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Kurzfassung

Kurzfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Reduzierung des Platingehalts in
Gasdiffusionselektroden (engl. gas diffusion electrode, GDE) von Hochtemperatur
Polymerelektrolytmembran Brennstoffzellen (engl. high temperature
polymer-electrolyte-membrane fuel cell, HT-PEMFC). Die HT-PEMFC besteht aus
mehreren Komponenten, von denen die Katalysatorschicht (engl. catalyst layer, CL) den
Platinkatalysator beinhaltet. Da Platin ein seltenes und daher teures Edelmetall ist, ist die
Reduzierung des Platingehalts innerhalb der CL eines der Hauptziele in der weiteren
Entwicklung und Kosteneinsparung von HT-PEMFCs. Einen hohen Einfluss auf die
gesamte Leistung von HT-PEMFCs hat die Sauerstoffreduktionsreaktion (engl. oxygen
reduction reaction, ORR) an der Kathode. Der Grund hierfur ist, dass die ORR sechsmal
langsamer abléauft als die Oxidation von Wasserstoff (engl. hydrogen oxidation reaction,
HOR) an der Anode . Zur Reduzierung des Platingehaltes wurden in dieser Arbeit
GDEs mit einer dualen CL, bestehend aus zwei Schichten unterschiedlicher
volumetrischer Platinkonzentration, hergestellt. Bei dieser wurde die volumetrische
Platinkonzentration in der CL nahe der mikropordsen Schicht (engl. micro porous layer,
MPL) reduziert. Dies wurde durch die Einbringung von Flllmaterialien wie einem
mesopordsem Kohlenstoff (Black Pearls (BP) 2000) sowie ORR-aktiven Fe-N-Cs
erreicht. Die Menge des Fullmaterials entsprach 10 wt.% der Feststoffmasse der CL, in
welche es eingebracht wurde. Als Katalysatormaterialen wurden ein kommerzielle
Pt/C Katalysator sowie ein Fe-N-C Katalysator verwendet. Zuséatzlich diente ein vor Ort
synthetisierter Pt/Fe-N-C Katalysator zur Herstellung weiterer GDEs. Neben der
Reduzierung der volumetrischen Platinkonzentration wurden somit auch Hybrid-GDEs,
bei welchem innerhalb der CL mehrere Katalysatormaterialien genutzt wurden,
hergestellt. Bei diesen wurden Fe-N-Cs als Full- bzw. Tragermaterial fur Platin genutzt.
Die jeweiligen Katalysatormaterialien wurden mittels Ultraschallsprihverfahren auf
kommerzielle  Gasdiffusionsschichten  beschichtet. Fur die elektrochemische
Charakterisierung wurden Halbzellen-Messungen durchgefiihrt. Dabei wurden
ausgewéhlte GDEs mit geeigneter Leistung im Rahmen von ergdnzenden
Einzelzellaufbauten charakterisiert. Als Referenz diente eine GDE mit einer
Platinbeladung von 0,50 mge: cm™2, deren Beladung als Richtwert fiir alle weiteren GDEs
galt. Die Leistung der ORR der GDEs wurde anhand von Polarisationskurven ermittelt

und verglichen. Bei der Herstellung der Pt/C Referenz-GDE wurde eine deutliche
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Abweichung der Leistungsdichte verschiedener Proben festgestellt. Dabei zeigte eine
wiederholte Pt/C Referenz-GDE eine hohere Leistungsdichte als die urspriinglich
verwendete Referenz. Dennoch konnte mit einer Pt/C GDE mit Fe-N-Cs als Fillmaterial
sowie einer Pt/Fe-N-C GDE, welche Fe-N-Cs als Tragermaterial nutzte, eine
vergleichbare Leistung zu den Pt/C Referenzen festgestellt werden. So wurde bei der
Nutzung von Fe-N-Cs als Tragermaterial eine nur 7 % geringere Leistungsdichte im
Vergleich mit der Pt/C Referenz festgestellt. Bei der Verwendung von Fe-N-Cs als
Fullmaterial fiel die Leistungsdichte nur 3 % geringer aus. Bei den erganzenden
Einzelzelluntersuchungen im HT-PEMFC-Teststand konnten bei den Hybrid-GDEs
verglichen mit der Pt/C Referenz-GDE sogar eine héhere ORR-Leistung festgestellt
werden. Somit wurde das grofite Potential zur Reduzierung des Platingehalts bei der
Nutzung von Hybrid-GDEs mit Pt/C und Fe-N-C Katalysator festgestellt. Anhand von
bildgebenden Verfahren wie Mikro-Computertomographie- (engl. micro X-ray computed
tomography, H-CT) sowie Rasterelektronenmikroskopie (engl. scanning electron
microscope, SEM) mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive
X-ray spectroscopy, EDS) konnte kein visueller Unterschied der GDEs mit dualer CL
hinsichtlich eingebrachter Materialien festgestellt werden. Dies ist vermutlich auf den
gewéhlten Massenanteil der Fillmaterialien von 10 wt.% zurtickzufiihren. Somit war die
elektrochemische Charakterisierung der hergestellten GDEs mdglich, wahrend mit den
angewandten Parametern der bildgebenden Verfahren der vorliegende strukturelle bzw.

materielle Unterschied der GDEs mit dualer CL nicht sichtbar gemacht werden konnte.

10



Abstract

Abstract

This thesis covers the investigation of reducing the amount of platinum inside gas
diffusion electrodes (GDESs) of high temperature polymer electrolyte-membrane fuel cells
(HT-PEMFCs). HT-PEMFCs consist of several components, out of which the catalyst
layer (CL) contains the platinum catalyst. Since platinum is a rare and therefore expensive
material, the reduction of platinum inside the CL is one of the main goals in development
of HT PEMFC. The oxygen reduction reaction (ORR) at the cathode has the highest
impact on the overall performance of HT-PEMFCs, because the ORR is six times slower
than thy hydrogen oxidation reaction (HOR) at the anode . In this study, the amount of
platinum is reduced by fabrication of GDEs with a dual CL, consisting out of two layers
with different volumetric platinum densities. This density was reduced towards the
microporous layer (MPL) by incorporating a filler material inside the catalyst layer like
mesoporous carbon particles (Black Pearls (BP) 2000), as well as ORR active Fe-N-Cs.
The amount of filler material corresponds to 10 wt.% of the mass of the CL, in which it
was incorporated. Commercial Pt/C catalyst as well as a Fe-N-C catalyst were used.
Furthermore, a Pt/Fe-N-C catalyst, which was synthesized on site, was utilized to
fabricate more GDEs with single as well as dual CLs. Hereby, Hybrid-GDEs, where two
catalyst materials were utilized inside the CL, were fabricated next to GDEs with reduced
volumetric platinum density. The respective catalyst material was coated onto
commercial gas diffusion layers (GDL) by Ultra-sonic spray coating. For electrochemical
characterisation, half-cell measurements where conducted. A Pt/C GDE with a platinum
loading of around 0.50 mge: cm™ served as a reference for all other GDEs, while their
performance was determined and compared by polarisation curves. A large deviation of
the power density regarding the fabrication of the Pt/C reference-GDE was observed for
several samples. In this case, a repeated Pt/C reference-GDE showed a higher power
density than the originally used reference. Nevertheless, Pt/C GDEs with Fe-N-Cs as a
filler material as well as Pt/Fe-N-C GDEs displayed a comparable performance to the
Pt/C reference-GDEs. By using Fe-N-Cs as a support material, the power density was
only 7 % lower compared to the reference. By using Fe-N-Cs as a filler material, the
power density decreased by only 3 %. GDEs with suitable performance were investigated
with additional single cell measurements under HT-PEMFC conditions. During those
measurements, hybrid-GDEs achieved an even higher ORR performance in comparison

to the Pt/C Reference GDE. This proves Hybrid-GDEs to be a promising method to
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Abstract

reduce the platinum content. By conducting imaging processes like u-CT and SEM/EDS
measurements, no visible difference in GDEs with dual CL regarding introduced

materials was observed. The reason for this can be found in the chosen mass amount of
filler material of 10 wt.%.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Das Pariser Klimaabkommen von 2015 ist einer der wichtigsten Ubereinkommen zum
Schutz des Klimas. In diesem einigten sich 197 Nationen, die globale Erderwérmung auf
unter 2 °C zu halten indem der Temperaturanstieg auf 1,5 °C begrenzt wird 2. Damit
dieses Ziel eingehalten werden kann, ist es wichtig, die Nutzung von konventionellen
Energietragern wie Kohle und Erdgas, die den CO.-Anteil der Atmosphdare weiter
erhdhen, zu reduzieren und eine nachhaltige Energiebereitstellung zu priorisieren.
Hierbei wird eine Mischung aus Wind-, Solar sowie Bioenergie fir den zukinftigen
Energiemix essenziell. Verglichen mit konventionellen Energietragern ergeben sich vor
allem bei Wind- und Solarenergie Fluktuationen beim elektrischen Energieangebot, was
eine Herausforderung fir die Versorgungssicherheit darstellt. Daher ist vor allem die
Speicherung bzw. Umwandlung Uberschiissiger Energie ein weiterer wichtiger
Bestandteil der zukiinftigen Energiebilanz Fl. Eine Méglichkeit zur Umwandlung von
Energie ist durch sogenannte Power-to-Gas-Konzepte gegeben, bei denen u.a. mittels
Elektrolyse Wasser zu Wasserstoff umgewandelt und anschliellend gespeichert werden
kann [l Dieser Wasserstoff kann dann bei Bedarf in Brennstoffzellen (engl. fuel cell, FC)
zur Erzeugung von elektrischer sowie thermischer Energie genutzt werden. Je nach
verwendetem Elektrolyten, sowie verwendeter Membran als auch Betriebstemperatur,
existieren  dabei  unterschiedliche  Arten von FCs. So gibt es
Anionenaustauschmembran-FCs (engl. anion exchange membrane fuel cells, AEMFC),
Polymerelektrolytmembran-FCs (engl. polymer electrolyte membrane fuel cell, PEM)
und Festoxid-FCs (engl. solid oxide fuel cell, SOFC). Der elektrische Wirkungsgrad von
FCs erreicht dabei in Abhangigkeit des verwendeten Typs zwischen 40 und 70 % D,
Vielseitig einsetzbar sind Hochtemperatur- (engl. high temperature, HT-) PEMFCs,
welche sowohl im stationdren als auch mobilen Bereich betrieben werden kdnnen. Im
Gegensatz zu Niedrigtemperatur- (engl. low temperature, LT) PEMFCs, welche sich
hinsichtlich der verwendeten Membran und Betriebstemperatur unterscheiden, kénnen
HT-PEMFCs aufgrund ihrer Kohlenstoffmonoxid (CO)-Toleranz mit ungereinigtem
Wasserstoff, betrieben werden. Derzeit weisen HT-PEMFCs an der Kathode eine
Beladung von 1 mge: cm auf . Die hohe Platinbeladung ist gegenwdrtig einer der
wichtigsten Faktoren, die einer preislichen Konkurrenzfahigkeit von HT-PEMFCs
gegeniiber Technologien zur Umwandlung von Energie derzeit noch im Wege steht [,

An der Kathode findet die Sauerstoffreduktionsreaktion (engl. oxygen reduction reaction,
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1 Einleitung

ORR) statt. Diese lauft sechsmal langsamer als die Oxidation von Wasserstoff (engl.
hydrogen oxidaton reaction, HOR) an der Anode ab M. Somit ist die ORR fiir die Leistung
der gesamten HT-PEMFC entscheidend, weshalb diese (Ublicherweise zur
Leistungsbestimmung von Katalysatoren betrachtet wird M. Die Platinbeladung der
Katalysatorschicht (engl. catalyst layer, CL) der Kathode fallt unter anderen dadurch so
hoch aus, weil Phosphate, durch den Elektrolyten der mit Phosphorséure dotierten
Polybenzimidazol (PBI)-Membran, auf der Platinoberflache adsorbieren, wodurch die
Zahl der aktiven Zentren reduziert wird [6. Derzeit wird an verschiedenen Méglichkeiten

geforscht, den Platingehalt in der CL weiter reduzieren zu kdnnen.
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2 Zielsetzung

In dieser Arbeit soll die volumetrische Platinkonzentration innerhalb der CL der GDE
von HT-PEMFCs von der Membran in Richtung der mikroporésen Schicht (engl.
microporous layer, MPL) reduziert werden. Hierflr soll die CL durch Hinzugabe eines
elektrisch leitfahigen Fullmaterials optimiert wird. Als Ansatz wird angenommen, dass
die Anzahl von Protonen in Richtung der MPL abnimmt, da diese mit dem an Katalysator
adsorbierten Sauerstoff sowie Elektronen zu Wasser reagieren. Dies kénnte in Richtung
MPL zu einer niedrigeren Anzahl von zu Verfigung stehenden Protonen filhren.
Entsprechend dieser Annahme kann die Konzentration der Platinpartikel innerhalb der
CL in Richtung der MPL ebenfalls reduziert werden. Im Rahmen dieser Masterarbeit
sollen daher Komposit-GDEs mit einer dualen CL hergestellt werden, welche zwei
verschiedene Platinkonzentrationen aufweisen. Zur Reduzierung der Platinkonzentration
in Richtung MPL werden Black Pearls (BP) 2000 genutzt und einem kommerziellen 40
wt.% Pt/C Katalysator beigemischt. Zusatzlich werden Hybrid-GDEs hergestellt, welche
platinhaltige als auch platinfreie Katalysatormaterialien zusammen in der CL beinhalten.
Vergleichbare Untersuchungen wurden bereits bei LT-PEMFC Bedingungen
durchgefiihrt und sollen nun auf HT-PEMFC Verhéltnisse tbertragen werden 1. Dabei
werden zum einen ein kommerzieller Fe-N-C Katalysator analog zu den BPs als
Fullmaterial innerhalb der MPL-nahen CL eingebracht, welcher in diesem Fall jedoch
zusétzlich zum Platinkatalysator als ORR-aktives Material agiert. Des Weiteren werden
die Fe-N-Cs auch als Tragermaterial fur Platinnanopartikel zur Herstellung eines
Pt/Fe-N-C Katalysators verwendet. Als elektrochemische Messverfahren werden
Halbzellen- sowie HT-PEMFC Einzelzelluntersuchungen durchgefiihrt. Dabei liegt das
Hauptaugenmerk auf den GDE-Halbzellen-Messungen, mit welchen alle hergestellten
GDEs charakterisiert werden. Proben, welche eine vielversprechende ORR-Leistung
zeigen, werden dann fir die Einzelzelluntersuchungen ausgewahlt. Zur strukturellen
Analyse der hergestellten GDEs werden mittels Mikro-Computertomographie- (engl.
micro X-ray computed tomography, u-CT) 3D-Analysen durchgefuhrt. Um Einfllsse der
dualen CL auf die Struktur und Elementarverteilung zu untersuchen, wird die
Rasterelektronenmikroskopie (engl. scanning electron microscope, SEM) mit
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy,
EDS) durchgefhrt.
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3 Grundlagen

3.1 Hochtemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle

HT-PEMFCs werden als effiziente Energieumwandler genutzt, bei welchen die
Grundlage die stille Verbrennung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser ist. Zur
Realisierung dieser stillen Verbrennung mussen die Reduktion von Sauerstoff sowie
Oxidation von Wasserstoff in der PEMFC getrennt voneinander stattfinden 8. Verglichen
mit anderen Brennstoffzellen, vor allem hinsichtlich LT-PEMFCs, unterscheidet sich die
HT-PEMFC durch ihre Betriebstemperatur im Bereich von 120 °C bis 200 °C sowie
beispielsweise der Verwendung einer mit Phosphorséure dotierten PBI-Membran [,
Auf diese sowie weitere wichtige Komponenten wird in den Kapiteln 3.1.1 sowie 3.1.2

eingegangen.
3.1.1 Aufbau

Der Aufbau von HT-PEMFCs ergibt sich aus der MEA sowie Bipolarplatten (engl.
bipolar plate, BPP). Die MEA wiederum besteht aus GDLs, MPLs, CLs und der
Membran. Die GDL, MPL und CL lassen sich als GDE zusammenfassen, welche als
Anode oder Kathode dienen kann. Die Anode und Kathode umschlie3en ihrerseits die
PEM.

Last
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Abbildung 1 - schematischer Aufbau einer HT-PEMFC mit Zuordnung der Komponenten
Die somit komplettierte MEA wird von den Bipolarplatten umgeben. Entsprechend der

Aufgabe der Verteilung der Edukte und Abfiihrung der Produkte und erzeugten Stroms
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wird die Bipolarplatte auch als Gasverteilungsstruktur bezeichnet 11, Abbildung 1 zeigt
vereinfacht den Aufbau einer HT-PEMFC . Damit die Reaktion der Anode bzw.
Kathode innerhalb der CL optimal ablaufen kann, ist es wichtig, dass die
Reaktionsprodukte zu den aktiven Zentren in der CL zugefiihrt werden. Zudem muss vor
allem an der Kathode der entstehende Wasserdampf als Reaktionsprodukt abgefiihrt
werden kdnnen. Daher setzt sich die CL aus einer komplexen heterogenen Mikro- bzw.
Nanostruktur zusammen 12 Diese besteht bei HT-PEMFCs aus einem
Kohlenstofftragermaterial, auf welchem als Katalysator Platin in Form von Nanopartikeln
aufgebracht ist M2 Durch eine ausreichende Porositit wird der Transport der
Reaktionsgase, als auch des produzierten Wasserdampfs, gewahrleistet >4, Fiir eine
ausreichende Hydrophobie der CL wird zudem ein Bindermaterial wie beispielsweise
Polytetrafluorethylen (PTFE) verwendet. Dieses soll die Abfuhrung des
Reaktionswasserdampfes unterstiitzen und zudem verhindern, dass die CL zu sehr mit der

Phosphorsaure der Membran geflutet wird 1,

Die GDL, auf der zur Reduzierung des Kontaktwiderstands oftmals eine MPL
aufgetragen ist, dient bei der Herstellung der CL je nach Verfahren als Grundlage fir die
GDE. Sie soll eine optimale Zufuhr der Reaktionsgase zur CL und damit zur Anode bzw.
Kathode ermdglichen, wahrend gleichzeitig der entstehende Wasserdampf abtransportiert
werden muss 5261 Der Abtransport des Wasserdampfs wird durch eine porése Struktur
begunstigt. Allerdings darf die GDL nicht zu pords sein, da sonst die elektrische
Leitfahigkeit sinkt, welche eher durch eine dichte Struktur begiinstigt wird 51, Als
Material werden flir GDLs hauptséchlich Kohlenstoffpapiere bzw. -gewebe verwendet,
da diese eine gute elektrische Leitfahigkeit bieten und eine ausreichende mechanische
und chemische Bestandigkeit aufweisen, um die weiteren Komponenten der
Brennstoffzelle zu stabilisieren 561, Dariiber hinaus werden auch metallische GDLs
entwickelt, welche eine bessere Korrosionsbesténdigkeit aufweisen kénnen 71, Die BPP
schliel3t direkt an die GDL an. In Brennstoffzellenstacks befindet sich eine BPP zwischen
zwei MEAs, dies bedeutet, dass sie auf beiden Seiten die jeweiligen Reaktionsgase und

den Strom mit einer entsprechenden Struktur leiten muss 1,
3.1.2 Prinzip

Wie in Abbildung 1 zu sehen ist, lassen sich die GDL, MPL sowie CL zur einer GDE und
damit zur Anode bzw. Kathode zusammenfassen. An der Anode findet die HOR statt, wo
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pro Wasserstoffmolekul zwei Elektronen sowie zwei Protonen, wie in Formel (4)

dargestellt, freigesetzt werden [8],

H, 2 2H + 2¢ (4)

Uber einen auReren Stromkreis werden die Elektronen durch einen angeschlossenen
Verbraucher zur Kathode geleitet, wahrend die Protonen durch die Membran zu dieser
gelangen. An der Kathode findet die ORR statt, bei welcher Sauerstoff mithilfe der
Elektronen reduziert und entsprechend Formel (5) mit den Protonen das
Reaktionsprodukt Wasser bildet [*°l. Bei dieser Reaktion wird zusatzlich Warme
freigesetzt 181,

1
50 +2H + 2¢ 2 H,0 (5)
2

Die bei der in Formel (5) dargestellten Reaktion freiwerdenden -237,13 kJ mol™* werden
als Gibbs-Energie G bezeichnet 8. Mit dieser lasst sich das theoretische Zellspannung,
wie in Formel (6) zu sehen, bei Standardbedingungen (25 °C, 1013 hPa) berechnen [8],

kJ
AG 237’131’11_01 3 kJ
= SETC o =1.23*10 E=1,23 14 (6)
z 2*%96486 —
mol

F steht fur die Faraday-Konstante und z fir die Anzahl der beteiligten Elektronen. Dabei
werden bei der HT-PEMFC stattfindenden Reaktion, wie in Formel (5) dargestellt, zwei
Elektronen ibertragen. Im Betrieb wird die theoretische Spannung von 1,23 V aufgrund

von Uberspannungen unterschritten, welche in Kapitel 3.5.2 néher erldutert werden 1€,

In HT-PEMFCs wird oft eine mit Phosphorséure dotierte PBI-Membran verwendet,
welche die Elektroden voneinander trennt und die Protonen transportiert. Durch den

Grotthus-Mechanismus l&sst sich der Protonentransport vereinfacht darstellen.
Anode: H,PO,; + H 2 H;PO, (7

Membran: H;PO, + PBI 2H,PO, + PBI-H" (8)
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Kathode: PBI'H 2PBI+H" 9)

[9]

Die Protonen wandern somit von der Anode zu Kathode durch die PBI-Membran, welche
daher eine sehr gute Protonenleitfédhigkeit bieten muss, was durch die Dotierung mit
Phosphorsaure sichergestellt wird. Gleichzeitig muss ein Kontakt der Reaktionsgase
Sauerstoff und Wasserstoff durch die Membran verhindert werden, weshalb sie eine gute
mechanische sowie chemische Stabilitat besitzen muss und zudem nicht elektrisch

leitfahig sein darf (231,
3.2 Katalysatoren fir die Sauerstoffreduktionsreaktion

Katalysatoren sind fur den Betrieb von HT-PEMFCs wichtig, da durch sie die
Aktivierungsenergie der ORR gesenkt wird und diese bei der gegebenen
Betriebstemperatur ablaufen kann. Bei Katalysatoren ist eine hohe Aktivitét hinsichtlich
der ORR wichtig. In Formel (5) wurde die Reduktion von Sauerstoff sowie die Reaktion
mit den Protonen zu Wasser zusammenfassend dargestellt. Die Reaktion kann dabei tber
zwei verschiedene Reduktionswege ablaufen, die sich durch die Anzahl von Elektronen
pro Reaktionsschritt unterscheiden. Der 4-Elektronen Reaktionsweg ist bei der ORR in
HT-PEMFCs wiinschenswert, da keine Peroxide, welche Degradationen an der Elektrode
und der Elektrolytmembran begiinstigen kénnten, entstehen . Zudem wird bei dem
4-Elektronen Reaktionsweg ein Potential von 1,23V erreicht, wahrend der
2-Elektronen Reaktionsweg nur 0,68 V erzielt werden [%. Zudem kann bei dem
2x2-Elektronen Reaktionsweg Wasserstoffperoxid als Zwischenprodukt entstehen,
welches weiter zu HO reagieren kann. Die beiden Reaktionswege unterscheiden sich wie

in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1 - 2- und 4-Elektronen ORR-Reduktionswege

0, + 2H + 2e — H,0,
0, + 4H + 4¢ — 2H,0
H,0, + 2H" + 2¢— 2H,0

Je nach Katalysatormaterial unterscheidet  sich der  Anteil des
2x2-Elektronen Reaktionswegs an der ORR. Ein wichtiger Faktor ist die

Bindungsenergie von Sauerstoff an der Katalysatoroberflache. Diese sollte nicht zu
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schwach sein, damit der Sauerstoff nicht direkt wieder desorbiert und gleichzeitig nicht
zu stark, damit sauerstoffhaltige Adsorbate desorbieren konnen [2°  Der
4-Elektronen-Reaktionsweg tritt vor allem bei Platinkatalysatoren auf, die in
Kapitel 3.2.1 naher erlautert werden 23, Bei anderen Katalysatoren wie Fe-N-Cs, auf
welche in Kapitel 3.2.2 naher eingegangen wird, hingegen kommt es zu einer vermehrten
Bildung von Peroxiden durch den 2x2-Elektronen Reaktionsweg.

3.2.1 Platinbasierte Katalysatoren

Platinkatalysatoren zeigen eine geeignete Bindungsenergie fiir Sauerstoff 22, Durch
Platinlegierungen wie z.B. PtNi/C Katalysatoren kann die Bindungsenergie weiter
angepasst werden, da sie z.B. bei der Pt/C Variante ein wenig zu stark ausfallt, wodurch
die Kinetik des 4-Elektronen-Reaktionswegs leicht gehemmt wird 2%, Fiir Katalysatoren
werden zwei verschiedene Reaktionswege angenommen, die sich in dem Mechanismus
zur Bindung des Sauerstoffs an die Katalysatoroberflache unterscheiden. Der sogenannte
assoziative sowie der dissoziative Reaktionsweg sollen anhand von Platin als

Katalysatormaterial in Tabelle 2 verglichen werden.

Tabelle 2 - assoziativer und dissoziativer Reaktionsweg, entnommen aus ["]

0, + *— 0,
0, + H + e — HO, 0,+2" =20
HO,+H +e—H,0+0" 20" +2H" + 2e"— 20H"
O +H +e¢ —OH 20H" +2H' + 2e — 2H,0 + 2"

OH +H +e— H,0+"

Beim assoziativen Reaktionsweg adsorbiert ein Sauerstoffmolekil an einem Platinatom
(*), wahrend beim dissoziativen Reaktionsweg je ein Sauerstoffatom des Molekuls an ein
Platinatom adsorbiert und Sauerstoffmolekiil dann dissoziiert 22231, Im Verlauf des
assoziativen Reaktionsweg kann als Zwischenprodukt Wasserstoffperoxid (H202)
entstehen, welches bei Platinkatalysatoren zu H.O weiterreagiert 241, Beim dissoziativen
Reaktionsweg fallt bei Platin in der Regel kein H>O> als Zwischenprodukt an, da das O>

auf zwei Platinatomen adsorbiert und getrennt wird 241,
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Als Tragermaterial werden flr Platinkatalysatoren meistens KohlenstoffruBe genutzt,
welche eine hohe Elektronenleitfahigkeit sowie mdglichst grofie Oberflache aufweisen,
wodurch mehr Platinnanopartikel auf dieser Platz finden 251 Die (ibliche PartikelgroRe
von Platinnanopartikeln in HT-PEMFCs betragt 2-4 nm 281, Kleinere Partikel kénnen

aufgrund der niedrigeren Kohé&sionsenergie dazu tendieren zu Agglomeraten zu migrieren
[27]

3.2.2 Platinfreie Katalysatoren

Im sauren Milieu sind Fe-N-Cs die vielversprechendste Alternative zu Platin %, Es
handelt sich um einzelne Metallatome, welche an Stickstoff(N)-Zentren koordinieren, die
in einer graphitischen Kohlenstoffstruktur eingebettet sind. Zudem sind auch
N-Funktionalitdten vorhanden, die ebenfalls in der Kohlenstoffstruktur eingebaut sind
29 Verglichen mit Pt/C Katalysatoren, bei denen Platin-Nanopartikel auf einer
Trégerstruktur liegen, sind die Fe Nx- und N-dotierten Zentren somit selbst Teil der
Kohlenstoffstruktur, was in Abbildung 2 verdeutlicht ist. Im Vergleich zu

Pt/C Katalysatoren verfuigen Fe-N-Cs Uber eine geringere Dichte von aktiven Zentren.

Abbildung 2 - Struktur von Fe-N-Cs, angelehnt an [28]

Fe-N-Cs besitzen mit ihren metallhaltigen sowie metallfreien funktionellen Gruppen
unterschiedliche elektrochemisch aktive Zentren, welche sich in ihrer Selektivitat zur

Bildung von H>0 und H20O:> unterscheiden. Dies ist derzeit noch ein grol3es Problem von
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Fe-N-Cs, da sich H.O: negativ auf die Stabilitit auswirkt ¥, H,O, kann die
Kohlenstoffstruktur oxidieren und die metallhaltigen Zentren aus der Struktur l6sen, was
zur Degradation fiinrt [1. Des Weiteren kénnen die dadurch freigesetzte Fe-lonen mit
Wasserstoffperoxid wiederum reaktive Hydroxid-Radikale bilden, die ebenfalls

oxidierend wirken ["1,

Grundsatzlich finden durch FeNx-Zentren (1) innerhalb der Struktur von Fe-N-Cs der
2x2- als auch 4-Sauerstoffreduktionsweg statt, wobei letzterer wiinschenswert ist, da bei
diesem kein H,0> als Zwischenprodukt entsteht 281, Allerdings haben bei Fe-N-Cs auch
metallfreie funktionelle Gruppen wie pyrrolische (2) sowie pyridinische (3)
Stickstoffzentren einen Einfluss auf die Selektivitat der ORR, was mithilfe von

Abbildung 3 néher erlautert werden soll.
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Abbildung 3 - Mechanismus der Sauerstoffreduktionsreaktion entsprechend der verschiedenen aktiven Zentren in

Fe-N-C Katalysatoren, angelehnt an 28]

Die Kennziffern | bis IV stellen die unterschiedlichen ORR-Reaktionswege entsprechend
den aktiven Zentren dar. Da bei den FeNx-Zentren der 4- (I) sowie
2x2-Elektronen ORR-Reaktionsweg (I1) moglich ist, sind zwei Spalten zu sehen. Bei dem
2-Elektronen ORR-Reaktionsweg wird nach der Adsorption von Sauerstoff (11 & 11, A
& B) H:20: gebildet, welches von den Fe-Nx-Zentren wiederum adsorbiert werden kann
(D). Dieses reagiert dann mithilfe zwei weiterer Elektronen und Protonen weiter zu H.O
(E), was bei dem 4-Elektronen Reaktionsweg direkt geschieht (I, A bis C). Zusétzlich
kdnnen auch pyrrolische N-Zentren O, adsorbieren (I11, B), welches bei diesen zu H20>
reagiert (111, C). Dieses kann an pyridinischen N-Zentren adsorbieren (1V, D) und mithilfe
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zweier Elektronen weiter zu H,O reagieren (IV, E). Hier zeigt sich, dass eine erhohte
Anzahl an pyridinischen N innerhalb der Struktur von Fe-N-Cs wiinschenswert ist, damit

der Anteil von H20; an den Reaktionsprodukten reduziert werden kann 29,
3.3 Herstellung von Katalysatorschichten

Zur Herstellung der CL, in welcher die gewinschte Reaktion stattfinden soll, gibt es
verschiedene Verfahren, die unterschiedliche Vor- und Nachteile mit sich bringen. In
Kapitel 3.3.1 soll ein kurzer Uberblick tiber unterschiedliche Arten der CL-Herstellung
gegeben werden, wobei auf das fir die Arbeit angewandte Ultraschallsprihverfahren
naher eingegangen wird. In Kapitel 3.3.2 wird im Anschluss auf verschiedene
Untersuchungen von CLs mit variabler Katalysator- bzw. Materialverwendung
eingegangen und der Vergleich zur der in der Arbeit durchgefuhrten Untersuchung

gezogen.
3.3.1 Herstellungsverfahren von Katalysatorschichten

Im Rahmen dieser Arbeit wird die CL auf die GDL aufgetragen, wodurch sich die GDE
ergibt. Auf die Beschichtung von Membranen soll daher nur kurz eingegangen werden.
Hinsichtlich der Verfahren zur Beschichtung der CL wird zwischen Trocken- und
Nassverfahren unterschieden, wobei im Folgenden auf letztere genauer eingegangen
werden soll. Trockenverfahren erfolgen meist mittels Herstellungsmethoden, bei denen
das Elektrodenpulver durch elektrostatische Kréfte auf die Membran bzw. GDL
aufgetragen wird. Da die elektrostatischen Kréfte jedoch nur fur bestimmte
Partikeldurchmesser wirken, muss das Katalysatorpulver vor der Auftragung angepasst
werden %, Bei Nassverfahren wird das Katalysatorpulver zusammen mit Losungsmitteln
sowie einem Bindermaterial vermischt, wodurch eine Katalysatorsuspension erstellt
wird. Die nétige Viskositat der Katalysatormischung héngt dabei von der Art des
Nassverfahrens ab [°. Bei der Herstellung der CL muss diese auf einen bestimmten
Untergrund aufgetragen werden. Hierfir wird entweder die Membran, die GDL oder ein
Substrat genutzt, letzteres muss beim spateren Zusammenbauen der einzelnen
Brennstoffzellenkomponenten entfernt werden. Bei der Beschichtung der Membran
(engl. catalyst coated membrane, CCM) mit der CL kommt es generell zu einem
niedrigeren ionischen Widerstand, was sich positiv auf den Protonenaustausch auswirkt
31 Allerdings kann es bei der weiteren Assemblierung der HT-PEMFC Komponenten

zu einer Quellung der Membran kommen, was sich negativ auf die Struktur der CL
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auswirken kann 32, Hier bietet sich oft an, die CL auf ein Substrat oder die GDL zu
beschichten, wodurch die CL erst nach der Dotierung der Membran auf diese verpresst
wird. Verfahren, bei denen ein Substrat beschichtet wird, werden als Decal-Verfahren

bezeichnet. [32]

Das Aufbringen der CL mit einer Rakel ist ein Verfahren, was fiir ein Substrat oder eine
GDL angewandt werden kann. Uber eine Rakel bzw. ein Abstreifmesser wird die
Katalysatormischung mit einer definierbaren Dicke auf ein Tragermaterial oder die GDL
aufgetragen 2. Beim Rakel-Verfahren kénnen hohe Produktionsgeschwindigkeiten
erreicht werden, allerdings darf der Partikeldurchmesser nicht héher als die eingestellte
Dicke der CL sein B2, Zudem muss die GDL hydrophob sein, da ansonsten die
Katalysatormischung in die GDL eindringen kann und deren Poren fur den Gastransport

verstopft (32,

Ein weiteres Herstellungsverfahren von CLs ist das Ultraschallsprihverfahren. Dieses
erlaubt zum einen hochgradig reproduzierbaren Sprihnebel aufgrund der in der Dise
verwendeten Ultraschallvibration, welcher zudem eine Verstopfung der Diise durch die
Partikel der Katalysatorsuspension vermeidet 3. Da die CL sich durch viele einzeln
beschichteten Schichten zusammensetzt, kénnen sehr dinne Schichtdicken erreicht
werden 3. Auch erlaubt das Auftragen mehrerer Schichten nacheinander einzelne
Zwischentrocknungsschritte, wodurch eine homogenere Verteilung der Partikel erreicht
wird. Durch die Trockenschritte kénnen sich Makroporen in der CL bilden, welche einen
verbesserten Stofftransport ermdglichen B, Besonders hinsichtlich des verwendeten
Bindermaterials, welches bei HT-PEMFCs meist PTFE ist, ist eine homogene Verteilung
wichtig. So kann sich PTFE beim Rakelprozess in den hoheren Schichten ansammeln,
wodurch ohne Break-In-Prozess der Start-Up von HT-PEMFCs verléangert wird, da es die
Verteilung der Phosphorsédure in der CL aufgrund seiner hydrophoben Eigenschaften
hemmt 4. Da der Spriihstrahl mit konstanter Durchflussrate hochgradig reproduzierbar
ist, kénnen Materialien eingespart und die Membran bzw. GDL/MPL relativ genau
beschichtet werden [ Verglichen mit einer Rakel kann allerdings weniger
GDE-Material im selben Zeitraum hergestellt werden. Das fir die Arbeit verwendete

Ultraschallspruhgerat wird im experimentellen Teil in Kapitel 4.2.1 n&her erlautert.
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3.3.2 Graduierte Katalysatorschichten

Die CL ist, wie in Abbildung 1 zu sehen, umgeben von sehr unterschiedlichen
Komponenten, zum einen der Membran, welche mit Phosphorsdure dotiert ist, zum
anderen mit der MPL bzw. GDL, welche sehr poros ist. Daher mussen bei der Herstellung

der CL verschiedene &ul3ere Einflisse und Anforderungen berucksichtigt werden.

Neben der Reduzierung des Platingehaltes durch den Einsatz von Fe-N-Cs gibt es
Bestrebungen, die CL strukturell flexibler zu gestalten. Dabei finden auch bei der
Forschung an LT-PEMFCs Fortschritte statt, welche teilweise fiir HT-PEMFCs nutzbar
sind und daher in diesem Kapitel erlautert werden sollen.

Su et al. (2014) haben den Einsatz zweier verschiedener Bindermaterialien innerhalb der
CL fir HT-PEMFCs untersucht, welche eine unterschiedliche Hydrophobie aufweisen.
So wurde an der Membranseite Polyvinylidenfluorid (PVDF) verwendet, wéahrend an der
GDL/MPL-seitigen CL PTFE verwendet wurde, wodurch die CL aus zwei Schichten
bestand Bl Diese Bindermaterialien weisen hinsichtlich des Massentransports sowie
Hydrophobie unterschiedliche Vor- und Nachteile auf. So besitzt PTFE eine hdhere
Hydrophobie im Vergleich zu PVDF, was die Flutung der CL mit Phosphorsaure hemmt
und somit Massentransportlimitierungen vermeidet 351, PVDF hingegen ist hydrophiler
und zeigt eine bessere Affinitdt fur Phosphorsaure, weshalb eine besseren
Elektrodenkinetik nahe der Membran festgestellt wird 51, Bei der gemeinsamen
Verwendung der beiden Bindermaterialien in einer GDE konnte bei den Untersuchungen
eine 13.1% bzw. 16,1 % hohere maximale Leistungsdichte als nur mit einem
Bindematerial festgestellt werden [,

Kim et al. (2015) hingegen verfolgten den Ansatz, die Vorteile verschiedener
Herstellungsprozesse zu kombinieren. So wurde eine Doppel-CL hergestellt, bei welcher
die eine Schicht mittels des Decal-Verfahrens auf die Membran aufgetragen wurde,
wihrend die andere Schicht auf die GDL bzw. MPL beschichtet wurde B8, Zur
Beschichtung der GDL als auch der Tragerfolie wurde eine Rakel genutzt [*¢1. So konnte
zum einen ein besserer Kontakt zwischen CL und Membran erreicht werden, zum anderen

konnte der Wassertransport an der Kathode der LT-PEMFC verbessert werden 1,

Yang et al. (2020) gelang es, mittels einer Hybrid-GDE, welche sowohl Pt/C als auch
Fe-N-C Katalysatoren nutzt, die ORR der Kathode einer LT-PEMFC zu verbessern, was
auf Synergieeffekte beider Katalysatoren zuriickgefiihrt wurde ). Zum einen konnte die
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langere Aktivierungszeit von Pt/C Katalysatoren durch die Fe-N-Cs ausgeglichen
werden 1. Zum anderen konnte die Stabilitat der Fe-N-Cs erhdht werden, da die von

ihnen erzeugten Peroxide an den Platinpartikeln weiterreagieren konnten 1,

Eine duale CL fir HT-PEMFCs wurde in der Arbeit von Zhang et al. (2021) untersucht,
bei der eine hohere Platinkonzentration an der Membranseite als an der MPL-Seite
aufgetragen wurde. Die beste Leistung wurde mit einem 40 wt.% Pt/C Katalysator auf
der Membran-Seite sowie einer 20 wt.% Pt/C Variante auf der MPL-Seite bei einer

Gesamtbeladung von 0,5 mge: cm erreicht B71,

Es zeigt sich auch unter Einbeziehung der Forschung an LT-PEMFCs, dass eine
Optimierung der CL durch Nutzung verschiedener Materialien als auch variabler

Beladungen in erhohten ORR-Aktivitaten resultieren kann.
3.4 Charakterisierung von Gasdiffusionselektroden

Zur Untersuchung von Katalysatoren fiir Brennstoffzellen gibt es verschiedene
Charakterisierungsmethoden. Angewandt werden dabei in der Praxis rotierende
Scheibenelektroden- (engl. rotating disk electrode, RDE), GDE- und MEA-Messungen.

realistische Leistungsdaten

sehrviel benétigtes
Katalysatormaterial

variierbare
Betriebsbedingungen

Katalysatormaterial Katalysatorschicht Einzelzelle

Katalysatorentwicklung

Abbildung 4 - Vor- und Nachteile der verschiedenen Messmethoden zur Untersuchung von Katalysatoren,
entnommen aus [38]
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Die Vor- und Nachteile sowie Uberschneidungspunkte dieser sind in Abbildung 4
dargestellt. Zusatzlich ist der typische Verlauf der angewandten Messmethode bezogen

auf den Entwicklungszustand eines Katalysatormaterials zu sehen.

Wahrend RDE-Messungen vor allem fur die grundlegende Untersuchung von
Katalysatormaterialien geeignet sind, bieten sich GDE-Messungen zur Untersuchung
vollstandiger CLs an. Beide Messmethoden sind im Gegensatz zu MEA-Untersuchungen
weniger zeitaufwéandig und erlauben einen kostenglinstigeren Materialeinsatz.
GDE-Messungen ermdglichen jedoch annéhernd anwendungsnahe Betriebsbedingungen
wie bei MEA-Experimenten, z.B. das Simulieren einer realistischen Betriebstemperatur
und eines typischen Massentransports [,

Als Grundlage der GDE-Halbzellenmessung dient das 3-Elektoden-Messverfahren.
Dabei fungiert die zu untersuchende GDE als Arbeitselektrode (engl. working electrode,
WE), die einem elektrischen Feld ausgesetzt wird, welches durch die Gegenelektrode
(engl. counter electrode, CE) erzeugt wird. Ein flissiger Elektrolyt dient dabei als
elektrischer Leiter zwischen CE und WE. Durch das Anlegen von bestimmten
Spannungen bzw. Stromen an der WE kdnnen gezielt gewiinschte elektrochemische
Reaktionen an dieser hervorgerufen und gemessen werden. Um eine Referenz zur
Vergleichbarkeit mit anderen Messungen zu haben, wird eine dritte Elektrode in der
Testzelle installiert. Dabei handelt es sich um die Referenzelektrode (engl. reference
electrode, RE). Durch den Elektrolyt sowie weitere Bestandteile des Messaufbaus werden
die Messergebnisse allerdings durch den sogenannten ohmschen Spannungsabfall
zwischen RE und WE beeinflusst ¥, Um diesen zu korrigieren, wird eine
Haber-Luggin-Kapillare von der RE aus in unmittelbare Néhe an die WE herangefihrt
wird, um das Potential an dieser zu messen . In Abbildung 5 ist das Schema der
3-Elektroden-Anordnung innerhalb der in Kapitel 4.3.1 ndher erlduterten Testzelle

hervorgehoben.

27



3 Grundlagen

Referenzelektrode

Gegen-
elektrode

Arbeitselektrode

Abbildung 5 - grundlegender Aufbau von 3-Elektroden-Messverfahren mit WE, CE sowie RE, entnommen aus [40]

Die an der WE gemessene Spannung E entspricht dem dortigen Potential bezogen auf die

verwendete Referenzelektrode, was in Formel (10) dargestellt ist 9.

ED=9@)-9,, (10)

I entspricht der Stromstéarke, welche zwischen WE und CE fliel3t. orer definiert das
Potential der RE, wahrend ¢ dem absoluten Potential entspricht, welches sich nicht
messen lasst. Bei jeder Messung muss die Art der verwendeten RE angegeben werden,

da sich diese hinsichtlich der Standardpotentiale voneinander unterscheiden [,
3.5 Elektrochemische Messverfahren

3.5.1 Zyklovoltammetrie

Mittels Zyklovoltammetrie (engl. cyclic voltammetry, CV) kénnen Rickschlisse auf die
stattfindenden Oberflachenreaktionen wie Redoxprozesse gezogen werden. Im Rahmen
der Arbeit werden CV-Messungen vor allem dazu genutzt, die elektrochemisch aktive
Oberflache (engl. electrochemical surface area, ECSA) der hergestellten CL zu
bestimmen. Zur Erstellung eines CV wird an der WE ein Potential angelegt, welches
zwischen zwei Umkehrpotentialen Gber die Zeit hinweg variiert wird. Um katalytische

Reaktionen zu vermeiden, kann die Messung unter Inertgasatmosphére durchgefuhrt
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werden. Aufgrund der resultierenden chemischen Prozesse an der Arbeitselektrode ergibt
sich ein messbarer Strom M1, Entsprechend den Vorgaben der International Union of
Pure and Applied Chemistry- (IUPAC) Nomenklatur wird der Hinlauf zur héheren
Potentialen als anodischer Halbzyklus und der Rucklauf zu niedrigeren Potentialen als
kathodischer Halbzyklus definiert. Wahrend des anodischen Halbzyklus laufen
Oxidationsreaktionen ab, wahrend der kathodische Halbzyklus Reduktionsreaktionen
beschreibt 1841421 |n Abhangigkeit vom untersuchten Elektrodenmaterial werden durch
Stromspitzen bzw. sogenannte "Peaks" verschiedene Reaktionen deutlich, Uber die sich
u.a. die ECSA berechnen lasst. Abbildung 6 zeigt das CV einer Platin-Elektrode, welche
in einer RDE-Messzelle bei 20 °C sowie 85%iger Phosphorsdure als Elektrolyt untersucht
wurde. Die Vorschubgeschwindigkeit, mit der die Spannung pro Sekunde verandert wird,
liegt bei 100 mV s Die Umkehrpotentiale betragen 0,04 und 1,20 V.

0,075 T T T T T T T T
PH Pt-OH&Pt-0 /—
0,050 |- Oxidation Bildung .
~ ;
/
_— [
0025 F |[—— —— -
=
/// //
< 0,000 ] // Doppelschichtbereich
= ———— |
-~
— 0,025 |- -
Pt-0
Reduktion
-0,050 | §
Pt-H
Bildung
-0,075 -
-0,100 . 1 . 1 . 1 . 1 L 1 L ]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Evs. RHE /V

Abbildung 6 - CV-Messung einer polykristallinen Platinelektrode mit 100 mV s Vorschubgeschwindigkeit bei 20 °C
und 85%iger HaPO4

Beim anodischen Halbzyklus zwischen 0,04 bis 0,40V kommt es zur
Wasserstoffunterpotentialabscheidung, welche im Diagramm mit der rot schraffierten
Flache markiert ist. Dabei werden Wasserstoff-Adsorptionsschichten an der
Platinoberflache oxidativ desorbiert 11 In der griin schraffierten Flache finden zwischen
0,40 und 0,70 V keine Reaktionen statt, und es flieBen an der WE keine Faraday‘schen
Stréme. Daher ist in diesem Bereich nur der Doppelschichtbereich zu sehen, in welchem

nur kapazitive Strome flieRen. Im Bereich der orange schraffierten Flache werden unter
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Beteiligung von Sauerstoff Platinhydroxide gebildet, welche bei steigendem Potential
weiter zu Platinoxid oxidieren 1. Diese werden beim anschlieBenden kathodischen
Halbzyklus vor allem beim Peak der lila schraffierten Flache bei 0,85 V reduziert 14,
Unterhalb von 0,40 V kommt es im Bereich der hellblau schraffierten Flache zur Bildung
von Wasserstoff-Adsorptionsschichten an der Platinoberflache. Diese werden dann wie
bereits erwéhnt beim anschlieBenden anodischen Halbzyklus zwischen 0,04 und 0,40 V
oxidativ desorbiert Y. Dieser Peak kann zur Berechnung der ECSA genutzt werden. Die
Grenzen der rot-schraffierten Flache werden so gewahlt, dass der y-Wert dem niedrigsten
Strom vor Beginn des Doppelschichtbereichs entspricht. Zun&chst l&sst sich die Ladung
Onhupd bestimmen, was in Formel (11) dargestellt ist. Dabei hangt die Stromdichte j von
der gewahlten Vorschubgeschwindigkeit v ab. Mithilfe von Formel (12) lasst sich nun
die ECSA bestimmen. Dabei steht die Konstante qo fiir die spezifische Ladung der
Wasserstoffmonolage bezogen auf die Platinkatalysatoroberflache und hat einen Wert
von 210 puC cm indem ein Elektron pro Pt-Atom Ubertragen wird 3. Age, steht fiir die
geometrische Fl&che der Elektrode und Lp: fir die analytisch bestimmte Platinbeladung
der CL.

[JdE c (11)

qHUPD oy

q m? 12
ECSA=—"U0 — (12)
q, Ageo LPtgpt

3.5.2 Polarisationskurven

Polarisationskurven dienen (Gblicherweise zur Feststellung der Katalysatoraktivitét
bezogen auf die ORR. Hierfir wird ein festlegbarer Strombereich abgefahren, wodurch
eine resultierende Spannung an der WE aufgenommen werden kann. Die Messung findet

unter Zufuhr von Sauerstoff statt.
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Abbildung 7 - ORR-Kurve einer kommerziellen De Nora-GDE mit PtNi/C-Katalysator, gemessen bei 160 °C, 85wt.%
H3PO4

In  Abbildung 7 ist der typische Verlauf einer Polarisationskurve im
3-Elektroden-Messaufbau innerhalb einer GDE Halbzelle dargestellt. Es wurde eine
kommerzielle GDE der Firma De Nora mit PtNi/C Katalysator untersucht. Die
Messtemperatur lag bei 160 °C und als Elektrolyt wurde 85%ige Phosphorséure

verwendet.

Die Einteilung der Polarisationskurve ist in drei Bereiche moglich, deren
Uberspannungen durch unterschiedliche Einfliisse dominiert werden. Von diesen werden
im Rahmen von GDE-Messungen zwei Bereiche deutlich. Im Strombereich von 0
bis -200 mA cm™ kommt es zu einem exponentiellen Abfall der Spannung, da hier die
Aktivierungsenergie der ORR Gberwunden wird 4. Ab -200 mA cm treten vor allem
Widerstande bei der ionischen sowie elektronischen Leitung und dementsprechend
ohmsche Verluste auf [*4l. Die Anderung der Spannung erfolgt hier proportional zu der
der Stromdichte, weshalb ein linearer Verlauf zu sehen ist. Im Bereich hoherer
Stromdichten kommt es in der Theorie zu Massentransportlimitierungen, da der
zugefuhrte Sauerstoff nicht mehr ausreicht, weshalb die Spannung wieder exponentiell
abfallen wirde. Dies liegt daran, dass das Diffusionsverhalten von Sauerstoff an der
Kathode begrenzt ist [*4. Zudem wird bei hohen Strémen mehr Wasser produziert,

welches als Wasserdampf abgefiihrt werden muss.
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3.5.3 Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (engl. electrochemical impedance
spectroscopy, EIS) eignet sich zur Untersuchung von Eigenschaften sowie
Elektrodenreaktionen in einem elektrischen System [“°l. Im Rahmen der Arbeit dient sie
der Ermittlung des unkompensierten Widerstands, welcher die Messergebnisse der

Zyklovoltammetrie sowie Polarisationskurven beeinflusst.

Storsignal a os| ' ' ' ‘ ' b A
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Abbildung 8 - angelegtes, periodisches Storsignal mit hohen bis niedrigen Frequenzen (a) & Nyquist-Plot einer mit
GDE mit Pt/C Katalysator unter Anlegung eines Stromstdrsignals bei 1 mA, 160 °C und 85 wt.% HsPO4

Der unkompensierte Widerstand resultiert aus den verschiedenen Eigenwiderstdnden des
Messaufbaus bzw. der Testzelle, welche sich auf Strom bzw. die Spannung auswirken,
welche die Probe tatsachlich erreicht. Die Durchfiihrung der EIS l&sst sich durch Anlegen
eines Spannungs- bzw. Stromstorsignals zwischen WE und RE mit variierender Frequenz

erreichen, was in Abbildung 8 a) vereinfacht dargestellt ist (4],

Mit dem resultierenden frequenzabhéngigen Widerstand Z' sowie dem
frequenzabhéngigen Widerstand Z" kann die Impedanz Z(w) mittels Formel (13)

berechnet werden 28],

Z(w)=7 +j*7" (13)

In der Regel wird Z' gegen -Z" im sogenannten Nyquist-Plot aufgetragen. Dies ist in
Abbildung 8 b) dargestellt. Hierbei ist der Schnittpunkt der resultierenden Kurve mit der
x-Achse der Wert, an welchem Z< 0 Q betragt. Somit entspricht Z' entsprechend Formel

(13) der Impedanz, mit welcher die Messergebnisse korrigiert werden kénnen 1281,
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4 Experimenteller Teil

In diesem Kapitel sollen die verwendeten Materialien zur Herstellung der GDEs sowie
der Messaufbau und -protokoll der durchgefuhrten elektrochemischen Messungen
vorgestellt werden. Zudem werden die Methoden zur strukturellen Analyse der

hergestellten GDEs erldutert.
4.1 Verwendete Materialien

Die zu untersuchenden GDEs wurden im Labor selbst hergestellt. Dabei wurde auf
verschiedene kommerzielle sowie selbst synthetisierte Materialien zuriickgegriffen. In
Tabelle 3 sind die fur die Herstellung der Katalysatormaterialien sowie Durchfiihrung der
elektrochemischen Messungen verwendeten Materialien bzw. Chemikalien aufgelistet.

Tabelle 3 - Fur die Herstellung des Katalysatormaterials bzw. GDE verwendete Materialien

Gewebte GDL mit MPL

Pt/C Katalysator
Pt/Fe-N-C Katalysator
Fe-N-C Katalysator
Black Pearls (BP)
PBI-Membran
Hexachloroplatinséure (H2PtCls)
Ethylenglykol (C2H4(OH).)
Natriumhydroxid/Ethylenglykol-Ldsung
Reinstwasser (H20)
Salzsdure (HCI)
Aceton (C3HeO)
Isopropanol (CsHsgO)
85%ige Phosphorsaure (HsPO4)
— Konditionierung PBI-Membran
— Elektrolyt fir GDE-Halbzellenaufbau

Celtec® P1200W, De Nora,
gewebt mit MPL
TEC10E40E, Tanaka, 40 wt.% Pt
40 wt.% Pt
PMF-011904, Pajarito Powder
BP 2000, Cabot
HsPOs-dotiert, Celtec®-P, Trigona/BASF
1,4 mmol, Alfa Aesar, 99,95 %
Carl Roth, > 99 %
2M
Millipore, 18.2 Ma cm™
VWR, p.a.

Sigma Aldrich, p.a.

Carl Roth, 99,5%

Carl Roth, 85%, p.a.

Als Grundlage fir die geplanten CLs diente eine gewebte GDL, auf welcher bereits die
MPL vorhanden war. Die unterschiedlichen Katalysatorsuspensionen, welche mittels
Ultraschallspriihverfahren auf die GDL aufgetragen werden sollen, wurden mit
verschiedenen Katalysatoren hergestellt. Als platinhaltige Katalysatoren wurden ein

kommerzieller 40 wt.% Pt/C sowie ein selbst synthetisierter 40 wt.% Pt/Fe N C
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Katalysator genutzt. Als platinfreie Variante wurde der kommerziell verfligbare
Fe-N-C Katalysator eingesetzt. Dieser diente zudem als Trégermaterial fir den
Pt/Fe-N-C Katalysator sowie als elektrochemisch aktives Flllmaterial einiger geplanter
GDEs. Als ein weiteres Fullmaterial wurden Black Pearls (BP) verwendet. Da bei den
elektrochemischen Messungen GDE-Membran-Einheiten untersucht werden sollen,
wurde eine mit Phosphorsdaure dotierte PBI-Membran auf die hergestellte GDE verpresst,

was in Kapitel 4.2.2 naher erldutert wird.

Fur die Herstellung des Pt/Fe-N-C Katalysators wurde die sogenannte Polyolsynthese
durchgefuhrt, bei welcher Platinnanopartikel hergestellt werden, bevor diese auf den
Fe-N-Cs abgeschieden werden. Der angestrebte Platingehalt soll 40 wt.% betragen.

Als Polyol wurde Ethylenglykol verwendet, um die Hexachloroplatinsédure chemisch zu
reduzieren. Hierfir wurden 725 mg Hexachloroplatinsdure in 88 mL Ethylenglykol
gelost, bevor 12 mL einer 2 mol L™ Natriumhydroxid/Ethylenglykol-Lésung hinzugefiigt
wurden, um einen pH-Wert von 12 zu erreichen. Im Anschluss wurde die Ldsung fir
4 Stunden bei einer Temperatur von 140 °C gerlhrt. Dabei oxidiert Ethylenglycol
chemisch zu Glycolsaure, welche in der alkalischen Lésung deprotoniert 231, Die
Glycolatanionen stabilisieren daraufhin die entstehenden Platinnanopartikel, welche

einen Durchmesser von 0,7 bis 4 nm aufweisen 461,

Fur die Abscheidung von 40 wt.% Pt auf Fe-N-C wurden 19,53 mL der Platinsuspension
mit 40 mL einer 1 mol L™* Salzsdure in drei Schritten gewaschen. Dazu wurde die
Suspension jeweils 10 Minuten bei 7500 rpm zentrifugiert. Die gereinigten
Platinnanopartikel wurden dann in ca. 2 mL Aceton dispergiert und zu 60 mg des
Tréagermaterials Fe-N-C gegeben. Die Suspension wurde anschliefend im Ultraschallbad
behandelt, damit das Aceton abdampft. Im Anschluss wird der Katalysator mit
Reinstwasser gewaschen, bevor dieser in einem Ofen bei 60 °C flir mindestens
24 Stunden getrocknet wird. Das Katalysatorpulver wird danach abgewogen und bis zur
Herstellung der Katalysatorsuspension in Inertgasatmosphére gelagert. Die Synthese des

Katalysators wurde von Levi Laurenz Schliischen (DLR) durchgefihrt.
4.2 Herstellung der Gasdiffusionselektroden-Polymerelektrolytmembran-Einheit

Fur die Herstellung der GDE-Polymerelektrolytmembran-Einheit (GDE-PEM-Einheit)
fur die elektrochemischen Charakterisierung sind aufgrund der verwendeten Materialien
zwei Schritte notig. Als erster Schritt wird die GDE mittels Ultraschallsprihverfahren
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hergestellt, bevor als zweiter Schritt die Verpressung mit der Membran erfolgt. Auf diese

beiden Abldufe soll in den folgenden Kapiteln naher eingegangen werden
4.2.1 Herstellung der Gasdiffusionselektrode

Fur die Beschichtung der GDLs mit dem Katalysatormaterial musste dieses fur das
angewandte Ultraschallspriihverfahren als Suspension vorbereitet werden. Als Grundlage
fur alle Katalysatorsuspensionen galt ein Feststoffanteil von 3 %. Reinstwasser sowie
Isopropanol wurden verwendet, um die flr die Ultraschallbeschichtung nétige Viskositat
der Suspension zu gewabhrleisten. Das Verhéltnis von H2O zu Isopropanol betrug 1 zu 4.
Der PTFE-Anteil jeder Beschichtung betrug 40 wt.% bezogen auf die Masse der CL.
Durch unterschiedliche Zielbeladungen sowie der Zugabe von Full- bzw.
Co-Katalysatormaterial —ergaben sich  fur die verschiedenen  Suspensionen
unterschiedliche Rezepte. Tabelle 4 zeigt den Auszug des Tintenrezepts einiger
hergestellter GDEs, welche im Anhang vollstandig aufgelistet sind. Dabei ist das
Soll-Gewicht der verschiedenen Bestandteile sowie die von der Ultraschallspriihanlage

aufgebrachte Sprihschichtanzahl zum Erreichen der gewiinschten Zielbeladung gelistet.

Tabelle 4 - Gewicht der Bestandteile der Katalysatorsuspension einiger Proben mit angegebener Spriihschichtanzahl

171,7 mg - Katalysator
1890,1 mg - Reinstwasser
7566,4 mg - Isopropanol

189,6 mg - PTFE
103,27 mg - Katalysator
1360,87 mg - Reinstwasser
5447,81 mg - Isopropanol 87
136,51 mg - PTFE

Pt/C+BP(G)_0,54 20,57 mg - BP
123,84 mg - Katalysator
1360,87 mg - Reinstwasser
5447,81 mg - Isopropanol
136,51 mg - PTFE
212,4 mg - Katalysator

Fe-N-C 2,96 2345 mg - Reinstwasser

_nicht_gesintert 9751,6 mg - Isopropanol
237 mg - PTFE

Pt/C_0,47 121

73

240

Die Katalysatorsuspensionen wurden entsprechend dem Gesamtvolumen in einem
Rollrandglas mit 25 bzw. 50 mL angesetzt. Die geplanten Mengen wurden mit der Waage

XA 210/X der Firma Radwag abgewogen. Nachdem der Katalysator sowie H>O und
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2-Propanol eingewogen wurden, wurde die Suspension in einem Ultraschallbad
homogenisiert. Nach der anschlielenden Zugabe von PTFE wurde die Katalysatortinte
ein weiteres Mal mit dem Ultraschallstab Digital Sonifier 450 Ultra der Firma Branson
dispergiert. Die Ultraschallbehandlung wurde fur 20 Minuten durchgefiihrt, wobei alle
30 Sekunden fiir 10 Sekunden pausiert wurde, damit entstehende Agglomerate innerhalb
der Suspension wieder absinken und aufgebrochen werden konnten. Damit sich die Tinte
nicht zu sehr erwarmen und der Isopropanolanteil verdampfen konnte, wurde eine
Kristallisierschale mit Eiswasser um das TintengefdR platziert. Eine ausreichende
Intensitat der Ultraschallbehandlung wurde mit einer am Gerat einstellbaren Amplitude
von 15 % sichergestellt.

Abbildung 9 - Ultraschallspriihgerét ExactaCoat der Firma Sonotek zur homogenen Beschichtung der GDL mit
Katalysatortinte.

Die Beschichtung der GDL wurde mit der Ultraschallspriihanlage ExactaCoat der Firma
Sonotek durchgefihrt. Die gewinschte Zielbeladung ergab sich durch die Anzahl der
eingestellten Spriihschichten. Bei einer Flussrate von 0,2 mL min? konnte in
Vorversuchen eine Beladung von 4,126 pge: cm pro Spriihschicht erreicht werden. Bei
einer Zielbeladung von 0,5 mge: cm™ waren somit 121 Schichten notwendig. Fiir die
Beschichtung wurde ein 8x8 cm? grol3er Ausschnitt der GDL zwischen zwei Aluplatten
fixiert. Die der Ultraschalldise zugewandte Platte hat einen 5x5 cm?2 grof3en Ausschnitt,
wodurch eine Beschichtungsflache von 25 cmz erreicht wird. Durch diese Flache ergibt
sich ausreichend GDE-Material fiir bis zu vier elektrochemischen Charakterisierungen
sowie der Bestimmung des Platingehalts. Abbildung 10 zeigt die verwendeten Alurahmen
sowie die darin fixierte GDL.
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Abbildung 10 - Alurahmen mit 5x5 cm? Ausschnitt der GDL, welcher auf der verwendeten Heizplatte fir die
Beschichtung fixiert ist, Copyright @ DLR

Wéhrend der Beschichtung wurden die Alurahmen mit Klebestreifen auf einer Heizplatte
fixiert. Neben einer Flussrate von 0,2 mL min? wurde die Besprilhung bei einer
Ultraschallfrequenz von 48 kHz durchgefiihrt. Das meander-férmige Sprihmuster der
Beschichtung wurde nach jedem Spriih- sowie zusétzlichem Trocknungsschritt um 90 °
gedreht, was in Abbildung 11 zu sehen ist [/l Auf diese Weise wurde das
Ausgangsmuster nach vier Sprihschichten wieder erreicht. Die meander-formige
Bespriihung resultiert in einer homogenen Beschichtung der CL auf der MPL. Der
Trockenschritt, welcher an jeden Sprihschritt anschliet, wurde mit einem
Stickstoffstranl mit 30 mbar erreicht. Dieser dient neben der auf 40 °C erwdrmten

Heizplatte zur beschleunigten Trocknung der Tinte auf der MPL.

Abbildung 11 — Meander-formiges Spriih- und Trockenmuster, welches nach jeder Schicht um 90 ° gedreht wird

Nach der Beschichtung wurde die nun hergestellte GDE flr mindestens 24 Stunden in
einem Stickstoffschrank gelagert und anschlieend gewogen. Durch den Vergleich mit
dem Leergewicht der GDL/MPL kann die Beladung quantitativ bestimmt werden. Als
néchstes wurde die GDE in dem Rohrofen RHTC 80-230/15 der Firma Nabertherm
gesintert. Um oxidative Reaktionen bzw. Verbrennungen wahrend des Sinterns zu
vermeiden, wurde die Probe wéhrend des gesamten Sinterprozess einem Stickstofffluss
von 100 L h*! ausgesetzt. Die GDE wurde innerhalb einer Stunde auf 350 °C erhitzt,
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10 Minuten bei dieser Temperatur gehalten und anschlieRend wieder abgekuhlt. Die
Schmelztemperatur von PTFE wurde somit tberschritten, wodurch sich dieses besser in
der CL verteilen kann und zu einer verbesserten Hydrophobie fiihrt. Nach dem
Sinterprozess konnte die GDE fir die verschiedenen Messmethoden genutzt werden. Fir

die elektrochemischen Messungen wurde diese mit einer Membran verpresst.
4.2.2 Verpressung der Gasdiffusionselektrode mit der Membran

Vor der Verpressung wurde die Membran mindestens 24 Stunden in 50%ige
Phosphorséure eingelegt, welche aus 82,2 mL H>O sowie 68,8 mL 85%iger HsPOs
angesetzt wird. Fir die Verpressung wurde ein 25x25 mm?2 grof3er Ausschnitt der
Celtec®-Membran auf den vorbereiteten GDE-Ausschnitt platziert und anschlieBend mit
der 2-Séulen-Laborpresse TRG-2 der Firma P/O/Weber fir 30 Sekunden bei einem
Druck von 1 kN und einer Temperatur von 140 °C verpresst. Die Vorkonditionierung der
Membran sowie das HeiRRpress-Protokoll wurde analog dem im Projekts HT-PEM 2.0
adaptiert.

¥

Abbildung 12 - 2-S&ulen-Laborpresse TRG-2 der Firma P/O/Weber fir die Membran-Verpressung

Als Heilpresse wurde die 2-Saulen-Laborpresse TRG-2 der Firma P/O/Weber genutzt.
Damit die Proben nicht zerdriickt wurden, wurden seitlich Bleche platziert, die 80 % der
Dicke der GDE und Membran vor dem Heil3pressen entsprechen. Zusétzlich umgaben
zwei PTFE-Folien die Probe, damit die mit Phosphorséure dotierte Membran die
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umliegenden Metallstiicke nicht korrosiv beschadigt. Dies ist in Abbildung 13 vereinfacht

dargestellt.

Blech GDE-Membran-Einheit PTFE - Folie

— 4 — T: 0,8 * (Dicke GDE + Membran)

Abbildung 13 - Platzierung der GDE- und Membran zwischen PTFE-Ausschnitten und Blechen
Die nach dem Heil3pressen hergestellte GDE-Membraneinheit wurde direkt in die

GDE-Halbzelle eingebaut.

4.3 Gasdiffusionselektroden-Halbzellenaufbau
4.3.1 Messaufbau

Fur die elektrochemische Untersuchung der GDE-Membraneinheit wird die FlexCell von

Gaskatel genutzt, welche in Abbildung 14 zu sehen ist.

N

Abbildung 14 - Schema FlexCell von Gaskatel, entnommren aus [401

Da die Testzelle aus PTFE besteht und die Elektroden starr angeordnet sind, eignet sie

sich als Versuchstrager flr die geplanten Messungen, welche bei 160 °C durchgefihrt
wurden (91 Als Elektrolyt wurden 40 mL 85%iger Phosphorsaure genutzt. Der Aufbau
der Testzelle gliedert sich in zwei Hauptkomponenten, dem Gasraum sowie dem
Testzell-Korper. Letzterer beinhaltet den Elektrolyten sowie die CE und RE, wéhrend die
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WE zwischen dem Messzellen-Korper und dem Gasraum eingespannt wurde. Der
Gasraum ermdglicht die Gas-Zufuhr zur Probe 101,

Als CE wurde eine spiralférmige Platin-Iridium-Elektrode genutzt, welche einen
Durchmesser von 1,95 cm hat. Als RE diente die RHE ,,Hydroflex* von Gaskatel, welche
uber einen Kanal mit dem restlichen Elektrolytraum verbunden ist. Durch die Position
der Einmiindung des Kanals in den Elektrolytraum wird eine moglichst gute Abtastung
des Potentials an der Probe erreicht. Die Probe bzw. WE wurde mit zwei
Silikondichtungen umschlossen, um eine ausreichende Dichtigkeit zu erreichen. Die
Kontaktierung der WE wurde mit einer Kupferplatte sichergestellt, welche 1 mm dick ist
und die Probe aulRerdem vor einem zu festen Anziehen der Kontaktstifte schutzt. Ein
PTFE-Band, welches um die Liicke zwischen Gasraum und Messzellkérper gewickelt
wurde, verhindert das Eindringen von Luft in die Messzelle und damit einer Verfalschung
der ECSA-Bestimmung. Die Regelung der Messtemperatur wird Uber die
Temperaturkontrollbox von Gaskatel sowie ein angeschlossenes
Widerstandsthermometer sichergestellt, wobei die ndtige Warme von zwei
Heizelementen erbracht wurde, welche in entsprechende Offnungen in der Testzelle

gelegt wurden.
4.3.2 Messprotokoll

Das Messprotokoll fir die elektrochemischen Messungen wurde aus dem zuvor
durchgefuhrten Forschungspraktikum (bernommen. Dieses wird hinsichtlich der

angewandten CV- sowie ORR-Messungen in den folgenden Kapiteln vorgestellt.
4.3.2.1 Zyklovoltammetrie

Zur Bestimmung der ECSA wurde Stickstoff mit einer Flussrate von 133 mL min™t zur
GDE gefiihrt und anschlieBend in den Elektrolyten geleitet, um den Einfluss von
Sauerstoff auf die Messung auszuschlielen. Die Spllung des Elektrolyten wurde bereits
vor dem Aufheizen gestartet, damit das Heizgeréat direkt die notige Heizleistung erbringen
und durch ein spateres Einstellen der Flussrate die Testzelle nicht erst wieder abgekiihlt
ist. Das Messprotokoll, welches in Tabelle 5 dargestellt ist, wurde fir alle GDEs

gleichermal’en angewendet.
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Tabelle 5 - Parameter der durchgefiihrten Zyklovoltammetrie und anschlieBenden EIS-Messung [48]

Start & Oberes  Unteres
Stop . : Scanrate  Anz.
Potential Pot/e\r}tlal Pot/e\r}tlal /mVst  Zyklen Zweck
IV
Cv1l 0,5 1,05 0,04 50 3 Scans vor der
Cv2 0,5 1,05 0,04 100 3 Konditionierung
Cv3 0,5 1,2 0,04 200 200 Konditionierung
CVv4 0,5 1,05 0,04 50 3 Scans nach der
CV5 0,5 1,05 0,04 100 3 Konditionierung
Angelegtes Potential /  Frequenzbereich / Amplitude der
\Y Hz Wechselspannung / V
EIS 0,5 10°- 10 0,01

Zur Konditionierung wurden 200 Zyklen durchgefiihrt, wobei vorher und nachher zwei
weitere CVs mit je drei Zyklen gefahren wurden. Durch diese kodnnen
Vorher-/Nachher-Vergleiche durchgefihrt werden. CV5 dient zudem zur Berechnung der
ECSA. Zur Korrektur des internen Widerstands wurde eine EIS-Messung im Anschluss
an die CVs durchgefiihrt. Dabei wurde eine konstante Spannung E von 0,5 V gewahlt, da
bei diesem Uberwiegend kapazitive Strome flieen. Der ermittelte Widerstand R, wurde
mit dem gemessenen Strom i multipliziert und von E abgezogen, wodurch sich der Wert
der korrigierten Spannung Ecorr ergab. Die Korrektur wurde entsprechend Formel (13)

durchgefiihrt.

Ecorr:E - Ru *i (13)

4.3.2.1 Polarisationskurven

Fur die Aufnahme der Polarisations- bzw. ORR-Kurven wurde Sauerstoff mit einer
Flussrate von 150 mL min zur GDL der Probe geleitet. Aufgrund des Wechsels der
Gaszufuhr der vorher durchgefiihrten CV-Messung wurde mit dem Start der Messung
gewartet, bis sich das Ruhepotential weniger 1 mV min? dnderte, mindestens jedoch
15 Minuten. Die ORR-Kurve ergibt sich aus mehreren galvanostatischen Messungen,
deren Parameter in Tabelle 6 dargestellt sind. Die hoheren Stréme resultierten in einer
schnellen Erwdrmung des Elektrolyten, weshalb die Haltezeit mit zunehmendem Strom

verringert wurde.
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Tabelle 6 - Parameter der durchgefiihrten galvanostatischen Messungen sowie der entsprechenden EIS-Messung zur
Erstellung der ORR-Kurven [48]

Frequenzbereich

Strom/ A Haltezeit / s Ampiitide der EIS-
[ A
Messung / Hz
-0,0001 / -0,0002 90 0,0001 10°- 10
-0,0005 / -0,001 60 0,001 10°- 10
-0,002 / -0,005 / 4
'0,01/-0,02 30 0,01 10*-10
-0,05/-0,1/-0,2 4
/-05 5 0,01 10" - 10
-1/-1,25/-15 4
/2.0 5 0,01 10* - 100

Im Anschluss an jede galvanostatische Messung erfolgte eine EIS-Messung bei
identischer Stromstérke, womit die erhaltenen Potentialwerte entsprechend Formel (11)
korrigiert werden konnten. Zur Auswertung wurden die Potentialdaten der letzten
5 Sekunden jeder galvanostatischen Messung gemittelt und gegen die entsprechende
Stromdichte aufgetragen. Fur jede Probe wurden zwei ORR-Kurven erstellt, wobei die
Scanrichtung einmal von -0,0001 bis -2 A als (Vorwarts) und einmal umgekehrt
(Ruckwarts) erfolgte. Fur die Auswertung wurde lediglich der Ruckwaértsscan
bertcksichtigt. Fir jeden GDE Typ wurden mindestens zwei unabhéngige Messungen
mit je einem einer anderen GDE aus demselben, beschichteten Batch durchgefuhrt und
gemittelt. Als hohere Stromstarken bzw. Stromdichten werden im Ergebnisteil Werte in
Richtung -2 A bzw. -600 mA cm™ definiert. Die Leistungsdichte wurde entsprechend

Formel (14) betragsmaliig berechnet.

IP|=U*A4 (14)

4.4 Einzelzelluntersuchung im HT-PEMFC Teststand

Zusatzlich  zu den GDE-Messungen sollten  ausgewéhlte  Proben  fir
Einzelzelluntersuchungen im HT-PEMFC Teststand verwendet werden, um die
Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung mittels Halbzelle durch
Einzelzellmessungen zu komplettieren. Es wurde die mit Phosphorsdure dotierte
PBI-Membran des Typs Celtec®-P von Trigona bzw. BASF, welche ebenfalls fir die

GDE-Messungen benutzt wurde. Analog zur Probenherstellung fur die GDE-Messungen
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wurde die Membran flr mindestens 12 Stunden in 50 wt.% Phosphorsdure gelagert, um
einen vergleichbaren Sdureanteil zu erreichen. Als Anode diente eine kommerzielle
Pt/C GDE von De Nora. Die MEA wurde bei 140 °C, 30 kN fir 30 Sekunden verpresst.
Fur die MEA-Untersuchungen wurde ein Evaluator-C Teststand von FuelCon genutzt.
Die MEAs wurden bei einem Anpressdruck von 0,75 MPa im Teststand installiert und
unter Stickstoffstrom auf 120 °C erhitzt. Im Anschluss wurde auf die Zufuhr von
Luft/Sauerstoff mit einer Stéchiometrie von 1,5/2,0 gewechselt und die Zelle weiter auf
160 °C erwarmt. Danach wurde unter Anlegung eines konstanten Stroms von 0,3 A cm™
eine Einfahrprozedur fur 48 Stunden durchgefiihrt. Zu Beginn der elektrochemischen
Charakterisierung wurde eine U-I-Polarisationskurve mit Startpunkt von 0,3 A cm
durchgefiihrt, wobei drei Scans mit einer maximalen Stromdichte von 2 A cm? bzw.
minimaler Spannung von 0,25 V gefahren wurden mit einer Schrittweite von 0.1 A. Im
Anschluss wurden ein EIS-Messung durchgefiihrt, wobei ein Potentiostat des Typs 2100
von Modulab mit einem externen Booster mit maximal 12 V/20 A von Solatron
Analytical genutzt wurde. Die Spektren wurden mit einer Amplitude von 0,01 V in einem
Frequenzbereich zwischen 100 kHz und 100 mHz bei Stromdichten von 0,03, 0,1, 0,2,
0,3 und 0,4 A cm aufgenommen. Zwischen jeder Messung wurde der Zelle 8 Minuten
Zeit gegeben, damit diese wieder ein Gleichgewicht herstellen konnte. Fir die Messung
unter Sauerstoffzufuhr wurden die Reaktionsgase auf Wasserstoff/Sauerstoff mit einer
Stochiometrie von 1,5/9,5 gewechselt. Daraufhin wurden analog zu den Messungen unter
Luftzufuhr Polarisationskurven und Impedanzspektren aufgenommen. Zum Schluss
wurden voltammetrische Messungen durchgefuhrt, bei welchen die Kathode als
Arbeitselektrode und die Anode als Gegen- sowie Referenzelektrode diente. Dabei wurde
die Last ausgeschaltet, und an der Kathode wurde der Gasfluss auf Stickstoff gestellt,
wobei eine Flussrate von 0,1 L min eingestellt wurde. An der Anode lag weiterhin ein
Wasserstofffluss mit einer Flussrate von 0.1 L min™ an. Es wurde 10 Minuten gewartet,
bis sich innerhalb der Zelle ein Gleichgewicht eingestellt hat, bevor 7 Scans zwischen
0,05 - 1,00 V mit einer Scanrate von 100 mV s durchgefiihrt wurden. Danach wurde der
Gasfluss auf 0,31 min? an der Anode sowie Kathode erhoht und eine lineare
Voltammetrie in einem Spannungsbereich von 0,1 bis 0,5V mit einer Scanrate von
2mV st aufgenommen. Die Teststandsmessungen wurden von Julia Miiller-Hiilstede
und Jamish Goyani (beide DLR) durchgefuhrt.
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4.5 Quantitative Bestimmung der Platinbeladung mittels Massenspektrometrie mit

induktiv gekoppeltem Plasma

Um die Beladung der hergestellten GDEs zu bestimmen und somit auch eine
massennormierte Darstellung der ORR-Aktivitdt zu ermoglichen, wurde die
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl. inductively coupled
plasma-mass spectrometry, ICP-MS) genutzt. Es wurde das in Abbildung 15 zu sehende

Gerat XSeries2 der Firma Thermo Fischer Scientific verwendet.

Abbildung 15 - ICP-MS - Messgeréat XSeries2 der Firma Thermo Fischer Scientific (links) inklusive Autosampler
(rechts) zum automatischen Ansteuern der zu untersuchenden Proben

Tabelle 7 zeigt die verwendeten Chemikalien zum Aufschluss der GDE und Verdinnung
der Probe fur die ICP-MS-Messung.

Tabelle 7 - verwendete Chemikalien fur die Vorbereitung der Proben fir die Beladungsbestimmung mittels ICP-MS -

Messung
Salpetersaure (HNO3) Carl Roth, Supra; 69 %
Salzsaure (HCI) Carl Roth, Supra; 35 %
Lutetium-Standardlésung (Lu) Carl Roth;
1000 mg L Luin 2 - 3 % HNO3
Reinstwasser (H20) Millipore; 18.2 Ma cm™
Platin-Standardlésung Carl Roth, in 10 % HCI

Von den hergestellten GDEs wurde jeweils ein Ausschnitt mit einem Durchmesser von
8 mm und damit einer Fl&ache von 50,27 mm? ausgestanzt. Aus dieser definierten Flache
wurde im Anschluss mittels Koénigswasseraufschluss das enthaltene Platin geldst. Dabei
wurden der Probe zunéchst 1,6 mL 35%iger HCI-Ldsung hinzugegeben. Im Anschluss
wurde die Probe fir 5 Minuten im Ultraschallbad behandelt, bevor dieser 1,2 mL 69%iger
HNO3 hinzugefiigt wurden. Die Probe wurde fir mindestens 15 Stunden in dem
gebildeten Konigswasser belassen, damit sich das Platin vollstdndig aus der CL 16st. Im
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Anschluss wurde die Mischung filtriert und mit 2%iger HNO3 auf ein Volumen von
250 mL aufgefullt. Danach wurde die Probe unter Zugabe von 0,3 mL 69%iger HNOg,
10 pL Lu-Standardlésung sowie H.O um den Faktor 5 verdlinnt, um ein Gesamtvolumen
von 10 mL zu erhalten. Neben der VVorbereitung der zu untersuchenden Probe erfolgte die
Herstellung einer Platin-Kalibrierreihe, um die von der ICP-MS festgestellten Intensitaten
einer  Platinkonzentration  zuzuordnen. Hierfir wurden mehrere definierte
Platinkonzentrationen vorgegeben (100, 200, 400, 600 und 800 pg L), die unter Zugabe
von Platin-Stammldsung, 0,3 mL 69%iger HNOs, 0,01 mL Lu-Standardldsung sowie
H0 erreicht wurden. Bei der Messung wurden die Signale der Platinisotope *Pt, 1%pt
und %Pt detektiert. Aus diesen wurde ein Mittelwert berechnet, der der
Platinkonzentration der Probe entspricht. Flr die Auswertung wurden ausschlieflich

Ergebnisse mit einem Korrelationsfaktor von mindestens 0,999 genutzt.
4.6 Bildgebende Charakterisierung

Die bildgebende Charakterisierung dient der strukturellen Analyse der hergestellten
GDEs. Hierfur wurden p-CT-Messungen von Dr. Henrike Schmies sowie
SEM/EDS-Untersuchungen von Stefanie Laue (beide DLR) durchgefiihrt.

4.6.1 Mikro-Computertomographie zur Analyse der GDE Oberflache sowie Bestimmung
der Schichtdicke

Zur 3D-Analsye und Bestimmung der Schichtdicke der hergestellten GDEs wurden
p-CT-Messungen durchgefihrt. Diese wurden mit dem Gerét SkyScan 1172 der Firma
Bruker realisiert, welches in Abbildung 16 zu sehen ist.

Abbildung 16 - Mikro-Computertomograph Skyscﬂan 1172 der Firma Bruker fiir die 3D-Analyse der Struktur
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Fur die Untersuchungen wurde ein Ausschnitt mit einem Durchmesser von 6 mm und
damit einer Flache von 28,27 mm? der zu untersuchenden Probe erstellt und horizontal

auf einen Probentréger fixiert. Die Messparameter sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8 - Parameter der durchgefiihrten Mikro-Computertomographie

Beschleunigungsspannung 80 kV
Stromstarke 0,1 mA
Rotationsschritt 0,2°
Auflésung 1,7-2,0 um
Belichtungszeit 1350 ms
Zufallsbewegung 4
Durchschnittliche Aufnahmen 10
Temperatur 22,5-24,0°C

Die Einzelbilder der Messung wurden mit der Software NRecon von Bruker rekonstruiert.
Mit dem Programm DataViewer wurden aussagekraftige Ausschnitte mit einer
Abmessung von 700*700*250 Pixel extrahiert. Ebenfalls mittels DataViewer erfolgte die
Bestimmung der Schichtdicke, wobei 30 unterschiedliche Positionen von zwei
reprasentativen Querschnitten gemessen und gemittelt wurden. Mit der Software CTVox
von Bruker wurden 3D-Bilder der untersuchten GDEs erstellt, welche im Ergebnisteil

vorgestellt werden.

4.6.2 Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie zur
Analyse des Querschnitts hinsichtlich der vorliegenden Elementverteilung

Zur Analyse der Querschnittsstruktur der Proben, insbesondere hinsichtlich der vorliegen
Elementverteilung, wurden SEM/EDS-Messungen durchgefiihrt. Fir die SEM-Messung
wurde das in Abbildung 17 zu sehende Gerdat NEON 40 EsB CrossBeam der Firma
Carl Zeiss verwendet, welches fiir das EDS-Mapping zusétzlich mit dem Drift-Detektor

X-Max-silicon der Firma Oxford Instruments ausgestattet ist.
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Abbildung 17 - SEM/EDS Messgerat
Von jeder Probe wurde ein Querschnitt mit einem Durchmesser von 6 mm vorbereitet,

aus dem bei der Messung besonders aussagekréftige Stellen aufgenommen wurden. Die
Beschleunigungsspannung wahrend der Messung betrug 20 kV. Die Probe wurde in
einem Abstand von 2,8 bis 3,7 mm mit einer VergroRerung von 50 bis 150 sowie einer
Verweilzeit von 130 ps aufgenommen. Die Auswertung der EDS-Daten, welche die
Elementverteilung im Querschnitt der GDEs beinhalten, wurde mit der Software INCA
von Oxford Instruments durchgefihrt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Ubersicht der hergestellten Gasdiffusionselektroden

In diesem Kapitel soll eine Ubersicht der hergestellten GDEs gegeben werden. Diese sind
in Tabelle 9 dargestellt. Bei der Bezeichnung der Proben wurde die Art des Katalysators,
die CL, in welcher das Fullmaterial eingebracht wurde, sowie die mittels
ICP-MS Untersuchung ermittelte Platinbeladung beriicksichtigt. Es wurden zwei
Referenz-GDEs mit dem kommerziellen Pt/C Katalysator hergestellt. Zum Vergleich mit
Standardbeladungen wurde eine GDE mit einer Beladung von 0,85 mge: cm™2 hergestellt.
Die zweite Referenz diente mit einer Beladung von 0,50 mge: cm™ als Grundlage fiir alle
weiteren GDEs mit Ausnahme der platinfreien Probe und um den Einfluss der
Platinreduzierung auf die Leistung der ORR aufzeigen. Die Zielbeladung der beiden
Schichten der GDEs mit dualer CL wurde auf 0,25 mge: cm™ festgelegt. Abbildung 18
zeigt das Schema der GDEs mit dualer CL. Zur Vereinfachung wurde die CL bzw.
Schicht 1, welche der MPL/GDL Einheit naher war, als GDL-Seite (G) bezeichnet.
Schicht 2 entsprach somit der Schicht an der Membran-Seite (M). Durch die Einbringung
der Fullmaterialien BP bzw. Fe-N-C sollte die volumetrische Platinkonzentration in der
jeweiligen Schicht reduziert werden. Das Fullmaterial entsprach 10 wt.% der CL, in die

es eingebracht wurde.

MPL
Schicht 1 — GDL-Seite (G)

Schicht 2 — Membran-Seite (M)

Abbildung 18 - Schematische Zusammensetzung der GDE-PEM-Einheit mit aufgeteilter CL

Neben der Verwendung des Fillmaterials in Schicht 1 wurde zum Vergleich eine GDE
mit dem Fullmaterial in Schicht 2 vorgesehen. Hinsichtlich des Pt/Fe-N-C Katalysators
ist als Referenz zur Komposit-GDE eine weitere GDE mit nur einer CL vorgesehen. Die
Zielbeladung der platinfreien Fe-N-C GDE wurde angelehnt an Werte aus der Literatur
auf 3 mgren-c cm? festgesetzt 19, Dabei konnte die Beladung aufgrund bisheriger

ICP-MS-Messergebnisse aus dem Projekt HT-PEM 2.0 gravimetrisch bestatigt werden.
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Tabelle 9 - Ubersicht aller hergestellten Gasdiffusionselektroden

0,85 0,84 PUC_0,84
0,6 0,58 PUC_0,58
0,50 0,47 PYUC_0,47
0,50 0,51 PYC_0,51
0,25 0,25 0,54 PY/C_(2 Schichten) 0,54
O’éﬁf 0,25 0,54 PYC+BP(G) 0,54
g’ég 0,25 0,71 PYC+BP(G) 0,71
owo 02 027 0,48 PYC+BP(M)_0,48
PUC 0,25 +
0,25 foed 0,79 PY/C+BP(M)_0,79
0,50 + BP 0,66 PYC+BP_0,66
FOeZSJcr: 0,25 0,49 PY/C+Fe-N-C(G)_0,49
IgeZISI-'(-Z 0,25 0,74 Pt/C+Fe-N-C(G)_0,74
0,25 FOeZSJ’C 0,57 Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57
0,50 + Fe-N-C 0,62 PY/C+Fe-N-C_0,61
0,50 0,33 Pt/Fe-N-C_0,33
40 wt.% 0,50 0,52 Pt/Fe-N-C_0,52
Pt/Fe-N-C 0,25+ Pt/Fe-N-C+
Fe-N-c 029 0,54 Fe-N-C(G)_0,54
2 2,77 MQFe-N-c CM™2 N
LG S MR N (gravimetrisch) FENHG Y
3m cm? 2,96 mgre-n-cCM2 Fe-N-C_2,96_
gre-n-c (gravimetrisch) nicht-gesintert

Mit Pt/C_0,58, Pt/C_(2 Schichten)_0,54 sowie Pt/C_0,51 wurden zusatzliche Referenzen
hergestellt, wobei letztere von Jamish Goyani (DLR) beschichtet wurde. AuRerdem
wurden mit Pt/C+BP_0,66 und Pt/C_Fe-N-C_0,62 GDEs produziert, in welchen das
Fullmaterial in beiden Seiten eingebracht wurde. Diese zwei GDEs wurden von Arne
Schechterle (DLR) hergestellt. Daher sind in Tabelle 9 auch Proben aufgefihrt, bei
welchen die Zielbeladung nicht erreicht wurde, wie z.B. Pt/Fe-N-C_0,33,
Pt/C+BP(M)_0,79 und Pt/C+Fe-N-C(G) 0,74. Bei Pt/Fe-N-C_0,33 wurde die
Zielbeladung von 0,5 mge: cm? deutlich unterschritten, da die Tinte wéhrend der
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Bespriihung sedimentiert ist. Bei den Pt/C Kompositen Pt/C+BP(G)_0,71,
Pt/C+BP(M)_0,79 und Pt/C+Fe-N-C(G)_0,74 lag die Platinbeladung hingegen deutlich
uber dem gewiinschten Wert, weshalb die Anzahl an Spriihschichten reduziert wurde. Mit
Pt/C+BP(G) 0,54, Pt/C+BP(M) 0,48 sowie Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 wurde die
vorgesehene Beladung dann erreicht. Mit Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert wurde eine GDE
untersucht, bei welcher der Sinterprozess nicht angewandt wurde. In der Literatur finden
sich Hinweise auf einen negativen Einfluss des Sinterprozesses auf die ORR-Leistung
von Fe-N-C GDEs, welcher bei selbst durchgefiihrten Untersuchungen bestétigt und in
Kapitel 5.2.8 naher erlautert werden soll B%. Die leicht unterschiedlichen Beladungen
konnen auf Abweichungen wahrend der Vorbereitung der Proben fur die
ICP-MS-Messung zuriickzufiihren sein, bei welcher die Proben filtriert und mehrmals auf
ein bestimmtes Volumen verdinnt werden missen. Zum Vergleich von Proben mit
unterschiedlichem Platingehalt bei &hnlicher ORR-Leistung wurde daher im Ergebnisteil
unter anderem die massennormierte Darstellung gewahlt, bei welcher die Leistungsdichte
in Bezug auf die gemessene Platinbeladung gesetzt wurde. Die Prasentation und
Diskussion der Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung sowie Untersuchung

mittels bildgebender Verfahren findet in den folgenden Kapiteln statt.
5.2 Elektrochemische Charakterisierung im Halbzellenaufbau

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung der
GDEs in der GDE-Halbzelle vorgestellt. Die Untersuchung der GDEs fand mit
konzentrierter Phosphorsdure als Elektrolyt bei einer Temperatur von 160 °C statt. Dabei
werden die Ergebnisse entsprechend des verwendeten Katalysatormaterials gruppiert

voneinander diskutiert, bevor diese spater miteinander verglichen werden.
5.2.1 Charakterisierung der Gasdiffusionselektroden mit kommerziellen Pt/C Katalysator

In diesem Kapitel wird die ORR-Leistung der Pt/C Referenz-GDE sowie Pt/C Komposite
vorgestellt und diskutiert. Dabei soll bei den Kompositen vor allem der Einfluss des

verwendeten Fullmaterials auf die Aktivitat hinsichtlich der ORR eingegangen werden.
5.2.1.1 Referenz Gasdiffusionselektrode

Als Basis fir die elektrochemische Charakterisierung wurden zwei Referenz-GDEs mit
Zielbeladungen von 0,85 bzw. 0,50 mge: cm? hergestellt. Zudem wurde eine platinfreie
GDE mit Fe-N-C Katalysator hergestellt. Bei dieser GDE wurde der Sinterprozess bei der
Herstellung ausgelassen, da dieser einen negativen Einfluss auf die ORR-Leistung von
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Fe-N-Cs haben kann B9, Die entsprechenden Untersuchungen diesbeziiglich werden in
Kapitel 5.2.3 vorgestellt. Daher wird Fe-N-C_2,96 nicht_gesintert als Referenz
verwendet. Abbildung 19 zeigt die Polarisationskurven der Pt/C sowie
Fe-N-C Referenz-GDEs.

— Pt/C_0,84

-600 - ---- Pt/C_0,58
; —— Pt/C_0,47
| —— Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert
N 1 N 1 N 1 N 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E vs. RHE / V

mean
Abbildung 19 - Polarisationskurve der Pt/C Referenz-GDEs; Messparameter: 160 °C, 85% H3POs, 150 mL min't O2

Es ist zu erkennen, dass eine Reduzierung der Platinbeladung zu einer Verschiebung der
Kurve in Richtung niedrigerer Potentiale fuhrt. Im Bereich der h6heren Stromdichten
sinkt die Spannung von Pt/C_0,47 deutlich starker als bei Pt/C_0,84. Somit wird bei
Pt/C_0,84 eine hohere ORR-Leistung in diesem Bereich erreicht. Dies kann zunachst auf
die geringere Beladung von Pt/C 0,47 zuriickgefiihrt werden, wodurch weniger
Katalysatormaterial zur Verfugung steht. Da der Leistungsunterschied jedoch sehr
deutlich ausféllt und die Pt/C Referenz-GDE als Grundlage fiir die weiteren
Pt/C Komposite genutzt werden sollte, wurde eine weitere Pt/C GDE mit Zielbeladung
von 0,60 mge: cm hergestellt. Diese als Pt/C_0,58 bezeichnete GDE besal im Vergleich
mit Pt/C_0,47 jedoch keine nennenswerte hohere ORR-Leistung. Daher wurde Pt/C_0,47
als Referenz fir die weiteren Untersuchungen genutzt. Hinsichtlich der platinfreien
Fe-N-C Referenz-GDE l&sst sich ein deutlich hoherer Spannungsverlust bei hoheren
Stromdichten feststellen. Dies entspricht Erfahrungen aus der Literatur, in welcher
Fe-N-C GDEs aufgrund der geringeren volumetrischen Dichte von aktiven Zentren eine

hohere CL-Dicke aufweisen, welche allerdings auch mit einem héheren Massentransport
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einhergeht [, Der selbe Trend wurde auch fiir GDE-Messungen im alkalischen Bereich
festgestellt Y. Ein weiterer Grund fiir die niedrigere Leistungsdichte kénnte sein, dass
Fe-N-Cs  N-Funktionalititen  aufweisen.  Pimperl et al. konnten  bei
Einzelzelluntersuchungen  unter  HT-PEMFC-Bedingungen  von  N-dotierten
Kohlenstoffen eine Leistungsreduktion aufgrund der Flutung der CL mit Phosphorséure
feststellen B2, Die hohere Flutung wurde damit begriindet, dass die N-Funktionalitéten
des verwendeten Katalysators von der Phosphorséure protoniert werden und daher
neigen, diese anzuziehen 2. Dies kénnte auf den verwendeten Fe-N-C Katalysator
ubertragen werden, welcher entsprechend XPS-Messungen von Primbs et al. pyrrolische
sowie pyridinische N-Zentren besitzt und daher einen hydrophileren Charakter als die
GDEs mit Pt/C Katalysator haben kénnte B3l Somit kénnten die Fe-N-C Zentren
schlechter flir Sauerstoff zugénglich sein. Zur Quantifizierung der Leistung sind in
Tabelle 10 das gemessene Potential sowie die Leistungsdichte bei einer Stromdichte von

-0,66 sowie -500 mA c¢m2 angegeben.

Tabelle 10 - Spannung und Leistungsdichte bei -0,66 bzw. -500 mA cm der in Abbildung 19 dargestellten GDEs

\% mwW cm-2 \% mW cm-?
Pt/C_0,84 0,95 0,63 0,52 261
Pt/C_0,47 0,93 0,61 0,27 135
Pt/C_0,58 0,93 0,61 0,32 160
Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert 0,86 0,57 -0,05 25

Die Leistungsdichte wurde aus dem Produkt der mittleren Spannung mit der angelegten
Stromdichte berechnet. Im Bereich von -500 mA cm weist Pt/C_0,47 mit 135 mW cm
eine 48 % geringere Leistungsdichte auf als Pt/C_0,84 mit 261 mW cm. Pt/C_0,58 zeigt
bei 500 mA cm? mit 160 mW cm nur eine 17 % hohere Leistungsdichte als Pt/C_0,47.
Die Leistungsdichte von Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert liegt bei -500 mA cm2 bereits im
negativen Bereich und damit mehr als 100 % unter Pt/C_0,47. In Kapitel 5.2.3 wird diese
Probe daher bei einer geringeren Stromdichte mit Pt/C_0,47 verglichen. Es wurden
zuné&chst keine weiteren Pt/C Referenz-GDEs hergestellt, da es keine Anzeichen fir eine
deutlich bessere Leistungsdichte gab. Da bei den Pt/C Kompositen eine Platinbeladung
zwischen 0,47 und 0,54 mge: cm? bestimmt wurde, diente Pt/C_0,47 weiterhin als

Referenz.
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5.2.1.2 Einbringung von Black Pearls als Fiillmaterial

Bei der Pt/C Komposit-GDE Pt/C+BP(G)_0,54 wurde zun&chst das Fullmaterial BP auf
der GDL-Seite eingebracht, um die Platinkonzentration in Richtung GDL zu reduzieren.
AuRerdem wurde mit Pt/C+BP(M)_0,48 eine weitere GDE hergestellt, bei welcher als
Vergleich die BPs auf der Membranseite eingebracht wurden. Die ORR-Kurve von
Pt/C+BP(G)_0,54 ist im Vergleich zur Pt/C Referenz in Abbildung 20 dargestellt.

T T T

0 T
—— PUYC_0,47
| —— PUC+BP(G)_0,54
PY/C+BP(M)_0,48
-200 F
o
e
(@]
<
&
= -400 |
-600 |
-
1 " 1 " 1 " 1

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E vs. RHE / V

mean

Abbildung 20 - Polarisationskurve der Pt/C Komposit-GDEs mit BP auf GDL-Seite bzw. Membran-Seite verglichen
mit der Pt/C Referenz; Messparameter: 160 °C, 85% H3PO4, 150 mL min'* Oz

Die Verwendung von BPs als Fullmaterial resultiert in einer deutlichen Verschiebung der
Kurve in Richtung héherer Potentialie. Zudem ist zu erkennen, dass Pt/C+BP(M)_0,48
eine hohere ORR-Leistung als Pt/C+BP(G)_0,48 besitzt. Dies deutet auf eine hdhere
ORR-Leistung bei Einbringung von BPs in der Membran-seitigen CL hin. Die
ursprungliche Idee, die volumetrische Platinkonzentration in Richtung MPL zu
reduzieren fuhrt im Vergleich zur Pt/C Referenz-GDE zu einer hoheren Leistung der
ORR. Allerdings l&sst sich aus dem Verlauf von Pt/C+BP(M) 0,48 ableiten, dass die
Einbringung von BPs innerhalb der membran-seitigen CL zu einer noch hoheren
ORR-Leistung fuhrt. Die Werte der gemessenen Potentiale sowie der entsprechenden
Leistungsdichten, aus welchen die prozentualen Unterschied berechnet wurden, sind

Tabelle 11 zu entnehmen.
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Tabelle 11 - Spannung und Leistungsdichte bei -0,66 bzw. -500 mA cm-2 der in Abbildung 20 dargestellten GDEs

\V mW cm-2 V mW cm-2
Pt/C 0,47 0,93 0,61 0,27 135
Pt/C+BP(G)_0,54 0,97 0,64 0,59 295
Pt/C+BP(M)_0,48 0,96 0,63 0,65 325

Bei -0,66 mA cm? weisen die beiden Pt/C Komposite ein im Vergleich mit der
Pt/C Referenz-GDE hdoheres Potential auf. Bei -500 mA cm™ zeigt Pt/C+BP(M) mit
325 mW cm die groBte Leistungsdichte. Im Vergleich mit Pt/C+BP(G)_0,54, welche
bei 500 mA cm 295 mW cm erreicht, ergibt sich somit bei der Nutzung von BP als
Fullmaterial eine 10 % hohere ORR-Leistung, wenn diese auf der Membran-Seite
eingebracht werden. Daraus folgt, dass die Reduzierung der volumetrischen
Platinkonzentration nahe der Membran zu einer hoheren Leistungsdichte fiihrt als bei der
Reduzierung der Platinpartikel nahe der MPL. So erreicht Pt/C+BP(G)_0,54 eine 119 %
hohere Leistung verglichen mit Pt/C_0,47, waéhrend die ORR-Leistung von
Pt/C+BP(M)_0,48 141 % uber der Pt/C Referenz liegt. Ein Grund fur die hohere
Leistungsdichte der Pt/C Komposit-GDEs mit BPs, welche durch die Einbringung des
Fullmaterials erreicht wird, kann die verdnderte Morphologie innerhalb der Struktur der
Schicht sein, in welcher die BP vorhanden sind. So kann die hohere Leistungsdichte, der
Pt/C Komposit-GDEs eventuell auf die groRe Oberflache von BPs zuriickgefuhrt werden.
Die verwendeten BPs zeigen eine spezifische Oberfliche nach BET von 1443 m2 g?,
wahrend das Tragermaterial des Pt/C Katalysators lediglich 800 m2 gt aufweist 54, Pro
Volumeneinheit steht somit eine groRere Flache zu Verfugung, auf welcher sich die
Phosphorsaure so verteilt, dass ein dinnerer Film entsteht, durch welchen Sauerstoff
leichter zu den aktiven Zentren diffundieren kann. Moéglicherweise ist der Effekt bei
Einbringung von BPs in die GDL-seitige CL niedriger, da diese nicht mehr so sehr durch
die Phosphorsdure erreicht wird und die Protonenanzahl niedriger ausfallt. Daruber
hinaus besitzen BPs kaum Sauerstoffgruppen an der Oberflache, was auf einen eher
hydrophoben Charakter schlieRen lassen konnte 1. Der eher hydrophobe Charakter
kdnnte zudem einer zu starken Benetzung des Platinkatalysators und einer dadurch
schlechteren Erreichbarkeit durch Sauerstoff zusatzlich entgegenwirken. Die
Einbringung von BPs auf der GDL- sowie Membran-Seite fiihrte in beiden Fallen im
Vergleich zur Pt/C Referenz-GDE zu einer erhohten Leistung. Daher wurde eine
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Pt/C GDE mit BPs innerhalb der gesamten CL hergestellt, deren ORR-Kurve in Kapitel
5.2.4 diskutiert wird. Vorher werden die Ergebnisse der Einbringung von Fe-N-C als
zusétzlich aktives Material analog der Einbringung von BPs in Membran und GDL-Seite

diskutiert.
5.2.1.3 Einbringung von Fe-N-Cs als zusatzliches Katalysatormaterial fur die ORR

Wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben und in Kapitel 5.2.1.1 gezeigt, kénnen Fe-N-Cs als
platinfreie Katalysatoren fir die ORR verwendet werden. In diesem Kapitel wird die
Einbringung von Fe-N-Cs in eine Pt/C Komposit-GDE untersucht. Die Fe-N-Cs wurden
mit demselben Massenanteil wie die BPs eingebracht, welche allerdings keinen Beitrag
zur ORR leisten und nur zur Reduzierung der volumetrischen Platinkonzentration in der
eingebrachten CL dienen. Analog zu der Untersuchung des Einflusses von BPs auf die
ORR-Leistung wurde auch eine GDE hergestellt, bei welcher die Fe-N-Cs in der

membran-seitigen CL eingebracht wurden.
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Abbildung 21 - Polarisationskurve des Pt/C Komposits mit Fe-N-C auf GDL- sowie Membran-Seite verglichen mit
Pt/C Komposit mit BP auf GDL- bzw. Membran-Seite und Pt/C Referenz; Messparameter: 160 °C, 85% HsPOu,
150 mL min"t O

mean

In Abbildung 21 sind die Polarisationskurven der Pt/C GDEs mit BPs als auch Fe-N-Cs
im Vergleich miteinander dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Einbringung von
Fe-N-Cs zu einer hheren ORR-Leistung fuhrt als die BP-haltigen Pt/C GDEs. So féallt
die Spannung von Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 sowie Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57 in Richtung
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hoherer Stromdichten am geringsten ab. Daraus lasst sich zunéchst Schlussfolgern, dass
die elektrochemisch aktiven Fe-N-Cs im Vergleich mit den lediglich elektrisch
leitfahigen BPs in einer zusétzlichen Aktivitét in Richtung ORR resultieren. Zudem fuhrt
die membran-seitige Einbringung von Fe-N-Cs zu einer zusatzlichen Verschiebung der
Kurve in Richtung hoherer Potentiale und damit hoheren katalytischen Aktivitat, was dem
Trend bei den Pt/C GDEs mit BPs entspricht. Allerdings fallt dieser Trend bei den
Fe-N-Cs deutlich kleiner aus und zudem liegen beide Kurven im Bereich der

Standardabweichung. Die ermittelte Leistungsdichte ist Tabelle 12 zu entnehmen.

Tabelle 12 - Spannung und Leistungsdichte bei -0,66 bzw. -500 mA cm der in Abbildung 21 dargestellten GDEs

\V mW cm-2 V mW cm-2
Pt/C 0,47 0,93 0,61 0,27 135
Pt/C+BP(G)_0,54 0,97 0,64 0,59 295
Pt/C+BP(M)_0,48 0,96 0,63 0,65 325
Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 0,96 0,63 0,68 340
Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57 0,98 0,65 0,70 350

Im Bereich von -0,66 mAcm? ergibt sich fir alle GDEs eine vergleichbare
Leistungsdichte, da hier die Aktivierungsenergie der ORR zundchst Giberwunden werden
muss und die Spannung bei allen Proben gleichermaRen stark sinkt. Bei -500 mA cm™
hingegen erreicht Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 eine 152 % bzw. 5 % hohere Leistungsdichte als
die Pt/C Referenz-GDE bzw. Pt/C+BP(M)_0,48. Wie vermutet, fihrt das Einbringen von
Fe-N-Cs zu einer erhohten Leistung verglichen mit der Einbringung von BPs, da Fe-N-Cs
katalytisch aktiv sind. Ahnlich wie bei der Einbringung von BPs lasst sich bei der
Nutzung von Fe-N-Cs in der Membran-seitigen CL eine verbesserte Leistung feststellen.
Bei -500mAcm? tritt eine 3%ige Zunahme der Leistungsdichte bei
Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57 im Vergleich zu Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 auf.
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Abbildung 22 - Massennormierte Polarisationkurve des Pt/C Komposits mit Fe-N-Cs auf GDL-Seite verglichen mit
Fe-N-Cs auf Membran-Seite und Pt/C Referenz; Messparameter: 160 °C, 85% HzPOQa, 150 mL min* O

Der Effekt der Leistungszunahme war somit bei der Einbringung von BPs hoher. Zudem
wurde bei Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57 mit 0,57 mget cm™ eine leicht héhere Platinbeladung
gemessen, weshalb in Abbildung 22 zusétzlich die massennormierte Darstellung zu sehen
ist, in welcher die Leistung bezogen auf die Platinbeladung berechnet wurde. Zwischen
Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 und Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57 ergibt sich bezogen auf die
Platinbeladung kein  maRgeblicher Unterschied bei der massennormierten
Leistungsdichte, sodass die Position bei der Einbringung von Fe-N-Cs in eine Platin-CL
einen deutlich geringeren Einfluss als bei BP hat. Insgesamt l&sst sich jedoch ein
ubereinstimmender Trend mit den Untersuchungen von Yang et al., bei welchen
Hybrid-GDEs in Einzelzelluntersuchungen unter LT-PEMFC-Bedingungen untersucht
wurden, feststellen 1. So kann auch bei Halbzellenuntersuchungen unter
HT-PEMFC-Bedingungen ein positiver Einfluss von Fe-N-Cs auf die ORR-Leistung von
Pt/C GDEs festgestellt werden.

5.2.2 Charakterisierung der Gasdiffusionselektroden mit Pt/Fe-N-C Katalysator

In diesem Kapitel wird die Nutzung von Fe-N-Cs als Trdagermaterial fiir den
Platinkatalysator untersucht. Im Gegensatz zum Pt/C Katalysator sollen die Fe-N-Cs
somit als ORR aktives Tragermaterial agieren und mit dem Ansatz der Nutzung von

Fe-N-C als aktives Fullmaterial verglichen werden. Wie in Kapitel 4.1 beschrieben,
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wurden hierfur 40 wt.% Platinnanopartikel auf Fe-N-Cs abgeschieden. Neben einer
Pt/Fe-N-C Referenz-GDE wurde zudem eine Pt/Fe-N-C GDE hergestellt, bei welcher
wahrend der Herstellung auf der GDL-Seite zudem Fe-N-C als Fullmaterial genutzt
wurde, um den Fe-N-C-Anteil weiter zu erhéhen (Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G) _0,54). Auf die
Einbringung von Fe-N-C auf der Membran-Seite wurde verzichtet, da bereits festgestellt
wurde, dass die Position des Einbringens keinen Einfluss auf die Aktivitét zeigte. Bei der
Herstellung der Pt/Fe-N-C GDE mit konstanter CL wurde mit 0,33 mget cm™ eine
Beladung erreicht, welche deutlich unter der gewiinschten Zielbeladung lag. Dies ist auf
eine  erhohte  Sedimentation  der  Katalysatorsuspension  wahrend  der
Ultraschallbeschichtung zurlckzufiihren, was bei dem Pt/Fe-N-C Katalysator auf eine
verdanderte Wechselwirkung mit den Ldsungsmitteln hindeutet. Daher wurde die
Herstellung mit Pt/Fe-N-C  wiederholt, wobei die Beschichtung auf zwei
Katalysatorsuspensionen aufgeteilt wurde, um der Sedimentation nach der Halfte der
notigen  Sprihschichten mit einer frisch homogenisierten  Katalysatortinte
entgegenzuwirken. Bei der wiederholten GDE wurde nun eine Beladung von
0,52 mget cm? erreicht, Pt/Fe-N-C_0,33 wird jedoch als zusatzlicher Vergleich in die
Diskussion miteinbezogen. Abbildung 27 zeigt die Pt/Fe-N-C GDE mit sowie ohne
Komposit in der CL.
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Abbildung 23 - Polarisationskurve der Pt/Fe-N-C GDE mit 0,33 bzw. 0,52 mgp: cm™? sowie Pt/Fe-N-C Komposit vs.
Pt/C Referenz; Messparameter: 160 °C, 160 °C, 85% H3PQs, 150 mL min Oz
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Bei der Verwendung des Pt/Fe-N-C Katalysators l&sst sich eine im Vergleich zur
Pt/C Referenz-GDE hohere ORR-Leistung feststellen. Dies zeigt, dass Fe-N-C als
Tréagermaterial die ORR-Leistung erhoht. AuBerdem l&sst sich im Vergleich von
Pt/Fe-N-C_0,33 sowie Pt/Fe-N-C_0,52 feststellen, dass die hohere Platinbeladung in
einer hoheren Aktivitat der ORR resultiert. Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G)_0,54 hingegen zeigt,
dass die zusétzliche Nutzung von Fe-N-Cs als Fullmaterial zu einer Verschiebung der
Polarisationskurve in Richtung niedrigerer Potentiale fuhrt. Daraus l&sst sich zunéchst ein
geringerer Nutzen der zusatzlichen Einbringung von Fe-N-Cs bei Pt/Fe-N-C GDEs

feststellen. Die ermittelte Leistungsdichte ist Tabelle 13 zu entnehmen.

Tabelle 13 - Spannung und Leistungsdichte bei -0,66 bzw. -500 mA cm der in Abbildung 23 dargestellten GDEs

VvV mW cm2 V mW cm2
Pt/C 0,47 0,93 0,61 0,27 135
Pt/Fe-N-C_0,33 0,96 0,63 0,45 225
Pt/Fe-N-C_0,52 0,97 0,64 0,63 315
Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G)_0,54 0,96 0,63 0,57 285

Bei einer Stromdichte von -0,66 mA cm zeigen die Pt/Fe-N-C GDEs eine leicht héhere
Leistungsdichte als die Pt/C Referenz-GDE. Bei -500 mA c¢cm zeigt Pt/Fe-N-C_0,52 mit
315 mW cm die héchste Leistungsdichte, welche 133 % (iber der Pt/C Referenz liegt.
Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G) und Pt/Fe-N-C_0,33 hingegen weisen eine 109 % bzw. 64 %
hohere Leistungsdichte im Vergleich mit der Pt/C Referenz-GDE auf, wobei bei
Pt/Fe-N-C_0,33 die geringere Platinbeladung sehr wahrscheinlich einen hohen Einfluss
auf die ORR-Leistung hat. Der Grund fur die 10 % geringere Leistungsdichte von
Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G)_0,54 gegenuber Pt/Fe-N-C_0,52 konnte der héhere Anteil von
Fe-N-Cs innerhalb der CL-Schicht sein, da diese bei der Komposit-GDE nicht nur als
Trégermaterial, sondern auch als Fullmaterial verwendet werden. Durch den hdheren
Anteil von Fe-N-Cs konnte die in Kapitel 5.2.1.1 vermutete, niedrigere Hydrophobie von
Fe-N-Cs aufgrund vorkommender N-Funktionalitaten stérker ausfallen. Des Weiteren
fallt die Schichtdicke von Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G) 0,54 aufgrund der Verwendung des
Fullmaterials womdglich dicker aus, wodurch es zu Massentransportlimitierungen
kommen kann. Insgesamt zeigt sich jedoch, dass sich Fe-N-Cs als Tragermaterial fir
Platinkatalysatoren eignen und ahnlich wie bei der Einbringung von Fe-N-Cs in CLs mit
Pt/C Katalysator eine Mdglichkeit zur Reduzierung des Platingehalts darstellen.
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5.2.3 Charakterisierung der Gasdiffusionselektroden mit kommerziellem
Fe-N-C Katalysator

In diesem Kapitel werden die aufgenommenen Polarisationskurven der platinfreien
Fe-N-C GDE vorgestellt und erlautert. Es wurde zunéchst eine Fe-N-C GDE hergestellt,
welche wie alle anderen GDEs bei 350 °C gesintert wurde. Das Sintern ist ein wichtiger
Herstellungsschritt von GDEs fur die HT-PEMFC und wird durchgefiihrt, um eine
optimale Verteilung des PTFEs innerhalb der CL und eine damit optimale Hydrophobie
der CL zu erreichen *®1. Abbildung 24 zeigt die Leistung der gesinterten Fe-N-C GDE
mit einer gravimetrisch bestimmten Beladung von 2,77 mgre-n-c cm™ im Vergleich zur
Pt/C Referenz-GDE.

—— Pt/C_0,47

600F /e Fe-N-C 2,77 I
—— Fe-N-C_2,96 nicht_gesintert
1 N 1 N 1 N 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E, .., VS. RHE / V

Abbildung 24 - Polarisationskurve der platinfreien Fe-N-C GDE vs. Pt/C Referenz-GDE; Messparameter: 160 °C,
85% H3POs, 150 mL min O2

Zudem wurde mit Fe-N-C_2,96 nicht_gesintert eine weitere Fe-N-C GDE hergestellt,
bei welcher auf den Sinterprozess verzichtet wurde. Mukerjee et al. haben bei
Einzelzelluntersuchungen festgestellt, dass Fe-N-C GDEs, bei welchen der Sinterprozess
nicht durchgefihrt wird, eine héhere ORR-Leistung erreichen Y. Dabei wurden
vergleichbare Proben mit einem PTFE-Anteil von 40 % charakterisiert °°. Daher wurde
der Einfluss des Sinterprozesses auch in dieser Arbeit untersucht. Abbildung 24 zeigt,
dass in Richtung hoherer Stromdichten die Spannung der gesinterten Probe Fe-N-C_2,77
deutlich schneller sinkt als bei Fe-N-C_2,96 nicht_gesintert. Dies bestétigt Ergebnisse
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aus der Literatur, dass der Sinterprozess bei GDEs mit Fe-N-C Katalysator zu einer
Verschiebung der Polarisationskurve in Richtung niedrigere Potentiale fuhrt und somit
einen negativen Effekt auf die katalytische Aktivitdt hat. Aufgrund der geringeren
Leistungsdichten der Fe-N-C GDEs wurde der Vergleich der Leistungsdichte
bei -0,66 sowie -66 mA cm durchgefiihrt. Dieser ist in Tabelle 14 aufgefiihrt.

Tabelle 14 - berechnete Leistungsdichte der Fe-N-C GDEs sowie Pt/C Referenz-GDE bei 0,66 mA cm bzw.

66 mA cm2
\Y mwW V mw
Pt/C_0,47 0,93 0,61 0,63 41,58
Fe-N-C_2,77 0,84 0,55 0,07 4,62
Fe-N-C 2,96 nicht_gesintert 0,86 0,57 0,45 29,70

Die Fe-N-C_2,77 GDE zeigt bei -66 mA cm™ eine 89% geringere Leistungsdichte als
Pt/C_0,47. Gleichzeitig ist die Standardabweichung der gemessenen Potentiale deutlich
héher. Nach der Messung wurde beobachtet, dass sich die Membran auf Fe-N-C_2,77
teilweise abgeldst hat. Dies ist vermutlich auf eine Wasserstoffbildung im Bereich unter
0V an der CL und der damit resultierenden Gasbildung zwischen GDE und Membran
zurlickzufuhren. Die beiden Ausschnitte aus dem GDE-Material von Fe-N-C_ 2,77,
welche elektrochemisch charakterisiert wurden, weisen eine unterschiedlich starke

Separation von CL und Membran auf.

Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert zeigt bei -66 mAcm? nur eine 29% geringere
Leistungsdichte als die Pt/C Referenz. Es wird deutlich, dass auch hier der Sinterprozess
einen negativen Einfluss auf die Leistung der GDEs mit Fe-N-C Katalysator hat, wie
bereits in der Literatur beobachtet wurde B%. Eine Méglichkeit ist, dass das PTFE
wahrend des Sinterprozesses die aktiven Zentren der Fe-N-C Struktur bedecken kdnnte,
wodurch diese nicht mehr mit Wasserstoffprotonen und Sauerstoff in Kontakt kommen
und die ORR nicht stattfinden kann. Der verwendete Pt/C Katalysator besitzt ein
Porenvolumen von 0,497 cm? g, wihrend es bei den Fe-N-Cs 1,03 cm? g sind 753,
Daher konnte das PTFE beim Sintern leichter in die grélReren Poren von Fe-N-Cs

eindringen und die aktiven Zentren verdecken.
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5.2.4 Untersuchung der Einbringung des Fullmaterials in die gesamte Katalysatorschicht

der Pt/C GDEs

Aufgrund der Ergebnisse der Pt/C Komposite mit BP bzw. Fe-N-C als Fullmaterial
sowohl auf der GDL- als auch Membran-Seite sollte Gberpruft werden, wie sich die
Einbringung von Fullmaterial innerhalb beider bzw. der kompletten CL auf die Leistung
der ORR auswirkt. Daher wurden Pt/C+BP_0,66 sowie Pt/C+Fe-N-C_0,61 hergestellt,
welche eine einfache CL aufwiesen. Abbildung 25 (a) zeigt den Vergleich der GDEs mit
BP mit der Pt/C Referenz-GDE, wéhrend (b) die Pt/C GDEs mit Fe-N-Cs beinhaltet.
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Abbildung 25 - Polarisationskurven: Pt/C GDE mit BP innerhalb gesamter CL verglichen mit BP innerhalb GDL-
bzw. Membran-Seite (a); Pt/C GDE mit Fe-N-C innerhalb gesamter CL verglichen mit Fe-N-C innerhalb GDL- bzw.
Membran-Seite (b); Messparameter: 160 °C, 85% H3POa, 150 mL mint O

Pt/C+BP_0,66 zeigt im Vergleich mit der Pt/C Referenz-GDE einen dhnlichen Verlauf
der Polarisationskurve. Die Standardabweichung féllt unterhalb von -100 mA cm™
deutlich hoher aus, allerdings zeigt Pt/C+BP_0,66 geringere Spannungen im Bereich
héherer Stromdichten auf als Pt/C+BP(G) 0,54 und Pt/C+BP(M) _0,48. Da bei
Pt/C+BP_0,66 mit 0,66 mge: cm™ eine Beladung oberhalb der Zielbeladung erreicht
wurde, ist sie zundchst bedingt vergleichbar mit den anderen aufgefuhrten GDEs.
Allerdings musste die Leistung entsprechend Kapitel 5.2.1.1 erwartungsgemald hoher
ausfallen. Pt/C+Fe-N-C_0,61 zeigt ebenfalls eine ORR-Leistung hoheren Stromdichten
als die Komposite, welche die Fe-N-Cs nur auf einer Seite beinhalten. Allerdings fallt die
ORR-Leistung verglichen mit der Pt/C Referenz sowie Pt/C+BP_0,66 deutlich hoher aus.
Tabelle 15 zeigt die berechnete Leistungsdichten bei -0,66 mA cm und -500 mA cm,
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Tabelle 15 - Spannung und Leistungsdichte bei -0,66 bzw. -500 mA cm? der Pt/C Referenz-GDE sowie Pt/C GDEs
mit Fillmaterialien

\V mW cm-2 V mW cm2
Pt/C 0,47 0,93 0,61 0,27 135
Pt/C+BP(G)_0,54 0,97 0,64 0,59 295
Pt/C+BP(M)_0,48 0,96 0,63 0,65 325
Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 0,96 0,63 0,68 340
Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57 0,98 0,65 0,70 350
Pt/C+BP_0,66 0,92 0,61 0,27 135
Pt/C+Fe-N-C_0,61 0,96 0,63 0,57 285

Pt/C+Fe-N-C_0,61 weist verglichen mit Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 bei 500 mA cm™ eine
16 % niedrigere Leistungsdichte auf. Dabei lag gleichzeitig eine héhere Platinbeladung
von 0,61 mget cm™ vor. Verglichen mit Pt/C+BP_0,66 erreicht Pt/C+Fe-N-C_0,61 bei
500 mA cm eine 111 % hohere Leistungsdichte. Auch bei den Pt/C Kompositen wurde
mit Fe-N-Cs eine bessere Leistung erreicht als bei der Einbringung von BPs. Allerdings
fallt bei den Pt/C Kompositen der Unterschied zwischen BP und Fe-N-C geringer aus.
Die geringere Leistung der GDEs, bei welchen das Fillmaterial auf beiden Seiten
eingebracht wurde, konnte auf eine moglicherweise héhere Schichtdicke zurtickgefiihrt
werden. Folglich kénnten dies in héheren Massentransportverlusten resultieren. Ein
weiterer Einfluss kdnnte durch die Anzahl der vorbereiteten Katalysatorsuspensionen
gegeben sein. Fir die GDEs mit dualer CL mussten zwei verschiedene
Katalysatorsuspensionen vorbereitet werden. Fur die GDEs mit einfacher CL hingegen
war nur eine Katalysatorsuspension notig. Letztere zeigten in den bisherigen Kapiteln
uberwiegend eine niedrigere ORR-Leistung. Ein mdoglicher Einfluss der Anzahl an
vorbereiteter Katalysatorsuspensionen pro GDE auf die Leistung wird daher in Kapitel
5.2.5 diskutiert.

525 Einfluss der Anzahl an von Katalysatorsuspensionen je hergestellter

Gasdiffusionselektrode

Aufgrund des Verdachts, dass die Anzahl an eingesetzten Katalysatorsuspensionen bei
der Ultraschallbeschichtung einen Einfluss auf die resultierende Leistung hat, wurden
weitere Untersuchungen durchgefiihrt. Dabei wurde eine GDE entsprechend der
Pt/C Referenz-GDE hergestellt, bei welcher fir eine konstante CL zwel
Katalysatorsuspensionen vorbereitet und nacheinander eingesetzt wurden. Hierfur wurde

nach der Haélfte Beschichtung eine weitere, frisch homogenisierte Katalysatorsuspension
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eingesetzt. Somit sollte die gleiche Gesamtbeladung sowie Teilbeladungen der einzelnen
CLs sichergestellt werden. Darliber hinaus erfolgte die Herstellung einer weiteren
Pt/C Referenz-GDE, welche weiterhin mit einer Katalysatorsuspension hergestellt
wurde. Es wurde zuséatzlich den in Kapitel 5.2.1.1 durchgefiihrten Untersuchungen, ein
weiteres Mal Uberprift, ob Fehler bei der Probenvorbereitung zu der geringen Leistung
von Pt/C 0,47 gefiihrt haben konnten. Die Polarisationskurve der zusatzlichen
Pt/C Referenz-GDE ist in Abbildung 26 zu sehen.

I . T L

0 T T

—— Pt/C_0,47 "
—— Pt/C_(2-Schichten)_0,54 |
PYC_0,51
-200 -
o
e
o
<
e
= -400 -
-600 -

| s | s |

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E nean VS. RHE / V

Abbildung 26 - Polarisationskurve der Pt/C GDE mit zwei identischen Katalysatorschichten sowie einer
zusatzlichen Pt/C Referenz mit urspriinglichem Rezept verglichen mit alter. Pt/C Referenz; Messparameter: 160 °C,
85% H3POa4, 150 mL mint O2
Die hdchste ORR-Leistung wird von Pt/C_0,51 erreicht. Dies ist entsprach nicht den
Erwartungen, da Pt/C_0,47 auf dieselbe Art und Weise hergestellt wurde. Zwar erreicht
Pt/C_(2-Schichten) 0,54 ebenfalls eine im Vergleich zu Pt/C_0,47 deutlich hoéhere

ORR-Leistung. Allerdings kann anhand von Pt/C_0,51 ausgeschlossen werden, dass

durch den Wechsel wahrend der Ultraschallbeschichtung zu einer frisch homogenisierten
Katalysatortinte ein positiver Einfluss auf die ORR-Leistung der GDE besteht. Tabelle
16 zeigt die berechneten Leistungsdichten der GDEs aus Abbildung 26 im Vergleich

miteinander.
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Tabelle 16 - Spannung und Leistungsdichte bei -0,66 bzw. -500 mA cm? der alten sowie wiederholten
Pt/C Referenz-GDEs

\V mW cm-2 V mW cm2
Pt/C 0,47 0,93 0,61 0,27 135
Pt/C_(2-Schichten) 0,54 0,98 0,65 0,66 330
Pt/C 0,51 0,98 0,65 0,70 350

Pt/C_(2-Schichten) 0,54 besitzt verglichen mit Pt/C_0,47 bei 500 mA cm™ eine 144 %
hohere Leistungsdichte. Pt/C_0,51 hingegen erreicht eine hohere Leistungsdichte als
Pt/C_0,47 und Pt/C_(2-Schichten)_0,54. So liegt die Leistungsdichte von Pt/C_0,51
bei -500 mA cm™ 159 % uber Pt/C_0,47 sowie 6 % (iber Pt/C_(2-Schichten) 0,54. Ein
Einfluss der Anzahl an Katalysatorsuspensionen wéhrend der Beschichtung auf die
ORR-Leistung der GDE l&sst sich somit ausschlielen. Es scheint, als wére bei der GDE
Pt/C_0.47 ein Fehler wéhrend der Herstellung unterlaufen, welche die geringe Leistung
dieser Probe verursachte. Eine mdgliche Fehlerquelle wahrend der Herstellung der GDEs
kdnnte der Sinterprozess sein. Hierbei wird die Probe in einer Gluhschale platziert,
welche in die Mitte des verwendeten Rohrofens geschoben wird. Dabei ist eine moglichst
waagerechte Platzierung wichtig, damit sich das PTFE wahrend des Sinterns gleichmaRig
innerhalb der kompletten CL verteilt. Wirde die Gliihschale schrag platziert, wiirde sich
in einem Teil der CL das PTFE starker ansammeln. Dies kdnnte jedoch in einer deutlich
hoheren Standardabweichung der GDEs sichtbar werden, da mehrere Ausschnitte
untersucht wurden. Zudem weist bspw. Pt/C_(2-Schichten) 0,54 in Abbildung 26 eine
uberwiegend hohere Standardabweichung als Pt/C_0,47 bei gleichem PTFE-Anteil auf,
was auf keine ungleichméRigere und damit leistungsmindernde PTFE-Verteilung in
letzterer schlielen l&sst. Auch die Platinbeladung der Pt/C Referenz-GDEs ist
vergleichbar, weshalb auf keine Sedimentation, wahrend der Ultraschallbeschichtung
geschlossen werden kann. Es kann daher nicht eindeutig geklart werden, weshalb die
ORR-Leistung von Pt/C_0,47 im Vergleich mit den wiederholten Beschichtungen
deutlich geringer ausféllt. In Kapitel 5.3.1.2 werden die Ergebnisse der
Schichtdickenanalyse vorgestellt, welche eventuell weitere Riickschliisse auf die deutlich
abweichende Leistungsdichte ermdglichen. Durch Pt/C_0,51 ergibt sich ein verandertes
Gesamtbild der bisher vorgestellten GDEs, welche im folgenden Kapitel 5.2.6

miteinander verglichen werden sollen.
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5.2.6 Vergleich von Halbzellenuntersuchungen ausgewéhlter GDESs

Die Leistung von Pt/C_0,51 ist in Abbildung 27 im Vergleich zur besseren Ubersicht mit
einigen ausgewahlten GDEs zu sehen, welche in den vorherigen Kapiteln diskutiert
wurden. Es wurde sowohl Pt/C_0,47 als auch Pt/C_0,51 als neue Referenz berticksichtigt.
Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 und Pt/C+BP(M)_0,48 wurden ausgewahlt, da diese, auch mit
Hinblick auf die Beladung, die Pt/C Komposit-GDEs mit der hochsten Leistungsdichte
bei -500 mA cm? waren. Auf Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57 wurde verzichtet, da die leicht
hohere Leistung gegentiber Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 wie in Kapitel 5.2.1.3 beschrieben
sehr wahrscheinlich auf die Platinbeladung zuriickzufiihren ist. Hinsichtlich der
Pt/Fe-N-C GDEs wurde auch Pt/Fe-N-C_0,33 fir den Vergleich herangezogen, da
aufgrund der erreichten Leistung trotz der geringen Platinbeladung fiir die in Kapitel 5.2.8
durchgefuhrten Einzelzelluntersuchungen verwendet wurde. In Abbildung 27 sind die

Polarisationskurven der erwahnten GDEs dargestellt.
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Abbildung 27 - Polarisationskurven: Pt/C Referenz-GDE verglichen mit. Pt/C+BP(M)_0,48, Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49;

Pt/Fe-N-C_0,52 bzw._0,33, Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G)_0,54, Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert; Messparameter: 160 °C,
85% H3PO4, 150 mL min'. O

Es ist zu sehen, dass Pt/C_0,51 im Vergleich zu den anderen dargestellten GDEs die

hdchste ORR-Leistung prasentiert. Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 zeigt jedoch in Abhéngigkeit

zur Standardabweichung einen nur geringfugig niedrigeren Potentialverlauf. Somit ist bei

diesen beiden GDEs die hochste ORR-Leistung festzustellen. Pt/C+BP(M)_0,48 und

Pt/Fe-N-C_0,52 zeigen im Rahmen der Standardabweichung eine vergleichbare
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Leistung. Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G)_0,54 sowie Pt/Fe-N-C_0,33 besitzen in Richtung
hoherer Stromdichten deutlich hohere Spannungsverluste, bei letzterer ist dies aber wie
bereits erwéhnt auf die geringere Platinbeladung zurlickzufuhren. Aus Tabelle 17 sind die
berechneten Leistungsdichten der GDEs bei -0,66 mA cm™ sowie -500 mA cm? zu

entnehmen.

Tabelle 17 - Leistungsdichten der in Abbildung 27 dargestellten GDEs bei -0,66 sowie -500 mA cm

\% mW cm? \% mW cm?
Pt/C_0,47 0,93 0,61 0,27 135
Pt/C+BP(M)_0,48 0,96 0,63 0,65 325
Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 0,96 0,63 0,68 340
Pt/Fe-N-C_0,33 0,96 0,63 0,45 225
Pt/Fe-N-C_0,52 0,97 0,64 0,63 315
Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G) 0,54 0,96 0,63 0,57 285
Fe-N-C 2,96 nicht_gesintert 0,86 0,57 -0,05 25
Pt/C 0,51 0,98 0,65 0,70 350

Bis auf Pt/C_0,47 sowie Fe-N-C_2,96 nicht_gesintert zeigen alle GDEs bei einer
angelegten Stromdichte von -0,66 mA cm? eine vergleichbare Leistungsdichte im
Bereich von 0,63-0,65 mW cm™. Bei einer angelegten Stromdichte von -500 mA cm™
lasst sich, wie in Abbildung 27 bereits zu erkennen, fiir Pt/C_0,51 mit 350 mW cm die
groRte Leistungsdichte feststellen. Bei -500 mA cm liegt Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 mit
340 mW cm nur 3 % hinter Pt/C_0,51, wahrend Pt/C+BP(M)_0,48 und Pt/Fe-N-C_0,52
eine 7 % bzw. 10 % geringere Leistungsdichte aufweisen. Durch die Einbringung von
Fe-N-Cs innerhalb der GDL-Seite einer Pt/C GDE ist die Leistung somit nur leicht
gesunken. Auch die Einbringung von BPs als Fillmaterial sowie die Nutzung von
Fe-N-Cs als Tragermaterial resultiert in einer maximal 10 % geringeren Leistungsdichte.
Abbildung 28 soll den Vergleich der Leistungsdichten aller hergestellter GDEs

bei -500 mA cm zur Ubersicht darstellen.
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Abbildung 28 - Vergleich der Leistungsdichten aller hergestellter GDESs bei -500 mA cm-2

Es ist zu sehen, dass Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57 eine vergleichbar hohe Leistungsdichte wie
Pt/C_0,51 besitzt, diese ist jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die leicht hohere
Platinbeladung zurtickzufiuihren. Dennoch zeigt sich, dass durch die Nutzung von Fe-N-Cs
als Flllmaterial die Leistung von Pt/C GDEs bei gleichzeitig geringerer
Platinkonzentration, in zumindest einem Teil der CL, beibehalten werden kann. Da bei
den GDEs nicht immer exakt die gleiche Platinbeladung erreicht wurde, wird in
Abbildung 29 die massennormierte Stromdichte der GDEs aufgefiihrt.
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Abbildung 29 - massennormierte Polarisationskuirve: alte und neue PYC Referenz-GDE verglichen mit.
Pt/C+BP(M)_0,48, Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49; Pt/Fe-N-C_0,52 bzw._0,33, Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G)_0,54,
Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert; Messparameter: 160 °C, 85% HsPOs, 150 mL min‘t O,

Die massennormierte Darstellung zeigt einen &hnlichen Trend der Leistung der GDEs,
Pt/Fe-N-C_0,33 schneidet jedoch nun deutlich vergleichbarer zu den anderen GDEs ab.
Weiterhin zeigt Pt/C_0,51 die groRte massennormierte Leistung, jedoch erreichen
Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 sowie Pt/C+BP(M) 0,48 eine vergleichbare Aktivitat. Somit kann
durch die gemeinsame Nutzung von Fe-N-C und Pt/C Katalysator eine &hnliche
ORR-Leistung im GDE-Halbzellenaufbau erreicht werden. Zudem kann festgestellt
werden, dass die Reduzierung der volumetrischen Platinkonzentration in Richtung
Membran zu einer dhnlichen Leistungsdichte bei hdheren Stromdichten fiihrt. Die
Nutzung von Pt/Fe-N-C Katalysatoren resultiert im GDE-Halbzellenaufbau zwar in einer
niedrigeren ORR-Leistung bei steigender Stromdichte, allerdings zeigt Pt/Fe-N-C_0,33
trotz geringerer Platinbeladung eine vergleichbare, massennormierte Leistungsdichte mit
Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G)_0,54. Far die in Kapitel 5.2.8 vorgestellten
Einzelzelluntersuchungen unter HT-PEMFC Bedingungen soll daher unter anderem
Pt/Fe-N-C_0,33 anstelle von Pt/Fe-N-C_0,52 ausgesucht werden. Vorher wird im
folgenden Kapitel mittels CVV-Messungen und Hypd-Methode die ECSA der hergestellten

GDEs vorgestellt.
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5.2.7 Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflache der hergestellten GDEs

Zur Bestimmung der ECSA sollte mittels CV-Messung der Hypd-Peak wie in Kapitel 3.5.1
beschrieben, integriert werden. In Abbildung 30 sind die CVs der Pt/C GDEs (a) im
Vergleich mit den Pt/Fe-N-C sowie reinen Fe-N-C GDEs (b) repréasentativ dargestellt.
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Abbildung 30 - CVs der Pt/C GDEs (a) im Vergleich mit den CVs der Pt/Fe-N-C & Fe-N-C GDEs (b);
Messparameter: 160 °C, 85% H3PO4, 133 mL min't N2

Die GDEs mit Pt/C Katalysator zeigen in Abbildung 30 (a) zu Beginn des anodischen
Halbzyklus im Spannungsbereich zwischen 0,1 bis 0,2 V einen Hypd-Peak. Hinsichtlich
der Pt/Fe-N-C sowie Fe-N-C GDEs lasst sich im selben Spannungsbereich hingegen kein
Peak erkennen. Daher war es nur fir die Pt/C GDEs mdglich, die ECSA mithilfe der
Hupd-Methode zu berechnen. Der erhohte Fe-N-C-Anteil konnte der Grund fir den
unterschiedlichen Verlauf sein, jedoch zeigen die Pt/C Komposite mit Fe-N-C als
Fullmaterial einen eher typischen Verlauf eines Platin-CVs, wie es im Grundlagenteil in
Abbildung 6 dargestellt ist. In Abbildung 31 ist die entsprechend Formel (11) und (12)
berechnete ECSA der Pt/C GDEs zur Ubersicht als Balkendiagramm dargestellt. Dabei
wurde der Mittelwert aus den ECSA-Werten der zwei untersuchten Ausschnitte jeder
hergestellten Probe ermittelt. Bei Pt/C_0,47 war bei den zwei Proben nur bei einer GDE
ein Huypd-Peak zu erkennen. Daher fehlt bei diesen Proben die ermittelte

Standardabweichung. In Anhang 11.3 sind die exakten Werte zudem tabellarisch gelistet.
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Abbildung 31 - Vergleich der ECSAs der hergestellten Pt/C GDEs

Pt/C_0,84 zeigt eine im Vergleich zu Pt/C_0,47 hohere ECSA. Dies entspricht den
unterschiedlichen ORR-Leistungen. Hinsichtlich der Pt/C Komposite mit BPs als
Fullmaterial ist zu erkennen, dass Pt/C+BP(M) 0,48 eine hohere ECSA als
Pt/C+BP(G)_0,54 zeigt, was mit der hoheren Leistungsdichte bei den Polarisationskurven
der GDE-Messung Ubereinstimmt. Zudem wurde fiir Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57 ebenfalls
entsprechend der ORR-Leistung wahrend der GDE-Habzellenversuche eine hohere
ECSA als Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 ermittelt. Bei den Pt/C Kompositen féllt die ECSA
somit hoher aus, wenn das jeweils verwendete Fillmaterial auf der Membran Seite
eingebracht wurde. Die unterschiedliche ECSA kann auf eine unterschiedliche
Zuganglichkeit bzw. Benetzbarkeit der aktiven Zentren mit Sauerstoff bzw.
Phosphorsaure hindeuten. Fur Pt/C+BP(M)_0,48 entspricht dies der in Kapitel 5.2.1.2
vermuteten besseren Zuganglichkeit der aktiven Zentren zu Phosphorsdure als auch
Sauerstoff, besonders an den Membran-nahen Bereichen. Bei Pt/C+Fe-N-C(M) 0,57
entspricht die hohere ECSA der ebenfalls festgestellten hoheren ORR-Leistung,
allerdings konnte in Kapitel 5.2.1.3 bei der massennormierten Darstellung kein
Zusammenhang zwischen der Seite, in welche die Fe-N-Cs eingebracht wurden sowie der
ermittelten ORR-Leistung festgestellt werden. Bei der Verwendung von Fe-N-C als

Fullmaterial fur die Pt/C Komposite fallt jedoch auf, dass die ECSA eher niedriger
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ausfallt als bei der Zugabe von BPs. auf. Dies widerspricht einem Zusammenhang mit
dem Trend der Polarisationskurven. Pt/C_(2-Schichten) 0,54 und Pt/C_0,51 zeigen im
Vergleich zu den anderen Pt/C GDEs die hochste ECSA. Daraus lasst sich
Schlussfolgern, dass bei diesen GDEs die die Zuganglichkeit zu den aktiven Zentren
wahrscheinlichen hoéchsten ausfallt. Beim Vergleich von Pt/C_0,51 sowie
Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 lasst sich feststellen, dass der Unterschied der ECSA sich nicht im
Trend beim Vergleich der ORR-Leistung aus Kapitel 5.2.6 entspricht, da diese dort eine
ahnlich hohe Aktivitat zeigten.

Ein Grund fur die den unterschiedlichen Trend der ORR-Leistung der Pt/C GDEs im
Vergleich mit der mittels Hupp-Methode ermittelten ECSA konnte sein, dass bei der
Aufnahme der CVs keine in situ-Kompensation des iR-Abfalls durchgefiihrt wurde,
sondern die gemessenen Werte durch eine anschlieRende EIS-Messung erst nachtraglich
korrigiert wurden. Somit kann sich der iR-Abfall in einem unterschiedlichen, unteren
Umkehrpotential dul3ern, welches die untersuchte Probe erreicht. Daher kann es bei den
Messungen zu einer unvollkommenen Darstellung des Hupp-Peaks kommen. Dies wird
bei der Betrachtung der unteren Umkehrpotentiale der unterschiedlichen Pt/C GDEs
deutlich. Zur besseren Erkennbarkeit der unteren Umkehrpotentiale der Pt/C GDEs stellt
Abbildung 32 eine VergroélRerung von Abbildung 31 (a) dar.
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Abbildung 32 - CVs der hergestellten Pt/C GDEs; Messparameter: 160 °C, 85% H3zPOas, 133 mL min't N

72



5 Ergebnisse und Diskussion

Wie in Abbildung 32 zu sehen ist, weichen die korrigierten Umkehrpotentiale der
verschiedene Pt/C GDEs voneinander ab und liegen eher im Bereich von 0,10 V, was eine
unprézise Aufnahme des Hupp-Peaks wahrscheinlich macht. Ehelebe et al. stellten bei
Halbzellen-Messungen von Pt/C Katalysatoren fest, dass es bereits ab einer Inertgas
Flussrate von 50mL min® zu einer Verschiebung des CVs in positiver
Spannungsrichtung kommen kann, wodurch die ECSA unterbestimmt wird B8, Die fiir
die CV-Messung angewandte Stickstoff-Flussrate lag in dieser Arbeit bei 133 mL min™.
Daher lasst sich mittels der durchgefuhrten CVV-Messungen keine zweifelsfreie Aussage
uber die ECSA der unterschiedlichen Pt/C GDEs treffen. Ehelebe et al. konnten bei
GDE-Untersuchung von Pt/C Katalysatoren unter LT-PEMFC-Bedingungen mittels
CO-Stripping eine hohere ECSA feststellen als bei der Bestimmung mittels Hupg-Peak 59,
Dementsprechend konnte die ECSA auch unter HT-PEMFC-Bedingungen durch

Bestimmung mithilfe der Hypg-Methode nicht optimal ermittelt werden.

5.2.8 Vergleich der Polarisationskurven einiger Halbzellen-Messungen mit

Einzelzelluntersuchungen

Zusétzlich  zu  den  Halbzell-Messungen  wurden  Pt/C 0,47, Pt/C_0,51,
Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49, Pt/C+BP(G)_0,54, sowie Pt/Fe-N-C_0,33 flr
Einzelzelluntersuchungen ausgewahlt. Damit sollten diese GDEs, welche unter
Halbzellenuntersuchungen eine gute Leistung erzielen konnten, unter realistischen
Bedingungen charakterisiert werden. Die GDEs wurden im Einzelzellaufbau als Kathode
verwendet, wéhrend in der Einzelzelle auch die Anode sowie die Gasverteilungsstruktur
vorhanden ist. AuBerdem ist Phosphorséure Halbzellenaufbau sowie der Einzelzelle mit
unterschiedlichen VVolumina vertreten. So dient in der Einzelzelle die HOR an der Anode
als Quelle fir die Protonen, welche fur die ORR an der Kathode genutzt werden. Zudem
ist die Phosphorsaure anfangs nur in der Membran vorhanden, wohingegen diese in der
Halbzelle mit einem deutlich htheren Volumen existiert. Dies kdnnte sich in einer
unterschiedlichen Benetzung der CL mit Phosphorséure du3ern. Auflerdem konnte der
Break-In-Prozess, welcher bei den Einzelzelluntersuchungen durchgeftihrt wird, in einer
homogeneren Benetzung der CL mit Phosphorsdure resultieren. Fir die
Einzelzelluntersuchungen wurde eine Membran desselben Typs wie bei den
GDE-Messungen genutzt, wéhrend als Anode eine kommerzielle Pt/C GDE verwendet

wurde. Die in Abbildung 33 zu sehenden Polarisationskurven wurden bei 160 °C unter
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Wasserstoff sowie Sauerstoffzufuhr durchgefiihrt, wobei die Stdchiometrie von H2/O> bei
1,5/9,5 lag. Der Anpressdruck der Zelle betrug 0,75 MPa.
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Abbildung 33 - Verg|ei31e?jner Polarisationskurven unter Sauerstoff von Halb- (a) und Einzelzelluntersuchungen (b)
ausgewahlter GDEs; Messparameter: 160 °C, 85% H3PO4, 133 mL min N2 (a); 160 °C, H2/O2 4 = 1,5/9,5;
0,75 MPa (b)

Bei den Einzelzelluntersuchungen muss analog zu den GDE-Messungen im Bereich
niedriger Stromdichten die Aktivierungsenergie der ORR tberwunden werden. In diesem
Bereich sind daher auch bei den Einzelzelluntersuchungen kaum Unterschiede der
einzelnen GDEs festzustellen, da die Spannung bei allen GDEs zuné&chst deutlich
abnimmt. Im Bereich der ohmschen Verluste ist ab 0,2 A cm™ in Richtung héherer
Stromdichten ein unterschiedlicher Trend hinsichtlich der Leistungsdichten erkennbar.
Zunachst besteht weiterhin ein deutlicher Unterschied zwischen Pt/C_0,47 und
Pt/C_0,51, wobei letztere analog zu den GDE-Messungen deutlich besser abschneidet.
Anders als bei den Halbzellenversuchen hingegen besitzt Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 im
Bereich der ohmschen Verluste einen niedrigeren Spannungsverlust als Pt/C_0,51.
Aulerdem erreicht Pt/Fe-N-C_0,33 eine mit Pt/C_0,51 vergleichbare ORR-Leistung und
liegt im Gegensatz zu den Halbzellenversuchen tber Pt/C+BP(G)_0,54. In Tabelle 18
sind die Leistungsdichten der GDEs wéhrend der Einzelzelluntersuchungen bei einer

Stromdichte von 2 A cm dargestellt.

Tabelle 18 - Leistungsdichte der ausgewahlten GDEs bei 2 A cm

Pt/C_0,47 -
Pt/C_0,51 0,82
Pt/C+BP(G)_0,54 0,59
Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 0,90
Pt/Fe-N-C_0,33 0,75
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Die Pt/C Referenz-GDE Pt/C_0,51 zeigt bei 2 Acm? eine Leistungsdichte von ca.
0,82 W cm, welche sich mit Literaturwerten deckt. So konnten Kongstein et al. bei
Einzelzelluntersuchungen unter HT-PEMFC-Bedingungen bei 0,4 V bzw. 2,1 A cm™ und
einer Temperatur von 175 °C eine Leistungsdichte von 0,83 W cm erreichen €%, Als
Anode und Kathode diente ein Pt/C Katalysator mit dualer CL, mit einem Platinanteil von
20 bzw. 50 wt.% und zur Herstellung der MEA wurde eine PBI-Membran mit den
Elektroden verpresst (5%, Die Beladung der Anode betrug 0,4 mget cm und die Beladung
der Kathode 0,6 mge: cm™. Fiir Pt/C_0,47 liegen hingegen nur Werte bis 1 A cm vor.
Pt/Fe-N-C erreicht bei 2 A cm™ mit 0,90 W cm™ eine 10 % hohere Leistungsdichte als
Pt/C_0,51. Pt/C+BP(G)_0,54 hingegen besitzt mit 0,59 W cmeine 28 % geringere
Leistungsdichte als die neue Pt/C Referenz-GDE auf. Pt/Fe-N-C_0,33 erreicht dagegen
trotz 35 % geringerer Platinbeladung eine nur 9 % geringere Leistungsdichte als
Pt/C_0,51 und liegt somit deutlich néher an der Pt/C Referenz-GDE als bei den
GDE-Messungen. Ein Grund hierfir konnte sein, dass Pt/Fe-N-C_0,33 aufgrund der
geringeren Beladung sehr wahrscheinlich eine diinnere CL besitzt, in welcher weniger
Massentransportverluste auftreten. Zudem koénnte eine zu starke Flutung der CL mit
Phosphorséure innerhalb der GDE-Halbzelle im Einzelzellaufbau deutlich geringer
ausfallen, was ein Grund fur die deutliche Abweichung zur GDE-Messung sein konnte.
Im Vergleich zu den GDE-Messungen in Abbildung 33 (a) ist der positive Einfluss von
Fe-N-C als Fullmaterial bzw. Tragermaterial auf die Leistung der GDE im Rahmen der
Einzelzelluntersuchungen somit stérker als bei Verwendung von BPs. Da Pt/Fe-N-C_0,33
eine geringere Beladung als Pt/C_0,51 besitzt, soll in Abbildung 34 auf die

massennormierte Leistungsdichte eingegangen werden.
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Abbildung 34 - Massennormierte Polarisationskurve der MEA-Untersuchungen einiger GDEs; Messparameter:
160 °C, H2/O2 4 = 1,5/9,5; 0,75 MPa
In Abbildung 34 wird das Potential zur Reduzierung des Platingehalts mittels
Pt/Fe-N-C Katalysator ~ deutlich. ~ So  erreicht  Pt/Fe-N-C_0,33 eine  mit
Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 vergleichbare, massennormierte Leistungsdichte im Bereich der
ohmschen Spannungsverluste. Der restliche Trend entspricht dem aus Abbildung 33 (b).
In Tabelle 19 sind zusétzlich die massennormierten Leistungsdichten bei einer

Stromdichte von 2 A mgec* dargestellt.

Tabelle 19 - massennormierte Leistungsdichten der in Abbildung 34 dargestellten GDEs

Pt/C_0,47 0,52
Pt/C_0,51 1,08
Pt/C+BP(G)_0,54 0,88
Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 1,17
Pt/Fe-N-C_0,33 1,16

Bezogen auf die Platinbeladung erreichen Pt/Fe-N-C_0,33 und Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 bei
2 A mgett eine 7 % bzw. 8 % hohere, massennormierte Leistung als Pt/C_0,51. Anhand
Pt/Fe-N-C_0,33 kann gezeigt werden, dass Fe-N-Cs erfolgreich als Tragermaterial
genutzt werden koénnen und sogar bei verringerter Platinbeladung eine vergleichbare
Leistung moglich ist wie bei Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49. Im Vergleich von Pt/Fe-N-C_0,33
zu Pt/C_0,51 wird durch die Einbringung der Fe-N-Cs bei 35 % geringerem Pt Anteil
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eine 7 % hohere Leistung erreicht. Somit deutet Pt/Fe-N-C_0,33 auf ein grol3es Potential
zur Reduzierung des Platingehalts bei der Nutzung von Fe-N-Cs als Tragermaterial fur
Platin hin. Pt/C+BP(G)_0,54 hingegen erreicht bezogen auf die Platinbeladung eine 19 %
niedrigere Leistungsdichte als die neue Pt/C Referenz-GDE, wéahrend der Unterschied bei
Pt/C_0,47 verglichen mit Pt/C_0,51 48 % betrégt.

Eine Moglichkeit fur den unterschiedlichen Trend von Halbzell- und
Einzelzelluntersuchungen konnte sein, dass die GDEs mit Fe-N-C als Fill- bzw.
Tréagermaterial ~ vom Break-In-Prozess  profitieren,  welcher  bei  den
Einzelzelluntersuchungen vor der Messung durchgefihrt wird. Dieser dauert
ca. 48 Stunden und resultiert in einer homogeneren Verteilung der Phosphorséure sowie
des produzierten Wasserdampfs, einer erhohte Katalysatoraktivitat durch die Entfernung
von mdoglichen Verunreinigungen, sowie eine verbesserte Protonenleitfahigkeit der
Membran %, Bei den GDE-Messungen hingegen findet hingegen nur die CV-Messung
als Art der Aktivierung statt, welche mit ca. 40 Minuten jedoch deutlich kurzer
durchgefuhrt wird. Daher konnten die hergestellten und untersuchten GDEs durch den
Break-In vor allem hinsichtlich der Verteilung von Phosphorsaure und Wasserdampf

innerhalb der Membran und CL besser vorkonditioniert werden.
5.3 Morphologische Analyse der GDEs

Neben der elektrochemischen Charakterisierung der hergestellten GDEs wurde die
Struktur und Morphologie dieser mittels bildgebender Verfahren untersucht. Besonders
mit Hinblick auf die verwendeten Katalysatormaterialien sowie hergestellten Komposite
ist eine sichtbare Unterscheidung mittels p-CT-Messung sowie SEM/EDS-Untersuchung
von Interesse. Die u-CT-Messung erlaubt zudem die Bestimmung der Schichtdicke. In
den folgenden Kapiteln werden daher die Ergebnisse der bildgebenden Verfahren

vorgestellt und diskutiert.

5.3.1 3D-Analyse mittels Mikro-Computertomographie
Dieses Kapitel behandelt die Ergebnisse der pu-CT-Untersuchungen der hergestellten
GDEs.

5.3.1.1 Untersuchung der Beschaffenheit der Katalysatorschicht

In diesem Kapitel soll die Beschaffenheit der CL der hergestellten GDEs untersucht und
diskutiert werden. Fir jede Probe wird ein reprasentativer Ausschnitt dargestellt, welcher
die Betrachtung der CL sowie den Querschnitt umfasst. Die GDEs werden zur besseren
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Darstellung entsprechend dem Vorhandensein von Fe-N-Cs innerhalb der CL
unterschieden. Dabei zeigt Abbildung 35 die Pt/C GDEs ohne Fe-N-C, wahrend
Abbildung 36 die 3D-Analyse der GDEs mit Fe-N-C innerhalb der CL beinhaltet. Die
Hintergrundfarben orientieren sich an der Darstellung elektrochemischen

Charakterisierung.
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Abbildung 35 -p-CT-Aufnahmen mit Blick auf die Oberflache der hergestellten Pt/C GDEs ohne Fe-N-Cs,
Pt/C_0,84 (a), Pt/C_0,47 (b), Pt(C+BP(G)_0,54 (c), Pt/C+BP(M)_0,48 (d), Pt/C+BP_0,66 (e),
Pt/C+Fe-N-C_0,61 (f), Pt/C_(2-Schichten)_0,54 (g)
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Bezuglich der Aufnahmen ist zu beachten, dass Platin, welches einen hdoheren
Absorptionskoeffizienten als Kohlenstoff hat, erscheint auf den p-CT-Aufnahmen hell
[34, Kohlenstoffe, welche einen niedrigeren Absorptionskoeffizient aufgrund geringerer
Dichte besitzen, werden in den Aufnahmen dunkel dargestellt. Auch Fe-N-Cs, welche zu
einem Groldteil auch aus Kohlenstoff bestehen, erscheinen innerhalb der Aufnahmen
dunkel. Auf den p-CT-Aufnahmen ist die gewobene GDL sowie die darauf befindliche
CL erkennbar. Hinsichtlich der Homogenitét der CL fallt auf, dass die GDEs mit hoherer
Platinbeladung insgesamt weniger helle und dunkle Stellen aufweisen und
dementsprechend einen gleichmaRigeren Kontrast liefern. So zeigt Pt/C_0,47 sehr helle
und dunkle Stellen, wéhrend Pt/C_0,84 und auch Pt/C+BP_0,66 eine insgesamt konstante
Helligkeit aufweist. Die dunkelsten Flecken weisen dabei auf Stellen hin, an welcher
keine CL vorhanden ist und somit die MPL, welche hauptsdachlich aus Kohlenstoff
besteht, sichtbar wird. Diese dunklen Flecken sind dabei vor allem bei den Pt/C GDEs
mit einer Beladung > 0,54 mget cm zu erkennen. Dies macht deutlich, dass Platin nicht
auf der gesamten CL gleichermalRen verteilt ist. AuBerdem sind Risse innerhalb der CL
erkennbar. Diese sind vor allem bei Pt/C_0,84 und auch Pt/C+BP_0,66 starker
ausgepragt, was darauf hindeutet, dass die Risse starker auftreten, wenn die Beladung und
dementsprechend die Schichtdicke hoher ausféllt. Laut Pollet et al. kann die Rissbildung
bei GDEs mit Pt/C Katalysator auftreten, bei welchen eine Katalysatorsuspension vor der
Beschichtung mittels Ultraschallfinger homogenisiert wurde 21, Diese Risse kdnnen sich
negativ auf den Sauerstofftransport innerhalb der CL auswirken 62, Zudem kann
Phosphorsaure aus der Membran sehr leicht verloren gehen, da diese bei den Rissen nicht
ausreichend von der CL zuriickgehalten werden kann 3. Kuroki et al. konnten bei
LT-PEMFC-Untersuchungen bei der Herstellung von GDEs durch Erreichen einer
homogeneren CL ohne Risse eine héhere Leistung feststellen 4. Dabei wurde ein
Dispersionsverfahren mittels hydrodynamischer Kavitation eingesetzt %4, Ein weiterer
Faktor konnte der Trockungs- bzw. Sinterprozess sein, bei welchem die restliche
Feuchtigkeit aus der CL entfernt wird und Risse in der Struktur hinterlasst. Die Risse
treten auch bei kommerziellen Pt/C GDEs auf, wie Ehelebe et al. feststellten 5%, Uber
die in Abbildung 35 zu sehenden Risse kann jedoch kein vergleichbarer Trend der GDEs
bei den elektrochemischen Untersuchungen festgestellt werden. Des Weiteren zeigen die
Aufnahmen nur einem Teil der Probe. So haben die quadratischen Aufnahmen eine
Flache von 2,6x2,6 mm?, wéhrend die gesamte beschichtete Fl&che 50x50 mm? betrégt.
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Somit wird nur ein Probenausschnitt gezeigt, durch den gréRere Inhomogenitaten nicht
sichtbar werden kénnen. Deshalb kann die zu sehenden Strukturen nicht zweifelsfrei auf
die gesamte CL der zugrunde liegenden GDE (bertragen werden kénnen. Auch der grof3e
Leistungsunterschied von Pt/C_0,47 sowie Pt/C_0,51 lasst sich mit den u-CT Aufnahmen
nicht erklaren. Die feststellbaren konzentrischen Kreise hingegen sind auf Artefakte bei
der p-CT-Messung zurtickzufuhren. In Abbildung 36 sind die Fe-N-C-haltigen GDEs zu

sehen.
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Pt/Fe N C+Fe \E C(G) 0 54 Fe-N-C_2,96 nicht-gesintert
Abbildung 36 - u-CT-Aufnahme mit Blick auf die Oberflache der hergestellten Pt/C GDEs mit Fe-N-Cs sowie
Fe-N-C_2,96_nicht-gesintert

Es ist zu sehen, dass nur Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 Risse innerhalb der CL aufweist. Dabei
scheint die Dichte der Risse verglichen mit den Pt/C GDEs geringer auszufallen, was die
hohere Leistungsdichte bei den Einzelzelluntersuchungen erklaren kénnte. Allerdings
bildet die Aufnahme, wie bereits erwéhnt nur einen kleinen Teil der zugrunde liegenden
GDE ab. Pt/Fe-N-C_0,52 und Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G)_0,54 sowie
Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert weisen innerhalb der CL keine Risse auf. Somit l&sst sich
die Risshildung nur fiir GDEs mit Pt/C Katalysator feststellen. Anhand der hellen Stellen
sind sehr deutlich die Bereiche zu erkennen, an welchen das Platin vorhanden ist.
Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert hingegen zeigt (berwiegend dunkle Stellen auf, da
Fe-N-Cs (berwiegend aus Kohlenstoff bestehen und somit im Vergleich mit Platin
deutlich weniger Eisen vorhanden ist.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1.2 Querschnittsanalyse und Schichtdickenbestimmung

Da vor allem die Analyse des Querschnitts der hergestellten Komposite interessant ist,
sind in Abbildung 37 die hergestellten GDEs mit dualer CL im Vergleich zu Pt/C_0,47
dargestellt.

> 100 pum < Pt/C+BP(G)_0,54

o o oo T o o o 0 6o 4o s o o 0 o o0 e e s b s oo s o oF

PUC+BP(M)_0,48 >100um < Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49

> 100 um < Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G)_0,54

Abbildung 37 - u-CT-Aufnahme mit Blick auf den Querschnitt der hergestellten Komposit-GDEs im Vergleich mit
Pt/C_0,47

Die Querschnittsaufnamen zeigen, dass es mittels p-CT schwierig ist, die verschiedenen
CLs der Komposite zu unterscheiden. Zwischen der Referenz-GDE Pt/C_0,47 sowie
bspw. Pt/C+BP(M)_0,48 miissten Unterschiede im Kontrast erkennbar sein, da bei der
Komposit-GDE die volumetrische Platinkonzentration in Richtung Membran abnimmt.
Dementsprechend misse auch die Helligkeit der CL nach oben hin abnehmen, dies lasst
sich jedoch nicht feststellen. Mdglicherweise kdnnte eine héhere Auflésung bei der
Untersuchung mittels p-CT deutlichere Unterschiede des Kontrasts ermoglichen.
Allerdings ist mit 10 wt.% der Massenanteil des Fullmaterials an der CL, in die es
eingebracht wurde, relativ gering. Dies macht eine visuelle Unterscheidung beider CLs
zusétzlich schwierig. Zwar zeigt Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G)_0,54 im rechten Abschnitt der
Aufnahme in Abbildung 37 (d) einen Unterschied innerhalb der CL hinsichtlich des
Kontrasts, dieser setzt sich jedoch nicht innerhalb der gesamten CL fort. Daher ist
zweifelhaft, ob dies mit der Beschichtung unterschiedlicher CLs zusammenhdngt. Die
Visualisierung der unterschiedlichen Schichten ist somit eher unwahrscheinlich. Somit
ist es anhand der Querschnittsaufnahmen mittels p-CT-Messung nicht mdglich, einen
Unterschied innerhalb der CL der hergestellten Komposite festzustellen.
Dementsprechend soll der Querschnitt zusatzlich mittels SEM/EDS-Untersuchungen

charakterisiert werden, deren Ergebnisse in Kapitel 5.3.2 vorgestellt werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Aufnahme des Querschnitts erlaubt jedoch die Auswertung der Schichtdicke, welche
wie in Kapitel 4.6.1 beschrieben, durchgefihrt wurde. Hierfur wurde die Aufnahme der
gesamten vorbereiteten Probe genutzt. Als Beispiel ist in Abbildung 38 der gesamte

Querschnitt einer GDE zu sehen.
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Abbildung 38 - pu-CT-Messung: kompletter Querschnitt von Pt/C+BP(G)_0,54 mit CL (a), GDL (b) sowie Wachs (c),
auf welchem Probe platziert wurde

In der Abbildung markiert sind die CL (a), die GDL (b) sowie der Wachs (c), auf welcher
der Ausschnitt der GDE fixiert wurde. Es wurde die Dicke der gesamten GDE gemessen,
von welcher dann die Dicke einer nicht beschichteten GDL mit MPL abgezogen wurde,
da sich die alleinige Untersuchung der CL vor allem im Falle der Pt-freien Schicht
aufgrund geringer Materialkontraste schwer gestaltet. In Abbildung 39 sind die
ausgewerteten Mittelwerte der Dicken der untersuchten GDEs zusammen mit der
Standardabweichung dargestellt. Zum besseren Vergleich mit den untersuchten GDEs

wurde die Standardabweichung der GDL mit einem grauen Balken dargestellt.
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Abbildung 39 - Schichtdicken hergestellter GDEs
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Es ist zu sehen, dass die GDEs uberwiegend im Bereich der jeweiligen
Standardabweichung liegen, weshalb unter Einbeziehung der Fehlerbalken zundchst
kaum Unterschiede zu erkennen sind. Bezogen auf den Mittelwert besitzt Pt/C_0,84 mit
404 um eine 3 % hohere Gesamtdicke als Pt/C_0,47, was auf die hohere Platinbeladung
zuruckgefuhrt werden kann. Die Pt/C Komposite zeigen eine leicht h6here Schichtdicke,
was vor allem auf die Verwendung eines Fillmaterials innerhalb der CL zurlickzufiihren
ist. Dabei besitzt Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 eine leicht dunnere Schicht als die
Pt/C Komposite mit BP als Fullmaterial, allerdings ist die Standardabweichung deutlich
hoher. Der Grund fur die geringere Schichtdicke kdnnte daran liegen, dass der verwendete
Fe-N-C Katalysator mit 593 m2 g* eine geringere Oberflache als die BPs mit 1500 m2 g
aufweist 54531, Die Pt/Fe-N-C GDEs zeigen die niedrigsten Schichtdicken aller Proben.
Gegeniliber dem Fe-N-C Katalysator besitzt der Pt/C Katalysator eine Oberflache von
800 m2 gt B71. AuRerdem war durch die Sedimentation des Pt/Fe-N-C Katalysators
wahrend der Ultraschallbeschichtung vermutlich der Flissigkeitsanteil innerhalb der
Katalysatorsuspension héher. Dadurch kénnte ein gewisser Anteil in die Poren der MPL

eingezogen sein.

Die Pt/C GDEs mit Fiullmaterialien auf beiden Seiten weisen eine geringere Schichtdicke
als die Pt/C Komposite mit Fullmaterial auf nur einer der beiden Schichten auf. Dies ist
entspricht nicht den Erwartungen, da zum einen die Beladung von Pt/C+BP_0,66 sowie
Pt/C+Fe-N-C_0,61 hoher als die der Komposite ist und zum anderen der Massenanteil
des Fullmaterials an der CL mit 20 wt.% doppelt so hoch wie bei den Pt/C Kompositen
ist. Eventuell konnte dies ein Hinweis auf eine dichtere Struktur innerhalb der CL der
Pt/C GDEs mit Flllmaterial innerhalb beider Schichten sein, welche sich negativ auf den
Massentransport sowie die Benetzung mit Phosphorséure auswirken kénnte und damit
die ORR-Leistung mindert. Bei den GDE-Messungen wurde bei Pt/C+BP_0,66 eine
deutlich geringere Leistung verglichen mit den Pt/C Kompositen mit BP innerhalb
lediglich einer der beiden Schichten festgestellt. Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert besitzt von
allen hergestellten GDEs die grofite CL-Dicke. Dies liegt an der héheren Anzahl an
Schichten bei der Herstellung der CL und der hohen Katalysatorbeladung, da die
volumetrische Aktivitat bei Fe-N-C Katalysatoren niedriger als bei Pt/C Katalysatoren
ist %1, Pt/C_(2-Schichten) 0,54 verfiigt bezogen auf den Mittelwert vergleichbare
Schichtdicke wie Pt/C_0,47, was in keinem Zusammenhang mit dem deutlichen
Unterschied bei der ORR-Leistung von Pt/C_0,47 und Pt/C_(2-Schichten) 0,54 in
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Kapitel 5.2.5. Mittels p-CT-Analyse war es nicht moglich, die Zusammensetzung der
Komposite bzw. und Anordnung der Fillmaterialien innerhalb der CL zu erkennen. Es
konnte jedoch mittels Querschnittsanalyse die Schichtdicke der GDEs bestimmt werden,
allerdings war die Standardabweichung so hoch, dass die Abweichungen der GDEs nur
bedingt verglichen werden konnten. Ein erkennbarer Trend der Schichtdicke mit den
Ergebnissen der elektrochemischen Charakterisierung konnte nicht einwandfrei

festgestellt werden.

5.3.2 Querschnittsanalyse mittels Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver

Rontgenspektroskopie

Zusétzlich zur Querschnittsanalyse mittels u-CT-Messungen, welche keinen sichtbaren
Unterschied der CLs ermdglicht hat, sollen mit SEM-Untersuchungen die hergestellten
GDEs genauer untersucht werden und mit EDS-Mapping die Elementverteilung
innerhalb der CL genauer bestimmt werden. Die Proben wurden, wie in Kapitel 4.6.2
beschrieben, vorbereitet und untersucht. SEM- sowie EDS-Mapping werden im
Folgenden fiir Pt/C 0,84, Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 und Fe-N-C 2,96 nicht_gesintert
vorgestellt. Da sich die Materialien dieser Proben am ehesten voneinander unterscheiden,
konnten bei diesen Proben am meisten Ruckschliisse auf die Eignung der Untersuchung

gezogen werden.

Platin

T 1oopm !

Abbildung 40 - SEM-Aufnahme (a) sowie Platin- (b) und Eisenverteilung (c) von Pt/C_0,84

Abbildung 40 zeigt die SEM/EDS-Messergebnisse von Probe Pt/C_0,84. Innerhalb der
SEM-Messung soll anhand dieser Probe die sichtbaren Komponenten der GDE erldutert
werden. So ist die GDL im oberen Bereich und die CL im unteren Bereich der
SEM-Aufnahme in Abbildung 40 (a) zu sehen. Mittels EDS-Mappings wird in Abbildung
40 (b) die Verteilung von Platin innerhalb der CL ersichtlich. Teilweise wird im Bereich
der GDL ebenfalls Platin detektiert, dies konnte jedoch durch die Probenvorbereitung
bedingt sein, bei welcher der Querschnitt mithilfe eines Keramikmessers erzeugt wurde,
wobei Partikel des Pt/C Katalysators aus der geschnittenen CL auf die MPL bzw. GDL
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getragen wurden. Fir Pt/C_0,84 wurde kein Eisen verwendet, jedoch ist dieses bei der
EDS-Aufnahme in Abbildung 40 (c) vor allem innerhalb der CL erkennbar. In der GDL
wird ebenfalls Eisen detektiert, jedoch ist das Vorkommen innerhalb der CL sichtbar
starker. Da fur diese GDE kein Eisen bei der Vorbereitung der Katalysatorsuspension
genutzt wurde, kann nicht eindeutig erklart werden, weshalb das EDS-Mapping auf einen
verstarkten Eisenanteil in der CL hindeutet. Abbildung 41 zeigt den Querschnitt sowie
die Elementverteilung von Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49, bei welcher innerhalb der

GDL-seitigen CL Fe-N-Cs eingebracht wurden.

) [ — [ e—
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Abbildung 41 - SEM-Aufnahme (a) sowie Platin- (b) und Eisenverteilung (c) von Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49
Die SEM-Aufnahme von Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 in Abbildung 41 (a) deutet auf einen

unprazisen Querschnitt der GDE hin, sodass die gewobene GDL wieder naher am
Betrachter liegt. Dennoch kann die CL von den restlichen Komponenten unterschieden
werden. Bei der Aufnahme der SEM-Messungen werden horizontale Risse innerhalb der
CL deutlich. Diese weisen jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht auf die zwei
verschiedenen CLs hin, sondern stammen vermutlich vom
Ultraschallbeschichtungsverfahren. Elementarverteilung in Abbildung 41 (c) kann kein
hoher Eisenanteil in auf der GDL-Seite im Vergleich zur Membran-Seite erkannt werden.
Lediglich die generell hohere Eisenverteilung innerhalb der CL ldsst sich analog zu
Pt/C_0,84 erkennen. Somit kann anhand des EDS-Mappings bei Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49
keine Aussage Uber einen sichtbaren Unterschied innerhalb der dualen CL der
Komposit-GDE getroffen werden. Abbildung 42 sind die SEM/EDS-Messergebnisse der
platinfreien Fe-N-C GDE aufgefiihrt.
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Abbildung 42 - SEM-Aufnahme (a) sowie Platin- (b) und Eisenverteilung (c) von Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert

Die SEM-Aufnahme von Fe-N-C_2,96 _nicht_gesintert in Abbildung 42 (a) zeigt wie
Pt/C_0,84 einen préziseren Schnitt der Probe als Pt/C+Fe-N-C(G) _0,49. So sind die CL
sowie die GDL gleich weit vom Betrachter entfernt und leicht zu erkennen. Bei
Betrachtung der Elementverteilung von Platin und Eisen in Abbildung 42 (b) und (c) fallt
auf, dass Platin detektiert wird. Allerdings ist die Verteilung innerhalb der CL nicht héher,
weshalb dies eher auf ein Grundrauschen bei der EDS-Messung zurtickzufthren ist.
Hinsichtlich der Eisenanteils lasst sich ebenfalls keine erhéhte Verteilung innerhalb der
CL feststellen. Dies liegt vermutlich an der deutlich geringeren Dichte von Eisenspezies
innerhalb  des  Fe-N-C Katalysators.  Primbs et al. stellten  mittels
ICP-MS-Untersuchungen bei dem Fe-N-C Katalysator 011904 von Pajarito Powder fur
Eisen einen Massenanteil von 0,6 wt.% fest 3. Im Vergleich mit dem Massenanteil der
verwendeten Platinkatalysatoren von 40 wt.% ist die sichtbare Detektion von Eisen
mittels EDS-Mappings somit deutlich unwahrscheinlicher.

Insgesamt ist die CL bei allen platinhaltigen GDEs mit EDS-Mapping sichtbar geworden.
Allerdings konnte bei Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 sowohl mit der SEM- als auch mit der
EDS-Mapping kein sichtbarer Unterschied der verschiedenen CLs festgestellt werden.
Generell war bei den Pt-GDEs ein erhohtes Eisenvorkommen in der CL-Schicht
feststellbar. Wahrend der Probenvorbereitung wurden alle Katalysatorsuspensionen auf
dieselbe Art und Weise hergestellt. Allerdings wurde bei den reinen Fe-N-C GDEs
wahrend der Homogenisierung eine andere Ultraschallspitze genutzt, um eine
Kontamination durch Platinpartikel zu verhindern. Pollet et al. untersuchten den Einfluss
der Homogenisierung von Katalysatorsuspensionen mittels Ultraschallbehandlung. Unter
anderem wurde angemerkt, dass sich bei der Homogenisierung mittels Ultraschallspitze
von dieser, mit zunehmendem Grad der Abnutzung, Partikel abtragen und in die
Katalysatorsuspension gelangen kdnnen 2. Somit kénnte die Ultraschallspitze mit

welcher die Pt/C Katalysatoren vorbereitet wurden starker abgenutzt sein als die Spitze
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fur die Fe-N-C Katalysatoren. Dartiber hinaus ist es auch mdglich, dass wahrend der
Ultraschallbeschichtung Partikel der verwendeten Bauteile sich in der Suspension
ansetzen. Es ist jedoch weniger wahrscheinlich, dass die gemessenen Eisenpartikel anders

als der Fe-N-C Katalysator einen nennenswerten Einfluss auf die ORR-Leistung haben.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden GDEs mit dualer CL fiir die HT-PEMFC hergestellt
und elektrochemisch sowie mittels bildgebender VVerfahren charakterisiert. Dabei wurden
vor allem elektrochemische Untersuchungen mittels GDE-Halbzelle durchgefiihrt. Als
Grundlage fir die Untersuchungen wurden in Kapitel 5.1 alle hergestellten GDEs sowie
deren Platinbeladung, welche mittels ICP-MS-Messung festgestellt wurde, aufgelistet.
Fur den Grofiteil der platinhaltigen GDEs konnte eine Zielbeladung von ca.

0,50 mget cm erreicht werden.

In Kapitel 5.2 fand die elektrochemische Charakterisierung der hergestellten GDEs statt,
wobei der Fokus auf der Auswertung der Polarisationskurven lag. Hinsichtlich der
Referenz-GDE mit reduzierter Platinbeladung von 0,50 mge: cm™ wurde eine niedrigere
ORR-Leistung festgestellt, weshalb diese GDE mit erhohter Platinbeladung von ca.
0,60 mgp: cm2 wiederholt wurde, was jedoch in keiner deutlich verbesserten Leistung
resultierte. Daher wurde an der Zielbeladung fiir die weiteren GDEs von 0,50 mget cm™

festgehalten.

Die Einbringung von BPs in der Membran-seitigen CL resultierte in einer hdheren
ORR-Leistung als bei der Einbringung innerhalb der GDL-seitigen CL. Vermutlich kam
es aufgrund der BPs zu einer Erhéhung der Oberflache nahe der Membran pro Volumen,
wodurch sich ein diinner Phosphorsaure-Film verteilen konnte, durch welchen Sauerstoff
leichter diffundieren kann. Bei der Verwendung von Fe-N-Cs hingegen konnte kein
Unterschied zwischen der GDL- und Membran-seitigen Einbringung festgestellt werden.
Dennoch konnte im Vergleich zu der Verwendung von BPs eine hohere ORR-Leistung
erreicht werden, da BPs zwar elektrisch leitfahig, jedoch keine Aktivitat hinsichtlich der
ORR zeigen.

Auch bei allen GDEs mit Pt/Fe-N-C Katalysator konnte eine im Vergleich mit der
Referenz-GDE hohere ORR-Leistung erzielt werden. Die Pt/Fe-N-C Komposit-GDE,
welche auf der GDL-Seite zusatzlich Fe-N-Cs als Fullmaterial enthielt, zeigte dabei eine
geringere Leistung als die Pt/Fe-N-C GDE mit einfacher CL. Dies wurde auf den héheren
Anteil von Fe-N-Cs und deren vermutlich hydrophileren Charakter zuriickgefthrt,
welcher von der Protonenaffinitat der N-Funktionale der Fe-N-Cs herriihren kénnte.
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AnschlieBenden wurden die Ergebnisse der reinen Fe-N-C GDEs diskutiert. Es konnte in
Kapitel 5.2.3 festgestellt werden, dass der Sinterprozess die Leistung von reinen
Fe-N-C GDEs hemmt, wobei vermutet wurde, dass sich das PTFE wahrend des Sinterns
uber die aktiven Zentren legt, welche somit nicht mehr fiir Sauerstoff sowie Protonen
erreichbar sind. Eine daraufhin hergestellte Fe-N-C GDE, welche nicht gesintert wurde,
wies eine verbesserte ORR-Leistung auf.

Bei der beidseitigen Einbringung der Flllmaterialien in Pt/C GDEs wurden in Kapitel
5.2.4 sowohl bei BPs als auch Fe-N-Cs eine geringere ORR-Leistung verglichen mit den
Pt/C Komposit-GDEs festgestellt. Die vermutete Ursache war, dass die Anzahl von
Katalysatorsuspensionen wahrend der Probenvorbereitung einen entscheidenden Einfluss
auf die ORR-Leistung haben konnte. Dies wurde dadurch bekréftigt, dass die
Komposit-GDEs mit dualer CL tberwiegend eine héhere ORR-Leistung als GDEs mit
einer einfacher CL zeigten. Daher wurde in Kapitel 5.2.5 anhand der Pt/C Referenz-GDE
Uberprift, ob sich die Anzahl an Katalysatorsuspensionen auf die ORR-Leistung
auswirkt. Dies konnte widerlegt werden, allerdings wurde mit einer weiteren
Pt/C Referenz-GDE eine deutlich hohere ORR-Leistung festgestellt, weshalb die

Aussagekraft der urspringlichen Pt/C Referenz-GDE stark angezweifelt werden musste.

Unter Berucksichtigung der Ergebnisse der wiederholten Pt/C Referenz-GDEs wurden in
Kapitel 5.2.6 zusammenfassend die wichtigsten Ergebnisse GDE-Halbzellenmessungen
miteinander verglichen. Dabei konnten die Pt/C Komposit-GDEs mit BPs auf der
Membran-Seite bzw. Fe-N-Cs auf der GDL-Seite weiterhin eine mit der neuen
Pt/C Referenz-GDE vergleichbare ORR-Leistung erreichen.

In Kapitel 5.2.7 wurde die ECSA der hergestellten GDEs diskutiert. Diese konnte nur fur
die Pt/C GDEs bestimmt werden, da fir Pt/Fe-N-C sowie Fe-N-C GDEs die
Hupd-Methode nicht anwendbar war. Fir die Pt/C GDEs konnte kein Trend der ECSA
festgestellt werden, welcher mit dem der Polarisationskurven tbereinstimmte. Ein Grund
hierflir war vermutlich die fehlende in-situ Kompensation des iR-Drops bei den
CV-Messungen.

Im Rahmen der ergédnzenden Einzelzelluntersuchungen wurden die Polarisationskurven
ausgewahlter GDEs im HT-PEMFC Teststand charakterisiert. Hierbei konnte bei GDEs
mit Fe-N-Cs als Full- bzw. Tragermaterial im Vergleich mit der neuen
Pt/C Referenz-GDE eine hohere ORR-Leistung festgestellt werden. Ein Grund hierftr
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konnte der vor der Untersuchung durchgefiihrte Break-In-Prozess und die damit
optimierten Zuganglichkeit zu Sauerstoff sowie Protonen sein. GDEs mit zwei

verschiedenen Katalysatormaterialien konnten hiervon am starksten profitieren.

Bei der Charakterisierung der Proben mittels bildgebender Verfahren wurden p-CT sowie
SEM/EDS-Messungen durchgefuhrt. Fir beide Messmethoden konnte kein sichtbarer
Unterschied innerhalb der Morphologie der GDEs mit dualer CL festgestellt werden.
Daneben wurde die p-CT-Messung zur Bestimmung der Schichtdicke verwendet. Hierbei
war die Standardabweichung jedoch so hoch, dass nur teilweise Ruckschlisse auf das
Abschneiden der elektrochemischen Untersuchungen geschlossen werden konnen. Die
hohe Standardabweichung wurde darauf zuriickgefuhrt, dass eine gewobene GDL

verwendet wurde, welche strukturbedingt eine nicht konstante Dicke aufweist.
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Hinsichtlich der Referenz-GDEs fiel bei der erneuten Herstellung auf, dass die
urspringlich als Referenz dienende GDE eine geringe ORR-Leistung zeigte. Die
Abweichung lasst sich auf die Herstellungsweise zurtickfiihren. So wurde bei der spater
wiederholten Herstellung entdeckt, dass diese bei einer Beladung von 0,50 mget cm™ eine
deutlich bessere ORR-Leistung aufweisen, als dies urspriinglich der Fall war. Fur die
Untersuchungen wurden mehrere Ausschnitte einer hergestellten GDE untersucht, um die
Standardabweichung zu bestimmen. Aufgrund der hohen Abweichungen der
ORR-Leistung bei den Referenz-GDEs bietet es sich daher an, die Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse durch Messungen von Ausschnitten von separat hergestellten GDEs mit

gleichem Tintenrezept zu untersuchen.

Hinsichtlich der elektrochemischen Messergebnisse zeigt sich vor allem bei der Nutzung
von Fe-N-Cs und Platin innerhalb einer CL ein hohes Potential zur Reduzierung der
Platinbeladung. Dabei konnten die positiven Erfahrungswerte von Hybrid-GDEs aus dem
LT-PEMFC Bereich auch unter HT-PEMFC Bedingungen bewiesen werden [l Fiir
weitere Untersuchungen bietet es sich vor allem an, Fe-N-Cs als Tragermaterial fir Platin
zu nutzen, da bspw. bei Pt/C 0,33 trotz deutlich niedrigerer Platinbeladung eine
vergleichbare Leistung erzielt werden konnte. Weitere Untersuchungen koénnten sich
daher mit Langzeittests dieser GDEs bei und zudem mit der weiteren Reduzierung des

Platingehalts beschaftigen.

Mittels Hupa-Methode konnte die ECSA nur fiir die Proben mit Pt/C Katalysator bestimmt
werden, allerdings aufgrund einer fehlenden in situ-Kompensation nur annédhernd mit den
Polarisationskurven in Verbindung gebracht werden. Fur zukiinftige GDE-Messungen
sollte daher zusétzlich die CO-Stripping Methode etabliert werden, um zumindest bei

GDEs mit Platinkatalysator die ECSA praziser zu bestimmen.

Die Schichtdicke der GDEs wurde mittels u-CT bestimmt. Es konnte keine zweifelsfreie
Interpretation der Daten durchgefuhrt werden, da die meisten GDEs im Bereich der
gegenseitigen Standardabweichung lagen. Da die gesamte Dicke der GDE genutzt wurde,
weil die CL allein anhand der Aufnahmen nicht getrennt betrachtet wurde, fiel die
Standardabweichung vermutlich durch die Beschaffenheit der gewobenen GDL hoch aus.
Fur zukunftige Messungen konnte eventuell eine hohere Auflésung bei den

p-CT-Untersuchungen verwendet werden, mit welcher die CL eindeutiger von den

91



7 Fazit und Ausblick

restlichen Komponenten der GDE zu unterscheiden ist, womit die Standardabweichung
geringer ausfallen konnte. AuBerdem konnte mit besonders unterschiedlich hergestellten
CL-Dicken uberpruft werden, wie grol3 der Einfluss auf die ORR-Leistung ausfallt.

Hinsichtlich der dualen CLs konnte weder mit u-CT noch mit SEM/EDS-Messungen ein
sichtbarer Unterschied festgestellt werden. Zukiinftig konnten GDEs hergestellt werden,
bei welchen der Massenanteil der Fullmaterialien deutlich héher als 10 wt.% der CL
ausféllt. Damit konnte festgestellt werden, ob neben einer méglichen Optimierung der
Auflésung der bildgebenden Verfahren tberhaupt ein sichtbarer Unterschied feststellbar
ist. So kdnnte eine Komposit-GDE hergestellt werden, welche eine Schicht mit Pt/C und
eine weitere Schicht ausschliellich mit Fe-N-C Katalysator aufweist, was besonders bei
den EDS-Mappings sichtbar werden konnte. Hinsichtlich der Eisen- bzw.
Titan-Detektion innerhalb Fe-N-C-freier CLs sollte Uberpruft werden, ob eine
maoglicherweise abgenutzten Ultraschallspitze oder auch das EDS-Mapping selbst der

Grund sein konnten.

Ein gegebenenfalls unterschiedlicher Grad der Flutung der CL beim Vergleich von
GDE-Halbzelle sowie Einzelzelluntersuchungen im HT-PEMFC Teststand aufgrund des
unterschiedlichen Volumens an Phosphorsdure koénnte mittels Titration der GDEs
untersucht werden. Dabei wirde Uberprift werden, ob in der CL welche in der
GDE-Halbzelle charakterisiert wurde, mehr Phosphorséure vorhanden ist als bei der
Einzelzelluntersuchung. Zudem konnte der PTFE-Anteil innerhalb der CLs angepasst

werden, deren Fullmaterialien einen zusatzlichen Einfluss auf die Hydrophobie haben.

Abschliefend kann festgestellt werden, dass Fe-N-Cs ein groBes Potential zur
Reduzierung des Platingehaltes von HT-PEMFCs bieten. Bis diese eine ausreichende
Stabilitat und Leistung besitzen, kdnnen sie im Verbund mit Platinkatalysatoren genutzt

werden, deren volumetrische Dichte innerhalb der CL somit reduziert werden kann.
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9 Anhang

9.1 Tintenrezeptur

Pt/C_0,84

Pt/C_0,58

Pt/C_0,47

Pt/C_0,51

Pt/C_(2-Schichten) 0,54

Pt/C+BP(G)_0,54

PYC+BP(M)_0,48

Pt/C+BP_0,66

257,55 mg - Kat
2835,15 mg - H20
11349,6 mg - IPA
284,4 mg - PTFE

206,04 mg - Kat
2268,12 mg - H20
9079,68 mg - IPA
227,52 mg - PTFE

171,7 mg - Kat
1890,1 mg - H20
7566,4 mg - IPA
189,6 mg - PTFE

171,7 mg - Kat

1890,1 mg - H20
7566,4 mg - IPA
189,6 mg - PTFE

171,7 mg - Kat

1890,1 mg - H20
7566,4 mg - IPA
189,6 mg - PTFE

171,7 mg - Kat

1890,1 mg - H20
7566,4 mg - IPA
189,6 mg - PTFE

103,27 mg - Kat
1360,87 mg - H.O
5447,81 mg - IPA
136,51 mg - PTFE

20,57 mg - BP

123,84 mg - Kat
1360,87 mg - H20
5447,81 mg - IPA
136,51 mg - PTFE

123,84 mg - Kat
1360,87 mg - H20
5447,81 mg - IPA
136,51 mg - PTFE

103,27 mg - Kat
1360,87 mg - H20
5447,81 mg - IPA
136,51 mg - PTFE

20,57 mg - BP

206,54 mg - Kat

2721,74 mg - H2.0

206

145

121

121

60

61

87

73

73

87

174
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Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49

Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57

Pt/C+Fe-N-C_0,61

Pt/Fe-N-C_0,33

Pt/Fe-N-C_0,52

Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G)_0,54

Fe-N-C_2,77

10895,62 mg - IPA
273,02 mg - PTFE
41,14 mg - BP
103,27 mg - Kat
1360,87 mg - H.O
5447,81 mg - IPA
136,51 mg - PTFE
20,57 mg - Fe-N-C
123,84 mg - Kat
1360,87 mg - H20
5447,81 mg - IPA
136,51 mg - PTFE
123,84 mg - Kat
1360,87 mg - H20
5447,81 mg - IPA
136,51 mg - PTFE
103,27 mg - Kat
1360,87 mg - H20
5447,81 mg - IPA
136,51 mg - PTFE
20,57 mg - Fe-N-C
206,54 mg - Kat
2721,74 mg - H20
10895,62 mg - IPA
273,02 mg - PTFE
41,14 mg — Fe-N-C
181,8 mg Kat
2001,28 mg H20
8011,48 mg IPA
200,75 mg - PTFE
181,8 mg - Kat
2001,28 mg - H20
8011,48 mg - IPA
200,75 mg - PTFE
181,8 mg - Kat
2001,28 mg - H20
8011,48 mg - IPA
200,75 mg - PTFE
89,0 mg Kat
1175,8 mg H2O
4704,85 mg IPA
118,11 mg PTFE
17,72 mg - Fe-N-C
114,9 mg cat
1265,23 mg H20
5062,58 mg IPA
127,1 mg - PTFE
212,4 mg - Kat
2345 mg - H20

87

73

73

87

174

145

72

75

94

78

240

99
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9751,6 mg - IPA
237 mg - PTFE
212,4 mg - Kat
. . 2345 mg - H20
Fe-N-C_2,96_nicht_gesintert 9751.6 mg - IPA 240
237 mg - PTFE
9.2 gemessene Spannung sowie berechnete Leistungsdichten der
Polarisationskurven
Tabelle 20 - Spannung und Leistungsdichte bei -0,66 bzw. -500 mA cm-2
\Y mW cm- \V mW cm-
Pt/C 0,84 0,95 0,63 0,52 261
Pt/C_0,47 0,93 0,61 0,27 135
Pt/C 0,58 0,93 0,61 0,32 160
Pt/C+BP(G)_0,54 0,97 0,64 0,59 295
Pt/C+BP(M)_0,48 0,96 0,63 0,65 325
Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 0,96 0,63 0,68 340
Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57 0,98 0,65 0,70 350
Pt/Fe-N-C 0,33 0,96 0,63 0,45 225
Pt/Fe-N-C_0,52 0,97 0,64 0,63 315
Pt/Fe-N-C+Fe-N-C(G) 0,54 0,96 0,63 0,57 285
Fe-N-C 2,96 0,86 0,57 -0,05 25
Pt/C+BP_0,66 0,92 0,61 0,27 135
Pt/C+Fe-N-C_0,61 0,96 0,63 0,57 285
Pt/C_(2-Schichten) 0,54 0,98 0,65 0,66 330
Pt/C 0,51 0,98 0,65 0,70 350
Tabelle 21 - Spannung und Leistungsdichte bei 0,66 bzw. 66 mA cm-2
Vv mw Vv mw
Pt/C_0,47 0,93 0,62 0,63 41,80
Fe-N-C 2,77 0,84 0,53 0,07 4,95
Fe-N-C_2,96 nicht_gesintert 0,86 0,57 0,45 29,96
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9.3 ermittelte ECSA-Werte der Halbzellenmessungen

Tabelle 22 - ECSA der hergestellten GDEs mit Pt/C Katalysator
Durchschnittswert Standardabweichung

/ cm2 mgpr? / cm? mgper?
Pt/C_0,84 25,2 0,02
Pt/C_0,47 14,0 )
Pt/C+BP(G)_0,54 11,2 3,53
Pt/C+BP(M)_0,48 19,1 7,39
Pt/C+Fe-N-C(G) 0,49 6,6 4,38
Pt/C+Fe-N-C(M)_0,57 12,7 5,25

9.4 Schichtdickenbestimmung mittels pu-CT-Untersuchung von
GDE-Querschnitten

Tabelle 23 - Ergebnisse der Schichtdickenanalyse durch Auswertung der p-CT-Aufnahmen

Mittelwert Standardabweichung

[ pm / um
GDL 356,80 21,21
Pt/C_0,84 404,27 19,18 47,48
Pt/C_0,58 397,76 23,36 40,96
Pt/C_0,47 391,34 27,44 34,54
Pt/C+BP(G)_0,54 424,03 18,50 67,23
Pt/C+BP(M)_0,48 423,06 22,42 66,27
Pt/C+Fe-N-C(G)_0,49 414,74 29,80 57,94
Pt/Fe-N-C_0,52 378,79 29,43 21,99
Pt/Fe-N-C
+Fe-N-C(G)_0,54 383,78 28,71 26,98
Fe-N-C_2,96_ 434,15 23,86 77,35
_nicht_gesintert
Pt/C_BP_0,66 411,28 21,31 54,48
Pt/C_Fe-N-C_0,61 411,80 22,92 55,00
Pt/C_(2-Schichten) 0,54 387,84 27,91 31,04
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