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I.  Kurze Darstellung
I.1. Aufgabenstellung

Das Ziel der geplanten Arbeiten des INP in dem singbten Verbundprojekt war auf der Grundlage
der bisherigen Erfahrungen eine Leistungssteigedendrennstoffzellen durch die plasmachemische

Erzeugung und/oder Modifizierung der Katalysatarererreichen.

1.2. Voraussetzungen, unter denen das Projekt durchgeffiit wurde

I.2. Projektvoraussetzungen

Personelle Voraussetzungen: Das Projekt wurde vemrnHDr. V. Briser geleitet. Fir die

Zusammenstellung, Auswertung und Prasentation degelisse war Frau Dr. N. Savastenko
(14.04.2008-28.02.2011) zustandig. Die Probenpatipaen, Plasmabehandlungen und
elektrochemischen Messungen filhrte Frau K. Ankidin03.2008-28.02.2011) durch.

Vom 01.09.2009 bis 01.09.2010 arbeitete Herr Sléils Diplomand und fertigte eine Diplomarbeit
mit dem Thema: ,Plasmachemische Erzeugung und lébkehanalytische Charakterisierung von
Metall-Polymerschichten” an.

Fur die oberflachenanalytischen Untersuchungen WS, REM/EDX und XRD stand

wissenschaftliches Personal des INP zur Verfligung.

Materielle Voraussetzungen: Alle Arbeiten zu dies€ailprojekt wurden in den Laboren des INP
durchgefuhrt. Dabei wurde deren geréatetechnischeristung genutzt. Speziell wurden diverse
Plasmareaktoren eingesetzt. Verbrauchsmaterialiem Wasser, Gase und Strom wurden zur
Verfligung gestellt.

Die Probenanalytik (CV/RDE, IR, XPS, XRD, AFM) eidte an Geraten, die im INP bzw. in der

Arbeitsgruppe etabliert waren.



1.3.

Planung und Ablauf des Vorhabens

Der Projektablauf ist als der Balkenplan wiedergege
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Arbeitspakete | Beschreibung Zeitraum
AP 1 Literaturrecherche, Plasmamodifizierung von 03/2008
Katalysatoren fur elektrochemische Systeme
AP 2 Diffusionslayer 03-07/2008
AP 2.1 Beschichtung von Diffusionslayern mit
leistungsfahigen Katalysatoren
AP 2.2 Belegung mit favorisierten Katalysatoren auf
hydrophobierten Diffusionslayern
AP 2.3 Entwicklung und Bau einer Brennstoffzelle fii
die elektrochemische Charakterisierung der
Diffusionslayer und der Katalysatoren
AP 3 Fixierung und Aktivierung von kommerziell 06/08-03/2009
erhaltlicher als auch speziell synthetisierter
Katalysatoren auf Substrate
AP 3.1 Variation der Plasmabedingungen
AP 3.2 Praparation Katalysatoren fur Einzeller (AMT
und Mehrzeller/Stack 1. Generation
AP 3.3 Elektrochemische Charakterisierung der
Katalysatoren
AP 3.4 Chemische Charakterisierung, XPS, FTIR
AP 4 Untersuchungen zum Einfluss der 02-10/2009
Substratmaterialien fur favorisierte
Katalysatoren
AP 4.1 Tragerung von Katalysatoren auf
unterschiedliche Substrate
AP 4.2 Elektrochemische Charakterisierung
AP 4.3 Chemische Charakterisierung, XPS, FTIR
AP 5 Vereinfachte Synthese von Katalysatoren 09420
AP 5.1 Gezielte Funktionalisierung und
Beschichtungen der Substratoberflache
AP 5.2 Synthese von Katalysatoren
AP 5.3 Elektrochemische Charakterisierung
AP 5.4 Chemische Charakterisierung, XPS, FTIR
AP 6 Variantenauswahl und Praparation 01/2010
plasmabehandelter Katalysator-Substrat-
Einheiten fiir einen Achtzeller/Stack 2.
Generation
AP 7 Untersuchung der Stabilitat der Katalysator- 06/10-02/11
Substrat-Einheiten
AP 8 Untersuchung und Charakterisierung der 06/10-11/10
angewandten Plasmaprozesse
AP 9 Optimierung der Verfahren hinsichtlich der 01/11-02/11

Leistungsfahigkeit der Katalysatoren
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1.4. Wissenschatftlicher und technischer Stand, an den geknupft wurde

Die allgemein angewendete Methode zur Aktivierund Eixierung von Katalysatoren auf Substraten
ist die Pyrolyse. Hierbei wird ein Substrat-Katalygwgemisch in einem geschlossenen Behélter
(h&aufig eingeschmolzenes Quarzrohr) in einer IRephase auf Temperaturen bis 900° C aufgeheizt
(Vizener, K. et al., Joyner, R. W. et al., Lyubkaga, R. N. et al.). Dabei findet eine teilweise
Zersetzung des organischen oder metallorganisché&aysators statt, wobei man davon ausgeht, dass
die Chelatgrundstruktur in der unmittelbaren Umgepules Zentralatoms erhalten bleibt. Die
Reaktionsprodukte sind mehr oder weniger gut anf 8abstrat (Kohlenstoffpulver) fixiert.

Fur Brennstoffzellenanwendungen sind Arbeiten pzidgati worden, die sich auf Katalysatoren fir die
kathodische Reduktion von Sauerstoff oder Wasd@rstoxid beziehen. Durch eine
Stickstoffplasma-Funktionalisierung kann auf demhlemstoffsubstratoberflache Stickstoff eingebaut
werden, auf der anschlielend durch Impragnierundiménacetat und anschlieRender Pyrolyse eisen-
und stickstoffhaltige komplexartige Struktureneargt werden.

Sehr aussichtsreiche Untersuchungen hinsichtlictEffienzsteigerung von Kathodenkatalysatoren
wurden im Zusammenhang mit der Plasmabehandlung @oTMPP-Kohlenstoffgemischen
durchgefuhrt. Hier konnte eindeutig die Erhohung deustauschstromdichte und die damit
verbundene Leistungssteigerung von Brennstoffzelimit Wasserstoffperoxid als Oxidanz
nachgewiesen werden.

Die geplanten Arbeiten zur plasmachemischen Erzaydaw. Modifizierung von Katalysatoren fir
die anodische Oxidation von Wasserstoff flr Brewifiztllen sind bisher noch nicht Gegenstand
anderer Forschungsarbeiten gewesen. Es wurdenhisizer noch keine Schutzrechte angemeldet.
Bestehende Schutzrechte betreffen lediglich diévigaung von Kathodenkatalysatorfér.

AMT, LIKAT und INP sind Anmelder der Patente DE D05015572A1 und DE 102005033938A1.
Damit sind die Arbeiten und Ergebnisse dieses Rrege nicht durch Schutzrechtsverletzungen

geféhrdet.

[.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

In dem Verbund fand eine Zusammenarbeit mit folgendartnern statt: TU Berlin Technologien der
Mikroperipherik, AMT GmbH, ATI Kiste GmbH, MET Gmbthd Enitech GmbH.

Das INP stand Rahmen des Projektes zu Partnerenidég Teilprojekte in einem engeren Austausch
« Teilprojekt 2 ,Entwicklung eines Unterwasser- Waistoff/ Wasserstoffperoxid-

Brennstoffzellenstacks" (AMT Analysenmesstechnikgbih

1 WO 2006086979
2 DE 102005015572A1
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* Teilprojekt 4 ,Katalysatoren fur die Unterwasses@ndung“ (LIKAT, Leibniz-Institut

fur Katalyse e. V.).

Mit dem LIKAT fand ein Austausch von Vorstufen flmatalytisch aktive Materialien fur die
plasmachemische Synthese am INP statt. Es wurde@én Erfahrungsaustausch auf den Gebiet der
elektrochemischen Charakterisierung der Elektrod&mysatoren gefuhrt. Die Firma AMT erhielt
vom INP plasmabehandelte Proben fur den Test imrBtteffzellen. In gewissem Umfang wurden
auch bei AMT elektrochemische Untersuchungen déamhdelten Katalysatoren durchgefihrt und
deren Ergebnisse dem INP mitgeteilt.

Eine Zusammenarbeit auf dem Gebiet der Brennstldfmntwicklung mit externen Partnern, die

nicht im Verbundprojekt eingebunden waren, fandrneétl der Projektlaufzeit nicht statt.

® DE 102005033938A1
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Eingehende Darstellung
Erzielte Ergebnisse

I1.L1.1.  Materialien und Probenpraparation

Probenpréparation

Fir die Herstellung der Proben wurden folgende Kklten verwendet:
a) Substrat:

Vulcan XC-72

b) Prekursoren:

Eisen (ll) Phthalocyanin (FePCgH 16FeNg)
Eisen (ll) Phthalocyanin bis(pyriding.H >sFeN;q)
Eisen (lll) Phthalocyanin monochlori€{,H 1sCIFeNs)

Eisen (lll) 5,10,15,20-Tetrakis(penta-fluoropher3a)H,23H-porphyrin chlorid (FeTPFPPCI,
CuaHsCIF 0FeNy)

Eisen (Il) 1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23 24 &xadecachloro-29H,31H-phthalocyanin
(C3:LligFeNs)

Eisen (Ill) 5,10,15,20-Tetrakis(4-methoxyphenyl}223H-porphyrin chlorid (FTMPPCI,
C48H 35C|FeN4O4)

Cobalt(ll) 5,10,15,20-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-22BH-porphine (CoTMPP,
CagH36CoN4O,)

Eisen (lll) 5,10,15,20-Tetraphenyl-porphyrin clidof FeTPPCIC44H 25CIFe;N,)
Eisen(ll) Acetat Fe(CO.CH3),)
Cobalt(1l) Acetat tetrahydrat€Cp(CO,CH3), 4H,0)

Substrat: Ar-, Ar:0,-, NHs-; N>-plasmabehandeltes Vulcan X-72 (80W, 10 Pa, (imA&KrQ,-, N,-
Plasma) 2 Pa (Nl fur 5 min im Rlttel Reaktor (Abb. 1).

¢) Plasmabehandlung des Substrates: Als Substratevidulcan XC-72 verwendet, welches mittels

verschiedener Gase (Ar, AzN,, NHs) bei einer Leistung von 80 W, einem Druck von 2 a0 Pa

(fir NH3) und einer Behandlungszeit von 2 min (diese wééabig von der Probenmenge) im RF-

ICP-Reaktor (Abb. 11.1) behandelt wurde. Um Kontaationen durch Restgase zu vermeiden, wurde

vor der Plasmabehandlung auf einen Druck p < @ AfByepumpt und anschlieend ca. 30 min mit

dem jeweiligen Prozessgas gespuilt.
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Glasplatte mit
Cu-Windung

Probentelle

Reaktorkammer

Elektromagnet zur
Erzeugung
mechanischer
Schwingungen

(b) Prinzipskizze

Abb. II.1 RF-ICP-Reaktor

d) Plasmabehandlung der Substrat-Katalysator-Gémisder Metallanteil in den Substrat-
Katalysator-Gemischen lag bei 1 und 2 Gew.-%. Déhdhdlung in ICP-Ruttelreaktor (Abb. 11.1)
erfolgte in Ar, Ar:Q, NH;, und N Plasmen, bei einer Leistung von 80-750 W, einencbron 2
und 10 Pa und einer Behandlungszeit von 5-30 mimsa&lich wurde die Behandlung des
Katalysators in einem DBE-Reaktor (Dielektrik-BarrEntladung) vorgenommen (Abb. 11.2). Dort
wurde bei Atmosphéarendruck inyNbei einer Spannung von 7 kV, einer Frequenz V8% &Hz,
einem ,burst count” von 22.000, mit einem Puls @25 kHz, 1 Takt - 4 s und einer Behandlungszeit

von 24 min gearbeitet. Die Behandlungszeiten wurdeiiert.

) Funstaoffiinge
Fotentiallatung zum Andruck des
v Diglekbrums an Ghaceinlais
Gagaustitt 7 L | dieKatalisator auf a
Abdeckung aus Plexiglax | Q“_:" zalas

Fe=r
l
L

™

.

T
—
It
b

j‘—f oL

Inelektrilum 4 zeerdefe Elekti ode
(Gilash Frobe

Dichtung —

(b) Prinzipskizze

Abb. II.2 DBE-Reaktor
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Elektrochemische Charakterisierung

Die praparierten Katalysatoren wurden elektrochemmittels CV und RDE mit Hilfe des p-Autolab-
Systems (DEUTSCHE Metrom GmbH & Co.KG) charakterisi Die Brennstoffzelletests wurden
beim Projektpartner AMT durchgefiihrt. Die Ergelseisler plasmabehandelten Katalysatoren wurden
mit kommerziell erhaltlichen Pt-haltigen Katalysato (Pt/C, Pt 20 wt%) verglichen.

Physikalisch-chemische Charakterisierung
Die Proben wurden mittels ATR-FTIR, XPS, XRD und¢l@AFM untersucht.

11.1.2 Messmethoden
a) Elektrochemische Charakterisierung: Die Sub#tedélysator-Einheiten wurden fur die
Untersuchungen prapariert und elektrochemisch it®/ und RDE charakterisiert. Zu diesem
Zweck wurde einu-Autolab-System der Firma Deutsche Metrohm GmbH & KG angeschafft und
verwendet. Flr eine ausreichende elektrochemiscimgersélichung, war es notwendig, eine
Standardmethode fir alle folgenden Messungen aiak@ln. Dies geschah in Abstimmung mit dem
Projektpartner Leibniz-Institut fir Katalyse e. V.
Die Herstellungen der MEAs (Membran-Elektroden-Eitdn) und deren anschlieBende Tests in der
Brennstoffzelle fuhrte der Projektpartner AMT-Ansdyymesstechnik GmbH in Rostock durch. Die
Ergebnisse der plasmabehandelten Katalysatorenewurdt kommerziell erhaltlichen platinhaltigen
Katalysatoren (Pt/ C, Pt-Anteil: 30 Gew.-%) vergbo.
b) Physikalisch-chemische Charakterisierung: DigbBn wurden mittels ATR-FTIR (Vertex 70v der
Firma Bruker), XPS (Axis Ultra der Firma Kratos)RR (HZG-4), EDX (JSM-7500F der Firma
JEOL) und AFM (Veeco Instruments) untersucht. White wurden TEM Aufnahmen (912 Omega
der Firma LEO) am Institut fir Physik der Unive#isiRostock angefertigt.

11.1.3 Elektrochemische Untersuchungen
1.1.3.1 Vorversuche und Prakursorauswabhl

Sechs verschiedene eisen- oder kobalthaltige Ponghyund Phthalocyanine wurden mit
unbehandeltem Substrat (Vulcan XC-72) vermischt imdPlasma modifiziert. Die Katalysatoren
wurden im RF-ICP-Reaktor (Abb. I.1) an zwei vdrigsclenen Positionen platziert, wobei die Position
1 (unten) ca. 120 mm und die Position 2 (oben®B@anm von der Quelle (Glasplatte mit planarer Cu-
Spule) entfernt lagen.

Die so praparierten Substrat-Katalysator-Einheitearden direkt nach der Plasmabehandlung
elektrochemisch mittels Zyklovoltammetrie (CV) chlgterisiert. Fur die Messungen wurde eine 0,5

molare HSO,-Losung (pH 0,4) verwendet. Um Kontaminationen Hugeldsten Sauerstoff zu

9
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vermeiden, war es notwendig den Elektrolyten varMessung fir 20 min mit Noei einem Gasfluss
von 50 sccm zu spilen. Anschliel3end wurde gemeassérviederum fir 20 min in einem,Strom
bei einem Gasfluss von 50 sccm gespilt und wiederegsen. Die Auswertung erfolgte Uber die
Stromdichtengn, und p.op, Welche aus den Mittelwerten fir die Hin- und Rigzns gebildet wurden
(6 Scans).

Jo =Jonz-Joo2 (1.1)

Nach den Bestimmungen der Stromdichtgnvwurden die AktivitdtsanderungenJ) nach der Formel
(11.2) berechnet.

A =— okt L q00—-100% (1.2)

J 0_unbehanddé_ Kat

Der Messablauf, wurde auf Grund neuer Erfahrungespéateren Verlauf des Projektes geringfligig
geandert.

In Abbildung 1.3 sind die Aktivitatsanderungen sehiedener Katalysatoren nach den jeweiligen
Behandlungen (Zusammensetzung des Arbeitsgaseggteagen. Die Abbildung Il.3a zeigt die
Ergebnisse fur die untere und Abbildung I1.3b old&rebenposition.

(@) (b)
40 o Kat1 40 ~a |- 0- Kat1
m A-Kat2] 0 1T A Kat2
% & /Z T | Kat3 30 T _m-Kat-3
7N / —o— Kat-4 / -+~ Kat-4
20 SN 3¢ Kat-5 20 7 x X Kats
/ v 1’:.{; o Kat-6

AJ(%)

AJ(%)

untreated Ar Ar:02 N2 untreated A N2

Treatment Treatment

Abb. 1.3 Aktivitatsveranderung fur verschiedenetdgsatoren nach Behandlungen in der unteren
(a) und oberen (b) Position im RF-ICP-Reaktor.

Kat 1: Eisen (II) phthalocyanin bis (Pyridin)

Kat 2: Eisen (Ill) phthalocyanin Monochlorid

Kat 3: Tetrakis (pentafluorophenyl).21H, 23H-porphyéisen (l11) chlorid, FeTPFPPCI
Kat 4: Eisen (II) -hexadecachloro-29H,31H-phthalocyanin

Kat 5: FeTMPPCI

Kat 6: CoTMPP

10
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Sichtbar wird, dass die Katalysatoren unterschebddiuf die Art der Plasmabehandlung reagieren. Es
zeigt sich, dass unter Verwendung der oberen Bosibei fast allen Substrat-Prakursor-Einheiten
eine Erhéhung der Stromdichten bewirkt. Durch dérezéren Abstand zur Plasmaquelle, sind die
Proben einem groReren Energieeintrag ausgeseta, offansichtlich zu einer vollstandigeren
Umwandlung des Prakursors zum Katalysator fuhrt.

Fir nachfolgende Versuche wurde die obere PositionReaktor beibehalten und der Kat 3
(FeTPFPPCI) als Préakursor ausgewahlt.

11.1.3.2 Plasmabehandlung des Katalysatorsubstrats Vulcan XG2

Es wurde der Einfluss einer Substratbehandlungmpréagnierung mit dem Prékursor, hinsichtlich
der Anderung der katalytischen Aktivitat, unterdu¢dm Agglomerationen zu vermeiden, wurde das
Substrat (Vulcan XC-72) gesiebt und in Ar-, A5:ON,-, und NH-Plasmen fir 2 min mit 80W
behandelt. Direkt nach der Plasmabehandlung wusdeRdilver auf zwei verschiedene Weisen mit
dem Prékursor FeTFPPCI beladen und anschlieRehd-fPlasma ein zweites Mal behandelt.

* Beladungsweise 1: Das Vulcan XC-72 wurde mit eiildF-Prakursor-Losung impragniert, bis zur
Trockne eingedampft und anschlieend im Mérselielsen.

* Beladungsweise 2: Das Vulcan XC-72 wurde mit kemem Prakursor-Pulver mittels Morser rein

mechanisch vermischt.

Abb. 1.4 zeigt die gemessene Stromdichtély die Substrat-Katalysator-Einheiten, welche s
mit unbehandeltem, als auch mit vorbehandelten arulC-72 erzeugt wurden. Beim Vergleich der
Aktivitdten der unbehandelten mit denen der behtmi&ubstrate wird deutlich, dass die Ar=Qund
N.-Substratvorbehandlung zu einer Erhéhung der Betdi&gg Stromdichten fihrt (Beladungsweise 1).
Die Erhéhung der Behandlungszeit von 2 auf 20 minHall der N-Behandlung fuhrt zu einer
weiteren Erh6hung der katalytischen Aktivitat.
Wird der Préakursor nur mechanisch mit dem Kohldfaibstrat gemischt (Beladungsweise 2),
werden durch Ar und Ar:@Vorbehandlungen gegentber der Impragnierung iereliHF-Losung
geringere aber durch,Nind NH; gréRere katalytische Aktivitaten erhalten.
Die Impragnierung mit THF fuhrt zu einer homogemeBzladung, da der Prakursor in geléster Form
vorliegt und sich beim Eindampfen der Suspensidrdau Oberflache des Substrates abscheidet. Fir
den Einbau des Prakursers in die Kohlenstoffobaréidspielen jedoch funktionelle Gruppen, die
durch die Plasmavorbehandlung erzeugt werden, wiggentliche Rolle. Diese beeinflussen das
Benetzungsverhalten und die chemische  Anbindung. nkitanelle  Gruppen  auf
Kohlenstoffoberflachen  haben jedoch nur eine beteen Stabilitdt, die  durch
Losungsmitteleinwirkung stark herabgesetzt werdamk Sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen, die
durch Ar- oder Ar@-Behandlungen erzeugt werden, sind bekannterma@bites als durch N oder

11
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NHs-Behandlungen erzeugte stickstoffhaltige Funktibéen. Letztere werden durch die
mechanische Vermischung des Prakursors mit demeletdffsubstrat offenbar weniger angegriffen
als bei der Impréagnierungsmethode und stehen demnm bwveiten abschlie3enden Plasmaprozess im
groBeren Umfang zur Verfugung. Insgesamt bring da@behandlung im Stickstoffplasma im
Zusammenhang mit der Beladungsweise 2 den gro(&igra® zur katalytischen Aktivitat.

Nach Auswertung dieser Vorversuche wurde fiur alleitevfiihrenden Experimente, nur in,-N

Atmosphare behandeltes Vulcan XC-72 verwendet.

—B— Beladungsweise 1 Vorbehandlungszeit 2 min
m  Beladungsweise 1

- O- A Beladungsweise 2 Vorbehandlungszeit 2 min
® Beladungsweise 2
¥ Beladungsweise 1 Vorbehandlungszeit 20 min

-0,0012

-0,0014 4

-0,0016

2
J, (Acm™)

-0,0018
I'N

-0,0020 4

-0,0022 4

e oW N‘ﬁo’b‘w\«’t‘ﬁv\%‘w

Vorbehandlung / Behandlung

Abb. II.4 Einfluss der Vorbehandlung von Vulcan X auf die katalytische Aktivitat
von Kat 3 FeTFPPCI. Hohere absolute Weytenitsprechen hoheren elektrokatalytischen
Aktivitaten.

11.L1.3.3 Verwendung von Fe- und Co-Acetat-Prakursoren flr aie vereinfachte
Synthese von Katalysatoren. Vergleich mit FeTPFPPCI

Zunéchst wurde Eisen(ll)acetat (FeAc) als Prakueowvendet und unter verschiedenen Bedingungen
im Plasma behandelt und mittels CV/ RDE charakgstis Untersucht wurden der Einfluss der
Plasmaleistung, der Behandlungsgase (Nd Ar), die Behandlungszeiten und der Druck. Fir
Kobalt(ll)acetat tetrahydrat (CoAc) als Prakursaireen nicht nur die Plasmaleistungen verandert,
sondern auch die GaszusammensetzunggmiNAr:O,, Ar:N,; Ar:NH3) variiert.
Die Probenpraparation vor der Plasmabehandlunégezfavie unter Punkt 11.1.3.2, Beladungsweise
1 beschrieben. Anstelle von THF wurde ein Gemisgd O und Ethanol (Verhéltnis 1:1, v/v)
verwendet. Die Konzentrationen an Fe oder Co ldomn2 Gew.-% Metallanteil in der Substrat-

Katalysator-Einheit.
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Abb. 1.5 Polarisationskurven des Vulcan-FeAc unddan-CoAc fiir die Sauerstoffreduktions-
reaktion (ORR) nach einerMPlasmabehandlung (600 W, 15 min, 10 Pa). Gemasd&ssO, (pH
1) bei einer Drehzahl von 1500 rifin

Einfluss Prakursor: Die Abbildung II.5 zeigt den direkten Vergleichrd@olarisationskurven beider
Gemische, welche sich lediglich im Prakursor umtgieden. Die Plasmabehandlungsparameter waren
identisch (N, 600 W, 15 min, 10 Pa). Das CoAc liefert einendréh Stromdichtebetrag als das
FeAc. Die Ausbildung eines Plateaus zur Bestimmdegmaximalen Stromdichte fehlt bei beiden

und deutet auf eine insgesamt zu langsame Sauegsgidftionreaktion (ORR) hin.

Einfluss Plasmaleistung: Die Abbildung 1.6 zeigt als Mal} fir die katalytise Aktivitdt das
ermittelte ,Onset Potential® des Vulcan-FeAc Kasaltors fir die Sauerstoff- und die
Wasserstoffperoxid-Reduktionsreaktion. Als ,Onsetelatial“ bezeichnet man das Potential, bei dem
die eigentliche Reduktionsreaktion beginnt. Diesé&dwsichtbar im spontanen Abfall der
Polarisationskurve. In der Grafik ist die Tendenizeanbar, dass die katalytische Aktivitat fur beide
Reduktionsreaktionen mit steigender Plasmaleisaurgmmt. Das elektrochemische Verhalten des
Katalysators reagiert empfindlich auf die eingesfgePlasmaleistung. Es ist zu erwarten, dass bei
weiterer Erhohung der Plasmaleistung auch die W#aehe Aktivitat zunimmt und ein Maximum
findet. Leider mussten die Versuche an dieser &stgdlstoppt werden, da eine hdhere Leistung den

Plasmareaktor zu stark belastet hatte.
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FeAc N, Plasma 15 min; 2 wt% (Fe) ‘

FeAc J;

“

0] ORR H,0,RR
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0 -
Pyrolyse o 200 400 600 800 1000

Plasmaleistung, W

Abb. 11.6 ,Onset Potential* des Vulcan-FeAc nadheg N,-Plasmabehandlung
(15 min, 10 Pa) in Abhangigkeit von der Plasmalsigt

Abb.Il.7 zeigt RDE-Kurven fir die Sauerstoffredukti - ORR (a) und fir die 1@,
Reduktionsreaktion RR (b) fur Katalysatorgemiscte mit FeTPFPPCI (behandelt unter fur
Porphyrin-basierende Katalysatoren optimalen Bediggn: N-Plasma 150 W, 30 min ), FeAc N
Plasma 80 und 750 W, 15 min) und{Rlasma 600 W, 15 min) als Prakursoren préaparierten.

@) (b)
0,000

_|FeAce 80 W N2 - FeAce/C, !
0,000 N 0
. 0002 N CoAGe/C, 600
E h 5 ICJSO\N :
< -0,004 < cehc® :
g : g ;
z z ;
5 -0,006- é PUC
5 5
& -0,008- # -0,002-
-0,0104
_01012 T T T T T T T T T - T T T
-04 02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E, V vs. Ag/AgCl Potential, V vs AgAgCI

Abb.II.7 RDE-Messungen fir die Sauerstoffreduktion ORR (a) und fur die -
Reduktionsreaktion RR (b).

Der auf FeAc basierende Katalysator (mit 750 W iRdsistung behandelt) zeigte fur die ORR eine
hohere Aktivitat als die auf Porphyrin- und CoAcieaende Katalysatoren. In Gegenteil dazu, ist die
Aktivitat von FeTPFPPCI fiur die 4,-Reduktionsreaktion hther als FeAc.
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Abb.II.8 RDE-Messungen fiir die Sauerstoffreduktien ORR; Vergleich der verwendeten
Prakursoren FeAc und CoAc

Werden die FeAc und CoAc-Prakursoren bei gleichdmsrRaleistungen behandelt, zeigen die
Kobaltkatalysatoren eine héhere katalytische Stab{lAbb.Il.8).

Einfluss GaszusammensetzungDesweiteren wurde die Prozessgaszusammensetzurgytvdine
Versuchsreihe ist in Abb. 1.9 dargestellt und zelg Anderung der Stromstéarke des Vulcan-CoAc
bei einer angelegten Spannung von U #x,U- 0,2 V, wobei U, als ,open curcuit potential®

bezeichnet wird.

Ar, % Ar, %

@ 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 (b) 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
26— T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
244 2,04
22
g 20 g 184
3 187 3
jg 16 % 1,64
= 14 g
g 124 § 1,4+
3
O 10+ 3
8+ 1,2
6
4 1,0
2 ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ny % N, %
a) Sauerstoffreduktion (b)%®-Reduktion

Abb. 11.9 RDE-Messungen der auf CoAc basiererdatalysatoren im @geséattigtem Elektrolyten
(H.SOy; pH 1). Das Mischungsverhaltnis von Ag:Wurde variiert. Alle anderen Behandlungs-
parameter blieben konstant (600 W, fir 15 min udigsl).
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Alle Messpunkte der ORR wurden in Mehrfachbestimgam ermittelt und ausgewertet. Mit
steigendem Stickstoffgehalt im Plasma erh6ht sien 8trom in der Messzelle und damit die
katalytische Aktivitat. Der Verlauf erreicht ein Menum bei einem MAnteil zwischen 65-85 %.

Durch den Zusatz geringer Mengen Argon, erhohdm dér Energieeintrag im Plasma und damit der
lonisierungs- sowie der Dissoziationsgrad des Stafis. Was zur Folge hat, dass mehr reaktive
Spezies fur die Reaktionen am Vulcan-CoAc zur \gaifig stehen.

Die Resultate der #0,-RR sind nicht eindeutig, trotz Einzelbestimmunggann man sehen, dass eine

geringe Menge an Argon im Prozessgas die katahgigdtivitat positiv beeinflusst.

Einfluss sauerstoffhaltiger Plasmenin der Literatur wurde beschrieben, dass Kobad®ebenfalls
eine katalytische Aktivitat besitzen (Kjeang, Brelioal. 2007). Aus diesem Grund wurde nach der N
Behandlung eine zusatzliche Ap-Behandlung (15 min Plasma, 600 W, 10Pa), durchgefi
Desweitern wurden zum Vergleich fir die zweiten &atiungsschritte auch sauerstofffreie Plasmen
wie reines Argon oder Stickstoff eingesetzt.

Verbesserungen der katalytischen Aktivitat wurdedogh nicht erreicht (siehe Abb. 11.10).

0,000 4

] ——
e -u.c-nz__ E
& -0.003 P
2 000 E 0.0000 — -
= ] 5 f )
3 00051 T =
G 0008 1 —n, o g.0002 ] M
P goor] M+ N, o K2 M,
1 N+ ArO, N# ADD,
0008 —— N+ AT WA
0.9 - -0.0004 4
"]-':'"]-- LI B B B B e B B B B B L e B e B e L L R L LR L LN LN RN LRRRE RARRE LLRE LA
42 -0 0o 0.1 0.z 0.3 0.4 05 €3 42 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08
angelegte Spannung [V] vs. AglAgCl angelegte Spannung [V] vs. AglAgCI
(a) Sauerstoffreduktion (bY®b-Reduktion

Abb. 11.10 Polarisationskurven, nach 15 min Betiang in N, wurde weitere 15 min in
einer anderen Gaszusammensetzung gearbeitet, watieeanderen Plasmaparameter
(600 W, 10Pa) konstant gehalten wurden.

11.1.3.4  Zur Langzeitstabilitéat der Substrat-Katalysatoren-Einheiten
Die Untersuchung der Langzeitstabilitat beschrasith auf Substrat-Katalysator-Einheiten auf der
Basis von CoAc. Es wurden ORR-RDE-Kurven vor undhndem Langzeittest in 80, (pH 1)
gemessen wurden. Zwischen den RDE-Messungen wug®nh CV-Zyklen (Dauer ca. 5 h)
durchgefuhrt. Nach der Langzeitbelastung verschal@ndie Kurven zu kleineren Potentialen (Abb.
[1.11). Damit verandert sich geringfugig die kateghe Aktivitat. Eine langere Behandlungszeit des

CoAc scheint dabei keine Rolle zu spielen.
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Abb. 11.11 ORR-RDE-Kurven fir Vulcan-CoAc-Katalysaen vor und nach einem Langzeittest in
H,SO, (pH 1). Zwischen den RDE-Messungen wurden 250 @kleh (Dauer ca. 5 h) durchgefiihrt.

11.1.4

Charakterisierung der Plasmaprozesse

Der Energieeintrag (Abbildung 11.12) wurde sowolm Ar-Plasma als auch im,NPlasma mit Hilfe

einer Thermosonde gemessen. Die Ar-Plasmen lidferwergleichbaren Leistungseinstellungen des

RF-Generators fur die ICP-Quelle groRere Energiggie pro Oberflache. Die katalytischen

Aktivitaten der FeAc- und CoAc-Katalysatoren sind ,-Plasma nachweislich héher (siehe Einfluss

Prozessgas Punkt 11.3.1.3). Demnach ist deren Adtinicht nur von einem rein thermischen Prozess

abhéngig, sondern auch vormg-Einbau.

301

N
o
!

Energieeintrag, KW m
=
o

0

m]
[ ]

o

o Ar-plasma

e N,-plasma

0

100 200 300 400 500 600 700 800

Plasmaleistung, W

Abb. 11.12 Vergleich des Energieeintrags in Abhgkgit vom Prozessgas (ArNind der jeweiligen
Plasmaleistung, gemessen mittels Thermosonde.
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11.1.5 Chemische und morphologische Charakterisierung

1.L1.5.1 ATR-FTIR-Untersuchungen

a) Porphyrine: Zur Untersuchung der Plasmaeinwirkung auf den i#sik bzw. auf die Substrat-
Prékursor-Einheit wurden ATR-FTIR-Untersuchungenctigefiihrt (Abb.11.13). Als Beispiel fur die
Phorphyrine wird hier ein Spektrum des Prakurs@$HPPCI und ein in verschiedenen Plasmen
behandeltes Vulcan-FeTFPPCI-Gemisch gezeigt. InSperktren wurden, bezlglich der spezifischen
Banden eines Porphyrinrings, keine auswertbaren anderungen gefunden. Auch die
Peakverhéltnisse zueinander verdndern sich niéghe guantitative Auswertung konnte auf Grund
veranderter Probenpraparation nicht erfolgen.

1004
1 unbehandelte
904 FeTFPPCI
g 80 -
S 70
= 60 N, Plasma
0 ]
E 50 Ar:0, Plasma
|_
unbehandelte

40 FeTFPPCI+Carbon

=3
0

304~ — ————* unbehandeltes
§ &3 Carbon
20 T T T T T T
2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm ]

Abb. 11.13 ATR-FTIR Untersuchungen an unbehandelted plasmabehandelten FeTPFPPCI
(reines und mit Kohlenstoffpulver gemischtes FeFPEI)

b) Eisenacetat (FeAc)Die ATR-FTIR-Untersuchungen an reinem FeAc ergablass die typischen
Banden des Acetats mit steigender Plasmaleistunghaten (Abb.Il.14), wodurch die Umwandlung
des Prékursers dokumentiert wird. Der Vergleich @tickstoff- und Argonbehandlung zeigt auch,
dass das Stickstoffplasma bei der gleichen Plasshahg zu einem grof3erem Acetatabbau fuhrt als
das Argonplasma (Vergleich 450 W Kurven, Abb.11,l@)wohl bei der gleichen Plasmaleistung beim
Stickstoff kleinere Energieeintrdge gemessen wuldédab. 11.12). Offenbar ist das Stickstoffplasma

trotz geringer Energieeintrage reaktiver als dagoAplasma.
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Es zeigen sich keine neuen Banden, welche auf déstelien anderer organischer Verbindungen

hinweisen wirden.

(@ (b)
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- -- N_-Plasma 300 W : FeAc untretaed
2 - - - Ar-Plasma 300 W
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Abb. 11.14 IR-Analyse an reinem FeAc in Abhangigken der Plasmaleistung und
dem jeweiligen Prozessgas.

Zuordnung der Peaks:

1521 cnt, 1404 crit : C-O

1350 cnt, 1000 cnit : -CH,

658 cni', 614 cmi: -COO

11.1.5.2 XRD-Untersuchungen an reinem Eisenacetat
Die XRD-Untersuchungen am reinen Prakursor wargwerdig, um mehr Informationen tber dessen
Kristallstruktur zu bekommen und um Informationerbefi Veranderungen nach erfolgter
Plasmabehandlung zu erhalten.
Wie aus den Spektren der Abbildung Il.15a und B.¥Bsichtlich, benttigt man fur den Abbau des
FeAc bzw. dessen Zersetzung sowohl im Argon all @&acStickstoffplasma Leistungen tber 450 W.
Dieser Effekt konnte schon bei den IR-Untersuchongachgewiesen werden. Erst bei hdheren
Leistungen entstehen Hamatit {§6¢) und Magnetit (F£,), wobei der Anteil an Magnetit deutlich
hoher ist.

—— unbehandelt —— 150 W —— 300 W —— 450 W —— 600 W
10

-
'
. . . . . . . .
20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20[°] 20[7]

(a) Argon (b) Stickstoff

unbehandelt 1560 W——300 W ——450 W 600 W

Intensitat [a.u.]
Intensitét [a.u.]

Abb. 11.15 XRD Analyse der reinen FeAc-Probe in Abhigkeit von der Plasmaleistung
unter gleichbleibenden Bedingungen (10Pa, 15 min).
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11.L1.5.3 AFM-Untersuchungen an Porphyrinen und Eisenacetat
Mittels AFM-Mikroskopie konnten die morphologischémderungen der Katalysatoren nach der
Plasmabehandlung untersucht werden.

AFM-Untersuchungen an CoTMPP-basierte Katalysator.

Abb.11.16 AFM-Aufnahmen im Non-Contact-Modus; aHzbeschichtetes Glas mit CoTMPP vor (a,
¢) and nach (b, d) der Plasmabehandlung.

(@) CoTMPP als Prakursor : Die Abbildung 11.16 zeigt dieselben Bereiche (at#bd c-d) der

Katalysatorproben vor und nach der Plasmabehandimn@®BD-Reaktor. Die Plasmabehandlung
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veranderte die Oberflache. Die Porphyrins-Selfiabdies (Ring-formige und Stern-férmige
Strukturen) wurden dabei restrukturiert (Vgl. Adld (a) und (b) und 15 (c)und (d)). Durch die
Plasmabehandlung wird die H6he der Porphyrin-Sanekt um 30-50 % reduziert. Abbildungen 11.17
und 18 zeigen die HOohenprofile der Ringe und Stérmmige Strukturen in den Abbildungen 11.16 (a,
b) und 16 (c, d). Es ist deutlich zu sehen, dassh snach der Plasmabehandlung die
Oberflachenmorphologie der Katalysatoren andertieNeartikel bilden sich. Die daraus resultierende
VergroRerung der Oberflache kénnten mit ein Gruiddie Erhdéhung der katalytischen Aktivitat

durch die Plasmabehandlung seinu.

’ —— COoTMPP vor der Plasmabehandlung

0,15
0,10
0,05

0,00

0,15 - —— COoTMPP nach der Plasmabehandlung

Hohe/ um

0,10
0,00

Distanz / pm

Abb. I11.17 Hoéhenprofile der Messungen aus Abbilgllinl 6 (a) und (b)

21



INP

Greifswal
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0,04

0,02

0,00

Distanz / pm

Abb. 11.18 Die Profile aus den Abbildungen 11.X6) und (d).

AFM-Untersuchungen an FETPFPPCI - basierte Katalysator

Abb. 11.19 zeigt AFM Aufnahmen, die nach der Pré@pan einer ¢ = 0,9 g/l Lésung des FeTPFPPCI
aus THF erhalten wurden. Die Behandlung wurde efsitRF-Plasma in Aim Ruttelreaktor

durchgefihrt.
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5x5um 5x5um

Abb.I1.19 AFM-Aufnahmen im Non-Contact-Modus, a-Chidschichtetes Glas mit CoTMPP vor (a,
¢) und nach (b, d) der Plasmabehandlung.

Es ist deutlich zu sehen, dass sich nach der Pledraadlung die Oberflachemorphologie der
Katalysatoren andert. Die Partikelbildung ist stéirlédls beim CoTMPP. Auch hier ist am Héhenprofil

ein Abbau der urspringlich vorhandenen Struktutearkennen (Abb.I1.20)

Kat d vor der Plasmabehandlung

0,104

0,05+

0,004

— Kat d nach der Plasmabehandlung

0,104

Hohe/ um

200 O

0,05+

0,004

T 23
Distanz / pm

Abb. 11.20 Die Profile entsprechend den Abbildundiet®c und 11.19d
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c) Eisenacetat als Prékursor: Die Abbildung Il.Zlgz AFM-Aufnahmen einer unbehandelten und
einer behandelten reinen Eisenacetatoberflache \(8P0Das Eisenacetat wurde aus einer Ldsung
(H.O:CH,OH, 50:50 Vol.%) auf einem Glimmersubstrat aufggtra Durch die Plasmabehandlung
entsteht eine Vielzahl von Rissen in der Oberflafres Plasma greift offenbar an den bereits vor der

Behandlung vorhandenen Spalten und Kanten der &iséatschicht an und fuhrt hier zu einer
Umsetzung.

pees | | "L e

Abb. 11.21 AFM-Aufnahmen im Tapping Mode, 10xjifh
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11.L1.5.4  XPS-Untersuchungen Porphyrinen und FeAc
Abbildung 11.22 zeigt die Ergebnisse der XPS-Analylir reines sowie mit Kohlenstoffpulver
gemischtes und plasmabehandeltes FeTFPPCI. Ddhgsistd die Verhaltnisse der Elemente Fe, O,
N, F, Cl und der nach dem Bindungszustand aufgéssélten Stickstoffspezies zu Kohlenstoff.
Die Bezeichnungen BW1 und BW2 beziehen sich auf iche Kapitel 11.1.3.2 beschriebenen
Beladungsweisen. Die Angabe vor dem Schragstrichiebe sich auf das Arbeitsgas fur die
Behandlung des Kohlenstoffsubstrates und nach dehra@strich ist das Arbeitsgas fir die
Kohlenstoff/Prekursor-Behandlung angegeben.
Ein hochaufgeltstes Spektrum des N 1s Peaks i&imschub der Abbildung 11.22a dargestellt. Aus
dem Spektrum konnen drei verschiedene Bindungerlaibgf werden, von denen die eine dem
pyrrolisch gebundenen Stickstoff (400.2 eV,Niscy), eine andere dem pyridinisch gebundenen
Stickstoff (398.2 eV, Nraniscy und die dritte dem metallisch gebundenen Stiékstder einer
Aminogruppe (N-H) mit derselben Bindungsenergie9(8%V, Nhetaniscy €NtSpricht.
Die Verhaltnisse von F/C und N/C fur das unbehaedahd reine FeTFPPCI liegen etwas unter den
theoretischenWerten (gemessen: 35 und 8, thedreddcund 9). Die Plasmabehandlung beeinflusst
die Verhéaltnisse der pyridinisch, pyrrolisch und tatlesch gebundenen Stickstoffatome zum
Kohlenstoff. Das Fe/C-Verhaltnis liegt nahe decMaeisgrenze, fir den unbehandelten Katalysator
trifft dies auch fur das N/C-Verhaltnis zu.
Aus den elektrochemischen Untersuchungen konntégeride Reihenfolgen flur die katalytische
Aktivitat der stickstoffoehandelten Katalysatordxgeleitet werden:
R N2/No-BW1 < Ny(20)/Nx-BW2 < No/N,-BW2. Die relativen Anteile von N, MNanisch (0der N-
H) und Nyyroiisch Steigen mit steigender Aktivitéat.
il. Die Aktivitaten im NH-Plasma vorbehandelten und-plasmabehandelten Katalysatoren
waren grol3er, wenn die Beladungsweise 2 angewandee: NH/N-BW1 < NHy/N,-BW2.
Die relativen Anteile von N, Niaisch (0der N-H) und Noisch NE€hmen mit steigender
Aktivitat zu.
iii. Im Gegensatz zu ii. war die Aktivitat von im Ap®lasma vorbehandelten und,-N
plasmabehandelten Katalysatoren hoéher, wenn diadBebsweise 1 angewendet wurde:
Ar:0,/N,-BW2 < Ar:0,/N,-BW1. Die relativen Anteile von N und jhoisch Waren bei den

aktiveren Katalysatoren grof3er.

Der Katalysator Ar:@N,-BW1 hat die hdchsten relativen N- und O-Anteileer Delative O-Anteil
war ca. zehnmal hoher als bei anderen Katalysatéglicherweise spielen bei denen mit Sauerstoff
vorbehandelten Katalysatoren andere Faktoren eifie BRls bei mit stickstoffhaltigen Plasmen. Fir

die mit Stickstoffplasmen vorbehandelten Katalysatp wurde keine Korrelation zwischen den
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relativen O-Anteil und der Aktivitat gefunden. RarSauerstoff vorbehandelte Katalysatoren, hat der
aktivere Katalysator auch einen hoheren relativefn@il.
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Abb. 11.22 XPS- Untersuchungen fir auf FeTPFPP&3idrende Katalysatoren.

Vorbehandlung / Behandlung
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Es wurden auch auf FeAc basierende KatalysatordtelsniXPS analysiert, allerdings ist dort der
Kohlenstoff vom Trager — Vulcan XC-72 — zu dominasbtdass alle anderen Elemente in der
Erfassungsgrenze der Messung liegen. Um trotzderasagen bezlglich der Wechselwirkung
Plasma-FeAc zu erhalten wurde das reine Acetatrigettaund analysiert.

Abbildung 11.23 zeigt die XPS-Ergebnisse fur das NiPlasma behandelte reine Eisenacetat. Die
O/C- und Fe/C-Werte steigen bis zu einer Leistunig 450 W. Das Maximum von N/C liegt bei 600
W. Tendenziell steigen die O- und N-Anteile bei & Leistung, wie auch die katalytische Aktivitat
bei den vergleichbar behandelten Vulcan-FeAc-Probie in den Kapiteln 11.1.5.1 und 11.1.5.2
deutlich wurde, setzt ab 450 W Umwandlung des Fedm Hamatit und Magnetit ein. Der grof3te
Teil des Kohlenstoffs wird dabei offenbar mit deasfirmigen Reaktionsprodukten ausgetrieben,
weshalb die Verhdltnisse O/C und Fe/C stark aresteiin Stickstoffeinbau findet nur in geringem
Mal3 statt. Da bei den XRD-Untersuchungen kein Higen gefunden wurde, ist der Stickstoff

wahrscheinlich eher am Restkohlenstoff gebunden.
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Abb. 11.23 XPS Untersuchungen des iRlasma behandelten reinen Eisenacetates und zum
Vergleich auch des mit Kohlenstoff gemischten FeAc
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11.1.5.5 TEM-Untersuchungen an behandelten und unbehandeltenPorphyrin- und

FeAcetat-basierenden Proben

Die Abbildung 11.24 zeigt TEM-Aufnahmen von unbeldaften (1l.24a), Mplasmabehandelten
(Beladungsweise 2) (I1.24b), unddlasmabehandelten (Beladungsweise 1) (1l.24c) P& bei
gleicher Auflésung.

In der Abb. Il.24a sieht man deutlich Nanopartikei Vulcan-Substrat in der GroRe 20-50 nm. Es
sind auch etwas groRere Partikel von 200nm und melsehen. Vermutlich bestehen diese Partikel
aus reinem FeTFPPCI. Obwohl die Proben, die inAtgrildungen Il.24a und 11.24b gezeigt werden,
gemal der Beladungsweise 2, d. h. rein mechanisatisght wurden, musste die Probe mittels
Lésungsmittel (z. B. Ethanol) auf den TEM-Probegrafixiert werden. Die grof3en runden Partikel
sind auf jedem Bild, unabhangig von der jeweiliggaiadungsweise zu beobachten. Deswegen kann
man annehmen, dass die groRen Partikel erst nadPrdieenvorbereitung fur TEM-Untersuchungen
entstehen. Auf der TEM-Aufnahme (Abb. I1.24c) eirferobe, welche mittels Beladungsweise 1
hergestellt wurde, ist ein deutlich morphologisctémterschied zur Probe die rein mechanisch
gemischt wurde (Abb. 11.24b) zu sehen. Man erkefitder Aufnahme auch relativ lange (bis 50 nm)
kristalline Strukturen. Mdoglicherweise werden diesteukturen nicht durch die Plasmabehandlung
sondern durch Prozesse wie Porphyrins-selfassebwilyder Beladung des Kohlenstofftragers mit

dem Prakursor erzeugt.

nEi Se— BON JS . i
-,!é;i%?agzijgm 10K 288ne s 88 200 0KV X40K 208me O

o

(a) unbehandelt (bpIdlasmabehandelt, Beladungsweise 2
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(c) N,-plasmabehandelt, Beladungsweise 1

Abb. 11.24 TEM-Aufnahmen von FeTFPPCI

Die im Stickstoffplasma behandelte und durch dia&engsweise 1 hergestellte Probe wurde bei den
TEM-Aufnahmen EDX-Untersuchungen unterzogen (AbBS). Dazu wurden zwei verschiedene
Messpunkte ausgewahlt. In beiden Messpunkten wusitpmale der Elemente Kohlenstoff, Eisen und
Kupfer detektiert. Das Kupfer stammt ausschlie3lion der Netzunterlage und ist kein Bestandteil
der Probe. Die Messung im ,Matrix-2“-Bereich (sieMab.11.24 (c) und Abb.Il.25a) ergibt gegentiber
dem ,Particle“-Bereich (siehe Abb.I1.24 (c) und AbI25(b)) ein gréReres Kohlenstoff- und kleineres
Eisensignal. Der héhere Kohlenstoffanteil ist aak dSubstrat zuriickzufiihren. Das Eisen ist ein
Bestandteil des umgesetzten oder noch vorhanderéurBers wovon die runden Partikel offenbar
dominiert werden Abb.ll.24(c).
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Abb. I1.25. Ergebnisse der EDX-Untersuchungen an Ngplasmabehandeltem (Beladungsweise
FeTPFPPCI-Katalysator (bezieht sich auf die AB3).

Die Abbildung I11.26 zeigt TEM-Aufnahmen von unbedatiem und plasmabehandeltem
Eisenacetat/Kohlenstoffgemisch. Das Material wunad®&l,-plasma bei 750 W fur 15 min behandelt.
Man erkennt die aus der Literatur bekannte Struttesr Kohlenstoffes. Er besteht aus Partikel in der
GroRe von einigen 10 nm, die sich zu Aggregateninigen. In Abb.I1.26 (d) ist zu sehen, dass nach
der Plasmabehandlung kleine dunklere Partikel emtst Diese Partikeln sind vermutlich
Eisenoxide. Dieser Sachverhalt wird auch durchXéR®-Messungen (Kap. 11.1.5.2) unterstitzt. Die
GrolRe der hier zu sehenden Partikel mit 5 bis @&ntapricht in etwa auch der Gréi3e, die durch die

XRD-Analyse ermittelte wurde.
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MeRbalken

(c) unbehandeltes C-FeAc, 20nm Messbalken 75dY Stickstoffoehandeltes C-FeAc, 50nm
Messbalken

Abb. 11.26 TEM-Aufnahmen des unbehandelten Eis¢Afiétates (a) und (c) sowie

fur die 750 W Stickstoffbehandlung (b) und (d) W@rschiedene Auflésungen. Der Messbalken
in (a) und (b) entspricht 200 nm, in (c) und (d)r20. Die Behandlungszeit betrug

15 min, der Druck wahrend der Behandlung 10 Pa.
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[1.1.5.6  Brennstoffzellentest

Die Abbildung 11.27 gibt die Ergebnisse des Brenffgellentests (17,5% D,/ 10% HCOOH), die
beim Projektpartner AMT GmbH durchgefihrt wurdemeder. Untersucht wurden der unbehandelte
und im Stickstoffplasma behandelte auf FeTFPPSEibande sowie der imMr-Plasma behandelte
auf CoAc basierende Katalysator. Die Ergebnissdinflaeier Katalysatoren wurden mit den
Ergebnissen einer Standard-MEA (Pt/Ru; 20:10 amselgég, Pt (30 Gew.-%) katodenseitig, in der
Grafik als Pt bezeichnet) verglichen.
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Abb. 11.27 Brennstoffzelletest. Vergleich unbehdtelgplasmabehandelte FeTPFPPCI- und Co
Acetat-basierte und Pt-basierte Katalysatoren.

a) unbehandeltes FeTFPPCI:

Die Leistung mit dem unbehandeltem Eisenkatalysatdsprach 86,7% gegeniber derjenigen mit
Standardbelegung. Die Leerlaufspannung lag bei ¥edung des FeTMFPPCI-Katalysators 49 mV
niedriger als bei der PtRu-Pt-MEA. Auch beim Maxistiom, der durch die Zelle floR, gab es
deutliche Unterschiede. Bei der PtRu-Pt-MEA wurde@67 A erzielt, bei der FeTMFPPCI-MEA
dagegen nur 0,458 A. Die gemessenen Widerstandedidl®EA (Wechselstrom, 1 kHz) lagen bei
beiden Systemen anfanglich im gleichen Bereichiomder deutlich unter 1 Ohm (0,7-0,9 Ohm).
Nach ca. 3 Stunden konnte auf der Kathodenseit®.(Beite) der Austritt einer rétlich-braunen
Flissigkeit beobachtet werden. Danach fiel die tueig der Brennstoffzelle sofort deutlich ab.
Innerhalb von 30 Minuten sank die Leistung um 81fdzent auf 19% der Ausgangsleistung ab. Der
gemessene Widerstand Uber die MEA betrug nun 4j8 ©Ohin Anstieg auf das ca. Funffache des

Ausgangswertes. scheint hier

Wenn man den Leistungsabfall auf Y& bericksichtigt,

moglicherweise ein Zusammenhang zu bestehen.
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Es kann angenommen werden, dass das unbehandel#-FP@Cl durch den Kontakt mit 17,5%-igem
H.O, nach einigen Stunden angegriffen wird. Ein TeWatawird direkt herausgesplilt (erkennbar an
der Farbe der Losung) und ein weiterer Teil odesde Abbauprodukte werden mdglicherweise in die
MEA eingelagert und erhéhen dort den Widerstand. basringern die lonenleitfahigkeit der Nafion-

Folie.

Tabelle 1.1 Zusammenfassung der MessergebnissBrdanstoffzellentests

Parameter Standard FeTFPPCI FeTFPPCI
unbehandelt behandelt
Leistungsmaximum in mw 138 120 193
Leerlaufspannung in mV 870 821 893
Maximalstrom in A 1,067 0,458 0,796
Zellwiderstand (bei 1 kHz) 19 0,3 0,443

uber die Membran in W

b) N>-behandeltes FeTFPPCI:
Aus dem Leistungsmaximum und der Leerlaufspannéiup.(l.27) lasst sich entnehmen, dass der

plasmabehandelte FeTFPPCI-Katalysator die mit Aostheste Leistung bringt, gefolgt von der
Standard-MEA mit PtRu-Pt und der unbehandelten P&XH-Probe.

Die oben genannten Werte wurden erzielt, nachderBdénnstoffzelle mit der plasmabehandelten
MEA fir 4 Tage im Brennstoff/ Oxidanz belassen veurHline halbe Stunde nach Inbetriebnahme der
Brennstoffzelle konnten die, in der Tabelle Il.digteten Werte, ermittelt werden. Danach sind die
Leistung, die Leerlaufspannung und auch der maximagliche Stromfluss kleiner geworden. Der
Widerstand Uber der MEA hat sich vergréf3ert. Num@f nach den Hochstwerten wurden folgende

Daten erzielt:

Leistungsmaximum: 89mw
Leerlaufspannung: 618mV
Maximalstrom: 0,426A

Zellwiderstand (bei 1 kHz) Uber die Membran: 72W

Unabhangig von den Messergebnissen konnte beirdM&A keine Verfarbung der Lésungen

festgestellt werden. Aufgrund des Anstiegs des Ygtdades ist es leicht vorstellbar, dass das Eisen
aus dem Porphyringerust herausgeldst wurde undrsitie lonenaustauschermembran einlagerte. Die
beim unbehandelten FeTFPPCI auftretende Verfarbadgder damit verbundene geringe Anstieg des
Widerstandes sprechen eher fur einen Angriff a@fRingstruktur des Porphyrins, wonach diese nicht

fest genug am Kohlenstoffsubstrat gebunden war.
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c) No/Ar- behandeltes CoAc:

In der Abb. 11.28 sind weiterhin die Ergebnisse éi@n auf Kobaltacetat basierenden Katalysator zu
sehen. Bei dieser Probe konnte in der Brennstdéfoeir eine vergleichsweise geringe Leistung erziel

werden. Polt man diese Zelle um, kommt es kurzyett einer Verbesserung der Leistung. Dies ist
ein Zeichen dafir, dass die elektrochemische Ramukbn HO, am Vulcan-CoAc-Gemisch wenig

katalysiert wird.

d) Einfluss des Waschvorganges mit verdinnter $$0,-Losung auf die Leistungsfahigkeit

und die Stabilitdt der MEA

Um die Stabilitdt der Porphyrinkatalysatoren zutédn wurde das plasmabehandelte FeTFPPCI in
verdiinnter Die Abbildung 11.28 die zutgehdrigen

Die plasmabehandelten FeTFRRtalysatoren zeigen noch bessere

HSOy-Losung gewaschen. zeigt
Brennstoffzellentests.
Ergebnisse als die nicht gewaschenen Proben. Abdrotien Werte fir die Probe sind nur kurz nach
Inbetriebnahme der Brennstoffzellen gemessen worden

Alle Porphyrinkatalysatoren hatten eine Lebensdaoarbis zu 3 Wochen. Diese Ergebnisse zeigen,
dass das FeTFPPCI

Stabilitatserhéhung notwendig sind.

zwar hohere Leistungen erreigher weitere Untersuchungen zur
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Abb. 11.28 Brennstoffzellentest. Vergleich dergt@mbehandelten und pyrolisierten FeTFPPCI-MEA
mit einer gangigen Pt-MEA nach Waschen in verdimidt80O,-L6sung.
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1.1.6  Zusammenfassung

Es war das Ziel des Projektes, eine Leistungssteigeder Brennstoffzelle durch plasmachemische
Erzeugung und/oder Modifizierung von Katalysatorenerreichen. Um dies zu realisieren, wurden
unter Verwendung von Porphyrin-, Eisenacetat- undbdftacetat-Prakursoren platinfreie
Katalysatoren mit Hilfe der Plasmatechnik hergdéistBlurch Niedertemperaturplasmabehandlungen
sollen katalytisch aktive Zentren direkt auf demhkamstofftrager erzeugt werden. Aufgrund des
nichtthermischen Charakters der verwendeten Plasindrdie eingesetzten Materialien einer deutlich
geringeren thermischen Beanspruchung ausgesetbenlder vielfach angewendeten Pyrolyse. Das
bedeutet, dass thermisch hervorgerufene Effekte Suiglimation oder Kornwachstum unterdriickt
werden koénnen.

Die erzeugten Katalysatoren wurden sowohl in chelngis als auch in elektrochemischer Hinsicht
charakterisiert. Die elektrochemischen Versuchgezekine deutliche Verbesserung der katalytischen
Aktivitdt nach erfolgter Behandlung im Plasma. Pagter wie Prozessgas, Behandlungsdauer,
Leistung und Druck wurden optimiert und auf deng#éigen Prakursor angepasst.

Fur die Steigerung der katalytischen Aktivitat exsen sich vor allem stickstoffhaltige Plasmen als
vorteilhaft. Der Stickstoff wird wéhrend der Beh&andy in die Kohlenstoffoberflache eingebaut und
spielt bei der Ausbildung der katalytisch aktiveen#en eine wesentliche Rolle. Die XPS-
Untersuchungen bestéatigen die Vermutung, dass dliecBinbindung von stickstoffhaltigen Gruppen
die elektrokatalytische Wirksamkeit erhoht wird. iBalen Katalysatoren, die mit APlasmen
behandelt wurden, steigt die elektrokatalytischeiAtét auch mit steigender Konzentration an N-
haltigen funktionellen Gruppen (z.B. N-metallischdeo N-pyrrolisch). AFM-Untersuchungen
bestatigen, dass eine Plasmabehandlung zu starkerphotogischen Verénderungen der
Porphyrinoberflache fuhrt. Nach der Plasmabehamndisimd die von FeTPFPPCI auf Vulcan
gebildete Strukturen (self-Assemblies) restrukttriBie self-Assemblies werden teilweise zerstort
bzw. abgebaut, es werden aber auch neue Partikétiele Weiterhin zeigte sich vor allem bei der
Verwendung der Acetate, dass die Stickstoffplasngegeniber Argonplasmen bei gleichen
Plasmaleistungen zu gréReren chemischen UmséatdedebéKatalysatorsynthese filhren. Bei dem
Einsatz von Porphyrinen erwiesen sich deutlich ndee Plasmaleistungen als bei Acetaten als
optimal.

Die Brennstoffzellentests ¢@,/HCOOH) mit FeTPFPPCl-basiertem Katalysator ligferdreimal
héhere Leistungen im Vergleich zum gangigen Platialysator. Allerdings zeigte sich die Stabilitét
des Katalysators als nicht ausreichend, da Eiseniodie protonenleitende Funktion der
Nafionmembran blockieren. Daher wurde im Laufe Bliegektes kobalthaltige Prakursoren eingesetzt,
deren Aktivitat in Brennstoffzellen jedoch untenda der Porphyrine lag. Bei den elektrochemischen
Tests wie RDE fuhrte die Verwendung der Acetateleutlich hoheren Stromdichten als der Einsatz

von Porphyrinen.
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.2. Wichtigste Positionen des zahlenmafiigen Nachweises

Die wichtigsten Positionen des zahlenméaRigen Naidasebetreffen die Finanzierung des Personals
fur die Bearbeitung des Projektes. Im Projekt warfidgende Personalstellen eingebunden:

1) Wissenschaftler E13: fur die Projektplanung, @iigation des Projektablaufes, wissenschaftliche
Auswertung der Analysen- und sonstigen Projektarigsle, Kommunikation mit den anderen
Projektpartnern, Verfassen von Zwischen- und Ahsssiierichten, Prasentation und Darstellung der
Ergebnisse.

2) Wissenschaftler E13: Durchfihrung und Auswertusgezieller Analysemethoden wie
Rontgenphotoelektronenspektroskopie,  Rastereledmorkroskopie,  IR-Spektroskopie  und
Energieeintragsmessungen.

3) Techniker E 9: Konstruktion und Aufbau von Plasmtladungsvorrichtungen zur Modifizierung
von Katalysatoren und Substraten; Beladung von tBatbs mit Katalysatoren; Vorbereitung der
Analysen; Konstruktion und Aufbau einer Flissigklerennstoffzelle, Praparation der Elektroden fir
die elektrochemische Charakterisierung.

4) Techniker E 5: Durchfiihrung und Auswertung déntgenstrukturanalysen.

Weiterhin wurden Dienstreisen durchgefuhrt. Dab&ndelte es sich um Reisen zu Projekttreffen
sowie Tagungsbesuche zur Prasentation von Ergebnéag nationalen und internationalen Tagungen
zu den Fachgebieten Plasmatechnik, Brennstoffzettnik und Katalyse.

Als Verbrauchsmaterialien wurden vor allem Prékwesp Kohlenstoffsubstrat, Losungsmittel,

Elektroden fur die elektrochemischen Analysen uethkre Vakuumbauteile angeschafft.

.3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Beit
Die durchgefiihrten Experimente waren notwendig, um Ergebnis einen plasmachemischen
Syntheseweg aufzuzeichnen, der zu leistungsstétieatysatoren fur die }0,-Reduktionsreaktion in
Brennstoffzellen fuhrt. Als Katalysatormateralienrden platinfreie Verbindungen eingesetzt, die die
Zersetzung des @, weit weniger beschleunigen als Edelmetalle. Daféilt es Synthesewege zu
finden.
Die Arbeiten wurden systematisch durchgefuhrt uiedednzelnen Arbeitspakete bauten aufeinander
auf. Es wurde bei der plasmachemischen Synthese mveipiell unterschiedliche Gruppen von
Verbindungen fir die Prékursoren zugrunde gelegtdie Erfolgswahrscheinlichkeit zu erhéhen.

Alle Arbeiten orientierten sich am im Projektantfagtgelegten Arbeitsplan.
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1.4, Voraussichtlicher Nutzen

Durch das BMBF-Projekt wurden neue Losungen fiur r§iegersorgungssysteme fir maritime
Messstationen (Uber- und Unterwasser) mit langemsd&rzzeiten realisiert. Als Systeme wurden
H,O,/HCOOH-Brennstoffzellen favorisiert, die Energigeéd mit hoher Speicherdichterdichte
darstellen. Die Vorteile gegentber herkdmmlichen erBieversorgungssystemen sind grof3e
Energiedichten (groRte Energiedichte im Vergleiclu allen anderen elektrochemischen
Energieerzeugern mdglich), keine Selbstentladundy eine konstante Leistungsentnahme bis zum
Ende des zur Verfigung stehenden Brennstoffes.

Die im Teilprojekt des INP geleisteten Arbeitenttigim zu einem plasmachemischen Syntheseweg zur
Erzeugung von Katalysatoren fur platinfreigfHCOOH-Brennstoffzellen. Der Ersatz von Platin ist
eine Voraussetzung fur den Langzeitbetrieb diesenmidtoffzellentyps, da J@, die Neigung in
Gegenwart von Edelmetallen zu chemischer Eigenizensg neigt.

Weiterhin haben diese Katalysatoren ein hohes Mat&htial auf Grund der Kombination eines
glinstigen Preises und der elektrochemischen Adtivit

Die erhaltenen Ergebnisse erdffnen auch Mdoglicekeitur Synthese anderer katalytisch aktiver

Materialien, so dass sich fir das INP auch neuespK@ationsmdglichkeiten eréffnen.

I1.5. Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekannt gewalener Fortschritt
auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Wahrend der Laufzeit des Projektes sind zum ThetrfaePKatalysatoren fur die Verwendung in
Brennstoffzelle von anderen Stellen eine Reihe cheeslener Publikationen erschienen (Bezerra,
Zhang et al. 2008; Barazzouk, Lefevre et al. 2Q@®uen, Herranz et al. 2009; Jia, Guo et al. 2009;
Kothandaraman, Nallathambi et al. 2009; Lefevreyid®ti et al. 2009; ZhanglLee et al. 2009;
Boennemann and Khelashvili 2010; Jaouen, Proi¢ttale 2010; Li, Zhang et al. 2010; Meng,

Larouche et al. 2010). Hier geht es jedoch koneeetie thermische Behandlungsverfahren.

1.6. Erfolge oder geplante Verdffentlichungen des Ergelisses

In referierten Zeitschriften:

1. Harnish F., Savastenko N., Zhao F., Steffen H.s&r¥., Schroder U
Comparative study on the performance of pyrolyzed ad plasma - treated iron(ll)
phthalocyanine - based catalysts for oxygen reducth in pH neutral electrolyte solutions.
J. Power Sources, 200993, 86-92.

2. Savastenko N.A., Briser V.
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Plasma modification of self-assembled structures @oTMPP.

Appl. Surf. Sci., 2051257, 3480-3488.

Savastenko N.A. , Miiller S., Anklam K., Briser [@uade A., Walter C., Briiser V.
Effect of plasma treatment on the properties of Fd&ased electrocatalysts.

Surf. Coat. Techn., in press.

Savastenko N.A., Anklam K., Quade A., Briiser Mij$ar V.

Comparative study of plasma treated non-precious ¢alysts for oxygen and hydrogen
peroxide reduction reactions

Energy and Environmental Science, submitted

Wirth S., Harnisch F., Quade A., Briser M., 8V., Schroder U., Savastenko N.A.
Enhanced activity of non-noble metal electrocatalys for the oxygen reduction reaction
using low temperature plasma treatment.

Plasma Process. Polym., submitted

In Tagungsbanden:

1.

10.

Harnish F., Savastenko N., Zhao F., Steffen IHis& V., Schroder U.

Comparative study on the performance of pyrolyzed ad plasma - treated iron(ll)
phthalocyanine - based catalysts for oxygen reducth in pH neutral electrolyte solutions

Fuel Cells Science and Technology 2008, Kopenhdyemnark, 2008, P.2.2

Savastenko N.A., Briser V., Anklam K.

Plasma-assisted synthesis of porphyrin-based cataly

ISPC, 19th International Symposium on Plasma Chemiroceedings, Bochum, Germany,
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