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Abstract

For automotive application the fuel cell of choice is the polymer electrolyte membrane fuel
cell (PEMFC). But, in addition to appreciable costs for catalyst and membrane, the low
lifetime and high power degradation of fuel cells so far have prevented a broad commer-
cialization of fuel cell technology in automotive application. This can mainly be attributed
to the tough operating conditions, which are unavoidable for automotive fuel cells, like
high dynamics and dry operation. In addition to that competition with conventional internal

combustion engines does not allow costly measures to improve lifetime.

This work aims to examine place and mechanism of degradation processes and to evaluate
mitigation strategies concerning materials and ways of operation. Though aging mecha-
nisms of fuel cells cannot be strictly distinguished because of their close interactions, they

are often classified into mechanical, thermal and chemical degradation.

Degradation as a consequence of mechanically induced edge-failure can be easily avoided
by applying an appropriate design of the membrane-electrode-assembly (MEA). Thermal
degradation can be counteracted by preventing hot-spots with an adequate flowfield and
cooling concept. In contrast to that, chemical degradation dominates aging processes in
todays PEM fuel cells. Consequently this work concentrates on chemically induced aging

processes during fuel cell operation.

The work is divided into the general analysis of degradation processes during fuel cell
operation, the deeper evaluation of the identified aging mechanisms which have highest
impact on durability, i. e. carbon corrosion and platinum agglomeration, and concludes
with the examination of the long-term stability of alloy catalysts as a promising way to

improve fuel cell durability.
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Experiments were conducted in situ in membrane-electrode-assemblies (MEAs). This way
fuel cell specific border conditions like solid electrolyte and under-saturated conditions are
accounted for. Specific test protocols were developed to reduce the impact of the more
inhomogeneous local conditions over the active area, compared to a microelectrode in
liquid electrolyte. By means of specific test protocols it was possible to take into account
fuel cell specific conditions and ensure reproducibility. Furthermore analytic tools were

developed, e. g. the measurement of carbon corrosion rates by NDIR spectroscopy.

Relevant degradation mechanisms in long term operation were analyzed by periodic inter-
ruption of the test cycle to carry out polarization curves in air and oxygen, respectively,
and in addition impedance spectroscopy and cyclic voltammetry. The results were used to
calculate characteristic parameters which identify the state of health of the fuel cell, i. e.
cell voltage degradation, active platinum surface area, hydrogen crossover and catalyst
activity.

As a result, processes which take place in the cathode catalyst layer were identified as

determining lifetime and performance degradation.

Generally the operational time of a fuel cell is limited by chemical membrane degradation
which leads to membrane thinning and pinhole formation. Pinholes short circuit anode and
cathode compartment and enable direct chemical reaction of hydrogen and oxygen. To-
gether with mechanical stress and peroxide formation the recombination heat leads to
accelerated growth of the pinholes and to destruction of the MEA. From cross sectional
pictures it was possible to assign membrane thinning to chemical ionomer decomposition
starting from the cathode side of the membrane. Though sometimes the anode side is
reported as the starting point of membrane decomposition in the literature, anode-side
degradation was only observed after pinholes had formed and high quantities of oxygen
were able to react at the anode side. Membrane attack on the cathode side is caused by
formation of hydrogen peroxide and desorption of peroxide intermediates in the indirect
oxygen reduction path. These mechanisms particularly take place in dry areas where
platinum-adsorbed OH-groups are not stabilized by chemisorbed water. Together with
poor dilution and washing out due to lack of liquid water the accelerated degradation in the
dry inlet areas of fuel cells is explained. By means of current density distribution

measurements a corresponding deactivation of the inlet areas was detected.

Performance degradation of the MEAs could completely be correlated to the decrease of

active catalyst area. Degradation of the platinum surface explains the increased kinetic loss



19

at low current densities as well as performance decrease at high current densities. The
latter one often is assigned to loss of hydrophobicity of the gas diffusion layer or the
deterioration of the catalyst layer pore structure. Here it was possible to show that the
apparent mass transport losses result from a longer average diffusion path of the reactants

to the decreased active catalyst area.

To sum up, results of long term tests showed that performance stability and lifetime of
PEM fuel cells is limited by processes which take place in the cathode catalyst layer. Most
important are the oxidation of the carbon catalyst support, the agglomeration of platinum

particles and the formation of peroxy radicals.

Corrosion mechanisms of the catalyst support were analyzed in potentiodynamic
measurements. Because electrochemical oxidation of the carbon support proceeds by reac-
tion of water with carbon, it was possible to conduct most measurements in nitrogen
atmosphere which excludes chemical degradation by peroxide formation during oxygen
reduction. Furthermore a homogeneous humidity level can be maintained all over the
active electrode area because of the lack of reaction water. As the most important advan-
tage of measurements in inert gas atmosphere, cyclic voltammograms can be recorded
which allow correlation of the carbon corrosion rates with processes that take place at the
active electrode surface. Carbon corrosion rates were determined by NDIR measurement of
carbon dioxide and carbon monoxide concentrations at the cell outlet. In contrast to mass
spectroscopy NDIR allows to measure COyx concentrations in the order of ppm in both,

nitrogen and oxygen atmosphere.

From potentiodynamic measurements it was possible to identify different corrosion
mechanisms as a function of electrode potential. The corrosion rates of pure carbon elec-
trodes and of carbon-supported platinum electrodes showed an exponential Butler-Volmer-
behaviour. This leads to the often observed cathode destruction at high electrode potentials

that are caused by open circuit voltage or even worse by hydrogen starvation.

At potentials below the thermodynamic equilibrium potential of the carbon oxidation reac-
tion an increase of corrosion rates could be observed on pure carbon and on carbon-
supported platinum electrodes. By means of fluoride release rate measurements it was
possible to prove the formation of hydrogen peroxide. This complies with the known
formation of H,O, on platinum and carbon and hydrogen-covered platinum in this potential
area. Thus it was concluded that carbon corrosion below 0.3 V is caused by chemical

oxidation of the carbon support by hydrogen peroxide.
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Compared to pure carbon electrodes, the corrosion rates of carbon-supported platinum
electrodes were increased over the whole potential range that is relevant for fuel cell

operation and additional corrosion processes were detected in distinct potential regimes.

Besides the normal oxidation of platinum-adsorbed carbon monoxide at about 0.55V,
increased carbon dioxide concentrations were measured in the anodic cycle at 1.0 V. This
was related to oxidation of a second oxide surface species on carbon. In the cathodic cycle
another increase of carbon corrosion was found in the potential range of platinum oxide
reduction, which originates in the reaction of desorbing hydroxyl species with carbon
surface groups. This effect was more pronounced with a better developed oxide layer on
platinum. This means that long exposition of the electrode to high anodic potentials, which
leads to formation of a thick oxide layer, increases carbon corrosion at subsequent
lowering of the electrode potential. Because automotive fuel cell stacks in a typical driving
cycle are exposed to high potentials for most of their operational lifetime, this corrosion
mechanism is assumed to play an important role in cathode degradation in automotive
application. For all relevant oxidation processes kinetic model equations were derived and
verified by fitting them to the experiment. Further measurements showed linear depen-
dence of carbon corrosion on molar water concentration and Arrhenius-type dependence
on temperature. As a conclusion high temperatures and high humidity levels lead to an
acceleration of electrode ageing. This dependence is diametrical to membrane degradation

which is mitigated by high water content, i. e. high humidification.

Results show that an adequate operation strategy to reduce carbon corrosion has to prevent
oversaturated conditions, high temperatures in part load operation and particularly has to

limit the cathode electrode potential.

Potentiostatic and potentiodynamic measurements were conducted to more thoroughly
evaluate the loss of active surface area during fuel cell operation and identify the mecha-
nisms of particle agglomeration. Measurements of platinum black and carbon-supported

platinum electrodes were compared to identify the influence of carbon corrosion.

Measurements in air and nitrogen did not show a difference so that experiments were
conducted in inert nitrogen atmosphere. Degradation of electrode and cell voltage was
monitored by regular conduction of polarization curves and cyclic voltammetry. In addi-

tion REM and TEM analysis was done of selected MEAs.

Carbon free platinum black electrodes did not show a detectable loss of active surface area

at any constant potential. In contrast carbon supported electrodes showed increasing loss of
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active area with increasing electrode potential. When exposed to potential cycling, all types
of electrodes deteriorated, with the extent of degradation being determined by the anodic
potential limit. Because aging of platinum black electrodes is not influenced by a support
material, their decrease of active area can be related to degradation processes of the plati-
num alone. Degradation of carbon-supported electrodes in contrast was predominantly
influenced by carbon corrosion. By comparing measurements at platinum black and
platinum on high surface area carbon black it was possible to identify the effect of carbon
corrosion on platinum surface area loss during dynamic operation, leading to a 50 %

increase in degradation.

In cross-sectional pictures elemental platinum was found in the membrane near the cath-
ode. This means that platinum dissolution and precipitation which is normally referred to
as 3D-Ostwald-Ripening contributes to the loss of active area. In concordance with the
potential dependence predicted by Pourbaix, the amount of platinum in the membrane
increased with the height of the maximum potential that the electrode had been exposed to.
Potential cycling increased the amount even further because periodic alteration of the
equilibrium concentration of platinum in solution promotes precipitation of platinum in
areas of lower potential. The loss of active catalyst surface during fuel cell operation thus
can be lead back to 3D-Ostwald-Ripening. Oxidation of carbon support destabilizes the

interface of carbon and platinum and accelerates the agglomeration processes.

The performance of the electrodes deteriorated according to the loss of catalyst surface.
Pt/C electrodes supported on non-stabilized Ketjenblack showed such a strong perfor-
mance decrease after only some hundred potential cycles that fuel cell operation was not
possible any longer. By means of limiting the operational voltage to cathode potentials
below or equal 850 mV, electrode durability comparable to steady state operation at
850 mV can be achieved. Decrease of relative humidity and use of graphitized carbon sup-

ports are further means to improve long term stability.

Besides corrosion stabilized supports the use of more agglomeration resistant catalytically
active materials might improve durability. For this reason the long term stability of plati-
num alloys with 3d transition metals chromium, iron, cobalt and nickel was investigated.
These catalysts also are highly interesting for use in fuel cells because of their potentially
higher activity.

Especially the alloy of platinum with cobalt in a Pt;Co/C-configuration was found to be

very promising for application in fuel cells. Not only did it show a doubling of effective
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oxygen reduction activity, it also exhibited improved stability of the active area under
normal operating conditions. Furthermore MEAs which used the platinum-cobalt-alloy as
cathode catalyst also showed diminished membrane degradation that was not observed
before by other authors. As a consequence a four times longer lifetime was achieved com-
pared to MEAs with standard platinum cathodes and lower fluoride release was measured.
Prolonged membrane lifetime was assigned to reduced hydrogen peroxide formation which
results from higher selectivity of the alloy catalyst for direct oxygen reduction. The result
of lower peroxide formation on Pt;Co/C under fuel cell conditions is diametrical to ex situ
RRDE results in sulfuric acid, which show increased peroxide formation on the alloy
catalyst. This difference points out the importance of considering the real fuel cell envi-

ronment for both materials characterization und analysis of degradation mechanisms.

Improved selectivity and activity were lead back to the same fundamental causes. As
reported in the literature an electronic modification of platinum surface atoms enables
stronger oxygen adsorption. This facilitates cleavage of the O-O-bond which results in a
higher probability of dissociative oxygen adsorption. Dissociative adsorption is known to
initiate the direct reduction path. Moreover a weaker OH-adsorption reduces blockage of

active sites for oxygen reduction.

EDX measurements demonstrated leaching of cobalt from the alloy catalyst to a stable
level within the first hours of operation. This results in the formation of pure platinum top
layers on an alloy core as reported in the literature. Tafel analysis of the catalyst activity
during long term operation showed no significant change, implying stability of the top

layer configuration.

At high anodic potentials and when cycling to high anodic potential limits, the platinum-
cobalt-alloy exhibited reduced long term stability compared to that of pure platinum. This
deterioration was lead back to increased carbon support oxidation. The enhanced alloy
activity does not only lead to improved oxygen reduction capability but also accelerates
oxidation of the carbon support. This elucidates the necessity to use corrosion stabilized
carbon supports to be able to get the full benefit from alloy catalysts. Furthermore optimi-

zation of operating strategy to avoid corrosive conditions is indispensable.

The results of this work show tight interaction between electrochemistry at the catalyst
surface and the macroscopic operating conditions. From the analysis of fundamental
degradation mechanisms like carbon corrosion and catalyst particle agglomeration con-

clusions for improving the operation strategy of automotive fuel cell systems are drawn.
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Materials like graphitized carbon supports and alloy catalysts can improve long term sta-
bility. Corrosion stabilized supports enable a 50 % reduction of performance degradation.
With platinum cobalt catalysts it was possible to show a four times extended lifetime as a

result of reduced peroxide formation.

In addition means have to be established which concern operation strategy. Particularly for
idle mode, i.e. operation at no or low electric loads, an adequate strategy is highly
important. Idle mode with its elevated cathode potentials sums up to 50 % of total
operational lifetime in an average automotive driving cycle. Especially by limiting the idle
voltage a multitude of degradation mechanisms can be avoided so that the long term sta-

bility of the cathode catalyst layer is improved and lifetime is extended.

Regarding all proposed measures a significant improvement of the long term stability of
PEM fuel cells is to be expected. This represents a further step to achieving the required
5500 hours of operational lifetime and thus to the commercialization of fuel cell techno-

logy for automotive application.
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Zusammenfassung

Fiir den Einsatz im automobilen Antriebsstrang wird heute praktisch ausschlieBlich die
saure Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEMFC)
in Betracht gezogen. Neben den Kosten fiir Katalysator und Membran haben jedoch die
begrenzte Lebensdauer und die schnelle Leistungsdegradation eine breite Kommerziali-
sierung der automobilen Brennstoffzellentechnologie bisher verhindert. Insbesondere der
hoch dynamische Betrieb bei unterstéttigten Bedingungen stellt starke Anforderungen an

die Komponenten der Brennstoffzelle.

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung von Angriffsort und Mechanismus der Degrada-
tionsvorgénge und die Evaluation von Gegenmallnahmen sowohl material- als auch be-
triebstechnischer Art. Obwohl die Alterungsmechanismen in Brennstoffzellen aufgrund
ihrer engen Wechselwirkungen nicht streng voneinander getrennt werden konnen, besitzt
die klassische Einteilung in mechanische, thermische und chemische Degradation eine ge-
wisse Giiltigkeit. Mechanische Degradation duflert sich normalerweise durch Rissbildung
im Randbereich der Membran-Elektrode-Einheiten (MEAs). Dieses so genannte Rand-
versagen ldsst sich durch ein geeignetes Randdesign der MEAs verhindern. Thermische
Degradation ist durch Vermeidung lokaler Uberhitzung durch ein entsprechend ausgelegtes
Kiihlflowfield und Thermomanagement kontrollierbar. Chemische Degradation der MEA-
Komponenten dagegen bestimmt die Alterung heutiger Brennstoffzellen. Aus diesem
Grund konzentriert sich die vorliegende Arbeit auf die chemisch-physikalischen Degrada-

tionsvorgédnge im Brennstoffzellenbetrieb.

Die Arbeit teilt sich auf in die allgemeine Evaluation der Alterungsvorgénge, die Detail-
analyse der als dominierend identifizierten Prozesse der Kohlenstoffkorrosion und Platin-

agglomeration und die abschlieBende Untersuchung von Legierungskatalysatoren als
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einem vielversprechenden Ansatz, die Langzeitstabilitit von PEM-Brennstoffzellen zu

erhohen.

Alle Versuche wurden in situ in Membran-Elektrode-Einheiten durchgefiihrt. Dies erlaubte
die Beriicksichtigung der brennstoffzellenspezifischen Randbedingungen, zu denen der
feste Elektrolyt und die Gasphase mit relativen Feuchten kleiner oder gleich 100 % zéhlen.
Um die Fehlereinfliisse infolge der im Vergleich zu ex situ-Messungen undefinierteren
Bedingungen des inhomogenen makroskopischen Systems Brennstoffzelle zu reduzieren,
wurden spezifische Testprotokolle entwickelt. Diese erlaubten die weitgehende Beibehal-
tung der brennstoffzellenrelevanten Randbedingungen bei gleichzeitiger Sicherstellung der
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse unter Ausschluss verfilschender Einfliisse. Zudem
wurden spezielle Messaufbauten entwickelt, wie die Erfassung der Kohlenstoffkorrosions-

rate mittels NDIR-Spektroskopie.

Langzeitversuche bei 85 °C und starker Untersdttigung dienten der Identifikation und
Lokalisierung der im automobilen Betrieb maB3geblichen Alterungsmechanismen. Regel-
méBig durchgefithrte Zwischenuntersuchungen umfassten neben Polarisationskurven in
Luft und Sauerstoff auch zyklovoltammetrische und impedanzspektroskopische Messun-
gen. Aus diesen Untersuchungen wurden die zur Beurteilung des Alterungszustands not-
wendigen Parameter wie Spannungsdegradation, Katalysatoraktivitdt, Wasserstoft-
durchbruch und aktive Flache berechnet. Ergdnzend wurden Messungen der Stromdichte-

verteilung durchgefiihrt und Schnittbilder der degradierten MEAs angefertigt.

Die Ergebnisse zeigen, dass als Auswirkung der Zellalterung die Abnahme der Zellleistung
und die Begrenzung der Lebensdauer unterschieden werden miissen, die auf unterschied-

lichen Degradationsvorgéngen beruhen.

Die Lebensdauer war in allen Langzeitests durch die chemische Degradation der Membran
limitiert. Membranausdiinnung fiithrt im Brennstoffzellenbetrieb zu Lochbildung und ver-
ursacht das KurzschlieBen der Reaktionsrdume. Die Ausdiinnung der Membran konnte
anhand von Schnittbildern auf kathodenseitige Zersetzung zuriickgefiihrt werden. In der
Literatur finden sich auch Berichte iiber anodenseitigen Membranangriff, der im Rahmen
dieser Arbeit jedoch erst nach der Ausbildung von Lochern in der Membran festgestellt
werden konnte. Die kathodenseitige Membranzersetzung wird durch die Entstehung von
Wasserstoffperoxid im indirekten Sauerstoff-Reduktionspfad und durch die Desorption
peroxidischer Zwischenprodukte verursacht. Da die Desorption radikalischer Spezies ins-

besondere in trockenen Bereichen auftritt, in denen die Pt-OH,q-Gruppen nicht durch
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adsorbiertes Wasser stabilisiert sind, erklédrt sich die starke Membrandegradation, die
anhand der Schnittbilder in den trockenen Eingangsbereichen der Zelle festgestellt wurde.
Die aufgrund verminderter Verdiinnung und Auswaschung erhohte Peroxidkonzentration
verstirkt die Degradation unter trockenen Bedingungen weiter. Messungen der Strom-
dichteverteilung zeigten dariiber hinaus erhohte Katalysatordeaktivierung in den trockenen

Eingangsbereichen der MEA.

Die Leistungsverluste der Dauerlauf-MEAs lielen sich vollstdndig mit der Abnahme der
aktiven Flache des Kathodenkatalysators erkldren, wie sie mittels Zyklovoltammetrie ge-
messen wurden. Die eventuell stattfindende Degradation anderer Zellbestandteile hatte
keinen mafgeblichen Einfluss auf die Langzeitstabilitdt der Brennstoffzellen. Die fort-
schreitende Abnahme der aktiven Katalysatoroberfliche verursacht zum einen die im
Tafelbereich der Polarisationskurven auftretenden kinetischen Verluste, zum anderen
konnte sie rechnerisch als ursdchlich fiir die erhohten Massetransportverluste bei hohen
Stromdichten erkannt werden. Die Massetransportverluste werden nicht durch den Verlust
der Hydrophobierung der Gasdiffusionslagen oder verschlechtertes Benetzungsverhalten
der Katalysatorschichtporen bewirkt, sondern durch einen im Mittel verlangerten Diffu-
sionsweg zu der verbliebenen aktiven Oberfliche in der Katalysatorschicht. Der Verlust an
aktiver Fliche wird im Allgemeinen auf die Agglomeration der Platinpartikel zuriick-
gefiihrt. Die in Schnittbildern nachgewiesene Ausdiinnung der Kathoden-Katalysator-
schicht legt jedoch nahe, dass die Oxidation des kohlenstoffbasierten Katalysatortrigers an
der Degradation der Kathode beteiligt ist.

Die Ergebnisse der Dauerlaufmessungen zeigten, dass die Leistungsabnahme von PEM-
Brennstoffzellen durch die Degradation des Kathoden-Katalysators verursacht wird, wih-
rend die Lebensdauer letztendlich durch das Versagen der Elektrolytmembran begrenzt ist.
Da die Peroxyradikale, die zur chemischen Degradation der Membran fiihren, ebenfalls am
Kathodenkatalysator gebildet werden, konnen letztendlich alle relevanten Degrada-
tionsvorgidnge auf Vorginge in der Katalysatorschicht der Kathode zuriickgefiihrt werden.
Aus diesem Grund konzentriert sich diese Arbeit auf die Langzeitstabilitdt der Kathoden-
katalysatorschicht, d.h. die Identifikation der in bzw. an der Kathode ablaufenden
Alterungsmechanismen. Besonderes Augenmerk lag auf der Untersuchung der
Kohlenstoffkorrosion und des Verlusts an aktiver Oberfldche als maBBgebliche Ursachen fiir

den Leistungsverlust im Zellbetrieb.
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Die Oxidation des Kohlenstofftragers wurde in potentiodynamischen Messungen unter-
sucht. Da Kohlenstoff elektrochemisch durch Reaktion mit Wasser oxidiert wird, konnte
der Grofiteil der Korrosionsmessungen in Stickstoff- statt in Luftatmosphére durchgefiihrt
werden. Dies bot die Moglichkeit, chemische Degradation durch Peroxidbildung auszu-
schlieBen und homogene Bedingungen iiber die gesamte aktive Flidche sicherzustellen.
Dariiber hinaus kann in Stickstoffatmosphire parallel zur Korrosionsmessung die Auf-
nahme von Zyklovoltammogrammen erfolgen, was die Korrelation der Korrosionsrate mit
den Vorgingen an der Katalysatoroberflache erlaubt. Die Bestimmung der Kohlenstoff-
Korrosionsrate erfolgte durch Messung der Kohlenstoffdioxid- und Kohlenstoffmonoxid-
Konzentrationen am Zellausgang mittels NDIR-Spektroskopie. Das NDIR-Verfahren er-
laubt im Gegensatz zur Massenspektroskopie die CO,- und CO-Messung in Stickstoff- und

Sauerstoffatmosphére im ppm-Bereich.

Anhand der potentiodynamischen Messungen konnten in Abhéngigkeit des Potentials meh-
rere Korrosionsmechanismen identifiziert werden. Sowohl an kohlenstoffgetriagerten Pla-
tinelektroden als auch an reinen Kohlenstoffelektroden nehmen die Oxidationsraten ober-
halb des thermodynamischen Gleichgewichtspotentials von 0,203 V gegen NHE geméal
der Butler-Volmer-Gleichung exponentiell zu. Daraus ergeben sich die starken Schidi-
gungen von Brennstoffzellenkathoden, wie sie bei Anliegen hoher Potentiale im Ruhezu-
stand oder infolge Potentialiiberhohung bei Wasserstoffverarmung beobachtet werden. An
reinen Kohlenstoffelektroden entstand neben CO, zu ca. 10 % Kohlenmonoxid. In Anwe-
senheit von Platin wird dieses jedoch zu CO, aufoxidiert, so dass an Brennstoffzellen-
elektroden nur Kohlenstoffdioxidentstehung feststellbar war. Sowohl platinaktivierte als
auch reine Kohlenstoffelektroden wiesen unterhalb des thermodynamischen Gleichge-
wichtspotentials der Kohlenstoffoxidation einen Wiederanstieg der CO,- und CO-Ent-
stehung auf. Anhand von Fluoridfreisetzungsmessungen, die als MaB fiir die Entstehung
von Wasserstoffperoxid herangezogen werden konnen, wurde dies auf die chemische
Oxidation des Kohlenstofftragers durch Wasserstoffperoxid zuriickgefiihrt. Wasserstoft-
peroxid entsteht in den relevanten Potentialbereichen unter 0,3 V durch Sauerstoft-
reduktion an Kohlenstoff oder an Platin, dessen aktive Zentren durch Wasserstoffadsorbat-

schichten blockiert sind.

Im Vergleich zu den reinen Kohlenstoffelektroden waren die Korrosionsraten an koh-
lenstoffgetragerten Platinelektroden {iber den gesamten Potentialbereich erhoht, zudem

wurde in bestimmten Potentialbereichen zusétzlich erhohte Trigerkorrosion festgestellt.
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Neben der normalen Oxidation adsorbierten Kohlenstoffmonoxids im anodischen Ast der
Zyklovoltammogramme wurde erhéhte CO,-Entstehung im Potentialbereich um 1,0 V ge-
messen. Diese konnte auf die Oxidation einer stabilen Oberflichenoxidspezies am Kohlen-
stoff zurtickgefiihrt werden. Im kathodischen Zyklus trat ein weiterer Korrosionsvorgang
im Bereich der Reduktion der Platinoxidschicht auf. Ursache ist die Reaktion der desor-
bierenden Hydroxylspezies mit platinnahen Oxidgruppen des Kohlenstoffs. Dieser Effekt
war umso ausgeprégter, je stirker die Oxidschichtausbildung vor Einleitung der katho-
dischen Potentialdnderung war, d. h. je linger die Elektrode hohen Potentialen ausgesetzt
und je anodischer das Potentiallimit war. Da Brennstoffzellenstacks in typischen auto-
mobilen Lastprofilen insbesondere Teillast- und Ruhepotentialen ausgesetzt sind, wird

diesem Korrosionsmechanismus im realen Betrieb eine gro3e Bedeutung beikommen.

Fiir die maBgeblichen Oxidationsvorgénge wurden Modellansétze aufgestellt und anhand

der gemessenen Korrosionsverldufe verifiziert.

Messungen zur Abhéngigkeit der Kohlenstoftkorrosion von weiteren Betriebsbedingungen
zeigten eine lineare Zunahme mit dem Wassermolenbruch und Arrheniusabhéngigkeit von
der Temperatur. Dies bedeutet, dass hohe Temperaturen und Feuchten besonders korro-
sionsfordernd wirken und die Alterung der MEA beschleunigen. Damit sind fiir die
Katalysatorschichten im Gegensatz zu den Anforderungen der Elektrolytmembran geringe
Feuchten fiir eine hohe Langzeitstabilitit und Lebensdauer von Vorteil.
Betriebsstrategische MaBnahmen zur Verringerung der Kohlenstoffkorrosion miissen
neben der Vermeidung iibersittigter Bedingungen und hoher Temperaturen im Teillast-

bereich insbesondere eine Begrenzung des Kathodenpotentials beinhalten.

Die Untersuchung des Verlusts an aktiver Katalysatoroberfliche erfolgte in potentiosta-
tischen und potentiodynamischen Messungen. Ziel war die Analyse der genauen Ursachen
und Mechanismen fiir die in Dauerldufen beobachtbare PartikelgroBenzunahme. Es wurden
Messungen an Platinmohr-Elektroden und an Elektroden mit kohlenstoffgetragertem Platin
durchgefiihrt. Da Vergleichsmessungen in Luft und Stickstoff keinen Einfluss des Sauer-
stoffpartialdrucks auf den Verlust an aktiver Katalysatorfliche zeigten, erfolgten die Mes-
sungen in Stickstoffatmosphére. Die Degradation von Elektrode und Zellspannung wurde
anhand regelméBig durchgefiihrter Polarisations- und zyklovoltammetrischer Zwischen-
untersuchungen erfasst. Zusétzlich wurden von ausgewéhlten Elektroden REM-Schnitt-

bilder und TEM-Aufnahmen angefertigt.
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Wihrend kohlenstofffreie Platinmohr-Elektroden bei potentiostatischer Belastung keine
Abnahme der aktiven Flache zeigten, nahm die Degradation kohlenstoffgetragerter Elek-
troden mit zunehmendem Potential zu. Bei Potentialzyklierung verloren sowohl Pt/C- als
auch Platinmohr-Elektroden an aktiver Fliache, wobei die Stirke der Oberflichenabnahme
durch das anodische Potentiallimit und die Anzahl der Zyklen bestimmt wurde. Da die
Alterung von Platinmohr-Elektroden nicht von einem Tragermaterial beeinflusst ist, ist die
Abnahme bei potentiodynamischer Belastung rein auf Degradationsvorgidnge am Platin
selbst zurlickzufiithren. Die im Vergleich zu Platinmohr-Elektroden erhdhte Degradation
Ketjenblack-getrigerter Elektroden ist auf den Einfluss der Kohlenstoffkorrosion zuriick-
zufiihren. Bei zyklischer Belastung fiihrt die Oxidation des Kohlenstofftragers zu einer um

die Hilfte erhohten Abnahme der aktiven Fliche.

Neben der Kohlenstoftkorrosion konnte Platinauflosung, d.h. das so genannte 3D-
Ostwald-Ripening als maligeblicher Degradationsvorgang identifiziert werden. REM-
Schnittbilder erbrachten den Nachweis elementaren Platins in der kathodennahen
Membran. Gemidll des nach Pourbaix zu erwartenden Losungsgleichgewichts nahm die
Menge des in die Membran gewanderten Platins mit dem Potential zu. Potentialzyklierung
verstirkte durch periodische Anderung der Gleichgewichtskonzentration die Auflosungs-
vorgénge weiter, so dass in den Schnittbildern ein Ausbleichen der Elektroden infolge Pla-
tinauswaschung erkennbar war. Die Abnahme der aktiven Fliche im Brennstoffzellen-
betrieb ist somit auf Partikelagglomeration und Platinverlust in den Elektrolyten als Folge
des 3D-Ostwald-Ripenings zuriickzufithren. Die Oxidation des Kohlenstofftrigers be-
schleunigt die Agglomerationsvorgidnge durch Destabilisierung der Platin-Kohlenstoff-

Grenzflachen mafgeblich.

Der in den Zyklovoltammogrammen gemessene Oberflachenverlust spiegelte sich im Pola-
risationsverhalten der Elektroden wider. So zeigten die Pt/C-Elektroden mit nicht korro-
sionsstabilisiertem Katalysator bereits nach wenigen 100 Zyklen so starke Leistungs-
verluste, dass kein Brennstoffzellenbetrieb mehr moglich war. Bei Einhaltung einer
Spannungsobergrenze von 850 mV, d. h. bei Vermeidung stark korrosiver Bedingungen,
kann die Betriebsstabilitidt Ketjenblack-getragerter Pt/C-Elektroden jedoch soweit erhoht
werden, dass keine erhohte Degradation gegeniiber stationdrem Betrieb mehr feststellbar
ist. Die Absenkung der relativen Feuchte und der Einsatz graphitisierter Kohlenstofftrager

stellen eine zusitzliche Moglichkeit zur Erhohung der Langzeitstabilitdt der Kathode dar.
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Neben dem Einsatz korrosionsstabilisierter Katalysatortrager ist die Verwendung stabilerer
Aktivmaterialien nahe liegend, um den Verlust an Kathoden-Katalysatoroberfliche zu be-
grenzen. Aus diesem Grund wurde die Langzeitstabilitdt von Platinlegierungen mit den 3d-
Ubergangsmetallen Chrom, Eisen, Cobalt und Nickel untersucht. Diese Katalysatoren sind
auch wegen ihrer potentiell erhohten Aktivitét fiir den Einsatz in Brennstoffzellen von gro-

Bem Interesse.

Von den untersuchten Katalysatorsystemen stellte sich insbesondere die Legierung von
Platin mit Cobalt in Form des Pt;Co/C-Katalysators als vielversprechend heraus. Platin-
Cobalt zeigte im Brennstoffzellenbetrieb neben einer Verdopplung der effektiven, in der
Zelle nutzbaren Aktivitdt auch eine erhohte Langzeitstabilitdt. Neben der gesteigerten
Aktivitdt und der verringerten Leistungsdegradation ergab sich durch den Einsatz des Pla-
tin-Cobalt-Katalysators zudem der bisher nicht beobachtete Effekt einer reduzierten
Membrandegradation. Dadurch konnte in Zusammenspiel mit der erhéhten Spannungs-
stabilitdt eine Vervierfachung der Lebensdauer im Vergleich zu Referenzversuchen mit
reinen Platinkatalysatoren erreicht werden. Die lingere Membranlebensdauer wurde auf
verringerte Peroxidbildung zuriickgefiihrt, d. h. auf eine erhohte Selektivitidt des Legie-
rungskatalysators fiir die direkte Sauerstoffreduktion. Diese konnte auch anhand von Fluo-
ridfreisetzungsmessungen in Abhdngigkeit des Potentials nachgewiesen werden und steht
in genauem Gegensatz zu ex situ durchgefiihrten RRDE-Messungen in Schwefelsdure, die
eine erhohte Peroxidbildung am Legierungskatalysator ergaben. Dies unterstreicht die Re-
levanz brennstoffzellenspezifischer Randbedingungen bei der Auswahl von Materialien

und der Untersuchung von Alterungsvorgiangen.

Die erhohte Selektivitit des Katalysators wurde auf dieselben Ursachen zuriickgefiihrt, wie
die erhohte Aktivitdt. Demnach bewirkt eine elektronische Modifikation der Platin-Ober-
flichenatome eine Verstirkung der Sauerstoffadsorption, so dass die Trennung der O-O-
Bindung erleichtert und somit die dissoziative Adsorption bevorzugt wird. Dissoziative
Adsorption leitet den direkten Sauerstoffreduktionspfad ein. Dariiber hinaus verringert eine

schwichere OH-Adsorption die Blockierung der aktiven Sauerstoffreduktionzentren.

Anhand von EDX-Untersuchungen konnte die Auswaschung von Cobalt auf einen stabilen
Wert bereits in den ersten Betriebsstunden nachgewiesen werden. Diese fiihrt zu der in der
Literatur vielfach beobachteten Ausbildung reiner Platinoberflachenschichten auf einem
Partikelkern mit Legierungszusammensetzung. Durch eine Fernwirkung der elektronischen

Modifikation tiber mehrere Atomlagen hinweg ergibt sich die erhohte katalytische
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Aktivitit der Oberflachenatome. Anhand von Tafelanalysen konnte nachgewiesen werden,

dass die Aktivitit des Katalysators iiber den kompletten Langzeitversuch stabil blieb.

Bei Potentialzyklierung und hohen anodischen Potentiallimits zeigte der Pt;Co/C-Kataly-
sator jedoch eine im Vergleich zu Platin verringerte Stabilitit. In Korrosionsuntersu-
chungen konnte dies auf verstirkte Oxidation des Kohlenstofftrigers zuriickgefiihrt
werden. Die verbesserte katalytische Aktivitdt erhoht somit nicht nur die Sauerstoftf-
reduktionsrate, sondern auch die Kohlenstoffoxidationsrate. Dies verdeutlicht die Notwen-
digkeit des Einsatzes korrosionsstabilisierter Tridgermaterialien, insbesondere bei
Verwendung von Legierungskatalysatoren. Dariiber hinaus ist die Optimierung der
Betriebsstrategie hinsichtlich der Vermeidung korrosiver Bedingungen fiir die Verwen-

dung hochaktiver Legierungskatalysatoren unerldsslich.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen die engen Wechselwirkungen zwischen der Elektro-
chemie am Katalysatorkorn und den Betriebszustinden im Brennstoffzellensystem. Aus
der Analyse grundlegender Degradationsmechanismen Riickschliisse zur Erhéhung der
Lebensdauer automobiler Brennstoffzellensysteme gezogen. Materialtechnische Mafinah-
men wie der Einsatz graphitisierter Kohlenstofftriger und von Legierungskatalysatoren
ermoglichen eine Verbesserung der Langzeitstabilitit. Korrosionsstabilisierte Katalysator-
trager verringern die Leistungsdegradation um bis zu 50 %, wéhrend durch den Einsatz
von Platin-Cobalt-Katalysatoren aufgrund der verringerten Peroxidbildung eine Vervier-
fachung der Lebensdauer nachgewiesen werden konnte. Zusédtzlich zur Auswahl geeigneter
Materialien sind betriebsstrategische MaBBnahmen notwendig. Insbesondere fiir den Leer-
laufbetrieb, d. h. den elektrisch unbelasteten oder gering belasteten Zustand, ist eine adé-
quate  Betriebsweise unverzichtbar. Der Leerlaufbetriecb mit seinen hohen
Kathodenpotentialen stellt in automobilen Fahrzyklen bis zu 50 % der Betriebszeit dar.
Vor allem die Absenkung der Leerlaufspannung erméglicht durch Vermeidung einer Viel-
zahl von Degradationsmechanismen die Erhohung der Langzeitstabilitdt der Kathoden-

katalysatorschicht und eine Verldngerung der Lebensdauer.

Zusammengefasst stellen die vorgeschlagenen, auf den Grundlagenversuchen dieser Arbeit
basierenden material- und betriebsstrategischen MalBnahmen eine signifikante Verbes-
serung der Langzeitstabilitdit von PEM-Brennstoffzellen in Aussicht. Bei Berticksichtigung
aller Stellhebel ist ein weiterer Schritt in Richtung der geforderten Betriebszeit von 5500 h
und somit der Kommerzialisierung der Brennstoffzellentechnologie fiir die automobile An-

wendung getan.
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1 Einleitung

Brennstoffzellen sind eines der vielversprechendsten alternativen Antriebskonzepte fiir die
automobile Anwendung. Triebkraft fiir die Suche nach Alternativen zum heutigen
Verbrennungsmotor sind dessen geringer Wirkungsgrad und die unvermeidbaren Emissio-
nen. Infolge der Preisentwicklung auf dem Treibstoffmarkt riickt zudem wieder verstarkt
das Bewusstsein in den Vordergrund, dass bei rapide steigender Nachfrage nach Erdol
(von 77 Millionen Barrel/Tag im Jahr 2002 auf geschitzte 120 Millionen Barrel/Tag im
Jahr 2030 [1]) die Forderkapazititen und Ressourcen begrenzt sind [2]. Die Entwicklung
alternativer kohlenwasserstoftbasierter Kraftstoffe wie z. B. Bioethanol kann die Abhéin-
gigkeit vom Roholmarkt verringern, jedoch aufgrund des begrenzten biologischen Poten-
tials nicht vollstdndig autheben. Hybrid-Antriebskonzepte bieten bereits heute ein Treib-
stoffeinsparpotential in stiddtischen Fahrzyklen. Keiner dieser Ansétze 16st jedoch die
Problematik der Larm- und Schadstoffbelastung, die aufgrund des weiter wachsenden Ver-
kehrsautkommens insbesondere in Ballungszentren zu einem dringenden Problem gewor-
den sind. Die RuBpartikelfilterdebatte, die Einfiihrung von Schadstoffplaketten und die
Verhiangung erster LKW-Fahrverbote in deutschen Innenstiddten zeigen die zunehmende
Sensibilisierung von offentlicher Meinung und Gesetzgebung in Bezug auf verkehrs-

bedingte Emissionsbelastungen.

Die Brennstoffzelle als Direktwandler von chemischer in elektrische Energie bietet prinzi-
pielle Vorteile hinsichtlich Wirkungsgrad und Emissionen. Verschiedene Technologien fiir
portable, mobile und stationire Anwendungen befinden sich im Stadium der Forschung
bzw. Vorentwicklung, erste Produkte fiir die netzunabhéngige Stromversorgung werden
bereits kommerziell angeboten wie z. B. Systeme der Firmen SFC, Voller Energy, Jadoo

Power oder des ZSW/UBZM. Fiir den Einsatz in Kraftfahrzeugen wird die wasserstoftbe-
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triebene Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (PEMFC) favorisiert und bereits im Alltagsbe-
trieb erprobt. Die hohe Effizienz der elektrochemischen Wandlung von Wasserstoff
ermoglicht eine Verringerung des Treibstoffverbrauchs im Vergleich zu heutigen verbren-
nungsmotorischen Antriebskonzepten. Dariiber hinaus ist ein Wasserstoff-Brennstoff-
zellensystem vom Tank zur Strale emissionsfrei und treibhausgasneutral, was insbeson-
dere in stiddtischen Gebieten zu einer Verringerung der Schadstoff- und Larmbelastung

beitrigt.

Die Verwendung von Wasserstoff als Kraftstoft ist allerdings mit noch ungeklirten Frage-
stellungen hinsichtlich der Kosten und Energieeffizienz von Herstellung, Speicherung und
Verteilung verbunden. Der aktuell wirtschaftlichste Weg der Wasserstoffgewinnung ist die
Erdgas-Dampfreformierung [3]. Die Wasserstoftherstellung erfolgt dabei nicht klima-
neutral, die Gesamtemission an Schadstoffen wie Kohlenstoffmonoxid oder Stickoxiden ist
im Vergleich zum Verbrennungsmotor jedoch drastisch vermindert. Eine zukiinftige
zentralisierte Wasserstofferzeugung wiirde dariiber hinaus ein Auffangen und Speichern
des treibhausaktiven CO, ermoglichen (Sequestrierung, d. h. Tiefenspeicherung in Aqui-
feren, erschopften Gasfeldern und nicht abbaubaren Kohleflozen [4]). Als Fernziel muss
die klimaneutrale und von fossilen Ressourcen unabhéngige, d. h. regenerative Erzeugung

von Wasserstoff gelten.

Die Technologie fiir eine Wasserstoffinfrastruktur existiert bereits heute in den grofB3en
Verbundnetzen der chemischen Industrie, wie z. B. im Ruhrgebiet. Dessen ungeachtet sind
die Investitionskosten fiir den flachendeckenden Aufbau einer separaten Wasserstoffinfra-
struktur beachtlich, da die heutigen, fiir fliissige Kraftstoffe ausgelegten Verteilersysteme
nicht genutzt werden konnen. Dartiber hinaus fiihrt die zu erwartende mittelfristig geringe
Marktdurchdringung von Brennstoffzellenantrieben zu sehr hohen fahrzeugspezifischen

Infrastrukturkosten [3].

Die hohe Diffusivitit und der geringe volumetrische Energiegehalt des Wasserstoffs
machen technisch aufwindige und grole Hochdruckspeicher an Bord eines Fahrzeugs

erforderlich, die kosten- und bauraumtechnisch grof3en Optimierungsbedarf haben.

Obwohl die grundsitzliche technische Machbarkeit der automobilen Brennstoffzellen-
technologie bereits vielfach in der Anwendung demonstriert wird, sind die Lebensdauer-,
Leistungs- und Kostenziele, wie sie z. B. durch das amerikanische Energieministerium
formuliert wurden [5], in Kombination noch nicht realisierbar. Insbesondere die Lebens-

dauerproblematik erfordert aufwéandige MaBBnahmen im Bereich der Systemkomponenten
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und der Betriebsstrategie. In Konsequenz koénnen Leistungsdichte- und Kostenanforde-

rungen nicht erfiillt werden. Im Fahrzeug bestehen aufgrund von Umweltfaktoren und

durch das Betriebsprofil hohe Anforderungen an Brennstoffzellenstack und —system. Zu

nennen sind:

Betrieb in einem breiten Temperaturbereich, vom Kaltstart bei Temperaturen deutlich
unterhalb des Gefrierpunkts bis zu Maximaltemperaturen um aktuell ca. 95 °C zur Ge-
wihrleistung der Warmeabfuhr bei hoher Leistungsabgabe,

Funktionalitét bei stark unter- und iiberséttigten Bedingungen,

Betrieb bei hohen elektrochemischen Potentialen und unter schnellen Potentialtransien-
ten und

eine im Vergleich zu anderen (elektro-) chemischen Reaktoren sehr hohe Lastspreizung

bis zu einem Faktor von 200.

Aufgrund dieser komplexen Randbedingungen kann die mindest notwendige kumulierte

Lebensdauer von 5000 h mit heutigen Materialien nicht zuverldssig erreicht werden,

sondern bewegt sich aktuell im Bereich von 2000 h. Die im Brennstoffzellenbetrieb

auftretenden Alterungsvorgidnge werden klassisch in drei Kategorien eingeteilt:

Mechanische Degradation: Der aufgrund von Feuchte- und Temperaturinderungen
lokal und zeitlich schwankende Wassergehalt in der Membran-Elektrode-Anordnung
(MEA) fiihrt zu Quellen und Schrumpfen der Elektrolytmembran. Dadurch ist diese
Zug- und Schubspannungen ausgesetzt [6]. Mechanische Belastung entsteht zudem
durch Druckdifferenzen zwischen den Reaktionsrdumen und durch ungleichméBige
Kompression im Stack. Diese Belastungen konnen insbesondere im Randbereich der
MEA zu einer Schiadigung der Membran fiihren, da die hier verlaufende Dichtung eine
starre Fixierung darstellt [7]. Der mechanischen Uberbeanspruchung kann durch
dimensionsstabile Membranen (z. B. durch kovalent/ionische Verkniipfung [8] oder
PTFE-Verstarkung [9]) und durch ein geeignetes Randkonzept entgegengewirkt
werden [10].

Physikalisch-chemische Degradation: Bei der Reduktion von Sauerstoff konnen
radikalische Sauerstoffspezies wie das Hydroxylradikal ‘OH entstehen, das die Mem-
bran und Elektroden schédigt [11]. Die radikalinduzierte Zersetzung des Ionomers
filhrt zur Ausdiinnung der Membran und letztendlich zur Bildung kleiner Locher.
Wachstum dieser Locher fithrt zum KurzschlieBen der Reaktionsrdume und schlieBlich

zum Ausfall der Zelle. Weitere Degradationserscheinungen wie der Verlust an Kataly-
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satoroberfliche durch Agglomerations- und Sintervorgidnge fithren zur Leistungsab-

nahme im Zellbetrieb.

e Thermische Degradation: Lokal unzureichende Kiihlung, lokal sehr hohe Stromdichten
oder die Rekombinationshitze von Wasserstoff und Sauerstoff im Bereich von
Membrandefekten konnen im Brennstoffzellenbetrieb zu einem starken lokalen
Temperaturanstieg fithren. Wird hierbei der Glaspunkt der Elektrolytmembran erreicht,
besteht aufgrund der verringerten mechanischen Stabilitdt die Gefahr der Zerstérung
der Membran. Hohe Temperaturen beschleunigen zudem thermisch aktivierte Alte-

rungsprozesse.

Aufgrund der engen Wechselwirkungen zwischen den Degradationsarten ist die obige
Einteilung nur formal giiltig und eine eindeutige Zuordnung von Ursache und Wirkung oft
nicht moglich. So fiihrt die Ausdiinnung der Membran infolge chemischen Radikalangriffs
zu einer strukturell geschwichten Membran, die aufgrund mechanischer Uberlastung lokal
versagt. Der thermische Effekt der direkten Rekombination von Wasserstoff und
Sauerstoff im Bereich des gebildeten Loches fiihrt zusammen mit mechanischen Belas-

tungen zu schnellem Lochwachstum und letztendlich zum Ausfall der MEA.

Physikalisch-chemische Degradationsvorgidnge sind in heutigen PEM-Brennstoffzellen der
Hauptgrund fiir Leistungsabnahme und begrenzte Lebensdauer. Ziel dieser Arbeit ist es,
Ursachen, Mechanismen und Abhéngigkeiten der physikalisch-chemischen Degradations-
vorgidnge zu identifizieren und MafBlnahmen zur Verbesserung der Langzeitstabilitidt von
PEM-Brennstoffzellen aufzuzeigen. Im Fokus der Arbeit liegt hierbei die Kathoden-Kata-
lysatorschicht, die sich als Ort wesentlicher Alterungsvorgiange und als Quelle schédlicher
Reaktionsprodukte identifiziert wurde. Die Membran wird dementsprechend nur insoweit
betrachtet, als dass sie Angriffsort peroxidischer Spezies ist und das Ausmall der
Schéadigung eine Beurteilung der Bildung schidlicher Reaktionsprodukte in der Kathoden-
Katalysatorschicht erlaubt.

Die Untersuchungen sollten unter fiir die PEM-Brennstoffzelle relevanten Bedingungen
durchgefiihrt werden, das bedeutet insbesondere das Vorhandensein eines Festelektrolyts
und das gleichzeitige Vorliegen von Wasser in Fliissig- und Dampfphase. Aus diesem
Grund wurden die Experimente bevorzugt in situ, d. h. an Membran-Elektrode-Einheiten

durchgefiihrt.

In den vorstehenden Abschnitten wurden Anwendungsbeispiele der PEM-Brennstoff-

zellentechnologie in automobilen Systemen eingefiihrt. Anforderungen und offene tech-
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nische Probleme wurden diskutiert und daraus Gegenstand und Ziel der vorliegenden
Arbeit abgeleitet. Kapitel 2 behandelt die theoretischen Grundlagen der Brennstoffzelle
und der darin ablaufenden Prozesse. Der Stand der Wissenschaft zur Sauerstoffreduktion
an Platin, zu relevanten Degradationsvorgdngen der Membran und zur Oxidation des
Kohlenstofftragers wird aufgezeigt. Die angewandten Messmethoden werden in Kapitel 3
erldutert. Die Ergebnisse der Arbeit werden in Kapitel 4 dargestellt und diskutiert. Dabei
behandelt Abschnitt 4.1 die im Brennstoffzellenbetrieb mafBgeblichen Degradations-
mechanismen, deren Identifikation anhand von Dauerldufen mit umfassenden Zwischen-
untersuchungen erfolgte. Darauf aufbauend werden die Ergebnisse spezifischer
Testprotokolle vorgestellt, die zur niheren Untersuchung der Oxidation des Kohlenstoft-
tragers (Abschnitt 4.2) und der Platinagglomeration (Abschnitt 4.3) dienten. Der
Ergebnisteil schliet mit der Diskussion der mit Legierungskatalysatoren erzielten Resul-
tate (Abschnitt 4.4). In Kapitel 5 werden Schlussfolgerungen aus den gewonnen
Erkenntnissen sowohl hinsichtlich Betriebsstrategie als auch hinsichtlich Materialauswahl
gezogen und ein Ausblick auf den weiteren Entwicklungsbedarf der Brennstoffzellen-

technologie gegeben.
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2 Grundlagen

2.1 Historie

Bereits in den 1830-er Jahren experimentierte der deutsche Chemiker Christian F.
Schonbein (1799-1868) an der Universitit Basel mit Sauerstoffelektroden. Nach enger
Zusammenarbeit mit William Grove (1811-1896) publizierte dieser im Jahr 1839 eine
Arbeit zur elektrochemischen Spannungsreihe. Im Nachwort beschreibt Grove seine Ver-
suche zur Erzeugung elektrischer Energie mittels Umsetzung von Wasserstoff und Sauer-
stoff an Platinblechen in angesduertem Wasser [12]. Diese ,,Gasbatterie” wird gemeinhin
als Geburtsstunde der Brennstoffzelle angesehen. Mangels geeigneter Materialien und auf-
grund der rasanten Fortschritte von Dampfmaschine und Verbrennungsmotor konnte die
Brennstoffzellentechnologie lange keine technische Bedeutung erlangen. Erst mit der auf-
kommenden Raumfahrt in den fiinfziger und sechziger Jahren des vergangenen Jahrhun-
derts nahmen die Entwicklungsanstrengungen auf dem Gebiet der Wasserstoff-Luft-
Elemente wieder zu. Die alkalische Brennstoffzelle (Alcaline Fuel Cell, AFC), und
insbesondere die phosphorsaure Brennstoffzelle (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC) er-
reichten bis in die frithen 1990-er Jahre einen hohen Entwicklungsstand fiir Anwendungen
in der dezentralen Energieversorgung (z. B. IFC Pt25™) [13], [14]. Hohe Investitionskos-
ten verhinderten jedoch eine Kommerzialisierung. Nach der Verwendung chemisch wenig
resistenter Polystyrol-Polymerelektrolytmembranen bei den Gemini-Missionen in den
1960-er Jahren [15] ermoglichte erst die Entwicklung chemisch stabiler und hoch leitfihi-
ger lonomermaterialien (beginnend mit Nafion®, 1962 [16]) die Entwicklung der PEM-
Niedertemperaturtechnologie. Insbesondere die automobile Anwendung riickte in den

Vordergrund des Forschungsinteresses. Seit der Vorstellung des Daimler-Benz NECAR 1-



2.2 Aufbau und Funktion der PEM-Brennstoffzelle 39

Fahrzeugs im Jahre 1994 wurde die technische Entwicklung in mehreren Konzept-
fahrzeugen demonstriert: Die nachfolgenden NECAR-Fahrzeuge und Chrysler-Brennstoff-
zellenfahrzeuge zeichneten sich durch kontinuierlich verbesserte volumetrische und gravi-
metrische Leistungsdichte aus und zeigten unterschiedliche Moglichkeiten der Treibstoff-
versorgung auf (Methanolreformierung, fliissiger Wasserstoff, Druckwasserstoff, Natrium-
Borhydrid). Seit 2003 betreibt DaimlerChrysler eine Pkw- und Busflotte mit insgesamt 100
Fahrzeugen im Praxistest. 2005 wurde das Forschungsfahrzeug F600 ,,Hygenius® vor-
gestellt, das zukunftsweisende Brennstoffzellenkonzepte wie z. B metallische

Bipolarplatten verwirklicht.

Neben den bereits angesprochenen alkalischen, phosphorsauren und Polymerelektrolyt-
Brennstoffzellen existieren eine Reihe weiterer Brennstoffzellentypen. Diese sind die
Direktmethanol-Brennstoffzelle (Direct Methanol Fuel Cell, DMFC, eine mit fliissigem
oder gasformigem Methanol betriebene PEMFC), die Karbonatschmelze-Brennstoffzelle
(Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) und die Festoxid-Brennstoftzelle (Solid Oxide Fuel
Cell, SOFC). Die verschiedenen Typen lassen sich einteilen hinsichtlich des Elektrolyts
(Protonenleiter fest/fliissig, Hydroxidionenleiter, Sauerstoffionenleiter oder Karbonat-
ionenleiter), der Betriebstemperatur (Niedertemperatur <100 °C, Mitteltemperatur ca.
200 °C und Hochtemperatur >500-1000 °C) und des Brennstoffes (Wasserstoff, Reformat,
Methanol oder Ergas) [17].

2.2 Aufbau und Funktion der PEM-Brennstoffzelle

Die wesentlichen Bestandteile der PEM-Brennstoffzelle sind die Festelektrolytmembran,
die beidseitigen Gasdiffusionselektroden und die Abschlussplatten mit Gasversorgungs-
kandlen. Membran und Elektroden werden im Allgemeinen als Membran-Elektrode-An-
ordnung (Membrane Electrode Assembly, MEA) bezeichnet, die Kombination mit den
Abschlussplatten ergibt eine Einzelzelle. Werden die Abschlussplatten als Bipolarplatten
ausgelegt und beidseitig mit Stromungskanélen fiir Brennstoff bzw. Luft versehen, kann
eine beliebige Anzahl von Einzelzellen zu Zellstapeln hoherer Spannung und Leistung zu-

sammengesetzt werden, die als Brennstoffzellenstack bezeichnet werden.

Die Ionomermembran ist ein protonenleitender Festelektrolyt und stellt den ionischen
Kontakt zwischen den Elektroden her. Sie trennt zudem den anoden- und kathodenseitigen

Reaktionsraum gasdicht ab, so dass keine direkte chemische Rekombination der Reaktan-
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den moglich ist. Polymerelektrolytmembranen miissen neben ausreichender Stabilitét eine
hohe Leitfahigkeit und hohen Wasserriickhalt bei gleichzeitig geringer Gaspermeabilitét
aufweisen. Die nach Stand der Technik verwendeten Membranen basieren auf Nafion®-
Derivaten. Diese Protonenleiter besitzen eine chemisch und thermisch sehr stabile Poly-
tetrafluorethylen-Hauptkette, an der je nach lonomertyp in unterschiedlichen Abstinden
Perfluoralkyl-Seitenketten angehingt sind (Perfluorvinyl im Falle von Nafion®) [16]. End-
standige Sulfonsduregruppen an den Seitenketten dienen als Festionen. Durch Wasserauf-
nahme werden die Sulfonsduregruppen hydratisiert und es findet eine Nanoseparation der
unvertrdglichen hydrophoben und hydrophilen Ionomerphasen statt [18]. Dadurch bildet
sich die spezielle Struktur von Ionenclustern aus, die iiber Kanile verbundenen sind
(Cluster-Network-Modell nach Hsu und Gierke [19], [20]). Der Protonentransport in den
Clusterrdumen erfolgt durch strukturelle Wanderung hydratisierter Oxoniumionen dhnlich
dem Grotthus-Modell der Tunnelung von Protonen [21], [22]. Sowohl zur Clusterbildung
als auch fiir den Protonentransportmechanismus selbst ist das Vorhandensein von Wasser
Voraussetzung. Darin liegt die Ursache der starken Abhdngigkeit der Membranleitfahigkeit
vom Wassergehalt und damit der Sensitivitdt der PEM-Brennstoffzelle gegeniiber Be-
triebstemperatur und Befeuchtung [23]. Die strukturelle Ausbildung des Cluster-Kanal-
Netzwerkes und damit die Leitfahigkeit in Abhéngigkeit des Wassergehalts lassen sich
anhand eines Perkolationsmodells beschreiben [20], der Ionentransport in den Poren an-

hand eines Dusty-Fluid-Modells [24].

Die Gasdiffusionselektroden setzen sich aus Katalysator- und Gasdiffusionsschicht zu-
sammen. Die Katalysatorschicht stellt als Reaktionszone von Wasserstoff auf der Anode
und Sauerstoff auf der Kathode die Schnittstelle zwischen ionisch leitender Phase, elek-
trisch leitender Phase und Gasphase dar (aus diesem Grund héufig nicht ganz korrekt als
Dreiphasengrenze bezeichnet). Als Katalysator dient normalerweise Platin, das zur Ver-
groBerung der aktiven Fldche auf einem Kohlenstofftriager dispergiert ist. Dieser Trager
stellt die elektrisch leitende Phase dar. Die Platin-Kohlenstoff-Partikel sind der Modellvor-
stellung nach von einem diinnen Ionomerfilm bedeckt, der die ionisch leitende Phase dar-
stellt und in dem sich der Sauerstoff der Gasphase 16st [25], [26]. Die
Platin/Kohlenstoff/lonomer-Agglomerate bilden die Porenstruktur der Katalysatorschicht,
tiber die der Transport der Edukte und Produkte erfolgt. Die angrenzenden Gasdiffusions-
lagen dienen der gleichmifBigen Versorgung der Katalysatorschicht mit Reaktionsgasen,
dem gesteuerten Riickhalt und Abtransport des Reaktionswassers (,,Wassermanagement®)

[27]-[29] und der mechanischen Stabilisierung der Elektroden. Die Gasdiffusionslagen
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bestehen aus kohlenstoftbasierten Papieren, Geweben oder Vliesen, die mit einer mehr

oder weniger hydrophoben RuB3schicht als Mikrodiffusionslage versehen sind.

Die je nach Stackkonzept als Mono- oder Bipolarplatten ausgelegten Trennplatten aus
Graphit, Graphit-Komposit oder Metall schlieen die Zelle ab und dienen der Leitung des
elektrischen Stroms. Uber eine Kanalstruktur (Flowfield) werden die Reaktionsmedien

zugefiihrt und das Produktwasser abtransportiert.

In der Brennstoffzelle laufen die Reaktionen nach Gleichungen (2-1) und (2-2) ab. An der
Anode wird Wasserstoff unter Elektronenabgabe zu Protonen oxidiert (Hydrogen Oxi-
dation Reaction, HOR). Die entstehenden Protonen migrieren durch die Membran zur
Kathode, die Elektronen konnen an der Anode (Minuspol) abgegriffen werden und flieen
gemdl des treibenden Potentialgefilles unter Verrichtung elektrischer Arbeit {iber einen
duBeren Stromkreis zur Kathode. An der Kathode wird Sauerstoff mit den aus der Wasser-
stoffoxidation stammenden Protonen und Elektronen zu Wasser reduziert (Oxygen Reduc-

tion Reaction, ORR).

H, — 2H' + 2¢’, gpp=0,0 VNHE (2-1)

O, +4H" + 4e— 2H,0, ¢p= 1,229 V NHE (2-2)

oo bezeichnet das Standardreduktionspotential der Halbzellenreaktionen.

2.3 Thermodynamik und Kinetik der Brennstoffzellenreaktionen

Die Standardbildungsenthalpie AH’ der Reaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff betrigt
-285,83 kJ/mol mit der iiblichen Annahme, dass das Reaktionswasser im fliissigen Aggre-
gatszustand entsteht. Unter Beriicksichtigung der entsprechenden Standardbildungsentro-
pien S’ 7 von Wasserstoff, Sauerstoff und Wasser ergibt sich die freie Enthalpie AGY der
Brennstoffzellenreaktion zu -237,13 kJ/mol.

Bei offenem dufleren Stromkreis laufen die Halbzellenreaktionen (2-1) und (2-2) bis zur
Gleichgewichtseinstellung ab, d. h. bis sich die elektrochemischen Potentiale der jeweili-
gen Elektroden- und Elektrolytphase durch Aufbau einer elektrostatischen Potentialdif-
ferenz im Gleichgewicht befinden. Nach Gleichung (2-3) bzw. (2-4) berechnet sich die
reversible Zellspannung U, des H,/O,-Elements bei Standardbedingungen zu 1,229 V.
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Uvrev = 900,0RR — P00, HOR (2-3)
0 0 0
AG AH” —TAS
Urev == pr= == E (2'4)

n bezeichnet die Anzahl der pro Formelumsatz iibertragenen Elektronen, 7 die absolute

Temperatur und F die Faraday-Konstante.

Die Temperaturabhéngigkeit der Zellspannung berechnet sich nach Gleichung (2-5) bei
Standardbedingungen und bei Bildung fliissigen Wassers zu -0,85 mV/K. In der Realitét
wird die thermodynamische Abhingigkeit der Zellspannung tiberlagert durch die mit der
Temperatur zunehmende Reaktionsgeschwindigkeit bzw. abnehmende Sauerstoffloslich-
keit im ITonomer. Die Abhéngigkeit der Zellspannung vom Sauerstoffpartialdruck ergibt
sich nach (2-6) zu +44 mV/dec (25 °C), d. h. eine Druckerh6hung von Umgebungsdruck
auf fiir Brennstoffzellensysteme typische Maximaldriicke von ca. 3 bar (absolut) resultiert
bei trockener Luft in einem thermodynamischen Spannungsgewinn von 21 mV.
Elektrochemisch betrachtet bedeutet eine Druckerhdhung eine Erhéhung der Reaktanden-
aktivitat, die entsprechend auch fiir das Halbzellenpotential ¢y durch die Nernst-Gleichung
(2-7) beschrieben werden kann. Im realen Brennstoffzellenbetrieb ist der Konzentrations-
effekt aufgrund des vom Gesamtdruck unabhidngigen Wasserdampfpartialdrucks zusétzlich

erhoht, und zwar umso mehr, je hoher die Taupunktstemperatur ist.

(aurevj ~ a( AGJ AS, 7
—r | Tarl” = 2-5
or ), or\ wF), nF (2-5)
U, ) _ 1(3AG) AV ANRT
& )r nF\ op ), nF nFp (2-6)
T a
@ =@oo +——=In—2 (2-7)
zF Ayed

vbezeichnet die stochiometrischen Koeffizienten, z die Durchtrittswertigkeit.

Die nach obigen Formeln berechnete theoretische Klemmenruhespannung (Open Circuit
Voltage, OCV) von 1,229 V wird in der Realitdt nicht erreicht. Grund sind elektrische
Fehlschliisse und Mischpotentialausbildung an der Kathode. Diese ergibt sich aus der
Kombination der Sauerstoffreduktion und der unerwiinschten Oxidationsreaktionen des
Kohlenstofftragers, des Platins (Oxidschichtbildung und Platinauflésung), organischer

Verunreinigungen und des Wasserstoffs, der von der Anode iiber die Membran permeiert.
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Im stationdren Zustand dominiert der Einfluss der Wasserstoffoxidation und andere Vor-
ginge konnen vernachlédssigt werden. Der Wasserstoffdurchbruch iiber die Membran ist
eine Funktion von Temperatur, relativer Feuchte, Wasserstoffpartialdruck und Membran-
material. Bei realistischen Betriebsbedingungen (80 °C, 2 bar absolut) ergibt sich fiir
Nafion® 111-basierte MEAs ein Wasserstoffdurchbruch von 0,025 ml/(min-cm?),
entsprechend einem Oxidationsstrom von 3,6 mA/cm?. Das theoretische Ruhepotential von
1,222 V erniedrigt sich hierdurch auf die auch experimentell typischerweise gemessenen
0,970 V (bei Annahme einer Austauschstromdichte von 10 A/cm? [30] und einer aktiven

Fldche von 250 m?/gpy).

Bei geschlossenem dufleren Stromkreis flieBen die Elektronen gemiBl des treibenden
Potentialgefilles von der Anode zur Kathode. Je nach duflerem Widerstand werden die
Elektroden in dem Mafe anodisch bzw. kathodisch polarisiert, dass der erforderliche
Stoffumsatz erreicht wird. Die Polarisation der Elektroden ist in den inneren Widerstéinden
der Brennstoffzelle begriindet, die durch Uberspannungen iiberwunden werden miissen.
Diese bewirken den fiir die Brennstoffzelle typischen nichtlinearen Zusammenhang zwi-

schen Strom und Spannung, der durch die Polarisationskurve beschrieben wird (Abb. 2-1).
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Abb. 2-1:  Spannungs- und Leistungskennlinie einer H,-Luft-Brennstoffzelle.
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In Wasserstoff-Luft-Brennstoffzellen haben Durchtritts-, Diffusions- und Ohmsche Ver-
luste einen nennenswerten Anteil an der Gesamtiiberspannung. Als Durchtrittsiiber-
spannung wird die potentialabhingige Aktivierungsenergie bezeichnet, welche fiir den
Ladungsdurchtritt durch die elektrolytische Doppelschicht beim Ladungsiibergang zwi-
schen Elektrode und Elektrolyt notwendig ist. Mit der Vorstellung der Theorie des akti-
vierten Komplexes ergibt sich die Butler-Volmer-Gleichung (2-8) zur Beschreibung des
Zusammenhangs zwischen Stromdichte i und Durchtrittsiiberspannung 77p an einer Elek-

trode [31].

F F
i= iOECA{exp(a%nD)—exp(—(l—05)%771) ﬂ (2-8)

ip ist die Austauschstromdichte, ECA die Katalysatorfldche und « der Durchtrittsfaktor.

Da die Oxidation des Wasserstoffs an Platin sehr viel leichter ablauft, als die Reduktion
des Sauerstoffs (Verhiltnis der Austauschstromdichten Faktor 10° [32]), kénnen die Ano-
den- gegeniiber den Kathodeniiberspannungen vernachlissigt werden. Des Weiteren ist der
anodische Ast der Butler-Volmer-Gleichung fiir die Kathodenreaktion aufgrund der Trag-
heit der Sauerstoffreduktion nicht relevant. Es ldsst sich der vereinfachte Tafel-Ansatz
(2-9) ableiten [33], der das Verhalten von H,/O;-betriebenen Brennstoffzellen im
Potentialbereich bis ca. 850 mV (so genannter Tafelbereich) hinreichend genau beschreibt.
In der Elektrochemie wird der Ansatz in Form der empirischen Tafelgleichung (2-10) zur

Bestimmung kinetischer Parameter herangezogen (vgl. Kapitel 3.2.2).

2,3RT 2,3RT
=" log(ig ECA)———~—]i| fiiri<0
1D = (1 g R0 ECA)— =5l i < (2-9)
U =Uqy—blogi—iRye,, Uy =U,e, +blog(iyECA) (2-10)

b bezeichnet die Tafelsteigung, U, das Ruhepotential. Die Tatsache, dass sich die katho-
denseitige Durchtrittsreaktion durch einen Tafelansatz beschreiben lésst, kennzeichnet sie
als eine vollstindig irreversible Reaktion. Da die Sauerstoffreduktion erst bei hohen Uber-
spannungen mit nennenswertem Stoffumsatz ablduft, stellt der kathodenseitige Ladungs-
durchtritt den gréften inneren Verlust im normalen Brennstoffzellenbetrieb dar. In Kapitel
4.4 wird im Rahmen der Lebensdauerbetrachtung alternativer Katalysatormaterialien eine

Moglichkeit der Verringerung der Durchtrittsiiberspannung aufgezeigt.
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Die Diffusionsiiberspannung resultiert aus dem Absinken der Reaktandenkonzentration an
der Elektrodenoberfldche, bedingt durch eine bei hohen Stromdichten im Vergleich zur
Reaktionsrate langsame Nachdiffusion der reagierenden Stoffe. Ausgehend von der
Modellvorstellung einer endlichen Diffusionsschicht, wie sie in PEM-Brennstoffzellen
durch die Ionomerfilm- bzw. Katalysatorschichtdicke gegeben ist, und bei Annahme

Fick’scher Diffusion erhélt man aus der Nernst-Gleichung den Zusammenhang (2-11)

RT i : Cj
Z—EV'ln l——|, i, =nFD; —— -
Nd WF j ( ilimj lim J dy (2-11)

mit der Grenzstromdichte iy, der Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht dy und der

ungestorten Bulk-Konzentration ¢; [34].

Im Brennstoffzellenbetrieb fiihrt insbesondere die Stofftransportlimitierung der Kathode zu
Leistungsverlusten, ndmlich die gehemmte Diffusion von Sauerstoff in Luftstickstoff und
im Reaktionswasser. Unter den trockenen automobilen Betriebsbedingungen ist ein Ab-
knicken der Kennlinie durch leistungslimitierende Diffusionshemmung allerdings nur bei

sehr niedrigen Temperaturen feststellbar, wenn viel Wasser in der Fliissigphase vorliegt.

Die ohmschen Verluste setzen sich zusammen aus dem ionischen Membranwiderstand,
den elektronischen und ionischen Widerstinden der Katalysatorschicht, dem elektro-
nischen Widerstand der Diffusionsschichten und ionischen und elektronischen Kontakt-
widerstdnden zwischen den einzelnen Schichten. Der dominierende Anteil der ohmschen
Verluste wird durch die lonomerphase in Membran und Katalysatorschicht verursacht. Die
nach Stand der Technik eingesetzten Membranen sind deshalb zur Minimierung des

Widerstandes sehr diinn (<30 pm).

Zur physikalischen Modellierung der Luftpolarisationskurve werden die aufgefiihrten
Uberspannungen kombiniert (2-12). Dariiber hinaus finden sich in der Literatur weitere,
empirisch begriindete Formeln zur Beschreibung von Ui-Kennlinien ((2-13) und (2-14))

[35], [36].

U=U,- blog(i} - iRspeZ + mln[l —Lj (2-12)

im

i) . I
U=U, —blog{aj—stpez —mexp(n‘—j (2-13)

Uim
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U=Uy-b log(iij —iRgpe, —m arctanh[n Lj (2-14)
0

Him

Die aufgefiihrten Gleichungen werden in Kapitel 4 zur Beschreibung der Luftpolarisations-

kurven herangezogen.

2.4 Platin als Katalysatormaterial

Dieser Abschnitt behandelt die morphologischen und katalytischen Eigenschaften des Pla-
tins und stellt die Grundlagen der katalytischen Umsetzung von Wasserstoff und Sauerstoff

an der Platinoberfliche vor.

Brennstoffzellen fiir die automobile Anwendung miissen bei Temperaturen von ca. -25 bis
95 °C funktionieren und dabei hohe Leistungsdichte- und Wirkungsgradanforderungen
erfiillen. Platin ist das einzige heute bekannte Katalysatormaterial, das in der sauren Fest-
elektrolytumgebung bei niedrigen Temperaturen und Driicken eine ausreichende Aktivitét
und Stabilitdt besitzt. Nach dem Stand der Technik wird es deshalb fiir die Katalyse so-

wohl der Sauerstoffreduktion als auch der Wasserstoffoxidation eingesetzt.

Platin ist ein Ubergangsmetall der achten Nebengruppe mit der elektronischen Konfi-
guration [Xe] 4f'* 5d° 6s', d. h. ein s-Elektron wird in das d Orbital umgebaut. Die hohe

katalytische Aktivitéit beruht auf dem freien dZz -Valenzzustand, in den Adsorbatelektronen

aufgenommen werden kénnen.

Abb. 2-2:  Niederindizierte Flachen des Platins. Von links nach rechts: Pt(111),
Pt(100), Pt(110). Die durchgezogenen Linien stellen die Atome der
ersten Atomlage dar, die gestrichelten Linien die Atome der zweiten
Atomlage. Die schwarzen Punkte kennzeichnen mogliche Adsorp-
tionszentren.
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Platin besitzt ein kubisch flachenzentriertes (kfz) Raumgitter mit einer Gitterkonstante von
0,3937 nm und einem Netzebenenabstand von 0,2777 nm fiir nanodisperse Partikel [37].
Als niederindizierte Ebenen existieren Pt(111), (100) und (110) mit Pt(111) als der dichtest
gepackten Ebene (Abb. 2-2). Durch die Stapelfolge ABCABC ergeben sich die in der
Abbildung dargestellten Adsorptionszentren. Wasserstoff und Sauerstoff adsorbieren be-
vorzugt in den Tetraeder- bzw. Oktaederliicken der ersten Atomlage, d. h. an denselben

aktiven Zentren [38]-[42].

Aus Kosten- und Bauraumgriinden ist eine hohe Leistungsdichte bei geringem Edelmetall-
einsatz notwendig. Da sich die effektive Aktivitdt eines Katalysators aus dem Produkt von
intrinsischer Aktivitidt und der Grofe der katalytisch aktiven Oberfldche ergibt, wird Platin
iiblicherweise in Form nanodisperser Partikel auf einem Trdgermaterial aufgebracht. So
lassen sich in Gasdiffusionselektroden Platinoberflichen von ca. 70 m%*g bei Platin-
PartikelgroBen von durchschnittlich 3-4 nm realisieren. Dies ermoglicht geringe

Gesamtbeladungen im Bereich 0,5 mg/cm? bzw. 0,6 g/kW.

Die thermodynamisch giinstigste Form von Nanokristalliten sind sphérische Partikel.
Kristallographisch wird dieser Zustand am besten durch Kubo-Oktaeder angenihert, die
sich aus (111)- und (100)-Oberflichen zusammensetzen. Durch Belegung der niedrig-
indizierten Oberflichenebenen mit unvollstindigen Atomlagen entstehen so genannte Bs-

Kubo-Oktaeder, die nahezu kugelformige Gestalt besitzen [43].

2.4.1 Wasserstoffoxidation

Im Folgenden werden die wichtigsten Grundlagen der Oxidation von Wasserstoff an Platin
aufgefiihrt. Die Unterpotentialabscheidung von Wasserstoff wird im Detail in Kapitel 3.2.1
behandelt.

Antransport und Adsorption des Wasserstoffs durch die elektrolytische Doppelschicht
stellen den geschwindigkeitslimitierenden Schritt der Wasserstoffoxidation dar. Die Ad-
sorption erfolgt molekular, wobei bei fiir elektrochemische Systeme relevanten Tempera-
turen ein spontaner Zerfall in zwei chemisorbierte Wasserstoffatome stattfindet (Tafel-
Reaktion (2-15)) [41]. In der nachfolgenden Volmer-Durchtrittsreaktion wird der atomar
adsorbierte Wasserstoff ionisiert und hydratisiert (2-16). Nach Heyrovsky kann die Oxida-
tion auch direkt am molekular adsorbierten Wasserstoff ansetzen. Dabei entstehen ein

Proton und atomar adsorbierter Wasserstoff gemdf3 Gleichung (2-17).
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Pty-H; g — 2Pt-H,4 (Tafel) (2-15)
Pt-H,; + H,O — Pt + H;0" + ¢ (Volmer) (2-16)
Ptr-H;aq + H)O — Pt-H,q + Pt + H;0" + ¢ (Heyrovsky) (2-17)

Kohlenstoff weist keine Aktivitdt fiir die Wasserstoffoxidation auf [44]. Da Verunreini-
gungen an denselben aktiven Platinzentren adsorbieren wie Wasserstoff, ist eine gewisse
Struktursensitivitdit ~der = Wasserstoffoxidation =~ vorhanden  [45].  Insbesondere
Kohlenstoffmonoxid wirkt als starkes Katalysatorgift. Aufgrund der Relevanz fiir spitere
Experimente und Degradationsmechanismen wird hier kurz auf die Mechanismen von CO-
Adsorption und —Oxidation eingegangen. Kohlenmonoxid adsorbiert an denselben aktiven
Zentren, an denen die Oxidation des Wasserstoffs stattfindet. Dies fithrt bei reinen
Platinelektroden zu einer Blockierung der Reaktionszentren und zu einer CO-
belegungsgradabhéngigen Limitierung der Wasserstoffoxidation [46]. Aufgrund der hohen
Adsorptionswérme an Platin ist bei den {iblichen Betriebstemperaturen von PEM-
Brennstoffzellen eine Desorption unwahrscheinlich, so dass Kohlenmonoxid quasi zu einer
irreversiblen Vergiftung fiihrt. Erst bei Potentialen oberhalb ca. 0,3V kann CO in
Anwesenheit von OH,4-Spezies nach Gleichung (2-18) durch elektrochemische Reaktion

zu CO; oxidativ entfernt werden [47].
Pt-COuy + Pt-OH,y — Pt; + CO, + H + € (2-18)

Das Gleichgewichtspotential der CO-Oxidation ist dabei stark vom Grad der Belegung
abhingig und verschiebt sich mit zunehmender Vergiftung der Elektrode zu hoéheren
Potentialen (Abb. 2-3). Dies erklart sich durch die stirkere Blockierung benachbarter Ad-
sorptionszentren durch CO, die somit nicht mehr fiir die OH-Adsorption zur Verfiigung

stehen.

Durch den Einsatz von PtRu-Legierungen kann die CO-Toleranz der Anode erhoht wer-
den. An Ruthenium findet zum einen die Dissoziation von Wasser bereits bei geringeren
Potentialen als an Platin statt und ermoglicht Reaktion (2-18), zum anderen wird das
Energieniveau der Platin-d-Valenzen erniedrigt, so dass CO weniger stark adsorbiert und
die katalytisch aktiven Zentren mit hoherer Wahrscheinlichkeit unbesetzt bleiben [48].
Typische Legierungszusammensetzungen sind Pt:Ru-Molverhédltnisse zwischen 3:1 und

1:1 [49].
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Abb. 2-3: CO-Oxidationspeak an Pt/C-Elektroden in Abhéngigkeit des
CO-Bedeckungsgrades. Die Peaks sind mit der Lage der Po-
tentialmaxima beschriftet.

2.4.2 Sauerstoffreduktion und Bildung von Wasserstoffperoxid

Trotz intensiver Forschung ist der genaue Ablauf der Sauerstoffreduktionsreaktion nicht
vollstandig geklart. Grundlegende Untersuchungen zur Kinetik und den Reaktionspfaden
werden mit der rotierenden Scheibenelektrode mit Ring (Rotating Ring Disk Elektrode,
RRDE) in fliissigen Elektrolyten durchgefiihrt. Diese Technik ermoglicht die Messung der
kinetischen Strome der Sauerstoffreduktion an der Scheibenelektrode und den Nachweis
der dabei entstehenden Reaktionsprodukte (insbesondere Wasserstoffperoxid) an der auf
1,2 V potentiostatierten Ringelektrode. Die Aussagekraft der Messmethode ist dadurch
begrenzt, dass nur Zwischenprodukte nachgewiesen werden konnen, die von der Scheiben-
elektrode desorbieren. Somit ist eine detailmechanistische Analyse des Reaktionspfads im
Allgemeinen nicht moglich [50]. Erkenntnisse iiber die genauen Vorgidnge an der
Elektrodenoberflache konnen tiiber spektroskopische Untersuchungen wie z. B. EELS,
UPS, XPS oder AES an Platinoberflichen im Hochvakuum erhalten werden. Eine
realistische Nachstellung der Elektrode-Elektrolyt-Phasengrenze mit -elektrolytischer
Doppelschicht ist jedoch nicht moglich, d.h. der Einfluss adsorbierter Spezies
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(insbesondere Wasser) und des elektrischen Feldes kann nicht beriicksichtigt werden. In
den letzten Jahren wurden mittels molekulardynamischer Simulation Aussagen iiber

energetisch giinstigste Reaktionspfade und —zwischenprodukte erhalten.

Grundsitzlich kann Sauerstoff im so genannten direkten Reduktionspfad zu Wasser (2-19)
oder im Peroxidpfad zu Wasserstoffperoxid (2-20) reduziert werden. Wasserstoffperoxid
kann elektrochemisch weiter zu Wasser reduziert werden (2-21) oder chemisch in Wasser

und Sauerstoff zerfallen (2-22) [51].

O, + 4H' + 4e — 2H,0, @py = 1,229V (2-19)
O+ 2H" + 2 — HyO05, @pp = 0,67V (2-20)
H0, + 2H  + 2¢ — 2H,0, oy = 1,77V (2-21)
2H,0; — 2H,0 + O, (2-22)

RRDE-Untersuchungen an Platin-Einkristalloberflichen [44], [53]-[57], polykristallinem
Platin [53], [54], [58]-[60] und kohlenstoffgetridgertem Platin [61], [62] in Schwefel- und
Perchlorsdure weisen starke Wasserstoffperoxidentstehung im Potentialbereich adsorbier-
ten Wasserstoffs (0-0,4 V) nach. Geringere Peroxidentstehungsraten konnen tiber den ge-
samten fiir Brennstoffzellen relevanten Potentialbereich gemessen werden [53], [54], [62].
Teilweise wurde erhohte Peroxidbildung im Bereich der Oxidschichtbildung bzw. —auflo-
sung nachgewiesen [52], [59]. Verunreinigungen erhohen die Peroxidbildungsrate [45],
[58]. Die vermehrte Entstehung von Wasserstoffperoxid ist eine Folge der Blockierung
aktiver Zentren, da Wasserstoffadsorbate, Verunreinigungen und Sauerstoffspezies an den-
selben Reaktionszentren adsorbieren. Als Konsequenz ist bei Permeation von Sauerstoff
auf die Anode die Bildung von Wasserstoffperoxid wahrscheinlich, da die Elektroden be-
reits mit Wasserstoffadsorbat besetzt sind und die dissoziative Adsorption von Sauerstoff
inhibiert wird. Aus diesem Grund ist bei Leerlaufspannung und bei Membrandefekten eine

erhohte Membrandegradation zu erwarten.

An Pt(111) und (100), also den kristallographischen Ebenen, die die Oberfliche nano-
disperser Partikel dominieren, wird mehr Peroxid gebildet, als an Pt(110) [52], [55]-[57].
Die geringere Peroxidentstehung an (110)-Oberfldchen liegt darin begriindet, dass diese
kristallographische Ebene durch ihre zerkliiftete Struktur zusitzliche aktive Zentren fiir die
Wasserstoffoxidation zur Verfiigung stellt, die nicht durch Verunreinigungen blockiert

werden. Die Sauerstoffreduktion an Platin ist stark struktursensitiv und kann in sauren Me-
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dien sowohl iiber den direkten als auch tiber den indirekten Pfad laufen. Zur Beschreibung
des Reaktionsweges wurden komplexe Modelle entwickelt [63], [64]. Im Allgemeinen
werden die Ergebnisse als serieller oder paralleler Reduktionsweg interpretiert, in dem
peroxidische Zwischenprodukte mehr oder weniger leicht von der Katalysatoroberfldche
desorbieren [51], [54], [56], [58], [60]. Neuere Ergebnisse deuten darauf hin, dass an
kohlenstoffgetragertem Platin in nennenswertem Umfang peroxidische Zwischenprodukte
auftreten, diese durch die groBe Platinoberfliche der Katalysatorschicht jedoch vor dem
Verlassen der Porenstruktur gemdl3 Reaktionen (2-21) bzw. (2-22) abreagieren [62]. Die
RDE-Auswertungen zeigen, dass der erste Elektroneniibergang geschwindigkeitsbestim-
mend ist. Allerdings konnte nicht abschlieBend geklért werden, ob die Adsorption dissozia-
tiv erfolgt, obwohl die Art der Adsorption als bestimmend fiir den weiteren Reaktionsweg
angesehen wird. Erfolgt der Elektroneniibergang nach molekularer Adsorption, ist der
Zweielektronenreduktionspfad wahrscheinlicher, erfolgt der Elektroneniibergang mit dis-
soziativer Adsorption, ist der Vierelektronenpfad bevorzugt [54], [59], [65], [66]. Im
Hochvakuum koénnen Adsorption und Dissoziation mit spektroskopischen Mitteln unter-
sucht werden. EELS- (Electron Energy Loss Spectroscopy) und UPS- (Ultraviolet
Photoemission Spectroscopy) Messungen zeigen, dass Sauerstoff an Pt(111) oberhalb von
150 K dissoziiert und atomar adsorbiert [67], [68]. Unterhalb dieser Temperatur wurde die
beidendige molekulare Adsorption in peroxo- und superoxodhnlichen Zustinden nachge-
wiesen. Wie molekulardynamische Simulationen zeigen, existieren diese molekularen Zu-
stinde auch bei fiir technische Systeme relevanten Temperaturen als Vorlduferstadien der
Dissoziation [68]-[71]. DFT-Simulationen ergeben aber, dass die Energiebarriere fiir den
ersten Elektronentibergang geringer ist, als fiir den Dissoziationsschritt. Da zudem das
elektrische Feld der Protonen die Elektronenaffinitit des Sauerstoffadsorbats erhoht, erfol-
gen erst der Elektroneniibergang gekoppelt mit der Protonierung und danach die sofortige
Dissoziation des gebildeten Pt-OOH,y in Pt-OH,q und Pt-O,¢ [72], d.h. der direkte
Reduktionspfad wird eingeleitet (Gleichungen (2-23)-(2-25)). Atomar adsorbierter Sauer-
stoff reagiert mit dem an elektrolytischen Phasengrenzen immer vorhandenen Wasser zu
Pt-OH,q (2-26) [73]. Nach [42] finden Elektroneniibergang, Protonierung und Dissoziation
an Pt(100) und Pt(110) in einem Schritt statt, wihrend an Pt(111) das Superoxid entsteht.
Die nachfolgenden Protonierungen erfolgen jedoch zu Wasser, da Wasserstoffperoxid
nicht stabil ist und spontan in zwei adsorbierte Hydroxylradikale -OH,q4 zerféllt. Aus den
aufgefithrten Argumenten ergibt sich der in den folgenden Gleichungen dargestellte

Reaktionsweg:
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Pt + Oy — Pt-O3,44 (2-23)
Pt-O3,0+ H +e — Pt-OOH 4 (2-24)
Pt + Pt-OOH g — Pt-OH_ 4 + Pt-Oy (2-25)
Pt + Pt-O,y + H,O — 2Pt-OH (2-26)
Pt-OH,y+ H + ¢ — Pt-OH) 4 (2-27)
Pt-OH, g — Pt + HO (2-28)

Die Anwesenheit von Wasser stabilisiert durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen die adsorbierten -OH-Spezies. Es bildet sich ein zweidimensionales Netzwerk
auf der Platinoberfldche aus, in dem jedes Sauerstoffatom mit drei Wasserstoffatomen ko-
ordiniert ist [73], [74]. Ist kein oder nur wenig Wasser an der Katalysatoroberfldche vor-
handen, kann mangelnde Stabilisierung der adsorbierten Oberfldchenspezies nach den Er-
gebnissen von Panchenko et al. zur Desorption von ‘OH-Radikalen fiithren [42].

Im Gegensatz zu dem gerade aufgefiihrten Reaktionsmechanismus wurde bei [75] die
Oxidation des Superoxids zu Peroxid als Reaktionsweg mit der geringsten Energie identi-
fiziert. Demnach findet statt der Zerfallsreaktion (2-25) die Reduktionsreaktion (2-29) statt,
d. h. es werden peroxidische Zwischenprodukte gebildet. Allerdings ist auch hier aufgrund

der stabilen OH-Ausbildung die Reduktion zu Wasser bevorzugt (2-30).

Pt-OOH, g+ H" + & — Pt-(OHOH)q (2-29)

Pt-(OHOH),y + H + ¢ — Pt-OH,; + H,O (2-30)

Nach den Adsorptionsmodellen von Yeager entspricht die Adsorption nach (2-23)-(2-25)
der lateralen Adsorption (Griffith- oder Bridge-Modell) mit Wechselwirkung der Sauer-
stoff-n- und Platin-d-Orbitale, die im direkten Reduktionspfad zur Bildung von Wasser
fithrt. Adsorption nach (2-29) und (2-30) entspricht der Ausbildung einer endstédndigen
Einfachbindung zwischen den Sauerstoff-o- und Platin-d-Orbitalen (Pauling-Modell), was
entweder zur Bildung von Wasserstoffperoxid oder Wasser fiihrt [76].

Nach Zecevic et al. hat ein Nafionfilm von 1-15 pm keinen Einfluss auf den Reaktionsweg

und die Kinetik der Sauerstoffreduktion [77]. In PEM-Brennstoffzellenelektroden ist der
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Katalysator mit Filmdicken von hochstens wenigen Nanometern bedeckt, so dass obige

Reaktionsmechanismen in Brennstoffzellen als unverdndert angenommen werden konnen.

2.4.3 Ionomerdegradation

Wie im vorherigen Abschnitt aufgefiihrt, entstehen wéhrend der Sauerstoffreduktion Per-
oxidspezies. Zum einen kann durch indirekte Reduktion Wasserstoffperoxid gebildet wer-
den, das teilweise in die Membran diffundiert und dort an ionischen Verunreinigungen in
Hydroxyl- und Peroxoradikale zerfillt [78]. Zum anderen kénnen -OH-Radikale unter den
relativ trockenen Bedingungen in PEM-Brennstoffzellen direkt von der Katalysatorober-
flaiche desorbieren. Die radikalische Reaktion der Peroxidspezies mit den Molekiilketten

des Ionomers wird als Ursache der chemischen Membrandegradation angesehen [79].

Ionomere wie PEK oder PSU, die aromatische Ringe und wasserstoffgesittigte
Kohlenstoffatome besitzen, sind starker Degradation durch -OH-Radikale ausgesetzt. Auf-
spalten der aromatischen Ringe durch -OH-Addition, umgekehrte Polymerisation der terti-
aren H-Atome an o-Kohlenstoffatomen und Aufspaltung von Etherbindungen fithren zu
struktureller Zerstorung und dem Verlust von Sulfonsduregruppen [80], [81]. Im Vergleich
zu diesen lonomeren sind Perfluorsulfonsduren aufgrund ihrer aliphatischen Struktur mit
fluorgesittigten Kohlenstoffatomen wesentlich stabiler gegeniiber chemisch induzierter
Zersetzung. Obwohl sie keine der genannten Angriffszentren besitzen, unterliegen auch
Perfluorsulfonsdure-lonomere chemischer Alterung. Nach allgemeinem Kenntnisstand sind
endstindige Carboxylgruppen hauptverantwortlich fiir die chemische Degradation von
Nafion®-dhnlichen Elektrolytmembranen [79], [82]. Ein weiterer diskutierter Degra-
dationsmechanismus perfluorierter Ionomere ist die anodische Zerstorung der Hauptkette

durch Reaktion der CF,-Gruppen mit C- bzw. H-Atomen [83].

Der Verlust von Sulfonsduregruppen reduziert die Protonenleitfdhigkeit der Membran und
fithrt zu einem Anstieg des Membranwiderstands. Die strukturelle Zerstérung des Iono-
mers fithrt zudem zur Ausdiinnung der Membran und letztendlich zur Lochbildung. Auf-
grund mechanischer und thermischer Beanspruchung wachsen diese schnell und fiithren

zum Versagen der Membran und damit zum sicherheitskritischen Ausfall der MEA.
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2.5 Kohlenstoff als Katalysatortriger

Wie in Abschnitt 2.4 angefiihrt, muss Platin zur Erreichung hoher effektiver Aktivitdten in
Form sehr kleiner Partikel vorliegen. Dies wird durch Verwendung eines Trégermaterials
realisiert, auf dem der Katalysator in Form nanodisperser Partikel chemisorbiert ist. Auf
diese Weise steht ein hoherer Prozentsatz an Oberfldchenatomen pro Masseneinheit Platin
fiir die Katalyse zur Verfuigung. Aufgrund der hohen elektrischen Leitfdhigkeit, der guten
Verarbeitbarkeit und seiner Stabilitét in sauren und alkalischen Medien ist sp*-hybridisier-
ter Kohlenstoff der am besten geeignete Katalysatortriager fiir Gasdiffusionselektroden.
Typischerweise werden Carbon Black-Rue verwendet, da diese Kohlenstoffsorten eine
geeignete Porenmorphologie mit grolen zuginglichen Oberfldchen besitzen und eine ge-

eignete Oberflichenchemie aufweisen [84], [85].

Abb. 2-4:  Morphologie kohlenstoffgetridgerter Platinkatalysatoren
a) Amorphe Agglomeratstruktur aus Primérpartikeln;
b) Oberfldchenstruktur eines Primédrpartikels mit dispergiertem Platin.

Carbon Black-Rufle werden durch Pyrolyse von fliissigen oder gasformigen Kohlenwasser-
stoffen hergestellt, der hdufigste Prozess ist der Furnace-Prozess im RuBofen [86]. Die
Rufle besitzen die in Abb. 2-4a dargestellte prinzipielle Struktur aus teilkristallinen, sphé-
rischen Primérpartikeln von ca. 20-50 nm Durchmesser. Durch Uberlappung von Graphit-
lagen lagern sich die Primérpartikel zu dreidimensionalen amorphen Clustern zusammen
[87]. Diese Aggregate bilden die fiir die Diffusionseigenschaften und das Flutungsverhal-
ten der Katalysatorschicht mafgebliche Porenstruktur mit Porenraumdurchmessern kleiner
200 nm. Dabei werden die Porenrdume unter 100 nm GroBe durch die Mikroporositét der

Primérpartikel und den Abstand zwischen den Primirpartikeln gebildet, die gréBeren
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Porenrdume entstehen durch den Zwischenraum zwischen den Primérpartikelaggregaten
[88]. Im Gegensatz zu aktivierten Kohlenstoffen (Aktivkohlen) wird die Porenstruktur also
nicht durch die innere Porositit der Primérpartikel gebildet, sondern hauptsidchlich durch
die Aggregatmorphologie [86].

Die Primirpartikel des Kohlenstoffs bestehen aus ungeordnet zusammengelagerten gra-
phitischen Kristalliten, aus graphitischen Einzelebenen, aus unorganisiertem Kohlenstoff
und aus turbostratischen Kristalliten. Letztere unterscheiden sich von der idealen Graphit-
struktur dadurch, dass die einzelnen Ebenen gegeneinander verschoben sind. In den
graphitischen Ebenen liegt die hexagonale Kristallstruktur vor. Nach dem konzentrischen
Kristallit-Modell ist die Partikeloberfliche geordneter als das Partikelinnere [89]. Die
TEM-Aufnahme in Abb. 2-4b zeigt die Heterogenitit der Kohlenstoffoberfldche, die sich
in einer hohen Anzahl an Fehlstellen und Gitterebenenkanten und -ecken duflert. Atome an
den Fehlstellen weisen geringe Koordinationszahlen und ungesittigte o-Bindungen auf.
Diese Defekte stellen kristallographische Zentren unterschiedlicher Aktivitdt dar, an denen
Oberflachenspezies adsorbieren [90]. Die funktionellen Gruppen, insbesondere H- und O-
Spezies, bestimmen maligeblich die physikochemischen und elektrochemischen Eigen-
schaften des Kohlenstoffs [91]. In der Literatur wurden u. a. Phenol-, Carbonyl-,
Carboxyl-, Chinon-, und Laktongruppen identifiziert, wobei Chinon- und Carboxylgruppen
dominieren [92], [93].

Die Platinpartikel werden durch Impragnierung des Kohlenstofftragers mit wéssrigen Pla-
tinsalzen oder durch Adsorption von Platin- bzw. Platinoxidkolloiden und anschlieBende
Reduktion auf den Support aufgebracht [94]. Dabei kommt der Oberflaichenchemie eine
entscheidende Rolle zu, da insbesondere Sauerstoffspezies als Adsorptionszentren fiir
Wachstumskeime dienen. Die Stabilisierung der Platinpartikel auf dem Kohlenstofftrager
erfolgt durch ein Zusammenspiel von sauren und basischen Oberflaichenzentren und ist
nicht vollstandig geklart [90], [95]. Fehlstellen, Ecken und Kanten konnen als Potential-

16cher wirken, in denen Platinpartikel immobilisiert werden [96], [97].

Als Folge ihrer Mikroporositit konnen Kohlenstoffrule sehr hohe BET-Oberfldachen be-
sitzen (z. B. Black Pearl®: 1500 m?*/g [98]). Diese Porenrdume konnen jedoch aufgrund
ihrer geringen Grofe (<l nm) nicht mit Ionomer benetzt werden, so dass die innere
Oberflache der Primérpartikel nicht als Reaktionsraum zur Verfiigung steht [99]. Typische
Kohlenstofftrager sind Vulkan XC-72® mit einer BET-Oberflaiche von 220 m%*/g oder
Ketjenblack EC300® mit einer BET-Oberfldche von ca. 930 m*/g [98].
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Die Homogenitdt der Kohlenstoffoberfliche kann durch Temperaturbehandlung (2500-
3000 °C) erhoht werden. Bei dieser so genannten Graphitisierung wird durch Reorganisa-
tion und Abbrennen von Fehlstellen eine Partikelstruktur hoher Ordnung erreicht [86].
Graphitisierte KohlenstoffruBe besitzen relativ kleine BET-Oberflachen von typischer-
weise unter 200 m?/g, da neben einer homogenen Oberfldche mit wenig Adsorptionszent-
ren kaum offenes Mikroporenvolumen vorhanden ist [100]. Obwohl die homogenere und
kleinere Oberfliche die Feinverteilung des Katalysatormaterials erschwert, konnen mit
optimierten Herstellungsmethoden Platinausnutzungen erreicht werden, die mit hochober-

flichigen Kohlenstoffen vergleichbar sind [88].

Problematisch bei der Verwendung von Ruflen als Katalysatortrdgermaterial ist die ther-
modynamische Instabilitdt von Kohlenstoff in wéssrigen Medien bei den in Brennstoffzel-
len tiiblichen Kathodenpotentialen von 0,65-1,0 V, da Kohlenstoff bereits bei 0,207 V
elektrochemisch oxidiert werden kann. Allerdings ist die Oxidation kinetisch stark limi-
tiert, so dass die Korrosionsraten sehr gering sind [102]. Die elektrochemische Oxidation

des Kohlenstoffs erfolgt gemél den Gleichungen (2-31)-(2-33) [101], [103]
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Abb. 2-5:  Pourbaix-Diagramm von Kohlenstoff [101]. Die Strichpunkt-
Linien begrenzen den Stabilititsbereich von Wasser, die durch-
gezogenen Linien den Stabilititsbereich von Kohlenstoff.
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C + 2H,0 — CO; + 4H' + 4e, gy = 0,207 V NHE (2-31)
C+ H;0— CO+2H" + 2¢, gy = 0,518 V NHE (2-32)
CO + H,O — CO, + 2H" + 2¢, pyy =-0,103 V NHE (2-33)

Daneben befindet sich Kohlenstoff im Losungsgleichgewicht mit seinen Carbonaten, die
thermodynamisch stabil sind bei Potentialen tiber 0,228 V [101]. Der fiir PEM-Brennstoft-
zellen relevante Stabilitdtsbereich von Kohlenstoff ist in Abb. 2-5 graphisch dargestellt.

Die Oxidationsreaktion beinhaltet als Zwischenschritt die Bildung von Oberflachenoxiden

und ldsst sich vereinfacht wie folgt schreiben [104]:

C+ H;0— C-Oug+2H +2¢, 0py=0207V (2-34)

C-Oug+ H,O — CO; + 2H  + 2¢ (2-35)

Wie die Adsorption sauerstoffhaltiger Oberflichenspezies findet die Oxidation des Koh-
lenstoffs (im Allgemeinen als Kohlenstoftkorrosion bezeichnet) bevorzugt an Fehlstellen
sowie Ecken und Kanten der Molekiillagen statt [105], da hier freie c-Elektronen zur
Verfiigung stehen und die Reaktivitit der Fehlstellen im Vergleich zu den Netzebenen um
den Faktor 20 erhoht ist [106]. Wie das Reaktionsschema (2-34) und (2-35) zeigt, stellen
instabile Oberflichenoxide einen Zwischenschritt der Kohlenstoffoxidation dar. Der ge-
naue Reaktionsablauf ist nicht restlos entschliisselt, beinhaltet aber nach Binder [107] die
parallele Entstehung von Oberflichenoxiden und CO, durch die Disproportionierungs-

reaktionen (2-36)-(2-38).

Cc—C. +e (2-36)
Co + % H,O— COps +H' (2-37)
CxOp5 — Ci0200; + 0,2CO; (2-38)

Der hohe Wassergehalt in Verbindung mit einem niedrigen pH-Wert, die hohen Tem-
peraturen bis 95 °C und die hohen Potentiale bis 1,0 V verursachen stark korrosive Bedin-

gungen in PEM-Brennstoffzellen, die die Oxidation des Kohlenstofftrigers fordern [108].
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3 Experimente

Gemil den Ausfithrungen in Kapitel 2 beeinflussen Randbedingungen wie die relative
Feuchte den Ablauf von Alterungsvorgéngen, z. B. die Entstehung von Peroxidradikalen
oder die Oxidation des Kohlenstofftragers. Die Bedingungen der PEM-Brennstoffzelle
konnen folglich durch ex situ-Messungen in fliissigen Elektrolyten nur unvollstidndig abge-
bildet werden. Die spezifische Adsorption von Anionen der iiblicherweise verwendeten
flussigen Elektrolyte (z. B. Schwefelsdure) am Katalysator verdndert die Phasengrenzreak-
tionen und erschwert die Nachbildung der Bedingungen in der PEM-Brennstoftzelle weiter
[60], [109]. Die Sulfonséuregruppen von Festelektrolyten wie Nafion® adsorbieren nicht
spezifisch [55]. Auch die Konzentration und Verteilung organischer und anorganischer
Verunreinigungen und ihre Auswirkung auf Leistung und Langzeitstabilitdt ist in relativ
trockenen Festelektrolytsystemen nicht mit nasschemischen Systemen vergleichbar. Zu-
dem weisen Ionomere an ihrer Oberfliche hohe Siurestirken bis zu einem Aquivalent von
20 Gew% H,SO4 auf, die mit typischen Elektrolytkonzentrationen von 0,1-1,0 M in ex
situ-Versuchen nicht nachgebildet werden. Die spezielle Struktur der ,,Dreiphasengrenze®
und die Wechselwirkungen von Ionomer, Katalysator und Katalysatortrager beeinflussen

zudem die elektrolytische Doppelschicht und damit die Phasengrenzreaktionen.

Um die in Brennstoffzellen relevanten Einfliisse moglichst unverfilscht berticksichtigen zu
konnen, wurden die Versuche in dieser Arbeit in situ an Membran-Elektrode-Einheiten
durchgefiihrt. Die Nachteile, die sich dadurch im Vergleich zu ex situ-Systemen ergeben,
sind eine weniger definierte Elektrodenstruktur und Morphologie des dispersen Katalysa-
tors und weniger genau kontrollierbare lokale Messbedingungen. Diese Einflussfaktoren

wurden durch den Aufbau der MEAs, die Wahl der Messbedingungen und die Anwendung
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spezifischer Messprotokolle fiir den jeweils untersuchten Degradationsmechanismus so-

weit wie moglich kompensiert.

3.1 Gerite und Materialien

Die in den Experimenten verwendeten Membran-Elektrode-Einheiten besallen eine aktive
Flache von 45 cm?. Die Wahl fiel auf dieses mittelgrole Zellformat, um den Einfluss von
Randeffekten gering zu halten. Im Gegensatz zu groBflichigen MEAs, wie sie in Fahr-
zeugstacks eingesetzt werden, ermoglichen die 45 cm?-Formate eine gute Zugénglichkeit

fiir elektrochemische Analysen wie Zyklovoltammetrie und Impedanzspektroskopie.

Die MEAs wurden in Einzelzellen mit graphitischen Bipolarplatten getestet. Die Reak-
tionsmedien wurden im Médander-Kreuzstrom gefiihrt, das Kiihlwasser in einem Parallel-
Flowfield. Diese Konfiguration ermoglichte aufgrund der homogeneren Betriebsbedingun-
gen eine im Vergleich zu Gleich- oder Gegenstrom bessere Zellleistung und geringere Sen-

sitivitit gegeniiber der Anderung von Betriebsbedingungen.

Die Durchfithrung der Messungen erfolgte in einem teilautomatisierten Teststand mit di-
gitaler Datenerfassung. StandardmifBig standen Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff in
Laborqualitdt und komprimierte AuBlenluft zur Verfugung. Bei Bedarf bestand die Mog-
lichkeit, beliebige Gase iiber weitere Regler zuzugeben. Befeuchtung und Gase konnten im
Stromdichtebereich bis 1,2 A/cm? beliebig variiert werden. Die Befeuchtung der Gase er-
folgte liber ein Zerstduber/Verdampfer-System, das eine schnelle Anpassung der Tau-
punkte ermoglichte. Die Teststandskomponenten wurden in regelméfBigen Kalibrierinter-
vallen gewartet. Aufgrund der geringen Zellabmessungen und der massiven Hardware
wurden die Zellen isotherm, d. h. ohne einen Temperaturgradienten tiber die aktive Flache
betrieben. Die Zelltemperatur konnte je nach Anforderung elektrisch, iiber den System-
kreislauf des Teststandes oder iiber einen externen Thermostaten (Firma Lauda) kontrol-
liert werden. Galvanostatische Messungen wurden mit einer in den Teststand integrierten
elektrischen Last der Firma Zentro durchgefiihrt. Zu potentiostatischen oder potentiodyna-
mischen Messungen diente eine elektrochemische Arbeitsstation IM6® der Firma Zahner
elektrik. Je nach Leistungsbedarf wurde der IM6®-Hauptpotentiostat oder die externen
Potentiostaten EL300® bzw. PP240® verwendet.

Es kamen kommerzielle und im eigenen Labor gefertigte katalysatorbeschichtete Mem-

branen (Catalyst Coated Membranes, CCMs) zur Anwendung. Die Belegung der
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Kathoden-Katalysatorschicht betrug jeweils 0,4 mg/cm? Platin. Die Anodenbelegung der
kommerziellen CCMs betrug ebenfalls 0,4 mg/cm?, die der im eigenen Labor gefertigten
MEAs 1,0 mg/cm?. Standardméfig wurden die kommerziell erhéltlichen CCMs verwendet,
die sich durch eine gute und reproduzierbare Polarisationscharakteristik auszeichnen. Fiir
spezielle Tests mit z. B. Platinmohr, Legierungskatalysatoren oder reinen
Tragermaterialien wurden entsprechende Elektroden im eigenen Labor hergestellt und als
Kathoden betrieben. Alle CCMs wurden mit im Hause gefertigten, auf Toray TGP-H60®
basierenden Gasdiffusionslagen (Gas Diffusion Layer, GDL) durch Heiflpressen bei
165 N/cm? und 160 °C zu MEAs laminiert. Eine Kapton®-Abklebung diente der

Vermeidung von Randschiden [10].

Zur Herstellung der Katalysatorpasten wurde Katalysatorpulver mit deionisiertem Wasser
(MilliQ®), organischen Losungsmitteln und 20 %-iger Nafion®-1100-Losung (DuPont,
Aquivalenzgewicht 1100) gemischt und auf dem Dreiwalzenstuhl homogenisiert. Die Paste
wurde mit Rakeln auf Nafion® 1105-Membranen (H'-Form, DuPont) aufgebracht und im
Ofen bei 70 °C getrocknet. Katalysatorschichtdicken und —belegungen konnten durch
Verwendung unterschiedlicher Rakel und Anpassung der Pastenviskositét eingestellt wer-
den. Um eine mit den kommerziellen CCMs vergleichbare Membrandicke von 25 pym zu
erreichen, wurde eine weitere Nafion® 1105-Membran auf die Riickseite der einseitig
katalysatorbeschichteten Membran laminiert. Die gerakelte Katalysatorschicht wurde wie
die kommerziellen CCM-Elektroden mit einer Gasdiffusionslage versehen und bildete die
Kathode. Als Anode diente eine sogenannte Gasdiffusionselektrode (Gas Diffusion
Electrode, GDE), bei der die Katalysatorschicht auf die GDL aufgebracht ist (Ballard
Power Systems). Lamination und Randabklebung der MEA erfolgten wie oben beschrie-

ben.

Sowohl bei kommerziellen als auch bei selbst hergestellten MEAs wurde reines Platin als
Anodenkatalysator verwendet, um eine Analyse der Anodendegradation mittels Zyklo-
voltammetrie zu ermoglichen. Bei Verwendung von PtRu-Anoden, wie sie typischerweise
zur Erhohung der CO-Toleranz der Wasserstoffelektrode eingesetzt werden, ist aufgrund
der Pseudokapazitit und der geringen Potentialstabilitdt des Rutheniums nur eine einge-

schriankte elektrochemische Diagnostik moglich.
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3.2 Messmethoden

Im Folgenden werden die in dieser Arbeit angewandten Mess- und Auswertemethoden
vorgestellt. Die Anodeniiberspannung wurde als vernachldssigbar angenommen, da die
Wasserstoffoxidation an Platin zum einen hoch reversibel ablduft und zum anderen auf-
grund der hohen Platinbeladung der Anoden eine deutlich {iberdimensionierte aktive
Flache zur Verfiigung steht. Die Anode kann somit als eine reversible Wasserstoftf-
elektrode (Reversible Hydrogen Electrode, RHE) betrachtet werden. Diese Annahme wird
durch identische Polarisationscharakteristiken von MEAs mit gleicher Kathoden- aber
unterschiedlicher Anodenbeladung bestdtigt, wie sie in Kapitel 4 diskutiert werden. Bei
potentialkritischen Messungen wie Zyklovoltammetrie oder Tafelanalyse liegt auBBerdem
keine oder nur eine sehr geringe elektrische Belastung der Anode vor, so dass die Anoden-
tiberspannung vernachlédssigt werden kann. Die in dieser Arbeit aufgefiihrten Potentiale

beziehen sich auf das Potential der Anode als RHE-Referenzpotential.

Alle Membran-Elektrode-Einheiten durchliefen nach Einbau in den Teststand einen Dich-
tigkeits- und Kurzschlusstest zur Kontrolle der Betriebssicherheit. Die Konditionierung
erfolgte bei mittlerer Stromdichte, 80 °C Zelltemperatur und Eingangsfeuchten von 40 %
iiber einen Zeitraum von mindestens 14 Stunden oder bis sich die Zellspannungen stabili-
siert hatten. Als Eingangstest durchgefiihrte Luftpolarisationen und Zyklovoltam-
mogramme stellten die Funktionalitdt und Vergleichbarkeit der Zellen sicher. Die Kondi-
tionierung von MEAs ohne aktives Katalysatormaterial (wie sie z. B. zur Untersuchung
von Kohlenstofftragern ohne Beeinflussung durch den Platinkatalysator herangezogen
wurden) erfolgte potentiostatisch bei typischen Konditionierungspotentialen von Pt/C-

MEAs. Zum Ausgleich des fehlenden Produktwassers wurden diese MEAs voll befeuchtet.

3.2.1 Zyklovoltammetrie

Die Zyklovoltammetrie (Cyclic Voltammetry, CV) erlaubt die Erfassung wichtiger Elek-

trodenparameter und die Analyse des chemischen Zustandes der Katalysatoroberfliache.

Fiir die Messung wurden die MEAs mit geséttigtem Stickstoff auf der Arbeitselektrode und
gesittigtem Wasserstoff auf der Gegenelektrode iiberstromt. Die Gegenelektrode diente
zugleich als Referenzelektrode, da die Zelle wihrend der Messung nicht elektrisch belastet
wird und somit keine Uberspannungen an der Wasserstoffelektrode auftreten. Der Arbeits-
elektrode wurde mit Hilfe eines Potentiostaten ein dreieckformiger Potentialverlauf mit

konstanter Potentialinderungsgeschwindigkeit v aufgeprédgt. Die Potentiallimits betrugen
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60 und 1200 mV. Der resultierende Strom setzt sich aus dem Strom zum Auf- bzw. Abbau
von Adsorbatschichten und dem Strom zur Auf- bzw. Entladung der Doppelschicht
zusammen. Als eine Besonderheit der Messung an Brennstoffzellen addiert sich zu diesen
Stromen noch der Oxidationsstrom des Wasserstoffs, der durch die diinne Elektrolytmem-
bran von der Gegen- zur Arbeitselektrode diffundiert und dort umgesetzt wird. Aus der
Parallelverschiebung des Zyklovoltammogramms in anodische Richtung berechnet sich die

Wassersstoffpermeation gemif des Faradayschen Gesetzes.

Aufgrund der Bedeutung fiir die gesamte Ergebnisdiskussion in Kapitel 4 erfolgt an dieser
Stelle als Grundlage fiir das Auswertekapitel eine Diskussion der im Zyklovoltammo-
gramm detektierbaren Vorgénge. Dazu werden Messungen interpretiert, die an Platinmohr,

reinen Ketjenblack- und ketjenblackgetrigerten Platinelektroden durchgefiihrt wurden.
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Abb. 3-1: Zyklovoltammogramme einer Platinmohr-Elektrode und einer
Ketjenblack-getrigerten Platinelektrode (Pt/C). Die Messungen
wurden um den Wasserstoffdurchbruch korrigiert und auf die
Katalysatoroberflache normiert.

Abb. 3-1 zeigt die auf die Katalysatoroberfliche normierten Zyklovoltammogramme einer
Platinmohr- und einer Ketjenblack-getragerten Platinelektrode. Es lassen sich drei fiir Pla-
tin charakteristische Potentialbereiche unterscheiden: Der Wasserstoffadsorbatbereich zwi-

schen kathodischem Potentiallimit und 400 mV, der Doppelschichtbereich zwischen 400
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und ca. 600 mV und der Oxidbereich oberhalb 600 mV bis zum anodischen Potentiallimit.
In Abb. 3-2 sind die Zyklovoltammogramme einer Pt/C- und einer reinen Kohlenstoft-

elektrode aufgetragen.
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Abb. 3-2: Zyklovoltammogramme einer Ketjenblackelektrode (C) und
einer Ketjenblack-getrigerten Platinelektrode (Pt/C). Die Elek-
troden besitzen identische Kohlenstoffbeladungen. Die Darstel-
lung wurde um den Wasserstoffdurchbruch korrigiert und auf
die geometrische Zellflaiche normiert.

Unterpotentialabscheidung von Wasserstoff

Im Potentialbereich unter 400 mV existiert gemdll Gleichung (3-1) chemisorbierter

Wasserstoff auf der Platinoberflache [110].
Pt-H,q+ HO 2Pt + H;O' + & (3-1)

Im Zyklovoltammogramm der Platinmohr-Elektrode in Abb. 3-1 sind zwei diskrete
Desorptionsmaxima unterscheidbar. Aus Literaturberichten von Messungen an Einkristall-
elektroden geht hervor, dass die Maxima den niederindizierten kristallographischen
Oberflachen des Platinkristalls zugeordnet werden koénnen (Tab. 3-1). Vergleichsmes-

sungen an polykristallinem und an nanodispersem Platin erlauben die Korrelation des Ma-
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ximums bei 0,11 V mit der Pt(111)-Flache und des Maximums bei 0,23 V mit der Pt(100)-
Flache [44]. Die schwichere Adsorption an Pt(111) erklédrt sich durch die geringere
Oberflachenenergie der dichtest gepackten Ebene. Ein mit der Pt(110)-Ebene korrelier-
bares Maximum konnte an den hier vermessenen Elektroden nicht identifiziert werden. Die
(110)-Ebene besitzt eine thermodynamisch ungiinstige offene Struktur mit hoher Ober-
flichenenergie. Aufgrund von Oberfldchenrekonstruktion ist sie deshalb an nanodispersen

Katalysatoren nicht existent.

Tab. 3-1: Lage der Adsorptionsmaxima der kristallographischen Hauptfldchen in fliissigen

Elektrolyten
Elektrolyt Pt(111) Pt(100) Pt(110) Quelle
H,SO4 0,1-0,11 V 0,19-0,21 V 0,1V [[1513%’]
TFMSA 0,13V 0,33V nicht vorhanden [54]
0,14V,
HCIO4 0,1-0,3V 0,32-0,4 V Schulter bei 0.2 V [55]

Verglichen mit Platinmohr-Elektroden sind die Maxima des Wasserstoffdesorptions-
bereichs neuer Pt/C-Elektroden weniger deutlich ausgepriagt. Das Maximum der Pt(100)-
Flache ist nur als Schulter des Pt(111)-Peaks erkennbar (Abb. 3-1). Hochdisperse
Katalysatoren besitzen einen nennenswerten Anteil niederkoordinierter Atome [44], die
aktive Zentren mit unterschiedlicher Adsorptionsenergie bilden. Aus der breitbandigen
Verteilung dieser Adsorptionsenergien resultiert die im Vergleich zu Platinmohr stirkere
Verschleifung der Peaks. Wie spéter gezeigt werden wird, sind die beiden Maxima an ge-

alterten Pt/C-Elektroden deutlich unterscheidbar.

Aus dem Ketjenblack-Zyklovoltammogramm in Abb. 3-2 ist ersichtlich, dass die
Unterpotentialabscheidung von Wasserstoff an Kohlenstoff vernachlédssigbar ist. Der
Wasserstoffdesorptionsbereich von Pt/C-Elektroden kann deshalb wie bei Platinmohr zur
Berechnung der elektrochemisch aktiven, d. h. ionisch und elektrisch kontaktierten Platin-

oberflidche nach Gleichungen (3-2) und (3-3) herangezogen werden.

2
EPSA=——— |17, pes d@ )
v.th.AI 2,Des méeo (3-2)
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2
ECA= =Pt (3-3)
mpy gpt

gp: st die spezifische Ladung der planaren polykristallinen Oberfldche, die unter Annahme
einfach verbriickter Wasserstoffatome tiblicherweise mit 210 uC/cm? beriicksichtigt wird

[112], [113].

Doppelschichtbereich

Im so genannten Doppelschichtbereich von 400 bis ca. 600 mV existieren keine chemisor-
bierten Spezies auf der Platinoberflache. An Platinmohr-Elektroden resultiert der Strom in
diesem Bereich ausschlieBlich aus Lade- bzw. Entladevorgéngen der Doppelschicht und

wird zur Berechnung der Doppelschichtkapazitit nach Gleichung (3-4) herangezogen.

Cps = - (3-4)
Bei kohlenstoffgetragertem Platin ist eine Aufweitung des Doppelschichtbereichs durch
einen anodischen Vorgang bei 600 mV und einen kathodischen Vorgang bei 560 mV zu
erkennen. Da diese Vorgéinge auch bei reinen Ketjenblack-Elektroden, nicht aber bei Pla-
tinmohr vorhanden sind, sind sie auf einen Oberflichenprozess am Kohlenstofftriger
zuriickzufiihren. Aufgrund der Ubereinstimmung der Peakpotentiale mit Literaturwerten
kann die Aufweitung des Doppelschichtbereichs durch die Chinon-/Hydrochinon-Redox-
reaktion erkliart werden [114]. Der Bereich der ungestérten Doppelschicht ist im Vergleich
zu reinen Platinelektroden eingeengt. Dennoch kann die Doppelschichtkapazitdt auch bei
Pt/C-Elektroden aus dem minimalen Abstand von anodischem und kathodischem Ast des

Zyklovoltammogramms bestimmt werden.

Obwohl im Doppelschichtbereich keine elektrochemischen Strome gemessen werden, sind
in wassrigen Elektrolyten Wassermolekiile an der Elektrodenoberflache koordiniert. Wie
Experimente und Simulationen zeigen, bildet Wasser auf Platinoberflichen eine eisédhn-
liche oder flach-hexagonale Struktur, die ein Netzwerk aus Wasserstoffbriickenbindungen
bildet. Die Adsorption an der Platinoberfldche erfolgt iiber Pt-O- und Pt-HO-Briicken, wo-
bei im Mittel kein Ladungstransfer stattfindet [115], [116]. Oberhalb des PZC (Potential of
Zero Charge), das bei Platin im Bereich 0,11-0,27 V liegt [117], ist die Platinoberfldche

partiell positiv geladen und die Wassermolekiile im Mittel stirker mit der Sauerstoffseite
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zur Elektrode ausgerichtet [118]. Diese Dipolausrichtung fiihrt zu einer Verringerung der
theoretisch zu erwartenden Doppelschichtkapazitit von etwa 350 pF/cm? fiir Doppel-
schichtdicken von 0,2 nm (unter Annahme der Dielektrizitdtskonstante von Wasser €gpo =

80,1) auf die experimentell gemessenen Werte von ca. 50 uF/cm? [119].
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Abb. 3-3: Korrelation zwischen Doppelschichtkapazitit und BET-Kohlen-
stoffoberfliche bzw. elektrochemisch im CV bestimmter Platin-
oberfliche.

Abb. 3-3 zeigt die Doppelschichtkapazitit verschiedener in dieser Arbeit vermessener
Elektroden als Funktion der Kohlenstoff- bzw. Platinoberfliche. Der Vergleich der Korre-
lationsgiite zeigt, dass die Doppelschicht mal3geblich durch den Triager bestimmt wird.
Dies liegt in der im Vergleich zu Platin typischerweise um einen Faktor 6-7 groBeren
Oberfliche des Kohlenstoffs begriindet. Die Steigung der entsprechenden Trendlinie be-
tragt 46 uF/cm?c. Die Erkenntnis, dass die Doppelschichtkapazitit hauptsiachlich durch die
Kohlenstoffoberflache bestimmt ist, ist relevant zur Beurteilung der Katalysatortridgerde-

gradation im Brennstoffzellenbetrieb.

Oxidbereich

Ab etwa 600 mV chemisorbieren sauerstofthaltige Spezies an Platin (Abb. 3-1). Dies deckt

sich mit Messungen an polykristallinen Elektroden und Einkristallelektroden in Schwefel-



3.2 Messmethoden 67

sdure und TFMSA [53], [54]. Die Oxidschichtausbildung im anodischen Zyklus kann
vereinfacht nach Gleichungen (3-5)-(3-9) dargestellt werden [120]:

Pt + H,0 — Pt-OH,y+ H + ¢ (3-5)
Pt-OH .y — HO-Pt (3-6)
HO-Pt —» O-Pt+H +¢ (3-7)
Pt-OH,;— Pt-Oyg+ H + ¢ (3-8)
Pt-Op1— O-Pt (3-9)

Der Index ad steht fiir chemisorbierte Spezies auf der Platinoberflache, wihrend die Be-
zeichnung X-Pt den Einbau der Spezies X in eine Platinmonolage bezeichnet. Die Glei-
chungen (3-5)-(3-7) beschreiben den Reaktionspfad iiber die Ausbildung einer reversiblen
Oxidschicht im Bereich bis 1,1 V, die erst nach einem Platzwechsel der Platinatome mit
den OH-Spezies im Kristallgitter zum Oxid (O-Pt) oxidiert wird [121]. Beim Reaktions-
weg gemdil (3-1), (3-8), (3-9) wird das OH-Adsorbat zundchst zu einem an der Oberflédche
adsorbierten Pt-O,q oxidiert, das dann einen Platzwechsel mit seinem assoziierten Platin-
atom erfihrt. Jerkiewicz et al. schlagen die direkte Entladung von adsorbiertem Wasser zu
Pt,-O,q4 vor, das in einem Folgeschritt unter Oxidation eines weiteren, mit den Sauerstoff-
spezies in Wechselwirkung tretenden Wassermolekiils in das Platinkristallgitter eingebaut

wird (3-10), (3-11) [118].

Pty + H;O — Ptr-Oug + 2H' + 2¢7,0,85-1,15 V (3-10)

Ptr-Ou + H:O — 20-Pt + 2H' + 2¢, 1,15-14V (3-11)

Da OH-Adsorbaten eine entscheidende Rolle bei der Sauerstoffreduktion, bei Korrosions-
vorgdngen und bei der Oxidation von CO,qg beigemessen wird [73], ist von der Existenz
dieser Oberflachenspezies als Zwischenschritt der Oxidschichtbildung auszugehen. OHyq
wird zudem in DFT-Simulationen als stabilste Sauerstoffspezies an Platin identifiziert [74],
[75].

Obwohl die genaue Abfolge der Oxidschichtbildung nicht abschlieBend geklart ist, gibt es
gesicherte Erkenntnisse iiber Bedeckungsgrad und Einbau von Sauerstoffatomen in das
Platingitter. Aufgrund der starken AbstoBung der Pt-OH4-Dipole konnen direkt benach-

barte aktive Zentren (so genannte nichste Nachbarn) nicht besetzt werden. Dies resultiert
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in der Ausbildung einer 0,3 Monolage Oxidspezies im Potentialbereich bis 1,0 V an
Pt(111) [120] bzw. einer 0,5 Monolage Oxidspezies im Potentialbereich bis ca. 1,1 V an
Pt(100) und polykristallinen Elektroden [53], [118]. Bei anodischeren Potentialen als 1,1 V
findet ein Platzwechsel von Platinoberflichenatomen mit den chemisorbierten Sauerstoft-
spezies statt, d. h. der Einbau von Sauerstoffatomen in das Kristallgitter des Platins unter
Ausbildung zweier Platinoxidlagen auf dem ungestorten Kristallgitter. Dieser Platzwechsel
wurde experimentell mittels AES [118] und XRD [120] nachgewiesen und fiihrt zu einer
Verringerung der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen [122]. Auf diese Weise wird aufgrund
der giinstigen antiparallelen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen die Adsorption weiterer
Sauerstoffspezies an den im ersten Schritt unbedeckt gebliebenen Nachbarzentren ermog-
licht. Bei ca. 1,2V ist die Ausbildung der zwei Oberflichen-Platinoxidschichten
abgeschlossen. Der Oxidationszustand des Platins liegt geringfiigig unter dem freier Pt**-
Ionen [123]. Wird das Potential {iber 1,2 V hinaus positiviert, adsorbieren Sauerstoffspe-
zies an den Platinatomen der obersten Monolage. Durch die Nachbarschaft von Sauerstoft-
atomen sind diese Platinatome gering koordiniert und bei weiterer Oxidation auf der
Oberfliche mobil. Dies fiihrt zu einer Aufrauung der Platinoberfliche durch Oberfldchen-
diffusion von Pt-O-Spezies [122], [124].

Der einzelne kathodische Peak in Abb. 3-1 zeigt, dass die Reduktion des Platinoxids in
einem Schritt erfolgt. Dies ldsst sich durch ein hoheres Gleichgewichtspotential fiir Reak-

tion (3-13) als fiir Reaktion (3-12) erklaren [125].

O-Pt + H + ¢ — HO-Pt (3-12)

HO-Pt+H + ¢ - Pt+ H,0 (3-13)

In Abb. 3-4 ist der Oxidbereich der Platinmohr-Elektrode mit summierter iibergegangener
Ladungsmenge gpr.o und Oxidbedeckungsgrad 6p, o dargestellt. Nach Gleichung (3-1) und
(3-5)-(3-9) werden pro adsorbiertem Wasserstoffatom ein Elektron, pro adsorbiertem
Sauerstoffatom zwei Elektronen iibertragen. Der Oxid-Bedeckungsgrad berechnet sich mit

dem aus dem CV bekannten Gesamtbedeckungsgrad mit Wasserstoff zu (3-14):

(3-14)
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Der Bedeckungsgrad nimmt von 0,75 bis 0,95 V linear zu. Bei diesem Punkt sind 50 % der
Oberflache mit Sauerstoffspezies bedeckt, d. h. der maximale Bedeckungsgrad unter Ver-
meidung der nachstbenachbarten Atome ist an nanodispersem Platin friiher erreicht, als an
planaren Oberflachen. Dies erklart sich durch die hohere Anzahl niederkoordinierter
Atome. Bei 0,9 V ist ein Knick in der Oxidschichtbildungsrate zu erkennen, d. h. im Be-
reich der Platzwechselvorgénge lduft die Oxidschichtbildung langsamer ab, als die reine
Chemisorption von Oberflichenoxiden unterhalb 0,94 V. Der Bedeckungsgrad bei 1,2 V

betrdagt 100 %, d. h. es werden der Theorie entsprechend zwei vollstindige Monolagen

Platinoxid gebildet.
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Abb. 3-4: Oxidbereich der Platinmohr-Elektrode. Die Darstellung ist um den
Wasserstoffdurchbruch korrigiert.

An Pt/C ist in Abb. 3-1 ein fritheres Einsetzen der Oxidschichtbildung zu erkennen, wobei
aber die Potentiallage des Maximums des ersten Peaks mit dem von Platinmohr iiberein-
stimmt. Die Auflosung der Oxidschicht erfolgt verzogert. Erklérbar ist dies durch die klei-
neren Katalysatorpartikel und die dadurch bedingt hohere Anzahl an niederkoordinierten
Atomen, die OH stirker adsorbieren [126]. Aus diesem Grund ist der Deckschichtstrom an
Pt/C oberhalb 0,9 V im Gegensatz zu Platinmohr erhoht, so dass der 50 %-Bedeckungs-
grad bereits bei 0,92 V erreicht wird und die Gesamtbelegung bei 1,2 V bereits 130 % be-
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tragt. An kohlenstoffgetrigertem Platin findet folglich bereits unterhalb 1,2V eine so
starke Oxidation der Platinoberflache statt, dass nach obiger Diskussion mobile Platinoxid-

spezies entstehen konnen.

Die Oxidation des Kohlenstofftrdgers kann aufgrund der Hohe der im Ergebnisteil gefun-
denen Korrosionsraten als Ursache des vergroflerten Desorptionsbereichs von Pt/C-Elek-

troden ausgeschlossen werden (Kapitel 4.2).

An reinen Kohlenstoffelektroden ist keine Oxidschichtbildung erkennbar (Abb. 3-2).

3.2.2 Polarisationskurven

Strom-Spannungskennlinien im Luft- und Sauerstoffbetrieb dienten der Erfassung von
Leistung und Aktivitdt des Katalysators. Die Messungen erfolgten galvanostatisch, um
Instabilitdten durch die bei potentiostatischen Messungen notwendige Nachfithrung der
Gasfliisse bei der Einstellung des stationdren Zustandes zu vermeiden. Jeder Messpunkt
wurde zehn Minuten gehalten (ausgenommen des Ruhepotentials mit einer Haltezeit von

3 min) und der Spannungswert durch Mittelung der jeweils letzten 60 s berechnet.

Die Sauerstoffkennlinien dienten der Bewertung der Katalysatoraktivitdt. Dazu wurde
Gleichung (2-10) an die Kennlinien angepasst, wobei die Tafelparameter Uy, b und Rgp.-
als Variablen dienten. Abb. 3-5 zeigt ein Tafeldiagramm als tibliche Darstellung der Zell-
spannung iiber dem Logarithmus der Stromdichte. Da die in dieser Arbeit verwendeten
MEAs im Sauerstoffbetrieb bei der maximal im Teststand erreichbaren Stromdichte von
1,6 A/cm? noch eine Zellspannung grofler 700 mV aufwiesen (vgl. Abb. 3-1), konnte nur
der Oxidbereich ausgewertet werden. Die Tafelsteigung entspricht Werten wie sie auch in
der Literatur gefunden werden [112]. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit von U, gegen-
iiber Messeinfliissen wird in der Brennstoffzellentechnik iiblicherweise nicht die Aus-
tauschstromdichte iy fiir den Vergleich der Aktivitéit verschiedener Katalysatormaterialien
herangezogen, sondern die iR-korrigierte Stromdichte bei 900 mV. Diese kann mit héherer
Reproduzierbarkeit aus der Tafelgleichung berechnet werden. Die Darstellung der Aktivi-
tat erfolgte normiert auf die Katalysatorbeladung (mp,) oder -oberfliche (EPSA) nach Glei-
chungen (3-15) und (3-16):

Massenaktivitdt iy, =

1900mV ,iR—korr { mA }

mgp, (3-15)

m py
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Spezifische Aktivitit ig =

EPSA cm>, (3-16)

1900mV’,iR—korr { 77\ ]
Luft-Kennlinien enthalten integral alle inneren Verluste der Brennstoffzelle. Im direkten
Vergleich mit den Sauerstoffkennlinien erlauben sie eine Beurteilung der Massentrans-
portlimitierungen. Wenn nicht anders erwihnt, wurden die Luftkennlinien bei 85 °C, 40 %
relativer Feuchte und Anoden- bzw. Kathodenstochiometrien A von 2,0 bzw. 1,8 durchge-
fiihrt (dies entspricht Ausnutzungsgraden von 50 und 56 %). Sauerstoftkennlinien und
direkt zum Vergleich herangezogene Luftkennlinien wurden bei 80 °C, voller Befeuchtung

und Stochiometrien von 2,0 auf Anode und Kathode durchgefiihrt.
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Abb. 3-5: Tafeldiagramm einer Pt/C-MEA im Oxidbereich.

3.2.3 Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ermoglicht eine Aufschliisselung der
inneren Widerstinde eines elektrochemischen Systems entsprechend der Zeitkonstante der
kapazitiven und induktiven Widerstandsanteile. Hierzu werden Storungen unterschied-
licher Frequenz aufgeprédgt und Impedanz und Phasenverschiebung erfasst. Die Messungen

in dieser Arbeit wurden galvanostatisch durchgefiihrt (Zahner IM6® Electrochemical
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Workstation), da dies sehr stabile Messungen ermdglichte. Der elektrische Laststrom einer
stationdr betriebenen Zelle wurde dazu mit einer geringen Sinusamplitude moduliert und
die Spannungsantwort gemessen. Phasenverschiebung und Amplitudenrelation von Zell-
strom und -spannung ergeben die von der Frequenz f abhingige Impedanz des Systems

nach Gleichung (3-17) mit den Amplituden Uy, Iy und dem Betrag der Impedanz |Zy|.

g_ Uy expli(2aft + ¢y )
7

Lo
“eslCairg ] - oleetd) 617

Durch Variation der Anregungsfrequenz zwischen 0,06 und 10000 Hz konnten die interes-
sierenden Vorginge in der MEA erfasst werden. Abb. 3-6 zeigt die Nyquistdarstellung des

typischen Impedanzspektrums einer Brennstoffzelle im Luftbetrieb.
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Abb. 3-6: Impedanzspektren und Ersatzschaltbild einer luftbetriebenen
Brennstoffzelle bei verschiedenen Stromdichten. Die Punkte
stellen die gemessenen Werte dar, die durchgezogenen Linien
die anhand des Ersatzschaltbildes berechneten Spektren.

Der Phasennulldurchgang bei hohen Frequenzen wird durch den Membranwiderstand
dominiert. In ihm sind ionische Anteile (des Membran- und Katalysatorschichtelektrolyts)

und elektronische Anteile (vornehmlich Kontaktwiderstinde in und zwischen den
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elektrisch leitenden Schichten) enthalten. Der an den Phasennulldurchgang anschlieBende
kapazitive Hochfrequenzbogen korreliert mit Ladungsdurchtritt und Doppelschichtkapa-
zitdt der Kathode. Im Luftbetrieb existiert ein weiterer kapazitiver Bogen bei niedrigen
Frequenzen, der den Massentransportlimitierungen des Luftsauerstoffs zugeordnet werden
kann. Die negative Phasenverschiebung resultiert als Pseudokapazitit aus der begrenzten
Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs, die im instationdren Zustand zu einer Phasen-
verschiebung zwischen Strom und Reaktandenkonzentration an der Katalysatoroberfldche
fithrt. Zur sauberen Trennung der verschiedenen Vorgédnge wurden die Impedanzspektren
an das elektrische Ersatzschaltbild nach Abb. 3-6 angepasst, welches Betrag und Phasen-
lage der einzelnen Impedanzanteile richtig wiederzugeben vermag (ZView®, Scribner-
Associates, Inc.). Die Induktivitét L berticksichtigt Fehlereinfliisse der Lastkabel bei hohen
Frequenzen. Die ohmschen Widerstdnde R), und Rp reprasentieren Membran- und Durch-
trittswiderstand. Zur Darstellung der Doppelschichtkapazitit Cps wurde ein Konstant-
phasenelement (Constant Phase Element, CPE) herangezogen, das die Porositidt der
Elektroden beriicksichtigt. Die Werte fiir p lagen zwischen 0,75 und 0,85. Zy stellt das
Warburg-Diffusionselement in der allgemeinen Form dar, das sich aus der Lésung der ein-
dimensionalen Diffusionsgleichung eines Partikels ergibt. Der Koeffizient p lag typischer-
weise zwischen 0,5 und 0,6, d. h. das Diffusionsverhalten der Brennstoffzelle kann durch
die Nernstimpedanz wiedergegeben werden, die sich aus dem allgemeinen Warburg-
Element unter Annahme einer begrenzten Diffusionsschicht der Dicke dy ergibt. Die
zugrunde liegenden mathematischen Zusammenhédnge sind in Gleichung (3-18)-(3-20)

dargestellt.

= ;p, p =0,9..1 fiir porose Elektroden

P Clio) 19
Z; =ial (3-19)
R, tanh(ia)djzv/Dj)p oo
v = , p=0,5 fiir Nernstsche Diffusion (3-20)

et} /0, f

o 1st die Kreisfrequenz und D; der effektive Diffusionskoeffizient des limitierenden Vor-

gangs.
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3.2.4 Methoden zur Messung der Membrandegradation

In Abschnitt 2.4.3 wurde die Entstehung von Wasserstoffperoxid und radikalischen Spe-
zies und ihre Auswirkung auf die Membrandegradation erldutert. Aufgrund der geringen
Konzentration der Peroxide und der geringen Radikallebensdauer ist ein in situ-Nachweis
im Brennstoffzellenbetrieb schwierig. In dieser Arbeit wird die radikalinduzierte
Membranzersetzung als Mal} fiir die am Katalysator gebildete Menge schidlicher Reak-
tionsprodukte verwendet. Der Nachweis der Membrandegradation erfolgt zum einen tiber
die Messung der Fluoridionenkonzentration im Kondensat, zum anderen tiber die Messung

des elektrochemischen Wasserstoffdurchbruchs der Membran.

Die Fluoridionenkonzentration im Kondensat wird in der Literatur hdufig als MaB fiir die
Degradation der Membran herangezogen [127], [128]. Das Kondensat wurde wahrend
eines konstanten Betriebspunktes gesammelt und zur Anpassung der lonenstirke und zur
Freisetzung komplexierter Fluoridionen im Verhéltnis 4:1 mit TISAB-Losung (Merck)
versetzt. Nach Temperierung im geriihrten Wasserbad (30 °C) wurde die Spannung einer
Fluorid-Ionenselektiven Elektrode (ISE) gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode (3 M
KCI, beide Metrohm) gemessen. Die Bestimmung der Fluoridkonzentration erfolgte an-
hand einer Eichgeraden (Abb. 3-7), die aus einer Verdiinnungsreihe von 1000 mg/l NaF-
Urtiter (Merck CertiPUR®) erstellt wurde. Die Ubereinstimmung der gemessenen Steilheit
der Eichgeraden mit der theoretischen Abhéngigkeit nach Nernst diente als Nachweis der
Elektrodenfunktionalitit. Aufgrund der langen Einstellzeiten bei geringen Konzentrationen
wurde zur Auswertung jeweils die Spannung 30 min nach Messbeginn herangezogen. Wie
die Qualitit der Eichgeraden zeigt, ist diese Haltezeit ausreichend. Die Messgenauigkeit
bei kleinen Konzentrationen wurde durch Vorkonditionierung der Elektrode in deionisier-
tem Wasser erhoht, zwischen den einzelnen Messungen erfolgte eine Konditionierung in

TISAB-L6sung [129].

Anhand einer Temperaturvariation ergab sich der aus der Regelgenauigkeit des Thermosta-
ten von +1 K resultierende Fehler zu 3,5 %. Die Ablesegenauigkeit der Spannung von
0,1 mV fiihrt einem maximalen Fehler von 0,4 % bei der hochsten Konzentration der

Kalibrierkurve.

Um die Vergleichbarkeit verschiedener Betriebsbedingungen sicherzustellen, wurde die
Fluoridkonzentration durch Normierung mit der Befeuchter- und Reaktionswassermenge in

eine Fluoridfreisetzungsrate mg/(min-cm?) umgerechnet.
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Abb. 3-7:  NaF-Eichgerade zur Bestimmung der Fluoridkonzentration.

Die Analyse von Schnittbildern neuer und in Dauerldufen degradierter MEAs ergab, dass
der elektrochemisch gemessene Wasserstoffdurchbruch gut mit der Membrandicke korre-
liert. Der aus dem CV ermittelte Wasserstoffdurchbruch wurde deshalb als MaB fiir die
Membranausdiinnung gemif3 Abb. 3-8 herangezogen. Die Gerade wurde anhand von Zel-
len mit Nafion® 1105- und 112-Membranen ermittelt. Zur Variation der Membrandicke
wurden mehrere Membranlagen laminiert. Die Qualitdt der linearen Regression und der
berechnete realistische Diffusionskoeffizient von Wasserstoff im Membranionomer zeigen,
dass die Ionomer-Ionomer-Grenzflachen keinen verfilschenden Einfluss auf die Messung
hatten. Der Diffusionskoeffizient von Wasserstoff im Ionomer errechnete sich unter Be-

riicksichtigung der Loslichkeit zu 1,8-107'° m%s und ist damit doppelt so groB wie Litera-
turwerte nach [130].
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Abb. 3-8:  Wasserstoffdurchbruch als Funktion der reziproken
Membrandicke.

3.2.5 Infrarotspektroskopische Messung der Kohlenstoffkorrosion

Kohlenstoff wird nach Gleichung (2-31) und (2-32) unter Beteiligung zweier Molekiile
Wasser elektrochemisch zu CO und CO; oxidiert, was eine Abhéngigkeit der Oxidations-
rate von der Aktivitdt des Wassers erwarten ldsst. Die Stabilitdt des Kohlenstoffs wird
weiterhin von Art und Anzahl der funktionellen Oberflachengruppen und von der Art des
Elektrolyts beeinflusst [131]. Um die fiir den realen Brennstoffzellenbetrieb reprédsenta-
tiven Korrosionsvorgidnge erfassen zu konnen, wurden die Messungen in situ in MEAs
durchgefiihrt. Die zu untersuchenden Kohlenstoff-Trigermaterialien wurden als Kathode

in Membran-Elektrode-Einheiten eingebracht und vermessen.

Die Erfassung der Korrosionsrate erfolgte durch Messung der Kohlenstoffmonoxid- und
Kohlenstoffdioxidkonzentrationen am Zellausgang. Der Korrosionsstrom selbst ist auf-
grund der mindestens drei Groflenordnungen hoheren Deckschicht- bzw. Faradayschen
Strome nicht detektierbar. Um die COx-Messungen in normaler Brennstoffzellen-
atmosphédre durchfithren zu konnen, d. h. bei Anwesenheit von Stickstoff und Sauerstoff,

wurde ein infrarotspektroskopisches Messverfahren gewéhlt. Mit dem infrarot-
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spektroskopischen Messverfahren konnten sowohl CO- als auch CO,-Konzentrationen bis
unter 1 ppm erfasst werden. Das Messgas wurde am Zellausgang iiber einen Bypass ent-
nommen, mittels Messgaskiihler auf einen Taupunkt von 5 °C entfeuchtet und iiber eine
Drossel dem IR-Messgeridt (NGA 2000®, Emerson Process) zugefiihrt. Das Messprinzip
basiert auf der nicht-dispersiven Infrarotspektroskopie (NDIR) mit selektivem opto-pneu-
matischem Empfinger (Abb. 3-9). Die Extinktion der breitbandigen IR-Strahlung durch
das Messgas verringert die Erwdrmung des Gases in der optisch hinter die Analysenkiivette
geschalteten Messkammer. Die durch ein Blendenrad gehackte IR-Strahlung erzeugt einen
modulierten Druckunterschied zwischen Mess- und Referenzmesskammer, der iiber einen

Membrankondensator erfasst wird (opto-akustisches Messprinzip) [132].

Oy — Strahler

| Blendenrad
<—
Vergleichskammer _ durchstromte
Analysenkammer
—’
Referenzmesskammer —— Messkammer
Membrankondensator

Abb. 3-9:  Messprinzip der NDIR-Infrarotspektroskopie mit optopneuma-
tischem Empfanger [132].

Die Messwerte wurden {iber eine Analogschnittstelle in die Teststandssoftware eingelesen.
Die Darstellung der Ergebnisse erfolgte in Form fldchenspezifischer Korrosionsraten r¢

unter Bezug auf die geometrische Elektrodenflache (3-21).

_ CCO2 MWC V

c
v’ A

(3-21)
ccoz bezeichnet die Kohlenstoffdioxidkonzentration am Zellausgang, v' das Molvolumen

bei Standardbedingungen, 4 die geometrische Oberfliche, V den trockenen Volumenstrom

am Zellausgang bei Standardbedingungen und MW, das Molekulargewicht des Kohlen-
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stoffs. Bei Vergleichsmessungen kohlenstoffgetrigerter Platinelektroden wurde auf gleiche

Katalysator-Oberfldche geachtet.

Trotz Minimierung der Gaswege war bedingt durch das Volumen von Schlduchen und
Messgaskiihler eine Verzogerung des Konzentrationssignals nicht vollstindig vermeidbar.
Aus diesem Grund wurde das Ubertragungsverhalten des Systems mittels CO-Elektrooxi-
dationsexperimenten vermessen. Hierzu wurde die Elektrode bei einem Potential von
100 mV mit Kohlenmonoxid belegt. Bei anschlieBender Erhohung des Potentials erfolgte
die Messung des Faradayschen CO-Oxidationsstromes am Potentiostaten und verzogert die

nach Gleichung (2-18) zugehorige CO,-Entstehung im NGA.
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Abb. 3-10: Totzeit und Peakverschleifung der CO,-Messung zwischen
Faradayschen CO-Oxidationsstrom und CO,-Konzentration am
Zellausgang.

In Abb. 3-10 sind der gemessene Oxidationsstrom und der aus der CO,-Konzentration be-
rechnete Faradaysche Oxidationsstrom dargestellt. Die Peakverschleifung fiihrte zu einer
Reduktion der Peakhohe um 15 % und einer Aufweitung der Peakbasis bzw. Halbh6hen-
breite um 17 bzw. 15 %. Die Retentionszeit bewirkt zusétzlich eine Peakverschiebung von
90 mV. In den in Abschnitt 4.2 vorgestellten Korrosionsmessungen zeigte sich jedoch eine
so deutliche Trennung einzelner Peaks, dass die Peakverschleifung vernachldssigt werden

konnte. Deshalb wurden die Messungen nur um Retentionszeit und Peakhohe korrigiert.
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Um Hintergrundrauschen durch CO, aus den Gasen, dem Teststand oder den MEA-Be-
standteilen identifizieren zu konnen, wurden Referenzmessungen ohne Kathoden-Kataly-
satorschicht, aber mit Kathoden-GDL einschlieBlich Mikrodiffusionslage durchgefiihrt.
Die detektierten COx-Konzentrationen betrugen nur ein Tausendstel der iiblicherweise ge-
messenen Korrosionsraten, so dass diese Fehlereinfliisse vernachlédssigt werden konnen.
Die praktisch nicht stattfindende Oxidation der kohlenstofthaltigen Materialien in GDL-
Backing und Mikrodiffusionslage erklirt sich dadurch, dass diese Schichten kein lonomer
enthalten. Somit fehlt die fiir die elektrochemische Oxidation des Kohlenstoffs notwendige

Elektrolytkontaktierung.

Soweit nicht anders bezeichnet, betrug die Anstiegsrate bei potentiodynamischen Mes-
sungen 2 mV/s. Zur Sicherstellung der Stationaritdt wurden jeweils sechs Zyklen durchge-
fithrt und der letzte Zyklus zur Auswertung herangezogen. Die Standardmessbedingungen
waren 85 °C mit geséttigten Durchfliissen von 0,1 NI/min Wasserstoff auf der Gegen- und
Referenzelektrode und 0,5 NI/min Stickstoff bzw. synthetischer Luft auf der Arbeitselek-

trode.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Zur Analyse der Degradationsvorgidnge im Zellbetrieb wurden Langzeitversuche mit
regelmiBigen Zwischenuntersuchungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messungen
werden in Abschnitt 4.1 vorgestellt. Die weitere Evaluation der malgeblichen
Degradationsvorginge in der Katalysatorschicht erfolgte anhand spezifischer Testproto-
kolle. Diese Untersuchungen werden in den Kapiteln 4.2 (Oxidation des Kohlenstofftra-
gers) und 4.3 (Verlust an aktiver Katalysatorfldche) diskutiert. Kapitel 4.4 stellt Versuche

mit alternativen Katalysatormaterialien vor.

4.1 Degradationsvorginge im Zellbetrieb

4.1.1 Degradation im Langzeitbetrieb

In der Literatur finden sich nur wenige Berichte zu Alterungsuntersuchungen an PEM-
Brennstoffzellen im Betrieb unter automobilen Bedingungen. Zumeist fanden die Versuche
mit hoher Befeuchtung der Eingangsgase und bei geringer Lastdynamik statt. Im statio-
ndren Betrieb wurden mit Nafion 112® bei Temperaturen zwischen 70 und 80 °C und
voller Befeuchtung Laufzeiten von 3000 h erzielt [133], [134]. Anhand regelmédBig
durchgefiihrter Zwischenuntersuchungen identifizierten die Autoren die chemische Degra-
dation der Membran als leistungs- und lebensdauerlimitierenden Vorgang. Unter
vergleichbaren Messbedingungen durchgefiihrte Versuche an Gore Primea® s5510-MEAs
bestitigten lokales Membranversagen als lebensdauerlimitierend [9]. Bei Versuchen mit
Nafion 115®-basierten Zellen bei voller Befeuchtung und langen Ruhepotentialphasen
wurden die Degradation des kohlenstoffgetrdagerten Platinkatalysators und die Verringe-

rung der Membranleitfahigkeit durch Metallionenvergiftung als Ursache der Leistungs-
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degradation identifiziert [135]. Borup et al. fiihrten stationdre und dynamische Messungen
unter gleichen Randbedingungen durch und identifizierten im Transientenbetrieb eine im
Vergleich zum stationdren Betrieb um 60 % verringerte Lebensdauer infolge starker
Kathodendegradation [134]. Ferreira et al. stellten im Shortstackbetrieb bei 80 °C und
voller Befeuchtung bei Ruhepotential eine stirkere Degradation des Kathodenkatalysators

fest, als bei 0,2 A/cm? [136].

Analyse des Degradationsverlaufs

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse von Einzelzell-Dauerldufen vorgestellt, die unter
angendhert automobilen Betriebsbedingungen, d. h. insbesondere bei geringer Befeuchtung
durchgefiihrt wurden. Ziel der Versuche war die Identifizierung und Lokalisierung der do-
minierenden Degradationsvorgidnge im automobilen Zellbetrieb, die zu Leistungsverlusten
und zum Ausfall der MEA fiihren. Die Einzelzell-Untersuchungen bilden damit die
Grundlage fiir die weitere Analyse der als maf3geblich identifizierten Alterungsvorgénge in

den nachfolgenden Kapiteln.

Soweit nicht anders angegeben, erfolgten die Dauerldufe in einem beschleunigten Test-
zyklus bei 85 °C und stark untersittigten Bedingungen (15 und 35 % Eingangsfeuchte auf
Anode bzw. Kathode). Der Testzyklus zeichnete sich durch Haltezeiten von 18 h bei
0,2 A/em? und 6 h bei 0,8 A/cm? und regelméBiges kurzes Anfahren des Ruhepotentials
aus. Die gewihlten Stromdichten sollen die Hauptbetriebspunkte im Fahrzeug simulieren
und {iber die Haltedauer eine Unterscheidung von reversibler und irreversibler Degradation
ermdglichen. Die geringe Dynamik reduziert den Einfluss undefinierter Bedingungen wih-
rend des Umschaltens zwischen zwei Lastpunkten. Undefinierter Betrieb kann im hoch-
dynamischen Testbetrieb die Alterung der Zelle dominieren und die Aussagekraft der Tests
einschrinken, da die Regeldynamik des Teststandes in schnellen Transienten entscheiden-

den Einfluss auf den Versorgungszustand der Brennstoffzelle mit Reaktionsgasen hat.

Abb. 4-1 zeigt den Zellspannungsverlauf bei verschiedenen Stromdichten als Mittelwert
dreier Dauerldufe. Bei allen Stromdichten ist iiber die Betriebszeit eine Abnahme der Zell-
spannung zwischen 70 und 180 uV/h festzustellen. Abschnittsweise nimmt zudem die
Standardabweichung zwischen den Messungen zu, um sich nach einem Anstieg in der
mittleren Zellspannung wieder zu verringern. Dieses Verhalten liegt darin begriindet, dass
im Zellbetrieb eine Kombination aus reversiblen und irreversiblen Vorgéngen zum Abfal-
len der Zellspannung fiihrt. Reversible Verluste aufgrund partieller lonomeraustrocknung

und Katalysatorvergiftung koénnen wéhrend der Durchfilhrung von Zwischenuntersu-
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chungen zuriickgewonnen werden, was in dem beobachteten kurzzeitigen Wiederanstieg
der Zellspannungen resultiert. Grund sind die gute Durchfeuchtung und das Entfernen
adsorbierter Verunreinigungen durch hohe Elektrodenpotentiale wiahrend der zyklovoltam-
metrischen Untersuchungen. Die verringerte Standardabweichung nach Zwischen-
untersuchungen zeigt auch, dass die in den Untersuchungen vornehmlich interessierende
irreversible Degradation einen reproduzierbareren Verlauf aufweist als die reversiblen
Zellspannungsverluste. Aus diesem Grund sind ausreichend lange Konditionierungsphasen
vor der Durchfithrung von Zwischenuntersuchungen notwendig, um reversible Einfliisse zu

minimieren und vergleichbare MEA-Zustdnde zu gewéhrleisten.
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Abb. 4-1: Zeitlicher Verlauf der Zellspannungen im beschleunigten
Testzyklus bei verschiedenen Stromdichten. Dargestellt sind
Mittelwerte und Standardabweichungen der Zellspannung fiir
drei Testdurchgéinge an Einzelzellen.

Die mittlere Lebensdauer der in Abb. 4-1 dargestellten Dauerldufe betrug 466+26 h
(£5,5 %). Das Ende der Betriebzeit ist dabei durch Erreichen eines Grenzwertes fiir die
Membranundichtigkeit definiert, das aus Sicherheitsgriinden einem Wasserstoffdurchbruch
von 10 ml/(h-cm?) entspricht. Gemédll Abb. 4-2 ist die Zunahme des Wasserstoffdurch-
bruchs durch einen anfinglich mit 2,5 pl/(h-cm?) ansteigenden linearen Verlauf gekenn-

zeichnet, der in einen exponentiellen Anstieg {ibergeht. Der lineare Anstieg des
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Wasserstoffdurchbruchs ist auf die fortschreitende Ausdiinnung der Membran durch che-
mische Degradationsvorginge zuriickzufiihren, die sich nach Abb. 3-8 auf 25 % berechnen
lasst. Der Beginn des exponentiellen Anstiegs kennzeichnet die Ausbildung erster Locher
in der Membran, die infolge der Rekombinationswérme der Reaktionsgase und der Kon-
zentration mechanischer Spannungen am Ort der Fehlstellenausbildung zum Versagen der
Membran und damit zum Ausfall der Zelle fiihren. Der Zeitpunkt der Ausbildung erster
Locher bestimmt sich in Abb. 4-2 zu 334+33 h (10 %). Verglichen mit der Lebensdauer
bei Variation der Betriebsbedingungen (Abb. 4-8) oder bei Verwendung anderer
Membranmaterialien ist diese Streuung ausreichend gering, um signifikante Einfliisse von

Materialien und Betriebsbedingungen auf die Lebensdauer unterscheiden zu kénnen.
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Abb. 4-2:  Zeitliche Zunahme der Membranundichtigkeiten in den Dauer-
laufen aus Abb. 4-1. Der Wasserstoffdurchbruch wurde jeweils
elektrochemisch mittels Zyklovoltammetrie bestimmt.

Zur Beurteilung von Alterungsvorgingen ist neben der Absolutlebensdauer insbesondere
die Anderung des Polarisationsverhaltens und die Anderung der Parameter Katalysator-
Oberflache, Doppelschichtkapazitit und Wasserstoffdurchbruch relevant (Abb. 4-3), die

im Folgenden anhand eines reprisentativen Dauerlaufs diskutiert werden.
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Abb. 4-3: Verdnderung von aktiver Fliche und Wasserstoffdurchbruch des
Dauerlaufes 2 aus Abb. 4-2.

Als regelméBige Zwischenuntersuchungen wihrend des Degradationslaufs wurden die
Luft-Polarisationskurven in Abb. 4-4 aufgezeichnet. Die einzelnen Abschnitte der Kenn-
linien — d. h. Ruhepotential, Kinetikbereich, ohmscher Bereich und stofftransportlimitierter

Bereich — werden nachfolgend separat betrachtet.

Ruhepotential

Die Polarisationskurven zeigen ein kontinuierlich abnehmendes Ruhepotential, wie es auch
wihrend des Degradationstests festzustellen ist (Abb. 4-1). Der Vergleich mit Abb. 4-3
zeigt, dass dies mit der Zunahme des Wasserstoffdurchbruchs korreliert. Im Grundlagen-
kapitel (Abschnitt 2.3) wurde gezeigt, dass der Wasserstoffdurchbruch durch die Ausbil-
dung eines Mischpotentials an der Kathode die Zellruhespannung absenkt. Da die
Abreaktion des Wasserstoffs an der Kathode einer elektrischen Belastung in Hohe des
Oxidationsstroms entspricht, kann der im Zyklovoltammogramm gemessene Wasserstoff-
durchbruch zur Berechnung der Ruhespannungsabsenkung herangezogen werden. Zu die-
sem Zweck wurde die 0 h-Kennlinie durch Gleichung (2-12) dargestellt und die
Spannungsabsenkung infolge des Wasserstoffoxidationsstroms unter Berticksichtigung der

Abnahme der aktiven Fliche berechnet.
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Abb. 4-4: Luft-Polarisationskurven wihrend des Dauerlaufs aus Abb. 4-3.

Tab. 4-1: Berechnete und gemessene Absenkung des Ruhepotentials infolge der Zunahme
des Wasserstoffdurchbruchs und der Abnahme der aktiven Fléche.

Betriebszeit / inxo / iHxo / Uocv, gemessen /U 0cV, berechnet /
h mA cm’™ HA Cm-zpt A\ A\Y
0 5,2 19,2 0,976 0,979
257 5,8 35,1 0,960 0,955
350 7,7 51,2 0,945 0,940
421 16,3 115 0,925 0,906
517 50,0 434 0,876 0,846

Der Vergleich mit den gemessenen Werten in Tab. 4-1 bestitigt, dass der
Wasserstoffdurchbruch bis zur Ausbildung von Membranldchern (ab ca. 400 h) mal3geb-
liche Ursache fiir die Abnahme des Ruhepotentials ist. Bei ldngerer Betriebszeit konnte die
Membranundichtigkeit sogar eine hohere als die gemessene Absenkung des Ruhepotentials
erkldren. Beim Vorhandensein gro3er Membranlocher kann offensichtlich nicht mehr der
gesamte Wasserstoffleckagestrom elektrochemisch an der Kathode oxidiert werden, son-
dern rekombiniert chemisch mit Sauerstoff zu Wasserstoffperoxid oder diffundiert ohne

Reaktion aus der Katalysatorschicht. Die geringen Unterschiede zwischen gemessenen und
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berechneten Werten vor Ausbildung der ersten Membranlocher zeigen, dass das Ruhe-

potential als sensitives MaB fiir die Intaktheit der Membran dienen kann.
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Abb. 4-5: Polarisationskurven von MEAs unterschiedlicher Anoden-
und Kathodenbeladung. Variiert wurde nur die Belegung
jeweils einer Elektrode.

Tafelbereich

Im Tafelbereich sind ohmsche und Massentransportverluste klein, so dass der Spannungs-
abfall durch eine Zunahme der kinetischen Verluste bestimmt ist. Die in Abb. 4-4 ersicht-
liche starke Abnahme der Zellspannung in den ersten 200 h Betriebsstunden korreliert laut
Abb. 4-3 mit einer anfinglich hohen, dann etwas langsameren Abnahme der aktiven
Flache. Die Katalysatoroberflache der Kathode zeigt in den ersten 420 h mit -47 % einen
fast doppelt so hohen Flichenverlust wie die Anode (-25 %). Dieser Effekt ist auf die
hoheren elektrochemischen Potentiale der Sauerstoffelektrode zuriickzufiithren und wird in
Kapitel 4.2 im Detail betrachtet. Impedanzmessungen zeigen, dass die Anode zu keinem
Zeitpunkt leistungslimitierend wird, d.h. die beobachtbaren irreversiblen Spannungs-
verluste konnen allein der Kathode zugeordnet werde. Auch im Polarisationsvergleich von
Zellen unterschiedlicher Anoden- und Kathodenbeladung wird deutlich, dass die Anoden-

im Gegensatz zur Kathodenbeladung keinen Einfluss auf die Zellspannung hat (Abb. 4-5).
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Dies bestidtigt die eingangs getroffene Annahme der Vernachlédssigbarkeit von Anoden-

iiberspannungen.

Zum Nachweis des Einflusses des Kathodenoberflachenverlusts auf die Zellspannung wur-
den die Tafelbereiche aller Polarisationskurven aus Abb. 4-4 in Abhédngigkeit der
platinoberflachenbezogenen und um den Wasserstoffdurchbruch korrigierten Stromdichte
gesetzt und Mittelwert und Fehler geméll Gleichung (2-12) berechnet. Der Bezug des
elektrischen Stroms auf die katalytisch aktive Oberfldche triagt der Belastung der aktiven
Zentren Rechnung, d. h. der Umsatzrate pro Reaktionszentrum. Die platinoberflichen-
bezogene Stromdichte ist somit die relevante Gréf3e zur Beurteilung des Durchtrittswider-

standes und der Katalysatordegradation.
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Abb. 4-6: Zellspannung in Abhéngigkeit von der auf die Platinoberfldche
bezogenen Stromdichte im Tafelbereich. Die durchgezogene
Linie stellt den Mittelwert aller Punkte dar, die gestrichelten Li-
nien das 95 %-Konfidenzintervall. Die 517 h-Kurve wurde auf-
grund des hohen Wasserstoffdurchbruchs (entsprechend
0,44 mA/cm?p;) nicht berticksichtigt.

Wie Abb. 4-6 zeigt, werden alle Spannungswerte sehr gut durch einen einzigen Mittelwert
erklart. Da der Oberflachenverlust der Kathode den Spannungsabfall vollstindig erklaren

kann, ist dieser rein kinetisch bedingt. Abgesehen vom Einfluss der Membranausdiinnung
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auf das Ruhepotential ist der Einfluss aller anderen Degradationsvorgéinge auf die Zell-

spannung im Tafelbereich vernachldssigbar, solange die Membran keine Locher aufweist.

Bereich mittlerer und hoher Stromdichten

Im mittleren Stromdichtebereich nimmt die Neigung der Kennlinien in Abb. 4-4 mit
zunehmender Betriebszeit zu. Die Kennlinien knicken bei hohen Stromdichten auflerdem
frither ein. Diese Effekte werden im Allgemeinen zuriickgefiihrt auf eine Zunahme des
Membranwiderstandes durch Metallionenvergiftung [137] bzw. auf eine Zunahme der
Massentransportverluste aufgrund von Verdnderungen von Struktur und Oberflachen-
hydrophobizitit der porésen Schichten [134], [138]. Der Auftrag der Polarisationskurven
iber der katalysatorbezogenen Stromdichte in Abb. 4-7 zeigt jedoch, dass das
Polarisationsverhalten nach den anfangs zu verzeichnenden Spannungszuwichsen stabil
bleibt, obwohl im Zellbetrieb zwischen 250 und 420 h ein Spannungsverlust von 200 mV
bei 1,4 A/cm? auftritt.
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0,2 ' : ' '
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Abb. 4-7: Luft-Polarisationskurven in Abhéngigkeit der auf die Platin-
oberfliche bezogenen Stromdichte. Die durchgezogene Linie
stellt den Mittelwert aller Messpunkte > 0 h dar, die gestrichel-
ten Linien das 95 %-Konfidenzintervall.
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Die anfingliche Verbesserung der Zellspannung ist vermutlich auf Konditionierungs-
effekte wie Quellung des Katalysatorschichtionomers und Auswaschen organischer Verun-
reinigungen zuriickzufiihren [133]. Ab 250 h Betriebszeit bleibt die als Funktion der platin-
oberflachenspezifischen Stromdichte dargestellte Zellspannung unveréndert. Das bedeutet,
dass die stirkere Neigung und das frithere Abknicken der Kennlinie nicht wie allgemein
angenommen auf eine Zunahme der ohmschen und Massentransportverluste zuriickzufiih-
ren sind, sondern allein in der Abnahme der aktiven Oberfldche begriindet sind. Die stei-
gende Umsatzrate pro Reaktionszentrum erh6ht die Durchtrittsiiberspannung, was sich im
ohmschen Bereich aufgrund des logarithmischen Zusammenhangs von Durchtrittsiiber-
spannung und Strom in einer stdrkeren Neigung duflert. Das frithere Abknicken der Kenn-
linie ist auf eine stirkere Verarmung der Edukte vor der verbleibenden Katalysator-

oberfliche bzw. auf einen im Mittel verldangerten Diffusionsweg in der Katalysatorschicht

zuriickzufiihren.
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Abb. 4-8: Einfluss der Betriebstemperatur auf die Lebensdauer im beschleunigten
Testzyklus. Die relative Eingangsfeuchte betrug jeweils 20 % auf der
Anode und 60 % auf der Kathode.

Das beschriebene charakteristische Degradationsverhalten 14sst sich bei allen Dauerldufen

beobachten. Abb. 4-8 zeigt, wie sich in Abhédngigkeit der Einflussgr68en Temperatur und
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Feuchte nur die Geschwindigkeit der Degradation dndert. Mit zunehmender Temperatur

und abnehmender Feuchte verringert sich die Lebensdauer der MEA.

Ortlich aufgeldste Analyse der Degradation

Untersuchungen an Brennstoffzellen werden durch Anderungen des Sauerstoff- und
Wasserdampfpartialdrucks erschwert, die in einer inhomogenen Verteilung der Strom-
dichte iiber der Elektrodenfliche resultieren. Untersuchungen an Membran-Elektrode-
Einheiten ermoglichen im Allgemeinen nur die integrale Erfassung der Vorgédnge. Auch
Zyklovoltammetrie und Impedanzspektroskopie ermdglichen keine Auflosung in der Zell-
fliche. Um die flachige Verteilung der Degradation beurteilen zu konnen, wurden Strom-
dichteverteilungsmessungen durchgefiihrt. Zusitzlich wurden Schnittbilder von mehreren

im gleichen Dauerlaufzyklus degradierten Membran-Elektrode-Einheiten angefertigt.
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Abb. 4-9: Aufteilung der aktiven Fldche in charakteristische Bereiche.

Die im Folgenden angefiihrten Untersuchungen werden anhand der in Abb. 4-9 dargestell-
ten Aufteilung der aktiven Fldche diskutiert, die neun charakteristische Bereiche in der x-,
y-Ebene unterscheidet. Die Einteilung der Bereiche ergibt sich durch die Stromungs-
fiihrung der Gase im Kreuzstrom. Segmente 1 und 3 sind die Eintrittsbereiche von Wasser-
stoff bzw. Luft in die Zelle, Segment 5 repréisentiert den mittleren Bereich der MEA und
Segmente 7 und 9 stellen die Austrittsbereiche der Abgase dar. Da die Gase der Zelle stark

unterséttigt zugefiihrt werden, ergeben sich trockene Bedingungen in den Segmenten 1, 2,
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3 (Stromungsrichtung Wasserstoff) und 3, 6, 9 (Stromungsrichtung Luft). Diese Verhilt-

nisse konnten anhand von 2D-Simulationen bestitigt werden [139].
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Abb. 4-10: Anderung der Segmentstromdichte des Dauerlaufs aus Abb. 4-3
tiber 421 h. Die Legendenangabe bezieht sich auf die mittlere
Stromdichte der galvanostatisch durchgefiihrten Messungen.

Die Stromdichtemessungen wurden mit einer in die Hardware integrierten Sensorplatte mit
10x10 Segmenten durchgefiihrt (Firma S++). Die Randbereiche der MEA wurden zur
Eliminierung von Randeffekten von der Auswertung ausgeschlossen und die Segmente
entsprechend der Bereichseinteilung nach Abb. 4-9 zusammengefasst. Da eine Auswertung
der 520 h-Messung aufgrund der starken Schiadigung der Zelle nicht mehr méglich war,
zeigen Abb. 4-10 und Abb. 4-11 die Anderungen der Stromdichte bis zu einer Laufzeit von
421 h. In den durch trockene Bedingungen gekennzeichneten Zellbereichen 1, 2, 3 und 6
ist eine Abnahme der Stromdichte zu verzeichnen. Dies trifft insbesondere auf Segment 3
zu. Hier stromt der aufgrund des Stickstoffanteils grole Volumenstrom untersattigter
Frischluft ein und nimmt weiteres Wasser in die Gasphase auf. Auf der Anode herrschen
infolge des elektroosmotischen Drags ebenfalls trockene Bedingungen. Auf der Kathoden-
seite sind die Bedingungen durch das entstehende Reaktionswasser trotz hoherer Volumen-
strome entschirft, so dass in Segment 9 sogar eine Zunahme der Stromdichte gemessen

werden konnte.
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Abb. 4-11: Zeitlicher Verlauf der Segmentstromdichten bei 0,2 A/cm?.
Die Messungen bei 0,5 und 0,8 A/cm? zeigen gleiche And-
erungen.

Da die Messungen galvanostatisch bei konstanter mittlerer Stromdichte durchgefiihrt wur-
den, ist in den Segmenten 4, 5, 7 und 8, in denen aufgrund des Reaktionswassers feuchte
Bedingungen vorliegen, eine Erh6hung der Stromdichte festzustellen. Insgesamt verschiebt
sich die Stromentstehung in den Bereich der Zelle, in dem aufgrund der Reaktionswasser-

entstehung ein hoherer MEA-Wassergehalt vorhanden ist (Segmente 4, 5, 7 und 8).

Abb. 4-12 zeigt die Degradation als Dickenabnahme der Membran und Katalysator-
schichten. Fiir die Auswertung wurden jeweils zwei zehn Millimeter lange Schnittbilder
der Segmente 1, 3, 5, 7 und 9 angefertigt und die Restdicken der einzelnen Schichten ver-
messen. Da die Degradation jedoch insbesondere in den Eingangsbereichen nicht homogen
stattfindet und Verwerfungen und préparative Artefakte der Schnittherstellung vorhanden
sein konnen, wird die Auswertung auf eine qualitative Interpretation beschrénkt. Die Aus-
diinnung der Membran ist auf chemische Degradation des lonomers zuriickzufiihren, die
Abnahme der Katalysatorschichtdicke auf den Verlust von Kohlenstoff durch elektro-
chemische Oxidation. Da die Membran mit einer mittig angeordneten pordsen PTFE-Ver-

starkungsschicht versehen war, konnten die anoden- und kathodenseitig stattfindende
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Ausdiinnung der Membran unterschieden werden. Dies ermoglicht die Differenzierung von

anoden- und kathodenseitigem Radikalangriff.

100
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Abb. 4-12: Degradation von Membran und Katalysatorschichten. Dar-

gestellt ist die prozentuale Schichtdickenabnahme als Mittel-

wert aus drei Dauerldufen.
Uber die gesamte aktive Fliche wurde eine starke Ausdiinnung der kathodenseitigen
Membranlage um 40-70 % beobachtet. Die Ausdiinnung der Anode ist deutlich geringer.
Folglich ist auf kathodenseitigen Radikalangriff zu schlieBen und die Bildung von
Wasserstoffperoxid wéhrend der Sauerstoffreduktion oder die Desorption von Radikalen
vom Kathodenkatalysator als Ursache der Membrandegradation anzusehen. Dies wird auch
in der Literatur bestétigt [81], [140]. In den trockenen Eingangsbereichen 1 und 3 war die
Membrandegradation am weitesten fortgeschritten und es konnten Membranlocher gefun-
den werden. Diese Bereiche sind folglich fiir den oben diskutierten exponentiellen Anstieg
des Wasserstoffdurchbruchs verantwortlich. Mit diesem Befund korrelierend, weisen die
Segmente 1 und 3 eine um den Faktor 4-5 hohere Degradation der anodenseitigen
Membran auf, als in der iibrigen aktiven Flache feststellbar. Dies erkldrt sich durch den
Ubertritt von Sauerstoff auf die Anode, der am wasserstoffbedeckten Anodenkatalysator
bevorzugt zu Wasserstoffperoxid reagiert (vgl. Abschnitt 2.4.2). Da der anodenseitige

Membranangriff in den iibrigen Bereichen gering ist, spielte dieser Mechanismus bei
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intakter Membran nur eine untergeordnete Rolle, obwohl er in der Literatur stellenweise

als entscheidender Degradationsmechanismus angefiihrt wird [7], [141], [142].

Einen Hinweis auf die starke Peroxidbildung bei Vermischung der Reaktionsgase gibt auch
die gestrichelt dargestellte 520 h-Messung der Anode in Abb. 4-3. Die massive Abnahme
der aktiven Fliche zeigt, dass die Elektrode nach Auftreten der groen Transferleckage

stark geschédigt wurde.

Gemdl3 Abb. 4-12 ist die Degradation des Membranionomers in trockeneren Segmenten
deutlich starker ausgeprégt als in gut befeuchteten Teilen der MEA. Auch der Vergleich
der 85 °C-Dauerldufe in Abb. 4-1 und Abb. 4-8, die mit unterschiedlichen Eingangsfeuch-
ten durchgefiihrt wurden, bestitigt die geringere Degradation bei hoherer Befeuchtung. Der
degradationsbeschleunigende Einfluss niedriger Befeuchtung kann zum einen durch die
geringere Verdinnung und Auswaschung des Wasserstoffperoxids bei geringerem
Membranwassergehalt erklart werden. Dies erhoht die Peroxidkonzentration und damit die
Wahrscheinlichkeit eines Membranangriffs. Zum anderen konnen chemisorbierte
Hydroxylradikale leichter von der Katalysatoroberfldche desorbieren (vgl. Abschnitt 2.4.2)
und damit zu hoherer Radikalkonzentration im Elektrolyt fithren. Der degradations-
mindernde Einfluss hoher Befeuchtung wird besonders deutlich in fliissiger Phase. In
wissrigen Losungen widerstehen Nafionmembranen Wasserstoffperoxidkonzentrationen
von bis zu 11 % ohne Schidigung, wie am Beispiel der elektrolytischen Wasserstoffper-
oxiderzeugung gezeigt wurde [143]. Auch in fliissig betriebenen DMFC ist die

Membrandegradation nicht lebensdauerlimitierend [144].

Anhand der Schnittbilder wurde neben der Membranausdiinnung auch die Ausdiinnung der
Katalysatorschichten untersucht (vgl. Abb. 4-12). Wihrend die Anodenkatalysatorschich-
ten vollkommen intakt erschienen, zeigten die kathodenseitigen Katalysatorschichten eine
durchschnittliche Ausdiinnung von 15-20 %. Dies ist auf den Verlust eines Teils des
Katalysatortragers durch Kohlenstoffoxidation zuriickzufithren. Mechanismen der Kohlen-
stoffkorrosion und der Anteil an der Leistungsdegradation werden in Abschnitt 4.1 und 4.2

untersucht.

4.1.2 Degradation bei ungleichméifliger Reaktandenversorgung

Im vorherigen Abschnitt wurde das Versagen der Membran als der letztendlich lebens-
dauerbegrenzende Vorgang bei PEM-Brennstoffzellen identifiziert. Die Degradation der

Elektroden dagegen konnte als verantwortlich fiir die Leistungsabnahme im Zellbetrieb
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bestimmt werden. Die in Schnittbildern der untersuchten MEAs festgestellte Ausdiinnung
der Kathode deutet darauf hin, dass die Oxidation des Kohlenstofftragers an der Elek-

trodenalterung beteiligt ist.

Bei unzureichender Gasversorgung oder Vergiftung des Anodenkatalysators kénnen Be-
triebszustidnde auftreten, in denen massive Kohlenstoftkorrosion die Zerstérung der Elek-
trode nach sich zieht [145]-[153]. In Nachuntersuchungen wurde nach nur 60-miniitigem
Vorherrschen von Wasserstoffverarmung eine Ausdinnung der Kathodenkataly-
satorschicht um 50-70 % festgestellt (Abb. 4-13). Die Membran bleibt dabei ungeschédigt.
Der aus der Kathodendegradation resultierende Leistungsabfall fithrt typischerweise zum
Ausfall der Zelle. In diesen Ausnahmefillen ist die Elektroden- und nicht die Membran-

degradation lebensdauerlimitierend.

Abb. 4-13: Schnittbild einer Elektrode nach Wasserstoffverarmung. Die Katho-
denkatalysatorschicht (unten), die im Neuzustand die Dicke der
Anode besaB, ist durch Oxidation des Kohlenstofftrégers stark aus-
gediinnt. Anode und Membran sind ungeschédigt.

Abb. 4-14 und Abb. 4-15 zeigen die durch die Tragerkorrosion verursachte Abnahme der
aktiven Fliache und der Zellspannung und Zunahme der Doppelschichtkapazitit der MEA
aus Abb. 4-13.

Die starke Oxidation des Kohlenstofftrigers beruht letztlich auf einer Uberhéhung des
Kathodenpotentials auf Potentiale oberhalb der in normal arbeitenden Sauerstoffelektroden
maximal moglichen 1,23 V. Die Potentialverschiebung resultiert aus lokaler Wasserstoft-
verarmung der aktiven Anodenfldche. Ist in diesen verarmten Bereichen Sauerstoff vor-
handen, wie es infolge von Diffusion iiber die Membran nie vermieden werden kann, so

stellt sich an der Anode lokal das reversible Potential der Sauerstoffhalbzelle ein. Dies
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fithrt zu einem Absinken des Membranpotentials durch Absinken der Protonenkonzentra-

tion und Ausbildung eines Potentialgradienten in der Membranfliche.
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Abb. 4-14: Degradation der Kathode infolge Wasserstoffverarmung. Die
aktive Flache hat um 80 % abgenommen, die Doppelschicht-
kapazitdat um 30 % zugenommen.

Der Mechanismus ist schematisch in Abb. 4-16 dargestellt. Aufgrund der guten elek-
trischen Querleitfahigkeit der Gasdiffusionslagen und Bipolarplatten stellen die Brenn-
stoffzellenelektroden eine Aquipotentialfliche dar. Das elektrische Potential der Kathode
wird allein vom normal als Brennstoffzelle funktionierenden Bereich der MEA bestimmt,
da die Stoffumsétze im verarmten Bereich gering sind. Aufgrund dieser Vorginge ergeben
sich in den verarmten Bereichen erhohte elektrochemische Potentiale. Diese fithren zu
starker Kohlenstoffoxidation, wie in Abschnitt 4.2 gezeigt werden wird. Der diesen
Vorgingen zugrunde liegende Mechanismus wurde bereits Anfang der neunziger Jahre von
Mitsuda und Murahashi anhand von Messungen an phosphorsauren Brennstoffzellen vor-
geschlagen [146] und kiirzlich fiir PEM-Brennstoffzellen experimentell und durch Simu-
lation bestitigt [145], [147]. Wasserstoffverarmung in Verbindung mit Sauerstoff auf der

Anode tritt insbesondere in Betriebszustinden hoher Wasserstoffausnutzung auf [148].
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Abb. 4-15: Polarisationskurven zum Versuch aus Abb. 4-14. Die gestrichelte
Kennlinie ergibt sich durch Berechnung des Spannungsabfalls
aus dem Verlust der aktiven Flache nach Gleichung (2-10).

Kritisch sind auch Anfahr-/Abfahr-Vorgénge, bei denen eine Wasserstoff-Luft-Front tiber
die gesamte aktive Anodenfldche wandert und somit zu groBflichiger MEA-Degradation
fiihrt [149]. Da automobile Fahrzyklen durch kurze Betriebszeiten und die hohe Anzahl
von ca. 30000 Anfahr-/Abfahr-Vorgéngen gekennzeichnet sind [150], beeinflusst der be-
schriebene Mechanismus stark die erreichbare Betriebszeit automobiler Systeme. Neben
materialtechnischen Verbesserungen wie dem Einsatz graphitisierter Kohlenstofftriager
miissen insbesondere systemseitige Mallnahmen wie z B. eine angepasste Betriebsstrategie

ergriffen werden [151], [152].

Aus Griinden der Vollstdndigkeit soll erwdhnt werden, dass auch Betriebszustdnde exis-
tieren, die zu massiver Oxidation des Kohlenstofftriagers der Anode fithren. Verarmen ein-
zelne Zellen eines Stacks vollstindig an Wasserstoff, muss die weiterhin durch den Stack
flieBende Ladungsmenge in den verarmten Zellen durch alternative Oxidationsvorgénge
aufrechterhalten werden. Durch einen Anstieg des Anodenpotentials werden Kohlenstoff-
korrosion und Wasserelektrolyse ermoglicht. Da das Anodenpotential in diesem Zustand
hoher liegt als das der normal als Sauerstoffelektrode arbeitenden Kathode, ist die Zell-

spannung negativ. Dieser Zustand wird als Zellumkehr (,,Cell Reversal®) bezeichnet. Auf-
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grund des begrenzten Vorhandenseins von Wasser und Kohlenstoff fithren die hohen

Stoffumsitze zu einer schnellen Zerstorung der MEA [153].

Da die elektrochemischen Oxidationsprozesse trotz des anderen Angriffsorts identisch sind
mit den Vorgéngen bei Wasserstoffverarmung, wird der Zustand der Zellumkehr in den

folgenden Kapiteln nicht gesondert betrachtet.

Je e (QH,0— O,+4H* + 4¢)
O, +4H" +4e = 2H,0 <& C+ H,0 = CO, +4H" +4e  Kathode
| e #SH JH | Membran
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i
Je
A Kathode
A A
g Zell ,
= Anode 0 V vs. RHE yZCsPannung Elektrochemisches
8 Membran \ Kathodenpotential
~
A 4

Abb. 4-16: Mechanismus der Potentialiiberhohung durch Ausbildung
treibender und getriebener Zellbereiche [145].

4.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Degradation im Zellbetrieb

Im vorstehenden Kapitel wurden Langzeitversuche im anwendungsnahen Betrieb durch-
gefiihrt. Anwendungsnah bedeutete insbesondere eine Betriebsweise mit gering befeuch-
teten Eingangsgasen und hoher Zelltemperatur. Im Gegensatz zur sonst hidufig angewand-
ten Fahrweise mit hoher Befeuchtung bei Temperaturen unter 70 °C ermdoglichen die ein-
gestellten Betriebsbedingungen die Beurteilung der Alterungsvorgénge unter automobilen
Bedingungen. Die Kombination von Stromdichte-Verteilungsmessung und REM-Schnitt-
bildern als Nachuntersuchung ermoglichte die rdumlich aufgeloste Lokalisierung der

MEA-Degradation.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Abnahme der Zellleistung und die Begrenzung der
Lebensdauer auf unterschiedlichen Alterungsmechanismen beruhen. Abgesehen vom
Stromdichtebereich in der Grofenordnung des Wasserstoffdurchbruch-Oxidationsstroms
ist die Leistungsabnahme im Zellbetrieb auf die Degradation der Kathoden-Katalysator-
schicht zuriickzufiihren, wédhrend die Lebensdauer bei Sicherstellung der Wasserstoff-

versorgung durch die Alterung der Elektrolytmembran begrenzt wird.
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Die Abnahme der Zellspannung korrelierte mit dem kathodenseitigen Verlust an aktiver
Katalysatoroberflache. Der Oberfldchenverlust konnte iiber den gesamten Stromdichte-
bereich die gemessene Zellspannungsabnahme vollstindig erkldren, so dass im Gegensatz
zu den Beobachtungen anderer Autoren keine messbare Degradation der Gasdiffusions-
lagen festgestellt werden konnte. Die Oberflichendegradation von Pt/C-Katalysatoren wird
im Allgemeinen auf die Agglomeration der Platinpartikel zuriickgefiihrt. Die in Schnitt-
bildern nachgewiesene Ausdiinnung der Katalysatorschicht legte jedoch nahe, dass die
Oxidation des kohlenstoftbasierten Katalysatortragers an der Degradation der Kathode
beteiligt ist. Im Gegensatz zu den Vorgéngen unter den kontrollierten Betriebszustdnden
der Langzeitversuche wurde bei lokaler Unterversorgung der Anode mit Wasserstoff eine
Dickenabnahme von bis zu 70 % beobachtet. Die in der Literatur hinreichend beschriebene
Ausbildung von Potentialverschiebungen fiihrt zu hohen Oxidationsraten des Kohlenstoft-

tragers.

Die Lebensdauer der Brennstoffzelle unter kontrollierten Bedingungen war durch die Aus-
bildung von Lochern in der Membran limitiert. Es ergab sich ein charakteristischer Verlauf
des Wasserstoffdurchbruchs durch die Membran, der durch einen langsamen linearen An-
stieg infolge Membranausdiinnung gekennzeichnet ist, gefolgt durch eine exponentielle
Zunahme des Wasserstoffdurchbruchs nach der Ausbildung erster Locher in der Membran.
Nach Erreichen des exponentiellen Anstiegs wird durch selbstbeschleunigendes Loch-
wachstum innerhalb weniger Duzend Betriebsstunden die maximal tolerierbare Transfer-

leckage erreicht, so dass der Betrieb der Brennstoftzelle eingestellt werden muss.

Anhand von Schnittbildaufnahmen wurde die Kathodenseite als Ort der Membranzer-
setzung identifiziert. Daraus wird geschlussfolgert, dass die elektrochemischen Vorgiange
am Kathodenkatalysator verantwortlich fiir die Radikal- bzw. Peroxidentstehung sind und
damit fiir die Lebensdauerlimitierung heutiger Brennstoffzellen. Schnittbilder und Mes-
sungen der Stromdichteverteilung wiesen die verstarkte Degradation der Membran in den
Eingangsbereichen der Reaktanden nach. In diesen Bereichen ist der Wassergehalt der
MEA aufgrund der hohen lokalen Stéchiometrien und der geringen relativen Feuchte der
zugefiithrten Gase gering. Trockene Bedingungen verstirken die chemische Degradation
der Membran infolge mangelnder Verdiinnung und Auswaschung peroxidischer Spezies

und infolge verstérkter Desorption von OH-Radikalen.

Die Ergebnisse des vorangegangenen Abschnitts belegen, dass die relevanten Alterungs-

vorginge in PEM-Brennstoffzellen entweder direkt in der Kathodenkatalysatorschicht
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stattfinden oder dort ihren Ursprung in der Entstehung schidlicher Reaktionsprodukte
haben. Aus dieser Erkenntnis heraus konzentrieren sich die nachfolgenden Abschnitte auf
die Degradationsvorginge in der kathodenseitigen Katalysatorschicht. Das Augenmerk
liegt hierbei auf der Identifikation der Mechanismen des Verlusts an aktiver Fliche und der
Oxidation des Kohlenstofftragers, die in den Langzeittests als maligeblich fiir die

Leistungsabnahme erkannt wurden.



4.2 Degradation des Kohlenstofftrigers 101

4.2 Degradation des Kohlenstofftrigers

Im vorherigen Kapitel wurde die Abnahme der Katalysatorschichtdicke als Hinweis auf die
Oxidation des Kohlenstofftragers im normalen Brennstoffzellenbetrieb festgestellt. Bei
Wasserstoffverarmung fiihrte die starke Schiadigung der Elektroden durch Trigeroxidation
zum Ausfall der Zelle. Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Identifikation der Korro-
sionsmechanismen und der Auswirkung der EinflussgroBen Potential, Feuchte und Tem-
peratur auf die Oxidationsrate. Der Einfluss des Potentials wird unter verschiedenen
systemrelevanten Betriebszustinden untersucht. Zum Abschluss des Kapitels wird ein
kinetisches Modell erstellt, um thermodynamische und kinetische Parameter der Korro-

sionsvorginge zu quantifizieren und die vorgeschlagenen Mechanismen zu verifizieren.

Bereits bei der Entwicklung der phosphorsauren Brennstoffzelle wurde die Oxidation der
graphitischen Materialien in MEA- und Bipolarplatten als Problem erkannt. Die hohen
Korrosionsraten in der PAFC waren in der Sédurekonzentration um 96 % und der Betriebs-
temperatur von bis zu 200 °C begriindet. Auf diese Historie ist es zuriickzufiihren, dass ein
Grofteil der Literatur die Kohlenstoffoxidation unter PAFC- oder PAFC-dhnlichen Be-
dingungen behandelt [102], [104], [154]-[156]. Nur wenige Publikationen beschéftigen
sich mit der Oxidation des Kohlenstofftragers in PEMFC-Umgebung und unter potentio-
dynamischen Bedingungen. Potentiostatisch durchgefiihrte Experimente an Gasdiffusions-
elektroden in Kontakt mit fliissigem Elektrolyt dienten der Nachbildung von PEM-
Brennstoffzellenbedingungen [93]. Die Gasphasenoxidation von Kohlenstoff in Luft bei
hohen Temperaturen bis 200 °C wurde als beschleunigter Korrosionstest herangezogen,
um die Tréagerkorrosion in Niedertemperatur-Brennstoffzellen zu untersuchen [157].
Willsau und Heitbaum fiihrten potentiodynamische Messungen an Gasdiffusionselektroden
in flissigem Elektrolyt durch [131]. Sie stellten einen beschleunigenden Effekt des Platins
auf die Kohlenstoffoxidation fest und konnten mittels Differentieller Elektrochemischer
Massenspektroskopie (DEMS) verschiedene Oxidationsvorgidnge des Kohlenstofftragers
identifizieren. Roen et al. erzielten &hnliche Ergebnisse an PEM-Elektroden in Helium-

atmosphére, konnten aber nicht alle beobachteten Vorgéinge erkldren [108].

In diesem Kapitel werden die Korrosionsvorgénge im dynamischen Betrieb untersucht.
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4.2.1 Reaktionsmechanismen der Kohlenstoffkorrosion

Die Untersuchungen erfolgten an reinen Kohlenstoffelektroden und an kohlenstoffgetra-
gerten Platinelektroden in Stickstoff und Luft. Fiir die Pt/C-Elektroden wurde ein Kataly-
sator mit 50% Platin auf Ketjenblack EC300® verwendet. Die reinen
Kohlenstoffelektroden wurden aus derselben Kohlenstoffsorte hergestellt. Beide Elektro-
dentypen besaflen eine Kohlenstoffbeladung von 0,4 mg/cm?. Die Herstellung der Elektro-
den im eigenen Labor und die kathodenseitige Integration in MEAs erfolgte wie in Kapitel

3.1 beschrieben.
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Abb. 4-17: CO- und CO,-Entstehung an Kohlenstoffelektroden. Zur besseren Ver-
gleichbarkeit sind nur die Verldufe bei kathodischer Potentialinderung
dargestellt.

Abb. 4-17 zeigt die Oxidation reiner Kohlenstoffelektroden. Ca. 10 % des insgesamt korro-
dierten Kohlenstoffs reagieren zu Kohlenmonoxid, obwohl CO im gesamten untersuchten
Potentialbereich thermodynamisch nicht stabil ist (vgl. Kapitel 2.5). Dies ist auf kinetisch
limitierte Gleichgewichtseinstellung zuriickzufiihren. An Pt/C-Elektroden konnte in kei-
nem Betriebspunkt die Entstehung von Kohlenmonoxid nachgewiesen werden, was in der
Literatur bestdtigt wird [131]. Unterhalb von 0,55 V wird Kohlenstoffmonoxid irreversibel

an Platin adsorbiert und oberhalb dieses Potentials in Anwesenheit von Platin nach der
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bereits beschriebenen Reaktion (2-18) zu CO, oxidiert. Dadurch beschleunigt die

Anwesenheit von Platin die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts.

Abb. 4-18 a) und b) zeigen die Ergebnisse der Messungen an Kohlenstoff- und Pt/C-Elek-
troden in Stickstoff und Luft. In den oberen Hélften der Diagramme sind die Kohlenstoft-
Oxidationsraten aufgetragen. Diese wurden wie in Kapitel 3.2.5 beschrieben mittels
Messung der CO,- und CO-Konzentration am Zellausgang bestimmt. In den unteren
Hilften der Diagramme sind die zugehorigen Stromverldufe dargestellt. Bei Messungen in
Stickstoffatmosphidre entsprechen die Stromverldufe den Zyklovoltammogrammen, bei
Messungen in Luft den Polarisationskurven. Die Faradayschen Kohlenstoff-Oxidations-
strome liegen in der Grofenordnung von pA/cm? und lassen sich aufgrund der groflen

Deck- und Doppelschichtstrome bzw. Sauerstoffreduktionsstrome in der Strommessung

nicht erfassen.
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Abb. 4-18 a: Korrosionsraten (oben) und zugehorige Zyklovoltammogramme
(unten) von Pt/C- und C-Elektroden in Stickstoff. Die Messungen
wurden bei 80 °C und 100 % relativer Feuchte durchgefiihrt.

Bei Kohlenstoffelektroden lassen sich zwei, bei kohlenstoffgetrigerten Platinelektroden
vier deutlich trennbare Maxima der CO,-Entstehung unterscheiden. In der nachfolgenden

Diskussion werden diese wie in Abb. 4-18 mit Peak [-IV benannt. Zusitzlich kann bei
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platinaktivierten Kohlenstoffelektroden noch ein Vorgang V als Schulter im anodischen
Ast von Peak IV identifiziert werden. Abgesehen von Peak I sind die Korrosionsraten in
Stickstoff und in Luft gleich. In den nédchsten Abschnitten erfolgt die Diskussion der Vor-

ginge in den einzelnen Potentialbereichen.
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Abb. 4-18 b: Korrosionsraten (oben) und zugehorige Polarisationskurven (unten)
von Pt/C- und C-Elektroden in Luft. Die Messungen wurden bei 80 °C
und 100 % relativer Feuchte durchgefiihrt.

Peak 1V am anodischen Potentiallimit

Als Peak IV wird der Anstieg der Korrosionsrate am anodischen Potentiallimit bezeichnet.
Bei Kohlenstoffelektroden ist ab 0,95 V eine iiberproportionale Zunahme der Korrosions-
rate zu verzeichnen. Ursache ist die elektrochemische Kohlenstoffkorrosion in wéssrigen
Medien gemifl Reaktionen (2-31) und (2-32). Obwohl Oberflichenoxide bereits ab
0,207 V gebildet werden konnen (2-34), werden diese bei reinen C-Elektroden aufgrund
der stark irreversiblen Reaktion (2-35) erst bei hohen Uberspannungen oxidiert. Zu einem
kleinen Anteil (<10 %) entsteht Kohlenstoffmonoxid, d. h. bei der Ausbildung des Ober-
flichenoxids (2-34) wird das Kohlenstoffatom aus dem Gitterverbund gel6st und kann als

CO detektiert werden.
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An Pt/C-Elektroden sind die Korrosionsraten im Vergleich zu reinen Kohlenstoffelektro-
den sowohl in Stickstoff als auch in Luft {iber den gesamten Potentialbereich erhoht (Abb.
4-18 a und b). Die Anwesenheit des Katalysators aktiviert die Oxidationsreaktion. Dieser
katalytische Effekt des Platins stimmt mit Beobachtungen in der Literatur {iberein und l4sst
sich durch die Beteiligung von an Platin adsorbierten Sauerstoffspezies erkldren, welche
die Aktivierungsenergie fiir die Oxidation des Kohlenstoffs herabsetzen (Gleichung (4-1))
[104].

C-Ouy+ Pt-OH,y— Pt + CO, + H + ¢ 4-1)

Peak 111 im kathodischen Ast

Peak III tritt bei Erniedrigung des Elektrodenpotentials vom anodischen Limit ausgehend
auf. Da dieses Maximum nur bei Pt/C-Elektroden zu beobachten ist (Abb. 4-18), muss Pla-
tin ursichlich an der zugrunde liegenden Reaktion beteiligt sein. Der Vergleich mit dem
Zyklovoltammogramm der Pt/C-Elektrode in Abb. 4-18 a) zeigt, dass die erhohte CO,-
Entstehung mit dem Reduktionsbereich der Platin-Oberflachenoxide bei 0,75 V zusam-
mentfillt. Das legt den Schluss nahe, dass an Platin adsorbierte Sauerstoffspezies, die durch
die Verringerung des Elektrodenpotentials destabilisiert werden [42], nicht nur mit Proto-
nen zu Wasser sondern auch mit Kohlenstoff-Sauerstoffspezies zu Kohlenstoffdioxid rea-
gieren. Prinzipiell ist dabei die Reaktion nach den Gleichungen (4-1) oder (4-2) vorstellbar.
Peak III wird in den Abschnitten 4.2.2 und 4.2.3 anhand der Untersuchung des Einflusses

des oberen Potentiallimits und anhand kinetischer Berechnungen tiefergehend diskutiert.
C-Oy + Pt-O g — Pt + CO; (4-2)

Die den Peaks III und IV zugrunde liegenden Mechanismen zeigen die Aktivierung der
Oxidation des Kohlenstofftrédgers durch Platin. Es liegt daher nahe, dass die Reaktion ins-
besondere an den Berithrungspunkten von Platin und Kohlenstoff stattfindet. Die Folge
kann der Verlust der elektrischen Kontaktierung der Platinpartikel oder die Ablésung gan-
zer Partikel sein [131]. Beide Vorgidnge sind mit einer Abnahme der aktiven

Katalysatoroberfldche verbunden.
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Peak I am kathodischen Potentiallimit

Sowohl in Luft- als auch in Stickstoff ist an Pt/C-Elektroden unterhalb 0,3 V eine Zu-
nahme der CO,-Entstehung festzustellen, wobei das CO,-Niveau in Luftatmosphére hoher
ist als in Stickstoff (Abb. 4-18 a und b). An Kohlenstoffelektroden ist in Stickstoft-
atmosphire keine signifikante Zunahme der Korrosionsrate zu beobachten, wéhrend bei
Vorhandensein von Sauerstoff sogar hohere Oxidationsraten als bei Pt/C-Elektroden
gemessen werden (Abb. 4-18 a und b). Da der Potentialbereich von Peak I unterhalb des
reversiblen Potentials der elektrochemischen Oxidation von Kohlenstoff liegt, muss ein
anderer als der elektrochemische Oxidationsvorgang fiir die CO,- bzw. CO-Entstehung

verantwortlich sein.

An Kohlenstoff findet die Abreaktion von Sauerstoff aufgrund der in sauren Medien gerin-
gen Aktivitit des Kohlenstoffs erst bei Uberpotentialen von ca. 0,9 V in nennenswertem
Umfang statt, wie Abb. 4-18 b) zeigt. In der Literatur finden sich nur wenige Beispiele fiir
die Sauerstoffreduktionsaktivitit von Kohlenstoff. Die hier gemessene GréBenordnung ist
jedoch vergleichbar mit Literaturdaten zur Sauerstoffreduktion unter PAFC-Bedingungen
[158]. Da die Sauerstoffreduktion an Kohlenstoffelektroden fast ausschlieBlich iiber den
Zweielektronenpfad lauft [51], entsteht Wasserstoffperoxid am Kohlenstofftrager. Ursache
ist die geringe Adsorptionswdrme von Sauerstoff an Kohlenstoff, die nicht zum Auf-
brechen der O-O-Bindung ausreicht [59], [66]. Des Weiteren ist der Zerfall von
Wasserstoffperoxid an reinen Kohlenstoffelektroden gehemmt, so dass nennenswerte
Peroxidmengen in den Porenrdumen der Elektrode akkumulieren [159]. Entstehung und
Akkumulation von Wasserstoffperoxid legen den Schluss nahe, dass die chemische Korro-
sion des Kohlenstoffs durch Wasserstoffperoxid die Ursache der CO,-Bildung ist. Aus der
Literatur ist bekannt, dass Wasserstoffperoxid bzw. Peroxidradikale den Kohlenstofftriger
angreifen [159]. Um diese These zu untermauern sind in Abb. 4-19 zusétzlich zum Sauer-
stoffreduktionsstrom die Fluoridfreisetzungsrate und die CO- und CO;-Entstehung aufge-
tragen. Die Fluoridfreisetzung wurde wie im experimentellen Teil beschrieben anhand
separat durchgefiihrter potentiostatischer Experimente ermittelt. Die Fluoridfreisetzungs-
rate steigt proportional zur Sauerstoffreduktionsrate. Da die Fluoridfreisetzung durch
Radikalangriff der Membran erfolgt, bestitigt sich die Bildung von Wasserstoffperoxid im

Potentialbereich von Peak 1.

Unter der Annahme der ausschlielichen Sauerstoffreduktion nach dem 2-Elektronenpfad

berechnet sich, dass nur jedes 300-ste Peroxidmolekiil mit lonomermolekiilen bzw. Koh-
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lenstoffatomen reagieren muss, um die gemessenen Fluoridfreisetzungs- und Kohlenstoft-
korrosionsraten zu erkldren. Ursache fiir die erhohten Korrosionsraten von Peak I ist
folglich die chemische Oxidation des Kohlenstoffs durch Wasserstoffperoxid gemif3 Glei-
chungen (4-3) und (4-4). Diese Schlussfolgerung wurde auch von Chaparro et al. fiir
Kohlenstoffelektroden in Schwefelsdure gezogen [160].

C+ HO0,— C-O, + H,O (4-3)
C-Ou + H,0, — CO; + H;O (4-4)
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Abb. 4-19: Sauerstoffreduktion und Fluoridfreisetzung an einer reinen Kohlen-
stoffelektrode (untere Diagrammbhilfte). Die obere Diagrammhaélfte
zeigt die parallel gemessene CO- und CO,-Entstehung.

An getrdagertem und ungetrigertem Platin konnte die Entstehung von Wasserstoffperoxid
im Potentialbereich unter 400 mV direkt in RRDE-Messungen nachgewiesen werden (vgl.
Kapitel 2.4.2). Bei Messungen in Sauerstoffatmosphire war dies auf die indirekte Reduk-
tion von Sauerstoff zuriickzufithren. Allerdings konnten auch in Inertgasatmosphire
geringe Peroxidbildungsraten gemessen werden [53]. Als Erklarung ist nur die Entstehung

peroxidischer Spezies durch Reaktion von platinadsorbiertem Wasserstoff mit Oxidgrup-
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pen des Kohlenstoffs vorstellbar, die bis zu niedrigen Potentialen auf der Kohlenstoffober-

fliche existieren koénnen.

Die an Pt/C im Vergleich zu reinen C-Elektroden geringeren Korrosionsraten in Luft (Abb.
4-18 b) lassen sich darauf zuriickfiihren, dass Wasserstoffperoxid zwar an Platin gebildet
wird, aber auch chemisch oder elektrochemisch nach den Gleichungen (4-5) und (4-6) zer-

fallt [92], [161]:

2H202 - 02 + ZHZO (4-5)

H>O, + 2H +2¢ — 2H>0 (4-6)

Damit wird die Peroxidkonzentration in der Elektrode und folglich die Wahrscheinlichkeit

des chemischen Angriffs des Kohlenstoffsupports verringert.

Peak 1l im anodischen Ast

Bei Pt/C-Elektroden wird im anodischen Ast des Voltammogramms ein weiteres CO,-
Maximum bei 0,55 V detektiert, das bei reinen Kohlenstoffelektroden nicht feststellbar ist
(Abb. 4-18 a, b). Die Potentiallage stimmt mit der elektrochemischen Oxidation von an
Platin adsorbiertem CO,q4 tiberein. Eigene CO-Oxidationsexperimente (vgl. Abb. 2-3) und
Literaturergebnisse [108] bestédtigen die CO-Oxidation nach Gleichung (2-18) als Ursache
fiir die erhohte CO,-Entstehung. Aus dem Vorhandensein des Oxidationspeaks ldsst sich
auf die Bildung von Kohlenstoffoxiden bei Potentialen unterhalb 0,3 V schlieBen. Deren
Bildung ist zum einen auf die Entstehung von sauerstofthaltigen Oberfldchengruppen an
Kohlenstoff durch den chemischen Angriff von Wasserstoffperoxid nach Gleichung (4-3)
zuriickzufithren. Zum anderen gelangt ein Teil des im Potentialbereich von Peak I ent-
stehenden Kohlenstoffmonoxids nicht in die Gasphase, sondern adsorbiert an der Oberfla-

che der Platinpartikel.

Durch die Existenz von Peak II werden die im vorherigen Abschnitt aufgefithrten Reak-
tionen (4-3) und (4-4) bestitigt, nach denen unterhalb von 0,3 V sowohl gasférmige
Kohlenstoffoxide als auch sauerstoffhaltige Oberflichenspezies am Kohlenstoff gebildet
werden. Nach [92] entstehen durch Wasserstoffperoxidbehandlung von Kohlenstoff in hei-
Ber Phosphorsdure insbesondere Carboxylgruppen. In Anwesenheit von Platin in Pt/C-

Elektroden werden durch den Zerfall des Peroxids auch Chinongruppen gebildet.
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Peak V im anodischen Ast bei 0,9 V

Wird bei Pt/C-Elektroden das Potential {iber Peak II hinaus weiter erhoht, ist bei ca. 0,9 V
ein weiterer Oxidationsvorgang iiberlagert, der zu der scheinbaren Hysterese zwischen
anodischem und kathodischem Ast des Korrosionsverlaufs fithrt. An undegradierten Elek-
troden wird dieser Vorgang durch die starke Oxidation in Folge der Peak IV zugrunde
liegenden Vorginge weitgehend liberdeckt. An gealterten Elektroden tritt er jedoch als

eindeutig unterscheidbares Maximum in Erscheinung (Abb. 4-20).
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Abb. 4-20: Peak V im anodischen Potential-Ast. Die gealterte Elektrode
wurde durch Potentialzyklierung degradiert.

Willsau und Heitbaum entdeckten diesen Vorgang ebenfalls und fiihrten ihn auf die Oxi-
dation eines zweiten Oberfldchenoxids des Kohlenstoffs zuriick [131]. In der Literatur wird
von der Bildung zweier verschiedener funktioneller Sauerstoffgruppen an Kohlenstoff be-
richtet [162]. An anderer Stelle wurden ebenfalls zwei Oberflichenoxide identifiziert, von
denen eines bei normalen Kathodenpotentialen oxidiert wird, wahrend das andere stabil ist
[154] und erst oberhalb 1,0 V oxidiert wird [163]. Vor diesem Hintergrund wird der Peak
V zugrunde liegende Oxidationsprozess auf Reaktion (2-35) zuriickgefiihrt. Die dabei rea-

gierenden Oberflichenoxide werden bei Potentialen <0,9 V am Kohlenstoff gebildet.
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4.2.2 Einflussparameter auf die Kohlenstoffkorrosion

Im letzten Abschnitt wurden finf Vorgidnge differenziert, die zu einer Oxidation des Koh-
lenstofftrdagers fithren. In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Parameter Potential,
Temperatur und relativer Feuchte im gesamten fiir die automobile Anwendung relevanten
Betriebsbereich untersucht. Meist werden hierfiir Messungen in Stickstoffatmosphére
herangezogen, da sie zwei wesentliche Vorteile gegeniiber Messungen in Luft besitzen.
Zum einen ist aufgrund des fehlenden Reaktionswassers ein definierter Feuchtezustand
iiber die gesamte aktive Fliche einstellbar, zum zweiten erlaubt die Abwesenheit von
Sauerstoffreduktionsstromen die Untersuchung der Vorgénge an der Phasengrenze anhand

der Deckschichtstrome im Zyklovoltammogramm.

Potentialabhdngigkeit der Kohlenstoffkorrosion

Die starke Potentialabhéngigkeit der Kohlenstoffkorrosion zeigte sich bereits bei der

Untersuchung der Reaktionsmechanismen und wird in diesem Abschnitt ndher betrachtet.
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Abb. 4-21: Vergleich dynamischer und stationérer Korrosionsvorgénge.
Dargestellt sind CO,-Entstehung und Deckschichtvorgénge
bei dynamischer Messung in verschiedenen Spannungsberei-
chen. Die Werte bei konstantem Potential wurden nach jeweils
60 min Haltezeit aufgezeichnet.
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In Abb. 4-21 sind die Oxidationsraten dynamischer Messungen zwischen verschiedenen
Potentialgrenzen im Vergleich zu stationdiren Messungen aufgefiihrt. Die stationdren
Korrosionsraten liegen signifikant unter den dynamisch gemessenen Werten. Zur
Erklarung missen zwei Effekte beriicksichtigt werden. Infolge der Heterogenitdt der
Oberflache weist der Kohlenstoff aktive Zentren unterschiedlichster Aktivitit auf, die eine
Bandbreite an Aktivierungsenergien fiir die Oxidationsreaktion besitzen. Bei konstantem
Potential ist nur die Korrosion des Teils der Oberflichenatome moglich, die eine ausrei-
chend geringe Aktivierungsenergie besitzen. Die Anzahl dieser leichter oxidierbaren Ober-
flichenatome nimmt durch Abreaktion mit zunehmender Haltezeit ab, wodurch die
Korrosionsrate abklingt (Abb. 4-22). Der Effekt wird verstirkt durch die fortschreitende
Ausbildung stabiler Oberflaichenoxide an Fehlstellen des Kohlenstoffs, die bei den hier
untersuchten Potentialen bis 1,2 V nicht oxidiert werden konnen. Kinoshita und Bett stell-
ten die Entstehung eines derartigen, erst bei 1,7 V oxidierbaren Oxids fest [154]. Im
Gegensatz zu den hier diskutierten Ergebnissen fanden sie allerdings keine Auswirkung
auf die parallel ablaufende CO,-Entstehung. Die beschriebenen Vorgénge fithren zu der

typischen asymptotischen Abnahme der Korrosionsrate.

10,0

2

1
V)] \_\]
S N

\_l\.)
9]

Korrosionsrate rc / pgc h™ cm

0,0

Zeit t / min

Abb. 4-22: Abnahme der Korrosionsrate in stationdren Betriebspunkten
bei verschiedenen Potentialen
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Die hoheren Korrosionsraten in dynamischen Messungen werden darauf zuriickgefiihrt,
dass je nach Potentialbereich neue Fehlstellen geschaffen werden, die bei anderen Poten-
tialen oxidiert werden konnen. Dariiber hinaus ist die Verweilzeit bei hohen Potentialen
nicht ausreichend zum Aufbau schiitzender Oxidschichten, die zudem durch die Zyklie-
rung periodisch wieder reduziert werden. Als Konsequenz fiihrt dynamischer Betrieb zu

hoheren Korrosionsraten und stirkerer Schiadigung des Kohlenstofftrégers.

Aus Abb. 4-21 wird weiterhin der Einfluss der Potentialgrenzen ersichtlich. Je anodischer
bzw. kathodischer die Potentiallimits liegen, desto hoher ist die CO,-Entstehung im ge-
samten abgedeckten Potentialbereich. Dies bestitigt die These der Bildung neuer Fehlstel-
len je nach Potential. Bei hohen anodischen Potentiallimits ist aufgrund der hohen
Uberspannung eine starke Elektrooxidation des Kohlenstoffs moglich, bei tiefen katho-
dischen Potentiallimits entstehen neue Fehlstellen durch chemische Kohlenstoffkorrosion
mittels Wasserstoffperoxid. Die Oxidation des Kohlenstoffs ist ausgehend von den neu

geschaffenen Fehlstellen auch nach Potentialanderung erhoht.

Der Potentialbereich der Zyklierungsversuche zwischen 0,65 und 1,0 V entspricht dem fiir
automobile Systeme relevanten Betriebsfenster. Trotz Eingrenzung des Potentialbereichs
sind die Korrosionsraten gegentiber stationdren Messungen erhoht. Dynamischer Betrieb
fithrt folglich auch im brennstoffzellenrelevanten Potentialbereich zu einer Erhéhung der
Korrosionsrate. Insbesondere im Potentialbereich 850-1000 mV, der dem Teillastbetrieb
eines Brennstoffzellensystems entspricht, resultiert dynamischer Betrieb in deutlich be-
schleunigter Oxidation des Kohlenstofftriagers. So ist die CO,-Entstehung bei einem Ruhe-

potential von 1,0 V gegeniiber einem Potential von 850 mV um den Faktor 2,5 erhoht.

Fiir den Fahrzeugbetrieb ist diese Erkenntnis besonders relevant, da durchschnittliche
Fahrzyklen bis zu 50 % der Betriebszeit aus Stillstands- und Niedriglastphasen bestehen.
Einen GroBteil der Betriebzeit ist der Brennstoffzellenstack also nicht oder nur sehr gering
elektrisch belastet, d. h. hohen Potentialen ausgesetzt. Liegt ein konstantes Potential 14n-
gere Zeit unverdndert an, nimmt die Korrosionsrate geméf3 Abb. 4-22 ab. Dennoch hat das
Verweilen bei hohen Potentialen neben der anfinglich hohen Oxidationsrate die weitere
negative Konsequenz der Verstdarkung von Vorgang III im auf die Stillstandsphase folgen-
den kathodischen Potentialzyklus. Abb. 4-23 zeigt die CO,-Entstehung nach einer
Potentialhaltephase bei 1,0 V, die dem Ruhepotential der unbelasteten Brennstoffzelle
entsprechen. Aufgrund der Abnahme der Kohlenstoffoxidation in stationdren Punkten ist

die Korrosionsrate am Ende der Haltezeit gering. Bei anschlieBender Potentialerniedrigung
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tibersteigt die CO,-Entstehung jedoch die quasi-stationdre dynamische Korrosionsrate, die
im Diagramm gestrichelt dargestellt ist. Wie die Messung zeigt, ist der Desorptionsbereich
der Platin-Oberflachenoxide vergrofert. Da der Oxidschichtaufbau mit der Haltezeit bei
1,0 V zunimmt, fiihrt die im anschlieBenden kathodischen Zyklus erhohte OH-Desorption
zu einer Verstarkung des Peak IlI-Korrosionsvorgangs. Der Einfluss der Oxidschichtdicke
auf Peak III kann als weitere Bestitigung fiir die Beteiligung der desorbierenden Oxid-

spezies an der Oxidationsreaktion angesehen werden.

Das in automobilen Systemen aufgrund der Betriebsweise zu erwartende lange Verweilen
bei Potentialen nahe dem Ruhepotential hat also einen dhnlich negativen Effekt, wie eine

Erh6hung des anodischen Potentiallimits.
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Abb. 4-23: CO,-Entstehung nach Haltezeit bei 1,0 V. Die dicken Pfeile
stellen die Erhohung von O-Desorption und Korrosionspeak
des ersten Zyklusses im Vergleich zum gestrichelt dargestell-
ten stationdren Zyklus dar.

Abhdngigkeit der Kohlenstoffkorrosion von der Befeuchtung

In automobilen Systemen werden Brennstoffzellen aufgrund limitierter Befeuchtungsmog-
lichkeiten mit ungeséttigten Gasphasen betrieben. Dennoch existieren im Teillastbereich

und insbesondere beim Anfahren des Systems Betriebspunkte, in denen aufgrund geringer
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Temperaturen geséttigte bis tiberséttigte Bedingungen in der Zelle herrschen. Da Kohlen-
stoff elektrochemisch unter Beteiligung von Wasser oxidiert wird, ist mit einer Abhingig-
keit der Korrosionsrate von der Wasserdamptkonzentration in der Gasphase zu rechnen.
Zur Evaluation dieser Feuchteabhédngigkeit wurden dynamische Korrosionsmessungen im
Potentialbereich 60-1200 mV durchgefiihrt. Durch Uberstromung mit Stickstoff unter-
schiedlicher Sittigungsgrade kann die Feuchte homogen iiber die gesamte aktive Fldche

eingestellt werden.
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Abb. 4-24: Abhingigkeit der Kohlenstoffoxidation vom Molenbruch
Wasser in der Gasphase. Aufgetragen sind die Peakmaxima
dynamischer Messungen.

In Abb. 4-24 ist die beim jeweiligen Peakpotential gemessene CO,-Entstehungsrate
dynamischer Messungen iiber dem Molenbruch des Wassers aufgetragen. Peak V wurde
aufgrund der schwierigen Bestimmbarkeit nicht berticksichtigt. Es ergibt sich ein linearer
Anstieg der Korrosionsrate mit dem Molenbruch von Wasser. Dies kann dadurch begriin-
det werden, dass die Kohlenstoffoxidation keine Elementarreaktion darstellt, sondern iiber
die Bildung von Oberfldchenoxiden ablduft. Wie bereits angefiihrt, besitzt Kohlenstoffrufl
aufgrund seiner Oberfldchenheterogenitit und seines geringen thermodynamischen
Gleichgewichtspotentials bereits bei niedrigen Elektrodenpotentialen eine hohe Konzen-

tration an sauerstoffhaltigen Oberflichenspezies. Deren Oxidation zu CO, nach Reaktion
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(2-35) stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des Korrosionsmechanismus dar.
Da an diesem Reaktionsschritt nur ein Molekiill Wasser beteiligt ist, ergibt sich die be-

obachtete lineare Abhéngigkeit der Oxidationsreaktion von der Befeuchtung.

Temperaturabhdngigkeit der Kohlenstoffkorrosion

Aufgrund der Abhéngigkeit der elektrochemischen Kohlenstoffoxidation von der Wasser-
dampfkonzentration muss die Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit bei konstanter
molarer Wasserkonzentration erfolgen. Da die Gasphase zur Sicherstellung vergleichbarer
Messbedingungen zudem immer dampfgeséttigt sein soll, kann eine konstante molare
Wasserkonzentration nur durch die Anpassung des Gesamtdrucks erreicht werden. Tab.
4-2 listet die gewdhlten Messbedingungen auf. Durch den eingeschréankten Druckbereich

des Teststands ist der Messbereich auf Temperaturen zwischen 60 und 80 °C beschrénkt.

Tab. 4-2: Messbedingungen fiir die Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der

Kohlenstoffkorrosion.
p/mbara T /°C Taupunkt / °C P20 / mbar Xmo / - rF /-
3000 80 80 473 0,16 1,00
2400 75 75 385 0,16 1,00
2000 70 70 311 0,16 1,00
1550 65 65 250 0,16 1,00
1250 60 60 199 0,16 1,00

Die gute lineare Anpassung des Logarithmus der Korrosionsrate iiber der inversen Tem-
peratur in Abb. 4-25 belegt, dass die Kohlenstoffoxidationsreaktion anhand eines
Arrhenius-Ansatzes fiir die Geschwindigkeitskonstante darstellbar ist. Dies erlaubt die

Berechnung der Aktivierungsenergien £4 nach Gleichung (4-7).

k(T) = ko eXp(— %} 4-7)

In Tab. 4-3 sind die Aktivierungsenergien der verschiedenen Peakvorgéinge zusammenge-
stellt. Zusétzlich wurden die Werte fiir reine Kohlenstoffelektroden und fiir Pt/C-Elektro-

den mit graphitisiertem Kohlenstofftrager aufgefiihrt.



116 4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3 T T
z L, | _
f% Peak IV,
=L R2=0,990 |
<
2 Peak II,
= R2=0,987
£ 0 r |
‘D Peak III,
% R2=0,975
2 -1 i
£ Peak I,

R2=0,997
_2 1 1
0,0028 0,0029 0,003 0,0031

Abb. 4-25: Temperaturabhingigkeit der Kohlenstoffkorrosion von Pt/C-
Elektroden nach Arrhenius. Die Fehlerbalken stellen die Stan-
dardabweichung dar, die gestrichelten Linien das 95 %-Konfi-
denzintervall.

Tab. 4-3: Aktivierungsenergien der Korrosionsreaktionen an Pt/C- und C-Elektroden.
Die Werte wurden nach Arrhenius aus Abb. 4-25 berechnet, die Fehlerangaben
reprisentieren die Standardabweichung der linearen Regression.

Peak I Peak 11 Peak 111 Peak IV 1.2V
) / Ea / Ea / Ea / Ea /
Konfiguration ¢ 1 kJ mol™ kJ mol™ kJ mol™ kJ mol™
Pt/C 795+24 41.1+3.8 60.8+4.1 579+34 589+3.6
(Ketjenbla(}k) b b b 9 9 9 b b b 9
C i i i 70,2 +4,6 i
(Ketjenblack) (COy)
Pt./(? ) 56,4+1,0 34,7+29 53,3+ 1,6 62,0+2,5 -
(graphitisiert)

Peak III und IV der Ketjenblack-getragerten Pt/C-Elektrode weisen &dhnliche Aktivierungs-
energien auf, da ihnen der gleiche Vorgang, ndmlich die elektrochemische Oxidation des
Kohlenstoffs mit Reaktion (2-35) als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt zugrunde

liegt. Dementsprechend ist bei konstantem Potential von 1,2 V (entsprechend des Maxi-
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mumpotentials von Peak IV) eine vergleichbare Aktivierungsenergie zu messen. Peak I
und II besitzen deutlich unterschiedliche Aktivierungsenergien, was als weiterer Beleg fiir
andere zugrunde liegende Reaktionen gewertet werden kann. Elektroden mit graphitisier-
tem Kohlenstofftrager zeigen vergleichbare Aktivierungsenergien wie Ketjenblack-getra-
gerte Elektroden. Die hohere Stabilitdt der graphitisierten Kohlenstoffe beruht daher allein
auf der verlangsamten Kinetik der Oxidationsreaktion, so dass Kohlenstoffkorrosion auch

mit graphitisierten Trigermaterialien nicht vollstdndig vermeidbar ist.

Auswirkung der Alterung auf die Kohlenstoffkorrosion

Im Zuge der Diskussion des Potentialeinflusses auf die Kohlenstoffkorrosion wurde bereits
das zeitliche Abklingverhalten bei konstantem Potential und im dynamischen Betrieb an-
gesprochen. Abb. 4-26 zeigt die zeitliche Abnahme der Korrosionsrate einer Zelle bei

Zyklierung zwischen 650 und 1200 mV.
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Abb. 4-26: Abnahme der Korrosionsrate mit der Betriebszeit bei Zyklie-
rung zwischen 650 und 1200 mV. Bei 17, 40 und 63 h wurde
die Messung fiir Zwischenuntersuchungen unterbrochen. Die
diinne durchgezogene Linie stellt den extrapolierten Verlauf
der ersten 17 h dar.

Die anfinglich hohe Oxidationsgeschwindigkeit nimmt schnell ab, bis sich ein anndhernd

linear abfallender Verlauf einstellt. Nach Unterbrechungen des Zyklusbetriebs fiir
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Zwischenuntersuchungen ist die Korrosionsrate kurzzeitig erhoht, fillt jedoch schnell wie-
der auf den urspriinglichen Verlauf, wie die eingezeichnete Trendlinie zeigt. Es besttigt
sich das beim Vergleich von stationdren mit dynamischen Messungen gefundene Ergebnis,
dass jede Instationaritdt voriibergehend die Geschwindigkeit der Oxidation des Kohlen-

stofftriagers erhoht.

Die Korrosionscharakteristik der MEA, die nach Abschluss der in Abb. 4-26 dargestellten
Messung aufgezeichnet wurde, wurde bereits in Abb. 4-20 gezeigt. Die Abnahme der
Oxidationsraten wurde auf die Verringerung der Fehlstellendichte der Kohlenstoffober-
fliche zuriickgefiihrt. Die Ausprdgung des Korrosionsverlaufs ist fiir Messungen nach

Dauerlidufen im normalen Brennstoffzellenbetrieb charakteristisch.
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Abb. 4-27: Dynamische Kohlenstoffkorrosion einer MEA nach 20 min
Betrieb unter ganzflachiger Wasserstoffverarmung.

Abb. 4-27 zeigt dagegen die Korrosionscharakteristik einer Elektrode, die infolge Wasser-
stoffverarmung sehr hohen Potentialen ausgesetzt war (vgl. Abschnitt 4.1.2). Die
Korrosionsrate hat gegeniiber dem Neuzustand zugenommen. Dies kann nur auf eine
Zunahme der Fehlstellendichte an der Kohlenstoffoberflache aufgrund der starken elektro-
chemischen Oxidation bei hohen Potentialen zuriickzufiihren sein. Die Aufrauung des

Kohlenstoffs duflert sich zudem in einer Erh6hung der Doppelschichtkapazitit, was die
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Aufweitung des Doppelschichtbereichs im Zyklovoltammogramm bewirkt, und wie sie
bereits bei der dhnlich degradierten Elektrode in Abb. 4-14 diskutiert wurde. Der
Hydrochinon-Oxidationspeak der degradierten Elektrode ist aufgrund der erhéhten Fehl-

stellenzahl der Oberfldche im Vergleich zur neuen Elektrode vergroBert.

Je nach Korrosionsstirke kann die Oxidation des Kohlenstoffs also zur Ab- oder Zunahme
der Fehlstellendichte fithren. Die unterschiedlichen Degradationsbilder konnen anhand der

dynamisch gemessenen Korrosionscharakteristik unterschieden werden.

4.2.3 Kinetischer Ansatz fiir die Oxidationsrate

In den vorhergehenden Kapiteln wurden die der Kohlenstoffkorrosion zugrunde liegenden
Vorginge und die Abhingigkeit von Potential, Feuchte, Temperatur und Alterungszustand
untersucht. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen werden in diesem Kapitel kinetische An-
satze zur Berechnung der Gesamtkorrosionsrate erstellt. Die Gleichungen werden rechne-
risch an den gemessenen quasistationdren dynamischen Zustand angepasst, um Zahlen-
werte fir die unbekannten Parameter (Geschwindigkeitskonstanten, Durchtrittsfaktoren,
Bedeckungsgrade) zu erhalten und die aus den experimentellen Ergebnissen gezogenen
Schlussfolgerungen zu verifizieren. In Tab. 4-4 sind die im Folgenden beriicksichtigten
Vorgénge aufgefiihrt.

Fiir Peak I wurden keine Reaktionsgleichungen aufgestellt, da eine rechnerische Verifika-
tion des zugrunde liegenden Vorgangs aufgrund der fehlenden Information iiber die Kon-
zentration des Wasserstoffperoxids in der Elektrode nicht moglich gewesen ist. Wasser-
stoffperoxid konnte aufgrund der geringen Konzentration nur indirekt iiber die Fluorid-

freisetzung aus dem Ionomer nachgewiesen werden.

Tab. 4-4: Zur Berechnung der Oxidationsvorgédnge beriicksichtigte Reaktionen.

Reaktionsgleichung Vorgang  Verweis
Pt + H,O — Pt-OH,g+ H + ¢ Peak 1 (3-5)
Pt-COuy + Pt-OH,y — Pt; + CO, + H + ¢ (2-18)
C-Ouq + Pt-Oyg — Pt + CO; Peak 111 (4-2)
C+ 2H,0 — CO; + 4H + 4e Peak IV (2-31)

C-Ouy + HO — CO; + 2H' + 2¢ Peak V (2-35)
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Peak 1V: Direkte elektrochemische Oxidation des Kohlenstoffs

Aufgrund der hohen Aktivierungsiiberspannung und der geringen Konzentration des Re-
aktionsprodukts kann Reaktion (2-31) als vollstindig irreversibel betrachtet werden. Die
Reaktionsrate ist somit nur eine Funktion der Dichte der korrodierbaren Oberflichen-
defekte des Kohlenstoffs cperr; und der Wasserkonzentration cxzo an der Kohlenstoffober-
flache. Alle Konzentrationen werden unter Bezug auf die geometrische aktive Flache in
pg/cm? angegeben. Die Oberfldchendichte der Defekte kann durch den Oberfldchenanteil
Opeek: und die Oberfliachendichte der Kohlenstoffatome cor4wme ausgedriickt werden.
Letztere berechnet sich nach Gleichung (4-8) aus der BET-Oberfliche. Die in Abschnitt
4.2.2 gefundene lineare Abhdngigkeit der Korrosionsrate von der Feuchte erlaubt es, ci20

direkt durch den Molenbruch Wasser x;,0 auszudriicken (4-9).

mcAc,per MW
COF-Atome = Ao N4 (4-8)
—Atom
XH,09ka MW ,0
€Hy0 = i (4-9)

2
K2-31) = K2-31CDefekiCH,0 =

2 (2-31yM2-31)F
= k(2—3 1),00 eDefektcOF—AtomcHzO eXP[ RT ((0 ~®1n—U, (2-31),rev )j ~

(4-10)

' A(2-31)P2-31)F
= K(2-31YCOF - 4tomCH,0 exp[ ( I)?T( ) (U -U (2—31),1’6\/))

Die Indizes beziehen sich auf die Nummer der Reaktionsgleichung.

Setzt man weiterhin die Potentiale von Anode und Ionomerphase ¢j,, gleich dem Potential
der Normalwasserstoffelektrode, vereinfacht sich der Ansatz fiir die Reaktionsrate geméf
Gleichung (4-10). Das Potential der Elektrode ¢ kann der Zellspannung U und Uj; ., dem
Gleichgewichtspotential der Kohlenstoffoxidationsreaktion gleichgesetzt werden. Die
Gleichung wurde an den anodischen Ast der dynamischen Korrosion bei hohen Potentialen
angepasst, da dieser nicht durch andere Vorgénge tiberlagert wird. Abb. 4-30 und Tab. 4-5
zeigen die berechnete Kurve und die sich aus der Anpassungsrechnung ergebenden Para-

meter. Mit 0,11 errechnet sich ein relativ kleiner Wert fiir den Durchtrittsfaktor .
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Peak II: Oxidation des platinadsorbierten Kohlenstoffmonoxids

Nach dem in Abschnitt 2.4.1 beschriebenen Mechanismus findet die Oxidation von
platinadsorbiertem Kohlenstoffmonoxid CO,gq durch Reaktion mit Hydroxylgruppen OH,q
statt, die an benachbarten Zentren adsorbiert sind. Es wird angenommen, dass Reaktion
(3-5) aufgrund des hohen Wassergehalts im Gleichgewicht ist und die Oxidationsreaktion
(2-18) geschwindigkeitslimitierend wirkt. Unter dieser Vorraussetzung kann die OHgyg-
Konzentration als konstant angesetzt und in die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

ki (2-18) aufgenommen werden. Da zudem die Reduktion von CO, vernachldssigbar ist,

ergibt sich der Reaktionsgeschwindigkeitsansatz (4-11) mit der Geschwindigkeitskonstante

(4-12).

K2-18) =T+(2-18) =k1(2-18)COH ,;€CO,y = ki (2-18)¢CO,, (4-11)
, , a2-18)2-18)F
ky(2-18) =k (2-18),0 eXp( ( I)QY(" ) (U ~U (2—18),rev)J (4-12)

Aus den Materialbilanzen errechnet sich die CO,-Entstehungsrate geméfl Gleichungen

(4-13)-(4-15):

dCC02

o 18 = k' (2-18)0c0cCO (4-13)
@
O = cco
co cna (4-14)
k'
Oco a0 = Oco, €Xp| — 7(¢1+At - (Pz) (4-15)

Die Ergebnisse der Rechnung sind in Abb. 4-28 dargestellt. Der Oxidationspeak des adsor-
bierten Kohlenstoffmonoxids wird gut wiedergegeben. Der anfingliche CO-Bedeckungs-
grad Oco errechnet sich zu 2,6:10”. Dieser niedrige Bedeckungsgrad erklirt das geringe
gemessene Peakpotential von 0,523 V entsprechend des in Abschnitt 2.4.1 beschriebenen
Zusammenhangs (vgl. Abb. 2-3). Die angepassten Parameter sind in Tab. 4-5 aufgefiihrt.

Die Geschwindigkeitskonstante &’ (;_jg) enthilt die Konzentration der platinadsorbierten

Hydroxylgruppen. Der Durchtrittsfaktor und das reversible Potential fiir die CO-Oxidation

berechnen sich zu realistischen Werten von 0,68 und 0,369 V.
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Abb. 4-28: Messung und Verlauf der berechneten Parameter fiir Peak II.

Peak I11: Reduktion der Platinoxidschichten

Als Modellvorstellung fiir die Korrosionsreaktion (4-2) wird ein Mechanismus nach den
Gleichungen (4-16)-(4-18) herangezogen. Dabei wird die Reduktion der Platinoxid-
schichten als Desorption von radikalischen OH-Spezies betrachtet, die mit Protonen zu

Wasser oder mit C-O,¢4-Gruppen zu Kohlenstoffdioxid reagieren kénnen.

Pt-O+H +e& — Pt+-OH (4-16)
‘OH+ H +¢ — H,0 (4-17)
-OH + C-04g— CO, + H + & (4-18)

Reaktion (4-16) ist im betrachteten Potentialbereich geschwindigkeitsbestimmend, die
nachgelagerten Reaktionen laufen aufgrund der hohen Reaktivitdt der OH-Radikale spon-
tan ab. Aus der Materialbilanz fiir Pt-O errechnet sich die Abnahme des Bedeckungsgrads,
der in Abschnitt 3.2.1 zu Gp.0 = 1 bei 1,2 V bestimmt wurde. Der Ansatz fiir die Reaktions-
geschwindigkeit (4-19) ergibt sich unter Vernachldssigung der anodischen Teilreaktion

und unter Annahme konstanter Protonenkonzentration. Da die Reaktionsrate der CO»-
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Bildung nach Gleichung (4-18) im Vergleich zur Wasserbildung (4-17) sehr viel geringer
ist, kann sie in einem ersten Schritt vernachlédssigt werden. Die Parameter des Geschwin-
digkeitsansatzes lassen sich unter dieser Voraussetzung durch Anpassung von Gleichung
(4-20) an den experimentell im Zyklovoltammogramm gemessenen OH-Desorptionsstrom
bestimmen. Die CO;-Entstehung wird in einem Folgeschritt als proportional zur OH-
Desorption berechnet (Gleichung (4-21)). Dabei repréisentiert die Proportionalitéts-
konstante kcp, den Anteil der OH-Radikale, die mit Oxidgruppen des Kohlenstoffs zu CO,

reagieren miissen, um die gemessene CO,-Konzentration zu erkliren.

: n(4-16)F
"(4-16) = +(4-16) = TH4(4-16),0 exp(‘ (-4 16 )% U-Us-16)rer )JCPI—O (4-19)
Ot =it =0 oo (4-20)
dCCO ,
do 2 =kco, K (4-160P1-0CPio0 (4-21)

Die Anpassungsrechnung von Gleichung (4-21) an Peak III ergibt die Proportionalitits-
konstante kco, zu 1,45-10°. Demnach reagiert nur etwa jedes 100000-ste desorbierende
OH-Radikal mit dem Kohlenstofftriger. Dieses Ergebnis rechtfertigt die beziiglich des
Desorptionsstroms getroffene Annahme, dass der Grofiteil der desorbierenden OH-Grup-

pen nach Gleichung (4-17) zu Wasser reagiert.

Aufgrund der Diskussion in Abschnitt 3.2.1 wurde eine einzelne Desorptionsreaktion ange-
nommen. Abb. 4-29 macht jedoch deutlich, dass die gemessene Desorption mit diesem
einfachen Ansatz nicht vollstindig erkldrt werden kann. Ein zweiter Vorgang, der dem
berechneten OH-Desorptionsmaximum mit einem Peakpotential von ca. 0,68 V iiberlagert

ist, kann der Desorption einer zweiten Oxidspezies zugeordnet werden.

Um die Oxidschichtauflosung als Ursache fiir den Vorgang III zu bestétigen, wurde fiir die
Darstellung in Abb. 4-30 die im Zyklovoltammogramm gemessene OH-Desorptionsrate
zur Berechnung der CO,-Entstehung nach Gleichung (4-21) herangezogen. Im gemessenen
Desorptionsstrom sind alle Vorgénge enthalten. Es wird deutlich, dass sich die gemessene
Korrosion auf diese Weise vollstindig erkldren ldsst. Damit bestétigt sich die im Experi-
ment gezogene Schlussfolgerung, dass die Reaktion der desorbierenden Hydroxylspezies

mit dem Kohlenstofftriger die Ursache der erhhten CO,-Entstehung ist.
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Abb. 4-29: Gemessener und berechneter Reduktionsverlauf der Platin-Oxidschicht
(Peak IIT). Die Annahme eines einzigen Desorptionsvorgangs kann
den gemessenen Desorptionsstrom nicht vollsténdig erkléren.

Peak V: Oxidation eines stabilen Kohlenstoff-Oberfldchenoxids

Peak V wurde auf die Oxidation eines stabilen Oberflaichenoxids nach Gleichung (2-35)
zurlickgefiihrt. Zur Beschreibung dieses Vorgangs werden kinetische Ansétze dhnlich der

Beschreibung von Peak II herangezogen und an die Messung angepasst.

a(2-35)12-35)F
ky(2-35) = ki (2-35),0 exr{ ( I)?T( ) (U —U2-35),rev )J (4-22)

dCC02
de

=7 35y =kir_25\0_0 ,ccC
+(2-35) = K+(2-35)0C-0,,€CCH,0 (4-23)
Der breite und flache Peak lisst sich nur durch ein hohes reversibles Potential der Oxida-
tionsreaktion von 1,684 V erkldren (Tab. 4-5). Dies bestdtigt die in Abschnitt 4.2.1
getroffenen Aussagen und stimmt mit den Angaben von Kinoshita und Bett iiberein, die
ein erst oberhalb 1,7 V in nennenswerten Raten oxidierbares Oberflichenoxid identifi-

zierten [154]. Der Durchtrittsfaktor berechnet sich wie bei Reaktion IV zu 0,1. Dass Vor-
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gang V bereits deutlich unterhalb des reversiblen Potentials detektiert werden kann, ergibt
sich durch die geringen Stoffumsitze, die zur Peakauspragung notwendig sind und bereits
mit kleiner Reaktionsgeschwindigkeitskonstante erfolgen konnen. Die geringen umge-
setzten Stoffmengen duBern sich in dem kleinen anfinglichen Bedeckungsgrad €c.o.s von
nur 1,9-10°,

Da Peak V wie bereits diskutiert an neuen Elektroden durch Reaktion IV iiberdeckt ist,
wurde die Anpassungsrechnung an der Messung der gealterten Elektrode aus Abb. 4-20
wiederholt, bei der Peak V deutlich ausgeprigt ist. Mit einem reversiblen Potential von
1,726 V und einem Durchtrittsfaktor von 0,09 bestitigen sich die mit der neuen Elektrode

gefundenen Ergebnisse.

Tab. 4-5: Durch Anpassen an die Messergebnisse berechnete Parameter der Oxidations-
reaktionen des Kohlenstoffs.

Gleichung ki/h! ol - 6./ - Uirew ! V kcoz ! -
(4-10) 0,92:10° 0,11 - 0,207* -
(4-12) + (4-13) 1,43 0,68 2,6:107 0,369 -
(4-19) + (4-20) 62,0 0,64 1,0%* 0,723 -
(4-21) - - - - 1,45-107
(4-22) + (4-23) 2,09 0,10 1,9-10° 1,684 -

*1101]
** Abschnitt 3.2.1

Die einzelnen Vorgénge miissen sich zu der im Experiment gemessenen Gesamtkor-
rosionsrate addieren. In Abb. 4-31 wird die Aufsummierung der berechneten Vorginge
dargestellt. Die gute Wiedergabe der gemessenen CO,-Entstehung bestétigt die Richtigkeit

der identifizierten Teilvorgidnge.

Uber die hier durchgefiihrten Rechnungen hinaus erméglichen die Messergebnisse aus
Abschnitt 4.2.2 die Beriicksichtigung der Abhédngigkeit der Reaktionsrate von Temperatur,
Feuchte und Vorgeschichte der Elektrode. Der Einfluss der Temperatur wird dabei durch
einen Arrhenius-Term in den Reaktionsgeschwindigkeitsansitzen wiedergegeben. Die
Feuchte geht nach Gleichung (4-9) in die entsprechenden Reaktionsansitze ein. Eine
Berticksichtigung der Elektrodenhistorie kann tiber die Bilanzierung der reaktiven Ober-
flichenzentren des Kohlenstoffs erfolgen, deren Anzahl zum einen nach Abb. 4-21 und

Abb. 4-23 insbesondere von Hohe und Haufigkeit anodischer Potentialereignisse bestimmt
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wird und zum anderen mit der Lebensdauer aufgrund des fortschreitenden Verlusts von

Kohlenstoff abnimmt.
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Abb. 4-30: Berechnete Teilvorgénge I — V der Kohlenstoffoxidation
von Pt/C-Elektroden.
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Abb. 4-31: Messung und berechneter Verlauf der Kohlenstoffoxidation
von Pt/C-Elektroden. Peak I wurde nicht berticksichtigt.
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4.2.4 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Kohlenstoffkorrosion

Die Ergebnisse zur Alterung im Langzeitbetrieb in Kapitel 4.1 zeigten die Beteiligung der
Oxidation des Kohlenstoff-Katalysatortrdgers an der Degradation der Kathode. Zur Unter-
suchung der Korrosionsmechanismen wurden Messungen an Pt/C- und reinen Kohlen-
stoffelektroden durchgefiihrt. Die separate Vermessung des Kohlenstofftrdgers erlaubte
dabei die Beurteilung des Platineinflusses auf die Korrosionsvorginge. Durch die zeit-
gleiche Aufnahme von Zyklovoltammogrammen konnten die Korrosionsprozesse mit den
Vorgingen an der Katalysatoroberfliche abgeglichen werden. Die Verwendung der NDIR-
Spektrometrie zur Messung der CO,- bzw. CO-Konzentration am Zellausgang ermoglichte
die Messung der im Vergleich zu den Deckschichtvorgéngen an der Katalysatoroberfldche

geringen Korrosionsraten in Stickstoff- und Luftatmosphére.

Mittels potentiodynamischer Messweise konnten verschiedene Potentialbereiche erhohter
Kohlenstoffdioxidentstehung unterschieden werden. Oberhalb des thermodynamischen
Gleichgewichtspotentials von 0,203 V wird Kohlenstoff elektrochemisch durch Reaktion
mit Wasser oxidiert. Entsprechend des Tafelverhaltens einer vollstdndig irreversiblen
Reaktion steigt die Korrosionsrate oberhalb des Gleichgewichtspotentials mit zunehmen-
dem Potential exponentiell an. Da Platin zudem die Kohlenstoffoxidation katalysiert,
erklart dieser Vorgang die starke Schadigung von Pt/C-Elektroden bei Potentialen oberhalb
1,0 V. Diese Zustinde miissen im Brennstoffzellenbetrieb sicher vermieden werden. Bei
sehr niedrigen Potentialen unterhalb des Gleichgewichtspotentials der Kohlenstoffoxi-
dation wurde ein Wiederanstieg der CO,-Entstehung festgestellt. Aufgrund der Uberein-
stimmung mit der Wasserstoffperoxidbildung an Kohlenstoff ist dieser Wiederanstieg auf
die chemische Korrosion des Kohlenstoffs durch Wasserstoffperoxid bzw. Hydroxyl-
radikale zurtickzufithren. Folglich muss das Auftreten niedriger Zellspannungen, z. B.

infolge zu hoher elektrischer Belastung der Zellen, vermieden werden.

Im Gegensatz zu reinen Kohlenstoffelektroden, die im mittleren Potentialbereich keine
erhohte Korrosion zeigten, traten an Pt/C-Elektroden weitere Korrosionsvorgiange auf. Im
kathodischen Ast der dynamischen Messungen wurde neben der normalen Elektrooxi-
dation von adsorbiertem Kohlenmonoxid ein zusétzlicher Korrosionsvorgang bei ca. 1,0 V
beobachtet. Dieser konnte auf die Oxidation stabiler Oberfldchenspezies am Kohlenstoff
zuriickgefiihrt werden. Im kathodischen Zyklus trat erhohte Kohlenstoffoxidation im Be-
reich der Reduktion der Platinoxide auf. Hier reagieren desorbierende radikalische OH-

Spezies mit platinnahen Oxidgruppen des Kohlenstoffs. Als Konsequenz miissen Be-
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triebsweisen vermieden werden, die zur Ausbildung von Oxidschichten fithren bzw. in
denen hidufig der Bereich der Oxidschichtreduktion durchlaufen wird. Diese Zustéinde
stellen jedoch einen Grofteil der Betriebszeit automobiler Brennstoffzellensysteme dar,
ndmlich die sehr geringe elektrische Belastung des Stacks im Fahrzeugstillstand und eine
hohe Anzahl Lastzyklen in die Potentialbereiche der Platinoxidschichtbildung und —auflo-
sung. Entsprechend wichtig ist die Wahl einer addquaten Betriebsstrategie fiir den Teillast-

bereich eines Brennstoffzellensystems.

Generell waren die Korrosionsraten bei dynamischer Betriebsweise im Vergleich zur
Kohlenstoffoxidation bei konstantem Potential erhoht. Die Aufstellung der Reaktions-
ansétze fiir die beschriebenen Vorgénge ergab als Verifikation der Modellansétze eine gute

Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Die Abhingigkeit der Korrosionsvorgénge von relevanten Betriebsparametern wurde in
potentiodynamischen und potentiostatischen Messungen evaluiert. Die Kohlenstoffkorro-
sion zeigt eine lineare Zunahme mit dem Molenbruch von Wasser und eine Arrhenius-
abhingigkeit von der Temperatur. Entsprechend dieser Abhéngigkeiten sind Betriebs-
zustdnde bei erhohter Temperatur und Feuchte besonders korrosionsfordernd und fiithren zu
erhohter MEA-Schéddigung. Folglich ist fiir eine geringe Degradation der Katalysator-
schicht ein moglichst trockener Betrieb vorteilhaft. Dies steht im Gegensatz zu der
Notwendigkeit hoher Befeuchtungsgrade zur Reduzierung der chemischen Degradation der
Elektrolytmembran. Dieser Widerspruch muss durch geeignete Materialauswahl gelost
werden, kombiniert mit einem MEA-Aufbau, durch den eine Flutung der Katalysator-

schichten verhindert und gleichzeitig ein hoher Membranwassergehalt sichergestellt wird.

Die Ergebnisse zur Kohlenstoffkorrosion zeigen, dass die Oxidation des Kohlenstofftriagers
in bestimmten Betriebspunkten die Degradation der Elektrode mafBgeblich beeinflussen
kann und entsprechend bei der Analyse der Platin-Agglomerationsvorgénge in Kapitel 4.3

beriicksichtigt werden muss.



4.3 Degradation der katalytisch aktiven Oberfliche 129

4.3 Degradation der katalytisch aktiven Oberfliche

Kapitel 4.1 identifizierte den Verlust an aktiver Kathoden-Katalysatorflache als den
maligeblichen Vorgang fiir die Leistungsdegradation der Brennstoffzelle. Der Ober-
flichenabnahme konnen nach gingiger Vorstellung im Wesentlichen drei Prozesse

zugrunde liegen:

e Agglomeration des Platins zu gréferen Partikeln mit geringerer Gesamtoberfldche.

e Elektrochemische Oxidation des Kohlenstofftragers. Diese findet insbesondere in
unmittelbarer Nihe der Katalysatorpartikel statt und kann zum Verlust der elektrischen
Kontaktierung fiihren.

e Chemische Degradation des Katalysatorschichtionomers und Verlust der ionischen

Kontaktierung.

Der direkte Nachweis des Ionomers und damit des lonomerverlusts in der Katalysator-
schicht war nicht moéglich. Weder anhand elektrochemischer Untersuchungen noch anhand
von EDX-Fluoridprofilen an MEA-Querschnitten konnte eine Degradation des Katalysa-
torschichtionomers festgestellt werden. Moglicherweise verhindert die peroxidzersetzende
Wirkung von Platin eine Akkumulation von Wasserstoffperoxid in den Katalysator-
schichtporen [161], wodurch die Peroxidkonzentration verringert wird. Die in der Folge
reduzierte Wahrscheinlichkeit der Radikalbildung verringert die lonomerzersetzung in der

Katalysatorschicht.

Der Vorstellung nach erfolgt ein Grofteil der elektrolytischen Kontaktierung iiber wenige
Molekiillagen diinne Ionomerfilme oder einzelne Ionomerketten, die nicht durch spektros-
kopische Untersuchungen nachgewiesen werden konnen. Eventuell kann eine Detektion
dinner Ionomerlagen durch Austausch der Sulfonsdure-Gegenionen mit Cidsiumionen rea-
lisiert werden, wie es bei Li und Pickup zur Aufnahme des Ionomerprofils in der Kataly-
satorschicht angewandt wurde [164]. Derartige Untersuchungen konnten im Rahmen dieser

Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt werden.

Die folgenden Abschnitte konzentrieren sich auf die Untersuchung des Einflusses der
Agglomerationsvorgidnge und der Kohlenstoftkorrosion auf den Verlust an aktiver Kataly-

satoroberfliache.
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4.3.1 Partikelmorphologie

Abb. 4-32 zeigt TEM-Aufnahmen eines typischen Pt/C-Katalysators im Neuzustand. In
den Zwickeln der Kohlenstoff-Priméarpartikel ist die Flachendichte der Platinpartikel er-
hoht (Abb. 4-32 links), wobei die einzelnen Partikel aber deutlich voneinander getrennt
vorliegen. Die TEM-Aufnahmen in Abb. 4-32 (Mitte und rechts) zeigen im Wesentlichen
kugelformige Platinpartikel, die jedoch infolge der Katalysator-Trager-Wechselwirkungen
abgeflacht oder in die Kohlenstoffoberflidche eingesunken sind.

Abb. 4-32: TEM-Aufnahmen kohlenstoffgetrigerter Platinpartikel. Die Proben wurden
aus einer neuen CCM prépariert.

Fiir die Modellbildung werden die Platinpartikel vereinfacht als Halbkugeln auf einer an-
gendhert planaren Kohlenstoffoberfliche beschrieben. Mit dieser Vorstellung ergibt sich
der mittlere volumetrische Durchmesser dp, der Katalysatorpartikel gemdB3 Gleichung
(4-24) aus der Dichte pp; und der im Zyklovoltammogramm bestimmten Platinoberflache

ECA.

g __ 6
e (4-24)

Typische ECA-Werte neuer Elektroden liegen bei 68-70 m?/gp;, was rechnerisch Partikel-
durchmessern von 4,1-4,0 nm entspricht. Die Auswertung der TEM-Aufnahmen ergibt
nach Abb. 4-33 bei einer engen Korngréfenverteilung einen mittleren Partikeldurchmesser
von 3,2 nm (Gleichung (4-25) nach [165]). Nach dem Halbkugelmodell ergibt dies einen
elektrochemischen Ausnutzungsgrad in der Elektrode von 81 %. Die unvollstindige Aus-

nutzung der aktiven Oberflache beruht auf fehlender ionischer Kontaktierung einzelner
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Partikel oder der Blockierung aktiver Zentren durch die Anbindung der hydrophoben
Nafionketten an die Platinoberfliche. Letzteres kann laut Literatur zu einem Verlust von

15-30 % der Metalloberfldche fithren [77], [166].
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Abb. 4-33: PartikelgroBenverteilung einer neuen Elektrode.

4.3.2 Mechanismen der Platinagglomeration

In der Literatur werden drei grundsitzliche Mechanismen diskutiert, die eine Agglomera-
tion der Platinpartikel nach sich ziehen. Bei stark erhohter Temperatur um 500 °C wird die
Migration ganzer Metallpartikel auf der Kohlenstoffoberflache beobachtet, die bei Kolli-
sion mit anderen Partikeln zu Koaleszenz fiihrt [167]. Bei Chu et al. wird die Partikelbewe-
gung auf die Ausbildung eines CO,-Gaspolsters in Folge von Kohlenstoffkorrosion an und
unter dem Katalysatorpartikel zuriickgefiihrt [168]. Im Gegensatz dazu bewirkt nach dem

Smoluchowski-Modell die Migration einzelner Platinatome auf der Platinoberfliche einen
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gerichteten Massentransport auf dem Partikel, der zu einer scheinbaren translatorischen
Bewegung des gesamten Platinpartikels auf der Kohlenstoffoberfldche fiihrt [96]. Trotz der
viel geringeren Betriebstemperatur wurde die Migration ganzer Katalysatorpartikel auf der
Kohlenstoffoberflache auch unter PAFC-Bedingungen um 200 °C [169]-[171] und sogar in
PEM-Brennstoffzellen bei 80 °C beobachtet [172].

Bett et al. fithrten sehr umfangreiche Studien zur Agglomeration von kohlenstoffgetréger-
tem Platin und Platinmohr in Gas- und Fliissigphase (H3;PO4) durch [173]. In der Gasphase
wurde nennenswertes Sintern erst bei 200 °C fiir Platinmohr und bei 600 °C fiir koh-
lenstoffgetragertes Platin festgestellt. In Fliissigphase verloren beide Katalysatoren jedoch
bereits ab 100 °C nennenswert an aktiver Oberfliche. Wihrend Pt/C-Katalysatoren in der
Gasphase wiederum durch Smoluchowski-Migration an Oberfldche verloren, identifizier-
ten die Autoren fiir Pt/C in flussigem Elektrolyt einen Mechanismus, den sie als zwei-
dimensionales (,,2D*) Ostwald-Ripening bezeichneten. Ostwald beschrieb urspriinglich das
Wachstum groBer Kristalle auf Kosten kleinerer Kristalle als rdaumlichen Vorgang in ge-
sdttigten Salzlosungen. Bei zweidimensionalem Ostwald-Ripening nach [173] erfolgt der
Massentransport zwischen zwei Katalysatorpartikeln iiber Oberflichendiffusion von
Platin-Adatomen auf dem Kohlenstofftriiger. Der energetisch ungiinstige Ubergang der
Platinatome von der Metall- auf die Supportoberflache wird durch das Vorhandensein des
Elektrolyts bereits bei Temperaturen um 100 °C ermoglicht. Die Diffusion iiber die Koh-
lenstoffoberfldche lduft entlang von Defekten auf der heterogenen Kohlenstoffoberflache.
Auch in PEM-Brennstoffzellen wird der agglomerationserleichternde Einfluss von Wasser

gefunden [137], [172].

Fiir Platinmohr unter PAFC-Bedingungen wird Smoluchowski-Oberflichendiffusion als
maBgeblicher Agglomerationsmechanismus gefunden und in anderen Untersuchungen

bestitigt [174], [165].

Neben den bisher genannten Vorgédngen werden Platinauflose- und —abscheidevorgénge als
Ursache fiir die Agglomeration von Platinpartikeln sowohl in PEM-Brennstoffzellen [175]
als auch in fliissigen Elektrolyten an polykristallinem [176]-[178] und kohlenstoff-
getragertem Platin [179], [180] identifiziert. Im Gegensatz zum 2D-Ostwald-Ripening wird

dieser Prozess als dreidimensionales (,,3D*) Ostwald-Ripening bezeichnet [136].

Die Literaturiibersicht macht deutlich, dass der Verlust an aktiver Fliche in Abhédngigkeit
des Elektrolyts und der Katalysatorkonfiguration auf einer Vielzahl von Mechanismen

beruhen kann. In diesem Kapitel soll insbesondere die Auswirkung des elektrischen Poten-
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tials auf die Partikelagglomeration untersucht werden. Das Potential beeinflusst sowohl die
Oberflichenenergie der Platinpartikel als auch nach Pourbaix den thermodynamischen
Stabilitatsbereich des Platins. Im Brennstoffzellenbetrieb ist die Kathode mit 20-100 mV/s
zudem schnelleren und hiufigeren Anderungen des Potentials ausgesetzt als Anderungen
anderer Parameter. Temperatur- und Taupunktstransienten bewegen sich z. B. in der

GroBenordung einiger 0,1 K/s.

Die durchgefiihrten Untersuchungen umfassten die Alterung von Platinmohr und koh-
lenstoffgetragerten Platinkatalysatoren sowohl in dynamischen Messungen als auch bei
konstantem Potential. Als Schliisselparameter wurden die Verdanderung der aktiven Fldache
und der Zellspannung erfasst. Fiir die Pt/C-Messungen kamen kommerzielle CCMs zum

Einsatz, die Platinmohr-Elektroden wurden wie in Kapitel 3.1 beschrieben hergestellt.
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Abb. 4-34: Abnahme von aktiver Fldche und Zellspannung bei Potentialzyklierung
zwischen 60 und 1200 mV in Luft und in Stickstoff.

Durch den Vergleich von Messungen in Luft und Stickstoff stellte sich in Vorversuchen
heraus, dass die katalytischen Stoffumsidtze an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt
keinen signifikanten Einfluss auf die Abnahme der aktiven Katalysatorflache haben (Abb.
4-34). Um verfdlschende Einfliisse durch chemische Degradation des lonomers aufgrund

Radikalbildung auszuschliefen wurden die Tests in Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. In
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keinem der durchgefiihrten Tests wurde eine Zunahme des Wasserstoffdurchbruchs ge-
messen, d. h. es fand keine verfilschende chemische Degradation statt. Die Durchfiihrung
der Messungen in Stickstoffatmosphére erlaubte weiterhin die Sicherstellung homogener
Bedingungen iiber die gesamte aktive Fliche. Da kein Reaktionswasser anfillt, ist der
Feuchtezustand der gesamten aktiven Fldche tiber die Taupunkte der einstromenden Gase
einstellbar. Die MEA-Anode wurde wie in den Tests zur Kohlenstoffkorrosion mit
Wasserstoff tiberstromt und diente als Gegen- und Referenzelektrode. Fiir die dynamischen
Messungen wurde der Kathode ein dreieckformiger Potentialverlauf mit einer Potential-
anderungsgeschwindigkeit von 20 mV/s aufgepriagt. Auf diese Weise wird eine fiir die
Brennstoffzelle typische Belastung simuliert. Im realen Brennstoffzellenbetrieb liegen ca.
80 % der Lastrampen in einem Bereich unter 50 mV/s. Die gewihlte Anstiegsrate soll
ausreichend Zeit fiir Auflosungs- und Niederschlagsvorgidnge des Platins gewihrleisten
und stimmt mit Literaturangaben iiberein, nach denen fiir eine Lebensdauer von 5500 h

300000 Potentialzyklen tiber den gesamten Lastbereich angegeben werden [181].

Wenn nicht anders erwdhnt, wurden die Messungen bei 80 °C Zelltemperatur und mit ge-

sdttigten Eingangsgasen durchgefiihrt.

4.3.3 Messungen bei konstantem Potential

Ein feindisperses System ist thermodynamisch nicht stabil und strebt nach Verringerung
der Oberflache durch Ausbildung groBerer Partikel. Die Oberflichenenergie ist proportio-
nal zur Oberflichenspannung, welche nach der Lippmann-Gleichung (4-26) wiederum eine

Funktion des Potentials ist [182].

(g

Q ist die Oberflichenladung, o die Oberfldchenspannung und ¢ das Elektrodenpotential.

Am Nullladungspunkt ist die Oberflichenspannung maximal und nimmt in positiver wie in
negativer Richtung mit zunehmender Entfernung vom Nullladungspunkt ab, da sich die
Oberflachenladungen gleichen Vorzeichens gegenseitig abstolen. Der Nullladungspunkt
des Platins wird in der Literatur je nach Messmethode zu 0,11-0,27 V bestimmt [117]. Die
Platinpartikel sollten folglich aufgrund der Erniedrigung der Oberfldchenenergie mit zu-

nehmendem Elektrodenpotential stabilisiert werden. Dieser Effekt wurde von Stonehart
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und Zucks beobachtet, die an Platinmohr eine Abnahme der Partikelagglomeration mit

zunehmendem Elektrodenpotential feststellten [174].

Um das Agglomerationsverhalten von Platin-Nanopartikeln ohne den Einfluss des Kohlen-
stofftragers untersuchen zu konnen, wurden Platinmohr-Elektroden hergestellt und mit
konstantem Potential beaufschlagt. Nach Abb. 4-35 war iiber den Zeitraum der Messungen
von 220 h bei keinem Potential zwischen 650 und 1200 mV eine Anderung der aktiven
Oberfliche feststellbar, d. h. es fanden keine Agglomerationsvorgénge statt. Offensichtlich
sind die ca. 13 nm groB3en Platinmohr-Partikel unter den hier gewéhlten Bedingungen tiber

den Zeitraum der Messungen hinreichend stabil.
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Abb. 4-35: Anderung der aktiven Fliche von Platinmohr- und Pt/C-
Flektroden bei konstantem Potential. Die Fehlerbalken zei-

gen die Standardabweichung dreier Messungen. (*Messung
im Zellbetrieb).

Im Gegensatz zu Platinmohr verliert kohlenstoffgetrégertes Platin bei allen Potentialen an
aktiver Oberfliche. Mit Ausnahme der 650 mV-Messung besteht eine positive Korrelation
zwischen ECA-Abnahme und Potential. Dies bestitigt Messungen an Pt/C unter PAFC-
Bedingungen (konzentrierte Phosphorséure, ca. 200 °C), die in der Literatur zu finden sind
[169], [179], [183]. Die auf Kohlenstoff dispergierten Platinpartikel sind mit anfinglich
4,0 nm deutlich kleiner als die Platinmohr-Partikel. Da die Gesamt-Oberfldchenenergie
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Eor g5 des Katalysators und damit das treibende Gefille fiir Agglomerationsvorgénge nach
Gleichung (4-27) mit zunehmender Dispersion (also kleinerem mittleren Partikeldurch-

messer dp;) zunimmt, besitzen kleine Partikel eine hohere Agglomerationsneigung.

OEor 60V
od 2, (4-27)

Dennoch zeigen auch die Pt/C-Elektroden nicht die nach Lippmann eigentlich zu erwar-
tende Abhéngigkeit vom Potential, nach der bei hohem Potential die geringste Degradation
zu erwarten wére. Um das beobachtete Verhalten zu erkldren, miissen Vorgénge am Kata-

lysator selbst und am Katalysatortrager in Betracht gezogen werden.
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Abb. 4-36: Pourbaix-Diagramm des Platins (Ausschnitt nach [184]).
Unterhalb der eingezeichneten Grenze ist Platin stabil, der
Pt**-Bereich verkleinert sich mit zunehmender Konzentra-
tion wie eingezeichnet.

Nach Honji et al. [179] und Alderucci et al. [183] geht Platin bei hohen Elektroden-
potentialen in Losung und fillt bei Erreichen der Gleichgewichtskonzentration wieder als
elementares Platin aus. Dies geschieht bevorzugt an Stellen geringerer potentieller Energie,

wie z. B. groBeren Katalysatorpartikeln. Die Gleichgewichtskonzentration in der Lésung
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steigt gemdlB des Pourbaix-Diagramms in Abb. 4-36 mit zunehmendem Potential. Die
erhohte Gleichgewichtskonzentration bei hohen Elektrodenpotentialen wurde experimen-
tell von Bindra et al. in konzentrierter Schwefelsdure und von Ferreira et. al. in 0,5 M

H,SOy4 bestitigt [136], [177].

In Kapitel 4.2.2 wurde gezeigt, dass die Kohlenstoftkorrosionsrate mit dem Potential zu-
nimmt. Die Oxidation des Kohlenstofftragers muss somit als weitere Ursache fiir den

Verlust an aktiver Fldche in Betracht gezogen werden.

Der jeweilige Einfluss von Platinauflosung und —abscheidung und der Kohlenstoft-
oxidation wird im néchsten Abschnitt bei der Diskussion der dynamischen Messungen

niher untersucht.

4.3.4 Potentialzyklierung

Die Zyklierung von Pt/C-Elektroden in verschiedenen Potentialfenstern soll eine genauere
Analyse der Agglomerationsvorgénge ermdglichen. Der Vergleich der Zyklierungen mit
60 bzw. 650 mV als unterer und 1200 mV als oberer Potentialgrenze in Abb. 4-37 zeigt,
dass das kathodische Potentiallimit keinen Einfluss auf die Abnahme der Katalysatorober-
fliche hat. Das anodische Potentiallimit dagegen bestimmt in entscheidendem Mal3e die
Elektrodendegradation. Wihrend die Elektrode bei Zyklierung bis 1200 mV innerhalb von
8000 Zyklen (120 h Testdauer) 84 % ihrer aktiven Fliche verlor, verzeichneten die bis
1000 mV bzw. 850 mV zyklierten Elektroden bei der gleichen Zyklenzahl von 8000 Zyk-
len nur einen Oberflachenverlust von 45 bzw. 24 %. Nach einer Zyklierungszeit von
jeweils 120 h resultierte die Zyklierung zwischen 650 und 1000 mV in einem
Oberflachenverlust von 48 % (12000 Zyklen), die Zyklierung zwischen 650 und 850 mV
in einem Verlust von 32 % der aktiven Oberflache (22000 Zyklen).

Auch Platinmohr-Elektroden, die bei konstantem Potential keine Abnahme der aktiven
Oberfliche aufwiesen, zeigen unter zyklischer Potentialbelastung eine nennenswerte
Partikelagglomeration. Diese ist wie bei kohlenstoffgetragerten Katalysatoren eine Funk-
tion des anodischen Potentiallimits (Abb. 4-38). Der Oberflichenverlust des Platinmohr-
Katalysators betrdgt nach 120 h Test bei Zyklierung bis 1200 mV 57 % (im Vergleich zu
84 % bei Pt/C), bei Zyklierung bis 850 mV ergibt sich mit 27 % eine &hnliche Degradation
bei den kohlenstoffgetrdagerten Elektroden.
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Abb. 4-37: Einfluss der Zyklierungsgrenzen auf die Abnahme der
aktiven Flache von Pt/C-Elektroden. Die 650-1200 mV-
Messung wurde dreimal durchgefiihrt. Die Fehlerbalken
geben die Standardabweichung des Mittelwerts an.
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Abb. 4-38: Einfluss der Potentialzyklierung auf Platinmohr- und Pt/C-
Elektroden. Die Kreise kennzeichnen jeweils den 120 h-
Betriebspunkt.



4.3 Degradation der katalytisch aktiven Oberfliche 139

Durch die Potentialwechsel #ndert sich kontinuierlich die Pt*"-Gleichgewichtskonzentra-
tion, so dass Auflosungs- und Ausfillvorginge erzwungen werden. Darling und Meyers
simulierten die Oxidschichtbildung und Platinauflosung bei Potentialzyklierung anhand
eines kinetischen Modells und identifizierten die Platinauflésung im Potentialbereich von
0,95-1,2V als maximal [175]. Unterhalb dieses Potentialbereichs ist die
Gleichgewichtskonzentration der Platinionen sehr gering, oberhalb bildet sich nach Vor-
stellung der Autoren eine geschlossene Oxidschicht aus, die passivierend wirkt und die
Platinauflésung verhindert. Potentialtransienten in den Bereich von 0,95-1,2 V ziehen
folglich einen starken Verlust an aktiver Fliche nach sich. Die passivierende Wirkung von
Oxidschichten wurde auch in [176] beobachtet, widerspricht jedoch den unter 3.2.1 aufge-
fiihrten Literaturergebnissen, nach denen Pt-O-Spezies auf der Partikeloberfliche mobil
sind. Da gemél den in Kapitel 4.2 gefundenen Ergebnisse diese hohen Spannungsbereiche
zur Begrenzung der Kohlenstoffkorrosion zwingend vermieden werden miissen, wird der
Einfluss geschlossener Platinoxidschichten an dieser Stelle nicht ndher beleuchtet. In
RRDE-Experimenten wurde zusdtzliche Platinauflosung bei kathodischer Potential-

anderung beobachtet [178].

In Abb. 4-39 sind REM-Querschnittsbilder der Kathoden der verschiedenen Pt/C-MEAs
dargestellt, die durch Potentialzyklierung (linke Spalte) oder bei konstantem Potential
(rechte Spalte) degradiert wurden. Bei der Auswertung muss beriicksichtigt werden, dass
die MEAs jeweils 120-150 h betrieben wurden und somit je nach abgedecktem Spannungs-
fenster einer unterschiedlichen Anzahl von Spannungszyklen ausgesetzt waren. Platin er-

scheint in den Riickstreuaufnahmen aufgrund seiner hohen Dichte hell.

Bei den Elektroden a)-d), die Potentialen >1,0 V ausgesetzt waren, ist Platin in der Elek-
trolytmembran nachweisbar. Dies ist ein eindeutiger Nachweis fiir die Auflésung von
Platin, d. h. fiir den Mechanismus des 3D-Ostwald-Ripenings. In der Membran werden die
Platinionen durch Wasserstoff, der sich anodenseitig in der Membran 16st, zu metallischem
Platin reduziert [136]. Zyklierung und hohe anodische Potentiale verstiarken die Auflosung.
So ist bei den Elektroden, die konstantem Potential ausgesetzt waren, nur eine Ausféllung
kleiner Platinpartikel in der elektrodennahen Membran festzustellen. Die 1200 mV-Elek-
trode zeigt dariiber hinaus eine Aufhellung der Katalysatorschicht im Grenzbereich zur
Membran, was auf die Anreicherung von Platin zuriickzufiihren ist. Ferreira et al. stellten
in diesem Bereich anhand von TEM-Aufnahmen die Anreicherung von Platinpartikeln

ohne Kontakt zum Kohlenstofftrager fest [136].
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Abb. 4-39: REM-Querschnittsbilder an den Pt/C-Kathoden aus Abb. 4-35 und
Abb. 4-37. Die Elektrolytmembran befindet sich jeweils links, die
Gasdiffusionslage rechts. Die Katalysatorschichten erscheinen auf-
grund der hohen Dichte des Platins hell. Eine undegradierte Refe-
renzprobe zeigte eine Katalysatorschichtdicke von 13 pm.

a) 60-1200 mV, 3700 Zyklen, 118 h
b) 1200 mV, 151 h

¢) 650-1000 mV, 14000 Zyklen, 134 h
d) 1000 mV, 151 h

e) 650-850 mV, 28000 Zyklen, 156 h
f) 850 mV, 138 h.

Der Vergleich der Aufnahmen c) und d) zeigt, dass zyklische Belastung (14000 Zyklen)
bei gleicher Potentialobergrenze eine deutlich stirkere Anreicherung von Platin in der
Membran zur Folge hat als Halten bei konstantem Potential. Es bildet sich ein durchge-
hender Platinsaum in der Membran. Dieser Trend verstirkt sich bei Zyklierung bis

1200 mV, bei der bereits nach weniger als 4000 Zyklen Platinpartikel von mehreren 100
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Nanometern Durchmesser in der Membran zu finden sind. Auch die Ausbleichung der
Katalysatorschicht iiber die gesamte Schichtdicke deutet auf den Verlust eines Grofteils

des Platingehalts hin.

Die Schadensbilder korrelieren qualitativ mit der gemessenen Abnahme der aktiven Fla-
che. In [180] wird berichtet, dass bei Zyklierungsexperimenten an pordsen Elektroden in
Schwefelsdure (Platinmohr und Pt/C) die Konzentration an Platinionen im Elektrolyt
geringer ist als bei identischen Tests an Pt-Folien. Dies wird auf die stofftransportlimi-
tierende Wirkung der Porenstrukturen zuriickgefiihrt. Dennoch kann bei Zyklisierung zu
hohen Potentialen ein nennenswerter Teil des Platins aus der Katalysatorschicht in die
Membran migrieren. Die Abnahme der aktiven Fliche beruht folglich zu einem Teil auf
dem Verlust von Platin in die Membran. Da die Gasdiffusionslagen elektrolytisch nicht
kontaktiert sind, ist hier keine Ausféllung von Platin festzustellen und ein Auswaschen aus

der Zelle unwahrscheinlich.

Abb. 4-39 e) und f) zeigen, dass bei Einhaltung einer Potentialobergrenze von 850 mV
weder bei zyklischer noch bei konstanter Belastung der Elektrode Platin in der Membran
nachweisbar ist. Die relativ geringe Abnahme der aktiven Flidche ist folglich nicht auf Pla-
tinauflosung zuriickzufithren (vgl. Abb. 4-37). Da die Katalysatorschichten nicht ausge-
diinnt sind, ist der Einfluss von Kohlenstoffkorrosion unterhalb von 850 mV vernach-
lassigbar. Diese Schlussfolgerung wird durch die vergleichbare ECA-Abnahme von
Platinmohr- und kohlenstoffgetragerten Elektroden in Abb. 4-38 bestétigt.

Wird die Elektrode hoheren Potentialen als 850 mV und zudem zyklischer Belastung aus-
gesetzt, ist eine Ausdiinnung der Katalysatorschicht festzustellen (Abb. 4-39 a)-d)). Gemal
des in Kapitel 4.2.2 diskutierten korrosionsverstarkenden Effekts hoher Potentiale und
Potentialtransienten tragt die Oxidation des Kohlenstofftriagers zur Elektrodendegradation
bei.

Zusdtzlich zu den Querschnittsbildern wurden von ausgewihlten Elektroden TEM-Auf-
nahmen angefertigt (Abb. 4-40). Alle Katalysatoren zeigen gegeniiber der Referenz eine
Zunahme der PartikelgroBe und der Partikeldichte. Viele Partikel {iberlappen und bilden
Hilse aus, wie es Abb. 4-41 exemplarisch zeigt. Bei den bis 1000 und 1200 mV zyklisier-
ten Proben existieren zudem Bereiche, in denen kein Platin mehr auf der Kohlenstoffober-

flache vorhanden ist.
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Abb. 4-40: TEM-Aufnhahmen der Elektroden aus Abb. 4-39:

a) Unbenutzte Referenz, b) 650-1000 mV,
¢) 1200 mV konstant, d) 60-1200 mV.

Abb. 4-41: Zusammenwachsen dreier Platinpartikel mit unter-
schiedlicher Kristallorientierung am Beispiel der
mit konstant 1200 mV degradierten Probe.
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Die bisherigen Ergebnisse zeigen einen hohen Einfluss der Tragermaterialkorrosion auf die
Platinauflosung. Um diesen Sachverhalt detaillierter beurteilen zu konnen, wurden weitere
Zyklierungsversuche mit Pt/C-Elektroden durchgefiihrt, bei denen ein graphitisierter Koh-
lenstoff als Trdgermaterial verwendet wurde (Pt/Cgrapn). Die MEAs wurden im eigenen
Labor gefertigt, wobei ein Katalysatorpulver des gleichen Herstellers mit gleichem Pt/C-
Verhiltnis verwendet wurde, wie es auch in den kommerziellen MEAs zum Einsatz
kommt. Aufgrund der kleineren und homogeneren Oberfldche von graphitisierten Kohlen-
stoffen ist die Dispergierbarkeit und damit die realisierbare Katalysatorflache vergleichs-
weise gering (Abb. 4-42). Die Degradation der Pt/Cyapn-Elektrode findet jedoch deutlich
langsamer statt als bei Verwendung von Ketjenblack®. Bei 7800 Zyklen steht deshalb bei
graphitisiertem Kohlenstofftrager mit 16,9 m*/gp; noch die doppelte aktive Fliche zur Ver-
fligung wie bei hochoberflichigem Tragermaterial (8,5 m?/gp;), der Oberflichenverlust
bezogen auf den jeweiligen Neuzustand betrdgt bei graphitisiertem Triager 60 % im Ver-
gleich zu 90 % bei Ketjenblack. Der relative Vergleich in Abb. 4-43 zeigt, dass die
anfingliche Degradation der Pt/Cgpn-Elektrode sogar geringer ist als die der Platinmohr-
Elektrode. Die vergleichbare Oberflichenabnahme von Pt/Cgyrpn und Platinmohr spricht

dafiir, dass die Oxidation des graphitisierten Tragers vernachlissigt werden kann.
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Abb. 4-42: Abnahme der aktiven Fliche verschiedener Elektrodentypen
bei Zyklierung. Das anodische Potentiallimit betrug 1200 mV.
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Abb. 4-43: Normierte Abnahme der aktiven Flache verschiedener
Elektrodentypen bei Zyklierung. Das anodische Potential-
limit betrug 1200 mV, die ECA-Werte wurden auf den
Anfangswert normiert.

Die Abnahme der aktiven Flédche ist bei beiden Elektroden folglich rein auf Auflosungs-
und Ausfillvorgénge des Platins zuriickzufiihren. Umgekehrt bestitigt dieses Ergebnis den
mafgeblichen Einfluss der Kohlenstoffkorrosion auf die Degradation der aktiven Fléche
bei Pt/C-Elektroden mit nicht korrosionsstabilisiertem Tragermaterial. Da die Kohlenstoft-
korrosion geméll der Ergebnisse aus Kapitel 4.2.2 mit der relativen Feuchte der Gasphase,
d. h. der Aktivitdt des Wassers in der Katalysatorschicht zunimmt, hat die Verringerung
der relativen Feuchte von 100 auf 20 % eine um den Faktor 7 geringeren Oberflichen-
verlust bei 7800 Zyklen zur Folge (Abb. 4-43). Mit der Wahl giinstiger Betriebsbedin-
gungen lassen sich somit weit hohere Verbesserungen erzielen, als mit der Verwendung

verbesserter Materialien.

4.3.5 Auswirkung der Partikelagglomeration auf die Zellspannung

Korrelierend mit der in Abb. 4-37 fiir die Katalysatoroberflache gefundenen Abhingigkeit
nimmt auch die Stirke der Spannungsdegradation mit dem anodischen Potentiallimit zu

(Abb. 4-44). Zwei Stromdichtebereiche miissen nach ihrem Verhalten differenziert wer-
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den: Im Kinetikbereich bis ca. 200 mA/cm? ist in allen Versuchen eine Abnahme der Zell-
spannung festzustellen. Im hoheren Stromdichtebereich zeigen die Zyklierungsversuche
bis 850 bzw. 1000 mV nach 8000 Potentialzyklen keine Verschlechterung bzw. sogar eine
leichte Verbesserung der Zellspannung. Bei Zyklierung bis 1200 mV sind die Zell-

spannungsverluste iiber den gesamten Stromdichtebereich sehr hoch.
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Abb. 4-44: Verschlechterung des Polarisationsverhaltens von Pt/C-Elek-
troden nach jeweils 8000 Zyklen in Abhéngigkeit des anodi-
schen Potentiallimits.

Zur genaueren Analyse dieses Verhaltens sind in Abb. 4-45 und Abb. 4-46 die Zell-
spannungsverldufe bei 150 und 1200 mA/cm? {iber der Zyklenzahl bzw. tiber der Zeit auf-
getragen. Die Zellspannungsverluste im Tafelbereich resultieren aus der Abnahme der
aktiven Fldche. Bei hohen Stromdichten zeigen die Zyklierungen bis 850 bzw. 1000 mV
eine anfingliche Spannungszunahme, die nach Erreichen eines Maximums in eine konti-
nuierliche Spannungsabnahme iibergeht. Dieser Konditionierungseffekt wurde auch im
Zellbetrieb in Abschnitt 4.1.1 festgestellt und auf anfangliche lonomerquellung der Kataly-
satorschicht und die Auswaschung organischer Verunreinigungen zuriickgefiithrt. Nach
meist 50 bis 150 h wird jedoch wie auch im fahrzeugrealistischen Stackbetrieb ein Zell-
spannungsmaximum erreicht, ab dem die Schadigung durch Degradation tiberwiegt und zu

einer Abnahme der Zellspannung fiihrt. Unter stark degradierenden Bedingungen, wie hier
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bei Zyklierung bis 1200 mV, ist infolge der starken Katalysatorschichtzerstorung von Be-

ginn an eine Abnahme der Zellspannung zu beobachten.

Die im Zeitverlauf in Abb. 4-46 zusitzlich mit aufgefiihrte Potentialhaltemessung bei
konstant 850 mV macht deutlich, dass bei Beachtung einer Potentialobergrenze von
850 mV kein negativer Einfluss der Potentialzyklierung mehr erkennbar ist. Die Bertick-
sichtigung dieser Erkenntnis in der Betriebsstrategie verspricht eine deutliche Verldnge-
rung der Brennstoffzellenlebensdauer unter automobilen Betriebsbedingungen und wird

entsprechend in [186] umgesetzt.
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Abb. 4-45: Abnahme der Zellspannung von Pt/C-Elektroden bei 150
und 1200 mA/cm? unter zyklischer Belastung als Funktion

der Zyklenzahl. Die Werte geben die Degradationsraten in
uV/Zyklus an.
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Abb. 4-46: Abnahme der Zellspannung von Pt/C-Elektroden bei 150
und 1200 mA/cm? unter zyklischer Belastung als Funktion
der Zeit. Die Werte geben die Degradationsrate in uV/h an.

4.3.6 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Platinagglomeration

Die Abnahme der aktiven Katalysatoroberflache wurde in Kapitel 4.1 als bestimmend fiir
die Leistungsdegradation der Brennstoffzelle identifiziert. Die Untersuchung der zugrunde-
liegenden Vorginge erfolgte durch definierte Degradation von Platinmohr-Elektroden und
kohlenstoffgetrdgerten Platinelektroden bei konstantem Potential und durch Potential-
zyklierung in Stickstoffatmosphidre. Platinmohr diente als Referenzkatalysator, um den
Einfluss des Kohlenstofftragers beurteilen zu konnen. Die Alterung der Elektroden wurde
in regelmifigen Abstinden mittels Zyklovoltammetrie und der Aufnahme von Polarisa-
tionskurven analysiert. Nach Abschluss der Testldufe wurden elektronenmikroskopische
Aufnahmen der Katalysatorschichten angefertigt, um Anderungen der Katalysatorschicht-
und Partikelmorphologie zu evaluieren.

Platinmohr-Elektroden zeigten bei konstantem Potential unabhingig von der Stirke der

Polarisation keine Abnahme der aktiven Fliche, d. h. Alterungsvorgénge fanden iiber den

Zeitraum der Untersuchungen von 200 h nicht in messbarem Umfang statt. Bei Potential-
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zyklierung war an Platinmohr-Elektroden ein Verlust von bis zu 60 % der aktiven Flache

feststellbar, der mit der Hohe des anodischen Potentiallimits zunahm.

Im Gegensatz zu Platinmohr-Elektroden zeigten kohlenstoffgetrdgerte Platinelektroden bei
Potentialzyklierung und bei konstantem Potential eine Abnahme der aktiven Oberfldche.
Die Starke der Degradation war wiederum eine Funktion des anodischen Potentiallimits
und fiihrte zu Verlusten von bis zu 90 % der urspriinglichen Oberfliche. Die gegeniiber
Platinmohr-Elektroden verstirkte Degradation ist auf die Korrosion des Kohlenstofftriagers

zuriickzufiihren, die die Agglomeration der Platinpartikel beschleunigt.

In den elektronenmikroskopischen Schnittbildern der Pt/C-Elektroden konnte Platinaus-
waschung in die Elektrolytmembran und die Ausdiinnung der Katalysatorschichten nach-
gewiesen werden. Die Stirke beider Alterungsvorginge nahm mit der Hohe des Potentials
bzw. des anodischen Potentiallimits zu und war bei zyklischer Belastung hoher, als bei

Belastung mit konstantem Potential.

Aus dem Vergleich der Messergebnisse an Platinmohr und Pt/C ergibt sich, dass die
Kombination mehrerer Degradationsmechanismen fiir den Verlust an Katalysatorober-
fliche in kohlenstoffgetrdgerten Brennstoffzellenelektroden verantwortlich ist. Zum einen
fithrt das sogenannte 3D-Ostwald-Ripening, d. h. Platinauflésung und das Wiederausféllen
der Platinionen an Stellen geringerer potentieller Energie, zum Wachstum grofer Kataly-
satorpartikel auf Kosten kleinerer Partikel. Bereits bei Potentialen im Bereich des Ruhe-
potentials ist die Konzentration an Platinionen ausreichend hoch, um zu einer Diffusion
aus der Katalysatorstruktur in die Membran zu fiihren. Die dort stattfindende Reduktion
mit gelostem Wasserstoff fithrt zur Ausféllung von elementarem Platin in der Membran,
das in REM-Schnittbildern in Form groer Partikel sichtbar ist. Durch den periodischen
Wechsel zwischen oxidierenden und reduzierenden Potentialen verstirkt Potentialzyklie-
rung das 3D-Ostwald-Ripening, so dass in den Schnittbildern eine Abnahme des Platinge-
halts der Elektroden feststellbar war.

Wihrend die Auflosungs- und Ausféllvorgidnge bei Platinmohr-Elektroden alleinig fiir die
Flachendegradation verantwortlich sind, erklédrt sich die stirkere Degradation von Pt/C-
Elektroden durch die zusétzlich stattfindende Oxidation des Kohlenstofftragers. Die Koh-
lenstoffkorrosion war anhand der Ausdiinnung der Elektrode nachweisbar. Entsprechend
war die Platinauflosung insbesondere in den Bereichen am stirksten, in denen gemiR den

in Kapitel 4.2 gefundenen Resultaten die Kohlenstoff-Korrosionsrate erhoht ist.
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Bei Verwendung graphitisierter, d. h. korrosionsstabilisierter Kohlenstofftrager konnten
mit Platinmohr vergleichbar geringe Oberflachenverluste realisiert werden. Die Oxida-
tionsrate des graphitisierten Tragermaterials ist so gering, dass die durch die Platinagglo-
meration bestimmte Abnahme der aktiven Oberfliche nicht weiter verstiarkt wird. Eine
weitere Verringerung der Degradationsrate war durch eine Absenkung der relativen

Feuchte moglich, d. h. durch eine Anpassung der Betriebsbedingungen.

In Potentialbereichen, in denen Kohlenstoffkorrosion geméfl den Ergebnissen aus Kapitel
4.2 nur eine untergeordnete Rolle spielt, besitzt auch der Ketjenblack-getrigerte Kataly-
sator eine mit Platinmohr vergleichbare Stabilitdt, wie Messungen bis zu einer Spannungs-

obergrenze von 850 mV zeigten.

Der im Zyklovoltammogramm gemessene Oberflachenverlust spiegelte sich im Polarisa-
tionsverhalten der Elektroden wieder, so dass die nicht graphitisierten Pt/C-Elektroden bei
Zyklierung bis 1200 mV bereits nach wenigen hundert Zyklen nicht mehr mit fahrzeug-

relevanten Stromdichten betrieben werden konnten.

Fiir den Betrieb von Brennstoffzellen ergibt sich die Schlussfolgerung, dass zur Verringe-
rung der Leistungsabnahme Kathodenpotentiale bzw. Zellspannungen oberhalb 850 mV
idealerweise vermieden werden. Bei Einhaltung dieses Potentiallimits konnen die degrada-
tionsbeschleunigenden Auswirkungen des dynamischen automobilen Betriebs so weit
reduziert werden, dass eine mit stationdrem Betrieb vergleichbare Zellspannungsabnahme
realisierbar ist. Um die fiir die automobile Anwendung geforderte Betriebszeit von 5000 h
realisieren zu konnen, sind zusdtzlich zu betriebsstrategischen auch materialtechnische
Maflnahmen notwendig. Neben der Verwendung graphitisierter Materialien bedeutet dies
die Notwendigkeit des Einsatzes agglomerationsstabilerer Katalysatorpartikel. Ein Ansatz

hierzu wird im folgenden Kapitel untersucht.
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4.4 Langzeitstabilitit von Legierungskatalysatoren

Aufgrund der Anfilligkeit reiner Platinkatalysatoren fiir Agglomerationsvorgénge stellt
sich die Frage nach stabileren Katalysatorkonfigurationen. Neben dem Einsatz graphiti-
sierter Kohlenstofftrager liegt der Einsatz intrinsisch stabilerer Aktivmaterialien nahe. Ein
Ansatz hierfiir ist die Verwendung von Legierungskatalysatoren, bei denen das Legie-
rungselement die Katalysatorpartikel kristallographisch oder elektronisch so modifiziert,
dass die Agglomerationsneigung verringert wird. In diesem Kapitel werden Legierungs-
katalysatoren, die auch aus Griinden einer moglichen Aktivitétssteigerung fiir den Einsatz

in Brennstoffzellen interessant sind, auf ihre Langzeitstabilitét getestet.

Auf der Suche nach leistungsfahigeren Kathodenkatalysatoren wurde in der Literatur eine
Vielzahl an Legierungssystemen auf ihre Sauerstoffreduktionsaktivitit getestet. Besonde-
res Augenmerk lag dabei auf den Legierungen von Platin mit Ubergangsmetallen der vier-
ten Periode, insbesondere Chrom, Eisen, Cobalt und Nickel. Diese sind mit Platin

vollkommen l6slich und bilden ein Substitutionsmischkristall (,,feste Losung*).

Die Erforschung der Legierungssysteme wurde zum grof3en Teil an der rotierenden Schei-
benelektrode mit und ohne Ring durchgefiihrt, um Erkenntnisse iiber Kinetik und Reak-
tionspfad zu erhalten. Gegenstand der Untersuchungen waren polykristalline Oberflachen
[60], [185], gesputterte Filme [65], [109], [187]-[189] und kohlenstoffgetragerte Kataly-
satoren [37], [60], [185], [190]. Neben elektrochemischen wurden spektroskopische
Methoden zur Aufkldrung von Oberflachenstruktur und Kristallparametern eingesetzt. Des
Weiteren wurde der Einsatz der Legierungskatalysatoren in der phosphorsauren Brenn-
stoffzelle bzw. unter PAFC-dhnlichen Bedingungen getestet [191]-[194]. In den letzten
Jahren wurden auch Untersuchungen in PEM-Brennstoffzellen durchgefiihrt [126], [190],
[195], [196].

Tab. 4-6 gibt einen Literaturiiberblick tiber Aktivitdtsmessungen an verschiedenen Legie-
rungssystemen. Es wird deutlich, dass die Ergebnisse sehr stark beeinflusst werden von der
Morphologie des Katalysators (Oberflachenstruktur, PartikelgroBe und Vorhandensein
eines Trédgers), dem Elektrolyt (Art und Konzentration), den Messbedingungen (in situ
oder ex situ) und der Préparationsmethode. Daraus folgt, dass eine Beurteilung verschie-
dener Katalysatoren nicht nur unter den Randbedingungen der jeweiligen Anwendung er-

folgen muss, sondern auch moglichst identische Ausgangsmaterialien eingesetzt werden
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miissen. Insgesamt ergibt sich aus Tab. 4-6 die Einschédtzung, dass Legierungsbildung mit

Cobalt und Nickel die grofiten Aktivititsgewinne ermoglicht.

Tab. 4-6: Literaturiibersicht zur Aktivitdt und Stabilitét von Legierungskatalysatoren.

Katalysator Kristallographie Experiment  Aktivitiit Stabilit:it Quelle
Pt M Maximale Stei-
_ (1-x)A¥1xs .
Gesputter.te Pt (x=02-0.8), RDE, 0.1 M gerung zu Pt: . Nicht [65],
Fe-, Pt-Ni-, Pt- ungeordnete feste ~ HCIO x 10 fiir PtgoNis untersucht (1871,
Co-Filme Léfun 4 x 15 fiir PtgyCosp [188]
& x 20 fiir Pt50Fe50
Kohlenstoff- 10% Pt;Co/C Keine Steigerun gflrslvr:/izg:}:lsego-
getragerte Pt-Co-  geordnet und PAFC Slelgerung . [191]
. gegeniiber Pt mit geordneter
Partikel ungeordnet
Phase
Kohlenstoff- TKK 20 % H3PE)4, Anfinglich geord-  Geringstes Co-
. 210 °C, net > ungeordnet, Auswaschen
getragerte Pt-Co-  PtCo/Acetylenrul3, . . . [192]
Partikel nachbehandelt Luftatmosph  im degradierten mit ungeord-
ire Zustand umgekehrt  neter Phase
PAFC- Geringer als Pt, .
Pt-Cr schwarz Pt(l__x)Crx, Halbzelle, Abnahme mit Nicht [193]
x=0-1) 25°C zunehmendem x untersucht
Kohlenstoff- 0
getrigerte Pt- Jl;/gf;)né) }I)thM/C’ PEMFC, Cr>Fe>Mn>Co Nicht [37]
Cr/Mn/Fe/Co/ geordnet. L0, 85°C,tF>1 >Ni>Pt untersucht
Ni-Partikel dominierend
Kohlenstoff- ETEK 20 % Co=Ni>Cr,
getragerte Pt- Pt;M/Vulcan PEMFC, 50- . insgesamt je-
Cr/Ni/Co- XCT2®, geordnet.  85°C,fF>1 07 NIZCr=Pt 4 h Auswa-  [120]
Partikel LI, dominierend schung <5 %
Kéi?f‘éffé’ f}ft ETEK 20 % PM/* pRDE, 0,1
Ig\ﬁ /C§—Pa ke, Vulcan XCT2® M HCIO. PtCo > Pt;Co > PtNi nicht [185]
. .7 und Pt;M, ungeord- b Pt;Ni > Pt > PtNi stabil im CV
polykristalline net 20 -60 °C
Elektroden
RRDE, Pt;Co > Pt;Ni > Pt
e M HCIO und  in HCIO; Nicht (1091
Filme 3 H,SO,, 28- Pt;Ni > Pt;Co>Pt  untersucht
50°C in H,SO,
Pt-Co stabiler
Kohlenstoff PEMFC,  10-30mV in Potential-
getragerte Pt-Co-  Pt;Cos o _ . . . [196]
. 65°C,tF=1 Spannungsgewinn  zyklierung bis
Partikel
1,2V
Gesputterte Pt- 0,3M Ni wischt star-
Fe/Ni-Filme auf L 0-oMw HCIO,, 0.3 ker aus als Fe,
. x=0-1), M Nicht untersucht stabilste Kon-  [197]
nanostrukturier- M H,S0O,, ..
N ungeordnet o figuration je-
tem Tréager 25-80°C o
weils x = 0.5
Kohlenstoff- Unterschiedliche 0,5 M H,SO,
getragerte Pt- Zusammensetz- 25 °Cund Maximal mit Nicht [195]
Fe/Co/Ni/Cu- ungen auf Vulkan PEMFC, Pt;>Cogs untersucht
Partikel XC-72R® 90 °C,rF =1




152

4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tab. 4-6 (fortgesetzt).

Katalysator Kristallographie Experiment  Aktivitiit Stabilit:it Quelle
Polykristalline 0,1 M 12);3%(1; P&Ni > Pt, Nicht
Pt-Co/Ni- PM HClO,, Spannungsgewinn  untersucht [60]
Elektroden 50 °C P £58
mit Pt;Co

Kohlenstoff- ETEK 20 % PtCo/ 0,1 M .
getrigerte Pt Vulcan XC72,20% HCIO,, EECI\(I)i >>>>1;tt3co g f;tcehrtsuch t [60]
Ni/Co-Partikel Pt;M/Vulcan XC72 50 °C ’

Pt;Co und

Pt;Ni erhShte
Kohlenstoff- Zyklierungs-

e PtFe > Pt;Co > e 1

getragerte Pt- ETEK 20 % . stabilitét bis
Ni/V/Co/Fe- PtM/Vulean X722 MO B0 7 Y=PINIZ 5§ verri. 18]
Partikel 3 gerte Stabilitdt

bei konstant

0,8und 0,9 V
Kohlenstoff- ETEK 20 % Pt;Co lfang—

. PEMFC, zeitstabiler als

getragerte Pt-Co-  Pt;Co/Vulcan 75°C. 1F > 1 Co>Pt P/C bei kon- [198]
Partikel XC72 ’

stant 1 A/cm?

Die Forschung konzentrierte sich praktisch ausschlieBlich auf den Aspekt der Aktivitit, so
dass Aussagen iiber die Stabilitdt der Legierungen im Allgemeinen nur tiber einen Mess-
zeitraum von typischerweise wenigen Stunden getroffen werden konnten. Uber die Lang-
zeitstabilitdt von Legierungskatalysatoren in PEM-Brennstoffzellen existieren wenige

Untersuchungen [190], [196], [198].

In mehrfacher Hinsicht ist zu erwarten, dass das Degradationsverhalten der Legierungs-

katalysatoren von dem reinen Platins abweicht:

e Kohlenstoffgetragerte Platinlegierungen werden durch gleichzeitiges Abscheiden der
Metallsalze auf dem Trager oder durch Abscheiden des Legierungsmetallsalzes auf
einem fertigen Pt/C-Katalysator hergestellt. Nach der Reduktion in die metallische
Form erfolgt die vollstindige Legierungsbildung erst durch Hochtemperaturbehand-
lung zwischen 700 und 1200 °C. Dieser Schritt fithrt zur Ausbildung relativ grof3er
Partikel mit entsprechend geringerer Oberflache [195], [49]. Es ist zu kldren, ob die
Vorteile der erh6hten intrinsischen Aktivitdt durch die geringere Oberfldche aufgeho-
ben werden. Grof3ere Partikel besitzen andererseits eine erhohte Stabilitidt gegeniiber
Agglomeration, so dass die Legierungskatalysatoren eventuell eine erhohte Betriebs-

stabilitit aufweisen.
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e In der Literatur wird vereinzelt von einem stabilisierenden Effekt der Legierungs-
komponente berichtet [126]. Durch die Verringerung des Fermilevels der Oberfldchen-
atome verringert sich die Oberflachenenergie und kleine Partikel werden stabilisiert

[187].

e Teilweise wird von einem starken Auswaschen des Legierungselements berichtet
[194], [197]. Dies fiihrt moglicherweise zum Verlust des Aktivitédtsvorteils gegeniiber
Platin [196]. Metallionen kénnen zudem aufgrund ihrer hoheren Ladung in die Mem-
bran aufgenommen werden und irreversibel mit den Sulfonsduregruppen wechsel-
wirken. Dies kann zur Folge haben, dass durch Auswaschung des Legierungselements
die Anzahl der Ionenaustauschergruppen und der Membranwassergehalt reduziert

werden, was die ohmschen Verluste im Zellbetrieb erhoht [137], [199].

e Degradationsvorginge, die durch Anwesenheit des Katalysators verstarkt werden, kon-
nen mit erhohter Katalysatoraktivitdt an Geschwindigkeit zunehmen. Zu nennen ist
eine eventuell mit der erhohten Sauerstoffreduktionsaktivitit einhergehende Steigerung

der Peroxidbildung, wie sie in RRDE-Untersuchungen festgestellt wurde [60], [109].

Um die aufgeworfenen Fragestellungen hinsichtlich der Einsetzbarkeit von Legierungs-
katalysatoren in PEM-Brennstoffzellen zu klédren, erfolgt in diesem Kapitel die Unter-

suchung ausgewihlter Legierungskatalysatoren hinsichtlich ihrer Stabilitdt und Aktivitit.

4.4.1 Vergleich verschiedener Legierungssysteme

Membran-Elektrode-Anordnungen mit Legierungskatalysatoren waren kommerziell nicht
erhéltlich, weshalb die Katalysatoren in Pulverform gekauft wurden (Tanaka Kikinzoku
Kogyo). Das Pt/C-Verhiltnis, der Molanteil des Legierungselements und das Tréiger-
material waren bei allen Katalysatoren identisch. Die Elektroden wurden im eigenen Labor
wie in Kapitel 3.1 beschrieben gefertigt, so dass sich die MEAs im Rahmen der Herstell-
genauigkeit nur in der Art des Legierungselements unterscheiden. Alle Unterschiede zwi-
schen den verschiedenen Katalysatoren konnen somit urséchlich auf den Einfluss des
Legierungselements zuriickgefiihrt werden.

Untersucht wurden die Pt;M-Legierungen des Platins mit Chrom, Eisen, Cobalt und Nickel
mit jeweils 50 Gew% Platin auf Ketjenblack EC300®. Als Referenz diente ein 50 % Pt/C-
Katalysator auf selbigem Tréager. Kohlenstoffgetragerte Pt;M-Katalysatoren besitzen wie

Platin kubisch flachenzentrierte Elementarzellen mit einer geordneten LI,-Struktur [37],
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[190]. Die Legierungsatome nehmen die Gitterpldtze an den Ecken der wiirfelformigen

Elementarzelle ein [200].

Charakterisierung der Legierungskatalysatoren

Die Charakterisierung der Katalysatoren erfolgte mittels Zyklovoltammetrie. Wie im
experimentellen Teil beschrieben wird die Wasserstoffdesorptionsflache zur Bestimmung
der aktiven Flidche herangezogen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die Darstellung in
Abb. 4-47 um den Wasserstoffpermeationsstrom und um den kapazitiven Doppelschicht-

strom korrigiert, d. h. dargestellt sind nur die tatsdchlichen Desorptionsfldchen.
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Abb. 4-47: Wasserstoffdesorptionsbereich von Legierungselektroden.
Die Messungen sind um den Wasserstoffdurchbruch und
den Doppelschichtstrom korrigiert dargestellt.

Die Peakauspriagung der Legierungskatalysatoren entspricht der des reinen Platins, was auf
Platin als den aktiven Legierungsbestandteil hindeutet. Wéahrend die massenspezifischen
Desorptionsstrome der Legierungskatalysatoren untereinander in etwa vergleichbar sind,
besitzt der Pt/C-Katalysator eine um 40 % groBere massenbezogene Oberfliche. Die gerin-

gere aktive Fliche der Legierungskatalysatoren ist in den herstellungsbedingt gréBeren

Partikeln begriindet.
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Zur Ermittlung der Katalysatoraktivitdt wurden Sauerstoffkennlinien bei 80 °C und voller
Befeuchtung aufgenommen. Die Auswertung des Oxidschichtbereichs >800 mV ergab
anhand der Gleichungen (3-15) und (3-16) die in Abb. 4-48 und Tab. 4-7 dargestellten

Aktivititen.
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Abb. 4-48: Spezifische Aktivitdten und Massenaktivititen bei 0,9 V. Die Fehler-
balken stellen die Standardabweichung jeweils dreier Messungen dar.

Tab. 4-7: Aktivitdten der Legierungskatalysatoren und Steigerungsfaktoren im Vergleich

zu Platin.
Katalysator is / nA/cm? i / mA/mgp; Steigerung ig Steigerung iy
Pt/C 149 76 - -
Pt;Cr/C 312 87 2,1 1,1
Pt;Fe/C 345 111 2,3 1,5
Pt;Co/C 449 149 3,0 2,0
Pt;Ni/C 379 109 2,5 1,4

Im Vergleich zu Platin zeigen alle Legierungskatalysatoren eine Steigerung sowohl der
massenbezogenen als auch der auf die Platinoberfldche bezogenen Aktivitit. Aufgrund der

kleineren aktiven Fliche der Legierungskatalysatoren sind die Steigerungsraten der
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Massenaktivitdten geringer, als die der spezifischen Aktivitdten. Da die Katalysatorbele-
gung die Kosten einer Elektrode bestimmt, ist die Massenaktivitét der relevante Parameter
zur Beurteilung eines Katalysators fiir den Einsatz in Brennstoffzellen. Bei allen Kataly-
satoren iiberwiegt die Steigerung der intrinsischen Aktivitit den Nachteil der geringeren
Oberfldche, so dass die Legierungen eine hohere effektive Aktivitit als Platin besitzen. Die
maximale Aktivititssteigerung weist mit Faktor drei flir die spezifische und Faktor zwei
fiir die Massenaktivitdt der Platin-Cobalt-Legierungskatalysator auf. Dies bestétigt den

Trend, der sich trotz groBer Streuung in der Literaturiibersicht in Tab. 4-6 abzeichnete.

Langzeitstabilitdit der Legierungskatalysatoren

Die Langzeitstabilitdt der Legierungskatalysatoren wurde mit dem aus Kapitel 4.1 be-

kannten Dauerlauftest evaluiert.
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Abb. 4-49: Abnahme von aktiver Fldche und Zellspannung bei 0,2 A/cm? von
MEAs mit verschiedenen Kathodenkatalysatoren. Die Kreise markie-

ren den Zeitpunkt des Teststandsfehlers bei der Reproduzierung des
Pt;Co/C-Dauerlaufs.

Die verwendeten Nafion 1100®-Membranen weisen eine schlechtere chemische Stabilitit
auf als das Membranionomer der kommerziellen MEAs. Deutlich wird dies an der Laufzeit

von nur 350 h der als Referenz getesteten MEAs mit platinbasierter Kathode. In den Unter-
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suchungen stellte sich heraus, dass die Legierungssysteme Eisen, Cobalt und Nickel eine
geringere Abnahme der Zellspannung aufwiesen als die Platin-Referenz (Abb. 4-49). Diese
Elektroden zeigten auch eine hohere Stabilitdt der aktiven Flache, was bei Yu et al. auf die
groBeren Legierungspartikel zuriickgefiihrt wurde [196]. Katalysatoroberfliche und
Zellspannung von Platin-Chrom degradierten mit einer mit reinem Platin vergleichbaren
Rate. Zur Verdeutlichung sind in Tab. 4-8 die Degradationsdaten der einzelnen Zellen bei

verschiedenen Stromdichten aufgetragen.

Tab. 4-8: Degradationsdaten der Legierungskatalysator-MEAs.

AU/ arene/  (AU/d8)02 arene/  (AU/dt)os areme/  d(ECA)/dt /

Katalysator Y bl K% h! uv ! em? gPt-l h!
Pt/C -95 -175 -317 -506
Pt;Cr/C -109 -213 -174 -270
PtsFe/C -15 -30 -51 -42
Pt;Co/C -11 -17 -49 -62
Pt;Ni/C -71 -52 -63 -146
1,0 o . . 15
0,9 1 12 H,;’
> 5 = Pt/C g
S ] —+ Pt;Cr/C =
@ 08 | D - PyFelC 1° §
= A - Pt;Co/C -
= 07 f Pl = PtCo/C 46 S
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Abb. 4-50: Abnahme von Ruhespannung und Membranintegritét der verschiede-
nen Kathodenkatalysatoren. Die Kreise markieren den Zeitpunkt des
Teststandsfehlers bei der Reproduzierung des Pt;Co/C-Dauerlaufs.
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Ein unerwarteter Effekt des Einsatzes von Legierungskatalysatoren &duflerte sich in der
Lebensdauer der Zellen. Wihrend Legierungsbildung mit Chrom, Eisen und Nickel keinen
oder sogar negativen Einfluss auf die Betriebszeit der MEAs hatte, war mit Platin-Cobalt
eine Verldngerung der Lebensdauer moglich (Abb. 4-50). Nach Kapitel 4.1.1 ist der Be-
reich der linearen Zunahme des Wasserstoffdurchbruchs auf die Ausdiinnung der Membran
ohne Lochbildung zuriickzufiihren. Im ldngsten Dauerlauf kam es erst nach 1300 h zur
Ausbildung von Lochern in der Membran. Eine Wiederholungsmessung mit Pt;Co/C
zeigte bis 600 h einen vergleichbar guten Verlauf von Wasserstoffdurchbruch, aktiver
Oberfliche und Zellspannung, war also bis zu diesem Zeitpunkt den anderen MEA-Konfi-
gurationen ebenfalls tiberlegen. Allerdings wurde die MEA nach Durchfithrung einer Zwi-
schenuntersuchung durch einen Teststandsfehler zerstort. Der ansonsten typische, durch
Membranalterung bedingte exponentielle Anstieg des Wasserstoffdurchbruchs vor Ausfall
der MEA war hier nicht zu beobachten. Die Membran war demzufolge zu diesem Zeit-

punkt noch ungeschédigt.

Colon-Mercado und Popov fanden bei Einsatz eines Platin-Cobalt-Katalysators ebenfalls
eine Verldngerung der Lebensdauer, die jedoch allein auf die erhohte Stabilitdt der Legie-
rungskatalysatorpartikel zuriickgefithrt wurde [198]. Aufgrund der geméBigten Betriebs-
bedingungen (75 °C, rF > 1) und die relativ dicke Membran (Nafion® 112) konnte ein

Effekt auf die chemische Degradation der Membran nicht evaluiert werden.
4.4.2 Analyse des Platin-Cobalt-Katalysators

Aktivitdt und Peroxidbildung

Die Untersuchungen des vorhergehenden Abschnitts zeigen, dass Platin-Cobalt sowohl
hinsichtlich der Aktivitéit als auch hinsichtlich der Stabilitdt das vielversprechendste der
untersuchten Legierungssysteme ist. Gegeniiber Platin zeigten die laborgefertigten
Pt;Co/C-Elektroden eine Verdopplung der Massenaktivitit. Die Langzeitstabilitdt der
Elektroden war im Vergleich zu Platin in zweierlei Hinsicht verbessert: Zum einen war
eine verringerte Degradation der aktiven Katalysatoroberfldche festzustellen, zum anderen
war die Betriebszeit der Brennstoffzelle aufgrund ldngerer Membranstandzeiten deutlich
erhoht. In diesem Kapitel erfolgt eine tiefergehende Analyse des 1600 h-Dauerlaufs. Im
Anschluss daran werden Untersuchungen an kommerziellen MEAs vorgestellt, die fuir die-

sen Zweck als Sonderanfertigung mit dem oben verwendeten Pt;Co-Katalysator hergestellt
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wurden. Bis auf den Pt;Co-Kathodenkatalysator entsprechen die MEAs den in dieser
Arbeit verwendeten kommerziellen Pt/C-MEAs.
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Abb. 4-51: Verlauf der Membranwiderstinde des Pt- und Pt;Co-Dauer-
laufs aus Impedanzmessungen. In Klammern sind die relati-
ven Anderungen der linearen Trends angegeben.

In Abb. 4-51 ist der Verlauf der Membranwiderstdnde der Platin- und der Platin-Cobalt-
MEAs aus dem vorhergehenden Abschnitt aufgezeigt. Die Membranwiderstinde bei
0,8 A/cm? nehmen bei beiden Konfigurationen in gleichem Malle zu, im mittleren und
kleinen Stromdichtebereich ist bei der Legierungs- im Gegensatz zur Platin-MEA sogar
eine Abnahme des Widerstands festzustellen. Die vergleichbare bzw. geringere Zunahme
des Membranwiderstands der Platin-Cobalt-MEA im Vergleich zur Platin-Referenz zeigt,
dass die Membran nicht durch eventuell auswaschende Cobaltionen vergiftet wurde.
Entweder wurde kein Cobalt aus der Katalysatorschicht ausgewaschen oder die Cobalt-
ionen fithrten nicht zu einer irreversiblen Blockierung der Sulfonsduregruppen. Zur
Uberpriifung dieses Befunds wurden die in Abb. 4-52 dargestellten Cobaltprofile mittels
EDX tiber repriasentative MEA-Querschnitte gemessen. Die neue MEA entspricht dem
Zustand vor Einbau in eine Brennstoffzelle. Mit der undegradierten MEA wurden nur die

Anfangskonditionierung und eine Luftpolarisation durchgefiihrt. Als Besonderheit besitzt
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diese MEA statt der Standard-Anoden-GDE eine mit der Kathode identische Pt;Co/C-
Anode.

Die Platin- und Cobaltsignale im Bereich der Membran sind bei allen MEAs vergleichbar
und liegen an der Nachweisgrenze, d. h. es reicherten sich weder Cobalt noch Platin in der
Membran an. Entgegen Literaturberichten fithren Cobaltionen folglich nicht zu einer irre-
versiblen Blockierung der Sulfonsduregruppen, was die Messungen des Membranwider-
stands bestdtigt. Offensichtlich konnen die Sulfonsduregruppen durch die stédndige
Produktion von Protonen in der Anodenreaktion in Verbindung mit der Anwesenheit des
Reduktionsmittels Wasserstoff in der Membran regeneriert werden, indem die metallischen

Verunreinigungen in atomarer Form ausgewaschen werden.
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Abb. 4-52: EDX-Cobalt- und Platinprofile der im Dauerlauf degradierten MEA,
einer undegradierten (d.h. nur wenige Stunden betriebenen) MEA
und einer unbenutzten Referenz. Unter dem Diagramm ist ein ent-
sprechender REM-Querschnitt abgebildet.

Die Platinkonzentration in den Kathoden aller MEAs ist identisch. Es wurde kein Platin
aus der Elektrode ausgewaschen. Wéhrend das Platinprofil der Elektroden eindeutig be-
stimmbar ist, gestaltet sich die Beurteilung des Cobaltverlusts aufgrund der sehr geringen
Konzentrationen schwierig. Das Hintergrundrauschen im Bereich der Membran betragt

bereits 25 % des Messsignals der neuen Kathode, das Co-Hintergrundrauschen im Bereich
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der reinen Platinanode betrédgt aufgrund der hoheren Dichte der Elektrode bereits 50 % des
Messsignals der Kathode. Rechnet man das Hintergrundrauschen heraus, so ergibt sich
folgendes Bild: Die Kathode der unbenutzten MEA weist die hochste Cobaltkonzentration
aller Kathoden auf. Der Cobaltgehalt der undegradierten Kathode hat trotz der minimalen
Betriebszeit bereits auf die Werte der degradierten Kathode abgenommen, deren Cobalt-
signal im Vergleich zur unbenutzten Elektrode um ca. 50 % abgeschwécht ist. Offensicht-
lich findet der Verlust des Legierungselements bereits in den ersten Betriebsstunden statt.
Dies liegt darin begriindet, dass Cobalt wie auch die Legierungselemente Chrom, Eisen
und Nickel im Betriebsbereich der Brennstoffzelle nicht stabil sind (Abb. 4-53) und in

ionischer Form in Lésung gehen.
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Abb. 4-53: Stabilititsbereiche der Ubergangsmetalle [203]. Die gestri-
chelten Linien bezeichnen den Stabilitidtsbereich von Wasser.

Passivierende Oxide oder Hydroxide werden erst bei einem
pH-Wert > 3-5 gebildet.

Aufgrund ihrer positiven Segregationsenergie in Platin [201] erfolgt jedoch keine oder nur
eine stark limitierte Nachdiffusion aus dem Partikelinneren. Dies hat die Ausbildung einer
reinen Platinmonolage auf einem Kern mit unveridnderter Legierungszusammensetzung zur
Folge. Oberflaichenentmischung wird an getridgerten und ungetrigerten Katalysatoren un-

abhéngig von den Messbedingungen beobachtet [65], [189], [191], [192]. Teilweise wird
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von einer Anreicherung des Legierungsmetalls in der zweiten Monolage berichtet, da der
Kontraktionsstress durch den vermehrten Einbau kleiner Atome in die zweite Atomlage
verringert werden kann [202]. Eine Wanderung der Legierungselemente an die
Partikeloberfliche, die durch Uberwindung der Segregationsenergie durch Adsorption von
Oberflachenspezies oder durch Ausbildung geordneter Kristallstrukturen theoretisch mog-
lich ist [48], [201], erscheint hier nicht relevant. Aufgrund der Eindringtiefe von 2-3 um
konnen die reinen Platinoberfldchenschichten aber nicht vom legierten Partikelkern unter-
schieden werden, wodurch im EDX nur eine Abnahme der mittleren Cobaltkonzentration

gemessen werden kann.

Wie oben angesprochen besitzt die undegradierte MEA eine mit der Kathode identische
Legierungs-Anode. Wihrend die Kathode nach der kurzen Betriebszeit bereits deutliche
Cobaltauswaschung aufweist, ist an der Anode dieser MEA keine Abnahme der Cobalt-
konzentration festzustellen. Obwohl geméll Abb. 4-53 auch bei Anodenpotentialen ein
Auflésen des Cobalts zu erwarten ist, ist die Geschwindigkeit der Aufldsung aufgrund des

geringeren Elektrodenpotentials im Vergleich zur Kathode deutlich geringer.
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Abb. 4-54: Aktivitdtsparameter des Pt;Co/C-Dauerlaufs. Die Aktivitdten wurden
aus Sauerstoffpolarisationskurven ermittelt. Die Durchtrittsiiberspan-
nung wurde impedanzspektroskopisch bei 0,2 A/cm? bestimmt.
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Die EDX-Messungen sprechen dafiir, dass die Auswaschung des Cobalts aus den obersten
Atomlagen innerhalb der ersten Betriebsstunden stattfindet. Nach Ausbildung der reinen
Platin-Oberflachenschichten findet kein weiterer Verlust an Cobalt statt. Dies spiegelt sich
auch im Verlauf der Katalysatoraktivitit der degradierten Pt;Co/C-Zelle wieder, wie sie in
Abb. 4-54 aufgetragen ist. Uber die Gesamtzeit des Dauerlaufs ergibt sich keine nennens-
werte Erniedrigung der spezifischen Aktivitdt. Die Massenaktivitdt nimmt proportional zur
aktiven Fldche ab (vgl. Abb. 4-49). Zusitzlich zu den Aktivititswerten ist im Diagramm
die Durchtrittsiiberspannung bei 0,2 A/cm? dargestellt. Diese wurde aus dem impedanz-
spektroskopisch ermittelten Durchtrittswiderstand berechnet. Die Anderung der Durch-
trittsiiberspannung ist kleiner +5 %, womit die Konstanz der Katalysatoraktivitdt durch

eine weitere Messmethode bestétigt wird.

Tab. 4-9: CV-und Tafelparameter der kommerziellen Elektroden.

Katalysa- ECA/ Uy / b/ io/ Rspez / im / is/
tor m?/gp¢ \Y mV/dec 10° Alem?py  Qcm? mA/mgpe pA/cm?p

Pt/C 70,0 1,011 60 0,87 0,106 172 246

Pt;Co/C 343 1,027 59 291 0,105 337 984

In Tab. 4-9 sind die Ergebnisse der Elektrodencharakterisierung der kommerziellen Platin-
Cobalt-MEAs dargestellt. Wie bei den selbst gefertigten Elektroden ist auch hier die aktive
Oberfldche der Platin-Cobalt-Legierung nur halb so grof8 wie bei der Platin-Referenz.
Auch bestitigten sich die Vervierfachung der spezifischen und die Verdopplung der Mas-
senaktivitidt durch Legierungsbildung mit Cobalt. Dennoch ist auffillig, dass die Absolut-
werte sowohl der aktiven Flachen als auch die der Aktivitidten hoher sind als bei den selbst
gefertigten MEAs. Dies streicht nochmals den bereits angesprochenen Einfluss der Pripa-
ration heraus, zeigt gleichzeitig aber auch, dass der intrinsische Aktivitétsvorteil des Platin-
Cobalt-Systems in jeder Elektrode unabhingig von der Giite der Prdparation nutzbar ist.
Beide Katalysatoren weisen eine fiir Platin typische Tafelsteigung auf. Die identischen
Tafelsteigungen weisen wie die vergleichbare Auspriagung der Wasserstoffdesorptions-
bereiche in Abb. 4-47 auf Platin als den elektrochemisch aktiven Legierungsbestandteil
hin. Reaktionspfad und geschwindigkeitsbestimmender erster Elektroneniibergang bleiben

durch die Legierungsbildung unverandert [65], [109], [187].
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Aus den in Tab. 4-9 aufgefiihrten Parametern und der Butler-Volmer- bzw. Tafel-Glei-
chung ergibt sich nach (4-28) ein theoretischer Spannungsgewinn AU von 18 mV fiir die
Pt;Co/C-Legierung. Wie die Polarisationskurven in Abb. 4-55 zeigen, ist dieser Aktivitats-
vorteil iiber den gesamten Stromdichtebereich nutzbar. Aus Wirkungsgraderwégungen darf
die Zellspannung in automobilen Systemen 650-670 mV nicht unterschreiten [204]. Unter
den hier gewédhlten Betriebsbedingungen wire durch die Verwendung des Platin-Cobalt-
Katalysators eine Steigerung der Maximalleistung um 20 % ohne Anderungen der aktiven

Flache und ohne Wirkungsgradeinbuflen moglich.
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Abb. 4-55: Luft-Polarisationskurven der MEAs mit Platin- und Platin-
Cobalt-Katalysator.

In der Literatur finden sich trotz widerspriichlicher Ergebnisse im Wesentlichen drei Erklé-

rungen fiir die Aktivititssteigerung durch Legierungsbildung mit Ubergangsmetallen:
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e Kontraktion der Oberflichenlagen des Platinpartikels durch den Einbau der kleineren
Ubergangsmetallatome auf Gitterplitze des Platinkristalls und einen dadurch bedingten
giinstigeren Gitterabstand fiir die dissoziative Sauerstoffadsorption [190], [196].

e Modifikation der Elektronenkonfiguration des Platins durch Einbau der 3d-Ubergangs-
metalle. Die Verringerung des Fermilevels und die Erhohung der 5d-Leerstellen er-
moglichen eine stirkere Adsorption des Sauerstoffs. Die resultierende Schwéchung der
0O-0O-Bindung durch erhohte Riickdonation von Elektronen in das antibindende Orbital
der O,-n-Bindung erleichtert die Dissoziation des Sauerstoffmolekiils [37], [65], [187].

e Verringerung der Blockierung von aktiven Zentren durch OH-Spezies. Aus DFT-
Simulationen ergibt sich, dass die durch Legierungsbildung verursachte Erniedrigung
der d-Band-Zentren eine Verringerung der OH-Adsorptionsenergie und damit eine po-
sitive Verschiebung des reversiblen Adsorptionspotentials der Pt-OH,g4-Spezies bewirkt
[37], [200]. Teilweise wird die verringerte OH-Adsorption in der Literatur auf die
Oxidation der unedleren Legierungselemente zuriickgefiihrt, die bereits bei niedrigeren
Potentialen stattfinden als bei Platin. Deren Oxidgruppen verringern aus sterischen
oder elektronischen Griinden die OH-Adsorption an benachbarten Platinatomen [109],
[185]. Die weiter oben diskutierten Messergebnisse deuten jedoch auf die Ausbildung
einer reinen Platinoberflaichenschicht auch unter den hier vorliegenden Bedingungen

hin, so dass dieser Mechanismus nicht relevant ist.

Im Zyklovoltammogramm in Abb. 4-56 zeigt der Pt;Co/C-Katalysator nur eine leichte
Verschiebung des Oxidschichtbereichs um 10-25 mV zu hoheren Potentialen. Aufgrund
der KorngroBenverteilung und der daraus resultierenden Peakverschleifung ist bei hoch-
dispersen Katalysatoren eine Beurteilung der Potentiallage der Oxidschichtbildung jedoch
schwierig, da die Stirke der OH-Adsorption eine Funktion der PartikelgroB3e ist [126].

Zur Beurteilung der kristallographischen Konfiguration des Legierungskatalysators wurden
XRD-Messungen an der degradierten und an der nur kurz betriecbenen MEA aus Abb. 4-52
durchgefiihrt. Die in Abb. 4-57 dargestellten Spektren weisen keinen qualitativen Unter-
schied auf. Dies bestitigt die Ergebnisse der Aktivitdtsmessungen, der Zyklovoltammetrie
und des EDX, dass im Dauerlauf abgesehen von einer geringfligigen Partikelagglomeration

keine nennenswerte Degradation des Katalysators stattgefunden hat.
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Abb. 4-56: Zyklovoltammogramme der MEAs mit Platin- und Platin-
Cobalt-Katalysator. Die Messungen wurden um Wasserstoft-
durchbruch und Doppelschichtstrom korrigiert.
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Abb. 4-57: XRD-Spektren der Kathodenkatalysatorsschichten der
degradierten und undegradierten MEA. Zusétzlich einge-
tragen sind die Reflexlisten von Platin (durchgezogene
Linien) und Pt;Co (gestrichelte Linien).
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Die geringere Intensitit des Spektrums der degradierten Probe {iber den gesamten Winkel-
bereich ist auf eine priparationsbedingt niedrigere Belegung an der untersuchten Stelle
zuriickzufithren. Wie die Reflexliste zeigt, ist keine Gitterkontraktion durch die Legierung
mit Cobalt zu verzeichnen. Auch eine Pt;Co-Phase ist nicht eindeutig nachweisbar, jedoch
sind die Platinpeaks stark verbreitert. Bei Vorliegen einer reinen Platinphase wére diese
Peakbreite nur mit unwahrscheinlich kleinen Partikeln erkldrbar, was auf die Unterlage-

rung eines Legierungselements hinweist.

Zusammenfassend betrachtet sprechen die Ergebnisse fiir eine Anderung der elektro-
nischen Konfiguration der Oberflaichen-Platinatome durch die darunter liegende Legie-
rungsphase als die mafBigebliche Ursache fiir das verbesserte Betriebsverhalten der
Legierungskatalysatoren. Die Verringerung des Fermilevels fiihrt zu einer Verstarkung der
Sauerstoffadsorption und zu einer Schwéchung der OH-Adsorption. Diese Effekte bewir-
ken wie in der Literatur diskutiert die erhohte Aktivitdt der Legierungskatalysatoren fiir die
Sauerstoffreduktion. Dariiber hinaus erkldren sie wie folgt auch die geringere Peroxid-
bildung am Legierungskatalysator: Die hohere Adsorptionswédrme des molekularen Sauer-
stoffs am Legierungskatalysator fiihrt zu leichterer Spaltung der Sauerstoff-Doppelbindung
und zur Begiinstigung der dissoziativen Adsorption, die den direkten Reduktionspfad ein-
leitet (vgl. Abschnitt 2.4.2.). Die geringere Adsorptionswiarme fiir OH-Spezies verringert
die Blockierung der Platinoberfldche und erhoht die Anzahl der aktiven Zentren mit hoher

Adsorptionswérme fiir Sauerstoff.

Die These, dass sowohl die hohere Aktivitdt als auch die hohere Selektivitét auf die glei-
chen Ursachen zuriickzufiihren sind, wird durch die Tatsache bestétigt, dass mit Pt;Co/C
derselbe Katalysator in beiderlei Hinsicht das Optimum der untersuchten Katalysatoren
darstellt. Das Ergebnis der ldngeren Betriebszeit bei Einsatz des Platin-Cobalt-Katalysators
war insofern unerwartet, als dass in ex situ-RRDE-Messungen an der fiir die MEAs ver-
wendeten Katalysatorcharge in Einklang mit der Literatur hohere Peroxidbildungsraten als
an einer Platinreferenz gemessen wurden (Abb. 4-58). Dotierungseffekte durch in die
Membran eingewaschene Cobaltverbindungen, die eventuell als Peroxidzersetzer oder
Radikalfinger wirken, konnen anhand der bereits diskutierten Cobaltprofile ausge-

schlossen werden (vgl. Abb. 4-52).
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Abb. 4-58: RRDE-Messungen der Wasserstoffperoxidentstehung an
Pt/C und Pt;Co/C. Die Untersuchungen wurden an Nafion®-
gebundenen Diinnschichtelektroden in 0,5 M H,SO4 bei 4 °C,
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Abb. 4-59: Fluoridfreisetzung in Abhdngigkeit der Zellspannung. Die

Kondensatproben wurden im potentiostatischen Betrieb
entnommen.
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Um die geringere Peroxidbildung unter Brennstoffzellenbedingungen nachweisen zu kon-
nen, wurde die Fluoridfreisetzungsrate von kommerziellen Pt- und Pt;Co-MEAs in Abhén-
gigkeit des Potentials bestimmt. Die Ergebnisse in Abb. 4-59 zeigen, dass die MEAs mit
Pt;Co-Katalysator bei den fiir die Dauerldufe relevanten Zellpotentialen <800 mV eine
geringere Fluoridfreisetzungsrate aufweisen. Dies bestdtigt eine geringere Membrandegra-

dation und somit die geringere Peroxidbildung am Legierungskatalysator.

Zyklierungsstabilitdt und Trdgerkorrosion

In Kapitel 4.2 wurde der aktivierende Einfluss des Platins auf die Oxidation des Kohlen-
stofftriagers festgestellt. Da Kohlenstoffkorrosion einen nennenswerten Anteil an der Lei-
stungsdegradation von PEM-Brennstoffzellen trigt, sind aufgrund der erhohten kataly-
tischen Aktivitiat des Pt;Co-Katalysators insbesondere im dynamischen Betrieb negative
Auswirkungen auf die Langzeitstabilitidt der Elektrode nicht auszuschlieen. Aus diesem
Grund wurde die Korrosions- und Zyklierungsstabilitit des Pt;Co/C-Katalysators im

Vergleich zu Pt/C-MEAs getestet.
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Abb. 4-60: Kohlenstoffoxidationsraten von Pt/C und Pt3;Co/C bei Peak 111
und IV als Funktion der Temperatur.

In Abb. 4-60 sind die dynamischen Korrosionsraten bei Zyklierung von 60-1200 mV

aufgetragen. Der Platin-Cobalt-Katalysator weist mit dem Platinkatalysator vergleichbare
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Korrosionsraten auf. Da die aktive Oberfliche jedoch gemifl der CV-Untersuchungen um
50 % geringer ist, betrdgt die gesamte Kontaktfliche zwischen Metall und Kohlenstoff bei
Annahme des in Abschnitt 4.3.1 beschriebenen Halbkugelmodells nur 50 %, die
Gesamtumfangs-Grenzlinie nur 25 % des gleich beladenen Platinkatalysators. Die Korro-
sionsreaktion findet bevorzugt im Randbereich der Katalysatorpartikel statt, so dass die
vierfach hohere spezifische Aktivitdt an nur einem Viertel der Kontaktlinie in vergleich-
baren Oxidationsraten resultiert. Infolge der beschleunigten Oxidationsreaktion im Rand-
bereich der Katalysatorpartikel ist bei korrosionsférdernden Betriebsbedingungen mit einer
verstiarkten Abnahme der aktiven Fliache und einer dadurch bedingt hoheren Leistungs-
degradation zu rechnen.

Dementsprechend ist bei Zyklisierung zwischen 60 und 1200 mV ein Verlust von knapp
89 % der aktiven Flidche festzustellen, im Vergleich zu 84 % bei reinen Pt-Katalysatoren

(Abb. 4-61).
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Abb. 4-61: Abnahme der aktiven Fliche bei Potentialzyklierung bis
1000 bzw. 1200 mV. Die Testbedingungen entsprechen den
in Abschnitt 4.3 aufgefiihrten Werten. Als Referenz sind
Messungen mit Pt/C-Elektroden dargestellt.

Die Abnahme der Katalysatoroberflache fiithrt sowohl bei Platin als auch bei Platin-Cobalt

zu starken Spannungsverlusten (Abb. 4-62). Im mittleren und hohen Stromdichtebereich
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verzeichnet insbesondere der Legierungskatalysator eine so hohe Degradation, dass sich
die nach Gleichung (2-12) berechnete Grenzstromdichte von 2,5 A/cm? auf 1,0 A/cm?
verringert. Die hohen Spannungsverluste sind auf zwei Ursachen zuriickzufiithren. Zum
einen flihrt die in Abschnitt 4.3.4 nachgewiesene Platinauflosung zur bestdndigen Zersto-
rung der stabilen Oberflichenlagen, so dass das Legierungselement aus dem Partikel-
inneren auswaschen kann. Entsprechend war in EDX-Nachuntersuchungen der zyklierten
MEA {iber einen Querschnitt von 70 um kein Cobalt mehr in der Elektrode nachweisbar.
Zum anderen bewirkt die stark reduzierte Katalysatoroberfliche hohe Stofftransportlimi-
tierungen in der Katalysatorschicht. Dieser Effekt wurde in Abschnitt 4.1.1 ausfiihrlich
diskutiert und zeigt sich auch bei Zyklierung der Legierungselektrode bis 1000 mV. Unter
Vermeidung hoherer Kathodenpotentiale als 1000 mV ist die Degradation des Legierungs-
katalysators jedoch bereits soweit vermindert, dass im niedrigen und mittleren Stromdich-
tebereich kein Nachteil gegeniiber Platinkatalysatoren ersichtlich ist. Die Platinoberfldche
nahm um 44 % im Vergleich zu 54 % bei Pt/C ab. Es ist anzunehmen, dass bei Begrenzung
der Maximalspannung auf Werte unter 1000 mV der im Dauerlauf in Abschnitt 4.4.1

festgestellte Stabilitdtsvorteil auch im dynamischen Betrieb nutzbar ist.
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Abb. 4-62: Abnahme der Zellspannung von Platin- und Platin-Cobalt-
MEAs bei Potentialzyklierung 60-1200 mV (4000 Zyklen)
und 650-1000 mV (14000 Zyklen).
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4.4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse mit Legierungskatalysatoren

Als moglicher Ansatz zur Verringerung der Kathodendegradation wurden die Legierungen
von Platin mit den 3d-Ubergangsmetallen Chrom, Eisen, Cobalt und Nickel hinsichtlich
ihrer Stabilitdit und Aktivitdt im Brennstoffzellenbetrieb untersucht. Die Messungen er-
folgten in situ an laborgefertigten Membran-Elektrode-Einheiten. An Pt;Co/C wurden zu-

sitzliche Untersuchungen mit kommerziellen MEAs durchgefiihrt.

Die Legierungskatalysatoren besitzen aufgrund der grofBeren Partikel eine im Vergleich zu
Pt/C-Katalysatoren nur halb so groB3e aktive Oberfldche. Die kleinere aktive Flache wird
jedoch durch eine vier Mal hohere intrinsische Aktivitit tiberkompensiert, so dass bei allen
Legierungskatalysatoren im Vergleich zu reinen Platinkatalysatoren eine Verdopplung der
effektiven Sauerstoffreduktionsaktivitit zu verzeichnen war. Somit kénnen in der Literatur
fur fliissige Elektrolyte berichtete Aktivititssteigerungen auch in den Katalysatorschichten
von PEM-Brennstoffzellen genutzt werden. Die maximale Aktivitdtssteigerung wies der
Platin-Cobalt-Katalysator auf, der zudem im Langzeittest eine verringerte Abnahme von
aktiver Flache und Zellspannung zeigte. Dariiber hinaus wurde zum ersten Mal nachge-
wiesen, dass MEAs mit Pt;Co-Katalysator eine aufgrund verlangsamter Membrandegrada-
tion gegeniiber Pt/C-MEAs erhohte Lebensdauer aufwiesen. Die verldngerte Lebensdauer
wurde auf eine verringerte Peroxidbildungsrate am Legierungskatalysator infolge einer
erhohten Selektivitdt fiir die direkte Sauerstoffreduktion zuriickgefiihrt. In ex situ-Versu-
chen mit fliissigen Elektrolyten konnte eine verringerte Peroxidbildung weder in der Lite-
ratur noch in RRDE-Untersuchungen am selben Katalysator nachgewiesen werden, da die
spezifischen Randbedingungen einer PEM-Brennstoffzelle nicht nachgebildet werden

konnen.

CV-, EDX- und XRD-Ergebnisse legen die Ausbildung einer reinen Platin-Oberflachen-
schicht bei gegeniiber reinen Platinpartikeln unverdanderten Gitterabstdnden nahe. Ursache
der erhohten Aktivitédt ist somit die elektronische Modifikation der Platin-Oberflachen-
atome, wie sie in der Literatur diskutiert wird. Durch eine erhohte Adsorptionswarme wer-
den die dissoziative Adsorption und damit die Trennung der Sauerstoff-Doppelbindung
bevorzugt. Zudem ist die OH-Adsorption geschwicht und damit die Blockierung der akti-
ven Zentren des Katalysators durch OH-Gruppen verringert. Neben der Erhéhung der
Aktivitat erklart sich auf diese Weise auch die geringere Peroxidbildung am
Legierungskatalysator, da die Wahrscheinlichkeit des Aufbrechens der Sauerstoffdoppel-
bindung erhoht ist.
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EDX-Messungen an neuen und unterschiedlich stark degradierten Elektroden wiesen die
Abnahme der Cobaltkonzentration auf einen stabilen Wert bereits in den ersten Betriebs-
stunden nach. Dies wurde auf das Auswaschen von Cobalt aus den Oberflichen-Atom-
lagen zuriickgefiihrt. Ebenfalls fiir die Ausbildung einer stabilen Oberflichenkonfiguration
spricht die iiber die Betriebszeit konstante katalytische Aktivitdt der Legierungskataly-

satoren.

Wihrend mit Pt;Co/C im relativ undynamischen Langzeittest eine verringerte Elektroden-
degradation im Vergleich zu Platin gemessen wurde und auch eine Vergiftung der
Elektrolytmembran durch Cobaltionen ausgeschlossen werden konnte, zeigte sich bei
dynamischer Betriebsweise und hohen anodischen Potentiallimits, dass die Korrosions-
und Zyklierungsstabilitdt des Pt;Co-Katalysators im Vergleich zu reinem Platin verringert
ist. Ursache ist die erhohte katalytische Aktivitit des Legierungskatalysators, die neben der
Sauerstoffreduktion auch die Oxidation des Kohlenstofftrigers beschleunigt. Korrosions-
messungen ergaben entsprechend der hoheren intrinsischen Aktivitit eine Vervierfachung

der Kohlenstoff-Oxidationsraten im Randbereich der Legierungs-Katalysatorpartikel.

Die beschleunigte Oxidation des Kohlenstofftriagers limitiert nach heutigem Stand der
Technik den Einsatz von Legierungskatalysatoren in der hochdynamischen automobilen
Anwendung. Durch eine Begrenzung der Zellspannung auf Werte unterhalb des Ruhe-
potentials, wie sie in den Kapiteln 4.2 und 4.3 auch fiir Pt/C-Katalysatoren vorgeschlagen
wurde, konnen die Vorteile der Legierungskatalysatoren, d. h. erh6hte Partikelstabilitdt und

erhohte Aktivitét, ohne Lebensdauernachteile genutzt werden.
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S Schlussfolgerungen und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden die physikalisch-chemischen Degradationsprozesse in
Membran-Elektrode-Einheiten von PEM-Brennstoffzellen untersucht. Es wurde deutlich,
dass aufgrund der engen Wechselwirkungen zwischen der Elektrochemie am Katalysator-
korn und dem Brennstoffzellensystem als Ganzes — d. h. den gewéhlten Materialien, der
Stack- und Systemarchitektur sowie der Betriebsstrategie — die Realisierung eines
zuverldssigen und langlebigen Antriebssystems nur mit einem tiefgehenden Verstindnis

der grundlegenden Vorgéinge in der MEA moglich ist.

Die Untersuchung dieser Prozesse muss bevorzugt in der realen Umgebung einer Brenn-
stoffzelle durchgefiihrt werden, da aufgrund der speziellen Randbedingungen in PEM-
Brennstoffzellen wie Vorliegen eines festen Elektrolyts und untersittigter Bedingungen
das in Brennstoffzellen beobachtete Verhalten stark von ex situ-Versuchen abweichen
kann. Deutlich wurde dies beispielsweise bei der Untersuchung der Wasserstoffperoxid-
bildung am Platin-Cobalt-Katalysator in Kapitel 4.4.2. In ex situ-Versuchen in Schwefel-
sdure wurde am Legierungskatalysator eine im Vergleich zu Platin erh6hte Wasserstoff-
peroxidbildung festgestellt. Dennoch erzielten MEAs mit Legierungskatalysator-Kathode
im realen Brennstoffzellenbetrieb aufgrund verringerter Peroxidbildung eine lidngere

Lebensdauer, als identisch aufgebaute MEAs mit reiner Platinkathode.

Die maBigeblichen Alterungsvorgénge in der PEM-Brennstoffzelle lassen sich gemél3 den
Ergebnissen aus Langzeitversuchen in Kapitel 4.1 in leistungs- und lebensdauerlimitie-
rende Vorginge einteilen. Die Leistung nimmt als Folge der Degradation der Kathode mit
der Betriebszeit ab. Die Lebensdauer ist bei Vermeidung unkontrollierter Betriebszustédnde
durch die Degradation der Elektrolytmembran begrenzt. Da jedoch auch die Membran-

zersetzung durch Vorginge in der Kathode bestimmt wird, ndmlich durch die Bildung von
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Wasserstoffperoxid bzw. die Desorption radikalischer Spezies, kann die Alterung von
PEM-Brennstoffzellen letztendlich ausschlieflich auf Vorgédnge in der Katalysatorschicht
der Kathode zuriickgefiihrt werden. Als Konsequenz sind zur Erhhung der Lebensdauer
auf die in der automobilen Anwendung mindestens geforderten 5000 h insbesondere solche
Malnahmen unerldsslich, die die Alterung der Kathode begrenzen und die Entstehung
schéddlicher Reaktionsprodukte an der Kathode reduzieren. Aus den Ergebnissen der Arbeit
lassen sich neben konstruktiven und materialtechnischen MaBBnahmen auch Konsequenzen

fiir die Betriebsstrategie von Brennstoffzellensystemen ableiten.

Konstruktive MaBBnahmen zur Erh6hung der Lebensdauer miissen eine Homogenisierung
der Betriebsparameter, insbesondere der relativen Feuchte, {iber die aktive Flache der
MEA sicherstellen. Da aus Kosten- und Bauraumgriinden keine oder nur eine geringe Be-
feuchtung der Reaktionsgase moglich ist, herrschen je nach Betriebstemperatur des Stacks
zumindest im Eintrittsbereich der Reaktionsgase unterséttigte Bedingungen. In Kapitel 4.1
wurde anhand von MEA-Schnittbildern und Stromdichteverteilungsmessungen nachge-
wiesen, dass in diesen Bereichen die hochste Degradation auftritt und Lochbildung zum
Ausfall der gesamten MEA fiihrt. Die beschleunigte chemische Degradation der Membran
in den Eingangsbereichen erklirt sich durch die unter trockenen Bedingungen verstirkte
Desorption peroxidischer Zwischenprodukte von der Kathoden-Katalysatoroberfldche.
Infolge mangelnder Auswaschung und Verdiinnung ist in diesen Bereichen zudem die
Konzentration peroxidischer Reaktionsprodukte in der Elektrolytmembran erhoht. In Be-
reichen hoher Wassersittigung dagegen, wie sie infolge der Produktwasserentstehung im
Bereich des Stackausgangs oder durch lokale Flutung der Elektrode in schlecht iiber-
stromten Bereichen der MEA auftritt, kann die Degradation der Kathode erhoht sein. In
den Kapiteln 4.2.2 bzw. 4.3.4 wurde die mit der Wasserkonzentration zunehmende
Kohlenstoffkorrosion und Platinagglomeration nachgewiesen. MEA, Flowfield und
Systemkomponenten miissen folglich die Vermeidung von iiberséttigten und stark

unterséttigten Bereichen tiber die gesamte aktive Fldche sicherstellen.

Materialtechnisch ermoglicht der Einsatz graphitisierter Kohlenstofftréger eine Verringe-
rung der Katalysator-Oberflachenverluste um 50 % gegeniiber Ketjenblack-getragerten
Katalysatoren (Kapitel 4.3.4) und damit eine entsprechende Erhohung der Betriebsstabili-
tat. Grundsétzlich wird durch den Einsatz stabilisierter Materialien nur die Geschwindig-
keit der Alterungsvorgédnge verringert, die Vorgénge selbst jedoch nicht vermieden. Neben

dem Einsatz stabilisierter Katalysatortrdger ist der Einsatz stabilerer Aktivmaterialien not-
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wendig. Pt;Co/C-Legierungskatalysatoren besitzen potentiell eine hohere Agglomerations-
stabilitdt als Pt/C-Katalysatoren. Dariiber hinaus wurde aufgrund der verringerten
Peroxidbildungsrate eine Vervierfachung der MEA-Lebensdauer bei Einsatz des Platin-
Cobalt-Katalysators nachgewiesen. Generell besteht fiir Katalysatoren die Notwendigkeit
einer hohen Selektivitit fiir den direkten Sauerstoffreduktionspfad. Cobalt-Dotierung er-
hoht die Selektivitiat durch Modifikation der elektronischen Konfiguration der Platin-Ober-
flichenatome derart, dass die dissoziative Adsorption von Sauerstoff begiinstigt und die
Blockierung der Reaktionszentren durch Sauerstoffspezies verringert wird. Aufgrund ihrer
im Vergleich zu Pt/C-Katalysatoren viermal hoheren spezifischen Aktivitidt konnen aktu-
elle Pt;Co-Legierungen jedoch nur in Verbindung mit graphitisierten Kohlenstofftragern

und unter Vermeidung korrosiver Betriebszustinde eingesetzt werden.

Die Ergebnisse der Arbeit zeigen, dass liber die materialtechnischen MaBBnahmen hinaus
eine ausreichende Verbesserung der Langzeitstabilitit von PEM-Brennstoffzellen auf die
geforderten 5500 Betriebsstunden nur durch Ergreifung betriebsstrategischer Ma3nahmen
moglich ist. Wichtigste Mallnahme ist die Begrenzung des Kathodenpotentials, d. h. der
Einzelzellspannungen auf ein anodisches Potentiallimit, das bei Ketjenblack-getragerten
Pt/C-Elektroden bei ca. 850 mV liegt. Gemdll den Ergebnissen von Kapitel 4.2 werden
durch die Begrenzung des Potentials mehrere Mechanismen verhindert, die zu einer Erho-
hung der Korrosionsraten beitragen. Neben der tiberspannungsbedingt héheren Oxidations-
rate ist dies die Vermeidung des Aufbaus von Oxidschichten, deren Reduktion bei katho-
discher Potentialdnderung zu einer Erh6hung der Kohlenstoffkorrosionsrate fiihrt. Da zu-
dem die Platinauflésung minimiert wird, wird bei Einhaltung eines Potentiallimits von
850 mV eine Zellspannungsstabilitit wie im stationdren Betrieb erreicht, d. h. die degrada-
tionsverstidrkende Wirkung des dynamischen Betriebs kann vollstindig aufgefangen wer-
den. Zusitzlich konnte aus der Messung der Fluoridfreisetzungsrate in Abhingigkeit des
Kathodenpotentials geschlossen werden, dass die Peroxidentstehung und damit die chemi-
sche Degradation der Elektrolytmembran bei Vermeidung von Potentialen oberhalb

850 mV verringert ist (Kapitel 4.4.2).

Umgesetzt auf ein reales Brennstoffzellensystem ist eine Vermeidungstrategie hoher Zell-
spannungen fiir die Leerlaufphasen erforderlich, in denen keine Antriebsleistung ange-
fordert wird und hohe Kathodenpotentiale vorherrschen. Leerlaufphasen haben einen
Anteil von bis zu 50 % der Betriebszeit in automobilen Lastzyklen. Betriebsstrategische

Mafnahmen kénnen z. B. Hybridisierung oder eine hochlastige Auslegung des Stacks sein.
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Zur den betriebsstrategischen Maflnahmen ist auch die Anpassung der allgemeinen Be-
triebsparameter zu zdhlen. So wurde gezeigt, dass die Absenkung der relativen Feuchte
von 100 auf 20 % die Kathodendegradation um den Faktor sieben verlangsamt. Vor dem
Hintergrund der aktuellen Fortschritte bei der Verbesserung der chemischen Bestdndigkeit
von Perfluorsulfonsidure-lonomeren wird es moglich sein, zugunsten der Leistungsstabilitit
von PEM-Brennstoffzellen die Befeuchtung deutlich zu reduzieren. Bei Umsetzung aller
aufgefiihrten, auf den Grundlagenuntersuchungen dieser Arbeit basierenden Maflnahmen
ist eine signifikante Verbesserung der Langzeitstabilitit im automobilen Brennstoffzellen-

betrieb zu erwarten.

Als langerfristiger Ausblick dagegen muss die vollstindige Vermeidung der
Degradationsvorgédnge durch eine Substitution des Kohlenstofftrigers oder des Platins
gelten. Die Verwendung eines alternativen, bei hohen Elektrodenpotentialen stabilen
Katalysatortragers wiirde eine nennenswerte Vereinfachung der Betriebsstrategie erlauben.
Alternative Trdgermaterialien auf Aluminium- oder Siliziumbasis sind jedoch hinsichtlich

elektrischer Leitfidhigkeit und Porenstruktur unterlegen.

Im Lichte der Kosten- und Lebensdauerproblematik ist die Entwicklung platinfreier oder
zumindest platinarmer Katalysatoren anzustreben. Potentielle edelmetallfreie Katalysator-
systeme sind neben Ubergangsmetalloxiden und —carbiden insbesondere Chelatkomplexe
wie z. B. Cobalt-Porphyrine. Interessant fiir den Einsatz in Brennstoffzellen werden alter-
native Katalysatoren jedoch nur, wenn sie mindestens die Leistungsdichte aktueller Pt/C-
Systeme erreichen. Anderenfalls fithren grofe Schichtdicken zu inakzeptablen Massen-
transportverlusten bei hohen Stromdichten. Eine Ubergangslosung auf dem Weg zu kom-
plett platinfreien Katalysatoren konnten so genannte Schalenkatalysatoren mit wenigen
Monolagen Platin bzw. Platinlegierung auf einem unedlen Partikelkern darstellen. Scha-
lenkatalysatoren wiirden eine drastische Reduktion des Edelmetalleinsatzes ermoglichen,
bei gleichzeitiger Modifizierbarkeit der katalytischen Aktivitdt der Platinoberflaichenlage

durch die Wahl der Zusammensetzung des Partikelkerns.

Aufgrund des geringen Entwicklungsstands alternativer Katalysatorsysteme ist eine Markt-
einfiihrung von Brennstoffzellen auf Basis niedrigbeladener Platinelektroden das wahr-
scheinlichste Szenario. GemidB3 den aktuellen Entwicklungstrends sind Platin-Cobalt-
basierte ternidre und quarterndre Katalysatoren die Elektrodenmaterialien der Wahl. Zur
Erhohung der Stabilitdt werden diese auf hochgraphitisierten Kohlenstoffen mit verbes-

serten Feinverteilungseigenschaften getriagert sein.
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