung der CCMs mit Hispec 2000 als Kathodenmaterial. Bei einer Strom-
dichte von 1,63 A cm~2 schneiden sich die beiden Kurven. Die mittlere Zellspannung der
CCMs mit dem PtBi-Katalysator betrégt bei 3 A cm~22,111 V und die der Zellen mit Hispec
2000 liegt bei 2,053 V. Ein Vergleich der linearen Abschnitte der Polarisationskurven zeigt
unterschiedliche Steigungen und somit unterschiedliche Zellwiderstdnde an. Der Zellwi-
derstand der Zellen mit PtBi basierten CCMs liegt im Durchschnitt bei 9,3 m(2, wahrend
der Zellwiderstand der Zellen mit kommerziellen Katalysatoren 8,5 m¢2 betragt. Aufgrund
der sauren Umgebung kann eine weitere Aufldsung des Bismuts erfolgen, die eine Vergif-
tung des lonomers bewirken kann. Durch den Austausch der Protonen der Sulfongruppen
des Nafions mit Bismutionen wird die Leitfahigkeit des lonomers in der Katalysatorschicht
verringert und der Zellwiderstand erhéht.
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Bei der Bestimmung der Zelleffizienz bei 1 und 3 A cm~2des PiBi-Katalysators wurde ein
Wert von 87,6 und 70,3 % erhalten. Die Werte des kommerziellen Katalysators liegen bei
86 und 72 %. Bei einem Betrieb eines PEM-Elektrolyseurs mit dem PiBi-Material bei 3
A cm~2wiirde die geringere Zelleffizienz zu einem héheren Energieverlust fiihren und so-
mit die laufenden Betriebskosten erhéhen.

Die Polarisationskurven, die um den Beitrag des Zellenwiderstandes korrigiert wurden,
zeigen ebenfalls ein unterschiedlichen Verlauf auf. Die Steigung des linearen Abschnitts
der beiden gemittelten Polarisationskurven wurde im Bereich zwischen 1 und 3 A cm~2 be-
stimmt. Die Steigung der Polarisationskurve des Hispec 2000 Katalysators in diesem Be-
reich betragt 0,015 V A~! und die Steigung des PtBi-Materials liegt bei 0,043 V A~!. Die
Zellspannung des PtBi-Katalysators steigt im Vergleich zu der gemittelten Polarisations-
kurve des Hispec 2000 Katalysators in diesem Bereich dreimal so schnell an. Da die Bei-
trdge der anderen Zellkomponenten mit Hilfe der iR-Korrektur entfernt worden sind und da
die gleichen Anodenkatalysatoren mit einer gleichbleibenden Beladung verwendet wur-
den, kann dieser Unterschied auf die unterschiedlichen Kathodenkatalysatoren zuriickge-
fihrt werden. Aus Abschnitt 5.2.2 geht hervor, dass die hier untersuchten Katalysatoren
bei 25 °C unterschiedliche Austauschstromdichten aufweisen. Es werden nun die Aus-
tauschstromdichten bei 80 °C verglichen. Die Austauschstromdichte des ausgelaugten
PtBi-Materials wurde nicht bei 80 °C bestimmt, jedoch kann diese mit Hilfe der Arrhe-
niusgleichung berechnet werden. Bei einer Temperatur von 80 °C und einer Protonen-
konzentration von 0,63 mol L=! (0,5 mol L™!, wéssrige Schwefelsaureldsung) betragt die
Austauschstromdichte 183 mA cm~2. Mit Hilfe von Gleichung 5.1(siehe Abschnitt 5.1.2)
kann die Austauschstromdichte um den Beitrag des pH-Wertes korrigiert werden. Bei ei-
nem molaren Wasser/Nafionverhaltnis von 22 betragt laut Spry et al.[170] die Protonen-
konzentration in der Grenzflache zwischen Wasser und Nafion 1,4 mol L. Die Autoren
vermuten, dass die Protonenkonzentration in Nafion sogar bei 2,5 mol L~! liegen kann. Die
Konzentration von Wasser in Wasser betrégt 55,41 mol L~!. Unter der Annahme, dass bei
einer vollstandigen Sattigung von Nafion mit Wasser ein molares Wasser/Nafionverhéltnis
von 22 besteht, betragt die theoretische Protonenkonzentration einer mit wassergesattig-
ten Nafionmembran 2,5 mol L~=!. Nach der Korrektur auf die vermeintliche Protonenkon-
zentration von Nafion (1,4 mol L) mittels Gleichung 5.1(siehe Abschnitt 5.1.2) [170] liegt
die Austauschstromdichte des PiBi-Materials bei 273 mA cm~2. Dieser Wert ist um 14 %
gréBer als die literaturbekannte Austauschstromdichte von Platin bei 80 °C.[106] Wird eine
vermeintliche Protonenkonzentration von 2,5 mol L~ angenommen, liegt die Austausch-
stromdichte bei 364 mA cm~2. Diese hohe Austauschstromdichte bewirkt eine geringe
Kathodenliberspannung und somit eine geringe Zellspannung im Bereich von 0 bis 1,64
A cm~2der Zellen mit dem ausgelaugten PtBi-Material als Kathodenkatalysator.
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Tabelle 6.2: Zusammenstellung der gemittelten elekirochemisch aktiven Oberflache
und des gemittelten Zellwiderstandes der Zellen, die eine Kathodenbeladung von
0,01 mgp; cm~2 mit dem PtBi-Katalysator aufweisen, und Vergleichszellen mit Hispec
2000 auf der Kathode (0,01 mgp; cm~—2).

Katalysator ECSA / m%gp' Rzee / MQ 7eg / MV

Hispec 2000 121+ 7 8,7+0,7 -31
PtBi d.a. 82+ 6 9,3+0,3 n.b.b

a) @ 3 Acm~2, b) die Uberspannung bei 3 A cm~2 konnte nicht berechnet werden.

Die elektrochemisch aktive Oberflache des ausgelaugten PtBi-Katalysators in der CCM
betragt 82 m2g;t2, also 90 % des Wertes, der mit der RDE gemessen wurde (siehe Ab-
schnitt 5.2.2, Tabelle 5.4). Die Senkung der ECSA des PtBi-Materials in der Kathode kann
mit einer geringeren Katalysatorausnutzung erklart werden. Die verwendete Pastenrezep-
tur flr die Kathode ist fiir die Herstellung von Elektroden optimiert, die aus Katalysatorma-
terial mit sphérischen Partikeln bestehen. Aufgrund der pordsen Struktur der ausgelaugten
PtBi-Verbindung werden vermutlich nicht alle Poren mit lonomer benetzt.[190] Dies hatte
zur Folge, dass nicht alle aktiven Zentren des Katalysators ionisch kontaktiert sind.

Im folgenden sollen die Griinde fiir die im Vergleich zu Platin doppelt so groBe Steigung
der iR-korrigierten Polarisationskurve des PtBi-Katalysators diskutiert werden. Aufgrund
der iR-Korrektur wurden die Beitrdge der Zellkomponenten (Widerstdnde der Membran,
der Flowfields, der Stromkollektoren und der Elektroden) zur Zellspannung entfernt. Der
Verlauf der iR-korrigierten Kurve wird nur durch die Uberspannungen an den Elektroden
und einer moéglichen Diffusionsiiberspannung bestimmt.[181, S. 248] Bei den Versuchs-
reinen mit dem ausgelaugten PiBi-Katalysator und dem kommerziell erhaltlichen Kataly-
sator wurde die gleiche Zelle mit jeweils neuen Dichtungen und neuen Kohlenstofffliesen
verwendet, sodass Effekte durch unterschiedliche Anzugmomente wahrend des Zusam-
menbaus der Zelle oder Einflisse von beschadigten Stromkollektoren ausgeschlossen
werden kénnen. Die Zellen unterscheiden sich nur durch den verwendeten Kathodenkata-
lysator. Hieraus folgt, dass der Einfluss der Anode auf die Verdopplung der Steigerung der
iR-korrigierten Polarisationskurve des PtBi-Materials ausgeschlossen werden kann. Aus
der Literatur[181, S. 248] ist bekannt, dass eine Diffusionsiiberspannung auftreten kann,
wenn der Medientransport zu und von den Elektroden beeintrachtigt ist. Diese Uberspan-
nung wirde einen rapiden, exponentiellen Anstieg der Zellspannung bei hohen Strom-
dichten bewirken und nicht zu einer Anderung der Steigung in dem Bereich von 1 bis 3
A cm~2flhren.

Der Durchtrittsfaktor des PtBi-Materials betragt 0,6 + 0,05 und liegt Gber dem Wert von
Platin.[106] Aus der Butler-Volmer-Gleichung geht hervor, dass ein Durchtrittsfaktor von
0,6 zu einer asymmetrischen Zunahme der kathodischen Stromdichte fihrt.[1, S. 167]
Im Vergleich zu Platin steigt bei einer Erhdhung der Stromdichte die Uberspannung der
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Kathode fiir die HER mit PtBi als Katalysator im Betrag starker an. Bei der Analyse der
Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR) an dem PtBi-Katalysator mittels der Butler-Volmer-
Gleichung fallt auf, dass die Stromdichte mit steigender Uberspannung der HOR schneller
zunimmt als bei Platin. Mit Hilfe des PtBi-Materials verlauft die HOR schneller ab als an
reinem Platin. Diese Beobachtung kann mit dem confinement effect erklart werden.[102]
Aufgrund der pordsen Struktur des Katalysators verbleibt der Wasserstoff langer im in-
neren des Katalysators, was in Bezug zu der HOR zu einer Erhéhung der Reaktionsrate
fahrt.[102] Jedoch fUhrt bei der HER die hohe Verweildauer des gebildeten Gases zu einer
Blockierung der aktiven Oberflache und zu einer Riickreaktion.[191] In dem Stromdichte-
bereich von 0 bis 1,5 A cm~2liegt die Zellspannung der katalysatorbeschichteten Mem-
bran, die den PtBi-Katalysator verwendet, unter der des kommerziell erhaltlichen Kataly-
sators Hispec 2000. Demnach sollte der neuartige Katalysator nur in PEM-Elektrolyseuren
eingesetzt werden, die bei geringen Stromdichten betrieben werden. Dieser Katalysator
kann hinsichtlich der PorengrdBe weiterentwickelt werden. Durch eine VergrdBerung der
Porendurchmesser kénnte die Verweilzeit des Wasserstoffes innerhalb der Partikel ver-
kirzt werden, was zu einer Senkung des Durchtrittsfaktors fihren sollte. Somit wiirde bei
einer Erhéhung der Stromdichte die Kathodeniberspannung im Betrag langsamer anstei-
gen.

6.2 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Kapitels wurde der Einfluss der Kathode auf die Zellspannung ei-
ner Elektrolysezelle untersucht. Dazu wurden CCMs mit drei unterschiedlichen Katho-
denbeladungen (0,8, 0,05 und 0,01 mgp, cm~2) bei gleichbleibender Anodenbeladung
(2,25 mg,, cm~2) hergestellt. Die Reduzierung der Kathodenbeladung von 0,8 auf 0,01
mgp; cm~2 hatte eine Abnahme der elektrochemisch aktiven Oberflache von 1,268 m%,
auf 0,022 m2, und eine Parallelverschiebung der Polarisationskurve zu gréBeren Zellspan-
nungen zur Folge. AuBerdem steigt aufgrund der reduzierten Kathodenbeladung die Zell-
spannung um 45 mV bei einer Stromdichte von 3 A cm~2an. Mit Hilfe der Butler-Volmer-
Gleichung wurde die Kathodeniiberspannung berechnet und eine Korrelation zwischen
der Veranderung der Kathodenlberspannung und dem Anstieg der Zellspannung aufge-
zeigt. Eine Reduzierung der Beladung bewirkt eine Verkleinerung der elektrochemisch
aktiven Oberflache, was eine Erniedrigung der Kathodenlberspannung zur Folge hat.
AnschlieBend wurde die elektrochemisch aktive Oberflache fir Platinpartikel mit einem
Durchmesser von 1 und 2 nm abgeschétzt. Mit diesen Werten wurde die Kathodenuber-
spannung flr eine Beladung der Kathode mit 0,01, 0,005 und 0,001 mgp, cm~2 berechnet.
Es konnte gezeigt werden, dass eine Reduzierung der Platinbeladung der Kathode unter
einen Wert von 0,01 mgp; cm~2 sehr negative Kathodeniiberspannungen bewirkt, was die
Zelleffizienz senkt, und somit unwirtschaftlich ist. Soll ein PEM-Elektrolyseur bei hohen
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Stromdichten betrieben werden, darf eine Kathodenbeladung von 0,05 mgp; cm~2 nicht
unterschritten werden.

Der neuartige PtBi-Katalysator wurde in einer Elektrolysezelle untersucht. Hierzu wur-
den CCMs mit einer Kathodenbeladung von 0,01 mgp; cm~2 angefertigt, vermessen und
mit den Ergebnisse von CCMs verglichen, bei denen der Katalysator Hispec 2000 mit
einer Kathodenbeladung von 0,01 mgp; cm~2 in der Kathode eingesetzt wurde. In dem
Stromdichtebereich von 0 bis 1,5 A cm~2 lag die Zellspannung der CCMs mit dem PtBi-
Katalysator unter der Zellspannung der CCMs, in denen der kommerziell erhéltliche Ka-
talysator eingesetzt wurde. Jedoch weist die iR-korrigierte Polarisationskurve des PtBi-
Katalysators nach dem Aktivierungsbereich (0 bis 0,3 cm~2) eine deutlich héhere Steigung
auf als die Polarisationskurve des kommerziell erhaltlichen Katalysators. Dies wurde mit
einem héheren Durchtrittsfaktor (0,6) des PiBi-Katalysators begriindet. In dem Stromdich-
tebereich von 0 bis 1,5 A cm~2liegt die Zellspannung der katalysatorbeschichteten Mem-
bran, die den PtBi-Katalysator verwendet, unter der des kommerziell erhéltlichen Kataly-
sators Hispec 2000. Demnach sollte der neuartige Katalysator nur in PEM-Elektrolyseuren
eingesetzt werden, die bei geringen Stromdichten betrieben werden.
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Kapitel 7
Degradationsuntersuchungen

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass eine Reduzierung der Kathodenbeladung auf
0,01 mgp; cm~2 eine geringe Erhéhung der Zellspannung von 45 mV bei 3 A cm~2 bewirkt.
Im Rahmen dieses Kapitels wird nun die Alterung der Kathoden von katalysatorbeschich-
teten Membranen mit unterschiedlich beladenen Kathoden untersucht. Der Einfluss der
geringeren Beladung auf die Kathodendegradation wird analysiert. Hierzu werden die Ka-
thoden einem beschleunigten Alterungstest unterzogen und die Anderung der Platinparti-
keldurchmesser, der elektrochemisch aktiven Oberflache und der Polarisationskurve wird
bestimmt und in Bezug zueinander gesetzt. Zuletzt wurde die Alterung mittels der Trans-
missionselektronenmikroskopie an identischen Probenstellen untersucht.

7.1 Untersuchung zur Stabilitat der Katalysatoren unter
realen Bedingungen

Neben der Reduktion der Platinbeladung ist die Untersuchung der Langlebigkeit der Ka-
thode ein wichtiger Teil dieser Arbeit. Die Reduktion des Platinanteils soll nicht zu einer be-
schleunigten Alterung der Kathode fihren. In diesem Abschnitt wird die Degradation von
kohlenstoffgetragerten Platinpartikeln unter PEM-Elektrolysebedingungen untersucht.Im
Abschnitt 2.5.2 wurde festgestellt, dass im laufenden Betrieb eines PEM-Elektrolyseurs
die Kathodeniiberspannung < 0 V ist. Die Degradationsmechanismen wie Ostwaldreifung,
Kohlenstoffkorrosion und Platinauflésung sind bei diesen Potentialen thermodynamisch
nicht méglich.[115] Nach dem Abschalten des Elektrolyseurs erfolgt aufgrund der Permea-
tion des Sauerstoffs von der Anode zur Kathode eine Erh6hung des Kathodenpotentials
von 0 auf 0,9 V vs. RHE (siehe Abschnitt 2.5.2). Bei diesem Potential findet eine Bildung ei-
nes Suboxides auf den Platinpartikeln statt, welches beim Einschalten des Elektrolyseurs
wegen des negativen Potentials der Kathode wieder reduziert wird. Aus Untersuchungen
zur Stabilitdt von Platinpartikeln in der PEM-Brennstoffzelle ist bekannt, dass das wieder-
holte Oxidieren und Reduzieren der Platinoberflache zur Platinauflésung und Wiederab-
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scheidung auf anderen Partikeln fiihrt. Dieser Vorgang wurde ausflhrlich entweder mit-
tels der rotierenden Scheibenelektrode in verdiinnter Schwefel- oder Perchlorsdure[124]
und/oder in der Kathode einer Brennstoffzelle[192] untersucht. Die Langzeitstabilitat der
Platinkatalysatoren unter PEM-Elektrolysebedingungen wurde noch nicht analysiert. Um
die Langzeitstabilitdt abzuschétzen, werden die Ausschalt- und Anfahrvorgénge durch Zy-
klieren des Kathodenpotentials zwischen -0,01 V und 0,9 V vs. RHE simuliert. Die Anzahl
der Zyklen betragt jeweils 15000. Die fur diese Untersuchung eingesetzten CCMs verflg-
ten uber eine Nafionbriicke, sodass das Potential der Kathode mit einer Referenzelektrode
bestimmt werden konnte. Diese Messungen wurden bei einer Temperatur von 80 °C, ei-
nem beidseitigem Wasserfluss von 25 mL min~! und Atmospharendruck aufgezeichnet.
Mit Hilfe von Zyklovoltammogrammen wurde aus dem Wasserstoffdesorptionsbereich die
elektrochemisch aktive Oberflache bestimmt. In Abbildung 7.1 sind représentative TEM-
Aufnahmen des Katalysators Hispec 2000 vor und nach dem Alterungsversuch zu sehen.
Die Aufnahmen der anderen Katalysatoren sind im Anhang zu finden (siehe Abschnitt B.1:
Abbildung B.1 zeigt die TEM-Aufnahmen des Katalysators Hispec 3000 und in Abbildung
B.3 sind die TEM-Aufnahmen des Katalysators Hispec 9100 zu sehen).

Abbildung 7.1: Repréasentative TEM-Aufnahme des kommerziell erhéltlichen Katalysators
Hispec 2000 A) vor und B) nach dem beschleunigten Alterungstest. Hierzu wurde die
Kathode 15000 Zyklen zwischen -0,01 V und 0,9 V vs RHE ausgesetzt. Dieser Katalysator
wurde in Kathoden mit einer Beladung von 0,01 mgp; cm~2 eingesetzt.

Die Analyse der TEM-Aufnahmen vor und nach den beschleunigten Alterungstests aller
kommerziell erhaltlicher Katalysatoren ergibt, dass eine Zunahme der mittleren Platin-
partikeldurchmesser erfolgt ist. Der mittlere Platinpartikeldurchmesser des Katalysators
Hispec 2000 ist von 2,3 auf 3,1 nm gestiegen. Bei dem Katalysator Hispec 3000 ist ein
Zuwachs des mittleren Partikeldurchmessers um 28 % auf 4,1 nm zu beobachten. Nach
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dem beschleunigten Alterungstest betragt der mittlere Partikeldurchmesser des Katalysa-
tors Hispec 9100 3,8 nm. Ein Wachstum des Durchmessers um 26 % ist zu verzeichnen.
Aus den Histogrammen vor und nach den Versuchen geht ebenfalls hervor, dass eine Ver-
anderung der Partikelgré Benverteilung stattgefunden hat. Der Anteil an Platinpartikeln des
Katalysators Hispec 2000 unter 2,5 nm hat von 53 auf 20 % abgenommen. Bei den Kataly-
satoren Hispec 3000 und 9100 sank dieser Anteil von 12 auf 4 % bzw. von 40 auf 10 %. Vor
dem Alterungstest entspricht die Form der PartikelgréBenverteilung einer GauBverteilung,
wéhrend die GroBenverteilung nach dem Experiment einer logarithmischen Normalver-
teilungskurve &hnelt. Dies ist ein Hinweis auf die Smoluchowskireifung (siehe Abschnitt
2.5.2). Die Ergebnisse der TEM-Analyse sind in Tabelle 7.1 zu finden. Hier wurden die
mittleren Partikeldurchmesser vor und nach dem beschleunigten Alterungstest, der pro-
zentuale Zuwachs des Durchmessers, die Anzahl der Platinatome pro Platinpartikel und
die mit Gleichung 2.22 (siehe Abschnitt 2.5.2) berechnete, kohéasive Energie dieser Platin-
partikel zusammengetragen.
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Abbildung 7.2: PartikelgréBenverteilungen des kommerziell erhéltlichen Katalysators Hi-
spec 2000 vor und nach dem beschleunigten Alterungstest. Hierzu wurde die Kathode
15000 Zyklen zwischen -0,01 V und 0,9 V vs RHE ausgesetzt. Es wurden jeweils 200
Partikel analysiert.

Tabelle 7.1: Zusammenstellung der gemittelten elektrochemisch aktiven Oberflache und
des gemittelten Zellwiderstandes der Zellen mit dem angezeigten Durchmesser der
unterschiedlichen katalysatorbeschichteten Membranen mit Kathodenbeladungen von
0,8, 0,05 und 0,01 mgp; cm—2.

Beladung / d,,./nm d.../nm Ay/% N |E.nl/eV
mg cm~—2

0,01¢ 23+0,7 3,1+0,8 35 201 4,98
0,05° 32+06 4,1+11 28 1067 5,34
0,8¢ 30£+£06 38+1,0 26 807 5,31

a) Hispec 2000, b) Hispec 3000, c) Hispec 9100, d) Atomanzahl eines Platinclusters und e)
Kohésionsenergie eines Clusters mit N Atomanz.
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Wahrend des beschleunigten Alterungstests wuchs der mittlere Partikeldurchmesser der
Katalysatoren Hispec 3000 und 9100 um 28 % bzw. 26% an. Die &hnliche Verédnderung
der Partikeldurchmesser ist auf die gleichen, mittleren Anfangsdurchmesser der Platin-
partikel dieser Katalysatoren zurtick zuftihren. Diese liegen bei 3 und 3,2 nm. Aufgrund
dieser annahernd gleich groBen Durchmesser folgt laut Gleichung 2.21(siehe Abschnitt
2.5.2), dass das chemische Potential i(r) den gleichen Betrag fiir beide Katalysatoren
aufweisen muss, so dass dhnliche Degradationsraten beobachtet werden kdnnen. Um die
Stabilitat der verwendeten Platinpartikel abzuschatzen, wurde die kohasive Energie der
Partikel mit Gleichung 2.22 (siehe Abschnitt 2.5.2) berechnet. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 7.1 zu sehen. | E.;| von Bulk-Platin betragt 5,85 eV.[193] Bei dem Katalysator Hispec
2000 wurde eine geringere Kohasionsenergie der Platinclusters mit 201 Atomen von 4,98
eV berechnet. Es ist weniger Energie erforderlich, um ein Platinatom aus dem Cluster zu
entfernen. Partikel mit einem Durchmesser von 2,3 nm sind weniger stabil als bulk Platin.
Ab einem Potential von 0,9 V vs. RHE kann eine Korrosion des Kohlenstoffes stattfin-
den, die eine Migration der Platinpartikel auf dem Kohlenstoffsupport ermdglicht.[130] Bei
der Migration Uber den Support kann es zu einem ZusammenstoB3 zweier Platinpartikeln
kommen. Falls diese Platinpartikel unterschiedliche Durchmesser aufweisen und somit
unterschiedliche chemische Potentiale besitzen, kann eine Minimierung des chemischen
Potentials durch ein Partikelwachstum mittels der Smoluchowskireifung eintreten. Aus den
Untersuchungen mittels EXAFS an Platinpartikeln von Frenkel et al.[194] geht hervor,
dass die Koordinationszahl von Platinatomen in der Hiille eines 3 nm groBen Platinpar-
tikels zwischen 12 und 10 liegt. Bei einem 2 nm Partikel sinkt die Koordinationszahl auf
8 bis 6.[126] Diese unterkoordinierten Atome werden beim Zyklieren oxidiert und bilden
Uber eine chemische Aufldsungsreaktion Platinionen. Diese lonen kdnnen dann auf der
Oberflache von anderen Platinpartikeln reduziert werden (siehe Abschnitt 2.5.2, Ostwald-
reifung). Bei allen untersuchten, kommerziell erhaltlichen Katalysatoren nahm der Anteil
an Partikeln mit einem Durchmesser < 2,5 nm ab. Diese Abnahme kann sowohl mit der
Smoluchowski- als mit der Ostwaldreifung erklart werden. Jedoch spricht die Form der
Histogramme flr den Smoluchowski-Mechanismus. Es ist wahrscheinlich, dass sich bei-
de Mechanismen Uberlagern. Jedoch flihren beide beschrieben Mechanismen zu einem
Verlust an ECSA.

AnschlieBend wurde der Effekt des Zyklierens auf die elektrochemische Oberflache der
Kathode untersucht. In Abbildung 7.3 ist der Wasserstoffdesorptionsbereich eines Zyklo-
voltammogramms einer Kathode mit einer Beladung 0,8 mgp, cm~2vor und nach einem
beschleunigtem Alterungstest dargestellt.
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Abbildung 7.3: Vergleich der Wasserstoffadsorptionsbereiche von Zyklovoltammogram-
men einer Kathode (auf Nafion 117) mit einer Beladung von 0,8 mge, cm~2vor und
nach einem beschleunigten Alterungstest. Die untersuchte Kathode hatte einen Nafio-
nanteil von 20 %. Die Anodenbeladung betrug 2,25 mg;,cm~2. Die Messungen wurden
unter Atmospharendruck, bei einer Temperatur von 80°C und beidseitigem Wasserfluss
von 25 ml m~! aufgezeichnet. Wahrend der Messung der ECSA wurde die Kathode mit
Stickstoff gespilt.

In Abbildung 7.3 ist der um den Beitrag der Doppelschichtkapazitdt des Kohlenstofftra-
germaterials korrigierte Wasserstoffdesorptionsbereich eines Zyklovoltammogramms ei-
ner Kathode mit einer Beladung 0,8 mgp; cm~2vor und nach einem beschleunigtem Alte-
rungstest dargestellt. Die Form und die Position der Wasserstoffdesorptionspeaks wurde
wéhrend des Experimentes veréndert. Das Zyklieren hatte eine Abnahme der Fldche des
Wasserstoffdesorptionspeaks zur Folge, was einer Reduzierung der elektrochemisch ak-
tiven Oberflache wéhrend des beschleunigten Alterungsversuches entspricht. Um weitere
Schlusse auf die Mechanismen, die fiir die Degradation des Platins und den Verlust an EC-
SA verantwortlich sind, ziehen zu kénnen, wird ein Vergleich zwischen der gemessenen
ECSA und der ECSAr g, durchgeflihrt. Die tatsachliche und die aus den TEM-Aufnahmen
berechnete elektrochemisch aktive Oberflache ECSAtgy wurde vor und nach den elektro-
chemischen Versuchen ermittelt und in Tabelle 7.2 zusammengefasst.
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Tabelle 7.2: Zusammenstellung der gemessenen, gemittelten elektrochemisch akti-
ven Oberflachen vor und nach den beschleunigten Alterungstests und den aus den
Platinpartikeldurchmessern berechneten, elektrochemisch aktiven Oberflachen fir Katho-
denbeladungen von 0,8, 0,05 und 0,01 mgp, cm™2.

Beladung / ECSA ECSA ECSATEM ECSATEM
mg cm 2 vorh. / nachh. / vorh. / nachh. /
mg; m’g; mgp, m’gp,
0,01 121 £7 742+ 9 123 £ 21 90 £ 23
0,05 72+5 52,6 +5 87 £ 16 68 + 18
0,8¢ 74 £ 3 65,1 £7 93 £ 25 73+ 19

a) Hispec 2000, b) Hispec 3000 und c) Hispec 9100

Die elektrochemische Oberflache des Katalysators Hispec 2000 ist wahrend des beschleu-
nigten Alterungstest um 39 % auf 74,2 m? g gesunken, wahrend die elektrochemisch
aktive Oberflache der Katalysatoren Hispec 3000 und 9100 jeweils um 27 % und 12 % ab-
nehmen. Die berechneten Werte fir ECSAtgy sinken ebenfalls nach dem beschleunigten
Alterungstest, jedoch weichen sie von den gemessenen ECSA-Werten um 10 bis 30 % ab.
Bei der Berechnung der ECSAtgy mittels Gleichung 3.5 wird eine monodisperse GauB-
verteilung der Partikeldurchmesser angenommen. Jedoch geht aus den Histogrammen
der Platinpartikel nach dem beschleunigten Alterungstest hervor, dass nun eine logarith-
mische Normalverteilung vorliegt. Der Einfluss der breiten Verteilung wird durch die Glei-
chung 3.5 nicht miteinbezogen, und die ECSA wird als zu hoch eingeschétzt. Wie schon
im obigen Abschnitt festgestellt wurde, wurde die Smoluchowskireifung als vermeintlicher
Alterungsmechanismus identifiziert, jedoch kénnen andere Degradationsmechanismen,
z.B. die Auflésung von Platinpartikeln und die Bildung von Platinionen nicht ausgeschlos-
sen werden. Das Feedwasser wurde mittels ICP-OES auf das Vorhandensein von Pla-
tin untersucht. Die gemessene Platinkonzentration entsprach der Platinkonzentration der
Blindprobe(< 0,6 pg L~%). Somit kénnen keine Schliisse gezogen werden, ob eine Auf-
I6sung des Platins stattgefunden hat. Findet eine Auflésung des Platin und eine Bildung
von Platinionen statt, kénnen zwei Effekte eintreten. Die gebildeten lonen kdnnen auf der
Oberflache anderer Platinpartikel reduziert werden, was zu einem Verlust der ECSA flhrt
(Ostwaldreifung). Eine Reduktion der Platinionen und Bildung von Kristalliten kann auch
im lonomer erfolgen, sodass diese Partikel nicht mehr elektrisch Uber die RuBpartikel bzw.
den Stromkollektor kontaktiert werden. Dieser Prozess hat zum einen den Verlust von ak-
tiven Material zur Folge, zum anderen wird die Konzentration von Platinionen im Feedwas-
ser nicht zwangslaufig erhéht. Bei der Berechnung der ECSA wurde eine gleichbleibende
Platinmasse angenommen. Wird nun durch das Zyklieren aktives Material aufgelést und
Pt(Il)-lonen gebildet, so werden die ECSA-Werte als zu klein berechnet. Weiterhin kén-
nen die gebildeten lonen zu einer Vergiftung des lonomers fihren, die Protonenleitung
zu aktiven Zentren unterbrechen und so ebenfalls eine Verkleinerung der elektrochemisch
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aktiven Oberflache verursachen. Keeley et al.[195] und Nagai et al.[196] haben die Ab-
hé&ngigkeit der Degradation von kohlenstoffgetragerten Platinpartikeln von der Beladung
untersucht. Hierbei haben Nagai et al.[196] beschleunigte Alterungstest mittels Zyklie-
ren zwischen 0,4 und 1,1 V vs. RHE mit rotierenden Scheibenelektroden, die mit 1 bis 2
ugp: cm~2 beladen waren, bei unterschiedlichen Rotationsraten durchgefiihrt. Die Auto-
ren stellten fest, dass eine Erh6hung der Rotationsgeschwindigkeit und eine Erniedrigung
der Beladung zu einer Erh6hung des Verlustes an ECSA gefiihrt hat. Den Einfluss der
Rotationsgeschwindigkeit erklaren die Autoren mit einer Stérung des Gleichgewichts zwi-
schen dem Platin und den Platinionen, die bei den Alterungstest freigesetzt werden, durch
die Rotation der RDE. Durch die Rotation bzw. die damit verbundene Strémung entlang
der Oberflache der RDE werden die Degradationsprodukte entfernt. Die gebildeten lonen
kdnnen wahrend des Zyklierens nicht mehr zu Platin auf der Oberflache der anderen Pla-
tinpartikel reduziert werden. Den Einfluss der Beladung auf die Degradation des Platins
fihren die Autoren auf die Dicke der gebildeten Katalysatorschicht auf der rotierenden
Scheibenelektrode zurlick. Mit einer steigenden Beladung der Elektrode mit dem gleichen
Katalysatormaterial, nimmt auch die Dicke der Katalysatorschicht zu. Mit einer Zunahme
der Dicke der Katalysatorschicht, steigt die Retentionszeit der Platinionen, die beim Zy-
klieren gebildet werden, innerhalb des Porennetzwerkes der Katalysatorschicht an. Somit
wird bei einer dicken Katalysatorschicht die Wahrscheinlichkeit erhdht, dass Platinionen
wieder zu Platin reduziert werden. Zu dem gleichen Ergebnis kommen auch Keeley et
al.[195]. Die Autoren haben die Aufldsung Platin mit Hilfe von Massenspektroskopie un-
tersucht. Bei der Reduzierung der Beladung unter Verwendung des gleichen Katalysators
steigt die Aufldsungsrate des Platins an. Bei den hier untersuchten Kathoden wurden Ka-
talysatoren mit einem unterschiedlichen RuBanteil verwendet. Der Gewichtsanteil des Na-
fionionomers wurde bei 20 Gew.% belassen. Bei einer Platinbeladung von 0,8, 0,05 und
0,01 mge; cm~2liegt die Kohlenstoffbeladung jeweils bei 0,53, 0,2 und 0,09 MA K ohlenstof f
cm~2. Der sinkende RuBanteil bei einer sinkenden Beladung flihrt dazu, dass die Dicke
der Kathode ebenfalls abnimmt. Mit einer sinkenden Kathodendicke nimmt die Verweil-
zeit der gebildeten Platinionen innerhalb der Kathode wéhrend des Alterungstest ab, was,
wie oben erlautert, eine Beschleunigung der Platinauflésung und eine Erhéhung des Ver-
lustes der ECSA bewirkt. Der Effekt des beschleunigten Alterungstest auf die Polarisa-
tionskurven und Uberspannungen wurde ebenfalls untersucht. Abbildung 7.4 zeigt die
gemittelten Polarisationskurven, sowie die um den iR-Beitrag korrigierten Polarisations-
kurven vor und nach dem beschleunigten Alterungstest. Die Anderung der gemittelten Po-
larisationskurven der katalysatorbeschichteten Membranen mit einer Kathodenbeladung
0,8 mgp; cm~2lag bei 6 mV bei einer Stromdichte von 3 A cm~2 und somit im Bereich des
Messfehlers. Diese Polarisationskurven sind im Anhang C.1 abgebildet.
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Abbildung 7.4: Gemittelte Polarisationskurven von unterschiedlichen katalysatorbe-
schichteten Membranen (Nafion 117) mit Kathodenbeladungen von 0,05 und 0,01
mgp; cm~2und einer Anodenbeladung von 2,25 mg;.cm~2 vor und nach dem beschleu-
nigten Alterungstest. Die Messungen wurden bei Atmospharendruck bei 80°C und beid-
seitigem Wasserfluss von 25 ml min~! aufgezeichnet.

Abbildung 7.4 zeigt die Zellspannung der untersuchten Zellen als Funktion der Strom-
dichte. Die Polarisationskurven der Zellen mit einer Beladung von 0,05 mgp; cm~2be-
sitzen in dem Stromdichtebereich von 0 bis 1,75 A cm~2den gleichen Verlauf. In dem
Bereich 1,75 bis 3 A cm~2ist die Polarisationskurve der Zelle mit einer Beladung von 0,05
mgp; cm~2 nach dem Alterungstest um 5 mV nach oben verschoben. Nach der iR-Korrektur
verandert sich der Verlauf der Kurven. Im Stromdichtebereich von 0 bis 0,2 A cm~2 sind die
Kurven deckungsgleich. Ab 0,2 A cm~2 st eine Verschiebung der iR-korrigierten Polarisa-
tionskurve nach dem Alterungstest um 2 bis 8 mV zu beobachten. Die Polarisationskurven
der Zellen mit einer Beladung von 0,01 mgp, cm~2sind im Stromdichtebereich von 0 bis
1 A cm~2 deckungsgleich. Ab 1 A cm~2liegt die Zellspannung der gealterten Zelle 5 bis
33 mV Uber der Zellspannung der nicht gealterten Zelle. Vor dem Alterungstest weist die
iR-korrigierte, gemittelte Zellspannung der Zellen mit einer Kathodenbeladung von 0,01
mge: cm~2im Bereich von 0 bis 0,5 A cm~2eine groBe Streuung auf. Im Rahmen des
Messfehlers weisen die Polarisationskurven vor und nach dem Alterungsversuch in die-
sem Stromdichtebereich den gleichen Verlauf auf. Ab 0,5 A cm~2verl&uft die gemittelte,
iR-korrigierte Polarisationskurve der gealterten Zellen oberhalb der Polarisationskurve, die
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vor dem beschleunigten Alterungsversuch aufgezeichnet wurde. Die Differenz zwischen
diesen Kurven betragt 5 bis 23 mV. Die Polarisationskurven vor und nach den beschleu-
nigten Alterungstests weisen eine Parallelverschiebung auf, die ein Hinweis auf eine ver-
ringerte, elektrochemisch aktive Oberflache ist. Die Anderung der Zellspannung A U bei
einer Stromdichte von 3 A cm~2, sowie die Anderung der berechneten Uberspannung
|An|, auf Basis der gemessenen elektrochemisch aktiven Oberflachen, der Kathode bei 3
A cm~2 und 80 °C der untersuchten CCMs wurde ermittelt und in Tabelle 7.3 zusammen-
gefasst.

Tabelle 7.3: Zusammenstellung der gemessenen, iR-korrigierten Zellspannungen vor
und nach den beschleunigten Alterungstests und der gemessenen und erwarteten
Zellspannungsénderung fir Kathodenbeladungen von 0,8, 0,05 und 0,01 mgp; cm~2bei
einer Stromdichte von 3 A cm~2,

Beladung / U @3Acm2/V Ui @3Acm2/V AcU/mV |Afy/mV
mgp, cm—?

0,01° 1,600 £ 0,015 1,623 £+ 0,003 23 17
0,05° 1,592 £+ 0,005 1,600 £ 0,003 8 4
0,8¢ 1,567 £+ 0,008 1,5739 7 1

a) Hispec 2000, b) Hispec 3000, c) Hispec 9100, d) U = Zellspannung, e) Anderung der
Zellspannung, f) Anderung der Uberspannung und g) aufgrund eines Hardwarefehlers wurde nur
eine Polarisationskurve aufgezeichnet.

Bei allen untersuchten CCMS ist eine Zunahme der Zellspannung nach dem beschleu-
nigten Alterungstest zu beobachten. Die Zellspannung der Zellen mit einer Kathodenbela-
dung von 0,8 mgp cm~2 steigt im Durchschnitt um 7 mV an, wéahrend bei Zellen mit einer
Kathodenbeladung von 0,01 mgp, cm~2eine Zunahme von 23 mV zu verzeichnen ist.
Aufgrund der simulierten Alterung der Kathode nimmt die Zelleffizienz bei 3 A cm~2von
Zellen mit einer Kathodenbeladung von 0,8 mgp; cm~2 nicht ab. Bei einer Kathodenbela-
dung von 0,05 mgp; cm~2sinkt die Zelleffizienz um 0,5 % ab, wahrend die Zelleffizienz
bei einer Beladung von 0,01 mgp, cm~2um 1,1 % absinkt. Mit Hilfe der Butler-Volmer-
Gleichung wurde die Anderung der Kathodeniiberspannung |An| berechnet, die durch
die Verkleinerung der ECSA nach dem Alterungstest verursacht wird. Ein Vergleich der
Anderung der gemessenen Zellspannung mit der berechneten Anderung der Uberspan-
nung der Kathode zeigt eine Abweichung von 4 bis 6 mV. Im Rahmen der Messgenauig-
keit kann diese Abweichung im Fall von Kathoden mit einer Beladung von 0,8 und 0,05
mgp, cm~2 vernachléssigt werden. Der mittlere Widerstand der Zellen mit einer Beladung
von 0,01 mgp, cm~2 steigt wéhrend der beschleunigten Alterungstest von 8,55 auf 8,7 m
Q) an. Dies flihrt zu dem Schluss, dass noch andere Zellkomponenten wahrend des be-
schleunigten Alterungstest degradiert sind. Das verwendete lonomer Nafion kann durch
das Zyklieren ebenfalls degradieren. Chandesris et al.[46] haben die Degradation von
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Nafion unter PEM-Elektrolysebedingungen durch Messen der Konzentration Fluoridkon-
zentration bzw. der Fluoridfreisetzungsrate (FRR) im Feedwasser untersucht. Die FFR ist
ein MaB fir die Degradation perfluorierten lonomeren. Die Autoren kommen zu dem Er-
gebnis, dass die Alterungsrate der Membran bzw. des lonomers auf der Kathodenseite
héher ist als auf der Anode. Sauerstoff kann von der Anode zur Kathode permeieren und
dort auf der Oberflache von Platinpartikeln mit adsorbiertem Wasserstoff zu Hydroxyl- und
Hydroperoxyradikalen reagieren.[115] Diese Radikale kénnen dann zu einer chemischen
Zersetzung des lonomers und zu einer Senkung der Protonenleitféhigkeit flhren.[197]
Ein gestdrter Protonentransport zu den aktiven Zentren des Platins erzeugt eine Diffu-
sionsliberspannung, die eine Erhéhung der Zellspannung zur Folge hat. Die Kathoden-
Uberspannung der unterschiedlich beladenen CCMs wurden fir elekirochemisch aktive
Oberflachen von frischen und gealterten Kathoden fiir zwei Stromdichten berechnet und
in Abbildung 7.5 gegeniibergestellt.
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Abbildung 7.5: Anhand der der ECSA berechnete Uberspannung vor und nach dem be-
schleunigten Alterungstest bei verschiedenen Kathodenbeladungen.

Aus Abbildung 7.5 geht hervor, dass mit sinkender Kathodenbeladung der Effekt des Ver-
lustes an ECSA auf die Kathodenliberspannung ansteigt. Wahrend bei einer Kathode mit
0,8 mgp; cm~2 und der Stromdichte von 6 A cm~2 die Alterung zu einer Senkung der Uber-
spannung von -0,1 mV fiihrt, nimmt die Uberspannung bei einer Kathodenbeladung von
0,01 mgp; cm~2 auf - 75 mV ab. Auf Basis der Daten von Lewinski et al.[184] (siehe Ab-
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schnitt 6.1) wurden erneut die Zellspannungen eines optimierten PEM-Elektrolyseurs bei
Stromdichten von 2 und 6 A cm~?2 berechnet. Aus diesen Daten wurde auch die jeweilige,
hypothetische Zelleffizienz berechnet. Diese Ergebnisse sind in Abbildung 7.6 zusammen-
getragen.

100
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Abbildung 7.6: Zellspannungen die anhand der 3M Zellcharakteristika[184] und der Katho-
deniiberspannung berechnet wurden.

Wie in Abbildung 7.6 dargestellt, bewirkt die beschleunigte Alterung keine Anderung der
Zelleffizienz von Zellen, deren Kathodenbeladung 0,8 mge; cm~2 betrégt. Wird die Bela-
dung auf 0,05 mgp; cm~2 reduziert, so sinkt die Zelleffizienz um 0,1 % bis 0,2 %. Der Effekt
der Alterung ist bei Zellen mit einer Kathodenbeladung von 0,01 mgp; cm~2 stérker ausge-
pragt. Aufgrund der simulierten Alterung sinkt diese um 0,5 bis 1 %. Aus den im Abschnitt
2.5.1 vorgestellten Untersuchungen geht hervor, dass die Kathode eines Elektrolyseurs
hauptséchlich fir die Zunahme der Zellspannung aufgrund von Alterungserscheinung ist.
Unter der Annahme, dass aufgrund der Degradation der Kathode diese ausschlieBlich fir
die Erhdéhung der Zellspannung verantwortlich ist, sollten Kathoden mit Beladungen von
0,01 mgp; cm~2 ausschlieBlich stationar, also mit einer gleichbleibenden Stromdichte und
mit wenigen An- und Abfahrprozessen des Elektrolyseurs, betrieben werden, da sonst die
Kathodendegradation eine Erhéhung der Zellspannung bewirkt und die Zelleffizienz senki.
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Zuletzt werden die Ergebnisse der beschleunigten Alterungstest an Kathoden, die aus dem
PiBi-Katalysator bestehen, vorgestellt. Die gemittelten Polarisationskurven vor und nach
dem Versuch, sowie die Polarisationskurven von Kathoden mit einer Beladung 0,01 mgg;
cm~2 (Hispec 2000), sind in Abbildung 7.7 dargestellt.

¢ 0,01 mgpcm™ PiBi

2,2
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Abbildung 7.7: Gemittelte Polarisationskurven des PtBi-Katalysators vor und nach be-
schleunigten Alterungstests, sowie die Polarisationskurven von Kathoden mit einer Be-
ladung 0,01 mgp; cm~2 (Hispec 2000). Aufgrund eines Hardwarefehlers wurde nur eine
Polarisationskurve des PtBi-Katalysators nach dem beschleunigten Alterungstest aufge-
zeichnet.

Abbildung 7.7 zeigt die Zellspannung als Funktion der Stromdichte. Die Polarisationskurve
als auch die iR-korrigierte Kurve des ausgelaugten PtBi-Katalysators weist nach dem be-
schleunigten Alterungstest eine Parallelverschiebung um 15 bis 20 mV zu einer héheren
Zellspannung hin, was durch eine Verkleinerung der elektrochemisch aktiven Oberflache
um 10 % verursacht wird (siehe Tabelle 7.4). Eine weitere Erklérung flr die Zunahme
der Zellspannung ist eine Veréanderung der Zusammensetzung des Katalysators, die eine
Abnahme der Aktivitat bzw. der Austauschstromdichte zur Folge hat. Hierzu wurde der
Katalysator nach dem beschleunigtem Alterungstest mittels TEM und EDX untersucht. Die
Aufnahmen vor und nach dem beschleunigtem Alterungstest sind in Abbildung 7.8 darge-
stellt.
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Abbildung 7.8: Reprasentative TEM-Aufnahme des Katalysators PtBi A) vor und B) nach
dem beschleunigten Alterungstest. Hierzu wurde die Kathode 15000 Zyklen zwischen -
0,01 V und 0,9 V vs RHE ausgesetzt. Dieser Katalysator wurde in Kathoden mit einer
Beladung von 0,01 mgp; cm~2 eingesetzt.

Die TEM-Aufnahmen des ausgelaugten PtBi-Materials vor und nach dem beschleunigtem
Alterungstest zeigen keine Anderung der Morphologie der Partikel an. Sowohl vor als auch
nach dem beschleunigtem Alterungstest sind Partikel zu sehen, die eine groBe Variation
des Elektronentransmissionsgrades aufweisen. Diese Partikel sind mikroporés. Das Zy-
klieren hat nicht zu einer Anderung der Struktur der pordsen Partikel gefiihrt. Da jedoch
eine Abnahme der ECSA um 10 % festgestellt wurde, kann eine Anderung des porésen
Netzwerkes innerhalb der Partikel stattgefunden haben oder der mittlere Partikeldurch-
messer hat zugenommen, was ebenfalls eine Verkleinerung der ECSA bewirken kann. In
Abbildung 7.9 sind die Histogramme des Katalysators vor und nach dem beschleunigten
Alterungstest dargestellt.

Die PartikelgréBenverteilung als auch der mittlere Partikeldurchmesser des PtBi-Materials
wurden durch das Zyklieren geringfligig verandert. Vor dem Zyklieren liegt der mittlere
Partikeldurchmesser bei 6,4 + 4,1 nm und nach dem Zyklieren bei 6,1 + 3,3 nm. Der
Anteil der Partikel mit einem Durchmesser < 5 nm ist von 58 auf 42 % gefallen, was die
Erniedrigung der elektrochemisch aktiven Oberflache um 10 % erklart. Dies kann auf die
Smoluchowski- als auch Ostwaldreifung zurlickgeflihrt werden ( siehe Abschnitt 2.5.2).
Zudem wurde die chemische Zusammensetzung der Partikel (Durchmesser 25 nm) vor
und nach dem Zyklieren mittels EDX untersucht. Die Spektren sind im Anhang zu finden
(siehe Abschnitt B.1, Abbildung B.5 und B.6). Wahrend des Zyklierens sinkt der Bismu-
tanteil von 2 auf einen Wert unter 1 At.-%. Da der Fehler ebenfalls 1 At.-% betragt kann
das Vorhandensein von Bismut innerhalb der Partikel weder bestétigt noch ausgeschlos-
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Abbildung 7.9: PartikelgréBenverteilungen des Katalysators PtBi vor und nach dem be-
schleunigten Alterungstest. Hierzu wurde die Kathode 15000 Zyklen zwischen -0,01 V
und 0,9 V vs RHE ausgesetzt. Es wurden jeweils 200 Partikel analysiert.

sen werden. In dem Fall einer weiteren Auslaugung von Bismut aus den Partikeln durch
das Zyklieren findet eine Anderung der elektronischen Eigenschaften des verbleibenden
Platins statt (siehe Abschnitt 2.3.2). Das Bismut verursacht einen Ligandeneffekt ( siehe
[111]), der eine Steigerung der Austauschstromdichte bewirkt. Durch das Entfernen des
Bismuts aus den Katalysatorpartikeln sinkt die Austauschstromdichte, was zu einer Erhé-
hung der Kathodeniberspannung fihrt. Welchen Effekt dieser Vorgang auf den Durch-
trittsfaktor o hat, kann im Rahmen von Messungen an CCMs nicht ermittelt werden. Des
Weiteren kénnen die Bismutionen, die beim weiteren Auslaugen freigesetzt werden, zu
einer Vergiftung des lonomers und zu einer Senkung der Protonenkonzentration auf der
Oberflache des Katalysator fiihren.[198] Dies wiirde die effektive Austauschstromdichte
ebenfalls senken. Sowohl der Verlust an ECSA als auch das weitere Auslaugen von Bis-
mut bewirken einen Anstieg der Kathodenlberspannung, was letztendlich einen Anstieg
der Zellspannung verursacht.

Tabelle 7.4: Vergleich der gemessenen, iR-korrigierten Zellspannungen von Zellen, die
den ausgelaugten PiBi-Katalysator als Kathodenmaterial verwendeten, mit Messwerten
des kommerziell erhéltlichen Katalysators Hispec 2000 vor und nach dem beschleunigten
Alterungstest. Die Kathodenbeladung betrug jeweils 0,01 mgp, cm~—2.

Beladung / U, @3 US @3 A‘U/mV ECSA ECSA
mgp;cm™2  Acm™2/ Acm~?/ vorh. / nachh. /
v v m’g; m’gp;
0,01¢ 1,600 £ 1,623 £+ 23 121 74
0,015 0,002
0,01? 1,617 £ 1,632 15 82 74
0,007

a) Hispec 2000, b) PtBi ausgelaugt, ¢) U = Zellspannung und d) Anderung der Zellspannung
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Nach dem beschleunigten Alterungstest nimmt die elektrochemisch aktive Oberflache des
PtBi-Katalysators um 10 % ab, wahrend die elektrochemisch aktive Oberflache des kom-
merziellen Katalysators um 39 % sinkt. Ebenfalls steigt die iR-korrigierte Zellspannung bei
3 A cm~2 der Zelle mit dem PtBi-Katalysator um 15 mV an, wahrend die Zellspannung
des kommerziellen Katalysators um 23 mV erhdht wurde. Die Anderung der ECSA des
ausgelaugten Katalysators betragt 30 % des ECSA-Verlust des kommerziell erhaltlichen
Katalysators. Bei Untersuchungen im Bereich der Brennstoffzelle an ausgelaugten PtNi-
Legierungen haben Baldizzoneet al.[101] &hnliche Beobachtungen gemacht. Sie schlie-
Ben hieraus auf eine im Vergleich zu sphérischen Platinpartikeln (Durchmesser unter 3
nm) gréBere Stabilitat der porésen Platinmaterialien. Die Zunahme der iR-korrigierten Zell-
spannung fallt ebenfalls geringer aus, was ebenfalls fiir eine gréBere Stabilitat des ausge-
laugten PtBi-Materials im Vergleich zu dem kommerziellen Materials andeutet. Die Zelleffi-
zienz der Zellen mit PtBi als Aktivkomponente liegt bei 70 % und nach dem beschleunigten
Alterungstest bei 69 %. Bei dem kommerziellen Katalysator liegen diese Werte bei 72 und
71 %. Der Zellwiderstand der Zellen mit PtBi liegt um 10 % héher als der Zellwiderstand mit
Hispec 2000 als Kathodenmaterial. Da sich die gemessenen Zellen nur im Kathodenka-
talysator unterscheiden, ist das ausgelaugte PiBi-Material fir den héheren Zellwiderstand
verantwortlich. Aufgrund der geringen Zelleffizienz von Zellen mit PtBi als Kathodenkata-
lysator muss von einem Einsatz in PEM-Elektrolysestacks bzw. kommerziellen Systemen
abgesehen werden. Die gesamte Systemeffizienz wird durch die geringere Zelleffizienz
verkleinert, was héhere Betriebskosten verursacht. Damit dieser Katalysator in Zukunft
eingesetzt werden kann, muss eine Verbesserung der Kathode in Hinblick auf den Zellwi-
derstand und die Porositat des PtBi-Materials (siehe Abschnitt 6.1.1) muss erhéht werden.
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7.2 Einfluss der Betriebsparameter auf die Katalysator-
degradation

Im vorherigen Kapitel wurde die Alterung des kohlenstoffgetragerten Materials mittels be-
schleunigter Alterungstest untersucht. Eine Analyse der PartikelgréBenverteilung vor und
nach diesen Versuchen zeigte, dass eine VergréBerung der mittleren Partikeldurchmesser.
Jedoch konnte aus diesen PartikelgréBenverteilungen nicht genau auf den vorliegenden
Alterungsmechanismus geschlossen werden. Im Folgenden wird der Einfluss der Betriebs-
weise bei einer konstanten Stromdichte und der Effekt der Abschaltvorgénge eines Elek-
trolyseurs auf den Kathodenkatalysator im Nanometerbereich untersucht, um die fiir das
Partikelwachstum verantwortlichen Mechanismen aufzuschliusseln. Hierzu wurden Kataly-
satorpartikel vor und nach elektrochemischen Experimenten mittels der IL-TEM-Methode
(siehe Abschnitt 2.6 und 4.4.8) analysiert. Eine stark verdiinnten Tinte des Hispec 9100
Katalysators wird auf ein TEM-Netzchen getropft, sodass die Beladung des Netzchens
0,002 mg cm~2 betragt. Diese praparierten TEM-Netzchen wurden spéter als Arbeitselek-
troden in elektrochemischen Versuchen verwendet. Alle elektrochemischen Versuche wur-
den in 0,5 mol L=! Schwefelsdure bei einer Temperatur von 60 °C durchgefiihrt. Ein Teil
dieser Untersuchung wurde in [199] verdffentlicht.

Fir eine Abschatzung des Fehlers der IL-TEM-Methode wurden flinf TEM-Netzchen mit
Katalysatortinte beschichtet, in den Netzchenhalter bzw. das Mikroskop eingebaut, analy-
siert, ausgebaut, wieder in den Halter eingebaut, in das Gerét eingeschleust und erneut
untersucht. Hieraus wurde die Veranderung der Platinpartikelpositionen, die durch die den
Ein und Ausbau der Probe hervorgerufen wird, analysiert. Nun werden die durchgefihrten
Experimente kurz erldutert. Bei der ersten Untersuchung handelt es sich um Auslage-
rungsversuche bei einer Temperatur von 60 °C in in mit Wasserstoff gesattigter 0,5 mol
L~! Schwefelséaure. Die Dauer des Versuches betragt 168 h. Das zweite Experiment stellt
eine Simulation einer konstanten Betriebsweise der Kathode eines PEM-Elektrolyseurs
bei einer Stromdichte von 2 A cm~2 dar. Mit Hilfe der Butler-Volmer-Gleichung wurde die
notwendige Uberspannung berechnet, um eine Stromdichte von 2 A cm~2 auf dem TEM-
Netzchen zu erzeugen. Diese lag bei -98,7 mV und wurde flr die Experimente auf -100 mV
aufgerundet. Somit wurde ein Potential von -0,1 V vs. RHE fiir 168 h an ein TEM-Netzchen
angelegt, welches in mit Wasserstoff geséttigter 0,5 mol L=! Schwefelséure getaucht war.
Ein weiteres Experiment bestand aus der Simulation der Anfahr- und Ausschaltprozesse
der Kathode eines PEM-Elektrolyseurs. Hierzu wurde ebenfalls ein Potential von -0,1 V
vs. RHE angelegt, fur 4 h gehalten und anschlieBend wurde die Stromzufuhr fir 4 h un-
terbrochen. Dieser Zyklus wurde 20 mal wiederholt, um eine Experimentdauer von einer
Woche zu erreichen. Dieses Experiment wurde zwei mal durchgefliihrt, wobei bei einem
Experiment der Elektrolyt nicht mit Gas gespllt wurde und bei einem weiteren Experiment
Wasserstoff verwendet wurde. Bei der Variante dieses Versuches ohne Gasspllung sollte
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eine extrem hohe Sauerstoffpermeation zur Kathode hin nachgebildet und dessen Einfluss
auf die Platinpartikel analysiert werden. Zuletzt wurden zwei beschleunigte Alterungstest
durchgefiihrt, bei dem das Potential zwischen -0,1 und 0,6 bzw. 0,8 V vs. RHE 15000 mal
zykliert wurde. Dieser Test stellt einen beschleunigten Alterungstest dar, bei dem alle An-
und Abfahrvorgange eines Elektrolyseurs wéhrend seiner Betriebszeit simuliert wurden.

7.2.1 Bestimmung des Messfehlers der IL-TEM-Methode

Als erstes wurde der Messfehler abgeschatzt, der durch den wiederholten Einbau des
TEM-Netzchens ins Mikroskop verursacht wird. Das Ergebnis ist in Abbildung 7.10 zu
sehen.

Anzahl der veranderten Partikel / %
N R w4

o
|

1 2 3 4 5
Probe

Abbildung 7.10: Abschétzung des Fehlers der IL-TEM-Methode durch die Analyse von
5 unterschiedlichen TEM-Netzchen vor und nach einem wiederholten Einbau in das Mi-
kroskop. Pro Netzchen wurden 1000 Platinprimarpartikel auf ihre értliche Verédnderung
untersucht.[199]

Aus diesem Experiment geht hervor, dass beim wiederholten Ein- und Ausbau verschie-
dener TEM-Netzchen die exakte Position der Netzchen nicht eingehalten werden kann.
Die TEM-Netzchen sind mit einem Kohlenstofffilm bedeckt, auf dem die Katalysatorpar-
tikel aufliegen. Durch den wiederholten Ein- und Ausbau kann eine Deformationen die-
ses Films stattfinden, sodass Dellen und Beulen entstehen. Hierdurch andert sich der
Blickwinkel auf die untersuchten Stellen auf dem Netzchen, so dass eine vermeintlich
falsche Bewegung der Platinpartikel oder des RuBpartikel wahrgenommen wird. Der Ein-
und Ausbau des TEM-Netze fiihrt im Durchschnitt zu einer Anderung der Position von
4,1 % der Platinprimérpartikel. Dieser Wert wird im weiteren Verlauf der Untersuchung als
Standardabweichung aller Ergebnisse, die mittels Ausz&hlungen von IL-TEM-Aufnahmen
erzielt worden sind, verwendet.
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7.2.2 Auslagerungsversuch

Das Ziel des ersten Experiments ist es die Wirkung des sauren Elektrolyten, des Wasser-
stoffs und einer Temperatur von 60°C auf das Pt/C-Material zu untersuchen. Es wird eben-
falls ermittelt, welcher Anteil der Partikel lose auf der Oberflache aufliegt. Wahrend dieser
Versuchsreihe betragt die gemessene offene Klemmspannung 0 V vs. RHE flr den mit
Wasserstoff gespllten Elektrolyten. Abbildung 7.11 zeigt reprasentative TEM-Aufnahmen
von Katalysatorpartikeln vor und nach einer Exposition gegeniiber 0,5 mol L~ H,SO, (mit
Wasserstoff gesattigt) bei einer Temperatur von 60 °C fiir 1 Woche.

Abbildung 7.11: TEM-Aufnahme eines reprasentativen Katalysatorpartikels a) im Anfangs-
zustand und b) nach einem einwdchigen Auslagerungsversuch in 0,5 mol L~! H,SO, bei
einer Temperatur von 60 °C.[199]

Der Vergleich der Bilder der frischen und gealterten Katalysatoren und der PartikelgroBen-
verteilungen ( Abbildung 7.12) der Platinteilchen zeigt keine strukturellen oder morpho-
logischen Veranderungen. Eine geringe Menge der Platinpartikel, weniger als 4 %, ver-
schwand oder verdnderte die Position, was dem zuvor ermittelten Messfehler entspricht.
Hieraus wird abgeleitet, dass die Faktoren erhéhte Temperatur, niedriger pH-Wert und die
Anwesenheit von Wasserstoff im Elektrolyten einen geringen Effekt auf die Platinpartikel
hat. Douidah et al.[200, 201] und Vleeming [202] konnten eine Migration des Platins, sowie
eine vermehrte Bildung von Agglomeraten aufgrund der Anwesenheit von Wasserstoff im
Elektrolyten nachweisen. Jedoch verwendete Douidah Aluminium- und Ceroxid getragerte
Platinpartikel. Bei ihren Untersuchungen stellten sie einen vom Substrat abhangigen Un-
terschied in der Widerstandsfahigkeit der Platinpartikel gegeniber der Migration und Bil-
dung von Agglomeraten fest. W&hrend die Bildung von Aggregaten auf Ceroxid ungehin-
dert ablauft, wird die Migration der Nanopartikel auf Aluminiumoxid gehemmt. Die Stabilitat
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Abbildung 7.12: Reprasentative PartikelgroBenverteilung der Platinpartikel a) im Anfangs-
zustand und b) nach einem einwdchigen Auslagerungsversuch in 0,5 mol L~! H,SO, bei
einer Temperatur von 60 °C.[199]

der Platinpartikel wird durch den Support stark beeinflusst. Mit Hilfe von Simulationen der
Wasserstoffadsorption an Platin kommen Besenbacher et al.[203] zu dem Schluss, dass
das Diffusionsvermdgen von Platinatomen, die an der Oberflache der Platinpartikel liegen
und ein Wasserstoffatom adsorbieren, stark erhéht ist und somit die Migration und Bildung
von Platinaggregaten beguinstigt. Die Ergebnisse des Auslagerungstests zeigen eine aus-
reichend hohe Stabilitat der Bindung der Platinpartikel zum Kohlenstofftragermaterials, um
die Wasserstoff induzierten Effekte zu unterdriicken. Somit kdnnen Anderungen des Ka-
talysatormaterials wahrend der nachfolgenden elektrochemischen Experimenten auf das
angelegte Potential zurlickgefiihrt werden.

7.2.3 Simulation der unterschiedlichen Betriebsweisen eines PEM-
Elektrolyseurs

Abbildung 7.13 zeigt Aufnahmen von repréasentativen Katalysatorpartikeln im urspringli-
chen Zustand und nach der Simulation des durchgangigen Betriebs bzw. der Start-Abfahr-
untersuchung. Die TEM-Aufnahmen des beschleunigten Alterungstests sind im Anhang
(Abschnitt B.2, Abbildung B.7) aufgefthrt. Die mittleren Partikeldurchmesser vor dem si-
mulierten, stationaren Betrieb, der Simulation des Start/Ausschaltvorgangs und vor dem
beschleunigten Alterungstest liegen bei 2,7 , 2,9 und 3,0 nm und nach den elektroche-
mischen Experimenten bei 2,8, 3,0 und 3,1 nm (siehe Abbildung 7.14). Bei der zweiten
Variante der Start/Stopp-Simulation ohne Wasserstoffzugabe steigt der mittlere Durch-
messer der Platinpartikel auf 7 nm an. Mittels EDX wurde eine Abscheidung von Gold auf
den Platinpartikeln nachgewiesen. Schlégl et al. haben ebenfalls ein Partikelwachstum
bei ahnlichen Experimenten beobachtet, was sie auf eine Auflésung des aus Gold beste-
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henden TEM-Netzchens bei Potentialen von tber 0,8 V vs. RHE und einer anschlieBen-
den Reduktion auf dem Platin zurtickfiihren.[129] Neben dem Partikelwachstum ist eine
Migration und Ablésung der Platinpartikel vom Kohlenstofftragermaterial zu beobachten.
Die genauen Degradationsmechanismen lieBen sich aufgrund der Goldabscheidung nicht
identifizieren bzw. quantifizieren.

SUESAER }’s,&"”* 3

Abbildung 7.13: TEM-Aufnahmen von reprasentativen Katalysatorpartikeln vor und nach
der Simulation des durchgéngigen Betriebs bzw. der Start-Abschaltuntersuchung a) und
¢) im Anfangszustand und b) und d) nach einer Woche in 0,5 mol L~ H,SO, (mit Wasser-
stoff gesattigt) bei einer Temperatur von 60 °C. Die gelben Kreise kennzeichnen Stellen,
an denen eine Partikelablésung stattgefunden hat, wéhrend die roten Kreise/Pfeile eine
Migration anzeigen.[199]

Der Vergleich der Histogramme der urspriinglichen und der gealterten Platinpartikel (siehe
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Abbildung 7.14) zeigt geringe Anderungen der PartikelgréBenverteilung wahrend der Al-
terungstests, die innerhalb der Messungenauigkeit liegen. Aufgrund der unverédndert mo-
nomodalen PartikelgréBenverteilung werden Degradationsmechanismen wie die Ostwald-
Reifung und die Auflésung von kleinen Platinpartikeln ausgeschlossen. Ein Hinweis fur
die Platinauflésung ist die Gesamtabnahme des mittleren Partikeldurchmessers. Die An-
wesenheit von Ostwald-Reifung wird durch einen Anstieg der mittleren PartikelgréBe und
einer Lifshitz—Slyozov—Wagner-PartikelgroBenverteilung (siehe Abscnitt 2.5.2) angedeu-
tet. Die einzigen signifikanten Veranderungen bei allen Alterungsversuchen sind die Wan-
derung von Platinpartikeln Gber die Kohlenstofftrdgeroberfliche, was eine Bildung von
Agglomeraten bewirkt, und die Ablésung von Partikeln vom Trégermaterial.
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Abbildung 7.14: Reprasentative PlatinpartikelgréBenverteilung vor und nach der Simulati-
on der An- und Abfahrvorgénge. Die Histogramme der anderen Versuche sind im Anhang
B.2 zu finden.[199]

Um die Effekte der elektrochemischen Versuche auf das Katalysatormaterial zu unter-
scheiden, wurde eine statistische Analyse durchgefiihrt, bei der die Verédnderung von
freistehenden, nicht agglomerierten Partikeln untersucht wurde. Flr jeden vorgestellten
Versuch wurde die Position von mindestens 1000 freistehenden Platinpartikeln vor dem
elektrochemischen Versuch an identischen Probenstellen mittels TEM bestimmt. Die Posi-
tion dieser Platinpartikel wurde anschlieBend nach den elektrochemischen Experimenten
an den identischen Probenstellen mit den urspriinglichen Aufnahmen in Hinblick auf eine
Migration oder Ablésung vom Support untersucht. AnschlieBend wurde der Anteil an mi-
grierten und abgeldsten Partikeln bestimmt. Die Ergebnisse der Migration/Ablése-Analyse
von 1000 Platinpartikeln pro Betriebsmodus sind in Abbildung 7.15 vorgestellt.

Der Effekt der sauren Umgebung, der erhéhten Temperatur und des Wasserstoffes auf die
Platinpartikeln ist im Vergleich zum Messfehler vernachlassigbar. 0,3 % der Platinpartikel
sind gewandert und 3,7 % vom Kohlenstofftrdger abgeldst. Nach der Simulation des statio-
naren Betriebs eines Elektrolyseurs verandern 18,1 % der freistehenden Platinpartikel ihre
Ausgangslage. Uber 14 % der Partikel sind gewandert und 4,1 % verschwunden. Fast die

117



gleichen statistischen Ergebnisse werden nach der Analyse der Start/Stopp-Behandlung
erhalten. Hier bewegen sich 10,1 % der Partikel von ihrer urspriinglichen Position und 5,4
% des aktiven Materials verschwindet. Der letzte Versuch - ein beschleunigter Alterungs-
test - fuhrt zu den gleichen Anteilen der migrierten und freistehende Partikel. Entgegen
den Erwartungen fiihren die unterschiedlichen elektrochemischen Behandlungen, also ei-
ne langere Verweilzeit auf einem negativen Potential, das Schalten zwischen einem nega-
tiven Potential und Verweilen bei offener Klemmspannung und ein beschleunigter Stress-
test im Rahmen der Messgenauigkeit (= 4,1 %) zu dem gleichen Ergebnis: Der gleiche
Anteil der Platinpartikel auf den Kohlenstofftrager migriert oder 16st sich vom Kohlenstoff.
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Abbildung 7.15: Ergebnis der statistischen Auswertung des Einflusses der simulierten Be-
triebsmodi auf die Partikelpositionen. Hierflr wurden die Positionen von mindestens 1000
Platinprimarpartikel auf Anderungen untersucht.[199]

Um eine Erklarung fir die obige Beobachtung zu finden, muss das Zusammenspiel zwi-
schen den Platinpartikeln und der Oberflache des Kohlenstofftrdgers naher betrachtet
werden. Schneider et al.[204] zeigen mit Hilfe von DFT-Berechnungen, dass die Wech-
selwirkung zwischen Platinpartikeln und dem Kohlenstofftrager hauptsachlich durch Van-
der-Waals und nicht durch kovalente Bindung dominiert wird. Sie erwarten, dass die auf
graphitischen Materialien adsorbierten Platincluster aufgrund des ungerichteten Charak-
ters der Dispersionswechselwirkung mobil sind. Laut ihrer Untersuchung sind nur Adsorpti-
onsstellen mit einer hohen Platin/Kohlenstoff-Kontaktflache und/oder Defektstellen mit He-
teroatomen (N, O, S) in der Lage, eine stabile Verankerung der Platinpartikel auf der Koh-
lenstoffoberflache zu gewahrleisten. Die Van-der-Waals-Kréfte skalieren mit der GroRe
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der Kontaktflache zwischen Platin und dem Kohlenstoff. Eine groBe Kontaktflache bewirkt
eine stabile Verankerung. Durch die Heteroatome nimmt der Bindungscharakter kovalen-
te Eigenschaften an, was zu einer stabileren Anbindung an den Kohlenstoff bewirkt.[204]
Fraga et al.[205] untersuchten die Synthese von Platinpartikeln auf KohlenstoffruB. Sie
haben Defektstellen und funktionellen Gruppen als Keimzellen wahrend der Synthese
der Nanopartikel identifiziert.[205] Des Weiteren konnten sie ebenfalls eine Anbindung
der Platinpartikel durch sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen an die Kohlenstoffoberfla-
che nachweisen. Bei der Wasserstoffentwicklungsreaktion wird die Kathode aufgrund der
Uberspannung negativ polarisiert. Durch das Anlegen eines negativen Potentials kommt
es zur Reduktion der funktionellen Gruppen auf der Kohlenstoffoberflache. Die Bindung
der Platinpartikel zum Kohlenstofftrdgermaterial wird gebrochen und die Nanopartikel dif-
fundieren nun solange Uber den Kohlenstoff bis sie entweder eine andere, stabile Ad-
sorptionsstelle treffen oder zu einem anderen Platinpartikel wandern.[206] Die Oberflache
der RuBpartikel ist mit diversen sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen wie Carboxyl-
gruppen, Lacton-, Hydroxyl-, Carbonyl-, Chinon-, Ether, Carbonsaureanhydrid und Lactol
bedeckt, die alle unterschiedliche Stabilitdten hinsichtlich einer Reduktion durch das an-
gelegte Potential besitzen. Somit wird die Migration von Platinpartikel, die hauptsachlich
durch labile , funktionelle Gruppen an die Kohlenstoffoberflache gebunden sind, schon bei
einem niedrigen, negativen Potentialen einsetzen, wahrend andere Partikel, deren Bin-
dung zum Support reduktions-stabil ist, an ihrem Ort verbleiben. Hieraus folgt, dass fir
verschiedene angelegten Uberspannungen an der Kathode unterschiedliche Migrations-
und Ablésungsraten der Platinpartikel beobachtet werden sollten.

Mit Hilfe der TEM-Aufnahmen kann die Art des Verbundes der gewanderten Partikel nicht
geklart werden kann. Einerseits kénnen Agglomerate mit schwachem Zusammenhalt vor-
liegen, anderseits kénnen aufgrund der Smoluchowskireifung Platinaggregate entstehen,
was zu einem Verlust der elektrochemisch aktiven Oberflache fihrt. Weiterhin kann der
Effekt der Migration auf die Menge der katalytisch aktiven Platinpartikeln nicht auf diese
Weise gemessen werden. Aufgrund der Wanderung der Platinpartikel kann der Kontakt
zu dem lonomer bzw. zur Membran unterbrochen werden, was das Erliegen der Wasser-
stoffentstehungsreaktion auf dem gewanderten Partikel zur Folge hat, da der Transport
der notwendigen Protonen fiir die Wasserstoffentstehungsreaktion durch das lonomer zu
den aktiven Zentren des Katalysators erfolgt. Die Unterbrechung des ionischen Kontaktes
fihrt zum Verlust von elekirochemisch aktivem Platin bzw. zu einer Verringerung der elek-
trochemisch aktiven Oberflache und zu einer Steigerung der Uberspannung der Kathode.
Um die beobachtete Wanderung der Platinpartikel mit der Anderung der chemischen Zu-
sammensetzung des Katalysators zu erkléren, wurden die folgenden elektrochemischen
Experimente auch an Gasdiffusionselektroden durchgeflhrt, da Messungen der Oxidati-
onsstufe mittels XPS des Katalysators auf einem TEM-Netzchen wegen der auBerst nied-
rigen Beladung nicht méglich ist, da das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis zu gering ist.
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7.2.4 Einfluss des Potentials auf die Partikelmigration

Um den Einfluss der negativen Uberspannung auf die Stabilitit der funktionellen Gruppen
auf der RuBoberflache zu untersuchen, werden zwei verschiedene IL-TEM-Experimente
durchgefihrt. An ein TEM-Netzchen wird ein Potential von -0,1 V vs. RHE angelegt und
ein anderes Netzchen wird mit einem Potential von -0,2 V vs. RHE betrieben. Die Expe-
rimentdauer beider Versuche betragt jeweils 24 h. Diese TEM-Versuche an identischen
Probenstellen wurden drei mal wiederholt. Fir eine Messung der Oxidationszustande
des Kohlenstoffes bzw. der funktionellen Gruppen mittels XPS werden die gleichen Ex-
perimente an Gasdiffusionselektroden durchgefihrt. Abbildung 7.16 zeigt reprasentative
TEM-Aufnahmen eines Katalysatorpartikels an identischen Probenstellen vor und nach ei-
nem elekirochemischen Versuch bei einem angelegten Potential von -0,2 V vs RHE fir 24
h. Die TEM-Aufnahmen als auch die PartikelgréBenverteilung des Versuches bei -0,1 V
vs. RHE sind im Anhang zu finden (siehe Abschnitt B.2, Abbildung B.11)

Abbildung 7.16: TEM-Aufnahme von représentativen Katalysatorpartikeln vor A) und nach
B) der Simulation des durchgéngigen Betriebs bei einem Arbeitselektrodenpotential des
Netzchens von -0,2 V vs. RHE nach 24 h in 0.5 mol L' H,SO, (mit Wasserstoff gesét-
tigt) bei einer Temperatur von 60 °C. Die gelben Kreise markieren Stellen, an denen eine
Partikelablésung stattgefunden hat, wahrend die roten Kreise/Pfeile eine Migration anzei-
gen.[199]

Wie bei den vorherigen Versuchen an den gleichen Probenstellen mittels TEM wurden
Anderungen der mittleren Partikeldurchmesser oder der PartikelgréBenverteilung (siehe
Abbildung 7.17) nicht beobachtet. Der mittlere Partikeldurchmesser vor diesem Experi-
ment liegt bei 3,0 4+ 0,8 nm und danach bei 2,9 & 0,8 nm.

Die Analyse der Partikelmigration zeigt einen groBen Einfluss des Potentials auf die Wan-
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Abbildung 7.17: Reprasentative PlatinpartikelgrdBenverteilung vor und nach dem IL-TEM-
Experiment bei einem Arbeitselektrodenpotential von -0,2 V vs. RHE nach 24 h in 0.5 mol
L~ H,SO, (mit Wasserstoff gesattigt) bei einer Temperatur von 60 °C. Es wurden 200
Partikel gezahlt.[199]

derung der Platinpartikel. Bei einem angelegten Potential von -0,1 V vs. RHE verandern
14,6 % der Partikel ihre Position und 3 % lésen sich vom Kohlenstofftrdger ab, wahrend
bei einem Potential von -0,2 V vs. RHE 22 % der Platinpartikel wandern und 8,5 % ver-
schwinden. Aus den Ergebnissen der Versuche bei einem Potential von -0,1 V vs. RHE
(24 h) wird die Abhangigkeit der Partikelwanderung bzw. Ablésung vom Support von dem
angelegten Potential deutlich, da schon nach 24 h die gleichen Anderungsraten wie bei
einer Versuchsdauer von 168 h beobachtet werden (siehe Tabelle 7.15). Dies lasst darauf
schlieBen, dass die Abldsung vom Kohlenstofftragermaterial und die Migration der Partikel
schon nach 24 h beendet ist, und die Platinpartikel einen stabilen Zustand erreicht haben.

Um den Verlust an Sauerstoff wahrend der elektrochemischen Experimente zu quantifi-
zieren, wurden XPS-Messungen der bei -0,1 V und -0,2 V vs RHE betriebenen und einer
frischen Gasdiffusionselektrode durchgefliihrt und das O/C-Verhaltnis der einzelnen Pro-
ben ausgerechnet. Das O/C-Verhéltnis ist proportional zu der Anzahl an sauerstoffhaltigen
funktionellen Gruppen auf der Kohlenstoffoberflache.[142] Die Spektren sind im Anhang
zu finden (siehe Abschnitt A, Abbildung A.1). Bei der unbehandelten Gasdiffusionselek-
trode betragt das Sauerstoff/Kohlenstoffverhaltnis 0,147, wahrend es nach den elektro-
chemischen Experimenten an den beiden anderen Gasdiffusionselektroden bei 0,1 bzw
0,108 liegt. Das Anlegen eines negativen Potentials hat zu einer Reduzierung des Sauer-
stoffanteils auf der Oberflache der GDE geflhrt, was auf eine Reduktion der funktionellen
Gruppen schlieBen lasst. Jedoch wird mittels XPS keine weitere Senkung des Anteils an
verbliebenen funktionellen Gruppen bei einer weiteren Erniedrigung des Potentials be-
obachtet. Obwohl das Anlegen eines Potentials von -0,2 V vs. RHE zu einem grdBeren
Anteil von Platinpartikel gefuhrt hat, die ihre urspriingliche Position verlassen haben, hat
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das Experiment bei einem Arbeitselekirodenpotential von -0,2 V im Vergleich zu einem
Versuch bei -0,1 V vs. RHE nicht weiter zu einer Senkung des Sauerstoffgehaltes gefihrt.
Dies lasst den Schluss zu, dass die Partikelmigration bzw. Ablésung vom Support nicht
von der Anzahl der funktionellen Gruppen abhangt. Im Rahmen einer Untersuchung zur
Stabilitat von Pt/C unter Brennstoffzellenbedingungen haben Dubau et al.[142] den Effekt
von unterschiedlichen Gasatomsphéren auf die Degradation von Platinpartikeln mittels der
IL-TEM-Methode untersucht. Die Autoren haben ein kommerziell erhéltliches Pt/C-Material
zwischen 0,05 und 0,5 V vs. RHE und 0,05 und 1,2 V vs. RHE zykliert. Beim Zyklieren zwi-
schen 0,05 und 0,5 V vs. RHE wurde eine Reduktion der Menge der sauerstoffhaltigen,
funktionellen Gruppen und eine Migration von 4 % der Platinpartikel festgestellt. Der im
Rahmen dieser Arbeit festgestellte Messfehler der IL.TEM-Methode betragt 4,1 %. Unter
der Annahme, dass die Messungen von Dubau et al. einen &hnlichen Messfehler aufwei-
sen, flhrte das Zyklieren des Pt/C Materials in Argon zu einer Verringerung der Menge der
funktionellen Gruppen, aber die Anzahl der migrierten Platinpartikel lag im Bereich des
Messfehlers und war statistisch nicht signifikant. Dies fiihrt zu dem Schluss, dass eine Ab-
nahme der funktionellen Gruppen nicht zwangslaufig eine Migration der Platinpartikel zur
Folge haben muss. Die Wanderung der Platinpartikel beim Zyklieren auf dem Kohlenstoff-
support kann auch durch eine partielle Oxidation des Kohlenstoffes erklart werden. Willsau
et al.[130] haben die Potentialabhangigkeit der Oxidation des Kohlenstoffsupports mit-
tels DEMS (differentielle elektrochemische Massenspektrometrie) untersucht. Die Autoren
kommen zu dem Schluss, dass Platinpartikel die Oxidation des umgebenden Kohlenstoffs
ab einem Potential von 0,3 V vs. RHE katalysieren. Diese Oxidation des umgebenden
Kohlenstoffs schwacht die Anbindung der Platinpartikel zum Kohlenstoff und erhéht deren
Mobilitat auf dem Support.[204] Wurde der Elektrolyt mit CO geséttigt, so beobachteten
Dubau et al.[142] eine erhdhte Migration und Agglomeration der Platinpartikel. Dies wurde
mit einer Reduzierung der funktionellen Gruppen durch das CO und einer Verringerung der
Adhésion zwischen Platin und dem KohlenstoffruB erklart. Bei ahnlichen TEM-Versuchen,
bei denen nicht die identischen Stellen untersucht wurden, wurde eine vermehrte Bildung
von Platinagglomeraten in der Anwesenheit von Wasserstoff im Elektrolyten beobachtet
und ebenfalls mit einer Reduzierung der funktionellen Gruppen erklart.[206] Bei Kontroll-
versuchen der gleichen Autoren mit Argon wurden ahnliche Ergebnisse erzielt, was den
Zusammenhang zwischen Wasserstoff und einer Reduktion der funktionellen Gruppen auf
der Oberflache des KohlenstofftrAgermaterials in Frage stellt. Bei potentiostatischen Ex-
perimenten an Platinpartikeln mittels in situ elektrochemischer Rastermikroskopie wurde
bei Potentialen von 0,25 und 0,8 V vs. RHE keine Verénderung der Platinpartikel beob-
achtet.[207] Erst im Bereich von 0,4 bis 0,6 V vs. RHE wurde eine Wanderung von Platin
beobachtet. Demzufolge haben Dubau et al.[142] und Zhao et al. [206] nicht ausschlieBlich
den Einfluss der Gasatmosphére untersucht, sondern die partielle Oxidation des Kohlen-
stoffsupports in der N&he der Platinpartikel und den Effekt des Zyklierens. Da sich die
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Effekte des Zyklierens und der unterschiedlichen Gasatmosphéren Ulberlagern, kénnen
keine eindeutigen Riickschlisse auf Degradationsmechanismen gezogen werden. Somit
sind Experimente unter potentiostatischen Bedingungen notwendig, die eine Korrelation
zwischen dem angelegten Potential und der Migration der Partikel ermdglichen.

Die Platinmigration im Potentialbereich unter 0 V vs. RHE kann mit einer Bildung einer
adsorbierten Wasserstoffschicht auf den Platinpartikeln erklart werden. Zhang et al.[208]
konnten eine VergréBerung des Platin-Kohlenstoffabstandes in einer Wasserstoffatmo-
sphére nachweisen. Sie fihren die AbstandvergréBerung zum Kohlenstoffsupport auf ad-
sorbierte Wasserstoffatome zuriick, die eine Hille um die Platinpartikel bilden. Die Was-
serstoffatome werden auch auf den dem Kohlenstoff zugewandten Flachen der Platinparti-
kel adsorbiert, was die Abstandsaufweitung zur Folge hat. Bei der Untersuchung der Was-
serstoffadsorption auf Pt/Zeolithe und Pt/Al,O3 sind Vaarkamp et al. zu dhnlichen Ergeb-
nissen gelangt.[209-211] Platinpartikel mit einem Durchmesser > 2 nm sind schwach[212]
bzw. durch Van-der-Waals-Krafte an die Kohlenstoffoberfliche gebunden[204]. Da die
Dipol-Wechselwirkungen mit r=% abnehmen, sind die Platinpartikel wegen der Abstands-
aufweitung wesentlich schwacher gebunden und kédnnen nun leichter entlang der Oberfla-
che migrieren.

Die Potentialabhangigkeit der Platinpartikelwanderung in Anwesenheit von Wasserstoff
ist bedingt durch die Potentialabh&ngigkeit der adsorbierten Wasserstoffschicht auf der
Platinoberflache. In dem Potentialbereich von 0 bis 0,4 V vs. RHE ist ca. 50 % der Platino-
berflache mit Wasserstoff bedeckt. Wird das Potential weiter gesenkt, so steigt der Bede-
ckungsgrad bis auf 80 % der Platinoberflache an.[29, 213, 214] Lampitt et al. konnten eine
Potentialabhangigkeit des Abstandes zwischen den Platinpartikeln und dem Kohlenstoff-
trager zeigen.[215] Durch das Anlegen eines Potentials von 0.174 V vs. RHE und einer
Adsorption von Wasserstoff stieg der Abstand zwischen Platin von 2.5 A auf 2.62 A an.
Durch den hdéheren Wasserstoffanteil auf der Oberflache der Platinpartikel sind diese
schwécher an den Support gebunden, was ihre Migrationsrate erhéht. Weiterhin wird
durch eine im Betrag héhere Uberspannung eine héhere Stromdichte erreicht. Bei den
Experimenten an den TEM-Netzchen wird bei einer Uberspannung von -0,2 V vs. RHE
eine Stromdichte von 9,8 A cm~2 erzielt. Generell bewirkt eine hohe Stromdichte eine
erhdhte Wasserstoffproduktion bzw. -konzentration. Hierdurch wird der Bedeckungsgrad
der Platinpartikel mit adsorbiertem Wasserstoff ebenfalls gesteigert. Die Anbindung an
das Kohlenstofftragermaterial wird weiter geschwacht und die Mobilitdt der Partikel auf
dem Support vergréBert. Zudem wird durch die héhere Stromdichte auch eine héhere me-
chanische Belastung der Nanopartikel in Form von Gasblasen erzeugt. Ab dem kritischen
Durchmesser von 4 nm sind Wasserstoffblasen stabil.[216] W&hrend der Wasserstoffent-
stehungsreaktion kdnnen die Wasserstoffgasblasen Durchmesser von 10 bis zu 240 um
erreichen.[217, 218]. Diese Blasen sind in der Lage die Position der mobilen Platinpartikel
zu beeinflussen. In der Literatur zu Nanomotoren, sich selbststadndig bewegenden Nano-
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partikeln, wird die Bewegung der Nanopartikel ebenfalls auf den Schub, der durch Gas-
blasen erzeugt wird, zurlickgefuhrt. Hierbei bilden sich Gasblasen auf der Oberfléache der
Nanomotoren und beim Ablésen der Gasblasen von der Oberfléache findet eine Verénde-
rung des Impulses des Systems Gasblase-Nanomotor statt. Dies flihrt zu einer Bewegung
der Nanomotoren.[219-222] Die Bewegung der Platinpartikel wahrend der Wasserstof-
fentstehungsreaktion kann auch durch einen Ubertrag des Impulses der Gasblasen auf
das Platin erklart werden. Beim Ablésen der gebildeten Wasserstoffblasen wirkt eine Kraft
die Platinpartikel, die zu einer Bewegung flhrt.

Um den Effekt der Gasblasenproduktion auf die Platinpartikelmigration zu untersuchen,
wurde ein weiteres IL-TEM-Experiment bei einem Arbeitselektrodenpotential von 0,1 V vs.
RHE flr 24 h durchgefiihrt, dabei wurde der Elektrolyt mit Wasserstoff gesattigt. Bei einem
Kontrollexperiment wurde ein Arbeitselektrodenpotential an einem TEM-Netzchen von ca.
0 V durch den im Elektrolyt gelésten Wasserstoff eingestellt. Wahrenddessen registrier-
te der Potentiostat nur die offene Klemmspannung, sodass keine Gasblasenentwicklung
am TEM-Netzchen stattfand. Die Ergebnisse der Analysen der Partikelmigration auf den
TEM-Netzchen auf Basis dieser elektrochemischen Versuche und der Versuche bei einem
Potential von -0,1 V vs. RHE sind in Abbildung 7.18 dargestellt. Hierzu wurden 1000 Pla-
tinpartikel an identischen Probenstellen vor und nach den elektrochemischen Versuchen
auf Anderungen ihrer Ausgangslage untersucht. Der Anteil der Platinpartikel, die ihre Aus-
gangsposition verédndert haben, wurde gegen das angelegte Potential aufgetragen.
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Abbildung 7.18: Ergebnisse der Analysen der Partikelmigration auf den TEM-Netzchen,
die durch unterschiedliche Potentiale verursacht wurden. Die Experimente wurden fir je-
des Potential dreimal wiederholt, wobei die Positionen von mindestens 1000 Platinprimar-
partikeln auf eine Verédnderung der Position untersucht wurden.[199]
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Bei den Potentialen von 0,1 und 0 V vs. RHE betragt der Anteil der Partikel, die ihre ur-
spriingliche Position verlassen haben, 5,2 und 5,1 %. Wird ein Potential von -0,1 V vs.
RHE an das TEM-Netzchen angelegt, findet eine Gasentwicklung statt und der Anteil der
wandernden Partikel steigt auf 17,7 % an. Aus Abbildung 7.18 wird deutlich, dass die Ga-
sentwicklung hauptsachlich fir die Partikelmigration verantwortlich ist. Dies wird nochmal
in Abbildung 7.19 verdeutlicht. Bei den Potentialen von 0,1 und 0 V wird eine Schicht aus
adsorbiertem Wasserstoff auf den Platinpartikeln erzeugt, die den Abstand zwischen den
Platinpartikeln und dem Kohlenstofftragermaterial erhdht. Wie Abbildung 7.18 zeigt, liegt
die gleiche Anderungsrate der Platinpartikelpositionen bei den Experimenten mit Poten-
tialen von 0,1 und 0 V vor, die dem Fehler entsprach, der durch den Ein und Ausbau aus
dem Mikroskop verursacht wird. Erst durch eine weitere Absenkung des Arbeitselektro-
denpotentials auf -0,1 V vs RHE und einer damit verbundenen Gasentwicklung steigt die
Anderungsrate der Platinprimarpartikelposition auf 16 - 20 % an. Somit sind die gebildeten
Gasblasen aufgrund mechanischer Kréafte fur die Migration der Platinpartikel verantwort-
lich.

‘\ Pt
c c
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Abbildung 7.19: Schematische Darstellung der Vorgénge an den Platinpartikeln bei unter-
schiedlichen Potentialen, die zur Migration der Partikel fihren. Links) Platinpartikel ohne
adsorbierten Wasserstoff, mitte) Platinpartikel mit Wasserstoffhllle und rechts) Migration
vom Platinpartikel in Folge von Gasblasenentwicklung.

Aufgrund der Partikelmigration kann ein ZusammenstoB von zwei Platinpartikeln mit unter-
schiedlichen Partikelradien erfolgen. Eine Folge dieses ZusammenstoBes ist die Bildung
von Platinagglomeraten.[223] Durch Auflésung der kleineren Partikel und der Minimierung
der Partikeloberflache findet ein Wachstum der gréBeren Partikel statt( siehe Abschnitt
2.5.2). Dies fUihrt zu einem Verlust an ECSA und zu einer Erhéhung des Betrages der Ka-
thodenliberspannung. Letzteres bewirkt eine Steigerung des Bedeckungsgrades der Pla-
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tinoberflache mit Wasserstoff und zu einer Erhdhung der Platinpartikelmobilitat aufgrund
eines vergréBerten Platin-Kohlenstoffabstandes. Ein Anstieg des Betrages der Kathoden-
Uberspannung aufgrund von Degradation oder einer hohen Stromdichte bewirkt eine Er-
héhung der Partikelmigrationsrate, was zu einer Beschleunigung der Alterung der Kathode
fihrt.

Aus der Literatur [26, 27, 77] und den Untersuchungen in Kapitel 6.1 wird deutlich, dass
Kathoden mit einem reduzierten Platingehalt im Betrag h6here Kathodenliberspannungen
aufweisen. Dies hat hat eine beschleunigte Alterung der Kathode zur Folge.

Eine Méglichkeit die Migration der Platinpartikel zu unterbinden, ist der Einsatz eines na-
nopordsen Tragermaterials. Durch die Synthese von Platinpartikeln in den Nanoporen
des nanopordsen Tragermaterials ist die Bewegungsraum der Partikel auf die Pore ein-
geschrankt. Die Alterung mittels Smoluchowskireifung wird unterbunden.

7.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Degradation der Kathode untersucht. Hierzu wurde ein be-
schleunigter Alterungstest entwickelt, bei dem die Kathode 15000 zwischen -0,01 und
0,9 V vs RHE zykliert und die Anderung der elektrochemisch aktiven Oberflache und
der Partikeldurchmesser analysiert wurde. Das Resultat dieser Untersuchung war, dass
mit abnehmender Kathodenbeladung und abnehmendem Platinpartikeldurchmesser eine
starkere Abnahme der elektrochemisch aktiven Oberflache beobachte wurde. Bei dem
Katalysator Hispec 9100, dessen Platinpartikel einen mittleren Durchmesser von 3 nm ha-
ben, sank die elektrochemisch aktive Oberflache um 12 %, wahrend bei dem Katalysator
Hispec 2000, dessen Platinpartikel einen Durchmesser von 2,3 nm aufweisen, eine Ab-
nahme der elektrochemisch aktiven Oberflache um 39 % festgestellt wurde. Der mittlere
Partikeldurchmesser des Katalysators Hispec 9100 stieg um 26 % auf 3,8 nm an, wahrend
eine Zunahme des mittleren Platinpartikeldurchmessers des Katalysators Hispec 2000 um
35 % auf 3,1 nm beobachtet wurde. Die Unterschiede der Wachstumsraten der unter-
schiedlichen Partikel wurden mit Hilfe der PlatinpartikelgréBe erklart. Kleine Platinpartikel
besitzen eine erhéhte Anzahl an unterkoordinierten Platinatomen auf ihrer Oberflache.
Diese unterkoordinierten Platinatomen weisen eine geringere Stabilitat gegen Uber einer
Oxidation auf, sodass diese Partikel bevorzugt Platinoxide bilden. Durch das Zyklieren
werden diese Oxide aufgeldst, es bilden sich Platinionen, die auf der Oberflache ande-
rer Partikel mit einem gréBeren Durchmesser wieder reduziert werden kénnen und ein
Partikelwachstum verursachen. Des Weiteren wurde die kohasive Energie dieser Partikel
berechnet. Kleine Partikel weisen eine geringe kohasive Energie als groBere Partikel auf.
Oxidationsprozesse oder Sinterprozesse mit anderen Platinpartikeln kdnnen aufgrund der
geringen kohasiven Energie einfacher ablaufen. Durch diese Prozesse wird der Anteil an
kleinen Platinpartikeln reduziert und der Anteil an Partikeln mit einem groBen Durchmes-
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sern nimmt zu. Eine Abnahme der ECSA ist die Folge. Des Weiteren wurde der Effekt der
gesunkenen elektrochemisch aktiven Oberflache auf die gemessenen Polarisationskurven
der untersuchten katalysatorbeschichteten Membranen vor und nach dem beschleunigten
Alterungsversuch analysiert. Die Reduzierung der elektrochemisch aktiven Oberflache be-
wirkte eine Abnahme der Kathodenliberspannung, so dass die Zellspannung zunahm. Im
Durchschnitt erhéhte sich die Zellspannung um 7 mV bei einer Stromdichte 3 A cm™2
von katalysatorbeschichteten Membranen, bei denen Hispec 9100 als Kathodenkatalysa-
tor eingesetzt wurde, wahrend eine Zunahme der Zellspannung von 23 mV bei katalysa-
torbeschichteten Membranen, bei denen Hispec 2000 als Kathodenkatalysator verwendet
wurde, festgestellt wurde. Auf Basis der nach den beschleunigten Alterungstest gemes-
senen ECSA wurde die Kathodeniiberspannung berechnet. Der Betrag der berechneten
Anderung der Kathodeniiberspannung stimmte mit der gemessenen Anderung der Zell-
spannung Uberein. Hieraus wurde geschlossen, dass die Kathode fir die Zellalterung ver-
antwortlich war. Zudem wurde die Zelleffizienz nach der Alterung berechnet.

Der neuartige Katalysator auf Basis der ausgelaugten PiBi-Verbindung wurde dem glei-
chen beschleunigten Alterungstest unterzogen. Die elektrochemisch aktive Oberflache
nahm um 10 % ab. AuBerdem wurde eine Erh6hung der iR-korrigierten Zellspannung von
15 mV bei einer Stromdichte 3 A cm~2 nach dem beschleunigtem Alterungstest festge-
stellt. Die Anderung der Zellspannung bei dem Katalysator Hispec 2000 lag bei 23 mV. Die
relative Anderung der ECSA und der iR-korrigierten Zellspannung fiel beim ausgelaugten
PtBi-Material geringer aus. Somit ist im Rahmen dieser Untersuchung dieser Katalysator
stabiler als der Hispec 2000 Katalysator.

AnschlieBend wurde die Alterung von kohlenstoffgetrdgerten Platinpartikeln mittels der IL-
TEM-Methode untersucht. Hierbei wurde ein konstanter Betrieb und An- und Ausschaltvor-
gange des Elektrolyseurs simuliert. AnschlieBend wurde ein beschleunigter Alterungstest
durchgefiihrt. Das Ergebnis dieser drei Versuche war, dass die gleiche Rate von wan-
dernden Platinpartikeln (17 %) beobachtet wurde. AnschlieBend wurde die Potentialab-
hangigkeit der Wanderung untersucht. Hierbei konnte gezeigt werden, dass eine Wan-
derung der Platinpartikel auf der Oberflache des Kohlenstofftragermaterials erst einsetzt,
wenn auch eine Gasentwicklung stattfindet. Diese Beobachtung wurde damit erklart, dass
durch Potentiale, die negativer als 0,4 V vs RHE sind, eine adsorbierte Wasserstoffhille
auf der Oberflache der Platinpartikel gebildet wird. Dies fihrt dazu, dass der Abstand zwi-
schen den Platinpartikeln und dem Kohlenstofftragermaterial vergréBert wird. Setzt nun
eine Gasentwicklung ein, so werden die Partikel durch die auftretenden mechanischen
Krafte bewegt und eine Migration der Platinpartikel findet statt. Die Migration der Platin-
partikel Gber die Oberflache des Kohlenstofftragermaterials fihrt dazu, dass die wandern-
den Partikel aufeinandertreffen. Beriihren sich die Platinpartikel, bilden sich aufgrund einer
Oberflachendiffusion der Platinatome gréBere Platinpartikel. Die Triebkraft hinter diesem
Wachstumsmechanismus ist die Minimierung des chemischen Potentials, das umgekehrt
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proportional zu dem Radius der Platinpartikel ist (siehe Gleichung 2.21).
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Kapitel 8
Diskussion

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Struktur/Aktivitatsbeziehung
und Struktur/Stabilitdtsbeziehung von Platinkatalysatoren fiir die Wasserstoffentstehungs-
reaktion im sauren Medium bzw. in einer Kathode eines PEM-Elektrolyseurs. Dies erfolg-
te einerseits anhand von unterschiedlichen kommerziell erhéltlichen Platinkatalysatoren
auf RuBbasis mit unterschiedlichen PlatinpartikelgroBen und Platingewichtsanteilen, an-
derseits wurden neue, bimetallische Katalysatoren auf Platinbasis synthetisiert und cha-
rakterisiert. Es sollte die Frage beantwortet werden, ob die Aktivitat von Platin bezlglich
der Wasserstoffentstehungsreaktion durch Legieren mit anderen Metallen erhéht werden
kann. Es wurden ebenfalls die Langzeitstabilitét als auch die Alterungsmechanismen un-
tersucht. Hierbei kam zum Vorschein, dass der Platinpartikeldurchmesser des Katalysa-
tors einen entscheidenden Einfluss auf die Aktivitat als auch Degradation der Kathode hat.

8.1 Der ideale Partikeldurchmesser

Durch physikochemische Analysen wurden die Morphologie und die elementare Zusam-
mensetzung der Katalysatoren erhalten (siehe Abschnitt 5.1.1). Mit Hilfe dieser Informa-
tionen konnten dann in elektrochemischen Experimenten Schliisse von der Struktur der
Katalysatoren auf die Aktivitat dieser bei der Wasserstoffentstehungsreaktion gezogen
werden (siehe Abschnitt 5.1.2). In der Literatur besteht die These, dass die Austausch-
stromdichte des Platins hinsichtlich der Wasserstoffentstehungsreaktion mit abnehmen-
dem Platinpartikeldurchmesser sinken wirde.[29, 30] In dieser Arbeit konnte hingegen
gezeigt werden, dass die Austauschstromdichte der kommerziell erhéltlichen Katalysa-
toren in dem untersuchten PlatingréBenbereich von 2 bis 4 nm unabhangig vom Durch-
messer war. Die Uberspannung der Kathode wird ausschlieBlich durch die zur Verfiigung
stehende ECSA beeinflusst. Diese ist umgekehrt proportional zum Partikeldurchmesser.
Somit sind die PlatinpartikelgroBe und die Platinbeladung die einzigen relevanten GrdBen
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fir die Uberspannung der Kathode, ohne die Austauschstromdichte des Platins als solche
zu beeinflussen. Im Hinblick auf die Aktivitat bzw. Uberspannung der Kathode ware es von
Vorteil, die PartikelgréBe so weit wie mdglich zu senken. Dabei kdnnen Pt/C-Katalysatoren
mit einem mittleren Durchmesser von 0,7 nm im GroBmaRBstab hergestellt werden[165,
224], die theoretisch eine elektrochemische Oberfléache von 400 m? 9511 (siehe Gleichung
3.5) aufweisen sollten. Jedoch liegt die elektrochemisch aktive Oberflache von solch klei-
nen Platincluster bei Werten zwischen 120 bis 180 m? g;tl, was zum einen an der Form
der Partikel, zum anderen an deren elektronischer Struktur liegt. Bei Partikeln mit so ei-
ner geringen Anzahl an Atomen pro Cluster (Ng4< 55) nimmt das Oberflachen/Volumen-
Verhéltnis zu[30], wobei auch die Anzahl an Atomen mit einer geringen Koordinations-
zahl ansteigt[126]. Hieraus resultiert eine geringe Kohéasionsenergie der Platincluster. Um
dies auszugleichen, erfolgt eine starkere Interaktion mit dem Support[204] und eine Ab-
weichung von der sphérischen bzw. kuboktaedrischen Form der Partikel[225, 226], was
einen Verlust an elektrochemisch aktiver Oberflache zur Folge hat. Weiterhin erzeugt die
Unterkoordination der Platinatome in kleinen Clustern eine Kompressionsspannung[227]
und durch die Senkung des Durchmessers unter 1,6 nm wurden GrdBenquantifizierungs-
effekte beobachtet[228] und berechnet[229]. Beide Effekte resultieren in einer starkeren
Adsorption von Protonen an die Katalysatoroberflache, was nach dem Sabatierprinzip zu
einer Blockade der aktiven Zentren fihrt.[230, 231] Aus kinetischer Sicht ist eine Senkung
der Platinpartikeldurchmesser unter 2 nm unvorteilhaft fir die Reaktionsgeschwindigkeit
der Wasserstoffentstehungsreaktion.

Im Hinblick auf die Stabilitdt von Platinpartikeln ergibt sich ein &hnliches Bild wie fir die Ab-
hangigkeit der Aktivitat von der PlatinpartikelgréBe. Die Stabilitdt der Platinpartikel nimmt
mit sinkendem Durchmesser der Platinpartikel ab. Dies wurde durch den Verlust an elek-
trochemisch aktiver Oberflache deutlich. Die ECSA eines Katalysators mit einem Partikel-
durchmesser von 3 nm sank nach einem beschleunigten Alterungstest um 12 %, wéhrend
dieser Wert um 35 % bei einem Partikeldurchmesser von 2,3 nm abnahm. Dabei folgt die
Abnahme der ECSA mit dem Trend der berechneten Kohasionsenergie der Platinpartikel
Uberein (siehe Abschnitt 7.1, Tabelle 7.1). Diese nimmt ebenfalls mit sinkendem Durch-
messer der Platinpartikel ab. Im Fall der Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 3
nm wurde aus der veranderten elekirochemisch aktiven Oberflache eine Erniedrigung der
Kathodenliberspannung von -0,1 mV berechnet, wahrend bei dem Katalysator mit einem
mittleren Platinpartikeldurchmesser von 2,3 nm eine Senkung von 13 mV ermittelt wurde.
Beschleunigte Alterungstest an Platinpartikeln mit einem Durchmesser von 1 nm flhrten
nach nur 250 Zyklen im Bereich von 0 bis 1,2 V zu einer VergréBerung des Durchmessers
auf 2 nm.[189] Um die Langzeitstabilitdt der Platinpartikel zu erhéhen, wird in der Lite-
ratur die Verwendung von anderen Tragermaterialien wie Kohlenstoffnanoréhrchen[232]
oder Titanoxid[233] untersucht. Jedoch kommen diese Studien zum dem Schluss, dass
die Platinpartikeldegradation unabhangig vom Tragermaterial ist. Aus Sicht der Langzeit-
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stabilitat, vor allem in Hinblick auf eine dynamische Betriebsweise des PEM-Elektrolyseurs
mit haufigen Start/Stoppzyklen, sollte ein Platinpartikeldurchmesser von 2 nm nicht unter-
schritten werden, damit der Verlust an elektrochemisch aktiver Oberflache auf der Kathode
zu einer mdglichst geringen Erhéhung der Zell- bzw. Stackspannung flhrt.

Die Befunde dieser Arbeit, zusammengenommen mit den Beobachtungen der hier disku-
tierten Referenzen, legen nahe, dass 2 nm der optimale Partikeldurchmesser fiir PEM-
ELektrolyseure ist, die konstant bei einer Stromdichte von 2 bis 3 A cm~2 ohne Unterbre-
chungen betrieben werden sollen, da hier ein guter Kompromiss zwischen den gegen-
satzlichen Anforderungen von einer niedrigen Kathodenbeladung, der Langzeitstabilitat
und der Kathodenuberspannung vorliegt. Bei PEM-ELektrolyseuren, die an erneuerbare
Energiequellen gekoppelt sind und hdufig an und ausgeschaltet werden, sollte der Platin-
partikeldurchmesser 3 nm bei einer Kathodenbeladung von min. 0,05 mge, cm~2 betragen,
damit die Langzeitstabilitdt der Kathode gewéhrleistet ist.

8.2 Degradationsmechanismus

Es stellt sich nun die Frage, welche Mechanismen bei welchen Bedingungen fir die De-
gradation der Platinkatalysatoren unter PEM-Elektrolysebedingungen verantwortlich sind.
Um diese Frage zu klaren, wurden die Kathodenkatalysatoren beschleunigten Alterungs-
tests unterzogen, bei denen durch Zyklieren des Kathodenpotentials im Bereich von -0,01
bis 0,9 V vs. RHE alle Anfahr- und Ausschaltvorgénge eines PEM-Elektrolyseurs wahrend
seiner Lebensdauer simuliert wurden.[116] Da der Potentialbereich -0,01 bis 0 V vs. RHE
miteinbezogen wurde, wurden unterschiedliche Stromdichten an der Kathode erzeugt, so
dass auch eine dynamische Betriebsweise der Katalysators simuliert wurde. Die Simu-
lation der gesamten Lebensdauer eines Elektrolyseurs flihrte zu einem Wachstum der
mittleren Partikeldurchmesser der untersuchten Katalysatoren (siehe Tabelle 8.1).

Tabelle 8.1: Zusammenstellung der PartikelgréBenverdnderung vor und nach den be-
schleunigten Alterungstests der unterschiedlichen katalysatorbeschichteten Membranen
mit Kathodenbeladungen von 0,8, 0,05 und 0,01 mgp, cm~2.

Beladung / dyoher / NM  dyoenner / N Anderung / %

mg cm~2

0,01¢ 23+0,7 3,1+0,8 26
0,05° 3,2+0,6 41+1,1 22
0,8¢ 3,0+0,6 38+1,0 21

a) Hispec 2000, b) Hispec 3000 und c) Hispec 9100

Aus den PartikelgréBenverteilungen vor und nach den beschleunigten Alterungstest geht
hervor, dass eine Abnahme an Partikeln mit einem Durchmesser von dp; < 2,5 nm und
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eine Zunahme an Partikeln mit einem Durchmesser von Uber 4 nm stattgefunden hat
(siehe Abschnitt 7.1). Dies deutet auf eine Smochulowskireifung (siehe Abschnitt 2.5.2)
und auf eine Aufldsung der Platinpartikel als Alterungsmechanismus hin (siehe Abschnitt
2.5.2). Um die zugrunde liegenden Mechanismen genauer zu untersuchen, wurden IL-
TEM-Experimente unter statischen Bedingungen (Simulation einer konstanten Betriebs-
weise eines Elektrolyseurs bei einer Stromdichte), Simulationen der An- und Abschalt-
vorgange und beschleunigte Alterungstests durchgefiihrt. Sowohl unter simulierten, kon-
stanten Bedingungen als auch bei der Simulation der An- und Abschaltphasen wurde eine
Migration der Platinpartikel und die Bildung von Agglomeraten beobachtet. Eine Verkleine-
rung des Durchmessers von freistehenden Platinprimarpartikeln wird nicht beobachtet, so
dass eine Platinauflésung als Degradationsmechanismus ausgeschlossen werden kann.
Die gleichen Ergebnisse werden bei Experimenten mit einer Dauer von einer Woche und
nach einem Tag vorgefunden, so dass angenommen werden kann, dass die Migration
der Platinpartikel schon nach einem Tag beendet ist. Mittels der IL-TEM-Experimente und
XPS-Untersuchungen wurde gezeigt, dass durch das Anlegen eines negativen Potenti-
als an die Arbeitselekirode (TEM-Netzchen) und der daraus resultierenden Gasentwick-
lung eine Migration der Platinpartikel einsetzt (siehe Abschnitt 7.2, Abbildung 7.18 und
7.19). Das negative Potential verursacht eine Steigerung der Platinpartikelmobilitat, indem
zum einen eine Reduktion von funktionellen Gruppen auf der Tragermaterialoberflache,
die als Anker fir die Platinpartikel dienen, stattfindet. Zum anderen bildet sich eine Hil-
le aus adsorbierten Wasserstoff auf der Oberflache der Platinpartikel aus, die zu einer
Erhéhung des Abstandes zwischen den Platinpartikeln und dem Support fihrt. Mit Hilfe
der TEM-Aufnahmen konnte eine Bildung von Agglomeraten und vereinzelt Aggregaten
gezeigt werden, was ein Beweis fir die Smoluchowski-Reifung ist. Somit kommen die be-
schleunigten Alterungstest an CCMs und die IL-TEM-Experimente zum gleichen Ergebnis,
jedoch auf unterschiedlichen Zeitskalen.

Die Dauer eines beschleunigten Alterungstest betragt 6,5 h und die eines IL-TEM-Experi-
ments 1 Tag. Hieraus kann geschlossen werden, dass die Partikelmigration schon nach
6,5 h beendet ist oder durch die Pontentialzyklierung der Kathode beschleunigt wird. In den
TEM-Aufnahmen nach den beschleunigten Alterungstests an CCMs wurden ausschlie3-
lich Platinpriméarpartikel beobachtet, deren mittlere Durchmesser im Vergleich zu ihrem
Anfangszustand angestiegen ist. Die Menge an Agglomeraten sank stark ab. Das Zyklie-
ren bewirkt eine Beschleunigung der Partikelkoaleszenz. Bei einem &hnlichen ILTEM-
Experiment wurde ein Partikelwachstum nicht beobachtet, da die obere Potentialgrenze
der Zyklovoltammogramme auf 0,6 V vs RHE herabgesetzt werden musste. Lag diese
ebenfalls bei 0,9 V vs RHE, wurde eine Auflésung des Gold-TEM-Netzchens und eine Ab-
scheidung von Gold auf Platinpartikeln vorgefunden, was eine Verfélschung der Messung
bewirkte. Jedoch wurde hier in beiden Fallen auch eine Partikelmigration beobachtet. Ba-
sierend auf den Ergebnissen der beschleunigten Alterungstest verursacht das Zyklieren
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bis zu einem Potential von 0,9 V vs RHE eine Beschleunigung der Alterung. Bei diesem
Potential setzt die Bildung von Oxiden auf der Oberflache der Platinpartikel ein. Durch das
Anlegen von kleinen Potentialen (< 0,8 V vs. RHE) wird diese Oxidschicht reduziert, was
eine Aufrauung und Umstrukturierung der Oberflache der Platinpartikel bewirkt.[125] Die
Koordinationszahl der Oberflachenatome nimmt ab und das chemischen Potential dieser
zu. Stehen nun zwei Platinpartikel aufgrund der Partikelmigration in Kontakt, ist das Be-
streben dieser Partikel aufgrund der verénderten Oberflache durch das Zyklieren und des
héheren chemischen Potentials hoch, die Oberflaiche und somit das chemische Potential
zu minimieren. Die Koaleszenz diese Partikel wurde durch das Zyklieren beschleunigt.
Bei den IL-TEM-Versuchen wurde ein konstantes Potential angelegt, was einer konstanten
Stromdichte entspricht, wahrend das Zyklieren eine dynamische Betriebsweise des Elek-
trolyseurs widerspiegelt. Die IL-TEM-Versuche haben gezeigt, dass die Partikelmigration
sofort einsetzt und nach einem Tag beendet ist. Unter der Annahme, dass die Oxidbild-
ung und deren Reduzierung bei den simulierten An- und Abfahrvorgangen eines Elektro-
lyseurs zu einer Beschleunigung der Partikelkoaleszenz im Vergleich zu einer konstan-
ten Betriebsweise des Elektrolyseurs flhrt, bewirkt eine dynamische Betriebsweise eines
PEM-Elektrolyseurs mit zahlreichen Abschaltvorgangen eine beschleunigte Alterungsrate
der Kathode.

Um der beschleunigten Alterung durch die Abschaltvorgdnge entgegenzuwirken, muss
der Anstieg des Kathodenpotential auf Werte > 0 V vs. RHE unterbunden werden. Wie in
Abschnitt 7.1 dargelegt wurde, ist der permeierende Sauerstoff fiir den Anstieg des Katho-
denpotentials verantwortlich. Durch die Optimierung der Membraneigenschaften hinsicht-
lich einer geringeren Sauerstoffpermeationsrate kann die Alterung der Kathode verlang-
samt werden.

Des Weiteren kann durch das Anlegen einer Schutzspannung das Kathodenpotential bei
Werten zwischen 0 und 0,1 V vs. RHE gehalten werden. In dem Potentialbereich 0 < Ka-
thodenpotential < 0,1 V vs. ist keine Kathodenalterung zu erwarten. (siehe Abschnitt 7.18)

8.3 Neue Katalysatoren

Im Abschnitt 8.2 wurde der Einfluss der PlatinpartikelgroBe auf die Kathodenlberspan-
nung diskutiert. Das Ergebnis dieser Diskussion ist, dass die Austauschstromdichte von
Platin im Bereich von 2 nm bis 4 nm unabhé&ngig von dem Platinpartikeldurchmesser ist.
Jedoch keine Senkung der Uberspannung durch eine hdhere Platinoberflache erzielt wer-
den, was durch eine Reduzierung der Platinpartikeldurchmesser erreicht werden kann.
Eine weitere Moglichkeit die Kathodenlberspannung zu senken ist die Erh6hung der Aus-
tauschstromdichte des Platins. Eine Steigerung der Aktivitdt des Platins bezlglich der
HER ist durch Legieren mit Metallen wie Bismuth[111], Nickel[110] oder Palladium[109]
mdglich. Des Weiteren flihrt eine porése Struktur des Katalysators zu einer hohen akti-
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ven Oberflache, was sich ebenfalls positiv auf die Aktivitdt des Katalysators auswirkt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden nun diese beiden Ansatze kombiniert und mikropordse Ka-
talysatoren aus PtNi und PtBi hergestellt. Diese neuen Katalysatoren wurden synthetisiert,
physiko- und elektrochemischen charakterisiert und einer Saurebehandlung unterzogen,
damit eine mkiropordse Struktur erzeugt wird. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind
in Kapitel 5.2 vorgestellt. STEM-Aufnahmen der beiden ausgelaugten Katalysatoren zeig-
ten eine erfolgreiche Bildung einer mikroporésen Struktur beim PtBi-Katalysator an, was
sich auch in einem Anstieg der elektrochemischen Oberflache von 5 auf 92 m? gp; wi-
derspiegelte. Die gemessene Austauschstromdichte dieses Katalysators liegt bei 64 mA
cm und ist um 37 % hoher als die Austauschstromdichte des kommerziell erhaltlichen
Katalysators Hispec 2000. Aus den Polarisationskurven dieses Katalysators (siehe Ab-
bildung 6.7), die anhand von Messungen an drei CCMs ermittelt worden sind, konnte
auch eine Steigerung der Austauschstromdichte ausgemacht werden. Bei gleicher Pla-
tinbeladung und einer ECSA von 82 m? gp, liegen sowohl die gemessenen als auch die
iR-korrigierten Polarisationskurven des PtBi-Katalysators im Bereich von 0 bis 0,5 A cm~2
unter denen des kommerziellen Katalysators, der eine ECSA von 121 m? gp, aufweist. So-
mit kénnen Effekte der elektrochemisch aktiven Oberflache ausgeschlossen werden und
auf eine hdhere Austauschstromdichte zuriickgefiihrt werden. Jedoch ist die Steigung der
iR-korrigierte Kurve des ausgelaugten PiBi-Katalysators deutlich héher als die des kom-
merziellen Katalysators. Diese Beobachtung kann durch einen héheren Durchtrittsfaktor
« erklart werden.[91] Der héhere Durchtrittsfaktor des ausgelaugten PtBi-Materials kann
durch einen particle confinement Effekt erklart werden. Durch die pordse Struktur des
PtBi-Katalysators kann der gebildete Wasserstoff nicht schnell genug aus dem Porennetz-
werk entweichen. Dies fUhrt zu einer Blockierung von aktiven Zentren und begtinstigt die
Ruckreaktion.

Im Vergleich zu den Ergebnissen von Debe et al[18] und Wang[17] zeigte der ausgelaug-
te PtBi-Katalysator kleinere Zellspannungen bei einer Kathodenbeladung von 0,01 mgp;
cm~2. Somit ist dieser Katalysator ein vielversprechender Katalysator fiir die Kathode ei-
nes PEM-Elektrolyseurs. Durch eine Optimierung der Synthese kann eine héhere Porosi-
tat erzielt werden, was zu einer Senkung des Durchtrittsfaktors fiihrt. Die Synthese dieser
Partikel wurde in einer Wasserstoffatmosphére bei 800 °C durchgefliihrt. Durch Senken der
Temperatur und durch die Verwendung eines geringeren Wasserstoffanteils kann der mitt-
lere Partikeldurchmesser gesenkt werden[90], was zu einer Erhéhung der ECSA beitrégt.
Zudem kann das Auslaugen der synthetisierten Partikel unter einer Schutzgasatmospha-
re durchgefliihrt werden. Dies fiihrt nicht zu einer mikroporésen Struktur, sondern zu der
Bildung einer Kern/Schale-Struktur.[96]

134



Kapitel 9
Zusammenfassung

In der PEM-Wasserelektrolyse wird Platin, das auf RuB3 getragert ist, als Katalysator auf
der Kathode verwendet, da dieses Material die hdchste Aktivitat fir die Wasserstoffent-
stehungsreaktion zeigt. Jedoch ist Platin ein kostenintensives Material. Ein Ansatz um die
Kosten der Kathode zu senken ist die Reduktion des Edelmetallanteils. Dies kann durch
den Einsatz von neuartigen Katalysatoren mit einer héheren spezifischen Aktivitat gesche-
hen oder durch die Erhéhung der Katalysatorausnutzung konventioneller Katalysatoren
mit sukzessiver Verkleinerung der Katalysatormenge. Beide Ansatze wurden im Rahmen
dieser Arbeit verfolgt und die Auswirkungen der Reduktion der Platinmenge in der Ka-
thode auf die Performance und Stabilitat untersucht. Zusammenfassend wurden folgende
Ergebnisse erzielt:

Die Austauschstromdichte von Platinpartikeln ist unabhangig von deren Durchmes-
ser. Fir die Untersuchung der Struktur/Aktivitats- und Struktur/Stabilitatsbeziehungen
wurden vier kommerzielle Katalysatoren mit Platinpartikeldurchmessern zwischen 2,2 und
4 nm physikochemisch und elektrochemisch untersucht. Mittels Experimenten an der rotie-
renden Scheibenelektrode wurde die elektrochemisch aktive Oberflache bestimmt. Diese
sinkt mit zunehmenden Radius der Platinpartikel. Untersuchungen an Gasdiffusionselek-
troden zeigen keinen Einfluss des Durchmesser der Platinpartikel der untersuchten Ka-
talysatoren auf die spezifische Aktivitat. Somit bestimmt die Platinbeladung der Kathode
sowie die elektrochemisch aktive Oberflache der Katalysatoren die Uberspannung der Ka-
thode. Aufgrund von kinetischen und thermodynamischen Betrachtungen wurden Platin-
partikel mit einem Durchmesser kleiner 2 nm als mdgliche Katalysatoren ausgeschlossen,
da diese Partikel instabil sind.

Die Austauschstromdichte von Platin konnte um 37 % erhéht werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden neue Katalysatoren auf Basis von Platinlegierungen hergestellt und
charakterisiert. Dabei lag das Ziel in der Erhéhung der Austauschstromdichte von Platin.
Der Arbeitsansatz dabei ist eine Steigerung der Austauschstromdichte des Platins beziig-
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lich der HER durch Legieren mit Metallen wie Bismuth[111] oder Nickel[110]. Durch Ligan-
deneffekte der Legierungsmetalle wird die elektronische Struktur des Platins modifiziert,
sodass die Ad- und Desorption von Wasserstoff und Protonen von der Katalysatorober-
flache schneller ablauft. Das synthetisierte, sdurebehandelten PtBi-Material hat eine um
37 % hdhere Austauschstromdichte als Platin. Jedoch hat dieses Material einen héheren
Durchtrittsfaktor (0,6) als konventionelle Platinkatalysatoren (0,5), so dass die Performan-
ce dieses Material nur bei kleineren Stromdichten zwischen 0 und 1,5 A cm~2 (ber der
von Platin liegt.

Die Reduzierung der Kathodenbeladung auf 0,05 mgp; cm~2 bewirkt eine geringe
Verschlechterung der Performance Mit Hilfe der unterschiedlichen kommerziellen Ka-
talysatoren wurden CCMs mit Kathodenbeladungen von 0,8, 0,05 und 0,01 mgp,cm~2 her-
gestellt und elektrochemisch analysiert. Die Reduktion der Kathodenbeladung von 0,8 auf
0,01 mgp.cm~2 fiihrt zu einer positiven Parallelverschiebung der gemessenen Polarisati-
onskurven um 42 mV. Somit wurde die Beladung der Kathode erfolgreich um den Faktor
80 reduziert, wahrend die Zelleffizienz bei 3 A cm~2um 1,5 % gesenkt wurde. Bei einer
Reduzierung auf 0,05 mgp; cm~2wurde die Zelleffizienz nur um 0,4 % verschlechtert.

Die Reduzierung der Kathodenbeladung auf 0,05 mgp, cm~2fiihrt nicht zur Erhé-
hung der Kathodendegradation Die Kathoden von CCMs mit Beladungen zwischen
0,8 und 0,05 mgp; cm~2wurden im Bereich von -0,01 bis 0,9 V vs. RHE zykliert, um eine
beschleunigte Alterung zu simulieren. Es wurde erfolgreich gezeigt, dass der beschleunig-
te Alterungstest ein Wachstum der Platinpartikel bewirkt hat, so dass die ECSA verkleinert
wurde. Dabei zeigte sich ein gréBerer Verlust an elektrochemisch aktiver Oberflache bei
Kathoden mit einer Beladung von 0,01 mgp,cm~2, die aus einen Katalysator mit einer Par-
tikelgréBe von 2,3 nm bestehen. Die Zelleffizienz nahm um 1,1 % ab. Hierbei ist die ECSA
um 39 % gesunken und eine positive Parallelverschiebung der Polarisationskurve um 23
mV trat auf, wahrend die elektrochemisch aktive Oberflache der Kathoden mit einer Be-
ladung von 0,8 mgp;cm~2 und einer PartikelgroBe von 3 nm um 12 % abgenommen hat.
Die Polarisationskurve wurde positiv um 7 mV verschoben. Bei einer Kathodenbeladung
von 0,05 mgp; cm~2wird die Polarisationskurve positiv um 8 mV verschoben und die EC-
SA nahm um 27 % ab. Eine Abnahme der Zelleffizienz um 0,4 % war die Folge. Bei dem
beschleunigtem Alterungstest wurde festgestellt, dass der Verlust an ECSA héher ausfallt,
je kleiner der Anfangsdurchmesser der Platinpartikel ist. Mit sinkendem Durchmesser der
Platinpartikel, sinkt die kohasive Energie und somit die Stabilitat der Partikel.

Die Wanderung von Platinpartikeln wahrend des kontinuierlichen Betriebs des PEM-
Elektrolyseurs wurde als Degradationsmechanismus identifiziert. Zuletzt wurde der
Alterungsmechanismus mittels IL-TEM untersucht. Es wurde gezeigt, dass die Migration
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der Platinpartikel auf dem Kohlenstoffsupport fir die Bildung von Agglomeraten verant-
wortlich ist. Aufgrund der Smochulowskireifung bilden diese spater Aggregate, was einen
Verlust an elektrochemisch aktiver Oberflache und eine Erh6hung der Kathodenliberspan-
nung bewirkt.

Anhand der vorliegenden Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass eine Reduktion der
Kathodenbeladung auf 0,05 mgp, cm~2einer sehr geringen Verschlechterung der Zell-
performance fuhrt. Mit Hilfe dieser Ergebnisse ist es mdglich, die Investitionskosten eines
PEM-Elektrolyseurs zu senken, ohne das die Betriebskosten erhéht werden. Zum ersten
mal wurde mit Hilfe eines beschleunigten Alterungstest alle Anfahr- und Ausschaltprozes-
se eines Elektrolyseurs wahrend seiner Standzeit simuliert und der Effekt auf die Kathode
untersucht. Mit Hilfe dieser Daten ist es nun méglich langzeitstabile Kathoden zu entwi-
ckeln, die eine geringe Alterung und einen geringen Platingehalt aufweisen.

137



138



Kapitel 10

Abkurzungen

CCM
DFT
ECSA
EDX
EXAFS
LSV
ICP-OES
ILTEM
h
HER
HOR
min
OER
ORR
PEM
RDE
RHE
TEM
STEM
XAS
XPS
XRD

mit Katalysator beschichtete Membran
Dichtefunktionaltheorie

Elektrochemisch aktive Oberflache
Energiedispersive Réntgenspektroskopie
englisch extended X-ray absorption fine structure
engl. linear sweep voltammogram

optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasmas
TEM-Untersuchung an identischen Probenstellen
Stunde

Wasserstoffentstehungsreaktion
Wasserstoffoxidationsreaktion

Minute

Sauerstoffentstehungsreaktion
Sauerstoffreduktionsreaktion
Polymerelektrolyt-Membran

rotierende Scheibenelektrode

reversible Wasserstoffelektrode
Transmissionselektronenmikroskop
Rastertransmissionselektronenmikroskop
Réntgenabsorptionsspektroskopie
Réntgenphotoelekironenspektroskopie
Réntgendiffraktometrie
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Kapitel 11

Formelzeichen

Konzentration

Durchmesser

Uberspannung
Aktivierungsenergie
Kohéasionsenergie

Stromdichte

Austauschstromdichte

Stromdichte der Oxidationsreaktion
Stromdichte der Reduktionsreaktion
Standardreaktionskonstante
chemisches Potential

Anzahl an Elektronen

Anzahl an Platinatomen
Galvanipotential

Radius

Zeit
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Auflésungspotential

molare Volumen von Platin
Kernladungszabhl
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Anhang A

XPS-Messungen

In Tabelle A.1 sind die Ergebnisse der XPS-Messungen der bei -0,1 V und -0,2 V vs RHE
betriebenen und einer frischen Gasdiffusionselektrode zusammengefasst.

Tabelle A.1: Zusammenstellung der XPS-Daten der mit Katalysator praparierten Gaselek-
troden, an die unterschiedliche Potentiale angelegt wurden.

sp?>-C/ C-H, C- Cin CFO/ O in -OH/ 0OinOrg.?/ O/C

At.-%  OH/At.-% At.-% At.-% At.-%
unbeh. 31,56 7,15 9,92 5,68 1,47 0,147
0,1V 3844 8,14 7,47 4,57 1,25 0,108
0,2V 36,73 7,36 7,31 4,26 0,91 0,1

a) Organische Verbindungen

Bei diesen drei Proben wurden Signale graphitischen Kohlenstoff, sp3-hybridisierten Koh-
lenstoff in C-H- und C-OH-Bindungen und fluoriertem Kohlenstoff zugeordnet werden. Des
Weiteren wurden Sauerstoffsignale fir adsorbiertes Wasser, OH-Gruppen und Sauerstoff-
signale in organischen Molekulen gefunden.
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Abbildung A.1: C1 XPS-Spektrum einer Gasdiffusionselektrode, die mit Hispec 9100 be-
schichtet ist.
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Abbildung A.2: C1 XPS-Spektrum einer Gasdiffusionselektrode, die mit Hispec 9100 be-
schichtet ist, nach elektrochemischen Experiment bei einem Arbeitselektrodenpotential

von -0,1 V vs. RHE nach 24 h in 0.5 M H,SO, (mit Wasserstoff gesattigt) bei einer Tem-
peratur von 60 °C.
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Abbildung A.3: C1 XPS-Spektrum einer Gasdiffusionselektrode, die mit Hispec 9100 be-

schichtet ist, nach elektrochemischen Experiment bei einem Arbeitselektrodenpotential

von -0,2 V vs. RHE nach 24 h in 0.5 M H,SO, (mit Wasserstoff gesattigt) bei einer Tem-
peratur von 60 °C.
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Anhang B

TEM-Aufnahmen

B.1 Anhang zum Kapitel Untersuchung zur Stabilitat der
Katalysatoren unter realen Bedingungen

10 nm

Abbildung B.1: Repréasentative TEM-Aufnahme des Katalysators Hispec 3000 vor und
nach dem beschleunigten Alterungstest.
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Abbildung B.2: Histogramme des kommerziellen Katalysators Hispec 3000 vor und nach
dem beschleunigten Alterungstest.

10 nm 10 nm

Abbildung B.3: Repréasentative TEM-Aufnahme und Histogramme des kommerziellen Ka-
talysators Hispec 9100 vor und nach dem beschleunigten Alterungstest.
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Abbildung B.4: Histogramme des kommerziellen Katalysators Hispec 9100 vor und nach

dem beschleunigten Alterungstest.
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Abbildung B.5: EDX-Spektrum des PtBi-Katalysators vor dem beschleunigtem Alterungs-

test.
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Abbildung B.6: EDX-Spektrum des PtBi-Katalysators nach dem beschleunigtem Alterungs-
test.
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B.2 Anhang zum Kapitel Einfluss der Betriebsparameter
auf die Katalysatordegradation

Abbildung B.7: TEM-Aufnahme von Katalysatorpartikeln a) vor und b) nach dem beschl.
Alterungstest an einem mit Katalysator beladenem TEM-Netzchen, das in 0,5 M H,SO4
(mit Wasserstoff gesattigt) im Bereich von -0,1 V bis 0,6 vs. RHE 15000 mal bei einer
Temperatur von 60 °C zykliert wurde.
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Abbildung B.8: Représentative Platinpartikelgré Benverteilung vor und nach dem beschleu-
nigten Alterungstest an einem mit Katalysator beladenem TEM-Netzchen, das in 0,5 M
H,SO, (mit Wasserstoff geséttigt) im Bereich von -0,1 V bis 0,6 vs. RHE 15000 mal bei
einer Temperatur von 60 °C zykliert wurde.
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Abbildung B.9: TEM-Aufnahme von reprasentativen Katalysatorpartikeln nach der Simu-
lation des durchgéngigen Betriebs durch Anlegen eines Potentials von 0,1 V vs. RHE a)
im Anfangszustand und b) nach 24 hin 0,5 M H,SO, (mit Wasserstoff gesattigt) bei einer
Temperatur von 60 °C. Die gelben Kreise kennzeichnen Stellen, an denen eine Partikel-
ablésung stattgefunden hat, wahrend die roten Kreise/Pfeile eine Migration anzeigen.
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Abbildung B.10: Reprasentative PlatinpartikelgréBenverteilung vor und nach dem IL-TEM-
Experiment bei einem Arbeitselektrodenpotential von 0,1 V vs. RHE nach 24 h in 0.5 M
H2SO, (mit Wasserstoff gesattigt) bei einer Temperatur von 60 °C. Es wurden 200 Partikel
gezahlt.
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Abbildung B.11: TEM-Aufnahme von reprasentativen Katalysatorpartikeln nach der Simu-
lation des durchgéngigen Betriebs durch Anlegen eines Potentials von -0,1 V vs. RHE a)
im Anfangszustand und b) nach 24 h in 0,5 M H,SO, (mit Wasserstoff gesattigt) bei einer
Temperatur von 60 °C. Die gelben Kreise kennzeichnen Stellen, an denen eine Partikel-
abldsung stattgefunden hat, wahrend die roten Kreise/Pfeile eine Migration anzeigen.
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Abbildung B.12: Reprasentative PlatinpartikelgréBenverteilung vor und nach dem IL-TEM-
Experiment bei einem Arbeitselektrodenpotential von -0,1 V vs. RHE nach 24 hin 0.5 M
H,SO, (mit Wasserstoff geséttigt) bei einer Temperatur von 60 °C. Es wurden 200 Partikel

gezahlt.
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Anhang C

Elektrochemische Untersuchungen

C.1 Polarisationskurven

L) 0,8 mg Ptcm-Z
204 = 08mg,cm®iRkorr. Hﬁ

| 4 0,8 mgPtCm-2 EE?EEE?

2 > 0,8mg,em” iR korr. n. CV ﬁﬁiﬂ

% 1 ’8 n EEEE

c Eﬁ

c -

© &

Q -

@ -

E iiii

o " L2 LI L

. SALARRNA R AR
.-".,;:;Eﬁiﬂﬁﬁﬁiﬁiﬁﬁﬁﬁﬁ

ac"

00 05 10 15 20 25 30
Stromdichte / A cm™

Abbildung C.1: Gemittelte Polarisationskurven von unterschiedlichen katalysatorbeschich-
teten Membranen (Nafion 117) mit einer Beladung von 0,8 mgp, cm~2und einer An-
odenbeladung von 2,25 mg;,.cm~2 vor und nach dem beschleunigten Alterungstest. Die
Messungen wurden bei Atmospharendruck bei 80°C, beidseitigem Wasserfluss von 25 ml
min~! aufgezeichnet. Aufgrund eines Hardwarefehlers wurde nur eine Polarisationskurve
nach dem Zyklieren aufgenommen.
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Abbildung C.2: Vergleich der gemittelten Polarisationskurven der kommerziell erhaltlichen
Solvicore CCMs und der selbsthergestellten CCMs mit einer Beladung von 0,8 mgp; cm™2.
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