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1. Kurzbericht
1.1. Aufgabenstellung und Stand der Technik

Die Wasserelektrolyse mit Protonenaustauschmembran (auch PEM-Elektrolyse) gilt als eine
der besten Mdoglichkeiten, Wasserstoff aus Erneuerbaren Energien herzustellen. Um die
Kosten zu senken, missen sich die Effizienz der Technologie und die Lebensdauer der
eingesetzten Elektrolyseure allerdings erheblich steigern.

Hier setzt das Projekt FemtoPEM an. Ein fir die Effizienz entschiedenes Bauteil einer
klassischen PEM-Elektrolysezelle ist die pordse Transportschicht aus Titan (Ti-PTL), die
ursprunglich fur die Filtertechnik entwickelt wurde. Sie befindet sich auf der Anoden-Seite
zwischen der Bipolarplatte, und der katalysatorbeschichteten Membran (siehe Abbildung 1).
Die Ti-PTL hat die Aufgabe das zu spaltende Wasser zur Membran hin- und das produzierte
Sauerstoffgas mdglichst widerstandsarm abzutransportieren. Gleichzeit muss die Ti-PTL den
elektrischen Strom moglichst verlustfrei zwischen Bipolarplatte und der Reaktionszone an der
katalysatorbeschichteten Membran transportieren.

Die Idee des Projektes FemtoPEM ist nun die Ti-PTL Uber eine Oberflachenfunktionalisierung
mittels Femtosekundenlaser-Strukturierung und physikalischer Gasphasenabscheidung
(PVD) so zu bearbeiten, dass eine Minimierung der elektrischen Kontakt- und
Massentransportwiderstinde um mindestens 40% bzw. 55% erreicht wird. Die
Oberflachenfunktionalisierung mittels PVD und deren Charakterisierung ist zentrale Aufgabe
des ISFHSs innerhalb des Projekts. Gleichzeitig soll eine Erhéhung der Lebensdauer bzw.
Reduzierung der Degradationsrate erreicht werden.

Ein weiteres Ziel ist es die spezifischen Uberspannungen und Verlustmechanismen, die einen
Effizienzverlust verursachen, qualitativ und quantitativ zuordnen zu kénnen. Uberspannung in
der Zelle kbnnen beispielweise durch eine ungleichmaRige Kontaktierung der Ti-PTL an die
katalysatorbeschichtete Membran verursacht werden.

Des Weiteren sollen die im Verlauf des Projektes entwickelten und etablierten Methoden im
Bereich der Oberflachenfunktionalisierung in einen industriell relevanten Prozess vorbereitet
werden. Dies dient als wichtiger Baustein fur aufbauende Projektvorhaben.
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Abbildung 1: Schematischer Querschnitt einer PEM-Wasserelektrolysezelle einschliefilich einer
Verdeutlichung der neuartigen Oberflachenfunktionalisierung der Titan-basierten PTL-
Komponente mit Laserstrukturierung und PVD-Beschichtung an der Anodenseite.

Das Konsortium des FemtoPEM-Projekts setzte sich aus dem Institut fir elektrische
Energiesysteme (IfES) der Leibniz Universitdt Hannover, dem Forschungszentrum
Energiespeichertechnologien (EST) der Technischen Universitat Clausthal und dem Institut fur
Solarenergieforschung (ISFH) zusammen. Zu den assoziierten Partnern gehérten BinNova
GmbH & Co KG und Amphos GmbH.



1.2. Ablauf des Vorhabens

Die Bearbeitung des FemtoPEM-Projektes geschah in enger Zusammenarbeit und mit
intensivem (Proben-) Austausch mit den Projektpartnern IfES und EST. Dabei hatte das EST
in erster Linie die Aufgabe mithilfe eines Femtosekundenlasers die Oberflache der Ti-PTLs
unter Variation verschiedener Laserprozessparameter (u.a. Pulsenergie, Zeilenabstand und
Prozessgasatmosphare) zu strukturieren. Am IfES wurden dann die strukturierten Ti-PTLs
vom EST sowie die beschichteten Ti-PTLs vom ISFH vor allem hinsichtlich ihrer Performance
in der Elektrolysezelle unter verschiedenen Bedingungen (Temperatur, Anpressdruck, etc.)

gemessen.
Die wesentlichen Aufgaben des ISFHs bestanden zum einen darin, geeignete Parameter fiir
Beschichtungen vielversprechender Materialien mittels physikalischer

Gasphasenabscheidung (PVD) zu finden und ex-situ Schnellalterungstests an modifizierten
Ti-PTLs zur Untersuchung der Degradation durchzufuhren. Zum anderen gehorte eine
umfassende physikalische Charakterisierung der gelaserten und geatzten Strukturen sowie
der Beschichtungen mittels Rasterelektronenmikroskopie und Rdntgendiffraktometrie zu den
Kernaufgaben. Dabei wurden gezielt Veranderungen der Oberflachen von modifizierten PTLs
auf Grund der elektrochemischen Belastung in einer Elektrolysezelle untersucht.

Die agile ergebnisorientierte Bearbeitung der einzelnen Arbeitspakete und Teilaufgaben
zwischen den Projektpartner flhrte dazu, dass neben der Laserstrukturierung am EST auch
andere Methoden zur Oberflachenmodifikation wie Schleif- oder auch Atzprozesse am ISFH
durchgefihrt wurden, um die Projektziele zu erreichen.

1.3. Wesentliche Ergebnisse

Bei der umfassenden Charakterisierung der gelaserten Ti-PTLs konnte eine raue Oberflache
mit konischen Laserstrukturen beobachtet werden, die wiederum mit einer Schicht aus feinen
Nanopartikeln (Ablationsresten) bedeckt sind. Die VergroRerung der Oberflache im Vergleich
zu einer nicht gelaserten Ti-PTL wurde vom EST quantifiziert und betragt bis zu 300 %. Mittels
Energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) und der Rontgendiffraktometrie (XRD)
konnte die Bildung von Titannitrid (TiN) durch das Lasern in N>-Atmosphére nachgewiesen
werden. Anders als erwartet, zeigten die laserstrukturierten Ti-PTLs bei den Messungen am
IFES keine wesentliche Verbesserung der Elektrolyseperformance (siehe Bericht vom IfES).
Die Beschichtung der Ti-PTLs mit etwa ~ 50 nm diinnen Edelmetallschichten aus Iridium und
Platin durch einen Magnetron-Sputterprozess zeigte bei den durchgeflihrten ex-situ
Schnellalterungstests am ISFH sowie bei den Langzeitmessungen am IfES im Vergleich zur
Referenz und anderen Modifikationen die geringste Degradation und die beste
Elektrolyseperformance. Auch die in Salzsaure geatzten Ti-PTLs, bei denen mittels XRD die
Bildung einer Titanhydrid-Schicht nachgewiesen wurde, schnitt bei den ex-situ
Schnellalterungstests und den Langzeitmessungen deutlich besser ab als die unbehandelte
Referenzprobe.

Die Beschichtung der Ti-PTLs mit unedlen Materialien wie Niob (Nb) und Titannitrid (TiNy)
sorgte hingegen sowohl bei den ex-situ Schnellalterungstests als auch bei der
Langzeitmessungen fir eine starkere Degradation als bei der Referenzprobe. Eine Analyse
der Ti-PTLs nach der Langzeitmessung offenbarte, dass ein oberflachennaher Einbau von
Sauerstoff in die TiNy-Beschichtung stattgefunden hatte, der zu einer Erhdéhung des
elektrischen Widerstands fiihrte. Bei der Nb beschichten Ti-PTL konnte nach der
Langzeitmessung in der Elektrolysezelle sogar teilweise ein Auflosen der Nb-Schicht
festgestellt werden.

Die Degradationsexperimente am ISFH haben insgesamt gezeigt, dass anhand der
Ergebnisse der ex-situ Schnellalterungstests naherungsweise abgeleitet werden, wie sich die
Degradation einer behandelten Ti-PTL bei einer Langzeitmessung im Vergleich zu einer
unbehandelten Referenzprobe verhalt.



2. Darstellung der erzielten Ergebnisse

Die Darstellung der erzielten Ergebnisse orientiert sich am Arbeitsplan des Projektantrags.
Aufgrund der Themenvielfalt im FemtoPEM-Projekt ist es unmdglich, im Abschlussbericht alle
Teilergebnisse aufzufuhren. Die folgende Darstellung der erzielten Ergebnisse im
Arbeitspaket 2 ist zum Teil Grundlage fir zuktnftige Veroffentlichungen.

2.1 AP 2.1 Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD)

Das Arbeitspaket 2.1 verfolgte die Optimierung geeigneter Beschichtungsverfahren und
Oberflachenmadifikationen fur porése Ti-Transportschichten (T-PTLS).

Die Beschichtung von pordsen Transortschichten (PTLs) gehért mit zu den zentralen
Aufgaben des ISFH innerhalb des Projekts. Die Funktion dieser Beschichtungen besteht zum
einen darin, die katalytische Wirkung und elektrische Kontaktierung der Katalysatorschicht fir
die Wasserspaltung in der PEM-Elektrolysezelle zu verbessern und zum anderen einen Schutz
vor Alterungseffekten durch den niedrigen pH-Wert und das hohe Potential im Bereich der
Membran zu bieten, um dadurch Leistungsverluste zu vermeiden und die Langlebigkeit zu
héhen.

Im Rahmen dieses Projektes werden insbesondere die Edelmetalle Ir und Pt sowie die nicht-
edlen Materialien Ti, TiNyx und Nb hinsichtlich dieser Eigenschaften untersucht. Das Ziel dieses
Arbeitspaketes ist die Ermittlung und Optimierung geeigneter Prozessparameter zur
Herstellung der Katalysator- bzw. Korrosionsschutzschichten mit Hilfe der Ls900s VON
ARDENNE- und der Co-Sputteranlage der Firma Dreebit GmbH.

Beschichtungsparameter TiNx (Ls900s) Ir Pt Ti Nb
Leistung [W] 1100/200DC | 400DC | 400DC | 400DC | 400DC
Gasfluss [sccm] 30Ar/2-3N; 43 Ar 43 Ar 43 Ar 43 Ar
(PEM gesteuert)

Druck [mbar] 5.0+103 5.0+10% | 5.2+10% | 5.0+103 | 5.2+10°3
Drosselventilstellung [%0] 22 19 19 19 19
Probenrotation [rpm] keine 13 13 13 13
Beschichtungsrate [nm/s] 1.03 0.24 0.587 0.196 0.259

Tabelle 1: Prozessparameter zur Herstellung der Katalysator- bzw. Korrosionsschutzschichten mit
Hilfe der Ls900s VON Ardenne- und der Co-Sputteranlage der Firma Dreebit GmbH. Alle
Beschichtungen wurden bei Raumtemperatur (ca. 20 °C) durchgefihrt.

Bei den Edelmetallbeschichtungen wurden bewusst dinne materialsparende Ti-Pt-
(59 £ 4) nm und Ti-Ir-Doppelschichten (55 + 4) nm auf den Ti-PTLs abgeschieden. Im
Gegensatz dazu wurden bei den Beschichtungen der nicht-edlen Materialien dickere Ti-Nb-
Doppelschichten (210 + 10) nm und TiNy-Einfachschichten (473 + 11) nm gewahlt. Auf den Ti-
PTLs wurden Doppelschichtstapel mit einer darunter liegenden (12 £+ 4) nm dinnen Ti-Schicht
abgeschieden, um die Stochiometrie der diinnen oberflachennahen nativen TiOx-Schicht des
PTL-Substrates zu beeinflussen.



Vor der Beschichtung wurden die Ti-PTLs in einem Ultraschallbad jeweils fur drei Minuten in
destilliertem Wasser, Aceton, Isopropanol und erneut in destilliertem Wasser gereinigt.

Die Bestimmung der Schichtdicken erfolgte sowohl mittels Profilometrie als auch Uber
Aufnahmen von Querbriichen einzelner Ti-Fasern mit Hilfe eines Rasterelektronen-
mikroskops.

2.2 AP 2.2 Ex-situ Schnellalterungstests

Im folgenden Arbeitspaket geht es insbesondere um das Alterungs- bzw. Korrosionsverhalten
von beschichteten Ti-PTLs inklusive der nachtraglichen Charakterisierung mittels REM und
ICP-MS-Analysen. Um die Vergleichbarkeit zwischen den ex-situ Schnellalterungstests und
den Langzeitmessungen innerhalb einer Elektrolysezelle sicherzustellen, wurden die
Alterungstests direkt an Ti-PTLs an Stelle von Ti-Blechen durchgeftihrt.

Fur die ex-situ Schnellalterungstests wurden 3 x 5 cm? und 0.5 mm Dicke Ti-PTLs der Firma
Beakert (Bekipor, 2GDL20-0,5) verwendet. Eine davon wurde als unbehandelte
Referenzprobe verwendet und zwei weitere wurden am EST in Goslar laserstrukturiert. Der
Laserprozess wurde in Nz-Atmosphare bei einer Laserleistung von 1.2 W, einem
Zeilenabstand von 40 um und einer Pulszahl von 200 durchgefiihrt. Fir die Untersuchung der
Korrosions- bzw. Alterungseigenschaften von beschichteten Ti-PTL wurden verschiedene
Katalysator- und Korrosionsschutzschicht beidseitig auf die jeweiligen Ti-PTL abgeschieden.
Dazu gehéren TiNy-, Ti/lr-, Ti/Pt- und Ti/Nb-Schichten. Eine der TiNx-beschichteten Ti-PTL
wurde vorab einem Ar-lonen-Plasmadtzschritt unterzogen, um die Haftung der TiNx-Schicht
zu verbessern und die native TiOx-Schicht mdoglichst zu entfernen. Die jeweiligen
Prozessparameter und Schichtdicken sind in Abschnitt 2.1 aufgelistet. Neben der
Untersuchung von beschichteten Ti-PTLs wurde ebenfalls eine Ti-PTL untersucht, die vorher
am IfES in 37%igen HCI ca. 7 Min bei 56 °C geatzt wurde. Durch diese Art der Behandlung
entsteht eine TiHx-Schicht an der Oberflache der Ti-Fasern (siehe Abbildung 14 in Kapitel AP
2.3).

Die ex-situ Schnellalterungstest werden mit Hilfe der Korrosionsmesszelle FlexCell der Firma
Gaskatel durchgefihrt. Hierbei wird eine zu testende Probe mit Hilfe zweier O-Ring
Dichtungen an der Korrosionsmesszelle abgedichtet, damit keine saurehaltige Flissigkeit
austreten kann. Aufgrund der Porositat und Kapillaritat der Ti-PTLs, mussten diese vor dem
Schellalterungstest abgedichtet werden (siehe auch Abbildung 3). Hierbei wurde das Wachs
mit einem speziellen Wachsschmelzer verflissigt und kreisférmig um die zu belastende Stelle
mit Hilfe einer Schablohne in die Ti-Fasern infiltriert. Beim Einbau in die Korrosionsmesszelle
druckt die O-Ring Dichtung dann direkt auf den wachsinfiltrierten Bereich der PTL und sorgt
so fur eine gute Dichtigkeit.

Die zu messende Probe wird als Arbeitselektrode in der Messzelle eingebaut und an den
Potentiostaten (Biologic, EC-Lab V 11.36) angeschlossen. In der Korrosionsmesszelle
befindet sich 0.5 mol/l Schwefelsaure (H.SO4). Das Potential der Probe wird dabei gegen eine
Referenz-Elektrode (reversible Wasserstoffelektrode (RHE) der Firma Gaskatel) gemessen.
Die Messung findet bei Raumtemperatur statt und startet zunachst mit einer vierstiindigen
Messung der offenen Klemmspannung, damit sich ein elektrochemisches Gleichgewicht
ausbilden kann. Direkt danach erfolgt eine LSV-Messung (engl. linear sweep voltammetry),
bei der die Spannung an der Arbeitselektrode ausgehend von der offenen Klemmspannung
mit einer Anderungsrate von 10 mV/Minute auf 1.35 V vs. RHE erhoht wird.

Die maximale Spannung wurde auf 1.35 V vs. RHE begrenzt, um eine potentielle Gasbildung
an der eingebauten mit Ir beschichteten Ti-PTL ab ca. 1.4 V vs. RHE zu verhindern, da dies
die Benetzung auf der PTL-Oberflache reduziert und den zu messenden Strom stark
beeinflusst.

Die starkste Korrosionsbelastung wahrend des Schnelltests, die auf die Probe wirkt, erfolgt im
dritten Abschnitt bei der sogenannten CA-Messung (engl. Chronoamperometry). Hierbei wird
die Probe weitere 12 h bei einer angelegten Spannung von 1.35 V gehalten. Die Dauer des
Schnelltests liegt je nach Lage des offenen Klemmenpotentials bei insgesamt ca. 19 h.
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Abbildung 2: Ergebnis des Schnellalterungstests in der Korrosionsmesszelle. Zu sehen ist der
gemessene Strom | wahrend der CA-Messung (engl. Chronoamperometry) in Abhéngigkeit
der Belastungsdauer. Die blaue und pinke Kurve zeigt den gemessenen Strom der
unbehandelten bzw. der bei 1.2 W gelaserten Ti-PTL. Die Messkurve der gelaserten und
Ti/lr-beschichten ist in Orange und die der HCI geéatzten Ti-PTL in Gelb dargestellt. Die
Messkurve der Ti/Nb-, Ti/lr- und Ti/Pt-beschichteten Ti-PTL ist in Grin, Rot und Grau
dargestellt. Die braune bzw. violette Kurve zeigt den Strom einer TiNx-beschichteten PTL,
die vorher mit bzw. ohne Plasmaétzen behandelt wurde.

In Abbildung 2 ist der Strom I, der wahrend der CA-Messung gemessen wurde, in Abhangigkeit
der Belastungsdauer dargestellt. Der gemessene Strom ist dabei ein Maf3 daftir, wie stark der
chemische Umsatz an der Grenzflache zwischen Proben und Elektrolyt erfolgt. Der chemische
Umsatz kann beispielsweise durch eine Oxidationsreaktion an der Metalloberflache oder eine
Korrosionsreaktion hervorgerufen werden.

Bei allen gemessenen PTLs in Abbildung 2 ist zu erkennen, dass der Strom zu Beginn der CA-
Messung innerhalb weniger Stunden zunachst stark (teilweise bis zu einer Gré3enordnung)
abfallt. Im weiteren zeitlichen Verlauf der Belastungsdauer féllt der Strom bei allen Proben
immer weniger ab. Dies ist ein Indiz dafir, dass sich bei allen PTLs langsam ein stationarer
Zustand einstellt. Wir schreiben diesen Abfall der allmahlichen Bildung einer Titanoxidschicht
auf den unbeschichteten Oberflachen zu. Hin und wieder taucht in den Messkurven ein
Rauschen im Messsignal auf, welches durch unbekannte Storsignale bei der
Messdatenaufnahme am Potentiostaten verursacht wurde und leider nicht zu vermeiden war.
Die (orange und pinke) Messkurve des Stroms der gelaserten Ti-PTL zeigt einen vielfach
hoheren Verlauf als die der unbehandelten Ti-PTL (blau). Verursacht wird dies vermutlich
durch die VergréRerung der Oberflache beim Laserprozess. Der Strom der gelaserten und
Ti/lr-beschichteten Ti-PTL verlauft zu Beginn unterhalb der gelaserten Ti-PTL ohne
Schutzschicht und zeigt damit zun&chst eine leichte Verbesserung. Nach etwa 16 Stunden
Belastungsdauer liegen beide Messkurven jedoch wieder auf dem gleichen Niveau, sodass
am Ende keine Schutzwirkung durch die Beschichtung auf der laserstrukturierten Oberflache
erreicht werden konnte.

Den niedrigsten Verlauf des Stroms von allen Proben zeigt die HCI geatzte Ti-PTL. Dies
offenbart, dass die TiHx-Schicht, die sich beim HCI-Atzschritt gebildet hat, im Vergleich zu den
anderen Ti-PTLs resistenter gegenuber der elektrochemischen Reaktion an der Oberflache
ist. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass vermutlich alle Ti-Fasern der HCI geétzten PTL durch



eine TiHx-Schicht an der Oberflache geschiitzt werden. Bei den beschichteten PTL hingegen
konnten innenliegende und verschatte Ti-Fasern mdglicherweise nicht an der Oberflache
durch eine Schicht geschitzt werden.

Die Messergebnisse der beschichteten Ti-PTL zeigen, dass sich besonderes die Ti/lr- und die
Ti/Pt-beschichtet PTL als geeignete Schutzschicht erwiesen haben (rote und graue Kurve).
Denn beide Strom-Kurven verlaufen annéhernd identisch und liegen deutlich unterhalb der
blauen Messkurve der Referenz-PTL. Der Strom der Ti/Nb-beschichtet PTL (grine Kurve)
zeigt zunachst einen niedrigeren Verlauf im Vergleich zur Referenzkurve der unbehandelten
Ti-PTL, jedoch gleicht sich dieser nach etwa 15 Stunden Belastungsdauer der Referenzkurve
wieder an. Somit ist die Ti/Nb-Beschichtung nicht in der Lage den Alterungseffekt durch die
Korrosion Uber einen langeren Zeitraum hinaus zu verbessern. Ein &hnliches Verhalten zeigen
die beiden TiNy-beschichteten PTL. Hier liegt der Strom (braune und violette Kurve) im
Zeitintervall zwischen ca. 7 und 12 Stunden auch zunéchst unterhalb der unbehandelten
Referenz-PTL. Im weiteren Verlauf nach 12 Stunden Belastungsdauer lbersteigt der Strom
jedoch deutlich den der unbehandelten Referenz-PTL, sodass am Ende sogar eher eine
Verschlechterung des Alterungseffektes festgestellt werden konnte. Der vorab durchgefiihrte
Ar-lonen-Plasmaéatzschritt hat im Vergleich zur vorher nicht plasmabehandelten Ti-PTL keinen
Unterschied bei der Alterung der TiNy-beschichteten PTL verursacht.

Beim Vergleich mit den Langzeit-Elektrolysemessungen vom Projektpartner IfES lasst sich ein
ahnliches Degradationsverhalten feststellen. Denn PTLs, die insbesondere am Ende der
Expositionszeit in der Korrosionsmesszelle eine im Vergleich zur Referenz niedrigere bzw.
hohere passivierende Stromdichte zeigten, haben bei der Elektrolyse-Langzeitmessung
ebenfalls eine geringe bzw. starkere Zelldegradation gezeigt (siehe Bericht IfES, Kap. 1.3).
Somit geben die Ergebnisse des ex-situ Schnellalterungstests den richtigen Trend in Bezug
auf das Alterungsverhalten unter Elektrolysebedingungen im Vergleich zu einer
Referenzprobe wider.

Im Folgenden werden nun die im Schnellalterungstest erzeugten Korrosionsschaden
untersucht. Hierbei werden insbesondere die Proben genauer untersucht, die im Vergleich zur
Referenzprobe eine héhere Stromdichte aufgezeigt hatten. Eine auf3erliche Veranderung der
Probe vor und nach dem ex-situ
Schnellalterungstests konnte beispielsweise bei
der gelaserten Probe bereits mit bloBem Auge
beobachtet werden (Abbildung 3 zeigt eine
Fotoaufnahme einer Probe vor und nach
Schnellalterung). Es ist zu erkennen, dass nach
dem Schnellalterungstest der belastete Bereich
(kreisférmige Flache) deutlich heller geworden ist
und somit einer Veranderung an der Oberflache
stattgefunden haben muss. Der weil3e Bereich der
PTL gehort dabei zu dem wachsinfiltrierten
Bereich, der zusammen mit der O-Ring Dichtung

Vorher

. . Abbildung 3: Fotoaufnahme einer
das  Abdichten  der  Korrosionsmesszelle gejaserten (1.45 W) Ti-PTL  mit
ermoglicht. Wachsabdichtung jeweils vor und nach

Um nun mikroskopisch die Veradnderungen des
gelaserten Bereichs vor und nach dem ex-situ
Schnellalterungstests zu untersuchen, wurde

dem Schnellalterungstest in 0.5 mol/l

Schwefelsédure (H2S04).

jeweils eine REM-Untersuchung durchgefihrt. Dazu ist in Abbildung 4a eine REM-Aufnahme
von der Oberflache einer gelaserten Ti-Faser vor dem Test dargestellt. Die morphologische
Eigenschaft der gelaserten Ti-Oberflache zeichnet sich durch eine charakteristische
wellenartige Laserstruktur in Form von Stegen und Téalern aus, die mit feinkriimeligen TiN-
haltigen Ablationsresten bedeckt sind (siehe auch Abbildung 10 in Abschnitt 2.3). Eine TiN-
Phase konnte mittels Réntgendiffraktometrie (XRD-Analyse) an der Oberflache der gelaserten
Ti-PTL nachgewiesen werden (siehe erster Zwischenbericht).



Beim Vergleich mit der REM-Aufnahme von der gelaserten Ti-Faser nach dem ex-situ
Schnellalterungstest fallt sofort auf, dass die feinkriimeligen Ablationsreste verschwunden sind
(siehe Abbildung 4b).

Die groben wellenartigen Laserstrukturen in Form von Stegen und Talern sind hingegen
unverandert vorhanden und scheinen resistenter gegenuber der 0.5 mol/l Schwefelsdure zu
sein. Dadurch, dass die feinkrimeligen Ablationsreste entfernt wurden, wird die durch den
Laser angeschmolzene Oberflachenfeinstruktur sichtbar.
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Abbildung 4: REM-Aufnahme von der Oberflache einer gelaserten Ti-Faser vor (a) und nach (b) dem
ex-situ Schnellalterungstest in 0.5 mol/l Schwefelsdure (H2SO4) bei einer
Belastungsdauer von ca. 19 Stunden.

Der ex-situ Schnellalterungstest der gelaserten und mit Ti/lr beschichteten Ti-PTL aus
Abbildung 2 hat gezeigt, dass die Stromdichte im Vergleich zur nicht gelaserten Ti-PTL mit
derselben Beschichtung sehr viel geringer ist. Hierbei stellt sich nun die Frage, ob dies
ausschlie3lich durch eine vergrofRerte Oberflache hervorgerufen wurde oder doch die
Schutzwirkung der Ti/lr-Schicht auf der pordsen Oberflachenstruktur der gelaserten PTL nicht
ausreichend ist.

Um diesen Sachverhalt ndher zu untersuchen wurden mit Hilfe der Energiedispersiven
Roéntgenanalyse (EDX) im sogenannten ,Mapping“-Modus ortsaufgeldste Aufnahmen der
spezifischen Elementzusammensetzung von der gelaserten und mit Ti/lr beschichteten Ti-PTL
nach dem ex-situ Schnellalterungstest angefertigt.

Abbildung 5: Ergebnis der Energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX) im sogenannten ,Mapping®-
Modus von der Oberflache einer gelaserten und mit Ti/lr beschichteten Ti-PTL nach dem
ex-situ Schnellalterungstest: (a) REM-Aufnahme des analysierten Bereichs, sowie die
ortsaufgelosten Elementverteilung des selben Bildausschnittes in Griin von Ir (b) und in
Blau von Ti (c).

In Abbildung 5a ist dazu eine REM-Aufnahme des analysierten Bereichs dargestellt. Es zeigt
die kegelformige Struktur, die grof3tenteils von einer pordsen, krimeligen Schicht aus
Ablationsresten bedeckt ist. Lediglich im Bereich der Kegelspitze kommt die charakteristische
wellenartige Laserstruktur zum Vorschein, auf der keine Schicht aus Ablationsresten zu



beobachten ist. Es liegt also die Vermutung nahe, dass sich an dieser Stelle die Schicht
aufgrund von Korrosionsbelastung durch den Test abgeltst hat. Wo genau noch eine Ti/lr-
Beschichtung vorhanden ist und wo nicht mehr, lasst sich mit Hilfe einer einfachen REM-
Aufnahme nur schwer feststellen. Daher sind in den Abbildung 5b undAbbildung 5c nun die
ortsaufgelosten Elementverteilungen von Ir (grin) und von Ti (blau) des selben
Bildausschnittes wie in Abbildung 5a dargestellt. Hieraus geht hervor, dass Uberall dort wo
sich die krimelige Schicht aus Ablationsresten noch befindet auch ein verstéarktes Ir-Signal
detektiert werden konnte. An der Spitze des Kegels wo sich die Ablationsresten abgeltst
haben, ist nur ein sehr schwaches Ir-Signal zu sehen. Im Gegensatz dazu ist genau an dieser
Stelle das Ti-Signhal mit am gré3ten. Dies zeigt, dass sich die krimelige Schicht aus
Ablationsresten beim ex-situ Schnellalterungstest teilweise ablost und damit geht auch die
darauf befindliche Ti/lr-Schutzschicht an dieser Stelle verloren. Dies beguinstig dann wiederum
die beschleunigte Alterung an diesen Stellen und erklart insgesamt das Verhalten der
Stromdichte der gelaserten beschichteten und der nur gelaserten PTL.

(b)
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Abbildung 6: REM-Aufnahme von der Oberflache der mit Ti/Nb- (a), der mit TiNx-beschichteten (b)
sowie der HCL behandelten Ti-PTL (c) nach dem ex-situ Schnellalterungstest. Zum
Vergleich ist in (d) ist zusatzlich eine Nahaufnahme von der Oberflache einer
unbehandelten Ti-Faser dargestellt.

Um zu klaren ob die Ti/Nb- bzw. die TiNx-Schichten auf der nicht gelaserten Ti-PTL sich ggf.
auch abgeldst haben, wurden nach dem ex-situ Schnellalterungstest hochaufgeloste REM-
Aufnahmen von der Oberflache aufgenommen (siehe Abbildung 6a und b). Fir einen besseren
Vergleich der Oberflachenmorphologie zwischen beschichtet und unbeschichteter Ti-Faser
wurde zusatzlich eine hochauflosende REM-Aufnahme von der Oberflache einer
unbehandelten Ti-Faser aufgezeichnet (siehe Abbildung 6d). Diese zeigt eine glatte Ti-
Oberflachenstruktur mit vereinzelten Stufenversetzungen, die vermutlich bei der Produktion
der Ti-PTL entstanden sind. Beim Vergleich der Oberflachenstrukturen zwischen



unbehandelter und beschichteter Ti-Faser wird sofort deutlich, dass sowohl die Ti/Nb- als auch
die TiNx-Schicht auch noch nach dem ex-situ Schnellalterungstest vorhanden ist. Denn diese
zeigen die typische Oberflachenmorphologie in Form von rundlichen bzw. stabchenférmigen
Kristallen, die durch das saulenférmige Wachstum dinner Schichten entstehen. Auch die
Oberflachenstruktur der HCL geéatzten PTL in Abbildung 6c zeigt auch nach dem ex-situ
Schnelltest noch die typische raue Oberflache, die bereits vorher durch die HCI Behandlung
entstanden ist (vgl. Abbildung 13 in Abschnitt 2.3).

Im Vergleich zu den Schnellalterungstests ist in Abbildung 16 (in Abschnitt 2.3) der Zustand
der Schichten nach erfolgter Langzeitbelastung in einer PEM Elektrolysezelle gezeigt.
Inwiefern sich die verschiedenen Beschichtungen hinsichtlich ihrer chemischen
Zusammensetzung verandert haben kénnten, wird in einem nachsten Schritt mit Hilfe einer
Rontgendiffraktometrie-Analyse unter streifendem Einfall (GIXRD-Analyse) untersucht.
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Abbildung 7: GIXRD-Spektren von Pt und Ir beschichteten PTLs vor und nach dem ex-situ
Schnellalterungsprozess zur Beurteilung einer potentiellen Veranderung der
chemischen Zusammensetzung PTLs.

In Abbildung 7a sind dazu die GIXRD-Spektren der edelmetallbeschichteten und
unbeschichteten PTLs jeweils vor und nach dem ex-situ Schnellalterungstest dargestellt.
Hierbei konnten keine Verédnderungen bei den typischen Rontgenreflexen der Ti- [3] bzw.
endsprechenden Ir- [4] bzw. Pt-Phase [5] festgestellt werden.

Auch bei den edelmetallfreien PTLs Abbildung 7b, die mit Nb und TiN, beschichtet bzw. mit
HCl behandelt wurden, sind vor und nach dem Test in den GIXRD-Spektren keine
wesentlichen Veranderungen bei den typischen Rontgenreflexen der TiHx- [1,2], Nb- [6] und
TiNos-Phase [7] zu erkennen.

Dies erlaubt die Schlussfolgerung, dass durch die ex-situ Schnellalterungstest sich weder eine
der Beschichtungen noch die gebildete TiHy-Verbindung aufgeldst oder chemisch so verandert
hat, dass hinterher eine Veranderung mittels GIXRD detektiert werden konnte.

Auffallig sind die Rontgenreflexe der YOi:s-Phase [8], die insbesondere in den GIXRD-
Spektren vor dem ex-situ Schnellalterungstest zu erkennen sind. Verursacht wurde dies durch
Verunreinigungen in Form von kleinen Partikeln an der PTL Oberflache, die bereits im
Ausgangsmaterials vorhanden waren und nicht durch die Reinigung im Idsungsmittelhaltigen
Ultraschallbad entfernt werden konnten. Nur die HCI-Behandlung zur Herstellung der TiHx-PTL
hat die YOx-Partikel bereits vor dem Test erfolgreich entfernen kénnen. Nach dem Test sind
die Rontgenreflexe der YO1s5-Phase bei allen PTLs bis auf bei der TiNx-beschichteten PTL
verschwunden, da vermutlich die dickere TiNy-Beschichtung die YOy-Partikel vor dem
Auflésen in der Schwefelsdure schitzen konnte.



Eine weitere Moglichkeit das Alterungs- bzw. Korrosionsverhalten der Proben nach dem ex-
situ Schnellalterungstests zu bewerten, ist ein quantitativer Nachweis tber die Konzentration
der Korrosionsprodukte im Elektrolyten. Die Spurenanalyse verschiedener Metalle wird dabei
durch eine ICP-MS-Analyse (Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry) erméglicht.
Zur Konzentrationsbestimmung der Metallionen wurden nach dem ex-situ Schnellalterungstest
2.5 ml des Elektrolyten aus der jeweiligen Korrosionsmesszelle entnommen. Diese Proben
wurden vor der Messung gefiltert und anschlie3end 1:5000 in 2 % HNO; + 0.5 % HCI verdunnt.
Nach dem Filtern konnten keine Partikel mit bloRem Auge im Partikelfilter beobachtet werden.
Fur die Messung mit dem ICP-MS-Analysegerat wurden insgesamt aus jeder Probe zwei
Messlosungen erstellt und in Zentrifugenréhrchen abgeflillt. Die quantitative Bestimmung der
Metallionenkonzentration erfolge hierbei mit entsprechenden Kalibrierlésungen.

100000 100000
= =
2 10000 - —1— 2 10000} .
o — [=3
& g
= 2
[=} c
= — S
2 1000 i ® 1000
c =]
g 5
c N
O c
X 100} 4+ £ 100} 4
[

10 10—

<
Abbildung 8: Ergebnis der ICP-MS-Analyse zur Bestimmung der Ti-Konzentration im Elektrolyten von
allen untersuchten Proben (a) bzw. der Konzentration des Beschichtungsmaterials der
jeweilig beschichteten Probe nach dem ex-situ Schnellalterungstest.

In Abbildung 8a ist das Ergebnis der ICP-MS-Analyse zur Bestimmung der Ti-Konzentration
im Elektrolyten nach dem Schnellalterungstest von allen untersuchten Proben aufgefiihrt. Da
alle gemessenen PTLs aus dem Grundmaterial Ti bestehen und innen gelegene Ti-Fasern der
PTL kaum mit Schutzschichten beschichtet werden kdnnen, ist es plausibel, dass eine Ti-
Verunreinigung in allen gemessen Proben vorliegt. Besonders bei den gelaserten Proben ist
die Ti-Konzentration mit ca. 61000 ppb am hdchsten. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit
den Beobachtungen aus dem Schnellalterungstest, denn dort zeigten die gelaserten PTLs
ebenfalls die hdchsten Stromdichten wahrend der CA-Messung. Im Gegensatz dazu wurde
die geringste Ti-Konzentrationen mit ca. 1700 ppb bei der unbehandelten Referenz-Ti-PTL
gemessen und liegt damit eine GrélRenordnung niedriger als bei den gelaserten Proben. Die
HCI geatzte und alle beschichteten Ti-PTLs zeigen Ti-Konzentrationen im Bereich zwischen
5900 und 11700 ppb. Da sowohl die TiNy als auch die Ti/lr-, Ti/Pt-, Ti/Nb-Doppelschichten Ti
enthalten, ist eine mdgliche Erklarung der erhohten Ti-Konzentration im Vergleich zur
Referenz, dass sich Ti-lonen aus der Beschichtung gelést haben und somit zu einer Erhéhung
der Ti-Konzentration im Elektrolyten beigetragen haben.

Da die HCI geatzte PTL eine sehr raue Oberflache hat (vgl. Abbildung 13d), konnte die
héhere Ti-Konzentration im Vergleich zur Referenz-PTL durch die grolRere Oberflache und
damit vergrol3erte Grenzflache zwischen Elektrolyt und PTL entstanden sein.

Zusatzlich verfugt die HCI geatzte PTL Uber eine deutlich diinnere oder sogar keine TiOx-
Schicht an der Oberflache, sodass diese Schicht, anders als bei der Referenz-PTL, die Ti-
Fasern vermutlich nicht vor einer Korrosionsreaktion schitzen kann.

Um diesen Sachverhalt naher aufzuklaren, sind an dieser Stelle jedoch weitere
Untersuchungen nétig.

Die Abbildung 8b zeigt die Konzentration der Metallionen im Elektrolyten, die sich vom
jeweiligen Beschichtungsmaterial der beschichteten Ti-PTL beim ex-situ Schnellalterungstest
gel6st haben. Die geringste Konzentration konnte erwartungsgemalf bei den Ti/Pt und Ti/lr-
beschichteten PTL mit 32 ppb bzw. 47 ppb gemessen werden. Da diese PTLs beim



Schnellalterungstest ebenfalls sehr niedrige passivierende Stromdichten gezeigt haben,
unterstreicht dies die gute Korrosionsbestandigkeit dieser Materialien. Die gelaserte und Ti/Ir-
beschichtete PTL zeigt mit 443 ppb eine hohere Ir-Konzentration. Erklart werden kann dies
zum einen durch die groRBere Oberflache und zum anderen dadurch, dass sich das
beschichtete porose Substratmaterial wahrend des Schnellalterungstests von der PTL ablost
(vgl. Abbildung 5) und somit auch gréRere Anteile der Ir-Beschichtung in Losung tbergehen
konnen.

Die htéchste Konzentration von Metallionen im Elektrolyten zeigten die TiNx-beschichteten PTL
mit ca. 11700 ppb. Da das PTL-Substrat aus Ti besteht kommen in diesem Fall sowohl das
Substrat als auch die abgeschiedene Schicht als Quelle in Frage. Ein Vergleich mit der
unbehandelten Referenz legt nahe, dass das nachgewiesene Ti vornehmlich aus der Schicht
kommt. Da auch die Stréme der TiNx-beschichteten PTL beim Schnellalterungstest hoher als
bei der Referenz-PTL waren, ist es sehr wahrscheinlich, dass ein Grof3teil der Ti-lonen durch
die Korrosion an der TiNy-Schicht in den Elektrolyten gelangt sind. Allerdings hat die REM-
Untersuchung aus Abbildung 6b gezeigt, dass sich nach dem Schnellalterungstest weiterhin
eine geschlossene TiNx-Schicht auf den Ti-Faser befindet, sodass wir einen vergleichsweise
homogenen Abtrag der Schicht vermuten.

Insgesamt  bestdtigen die ICP-MS-Analysen den Trend des Alterungs- bzw.
Korrosionsverhaltens, der bei den ex-situ Schnellalterungstests und bei den Elektrolyse-
Langzeitmessungen (siehe Abschlussbericht vom Projektpartner IfES) beobachtete werden
konnte.

2.3 AP 2.3 Physikalische Charakterisierung

Ein wissenschaftlicher Fokus des Projektes liegt auf dem Interface zwischen der
Katalysatorschicht (IrOx) auf der Membran und der Ti-PTL. Ziel ist es mit Hilfe einer in N»-
Atmosphére gelaserten Ti-PTL die Elektrolyse-Performance gegeniber einer unbehandelten
Referenz-PTL zu verbessern. Zum einem sollte die Oberflachenvergréf3erung, die durch den
Laserprozess hervorgerufen wird, eine Verbesserung der Kontaktierbarkeit der
Katalysatorschicht bewirken und zum anderen die sich bildende TiNx-Schicht an der PTL-
Oberflache vor einer mdglichen Alterung, hervorgerufen durch Oxidation, der PTL wahrend
der Elektrolyse schitzen.

Um die mikroskopischen Verénderungen der Ti-PTLs vor und nach dem Laserprozess zu
untersuchen, wurde jeweils eine REM-Analyse durchgefiihrt. Hierzu ist in Abbildung 9a bzw.
in Abbildung 9b eine REM-Aufnahme von der Oberflache (Betrachtungswinkel um 70°
verkippt) einer unbehandelten bzw. einer bei 1.75 W gelaserten Ti-PTL dargestellt. Es ist
deutlich zu erkennen, dass sich konusformige Laserstrukturen gebildet haben, die mit einer
Schicht aus portsen Ablationsresten bedeckt sind. Die VergréRerung der Oberflache im
Vergleich zu der nicht gelaserten Ti-PTL wurde vom EST quantifiziert und betragt bis zu 300%.
Eine Verringerung der Pulsenergie auf 1.0 W fiihrt dabei zu kleineren konusférmigen
Strukturen, die weniger tief in die obersten Fasern der Ti-PTL dringen (vgl. Abbildung 9c). Wird
die Ti-PTL vor dem Laserprozess beispielsweise mit einem rauen sandgestrahlten Ti-Blech
oberflaichennah leicht abgeschliffen, so lasst sich eine homogenere H6henverteilung der
konusférmigen Strukturen erreichen (siehe Abbildung 9d). Mit Hilfe dieses Prozesses kann
eine deutlich homogenere Kontaktflache zwischen der katalysatorbeschichteten Membran und
der Ti-PTL erreicht werden.
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Abbildung 9: REM-Aufnahme von der Oberflache (Betrachtungswinkel um 70° verkippt) einer
unbehandelten (a), einer bei 1.75 W gelaserten (b), einer bei 1.0 W gelaserten (¢) und einer
geschliffenen und anschliel3end bei 1.75 W gelaserten Ti-PTL (d). Durch das vorherige Schleifen der
Ti-PTL wird nach dem Lasern eine deutlich homogenere Kontaktflache an der Oberflache erzeugt.

Zur ldentifikation der oberflachennahen Nitride nach der Laserbearbeitung in N2>-Atmosphére
wurde am ISFH eine Phasenanalyse mittels Rontgendiffraktometrie unter streifendem Einfall
(GIXRD) durchgefuhrt. In Abbildung 10 ist das GIXRD-Spektrum der Ti-PTL, die in N-
Atmosphére gelasert wurde, im Vergleich zu einer unbehandelten Ti-PTL inklusive
Literaturdaten dargestellt. Das XRD-Spektrum der unbehandelten Ti-PTL (unteres Spektrum)
zeigt, wie erwartet, die typischen Beugungsreflexe der Ti-Phase, die sehr gut mit den
Literaturdaten fiur Ti [3] Ubereinstimmen und auch im Spektrum der gelaserten Ti-PTL
auftauchen (blau markierte Reflexe). Das GIXRD-Spektrum der in No-Atmosphére gelaserten
Ti-PTL (oberes Spektrum) zeigt neben den typischen Ti-Reflexen weitere Beugungsreflexe,
die eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten der TiN-Phase [9] zeigen (orange
markierte Reflexe).
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Abbildung 10: GIXRD-Spektrum einer Ti-PTL, die in N2-Atmosphére gelasert wurde, im Vergleich zu
einer unbehandelten Ti-PTL zur Identifikation oberflaichennaher Nitride nach der Laserbearbeitung
inklusive Probenfotos. Zur besseren Einordnung der Ergebnisse sind zusatzlich Literaturdaten von Ti
[3], TiN [9] aufgeflihrt worden.

Die Bildung einer stickstoffhaltigen TiNx-Verbindung

durch Lasern der Ti-PTL in einer No-Atmosphare | El€ément Konzentration [at.%]
konnte zusatzlich mit Hilfe einer EDX-Analyse (engl. |Kohlenstoff S+l
energy dispersive x-ray spectroscopy) bestatigt | Stickstoff 31£5
werden. Hierzu wurde ein EDX-Spektrum eines | Sauerstoff 8+1
grof¥flachigen Bereiches an der Oberflache der LTitan 56 +2

gelaserten  Ti-PTL ~ (vgl.  Abbildung  9b)  1;p0)1e 2: Gemessene EDX-Element-
aufgenommen. Anhand des EDX-Spektrums konnte  qnsentration einer in Na» Atmosphare

dann die Konzentration der detektierten Elemente  gelaserten Ti-PTL.

bestimmt werden. Die Ergebnisse dazu sind in

Tabelle 2 dargestellt. Ahnlich wie bei der XRD-Messung zuvor, zeigt auch die EDX-Analyse
einen signifikanten Stickstoffanteil an der Oberflache der Probe. Dieser liegt bei etwa (31 + 5)
at.%. Da die Detektionstiefe der EDX-Messung auf der gelaserten Ti-PTL vermutlich gréf3er
ist als die Schichtdicke der oberflachennahen TiNy-Ablationsreste, ist die bestimmte Ti-
Konzentration sehr wahrscheinlich héher, als ihr Anteil in den reinen TiNx-Ablationsresten ist.
Auffallig ist auBerdem, dass zusatzlich ein Sauerstoffanteil von etwa (8 = 1) at.% detektiert
wurde, der auf die Bildung einer unerwiinschten TiO.-Verbindung hindeutet. Da keine Reflexe
einer kristallinen TiO.-Phase im GIXRD-Spektrum aus Abbildung 10 detektiert werden
konnten, handelt es womdglich um eine amorphe TiOx-Verbindung. Ob Sauerstoff bereits
direkt beim Laserprozess oder erst im Nachhinein hinzugekommen ist, kann an dieser Stelle
jedoch nicht abschlieRend geklart werden.

Die Messungen von gelaserten Ti-PTLs in der Elektrolysezelle am IfES waren wider Erwarten
nicht sehr vielversprechend. Im Laufe des Projekts stellte sich heraus, dass méglicherweise
die pordsen TiNs-haltigen Ablationsreste an der Oberflache der gelaserten Ti-PTL (vgl.
Abbildung 4a) die elektrischen Kontakteigenschaften zur Katalysatorschicht negativ
beeinflussen konnten. Auch der geringe Sauerstoffanteil, der Uber die EDX-Analyse
nachgewiesen wurde, deute zuséatzlich auf die Bildung einer schlecht leitenden TiOx-
Verbindung in den Ablationsreste hin.



Um diesen Einfluss ndher zu untersuchen, ist es nétig die Ablationsreste Uber ein
nasschemisches Atzverfahren zu entfernen. Dazu wurden zwei verschiedene Atzlésungen
ausprobiert, die Ublicherweise Bestandteil einer sogenannten RCA-Reinigung in der Silicium-
Solarzellen-Herstellung sind.

Die erste Atzldsung bestand aus ,Ammoniakwasser‘ (NH,OH). Hierbei wurden 100 ml einer
25%igen Ammoniakldsung mit 500 ml DI-Wasser gemischt und auf 80 °C erhitzt. Zuséatzlich
wurde etwa 30 ml Wasserstoffperoxid (H202, 30%) hinzugegeben.

Zum Ansetzen der zweiten sogenannten ,Piranha“-Atzlosung wurden 225 ml einer 96%igen
Schwefelsdure (H.SO4) mit 450 ml Wasserstoffperoxid (H20-, 30%) vermischt und ebenfalls
auf 80 °C temperiert.

Fur eine erste Versuchsreihe wurden 1.0 W gelaserte Ti-PTLs je vier, funf, sieben und zehn
Minuten in die entsprechende Atzlosung getaucht. Im Anschluss wurden die Proben dann
einer REM-Analyse unterzogen. Hierdurch konnte eine ideale Atzzeit von funf bzw. vier
Minuten fir die ,Piranha“- bzw. fir die NH4,OH-AtzIosung festgestellt werden, bei der die
Ablationsreste anndhernd vollstandig entfernt wurden, ohne dabei die Laserstrukturen zu
schadigen. Die Abbildung 11 zeigt die mikroskopischen Verénderungen der 1.0 W gelaserten
und geéatzten Proben vor (siehe Abbildung 11a) und nach dem Atzschritt in der ,Piranha“-
(siehe Abbildung 11b) bzw. in der NH,OH-Atzlésung (siehe Abbildung 11c).

Abbildung 11: REM-Aufnahmen von 1.0 W gelaserten Ti-PTLs ohne nachtraglichem Atzschritt (a) und
nach funf bzw. vier Minuten in einer ,Piranha“- (b) bzw. NH4OH-Atzlosung (c).

In beiden REM-Aufnahmen der geétzten PTLs sind im Vergleich zur unbehandelten PTL kaum
noch porése Ablationsreste auf den konusférmigen Laserstrukturen zu erkennen. Stattdessen
sind blanke konusférmige Laserstrukturen zu sehen, die nach oben hin deutlich spitzer
zulaufen als vor dem Atzschritt in Abbildung 11a. Mithilfe von GIXRD Messungen (Q = 5°)
konnte ebenfalls nachgewiesen werden, dass sich mit beiden Atzverfahren weitestgehend alle
TiNx-haltigen Ablationsreste entfernen lassen und sich keine tieferliegende Schicht TiNy bildet.
Dazu sind in Abbildung 12 GIXRD-Spektren von 1 W gelaserten Ti-PTLs, die mit einer
,Piranha“- (pinkes Spektrum) bzw. einer NH4OH-AtzI6sung (violettes Spektrum) behandelt
wurden, im Vergleich zu einer unbehandelten (blaues Spektrum) und einer gelaserten Ti-PTL
(rotes Spektrum) dargestellt.

Das GIXRD-Spektrum der 1 W gelaserten Ti-PTL ohne nachtraglichem Atzschritt (rotes
Spektrum) zeigt ausgepragte und klar erkennbare Beugungsreflexe der TiN-Phase (grin
markierte Peaks) mit den charakteristischen Hauptreflexen bei 20 = 36.77° und 20 = 42.64°,
die eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten fiir TiN [9] (griine Linien) zeigen. In den
Spektren der nachtraglich geétzten PTLs sind diese Hauptreflexe kaum noch zu erkennen.
Daher unterscheiden sich die Spektren fast gar nicht von der unbehandelten Referenz-PTL,
bei der ausschliefilich die typischen Reflexe der Ti-Phase [3] zu erkennen sind. Des Weiteren
ist festzuhalten, dass sich keine weiteren kristallinen Verbindungen wie TiOx oder TiHx beim
Atzprozess gebildet haben.
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Abbildung 12: GIXRD-Spektren von 1 W gelaserten Ti-PTL ohne nachtraglichem Atzschritt (rot), mit
Atzschritt in einer ,Piranha“- (pink) bzw. einer NH4sOH-Atzlésung (violett). Zusétzlich ist das Spektrum
einer unbehandelten Ti-PTL (blau) und Literaturdaten der Ti- [3] und der TiNx-Phase [9] (blaue und
grine Linien) aufgefihrt worden.

Insgesamt konnte mit Hilfe der Atzvariationen gezeigt werden, dass sowohl ein kurzer
,Piranha“- als auch ein NH;OH-Atzschritt in der Lage ist, die pordsen Ablationsreste
weitestgehend zu entfernen, ohne einen grof3eren Schaden an den kegelformigen
Laserstrukturen zu hinterlassen. Die Charakterisierung dieser Proben in der Elektrolysezelle
am IfES deutet darauf hin, dass sich sowohl der HFR (high frequency resistance) als auch der
Massentransport gegeniber einer nur gelaserten Probe deutlich verbessert hat (Details siehe
Bericht vom IfES).

Eine weitere Modifizierungsmethode von Ti-PTLs, die bereits in der Literatur [10] (Bautkinova
et al., 2023) beschreiben wurde, ist eine Behandlung der Ti-PTL mit hochkonzentrierter
Salzsaure (HCI) zur Bildung einer oberflachennahen TiH-Verbindung. Da mit dieser Methode
bereits vielversprechende Ergebnisse erzielt wurden und es noch kaum Elektrolyse-
Langzeitstudien zu dieser Art der PTL-Modifizierung gab, wurde diese Behandlungsmethode
ebenfalls vergleichend zu den Beschichtungen durchgefihrt.

Erste Messungen der HCI geatzten Ti-PTLs in Elektrolysezelle am IfES haben tatsachlich sehr
vielversprechende Ergebnisse hinsichtlich ihrer Stabilitat gezeigt. Im Folgenden soll nun die
Frage beantwortet werden, wie sich die Ti-PTL wahrend des HCI-Atzschrittes verandert hat
und wie der verbesserte HFR in der Elektrolysezelle im Vergleich zu einer unbehandelten
Referenz-PTL erklart werden kann.
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Abbildung 13: REM-Aufnahme vom Querbruch einer unbehandelten (a) und einer Ti-PTL, die mit einer
37%igen HCI ca. 7 Min bei 56 °C geatzt wurde (b bis d). In der Querbruchaufnahme (b) sind raue,
angegriffene an der Oberflache und spréde Bereiche im Inneren der Faser zu erkennen. Die
Ubersichtsaufnahme (c) zeigt raue, angegriffene und stellenweise glatte, scheinbar unberiihrte Bereiche
an der Ti-Faseroberflaiche. Die Nahaufnahme des Querbruchs (d) zeigt die raue Oberflachen-
morphologie mit feinen Spitzen, die eine mittlere H6he von (403 + 71) nm haben.

Dazu sind in Abbildung 13 REM-Aufnahmen von der Oberflache der Ti-PTL, die mit einer
37%igen HCI-Losung ca. 7 Min bei 56 °C geatzt wurde, im Vergleich zu einer unbehandelten
Ti-PTL dargestellt. Die Querbruchaufnahme der unbehandelten Ti-PTL in Abbildung 13a zeigt,
einen annéhernd glatten Bruch der Ti-Faser mit einer homogenen (inneren) Materialstruktur
und planaren Oberflache. Dagegen zeigt die Querbruchaufnahme der HCI geétzten Ti-Faser
in Abbildung 13b eine spréde und briichig wirkende Materialstruktur im Inneren der Ti-Faser.
Dies ist ein Hinweis dafiir, dass moglicherweise der Wasserstoff beim Atzen bis in das Innere
der Ti-Faser eindiffundiert und somit die Versprédung des Materials verursacht haben kénnte.
Die Ubersichtsaufnahme aus Abbildung 13c offenbart, dass sich durch den Saureangriff
einerseits grof3flachige raue Bereiche an der Ti-Faseroberflache gebildet haben und
andererseits vereinzelt glatte, scheinbar unberihrte Bereiche Ubriggeblieben sind. Diese
glatten Bereiche sind wahrscheinlich Uberreste der oberflachennahen TiOx-Schicht, die
scheinbar sehr viel resistenter gegeniber der Sdurebehandlung ist als das darunterliegende
Ti-Metall und daher vermutlich von der Saure unteratzt wird.

Die Abbildung 13d zeigt eine Nahaufnahme des Querbruchs an der Ti-Faseroberflache nach
dem Atzen. Es ist zu erkennen, dass sich eine raue, spitzenartige Struktur mit einer mittleren
Hohe von (403 =+ 71) nm gebildet hat. Die raue Oberflachenstruktur sorgt dabei fir eine
OberflachenvergréRerung an den Ti-Fasern der PTL und vergréf3ert damit die Kontakt- bzw.
Reaktionsflache zur Membran. Dies kdnnte sich positiv auf den elektrischen Widerstand und
auf die Reaktion der Wasserspaltung an der Grenzflache zwischen der
katalysatorbeschichteten Membran (CCM) und geéatzter Ti-PTL in der Elektrolysezelle
auswirken. Zugleich kénnte auch die groR3tenteils abgetragene TiOx-Schicht an der Oberflache



zu einem besseren elektrischen Kontakt zwischen CCM und geatzter Ti-PTL sorgen. Diese
beiden Effekte konnten die beobachtete bessere Performance der HCI geatzten Ti-PTL in der
Elektrolysezelle erklaren.

Neben der beobachteten Veranderung der Oberflachenmorphologie stellt sich nun die Frage,
ob es ebenfalls eine Anderung in der chemischen Zusammensetzung an der Ti-Oberflache
gegeben haben koénnte. Haufig beobachtet man an solch rauen Ti-Oberflachen eine schnelle
erneute Bildung einer TiOx-Schicht, die sich negativ auf die elektrischen Kontakteigenschaften
in der Elektrolysezelle auswirken wirde.

Um diesen Sachverhalt genauer zu untersuchen, wurde die geatzte Ti-PTL einer GIXRD-
Analyse zur Bestimmung einer moglichen TiHx-Phase unterzogen.
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Abbildung 14: GIXRD-Spektrum von der Ti-PTL, die mit HCI geéatzt wurde, im Vergleich zu einer
unbehandelten Ti-PTL zur Identifikation einer oberflachennahen TiHx-Phase. Zur
besseren Einordnung der Ergebnisse sind zusatzlich Literaturdaten von TiHx [1, 2] und Ti
[3] (griine und blaue Linien) aufgefiihrt worden.

In Abbildung 14 ist das GIXRD-Spektrum der Ti-PTL, die mit HCI geatzt wurde, im Vergleich
zu einer unbehandelten Ti-PTL inklusive Literaturdaten von Rontgenreflexen der TiHx- [1,2]
und Ti-Phase [3] (griine und blaue Linien) dargestellt. Die PTLs wurden dabei unter einem
streifenden Einfallswinkel von Q = 5° vermessen, da dies insbesondere das Rontgensignal
aus den oberflichennahen Bereichen der PTL hervorhebt. Das GIXRD-Spektrum der
unbehandelten Ti-PTL (unteres Spektrum) zeigt wie erwartet die typischen Beugungsreflexe
der Ti-Phase, die sehr gut mit den Literaturdaten fur Ti [3] Ubereinstimmen. Beim Vergleich mit
dem GIXRD-Spektrum der HCI geétzten PTL (oberes Spektrum) fallt sofort auf, dass zwei
zusatzlich Reflexe bei 26 = 40.95° und bei 26 = 59.26° auftauchen. Diese Reflexe konnten der
literaturbekannten TiHx-Phase [1, 2] zugeordnet werden.

Die GIXRD-Analyse zeigt somit, dass wahrend des HCI-Atzschrittes ebenfalls eine Anderung
in der chemischen Zusammensetzung an der Oberflache in Form der Bildung einer TiHx-
Schicht stattgefunden hat. Neben der beobachteten OberflachenvergréRerung kénnte auch
diese zusatzliche Schicht ein Grund dafir sein, weshalb sich die Performance der geétzten
PTL in der Elektrolysezelle im Vergleich zu einer unbehandelten Referenz-PTL verbessert hat.

Um die morphologischen Eigenschaften der verschiedenen Beschichtungen n&her zu
untersuchen, wurden REM-Aufnahmen erstellt. Insbesondere sind diese Untersuchung wichtig



um die beschichteten Ti-PTLs vor und nach den Elektrolyse-Langzeittest vergleichen zu
kdnnen. Hierzu war es vorab nétig die beschichteten Ti-PTLs unter Verwendung von tiefkaltem
flissigem N> zu brechen, um einen méglichst glatten Querbruch der Ti-Fasern zu erhalten.

500 nm

Abbildung 15: REM-Aufnahmen vom Querbruch einer (55 £ 5) nm dinnen Ti/lr-Schicht (a bis c),
einer (59 £ 4) nm dunnen Ti/Pt- Schicht (d bis e), einer (210 + 10) nm dicken Ti/Nb-Schicht (g bis h)
und einer (473 £ 11) nm dicken TiNx-Schicht auf einer Ti-Faser (j bis ).

In Abbildung 15 sind REM-Aufnahmen mit verschiedenen VergroRerungsfaktoren von Ti-
Faserquerbrichen mit einer (55 £ 5) nm dunnen Ti/lr-Schicht (a bis c), einer (59 £ 4) nm
dinnen Ti/Pt- Schicht (d bis e), einer (210 = 10) nm dicken Ti/Nb-Schicht (g bis h) und einer
(473 £ 11) nm dicken TiN.-Schicht dargestellt (j bis I). Die Nahaufnahmen (c, f, i, I) der
beschichteten Ti-Fasern stammen jeweils vom oberen Bereich der Ti-Faser, die beim
Beschichtungsprozess in Richtung der Sputter-Quelle orientiert war. Anhand dieser
Nahaufnahmen wurde mit Hilfe der Software ImageJ die Dicke der Beschichtung auf der Ti-
Fasern bestimmt. Bei einigen Querbriichen ist zu beobachten, dass sich die Ti-Faser beim
Brechen plastisch verformt hat und sich zusatzlich mehrere Stufenversetzungen nahe der
Bruchkante gebildet haben (siehe Abbildung 15a und j). Aufgrund es deutlichen sichtbaren
Elementkontrastes in der REM-Aufnahme ist zu erkennen, dass die hell erscheinende
Beschichtung entlang der Stufenversetzungen aufgerissen ist und dadurch viele kleine
Bruchkanten in der sonst geschlossenen Schicht entstanden sind. Die Ti-Faser besitzt somit
eine hohere Duktilitat als die Beschichtung auf ihr. Aufgrund der runden Form der Ti-Fasern



nimmt die Schichtdicke vom oberen Bereich der Fasern (100%) bis zu den seitlichen Flanken
(33%) kontinuierlich ab (vgl. Abbildung 15h). Dies zeigt, dass selbst in Bereichen, die leicht
von der Sputter-Quelle abgeschattet sind, geringe Mengen Beschichtungsmaterial auf der Ti-
Faser abgeschieden werden kann. Es gelingt also oberflachennahe Ti-Fasern zu grofRen
Teilen mit dem Beschichtungsmaterial zu ummanteln.

Eine Analyse der Morphologie der einzelnen Schichten zeigt, dass bei allen Schichten bis auf
die Pt-Schicht ein saulenartiges Schichtwachstum zu beobachten ist. Die Morphologie der
Beschichtungen erstreckt sich dabei von sehr kleinen runden nanokristallinen Pt-Strukturen
(siehe Abbildung 15f) bis hin zu gréfl3er gewachsenen saulenférmigen Nb-Kristallen, die eine
Breite von 30 nm bis 40 nm erreichen (siehe Abbildung 15i). Dabei ist zu beobachten, dass
die Kristallstruktur der Nb-Schicht etwas weniger kompakt gewachsen ist als bei den anderen
Beschichtungen.

Nachdem die Elektrolyse-Langzeitmessungen am IfES abgeschlossen waren, wurden die
getesteten PTLs fur eine ,End-Of-Life“ Charakterisierung zum ISFH geschickt. Hier wurden
dann GIXRD-Messungen durchgefihrt, um durch eine Phasenanalyse mogliche
Degradationseffekte wie zum Beispiel eine Anderung der oberflachennahen chemischen
Zusammensetzung zu ermitteln. Die Untersuchung der Morphologie mit Hilfe von REM-
Querbruchaufnahmen war am ISFH nicht moglich, da sich die verwendeten 1 mm dicken Ti-
PTLs nicht wie gewohnt in flissigem N2 brechen lassen. Daher wurden die PTLs im Anschluss
am Institut fur Werkstoffkunde (IW) in Hannover einer REM/EDX-Untersuchung unterzogen.
Dort gibt es die Mdglichkeit einzelne Ti-Fasern der PTL mit einem fokussierten lonenstrahl
durchzuschneiden, um glatte Querschnittsaufnahmen zu erhalten. Die Ergebnisse vom Institut
fur Werkstoffkunde (IW) sind im Bericht vom IfES detailliert aufgefihrt.

Im Folgenden werden allein die Ergebnisse der ,Begin-Of-Life* und ,End-Of-Life®
Charakterisierung mittels GIXRD-Messungen betrachtet:

In Abbildung 16 sind dazu die GIXRD-Spektren von Ir-, Nb- und TiNx-beschichteten Ti-PTLs
sowie der TiHx behandelten und einer unbehandelten Ti-PTL vor und nach dem Langzeit-
Elektrolysetest dargestellt. Das GIXRD-Spektrum der unbehandelten Referenz-Ti-PTL
(schwarz) vor dem Langzeittest zeigt die typischen Reflexe der Ti-Phase [3]. Da das PTL-
Ausgangsmaterial, wie bereits in Kapitel 2.2 (Abbildung 7) beschrieben, an der Oberflache
eine leichte Kontamination durch YO-Partikel aufweist, sind bei einigen Proben im GIXRD-
Spektrum die Reflexe der YO:s-Phase sichtbar. Nach dem Langzeittest zeigt das GIXRD-
Spektrum der Referenz-PTL bis auf das Verschwinden des (222)-Reflexes der YO, s-Phase
keine wesentlichen Veranderungen, die auf eine Degradation hindeuten.

In den Vorher-Nachher GIXRD-Spektren der TiHx behandelten PTL (braun) sind keine
erheblichen Anderungen in den Réntgenreflexen der TiHx-Phase erkennbar. Somit kann eine
signifikante Degradation des TiHx ausgeschlossen werden. Mit Hilfe der REM/EDX-
Aufnahmen vom IW konnte diese Beobachtung ebenfalls bestétigt werden. Weiterhin ist
auffallig, dass sowohl bei der TiHx- als auch bei der TiNy-Probe im Spektrum nach dem
Langzeittest zwei breite und intensitatsschwache Reflexe einer womaoglich nanokristallinen Ir-
Phase [4] zu erkennen sind. Dies zeigt, dass geringe Mengen des Ir-Katalysatormaterials der
CCM nach dem Ausbau an der PTL haften bleiben (insbesondere durch die raue TiHy-
Oberflachenstruktur).

Eine weitere auffallende Veranderung im Nachher-Spektrum der beiden PTLs (TiHx und TiNy)
ist ein breiter und schwacher Reflex bei 26 = 27.5°. Die Auswertung mit der Software
HighScorePlus hat dabei ergeben, dass sowohl der (110)-Hauptreflex der Rutil-Struktur von
IrO, [11] als auch von TiO, [12] diesem Reflex verursacht haben kdnnten. Einen Anhaltspunkt
fur der Vorhandensein von TiOy liefern EDX-Mapping-Aufnahmen, die vom IW angefertigt
wurden und sowohl beim TiHy als auch bei TiNyx einen messbaren Sauerstoff-Anteil innerhalb
der TiHx bzw. TiNx-Schicht offenbaren, sodass die Anwesenheit von TiOx offensichtlicher
erscheint.
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Abbildung 16: GIXRD-Spektren von Ir-, Nb- und TiNx-beschichteten sowie der TiHx behandelten und
einer unbehandelten PTL vor und nach der Langzeit-Elektrolyse zur Beurteilung einer potentiellen
Veranderung der chemischen Zusammensetzung der PTLs.

Im GIXRD-Spektrum der TiNy beschichteten PTL (violett) nach dem Langzeit-Elektrolysetest
ist zusatzlich eine leichte Verschiebung des Reflexes der TiNgs-Phase [7] um ca. 0.5° zu
beobachten. Hierbei hat sich der Schulterreflex bei 26 = 37.7° aus der Messung vor Belastung
im Vergleich zur Messung nach Belastung zu einem kleineren Winkel von 20 = 37.2°



verschoben. Eine derartige Reflexverschiebung deutet dabei auf eine Anderung der
Stochiometrie oder auf die Bildung einer neuen Phase hin. Die Auswertung mit der Software
HighScorePlus ergab, dass sowohl die TiO,-Phase [13] als auch die TiNgs-Phase in Frage
kommen kann. Einen Hinweis auf die Existenz beider Phasen in der TiNx-Beschichtung nach
dem Langzeittest konnte das IW mit Hilfe einer EDX-Mapping-Aufnahme vom Querbruch der
beschichteten Ti-Faser liefern. Bei dieser EDX-Analyse konnte sowohl ein deutliches
Sauerstoff- als auch ein Stickstoff-Signal im oberen bzw. unteren Bereich der Schicht
gemessen werden. Dies bestatigt die Existenz beider Phasen (TiO2 und TiNogs) und erkléart
somit die beobachteten Degradationseffekte beim Langzeitelektrolysetest.

Ein anderes Degradationsverhalten ist hingegen bei der Nb beschichteten Ti-PTL zu
beobachten. Hier zeigt der Vergleich der beiden Spektren vor und nach Belastung (rote
Spektren), dass die Reflexe der Nb-Phase [6] im Spektrum nach dem Langzeittest
weitestgehend verschwunden sind. Auch diese Beobachtung konnte am IW durch die REM-
bzw. EDX-Aufnahmen, die ein groR3flachiges Auflésen der Nb-Schicht hach dem Langzeittest
zeigten, bestatigt werden. Das schlechtere Abschneiden der Nb beschichteten PTL im
Vergleich zur Referenz innerhalb des Langzeit-Elektrolysebetriebs kann somit durch eine sich
auflésende Beschichtung erklart werden.

Die Ir beschichtete Ti-PTL zeigt im GIXRD-Spektrum vor und nach dem Langzeittest ein
unverandertes Erscheinungsbild der Rontgenreflexe der Ir-Phase [4]. Es lasst sich somit keine
Degradation der Ir beschichteten Ti-PTL durch die Langzeitbelastung in der Elektrolysezelle
feststellen. Dies unterstreicht die chemische Stabilitat der Edelmetallbeschichtung und erklart
die sehr guten Messergebnisse vom IfES in Bezug auf die langzeitstabile Performance in der
Elektrolysezelle.

Insgesamt haben die Elektrolyse-Langzeitmessungen gezeigt, dass eine TiHy-Behandlung
und insbesondere eine diinne Edelmetallbeschichtung auf den Ti-PTLs mit Ir oder auch Pt
einen verlustarmen Langzeitbetrieb einer Elektrolysezelle ermdglichen.

3. Wichtigste Positionen des zahlenmaligen Nachweises

Am Institut fir Solarenergieforschung sind fiir die Bearbeitung der Projektaufgaben
Gesamtausgaben in Hohe von 390354€ angefallen. Die wichtigsten Finanzierungspositionen
waren Personalausgaben in Hohe von 323842€, allgemeine Verwaltungsausgaben in Hohe
von 66404,90 €.

4. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Wasserstoff aus regenerativen Quellen (sog. griiner Wasserstoff) spielt fir die angestrebte
Dekarbonisierung unseres Energiesystems eine entscheidende Rolle. Er dient dazu, als
unerlasslicher Langzeit-Energiespeicher im Zusammenspiel mit dem Ausbau der
erneuerbaren Energien, den Strombedarf insbesondere in Dunkelflauten zu Uberbriicken.
Dieses Forschungsvorhaben leistet einen wichtigen Beitrag zur Steigerung der Effizienz und
Lebensdauer der Wasserelektrolyse mittels Protonenaustauschmembran (PEM-Elektrolyse)
und hat somit ein hohes Potential, einen durch seine Forschungsergebnisse zur Reduktion der
weltweiten CO»-Emissionen beizutragen.

Das ISFH ist eine gemeinnitzige GmbH des Landes Niedersachsen und besitzt keine eigenen
Mittel fur gro3ere Forschungsaktivitdten, sodass die Durchfiihrung dieses Vorhabens nur mit
substantieller Férderung ermdglicht werden konnte. Die Personal- und Verwaltungsausgaben
waren zur Bearbeitung der beschriebenen Arbeitspakete noétig, um die Projektziele zu
erreichen. Dazu gehorten die Arbeiten von AP 2.1 (siehe Kapitel 2.1), bei denen geeignete
Parameter fur Beschichtungen vielversprechender Materialien mittels physikalischer
Gasphasenabscheidung (PVD) ermittelt wurden. Auch wurden fir AP 2.2 ex-situ
Schnellalterungstests an modifizierten Ti-PTLs zur Untersuchung der Degradation erfolgreich



durchgefihrt, bewertet und mit Langzeitelektrolysetest verglichen (siehe Kapitel 2.2). Dartber
hinaus wurde eine umfassende physikalische Charakterisierung der gelaserten und geéatzten
Strukturen sowie der Beschichtungen mittels hochwertiger Messtechnik — wie
Rasterelektronenmikroskopie und Rontgendiffraktometrie realisiert (siehe AP 2.3 in
Kapitel 2.3).

5. Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans

Die durchgefuihrten Arbeiten im Rahmen des Projekts FemtoPEM leisten nicht nur einen
Beitrag zur Erhéhung der Effizienz und Lebensdauer des PEM-Elektrolyseurs, sondern auch
einen wesentlichen Beitrag zum Verstandnis der physikalischen Zusammenhénge an der
Anoden-PTL-Katalysator-Grenzflache. Insbesondere schlielt das Projekt FemtoPEM
Forschungsliicken zum Thema Kontaktierung der Katalysatorschicht und Massentransport in
der PEM-Elektrolysezelle im Hinblick auf verschiedene Eigenschaften der Oberflachenstruktur
der Ti-PTL, die durch eine Laserstrukturierung (VergréRerung der Oberflache) oder auch durch
einen Schleifprozess (glatten der Oberflache) hervorgerufen werden.

Auch die Untersuchungen der beschichteten Ti-PTL mit verschiedenen Materialien hat u.a.
gezeigt, dass bereits eine ca. 40 nm dinne Ir- bzw. Pt. Schicht ausreicht, um sowohl eine
bessere Kontaktierung der Katalysatorschicht als auch eine verbesserte Langzeitstabilitat
gegenlber einer unbehandelten Referenz Ti-PTL zu erreichen. Dabei konnte zusétzlich
festgestellt werden, dass auf eine Beschichtung der Grenzflache zwischen PTL und
Bipolarplatte verzichtet werden kann.

Fur eine spatere Anwendung in der Industrie bedeutet dies, dass die Menge an seltene Erden
wie z.B. Ir deutlich verringert werden kann. Somit kénnen die Produktionskosten reduziert und
eine bessere Nachhaltigkeit erreicht werden.

Durch das Projekt FemtoPEM ist es dem ISFH gelungen einen deutlichen Wissensfortschritt
und eine vielseitige Forschungsinfrastruktur auf dem Gebiet PEM-Elektrolyse aufzubauen.
Dies ermoglicht die Bearbeitung weiterfihrender Forschungsfragen im Rahmen neuer
Forschungsprojekte mit relevanten Partnern aus Wissenschaft und Industrie sowie die
Bearbeitung von direkten Industrieauftragen in diesem Forschungsfeld. Zusatzlich werden die
in diesem Vorhaben erlangten Erkenntnisse im Rahmen einer umfanglichen peer-reviewed
Veroffentlichung der Forschungsgemeinschaft zuganglich gemacht (Stein et al., in
preparation). Ein weiteres Verbundprojekt, welches die Ergebnisse dieses Vorhabens aufgreift
und weiterentwickelt ist bereits in Planung.

6. Bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens

Die Technologie der PEM-Elektrolyse ist ein weltweit intensiv bearbeitetes Forschungsthema.
Daher sind in der Zeit kurz vor und wahrend der Projektlaufzeit einige Verdffentlichungen auf
dem Gebiet der PTL-Optimierung mittels Laserstrukturierung, Beschichtungen oder auch
chemischer Atzverfahren erschienen, die teilweise sogar bereits in den Experimenten
innerhalb dieses Projekts berlicksichtig wurden.

Auf dem Gebiet der Laserbearbeitung von PTLs konnten Lee et al. [14] beispielsweise durch
einen Ablationsprozess und einer nachtraglichen Pt-Beschichtung auf der Ti-PTL, die auf
Basis von gesinterten Ti-Partikel herstellt wurde, eine Verringerung des Zellpotenzials um
230 mV im Vergleich zu einer Referenz-PTL erzielen.

Ein weiterer Forschungsansatz zur Optimierung der PTL-Katalysator-Grenzflache ist die
Beschichtung der Ti-PTL mit dinnen Schichten aus Edelmetallen bzw. Edelmetalloxiden sowie
anderer korrosionsstabilen Materialien. Hierzu konnten Fan et. al [15] aussichtsreiche Studien
zu beschichteten Ti-PTLs auf Basis von IrO2-, RuO2-, und TaOx veroffentlichen. Dartber
hinaus konnten Stiber et al. [16] zeigen, dass eine etwa 15 um dicke Nb/Ti-Beschichtung, die



mittels Plasmaspray-Verfahren aufgebracht wurden, eine Edelstahl-PTL wahrend eines 1000
stiindigen beschleunigten Belastungstest vollstandig vor Korrosion schiitzt.

Auch Liu et al. [17] konnten erfolgversprechende Ergebnisse mit Hilfe von nasschemisch
hergestellten TiNx/TiOx-Schichten auf Ti-PTLs erzielen. Sie erreichten durch diese Art der
Beschichtung einen niedrigen Grenzflachenkontaktwiderstand von 1.0 mQ cm? (bei 140
N/cm?) und eine gute Korrosionsbestandigkeit (0.920 pyA cm™).

Vielversprechende Ergebnisse konnten ebenfalls von Bautkinova et al. [1] durch ein
nasschemisches Atzverfahren mit konzentrierter Salzsaure (HCI) unter der Bildung einer TiHx-
Schicht auf der Ti-PTL gezeigt werden. Sie konnten den Oberflachenkontaktwiderstand
zwischen der PTL und der Anodenkatalysatorschicht erheblich (um bis zu 12.2% gegeniber
einer nicht geatzten Probe) verringern.

Insgesamt waren durch die in der Literatur bekannt gewordenen Ergebnisse keine
Anderungen des FemtoPEM Projektes noétig, sondern bestétigen die hohe Relevanz, der in
diesem Projekt anvisierten Ziele.

7. Veroffentlichungen im Rahmen des Projektes

7.1 Publikationen

D. Hine, A. Dittrich, B. Munirathinam and T. Gimpel: ,Influencing the corrosion rates of titanium
and titanium nitride surfaces by incorporation of iridium or ruthenium during femtosecond laser
treatment®, Scientific Reports, (revised version in preparation).

L. Stein, A. Dittrich, D. Walter, P. Trinke, B. Bensmann and R. Hanke-Rauschenbach: ,A
Comprehensive Degradation Study of PEMWE Porous Transport Layers: PGM, PGM-free
Coatings and Titanium Hydride® Journal of the American Chemical Society, (in preparation).

7.2 Posterbeitrage

Arne Dittrich, Dominic Walter, Frank Wiinsch, Lailah Helmich, Adrian Kdhler und Rolf Reineke-
Koch, Niedersachsisches Vernetzungsevent ,Wasserstoff-Wirtschaft trifft Wasserstoff-
Forschung®, Hannover, Marz 2023.

Arne Dittrich, Dominic Walter, Frank Wiuinsch, Lailah Helmich und Rolf Reineke-Koch,
3. Jahrestreffen des EFZN-Forschungsverbundes Wasserstoff Niedersachsen, Goslar, April
2022.
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