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Teil I – Kurzbericht 

1. Ursprüngliche Aufgabenstellung sowie wissenschaftlicher und technischer 
Stand, an den angeknüpft wurde 

Ziel des Verbundvorhabens HyThroughGen war die Beschleunigung von Entwicklungszyklen für 

die Polymerelektrolytmembran Wasserelektrolyse (PEMWE). Dabei sollten Anoden-

Katalysatoren mit einem verringerten Iridium Bedarf synthetisiert und charakterisiert werden. Die 

Absicht des Vorhabens war somit eine Kostenreduzierung durch die Entwicklung neuer 

Materialien mit Hilfe von beschleunigten Verfahren, wie der parallelisierten Synthese. 

Ausgangspunkt waren bestehende Entwicklungen Bereich der PEM-Elektrolyse hinsichtlich einer 

Skalierung in den Gigawattmaßstab. Im Konsortium wurden Themen wie Ionomere, Membran, 

Transportschichten und Katalysatoren bearbeitet um die Laborergebnisse beschleunigt in den 

industriellen Maßstab zu überführen. 

2. Ablauf des Vorhabens 

Das Vorhaben gliederte sich in den Aufbau und die Validierung eines parallelisierten 

Synthesesytems, der Entwicklung und Charakterisierung von Katalysatormaterialien, sowie deren 

anschließende Optimierung und schlussendlich deren Skalierung. Es wurden unterschiedliche 

Katalysatorsysteme hergestellt und deren Eigenschaften in einer Materialbibliothek dokumentiert. 

3. Wesentliche Ergebnisse 

Im Rahmen des Projektes konnten zahlreiche neuartige Katalysatoren entwickelt werden. 

Beispiele hierfür sind Raney IrOx Katalysatoren geträgert auf TiO2, IrNbOx Mischoxide, Alkali-

Iridate, IrRuOx/MnO2, monometallische Iridiumoxide und diverse poröse Ir-Katalysatoren mit 

gezielt einstellbaren Eigenschaften wie Porengröße und Oberfläche. Die Entwicklung neuer 

Katalysatoren konnte beschleunigt werden und eine Vielzahl von Struktur-Funktions-

Beziehungen konnten für unterschiedliche Materialien etabliert werden. Die Erkenntnisse 

ermöglichen eine weitere wissensbasierte Optimierung bestehender Katalysatoren. Abbildung 1 

zeigt einige der untersuchten Materialien im Vergleich zu einem kommerziellen 

Referenzkatalysator. Die entwickelten Katalysatoren erlauben eine Reduzierung der Iridium 

Beladung um ein Vielfaches und zeigen trotzdem eine höhere Leistung als die Referenz.  
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Abbildung 1: Polarisationskurven ausgewählter Katalysatoren im Vergleich zu einem kommerziellen Referenzkatalysator (Elyst 
Ir75, Umicore) 

4. Zusammenarbeit mit anderen (Forschungs-)Einrichtungen 

Das Vorhaben wurde im Verbund mit mehreren Partnern durchgeführt und durch regelmäßige 

Abstimmungen im Rahmen von Projektmeetings und bilateralen Meetings begleitet. Darüber 

hinaus erfolgte die Teilnahme an den Arbeitsgruppen AG1 und AG2.  

Thematisch gab es Überschneidungen mit dem QT1.3 IREKA, was zu einem wiederkehrenden 

Austausch führte.   
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Teil II. Eingehende Darstellung 

1. Eingehende Darstellung der durchgeführten Arbeiten und Ergebnisse 

Ziel des Teilprojektes der TUB war die deutliche Beschleunigung der Katalysatorentwicklung 

durch den Einsatz parallelisierter Synthesen. Dieser Ansatz soll die Erforschung von Iridium-

armen, effizienten und kostengünstigen Katalysatoren ermöglichen und verkürzen. Die 

neuentwickelten Materialien wurden ausführlich hinsichtlich ihrer physikochemischen und 

elektrochemischen Eigenschaften untersucht und die Eignung für die PEMWE wurde getestet. 

Erfolgsversprechende Materialien wurden aus dem Labormaßstab in den Gramm-Maßstab 

hochskaliert. Zelltests im kleinen Maßstab (5 cm2) sollten die Verwendbarkeit  der Katalysatoren 

für die Elektrolyse demonstrieren. 

Innerhalb des Verbundprojektes HyThroughGen ist die TU Berlin im ersten Teilprojekt (TP1: HT 

Herstellung Materialbibliotheken) involviert. Dieses Teilprojekt gliedert sich in folgende drei 

Arbeitspakete (AP): TP1 AP1: HT-Mat-Kat (Katalysatoren), TP1 AP2: HT-Mat-Ion (Ionomere) und 

TP1 AP3: HT-Mat-Trans (Transportschichten), welche Hochdurchsatz Synthese der jeweiligen 

Materialien zum Ziel haben. Innerhalb des TP1 waren wir für die Synthese der Katalysatoren 

verantwortlich. Im 1. Arbeitspaket (TP1 AP1.1) sollte primär ein Synthesesystem für die 

beschleunigte Katalysatorsynthese aufgebaut und validiert werden. Des Weiteren sollen 

monometallische Katalysatoren synthetisiert werden. Die Erstellung einer Materialbibliothek war  

auf die Synthese und Identifizierung hochaktiver und ggf. Ir-armer Materialien ausgerichtet (TP1. 

AP1.2). TP1 AP1.3 sollte durch Katalysatormodifikationen, wie den Einsatz von Trägermaterialien 

(Support) oder durch gezielte Einstellung anderer Eigenschaften wie Porosität oder aktive 

Oberfläche die Materialien aus TP1 AP1.2 weiter optimiert und somit zu einer Aktivitätssteigerung 

und einer Ir-Verringerung sorgen. Das Scale-up geeigneter Katalysatoren aus den Synthesen aus 

TP1 AP1.2 und AP1.3 erfolgte im 4. Arbeitspaket. Das letzte Arbeitspaket (TP1 AP1.5) lief parallel 

über den gesamten Projektzeitraum und beinhaltete die physikochemische und elektrochemische 

Charakterisierung der synthetisierten Materialien.  

 

1.1 TP1 AP1.1 parallelisierte Synthese 

Ziel des Arbeitspakets war der Aufbau und die Validierung eines parallelisierten 

Synthesesystems, um die Katalysatorentwicklung voranzutreiben. Außerdem sollten erste 

monometallische Katalysatoren basierend auf Iridium synthetisiert werden.  

Es wurde zu Beginn abgewogen, welche Schritte der Synthese parallelisiert und ggf. 

automatisiert werden sollen und wie dieses realisiert werden kann. Typische Schritte einer 

Synthese sind die Vorbereitung, bestehend aus Einwaagen und Abmessungen von festen und 

flüssigen Komponenten, die chemische Reaktion selbst und die Aufarbeitung des Produktes, bei 

der überschüssige Reagenzien typischerweise durch einen Waschschritt entfernt werden. Als 

letzter Schritt fällt die Trocknung der Materialien an. Aus ökonomischen Gründen wurde sich dazu 

entschieden nur die Reaktion selbst zu parallelisieren, da dieser Schritt in der Regel zeitlich 

limitierend wirkt. Für die nasschemischen und solvothermalen Reaktionen war es notwendig alle 

relevanten Syntheseparameter wie Temperatur, Heizraten, Druck, pH-Wert und 

Dosiergeschwindigkeiten vollständig kontrollieren zu können. Ebenfalls wurde großer Wert auf 
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die durchgängige Datenaufzeichnung der Syntheseparameter gelegt, um zum einem die 

Reaktionen nachvollziehen zu können und zum anderen somit die Reproduzierbarkeit zu 

erhöhen. Zu diesem Zweck wurde ein kommerzielles System für vier separat steuerbare 

Reaktoren beschafft. Anschließend wurden alle relevanten Sensoren kalibriert und die 

Möglichkeiten und Limitierungen, wie z.B. relative Dosierfehler bei unterschiedlichen 

Dosiergeschwindigkeiten, ausführlich untersucht und somit der erste Meilenstein (MS 1) 

erfolgreich in der vorgesehenen Zeit abgeschlossen werden. Als monometallischen Katalysator 

wurde sich für ein Iridiumoxid entschieden und die Synthese erfolgte durch eine pH-Wert 

induzierte Fällung. Auf die Ergebnisse dieses Versuches wird im Folgenden eingegangen. 

 

1.2 TP1 AP1.2, TP1 AP1.3 & TP1 AP1.5  

Hier werden TP1 Ap1.2 (Materialbibliothek), TP1 AP1.3 (Aktivitätssteigerung) und TP1 AP1.5 

(physikochemische Charakterisierung gemeinsam betrachtet und die Ergebnisse der 

unterschiedlichen Materialien beschrieben. Verschiedenste Katalysatorsysteme wurden an der 

TU Berlin erfolgreich synthetisiert und charakterisiert. Das Ziel der Synthesen waren Materialien, 

die Zellmessungen mit einer geringen Ir-Beladung und trotzdem eine hohe Aktivität und Stabilität 

aufweisen. Die folgenden Katalysatorsysteme wurden im Rahmen von HyThroughGen 

untersucht: i) IrOx, ii) Raney-IrOx/TiO2, iii) Alkali-Iridate, iv) IrOx/TiO2, v) IrRuOx/MnO2, vi) poröse 

metallische und oxidische Ir-Katalysatoren und vii) IrNbOx Mischoxide.  

i) IrOx 

Als ersten monometallischen Katalysator wurde sich für ein Iridiumoxid entschieden und die 

Synthese erfolgte durch eine pH-Wert Erhöhung induzierte Fällung. Im nächsten Schritt wurde 

der Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf die Aktivität, Stabilität und die Kristallstruktur 

untersucht. Hierfür wurden die Materialien nach der Synthese bei 200, 250, 300, 350 und 400 °C 

thermisch behandelt. Die elektrochemischen Untersuchungen hinsichtlich der Aktivität und 

Stabilität wurden in einem 3-Elektroden Aufbau mittels rotierender Scheibenelektrode (RDE) 

durchgeführt. Die erste Bewertung der Stabilität wurde mit einem kurzem beschleunigten 

Degradationstest (ADT) gewährleistet. Für den Degradationstest wurden die Katalysatoren 1000 

Zyklen mit 0,1 V als unteres Grenzpotential und 1,6 V als oberes Grenzpotential und 3 s Haltezeit 

unterworfen. Alle Messungen wurden in 0,05 M H2SO4 mit einer geometrischen 

 l k   d  b l du g v   17,8 μgI  cm2 du chg füh  . 
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Abbildung 1: : Einfluss der thermischen Behandlung bei T = 200 – 400 °C für 1 h für IrOx. a) Aktivität vor (initial) und nach (Stab) 
einem ADT. b) XRD-Messung derselben Materialien. 

 

Tendenziell sorgt eine Erhöhung der Temperatur für eine verringerte Aktivität (siehe Abbildung 1 

a). Die initial benötigte Überspannung für eine Stromdichte von 10 mA cm-2 beträgt initial bei T = 

200 °C ~ 350 mV und ist bei T = 350 °C mit ca. 440 mV am größten. Es zeigt sich kein linearer 

Trend und auffällig ist das Plateau zwischen 250 °C und 300 °C, sowie der Abfall zwischen 350 

°C und 400 °C. Das benötigte Überpotential erhöht sich bei allen Katalysatoren nach dem ADT 

und steigt von 200 °C bis 300 °C monoton an, sinkt dann und ist mit ca. 490 mV für T = 400 °C 

am größten. Das Diffraktogramm in Abbildung 1 b zeigt für Temperaturen zwischen 200 °C und 

350 °C keinerlei typische Rutil Reflexe und besteht ausschließlich aus 2 breiten Halos, was 

kennzeichnend für amorphe Materialien ist. Ab einer Temperatur von 400 °C beginnen typische 

Rutil Reflexe sichtbar zu werden. Diese Änderung in der Kristallstruktur könnte die initiale 

Aktivitätsänderung zwischen 350 °C und 400 °C erklären. 

 

ii) Raney IrOx/TiO2 

Die Iridium-Nickel Legierung wurden mittels der Hot-Injection Methode direkt auf dem 

kommerziellen Trägermaterial TiO2 synthetisiert und anschließend wurde das Opfermetall Nickel 

durch chemische Auslaugung entfernt. Die Synthese wurde mit Hilfe des Reaktorsystems 

parallelisiert und somit konnten eine Vielzahl an Parametern, wie das Ir : Ni Verhältnis, der Ir-

Gehalt auf dem Trägermaterial und thermische Nachbehandlungen untersucht werden.  

Zu Beginn wurde ein größerer Batch mit 40 wt% Ir und einem Ir : Ni Verhältnis von 1 : 3 (IrNi3/TiO2) 

synthetisiert, um den Einfluss der thermischen Nachbehandlung zu untersuchen. Dafür wurde 

eine Teilmenge des Produktes bei 300 °C, 400 °C und 500 °C erhitzt. Zur Beurteilung des 

Temperatureffektes wurde die initiale Massenaktivität (MA) bei einem Potential von 1,53 VRHE 

genutzt (i.e. die Aktivität in der RDE dividiert durch die Ir-Beladung auf der Elektrode).  Da die 

thermische Behandlung der Materialien zu einem Aktivitätsverlust führte, wurden die 

Katalysatoren in den nachfolgenden Versuchen nicht weiter erhitzt (Tabelle 1).  
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Tabelle 1: Einfluss der Temperatur auf die Massenaktivität (MA) 

Katalysator IrNi3/TiO2 IrNi3/TiO2 300 °C IrNi3/TiO2 400 °C IrNi3/TiO2 500 °C 

MA (A/gIr) 195,5 186,8 84,0 9,9 

 

Anschließend wurde das Ir : Ni Verhältnis variiert und die durchschnittliche Partikelgröße der IrNiy 

Partikel vor und nach der chemischen Auslaugung, sowie die Massenaktivität sind in Tabelle 2 

gegeben.   

Tabelle 2: Zusammenfassung der durchschnittlichen Partikelgröße (dTEM) in nm vor und nach der, sowie die Massenaktivität. 

Katalysator dTEM, IrNi/TiO2 (nm) dTEM, IrOx/TiO2 (nm) MA (A/gIr) 

IrNi2/TiO2 2,61  2,54  208,1 

IrNi3/TiO2 4,67  5,47  195,5 

IrNi4/TiO2 9,02  2,33  274,7 

 

Im nächsten Schritt wurde die Ir-Beladung variiert, um den Einfluss der Beladung auf die Aktivität, 

Stabilität und Leitfähigkeit zu untersuchen. Hierfür wurde eine Beladung zwischen 29 wt% Ir bis 

auf 55 wt% Ir genutzt. In Abbildung 2 sind die Massen- und spezifische Aktivität, die Stabilität und 

der Widerstand dazu in einem Netzdiagramm zusammengefasst. Die Aktivität und Stabilität 

wurden durch RDE-Messungen ermittelt, wobei die Stabilität mittels  Chronopotentiometrie 

gemessen wurde.  

 

Abbildung 2: Einflusses der Beladung auf die Massen- und spezifische Aktivität (MA und SA), die Stabilität und der Leitfähigkeit, 
bzw. des Widerstandes. 
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Um Informationen über die Struktur der Materialien hinsichtlich der Kristallphasen und die 

chemische Umgebung zu erhalten wurden XRD, XPS und XAS (XANES und EXAFS) Messungen 

durchgeführt. ZU den Kristallphasen der Materialien lässt sich folgendes zusammenfassen: In 

den Legierungen liegen Ir und Ni in metallischer Form vor und es ist eine separate Ni Phase 

erkennbar, nach Entlegieren wurde die separate Ni Phase komplett entfernt und ab 400 °C bildet 

sich eine weitere IrO2 Rutil-Phase. Die XPS-Messungen zeigten ebenfalls, dass die Legierungen 

nur aus metallischen Komponenten besteht und das Ni nach der Auslaugung komplett entfernt 

wurde. Außerdem sind nach dem Ätzschritt an der Oberfläche der Materialien neben der 

metallischen Phase auch Ir(III) und Ir(IV) Komponenten vorhanden. In Vollzellmessungen zeigten 

die Materialien bei einer 7-fachen Ir-Reduzierung eine ähnliche Aktivität wie ein kommerzieller 

Referenzkatalysator. Weitere Details zu den Materialien, wie z.B. zusätzliche Degradationstests 

und Ir-Auflösungsmessungen, können in der entsprechenden Publikation gefunden werden. 

 

iii) Alkali Iridate A-IrOx 

Es wurden Alkali-Ionen (Li, Na, K, Rb und Cs) interkalierte Iridate mittels einer 

Salzschmelzsynthese (Molten salt synthesis) zwischen 350 und 450 °C hergestellt und 

hinsichtlich ihrer elektrochemischen und strukturellen Eigenschaften untersucht.  

Zur strukturellen Untersuchung der Materialien wurden Weitwinkel-Röntgenstreuung (Wide angle 

X-ray scattering, WAXS) an der Großforschungseinrichtung European Synchrotron Radiation 

Facility (ESRF) gemessen. Es zeigte sich, dass die Art des Alkali Ions über die Kristallstruktur 

der Materialien bestimmt. Iridate liegen als oktaedrische [IrO6] Motive vor und können auf drei 

unterschiedlichen Wegen miteinander verknüpft sein: Flächen-, Kanten oder Ecken-verknüpft.  

Die Art der Verknüpfung entscheidet über die Kristallstruktur und somit auch über die 

Eigenschaften. Rutiles IrO2 ist die klassische und meistuntersuchte Form als OER-Katalysator 

und kristallisiert in einem tetragonalen Kristallsystem und verfügt über acht Ecken- und zwei 

Kanten-verknüpfte Oktaeder (Verhältnis = 4 : 1), während in Perowskite und Pyrochloren nur 

Ecken-verknüpfte Oktaeder vorkommen und in einem hexagonalen Kristallsystem vorliegen. Das 

Verhältnis der Ecken- zu Flächen-verknüpften Oktaeder in  Iridaten mit der Hollandit Struktur 

beträgt 1:1 und geschichtete Iridate besitzen wiederum nur Ecken-verknüpfte [IrO6] Motive. Die 

Kristallitgröße der Iridate nimmt mit der Ordnungszahl der Alkali-Ionen von 2,05 nm für Li-IrOx bis 

9,10 nm für Cs-IrOx zu, was anhand der schärferen Reflexe in den WAXS-Messungen gezeigt 

wurde.  K-IrOx, Cs-IrOx und Rb-IrOx liegen in einem trigonalem Kristallsystem vor. Der Abstand 

zwischen den einzelnen Schichten nimmt wie erwartet mit der Ordnungszahl und somit mit dem 

Atomradius der Alakli-Ionen von 6,99 Å in K-IrOx und 7,25 Å in Cs-IrOx zu. Die Alkali-Ionen 

ändern neben der Kristallstruktur auch die Morphologie der Partikel. Li-IrOx und Na-IrOx liegen 

als Nanopartikel vor, während die restlichen Iridate als. Nanosheets vorliegen.  

Die Aktivität der unterschiedlichen Alkali-Iridate wurde in einem ersten Screening in der RDE 

bestimmt. Zum Vergleich der Materialien wurde hier die Massenaktivität bei 1,55 VRHE 

herangezogen und die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Geordnet nach der 

Aktivität ergibt sich folgende Reihenfolge für die Alkali-Iridate: Cs-IrOx > Li-IrOx > Na-IrOx > K-IrOx 

> Rb-IrOx. Für die beiden aktivsten Materialien (Cs-IrOx und Li-IrOx) wurde in Kooperation mit 

dem HIERN die Stabilitäts-Nummer mittels SFC-ICP-MS bestimmt (siehe Formel 1).  
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Formel 1: Berechnung der Stabilitäts-Nummer (S-Nummer) 

 𝑆 − 𝑁𝑢𝑚𝑚𝑒𝑟 =
𝑛𝑂2

𝑛𝐼𝑟𝑑𝑖𝑠𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑑
 

(1) 

 

Die Stabilitätsnummer (S-Nummer) setzt die Menge des anodisch hergestellten Sauerstoffs ins 

Verhältnis zu der aufgelösten Menge an aufgelöstem Iridium und gibt somit an, wie viele 

Sauerstoff Moleküle pro aufgelöstem Iridium Atom entstehen. Nach dieser Definition sind 

möglichst hohe Werte erstrebenswert. Die Größenordnung der S-Nummer ist vergleichbar mit der 

Literatur und kommerziellen Katalysatoren, wobei Li-IrOx eine höhere S-Nummer als Cs-IrOx 

vorweist. Somit weisen diese beiden Materialien eine negative Korrelation zwischen der Aktivität 

und der Stabilität auf.  

Tabelle 3: Massenaktivität bei 1,55 VRHE (RDE) und Stabilität-Nummer (SFC-ICP-MS) der Alkali-Iridate 

Katalysator MA (A/gIr) S-Nummer 

Li-IrOx 423  32 1,2 x 105  1,0 104 

Na-IrOx 234  42 / 

K-IrOx 89  10 / 

Cs-IrOx 610  15 6,0 x 104  2,7 104 

Rb-IrOx 76  17 / 

 

Cs-IrOx und Li-IrOx wurden abschließend in Vollzellmessungen getestet und mit einem 

kommerziellen Referenzkatalysator (Umicore, Elyst Ir75 0480) verglichen. Die Beladung des 

Referenzkatalysators betrug 1,15 mgIr/cm2 und die der beiden Alkali-Iridate 0,34 mgIr/cm2 (Cs-

IrOx) und 0,39 mgIr/cm2 (Li-IrOx) und war somit ca. dreimal geringer als die des Referenzmaterials. 

Trotz der geringen Beladung übertreffen beide Iridate das Referenzmaterial deutlich. Um eine 

Stromdichte von 3 A/cm2 zu erreichen wird eine Spannung von nur 1,74 V für Li-IrOx und 1,79 V 

für Cs-IrOx benötigt, während der Referenzkatalysator für die gleiche Stromdichte eine Spannung 

von ca. 1,9 V benötigt (siehe Abbildung 3 a). Die Tauglichkeit der Iridate wurde ergänzend durch 

eine 100 h Stabilitätsmessungen in der Vollzelle ergänzt und die Ergebnisse sind in Abbildung 3 

b gegeben. Die Degradationsrate von Li-IrOx b   äg  514 μV/h u d d   d s Cs-IrOx Katalysator 

beträgt -110 μV/h, w s d   uf b d u    kö    , d ss s ch d s M      l   ch 100 h   ch    d   

Konditionierungsphase befindet. 
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Abbildung 3: Zellmessungen der Alkali-Iridate. a) Unkorregierte (Linie) und um Widerstand korrigierte (Symbole) 
Polarisationskurven, inklusive Messungen Widerstands für Cs-IrOx und Li-IrOx und einem Referenzkatalysator (Umicore, Elyst Ir75 
0480). b) Stabilitätsmessung der Iridate aus a).  

 

iv) IrOx/TiO2 

Es wurden unterschiedliche Synthesebedingungen untersucht mit dem Ziel einen möglich 

vollständigen Umsatz zu erreichen. Dafür wurden drei unterschiedliche pH-Werte (4, 7 und 10) 

während der Synthese eingestellt und die Reaktionszeit variiert. Die Ergebnisse der Synthesen 

sind in Abbildung 4 a dargestellt.  Aus dem Graph wird deutlich, dass die Fällung bei pH 10 am 

wenigsten geeignet ist, was entweder durch die Bildung eines stabilen Komplexes, durch eine 

langsame Kondensationskinetik der Komplexe zu Partikeln oder durch schlechte 

Wechselwirkungen zwischen dem Trägermaterial und den potenziell gebildeten Partikeln erklärt 

werden könnte. Der auf Ir bezogene Umsatz unter diesen Synthesebedingungen bei pH 4 beträgt 

80 % und bei pH 7 87 %. Aus diesem Grund wurden weitere Parameter unter pH 7 variiert und 

durch eine Temperaturerhöhung und einer längeren Reaktionszeit konnte der Umsatz auf 95 % 

gesteigert werden.  

  

Abbildung 4: Ir-Umsatz bei unterschiedlichen Synthesebedingungen. b) Spannung bei 0,5 mA cm-2 für unterschiedliche Ir-
Beladungen. 
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In Abbildung 4 b ist die Spannung zum Erreichen von 0,5 mA cm-2 bei unterschiedlichen Ir-

Beladungen in der RDE jeweils vor (initial) und nach (after) einem beschleunigten 

Degradationstest dargestellt. Der Degradationstest besteht aus 1000 Zyklen mit 0,1 V als unteres 

Grenzpotential und 1,6 V als oberes Grenzpotential mit einer Haltezeit von je 3 s. Alle Messungen 

wurden in 0,05 M H2SO4 m         g  m    sch    l k   d  b l du g v   17,8 μgIr cm-2 

durchgeführt. Der Katalysator mit einer Ir-Beladung von 80 wt% weist deutlich die niedrigsten 

Spannungen und somit höchste Performance auf. Für die anderen drei Beladungen sinkt die 

initiale Leistung mit steigender Beladung, wobei die Spannungen nach dem Degradationstest bei 

allen drei Katalysatoren fast identisch ist. 

 

v) IrRuOx/MnO2 

Die Synthese Route ist zweistufig, bei der zuerst das Trägermaterial MnO2 hergestellt wurde und 

anschließend das Iridium-Ruthenium Oxid. Abbildung 5 a zeigt die XRD-Ergebnisse einiger 

K   lys      . D s T äg  m      l l  g  p  mä     d   α-MnO2 Phase vor und die zusätzlichen 

Reflexe  und Ru haltige Proben bestätigen, dass die beiden Aktivmaterialien in einer separaten 

Phase und nicht als trimetallisches Mischoxid vorkommen. Die breiten IrOx Reflexe deuten auf 

eine eher amorphe Kristallstruktur hin. Die dunklen Partikel mit einer Größe von ca. 1 nm in der 

STEM-Messung in Abbildung 5 b weisen ebenfalls auf eine separate IrRuOx Partikel auf dem MnO2 

Trägermaterial hin. Aus der Abbildung kann eine homogene Verteilung mit hoher Dispersion der 

Ir und Ru Partikel geschlossen werden.  

  

Abbildung 5: Strukturelle Charakterisierung der IrRu/MnO2 Materialien. a) XRD Diffraktogramme. b) STEM-Aufnahme von 
IrRuOx/MnOx. c) STEM im Dunkelfeld Modus und EDX-Signale für Ir, Ru und Mn. 

Die Massenaktivitäten gemessen in der RDE-Konfiguration ausgewählter Materialien vor und 

nach der Konditionierung ist in Tabelle 4 gegeben. Die Konditionierung erfolgte durch 50 
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Zyklovoltammetrie Sequenzen zwischen 1,0 V und 1,6 VRHE mit einer Scanrate von 100 mV s-1. 

Der Katalysator mit einem Ir : Ru Verhältnis von 3 : 1 weist eine herausragende Aktivität hervor 

und ist unter allen untersuchten Materialien in diesem Projekt der aktivste Katalysator. Im 

Vergleich zu dem analogen Katalysator mit einer Beladung von 50 wt%  ohne Ruthenium wird 

deutlich, dass Ru einen großen und positiven Einfluss auf die Aktivität hat.   

Tabelle 4: Massenaktivität einiger IrRuOx/MnO2 Katalysatoren vor und nach der Aktivierung bei 1,53 VRHE (RDE) 

Katalysator MAinitial (A/gIr+Ru) MAnach Kond. (A/gIr+Ru) 

Ir0,75Ru0,25Ox/MnO2 (50 wt%) 964,7 747,7 

IrOx/ MnO2 (50 wt%) 769,2 437,3 

IrOx/ MnOx (40 wt%) 250,9 187,2 

RuOx/ MnOx (30 wt%) 604,4 429,7 

 

Der in der RDE beobachtete Trend hinsichtlich der Aktivitätserhöhung durch Ruthenium konnte 

in Zellmessungen nicht bestätigt werden (siehe Abbildung 6 a). Der gleichartige Katalysator ohne 

Ru und mit fast identischer geometrischer Beladung zeigt keine signifikanten Unterschiede zu 

dem Ru Analoga. Im direkten Vergleich zu der kommerziellen Referenz überragen die Ir(Ru)Ox 

Katalysatoren und ermöglichen somit eine extrem hohe Effizienz H2-Produktionsrate. Bei einer 

Zellspannung von 1,8 V beträgt die Stromdichte der Referenz ~ 2 A cm-2 während die beiden 

neuen Materialien fast die doppelte Stromdicht aufweisen und das bei einer mehr als vierfach 

geringeren Beladung. Die Stabilitätsmessung über 150 h bei 2 A cm-2 in Abbildung 6 b zeigt 

ebenfalls keine signifikanten Degradationserscheinungen bei einem Potential von unter 1,7 V. 

Aufgrund von Problemen mit dem Teststand brach die Messung nach 100 h ab und musste von 

dort an wieder gestartet werden. Die minimale Erhöhung der Spannung ab diesem Punkt könnte 

durch den Neustart erklärt werden, obwohl es durch den damit verbundenen Spannungsabfall 

auch zu Degradationseffekten kommen könnte. Die nach dem Neustart konstant bleibende 

Spannung spricht unserer Meinung aber gegen Degradationserscheinungen. 
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Abbildung 6: Zellmessungen der Ir(Ru)Ox/MnOx Katalysatoren zusammen mit dem Referenzkatalysator. a) Polarisationskurven 
und b) 150 h Stabilitätsmessungen bei 2 A cm-2. 

 

vi) Poröse Ir-Katalysatoren 

Die generelle Strategie hinter diesem Konzept ist die gezielte Einstellung der Morphologie, i.e. 

Porengröße, um einen deutlich verbesserten Stofftransport und eine höhere aktive Oberfläche 

und somit eine größere Ir-Ausnutzung zu erhalten. Die porösen Strukturen wurden durch hart 

Templatierung mittels Polystyrols (PS) synthetisiert, wobei PS mit sehr definierten 

Partikelgrößenverteilungen durch Emulsions-Polymerisation synthetisiert wurde. Durch die Wahl 

der Reaktionsbedingungen kann die Partikelgrößenverteilung gezielt gesteuert werden. Die PS-

Partikel besitzen die Eigenschaft sich durch Selbstassemblierung zu kolloiden Kristallen 

anzuordnen. Das Templat wurde mit einem Ir-Präkursor beschichtet und durch die anschließende 

Entfernung des Templates wurde die inverse Struktur gebildet. Konkret bedeutet das im Fall von 

kolloiden Kristallen, dass sich die Partikel in der dichtesten Kugelpackung anordnen, der Ir-

Präkursor in den Hohlräumen kristallisiert und nach Entfernung des Templates bleibt die Struktur 

der Hohlräume zurück. Dieses Konzept ist in Abbildung 7 dargestellt, wobei in a) die geordneten 

PS-Partikel und in b) der Ir-Katalysator gezeigt ist. Diese Strukturen werden in der Literatur unter 

anderem als inverse Opale (IO) bezeichnet. Zu dem Themenkomplex der porösen Ir-

Katalysatoren wurden drei inhaltlich verschiedene kleinere Forschungsprojekte identifiziert und 

untersucht: i) Methode der Templat-Entfernung, ii) Einfluss der durchschnittlichen Porengröße 

und iii) hierarchische Dualtemplatierung. 

 

  



 
 
 
 
 
 
 

  

H2Giga - Sachbericht zum Verwendungsnachweis – Teil II 12 

 

 

Abbildung 7: SEM-Aufnahmen von a) selbstassemblierten Polystyrol zu kolloiden Kristallen und b) die inverse Ir-Struktur, welche 
nach der Entfernung des Templates zurückbleibt. 

 

1. Methode der Templat-Entfernung 

Hard-Template wie PS oder andere Polymere werden typischerweise in einem thermischen 

Schritt entfernt, wobei sich die Polymere zersetzen und/oder mit Sauerstoff oxidiert werden. Da 

das kohlenstoffhaltige Polymer bei dieser Reaktion größere Mengen Wärme freisetzt, kann es 

lokal zu hohen Temperaturen kommen und zusätzlich kann der Kohlenstoff reduzierend wirken. 

Es wurde eine neue Methode zur Templat-Entfernung entwickelt, genauer gesagt eine 

Kombination aus chemischer und thermischer Entfernung. Dadurch kann die Kristallphase des 

Katalysators gezielt eingestellt werden, was die Möglichkeit eröffnet, ein metallisches, amorphes, 

oxidisches oder eine core-shell Material zu synthetisieren. Das core-shell Produkt besteht aus 

einem metallischen Kern und amorpher oder kristalliner Schale. Durch detaillierte thermische 

Analyse (TGA) mit dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) konnte ein Mechanismus für auf 

atomarer, molekularer und mesoskopischer Ebene erarbeitet werden und dazu ein Patent 

angemeldet werden. Die XRD-Diffraktogramme und die Polarisationskurven der 

unterschiedlichen Katalysatoren sind in Abbildung 8 dargestellt. 
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Abbildung 8: Metallisch (mIr-IO), metallisch core und kristallin shell (mIr@cIrOx-IO) und amorphen (aIrOx-IO) invers Opalen (IO) 
Katalysatoren. a) XRD-Messungen und b) Zellmessungen 

Die Diffraktogramme in Abbildung 8 a bestätigen die Präsenz der metallischen, amorphen und der 

core-shell Struktur. Trotz der geringeren Beladung zeigen die metallischen und amorphen 

Katalysatoren eine deutlich höhere Aktivität als der Referenzkatalysator. Diese beiden Materialien 

zeigten über eine 100 h Messung bei 2 A cm-2 eine Spannungsänderung von -30 μV/h u d -144 

μV/h u d SEM-Aufnahmen nach diesem Test bestätigten die strukturelle Integrität der 

Materialien. 

 

2. Einfluss der durchschnittlichen Porengröße  

Durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen wurde die Größe des PS-Templates 

systematisch variiert und es wurde eine Reihe an oxidischen Katalysatoren mit Porengrößen von 

240 nm. 120 nm, 90 nm, 60 nm und 20 nm synthetisiert. Diese Materialien erlaubten es die 

Interaktion zwischen aktive Oberfläche Porengröße detailliert beschreiben zu können. 

Umfassende physikochemische Charakterisierung mittels z.B. BET, Elektronenmikroskopie, XRD 

und SAXS konnten strukturelle und elektrochemische Eigenschaften der Katalysatoren 

aufdecken. Abbildung 9 a verdeutlicht die hohe Aktivität trotz einer verringerten Beladung der 

synthetisierten Materialien. Um den verbesserten Stofftransport zu demonstrieren wurde die 

Polarisationskurve bis zu einer Stromdichte 13 A cm-2 aufgenommen ohne merkliche 

Stofftransportlimitierung. Eine Voltage Breakdown Analyse konnte dieses Ergebnis bestätigen. 

Eine 150 h bei 2 A cm-2 Langzeitmessung zeigte eine gute Stabilität, auch wenn die Spannung 

über diesen Zeitraum anstieg (siehe Abbildung 9 b).  
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Abbildung 9: a) Polarisationskurven und b) Stabilitätsmessungen des Katalysators mit einer Porengröße von 120 nm. 

 

3. hierarchische Dualtemplatierung 

Ergänzend zu dem hart-Templat wurde ein soft-Templat eingesetzt, um eine hierarchische 

Struktur synthetisieren zu können. Der Einsatz des soft-Templates ermöglicht eine Vergrößerung 

der Oberfläche, indem die Wandstrukturen des Katalysators ebenfalls mesoporös gestaltet 

werden. 

 

Abbildung 10: a) TEM-Aufnahmen und b) Zellmessungen der hierarchisch strukturierten Katalysatoren. 
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Abbildung 10 a) zeigt verdeutlicht mit elektronenmikroskopischen-Aufnahmen die mesoporöse 

Wandstruktur des Katalysators. Durch die hierarchische Strukturierung besitzen die 

Katalysatoren Oberflächen von über 150 m2/g, was außerordentlich hoch für oxidische Bulk-

Materialien ist. Polarisationskurven zweier Katalysatoren sind in Abbildung 10 b gegeben und 

beide Materialien weisen fast identische Leistungen auf.  

 

vii) IrNbOx 

Durch thermische Zersetzung in einer Salzschmelze wurden ein Iridium-Niob-Mischoxid 

Katalysatoren mit unterschiedlichen Ir : Nb Verhältnissen synthetisiert und mittel RDE 

charakterisiert (siehe Abbildung 11 a). Die Charakterisierung fand im 3-Elektroden Setup statt 

und der Degradationstest bestand aus 5000 Zyklen zwischen 0,05 V und 1,6 V. Es ist ersichtlich, 

dass der Zusatz von Nb in der Probe Ir0,8Nb0,2Ox die Aktivität leicht steigert, wichtiger aber die 

Stabilität enorm verbessert. SCF-ICP-MS Messungen konnten dieses Ergebnis bestätigen. Die 

Struktur des Materials entspricht bis Ir0,4Nb0,6Ox einer amorphen IrO2 Rutil ähnlichen Struktur ohne 

separate Nb2O5 Phasen, welche erst bei noch höheren Nb Mengen sichtbar wird (siehe Abbildung 

11 b). 

 

Abbildung 11: a) RDE-Ergebnisse und b) Diffraktogramme der IrNbOx Katalysatoren. 

 

TP1 AP1.4 Scale-up 

Das Scale-up in den Gramm-Maßstab war nicht so trivial wie ursprünglich angenommen, 

weshalb nur vier und nicht wie in MS 1.2 geplant fünf Katalysatoren hochskaliert wurden. Das 

Scale-up gelang für IrNbOx, Alkali-Iridat und zwei unterschiedliche poröse Katalysatoren. 

Folgende Probleme traten während des Scale-ups auf: 

• Veränderte Reaktionskinetik bei Erhöhung der Konzentrationen 

• Probleme bei der Separierung des Produktes 
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• Die Synthese des Raney IrOx/TiO2 konnte durch die Komplexität nicht skaliert werden 

• Probleme bei der Reproduzierbarkeit 

 

 TP1 AP1.5 physikochemische Charakterisierung 

Neben den Charakterisierungen in der Ergebnisbeschreibung zur Materialbibliothek soll noch auf 

weitere analytische Methoden eingegangen werde. Dynamische Lichtstreuung (DLS) zur 

Charakterisierung der Agglomeratgröße wurde für mehrere Katalysatoren und zur 

Partikelgrößenverteilung des PS zum genutzt. Zeta-Potential Messungen unterstützten 

beispielsweise die Synthese der IrOx/TiO2 Katalysatoren, um eine attraktive Wechselwirkung 

zwischen den IrOx Nanopartikel und dem TiO2 Träger gewährleisten zu können. Kleinwinkel-

Röntgenstreuung (SAXS) wurde am häufigsten für die porösen Ir-Katalysatoren und auch für die 

IrNbOx Materialien genutzt. 

 

Status der Meilensteine 

Meilenstein 1 und 1.1 konnten wie geplant erfüllt werden. Für den Meilenstein 1.2 war ein 

Upscaling auf den Gramm-Maßstab  von 5 Katalysatoren geplant, wobei nur 4 Katalysatoren 

hochskaliert werden konnten. Das Scale-up gelang für IrNbOx, Alkali-Iridat und zwei 

unterschiedliche poröse Katalysatoren. 

 

2. Darstellung der wichtigsten Positionen des zahlenmäßigen Nachweises 

Im Rahmen des Projektes wurden für die Erreichung der Arbeitsziele notwendige Investition 

getätigt. Die wichtigsten Positionen waren: 

Synthesestation: Die Synthesestation wurde zur beschleunigten Synthese vieler der untersuchten 

Katalysatoren genutzt. Somit wurde es möglich, die große Anzahl der untersuchten Materialien 

in TP1 AP1.2 und AP 1.3 herstellen zu können. 

SAXS-Röntgenröhre: Die Röntgenröhre für die Kleinwinkel-Röntgenstreuung war vor allen für die 

porösen Ir-Katalysatoren notwendig um Bulk-Werte für die Partikel- und Porengrößenverteilung, 

sowie deren Durchschnittswerte zu erhalten. Da sich SEM und TEM Messung nur einen kleinen 

Teil der Probe analysieren, war SAXS notwendig, um Aussagen über die gesamte Probe treffen 

zu können. Des Weiteren wurde die Messmethode für die IrOx, und IrNbOx Katalysatoren genutzt. 

Photonenkorrelationsspktrometer: Dynamische Lichtstreuung (DLS) und Zeta-Potential 

Messungen wurden zur Charakterisierung verschiedenster Katalysatoren genutzt. Außerdem 

wurde diese Methode als Indikator für die Reproduzierbarkeit einiger Synthesen eingesetzt. 

 

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten 

Die notwendige fachliche Expertise für die Durchführung  und Bearbeitung des Vorhabens ist in 

der Arbeitsgruppe vorhanden und konnte zur Umsetzung des Projektes beitragen. Die Institute, 

Fakultäten und Fachbereiche der TUB sind nicht in der Lage ein solches Projekt ohne 
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Fördermittel zu finanzieren. Die grundlegende Infrastruktur sowie eine umfangreiche 

Grundausstattung zur Durchführung des Vorhabens wurde von der Universität allerdings zur 

Verfügung gestellt. Eine weitergehende Unterstützung aus zentralen universitären oder 

Fakultätsmittel ist nicht möglich. 

 

4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses – 
auch konkrete Planungen für die nähere Zukunft - im Sinne des 
fortgeschriebenen Verwertungsplans 

Unmittelbare wissenschaftliche Verwertungsmaßnahmen sind u.a. wissenschaftliche 

Publikationen in Peer-Review Zeitschriften, kontinuierlich stattfindende Vorträge auf 

eingeladenen, internationalen Konferenzen, Austausch mit Wissenschaftlern und Technikern aus 

Industrie und Akademie, ausbildungsrelevante Verwertungsmaßnahmen sowie die Verwendung 

von Ergebnissen in der Lehre und Ausbildung von Wissenschaftlern (Promovierenden) und 

Studenten. Damit konnte zur Nachwuchsausbildung und Know-how-Sicherung im Bereich 

Wasserelektrolyse und Materialforschung in Deutschland beigetragen werden. 

Im Rahmen des Projektes konnte ein Patent zur Thematik der porösen Ir-Katalysatoren 

angemeldet werden (Publication No.: LU508279B1) und aus diesem Grund kam es bereits zum 

Austausch mit mehreren Firmen. Des Weiteren konnte eine Förderung durch die greenCHEM für 

die Weiterentwicklung der porösen Materialien erzielt werden und es ist ebenfalls geplant einen 

VIP+ Antrag zu diesem Thema einzureichen.  

Die beschaffte Infrastruktur und die entwickelten Methoden werden in weiterführenden 

Forschungsprojekten zum Thema Elektrokatalyse genutzt. Die gewonnen Kenntnisse in der 

Synthese und Charakterisierung sollen auch für die AEM-Elektrolyse und die elektrochemisch 

CO2 Reduktion genutzt werden.  

 

5. Während der Durchführung des Vorhabens bekannt gewordener Fortschritt 
auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen 

Während der Durchführung des Vorhabens wurden aus der Literatur und durch Kontakt mit 

anderen Forschungsgruppen verschiedene Fortschritte bekannt. Diese Entwicklungen wurden 

auf Fachtagungen und in Publikationen fortlaufend verfolgt und, soweit möglich, in die eigenen 

Arbeiten einbezogen 

 

6. Liste der erfolgten oder geplanten Veröffentlichungen des Ergebnisses nach 
Nr. 5 der NKBF/NABF 
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