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1. Aufgabenstellung

Im Rahmen des Projektes sollen Brennstoffzellen- und Elektrolysezellen-Katalysatoren mittels Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht werden, um wichtige Erkenntnisse (ber die chemische
Zusammensetzung, die Oberflachenstruktur und den Oxidationszustand der Katalysatoren wahrend
unterschiedlicher Phasen der Lebensdauer zu erhalten. XPS-Untersuchungen sollen zur Aufklarung von
Reaktionsmechanismen und Wechselwirkungen an der Oberfliche der Katalysatoren im jeweiligen
Anwendungsbereich beitragen. So sollen nach Stresstests und Degradationsversuchen Alterungsprozesse
besser verstanden werden, um Brennstoff-/Elektrolysezellen effizienter gestalten zu kénnen.

Ziel des ExsAKt-Projekts ist es, einen Charakterisierungsansatz fir ORR (Oxygen Reduction Reaction)- und
OER (Oxygen Evolution Reaction)-Elektrolysekatalysatoren durch den Einsatz von XPS zu entwickeln und zu
bewerten. Ziel der XPS-Analyse ist es, zum besseren Verstandnis von Leistungsanderungen sowohl in der
Elektrolyse als auch in der Brennstoffzelle (an der Anode bzw. Kathode) beizutragen. Uber die Analyse und
Verwendung von industriellen, kommerziell erhaltlichen Katalysatoren, erganzt durch aktuelle Beispiele, soll
ein tieferes Verstandnis der Katalysatoreigenschaften in Bezug auf die beobachtete elektrochemische
Leistungsfahigkeit erhalten werden.

2. Wissenschaftlicher und technischer Stand

PEM (Proton-Exchange-Membrane)-Elektrolyse

Die Sauerstoff-Entwicklungsreaktion (engl. Oxygen Evolution Reaction, OER) hat eine langsame Kinetik (d.h.
ein hohes Uberpotential) und schrankt die Effizienz einer Reihe von sauberen Energietechnologien ein,
darunter wiederaufladbare Metall-Luft-Batterien, Wasser-Elektrolyse-Systeme und Solar-Kraftstoff-
Gerédte. 123

Es gibt eine Vielzahl von Studien Uber Ubergangsmetalloxide, wie (Ir/IrO;) und (Oxy)-Hydroxide,
insbesondere auf der Basis von Ni, Co, Fe und Mn, die sich mit der Entwicklung von Katalysatoren befassen
und unter neutralen bis basischen Bedingungen als aktive, stabile und kostenglinstige Katalysatoren bei die
Sauerstoff-Entwicklungsreaktion eingesetzt werden kénnen. Aufgrund der Komplexitdt der mdglichen
Oberflachenphasen, der zufalligen Verunreinigung und der verkomplizierenden Effekte der elektronischen
Leitfahigkeit und der elektrochemisch aktiven Oberflache bleiben die aktiven Stellen und die Abhangigkeit
der Aktivitat von der Zusammensetzung und der Struktur unklar. Bereits vielfach beobachtet wurde, dass
die meisten Zellkomponenten der PEM-Elektrolyse (Anoden- und Kathodenkatalysatoren) abhangig von
ihrer Betriebsweise und Nutzungsdauer Degradationseffekte aufweisen. 456

' G. Beni, L. M. Schiavone, J. L. Shay, W. Dautremont-Smith, und B. S. Schneider, “Electrocatalytic Oxygen Evolution on Reactively
Sputtered Electrochromic Iridium Oxide Films”, Nature, 1979, 282, 281-283.

2 Y. Shimizu, K. Uemura, H. Matsuda, N. Miura, und N. Yamazoe, “Bi-Functional Oxygen Electrode Using Large Surface Area
La1-xCaxCo03 for Rechargeable Metal-Air Battery”, J. Electrochem. Soc., 1990, 137, 3430-3433.

3 N. S. Lewis, und D. G. Nocera, “Powering the Planet: Chemical Challenges in Solar Energy Utilization”, Proc. Natl. Acad. Sci.,
2006, 103, 15729-15735.

4 K. Malek, T. Mashio, und M. Eikerling, “Microstructure of Catalyst Layers in PEM Fuel Cells Redefined: A Computational
Approach”, Electrocatal, 2011, 2, 141-157.

> K. Christmann, K. A. Friedrich und Nada Zamel, “Activation mechanisms in the catalyst coated membrane of PEM fuel cells”, Prog.
Energy Combust., 2021, 85, 100924.

6 F. Chen, Z. Wu, Z. Adler und H. Wang, “Stability challenges of electrocatalytic oxygen evolution reaction: From mechanistic
understanding to reactor design”, Joule, 2021, 5, 1704-1731.
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In diesem Zusammenhang und mit dem Ziel, die Effizienz und Leistung der PEM-Elektrolyse zu verbessern,
ist es zunehmend wichtiger, signifikante Forschungsanstrengungen zur Aufklarung der Degradation und
Erhéhung der Lebensdauer von PEM-Elektrolyseuren zu unternehmen. Die im Projekt geleistete Arbeit wird
hierzu einen Teil beitragen.

PEM-Brennstoffzelle

Die Sauerstoffreduktionsreaktion (engl. Oxygen Reduction Reaction, ORR) ist eine groBe Herausforderung
in der Grundlagenforschung im Energiebereich.” Sauerstoffreduktionseffizienz und Langzeitstabilitat eines
ORR-Katalysators sind grundlegende Probleme, die fir den Einsatz von Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen
in anspruchsvollen Anwendungen wie Automobilen und Energiespeichern im RastermalBstab berwunden
werden mussen.® Das relativ groBe Uberpotential des ORR an technisch realisierbaren Elektroden unter
praktischen Betriebsbedingungen begrenzt den Umwandlungswirkungsgrad auf typischerweise <50 %
bezogen auf die thermodynamische Grenze von mehr als 80 %.° Anspruchsvolle Kostenziele, insbesondere
in der Automobilindustrie, motivieren zur Reduzierung des Pt-Belastungen. Die Auflésung bzw. der Verlust
der Pt-Oberflache in der Kathode muss signifikant reduziert werden, um die Stabilitatsziele im
Automobilsektor und bei Energiespeichern zu erreichen.'® In diesem Zusammenhang werden am Fraunhofer
ISE alternative Katalysatorschichten fir Brennstoffzellen entwickelt und untersucht.

Von groBer Bedeutung ist das Alterungsverhalten der MEAs (Membrane-Electrode-Assembly). Es wurde
festgestellt, dass unabhdngig vom Katalysatorgehalt die Elektroden je nach Hersteller unterschiedlich altern.
Die Alterung von PEM-Brennstoffzellen wird heute auf folgende wesentliche Effekte zurlickgefihrt: Pt-
Auflésung und -Redeposition (Ostwald-Ripening), Pt-Agglomeration, Partikelaustrag und PtOx-Bildung.™
Das Ergebnis dieser Effekte ist eine Verringerung der elektrochemisch aktiven Oberflache durch
Verlust/Auswaschen von Pt, Diffusion von Pt in inaktive Bereiche der Brennstoffzelle, z.B. in die Membran,
oder auch die Koagulation zu gréBeren Pt-Partikeln. Die Oxidation von Pt zahlt zur reversiblen
Leistungsreduktion. Diese Effekte treten im Wesentlichen potenzialabhangig auf. Zur Untersuchung der
Effekte werden haufig in-situ-Alterungsprotokolle genutzt, sogenannte AST — Accelerated Stress Tests, in
denen das Alterungsverhalten von konkreten Materialien charakterisiert wird.

3. Ablauf des Vorhabens

Nach der Anschaffung und der Inbetriebnahme des Réntgenphotoelektronenspektrometers sollen die
Photoelektronenspektren ausgewahlter Katalysator-Systeme gemessen werden. Dabei sollen insbesondere
XPS-Daten erzeugt werden, die zu einem spateren Zeitpunkt in eine Datenbank einflieBen und als
Referenzdaten dienen kénnen.

Die XPS-Messungen sollen an Polymerelektrolytmembranen (PEM) mit und ohne Katalysator sowie vor und
nach dem Betrieb in einer Elektrolyse- bzw. Brennstoffzelle durchgeflihrt und ausgewertet werden
(Bedingungen entsprechend der Arbeitspakete). Mit Hilfe von XPS sollen die Alterungseffekte ex-situ
aufgeklart und die Effektivitat von Konditionierungsprozeduren untersucht und optimiert werden.

7 G. Whitesides, und G. Crabtree, “Don't forget long-term fundamental research in energy”, Science, 2007, 315, 796-798.

8 A. Rabis, P. Rodriguez, und T. Schmidt, “Electrocatalysis for polymer electrolyte fuel cells: recent achievements and future
challenges”, ACS Catal., 2012, 2, 864-890.

9 V. Stamenkovic et al., “Wimproved oxygen reduction activity on Pt3Ni(111) via increased surface site availability”, Science, 2007,
315, 493-497.

OH, Gasteiger, S. Kocha, B. Sompalli, und F. Wagner, “Activity benchmarks and requirements for Pt, Pt-alloy, and non-Pt oxygen
reduction catalysts for PEMFCs”, Appl. Catal. B Environ., 2005, 56, 9-35.

'S, G. Rinaldo, P, Urchaga, J. Hu, W. Lee, J. Stumper, C. Rice und M. Eikerling, " Theoretical analysis of electrochemical surface-area

loss in supported nanoparticle catalysts”, Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 26876 — 26886.
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Gantt-Chart:

Arbeitspakete / Projektplan 2018 2019 2020 2021
Jahr&Monat| 6 7 8 9 1011 1211 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12(1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12{1 2 3 4 5 6 17
Projektmonat{ 1 2 3 4 5 6 7|8 9 10 11 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31

32 33 34 35 36 37 38

AP1 - XPS
AP1.1 ms1
AP1.2
AP1.3

AP2 - PEM-Elektrolyse
AP2.1
AP2.2
AP2.3

AP3 - PEM-Brennstoffzelle

AP3.1

AP3.2

AP3.3

Projektverzégerungen > Ms  verspateter Meilenstein

Projektverlangerung

Projektmeilensteine:

MS1 Erstellung der Spezifikation und europaweite Ausschreibung
MS2 Inbetriebnahme des Rontgenphotoelektronenspektrometers (XPS)
MS3 Abschluss Benchmark-Untersuchungen (OER)

MS4 Abschluss der Analyse von Katalysatoranderungen von Brennstoffzellen nach Alterungstests
MS5 Untersuchung von Stressoren und Konditionierungsstrategien zu Brennstoffzellen mittels XPS
Arbeitspakete:

AP1.1  XPS - Beschaffung und Entwicklung der Spezifikation

AP1.2  XPS — Literaturstudium

AP1.3  XPS - Inbetriebnahme

AP2.1  PEM-Elektrolyse — Benchmark-Untersuchungen

AP2.2  PEM-Elektrolyse — Kathoden-Alterungsanalysen nach Stresstests (AST)
AP2.3  PEM-Elektrolyse — Kontaminationsmessungen

AP3.1 PEM-Brennstoffzelle — Benchmark-Untersuchungen

AP3.2  PEM-Brennstoffzelle — Katalysatorveranderungen bei hohen Potentialen
AP3.3  PEM-Brennstoffzelle — Einfluss der Konditionierung von Brennstoffzellen

4. Projektergebnisse

Arbeitspaket 1 — XPS

Die Installation des Rontgenphotoelektronenspektrometers fand im Oktober 2019 statt. Im November 2019
folgten die Inbetriebnahme sowie die Abnahmetests und Unterweisungen zusammen mit dem Lieferanten.
Eine herstellerseitige Verzogerung von etwa 6 Monaten hatte Auswirkungen auf alle Folgemeilensteine des
Projektes und erforderte die genehmigte Projektverlangerung. Festgestellte Mangel bei den Abnahmetests
wurden teilweise erst im Jahr 2021 behoben.

Nach der mechanischen und elektrischen Installation fanden eine Uberpriifung der Facility-Anschlisse sowie
der Medien-Hook-Up statt.
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Im Rahmen der Inbetriebnahme des Spektrometers wurde die Erflllung der technischen Spezifikation
(Pflichtenheft) Uberpriift. Hierzu zdhlten die Uberprifung aller technischen Funktionen, insbesondere
Erreichen von Hochvakuumbedingungen, Funktionalitdt der Rontgenquelle, des Analysators und aller
Sensoren. Es wurde eine Optimierung fir bestmogliches Intensitats-Rausch-Verhaltnis durchgefihrt. Die
Laserheizung wurde bis zur Maximal-Temperatur von 1200 °C und im Dauerbetrieb bei 800 °C getestet;
die Probenhaltertemperierung wurde fir die Heizung bei 600 °C und fur die Kihlung bei 5 °C durchgeflhrt.
Die Abweichung von den Sollwerten wurden in Form einer Mangelliste mit dem Hersteller SPECS GmbH
kommuniziert.

Zur Durchfihrung projektrelevanter, spektroskopischer Untersuchungen musste praktische Erfahrungen bei
der Probenvorbereitung, Handhabung des Equipments, Einstellen der korrekten Messbedingungen (Proben
abhangig) und Auswertung der Photoelektronenspektren mittels der Software Pakete SPECS Prodigy,
CasaXPS und UNIFIT gesammelt werden. Hierflir wurden zahlreiche Messungen an Literatur-bekannten
Verbindungen durchgefihrt und dokumentiert. Die Komplexitat der Messungen wurde Schritt fir Schritt
erhoht. Die Fahigkeit, eigenstandig Kalibrier- und Referenzmessungen durchfliihren zu kénnen, rundeten
das Arbeitspaket 1 schlieBlich ab.

Arbeitspaket 2 — PEM-Elektrolyse

Im Rahmen einer Studie wurden MEAs (Membrane Electrode Assembly) im frischen Zustand sowie im
gebrauchten Zustand untersucht. Die Tests erfolgten mit einer Versuchsanordnung aus einer Pt/C-Kathode,
einer  IrOx-Anode,  einer  lonomer-Lésung,  Titan-haltigen  Diffusionsschichten,  die  bei
Umgebungstemperaturen und bei einem Potential von 2.2 V betrieben wurden. Die Belastungsdauer wurde
zwischen 10 und 1000 Stunden variiert. Allen Tests folgte eine Konditionierungsphase bei unterschiedlichen
Temperaturen und einer Polarisationskurve mit einer Stromdichte von bis zu 3.2 Acm=.

Vorbereitende XPS-Messungen wurden an lonomer-basierten PEM (Polymer Electrolyte Membrane) Proben
durchgefiihrt; Praparation analog Kinumoto et. al.’?: Die Proben wurden Gber Nacht in hochreinem Wasser
gelagert und anschlieBende auf Kohlenstoffklebeband auf Aluminiumprobentellern montiert. Die NAP-XPS-
Messungen erfolgten in Wasserdampfatmosphare, um das Aufladen der Proben, eine strukturelle
Veranderung durch Austrocknung und Schaden durch Réntgenstrahlung zu verhindern.

Bei Messungen an Wasserelektrolyse-PEM-Systemen zeigten sich deutliche Unterschiede in den Kohlenstoff-
zustanden der IrO,- und der Pt/C-Seite. Zudem konnten auf der IrO,-Seite Stickstoff-Spezies detektiert
werden.

Im Rahmen einer Homogenitatsstudie wurde anhand von Ir-, C-, S-, O- und F-Spektren gezeigt, dass die
Oberflache der IrO,-Seite chemisch sehr homogen ist. Im Gegensatz dazu zeigten sich auf der Pt/C-Seite
deutliche Unterschiede in der chemischen Umgebung der Fluor- und Kohlenstoff-Spezies Uber die
betrachteten Messpunkte.

Die Pt/C-Seite zeigt deutliche Anderungen an den Kohlenstoff-Spezies (sauerstoffhaltig/fluorhaltig) Gber die
untersuchten Alterungszeitraume als auch Einlagerung von Iridium, Einlagerung von Ti-Spezies und
Entwicklung von Stickstoff-Spezies auf der Oberflache. Die Einlagerung von Iridium in die Pt/C-Seite flhrt
zu Wirkungsgradverlusten. Des Weiteren erzeugt Iridium auf der Pt/C-Seite Wasserstoffperoxid, was in der
Folge zu einer héheren Konzentration von Radikalen und verstarkter Alterung des Systems fihrt.
Erkenntnisse Uber den Einfluss der Stickstoff-Spezies konnten nicht gewonnen werden.

Im Verlauf der Alterung zeigten sich auf der IrO,-Seite ein geringer Anstieg der Konzentration der Stickstoff-
Spezies, die Einlagerung von Titan-Spezies und Anderungen des Sauerstoff-Zustandes. Die Anderungen des
Sauerstoff-Zustandes deuten ebenfalls auf Anderungen des Oxidationszustandes von Iridium hin.

Es wurde festgestellt, dass titanhaltige Materialien (z.B. Diffusionsschichten) fir die Untersuchung von
Iridium haltigen Katalysator-Systemen ungeeignet sind, da Titanoxid die XPS-Auswertung des Iridiumoxids

12T, Kinumoto, M. Inaba, Y. Nakayama, K. Ogata, R. Umebayashi, A. Tasaka, Y. Iriyama, T. Abe und Z. Ogumi, “Durability of
perfluorinated ionomer membrane against hydrogen peroxide”, J. Power Sources, 2006, 158, 1222-1228.
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stort. Die Sichtbarkeit von Titan-Spezies an der Oberflache der Anoden- als auch der Kathodenseite an
gealterten Systemen gibt Hinweise auf Anderungen in der Langzeitstabilitat der Titan-basierten pordsen
Transportschicht. Die Anschaffung Titan-freier Materialien war im Projekt nicht vorgesehen.

Arbeitspaket 3 — PEM-Brennstoffzelle,

Zur Untersuchung der beschleunigten, chemischen Alterung von Polymerelektrolytmembrane (PEM) wurden
Fenton-Tests genutzt. Ein Fenton-Testaufbau besteht aus einem Behalter mit Fenton-Losung, in die eine
PEM zur Alterung bei flr Brennstoffzellen Ublichen Temperaturen eingelegt wird. Polymertyp, Ceroxid- bzw.
Metallionenkonzentrationen (z.B. Eisen) beeinflussen die Degradation der PEM. Der Zustand der Membran
im Verlauf der Alterung wurde indirekt Uber die Fluoridionen-Konzentration in der Fenton-Testlésung
beschrieben.

Fr die anschlieBenden NAP-XPS-Untersuchungen wurde eine verlassliche Praparations- und Messmethode
zur Vermeidung der Probenaufladung entwickelt: Die Proben wurden 24 Stunden in hoch reinem Wasser
gelagert und danach auf Kohlenstoffklebeband auf Aluminiumprobentellern montiert. Alle NAP-XPS-
Messungen fanden bei 6 mbar Wasserdampfdruck und bei Raumtemperatur statt.

Es wurden XPS-Untersuchungen an undotierten, dotierten sowie frischen und gealterten lonomer-basierten
PEM fir Brennstoffzellen durchgeflhrt. Die Dotierung erfolgte mit Ceroxid (CeQ,); allerdings konnte die
Alterung am Dotierstoff selbst nicht nachvollzogen werden, da die Konzentration an Cer in der Oberflache
unterhalb der Nachweisgrenze der XPS liegt.

Die Alterung der Membranen konnte mittels XPS an der Oberflache der Membran nachvollzogen werden.
HierfUr wurden Fluor- und Sauerstoff-Signale verwendet. Die Alterung der Membranen wird durch die
Zugabe eines Dotierstoffs verlangsamt. Mittels Kurz- und Langzeittests konnte auBerdem die Anlagerung
einer Stickstoff-Spezies und eine deutliche Anderung des Kohlenstoff-Signals beobachtet werden.

Die PEM-Degradation aufgrund chemischer Zersetzung kann anhand der NAP-XPS-Daten bestimmten
Polymerstrukturen zugeordnet werden. So zeigen die Daten neuer und gealterter PEM-Proben deutliche
Unterschiede im C1s-Signal bei einer Bindungsenergie von 285.3 eV, das als Indikator flr eine chemische
Veranderung des Polymers angesehen wird. Je hdher dieses Signal ist, desto starker die Veranderung.
Zugleich zeigen die Daten ebenfalls ein deutlich geringeres C1s-Signal bei einer Bindungsenergie von
285.3 eV nach einer Alterung, wenn der PEM CeO; als Stabilisator hinzugefligt wird (Radikalfanger
gegenlber chemischer Zersetzung). Unterschiede in Polymerstrukturen von PEM mit verschiedenen
Aquivalentgewichten (Anteil protonisch leitfahiger Polymergruppen) sind dagegen schwer ersichtlich und
bedlrfen weiterer Untersuchungen zur Validierung.

Anderungen an den chemischen Zustdnden von Fluor-, Sauerstoff- und Kohlenstoff-Spezies kénnen
zweifelsfrei mit NAP-XPS festgestellt werden.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Vorhaben im ExsAKt-Projekt wurde ohne Zusammenarbeit mit Verbund- oder Industriepartnern
umgesetzt.
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1. Verwendung der Zuwendung und Ergebnisse

1.1 Ablauf des Vorhabens

Im folgenden Gantt-Chart kann der Ablauf des Vorhabens abgelesen werden:

ISE

Arbetspakete/ Projektpian

2018

2019

2020

2021

Das Projekt beinhaltet 5 Projektmeilensteine:

MS1
MS2
MS3

Abbildung 1: Gantt-Chart zum Projektverlauf.

Erstellung der Spezifikation und europaweite Ausschreibung
Inbetriebnahme des Rontgenphotoelektronenspektrometers (XPS)
Abschluss Benchmark-Untersuchungen (OER)

Jahr&Monat|6 7 8 9 101112)1 2 3 4 5 6 7 8 91011121 2 3 4 5 6 7 8 91011 12|1 2 3 4 56 7 8 9 10
Projektmonat| 1 2 3 4 5 6 7|8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19|20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31|32 33 34 35 36 37 38 39 40 41
AP1.1 Ms1
AP1.2
AP1.3 T »oWs2
AP2 - PEM-Elektrolyse
AP2.1 MS3 e »> MS3
AP2.2
AP2.3
AP3 - PEM-Brennstoffzelle
AP3.1 B > s
AP3.2
AP3.3 Ms5 | WSS
% Projektverzogerungen » Ms  verspateter Meilenstein Projektverlangerung

MS4
MS5

Abschluss der Analyse von Katalysatoranderungen von Brennstoffzellen nach Alterungstests
Untersuchung von Stressoren und Konditionierungsstrategien zu Brennstoffzellen mittels XPS

Das Projekt gliedert sich in 3 Arbeitspakete, gegliedert in weitere Unterarbeitspakete.

AP1.1
AP1.2
AP1.3
AP2.1
AP2.2
AP2.3
AP3.1
AP3.2
AP3.3

XPS — Beschaffung und Entwicklung der Spezifikation

XPS — Literaturstudium

XPS — Inbetriebnahme

PEM-Elektrolyse — Benchmark-Untersuchungen

PEM-Elektrolyse — Kathoden-Alterungsanalysen nach Stresstests (AST)
PEM-Elektrolyse — Kontaminationsmessungen

PEM-Brennstoffzelle — Benchmark-Untersuchungen
PEM-Brennstoffzelle — Katalysatorveranderungen bei hohen Potentialen
PEM-Brennstoffzelle — Einfluss der Konditionierung von Brennstoffzellen
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1.2 AP 1 XPS-Beschaffung & Installation

Die Installation des Rontgenphotoelektronenspektrometers fand im Oktober 2019 statt. Im November 2019
folgten die Inbetriebnahme sowie die Abnahmetests und Unterweisungen zusammen mit dem Lieferanten.
Eine herstellerseitige Verzdgerung von etwa 6 Monaten hatte Auswirkungen auf alle Folgemeilensteine des
Projektes und erforderte die genehmigte Projektverlangerung. Festgestellte Mangel bei den Abnahmetests
wurden teilweise erst im Jahr 2021 behoben.

Nach der mechanischen und elektrischen Installation fanden eine Uberprifung der Facility-Anschlisse sowie
der Medien-Hook-Up statt.

Im Rahmen der Inbetriebnahme des Spektrometers wurde die Erflllung der technischen Spezifikation
(Pflichtenheft) Uberprift. Hierzu zéhlten die Uberpriifung aller technischen Funktionen, insbesondere das
Erreichen von Hochvakuumbedingungen, die Funktionalitdt der Rontgenquelle, des Analysators und aller
weiteren Sensoren. Es wurde eine Optimierung flir das bestmdgliche Intensitats-Rausch-Verhaltnis
durchgeflhrt. Die Laserheizung wurde bis zur Maximal-Temperatur von 1200 °C und im Dauerbetrieb bei
800 °C getestet; die Probenhaltertemperierung wurde fir die Heizung bei 600 °C und fir die Kiihlung bei
5 °C durchgefiihrt. Die Abweichung von den Sollwerten wurden in Form einer Mangelliste mit dem
Hersteller SPECS GmbH kommuniziert.

Die detaillierten Abnahmetests sind in 7.1 Anhang | beschrieben.

Zur Durchflihrung projektrelevanter, spektroskopischer Untersuchungen mussten praktische Erfahrungen
bei der Probenvorbereitung, Handhabung des Equipments, Einstellen der korrekten Messbedingungen
(Proben-abhadngig) und Auswertung der Photoelektronenspektren mittels der Software-Pakete SPECS
Prodigy, CasaXPS und UNIFIT gesammelt werden. Hierflr wurden zahlreiche Messungen an Literatur-
bekannten Verbindungen durchgefihrt und dokumentiert. Die Komplexitat der Messungen wurde Schritt
flr Schritt erhoht. Die Fahigkeit, eigenstandig Kalibrier- und Referenzmessungen durchfihren zu kénnen,
rundeten das Arbeitspaket 1 ab.

1.3 AP 2 Elektrolyse

MEAs (Membrane Electrode Assemblys) wurden im Rahmen einer Studie im frischen Zustand sowie im
gebrauchten Zustand untersucht. Die Tests erfolgten mit einer Versuchsanordnung aus einer Pt/C Kathode,
einer IrOx-Anode, einer lonomer-Losung, Titan-haltigen Diffusionsschichten, die bei Umgebungs-
temperaturen und bei einem Potential von 2.2 V betrieben wurden. Die Belastungsdauer wurde zwischen
10 Stunden und 1000 Stunden variiert. Allen Tests folgte eine Konditionierungsphase bei unterschiedlichen
Temperaturen und einer Polarisationskurve mit einer Stromdichte von bis zu 3.2 A cm™.
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Abbildung 2: Testzelle mit zwei getrennten Wasserkreisldufen fir Anode und
Kathode, die mittels PEM/MEA voneinander getrennt sind. AuBerdem schiitzen 2
Diffusionsschichten sowohl Anode als auch Kathode).

Die Proben fiir die anschieBenden XPS-Messungen wurden Uber Nacht in hochreinem Wasser gelagert und
auf Kohlenstoffklebeband auf Aluminiumprobentellern montiert. Die NAP-XPS-Messungen erfolgten in
Wasserdampfatmosphare, um das Aufladen der Proben, eine strukturelle Veranderung durch Austrocknung
und Schaden durch Réntgenstrahlung zu verhindern.

Zusammenfassung der XPS-Daten fiir das System IrQ, // MEA // Pt/C:

Es wurden Photoelektronenspektren an den beiden Seiten der Membran der Elektrolysezelle gemessen: An
der Iridiumoxid-Seite (Anode) und an der Platin-Seite (Kathode). Dabei wurden Proben analysiert, die
unterschiedlich stark beansprucht wurden — unbeansprucht/frisch hergestellt bis zu einer Experimentdauer
von 1000 Stunden.

Die Auswertung erfolgte im Bereich der Bindungsenergie der F1s, C1s, N1s, S2psp, O1s, Ir4f;, und Pt4f
Elektronen. Alle erhaltenen Spektren wurden mit Hilfe des F1s-Signals kalibriert (Eg r1s = 689,25 eV). Diese
Bindungsenergie wurde im Rahmen der XPS-Auswertung unter AP3 (Brennstoffzellen) ermittelt und konnte
fur die Elektrolysezellen als Referenz verwendet werden (Tabelle 1/Tabelle 2).

Im Bereich der Kohlenstoff- und Sauerstoff-Bindungselektronen unterscheiden sich die Photoelektronen-
spektren der Kathoden- und Anode-Seite deutlich: Erwartungsgemaf werden intensivere C-Signale auf der
Pt/C-Seite (Kathode) und intensivere O-Signale auf der IrO,-Seite (Anode) gemessen (siehe
Ubersichtspektren Abbildung 3 und Abbildung 4.
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Normalized Intensity

F Auger
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— MO012 Pt-Seite

S2s  S2p
F2s

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Binding Energy / eV

Abbildung 3: XPS-Ubersichtsspektrum der Probe MO012 auf der Kathoden-/Pt-Seite.

Normalized Intensity

F Auger

Fis

O1s

— MO012 IrO2-Seite

Ir4d+C1s

S2s S2p

1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O

Binding Energy / eV

Abbildung 4: XPS-Ubersichtsspektrum der Probe M012 auf der Anoden-/IrO>-Seite.
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Iridium-Seite:

Probe Zeit/ h F1s Cls N1s | S2ps»
MQ07 0 689,25]1293,43 291,66 289,48 | 288,31 | 286,99 | 285,58 | 401,45 | 168,88
MO008 10 689,251293,67 |291,78|291,44| 289,32 | 287,57 | 286,36 | 401,59 | 169,47
MO012 24 689,25]293,55|291,85|291,11 (289,29 | 287,59 | 286,36 | 401,39 169,43
MQ19 1000 689,25]1293,82|292,15|290,58| 289,26 | 286,52 | 285,42 --- 169,27
Probe Zeit/ h (Sj(;) O1s Irdf,

MQ07 0 535,63|534,43 (531,93 | 64,09 | 62,52

MO008 10 535,03|532,79 531,57 | 64,77 | 63,17

MO012 24 534,68|532,31| - 64,52 | 63,16

MQ19 1000 535,171532,61|532,00| 64,10 | 62,81

Tabelle 1: Ubersicht der XPS-Messergebnisse an Elektrolysezellen an der Anoden-Seite (IrO,-Seite).

~ Fraunhofer

ISE

Platin-Seite:
Probe Zeit/h| Fis Cls N1s | S2ps»
M007 0 |689,25|293,52(291,77|289,32 | 286,98 | 285,78 | 284,83 | 400,93 | 168,87
MO008 10 |689,25(292,98 (291,86 289,62 | 286,75 | 285,29 284,98 [ 401,50 | 169,37
MO12 24 |689,25(293,64]291,81 289,46 287,22 | 285,66 | 285,11 401,45 | 169,33
M019 | 1000 |689,25]293,96292,25|291,81 288,94 | 286,12 | 285,11 402,45 | 169,16
probe  |zeit/h| O 01s Pt4fy, Ir4f,, | Ti2pse
(H,0)
M007 0 |535,38(533,68[532,00| 79,68 | 73,86 | 72,43 | 71,64 | -
MO008 10 |535,25(532,89(531,31| 79,98 | 74,02 | 72,26 | 71,85 | 63,51 | 459,84
MO12 24 |534,76|532,38] - — | 71216191 —
MO19 | 1000 |534,09(534,09|532,05] - — | 7312 ] 71,95 | 62,78 | 459,91

Tabelle 2: Ubersicht der XPS-Messergebnisse an Elektrolysezellen an der Kathoden-Seite (Pt-Seite).

Neben Kohlenstoff, Fluor, Sauerstoff und den Metall-Signalen konnten auch Stickstoff und Schwefel auf
den Oberflachen der Elektroden nachgewiesen werden: Das Fluor-Signal wurde als Referenz fur die
Kalibrierung verwendet, sodass die Proben untereinander verglichen werden koénnen. Das Kohlenstoff-
Spektrum liefert ein flr den Alterungszustand der Membran und Elektrodenseite typisches Muster; die
Proben ahneln sich dabei untereinander und die Ergebnisse sind mit denen von AP 3 Brennstoffzellen
vergleichbar. Das Sauerstoffsignal von der eingesetzten Wasseratmosphare (p = 10 mbar) konnte bei jeder
Probe identifiziert werden. Das Stickstoff-Signal verschiebt sich mit zunehmender Alterung zu gréBeren

Bindungsenergien.

Das Schwefel-Signal der frischen Proben liegt bei einer deutlich geringeren
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Bindungsenergie. Die Signale von Platin (Pt/C) und Iridium (IrO2) konnten analysiert werden und liegen im

Bereich von Literaturwerten.

Normalized Intensity

Jvm,\v»-Www’M‘M\”,‘,‘w,\w_uw_m\W w«u"”“

~ A

\
L P

340

IrO2 side “"”‘mw‘/ s |
MO019_1000h |
——— M012_24h
-~ M008_10h
——— M007_0h rad R
T T T T T
330 320 310 300 290 280

Binding Energy / eV

Abbildung 5: Photoelektronenspektren auf der Anode (IrO:-Seite) im Bindungsenergiebereich der Ird4d- und Cls-

Normalized Intensity

340

Elektronen.
Pt/C side ’
—— MO019_1000h |
——— M012_24h
——— MO008_10h
——— M007_0h
Ir 4d
e . ﬂ// \\
,,,,,,,,,,,,, \\\»\»,,ﬁ i
ENGNOVELN Vg - \\) h m
\ o o 'M/
Pt 4d
T ! I I
330 320 310 300

Binding Energy / eV

Abbildung 6: Photoelektronenspektren auf der Kathode (Pt/C-Seite) im Bindungsenergiebereich der Pt4d- und C1s-
Elektronen. Es wurden Proben abhéangig Iridium-Spezies auf der Platin-Seite detektiert.
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Normalized Intensity

Pt5p, Ir5p
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Abbildung 7: Photoelektronenspektren der Probe M012 auf der Kathode (Pt/C-Seite) im Bindungsenergiebereich der
Pt4f- Pt5p-, Ir4f- und Ir5p-Elektronen. Trotz Signal-Uberlagerung konnten die Platin- und Iridium-Spezies ausgewertet
werden.

—— MOO08_survey
— MO012_survey

\M/ WAL

Ti2p1/2 Ti2p3/2

Normalized Intensity

T T T T T T
475 470 465 460 455 450
Binding Energy / eV

Abbildung 8: Photoelektronenspektren auf der Kathode (Pt/C-Seite) im Bereich der Ti2p-Elektronen: Nachweis von
Ti-Kontamination (Probe M008) und ohne Ti-Kontamination (Probe M012).
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AuBerdem konnten im Laufe der Untersuchungen mittels XPS folgende Effekte festgestellt werden:

Titan lagert sich unter bestimmten Bedingungen aus der die Elektroden umgebenden, pordsen
Transportschicht auf der Platin-Elektrode ab (siehe Ergebnisse fir Probe M008 und M019). Die
Sichtbarkeit von Titan-Spezies an der Oberflache der Anoden- als auch der Kathodenseite an
gealterten Systemen gibt Hinweise auf Anderungen in der Langzeitstabilitdt der Titan-basierten
pordsen Transportschicht. Durch Veranderung der Versuchsbedingungen konnte dieser Effekt
unterbunden werden.

Iridium lagert sich in Abhangigkeit der Versuchsbedingungen auf der Platinelektrode ab und konnte
neben Platin mittels XPS analysiert und auch quantifiziert werden (komplexe Auswertung siehe
Abbildung 7). Die Intensitdt des beobachteten Effekts konnte durch ortsaufgeldste XPS
nachvollzogen werden: In der Mitte der Platin-Elektrode wurde innerhalb einer Membran die grof3te
Iridium-Konzentration festgestellt (Tabelle 3). Dies deckte sich mit den Erwartungen. Zudem ist der
Effekt abhangig von der Belastungsdauer (Abbildung 9). Die Ablagerung von Iridium auf der Pt/C-
Seite fUhrt zu Wirkungsgradverlusten, die bei industriellen Prozessen unterbunden werden massen.

Position auf Eg/ eV Verhaltnis / at% s
PUIr Seite Pt4f;, Ir4f;, Pt Ir ‘\\\\ \‘\\
Pty 71,21 61,91 60 40 | \ e
Pt, 71,23 61,63 91 9 \ >
Pts 71,28 61,35 93 7 i
Pts 71,23 61,31 94 6 >
t
Irq 62,12 0 100 S {
L |
Ir2 62,06 0 100 “ S Pt
Tabelle 3: Verhéltnis von Pt und Ir-Spezies auf Pt/C- bzw. IrO2-Elektrodenoberflache \\\\:\\\
(Bindungsenergie hier vor Kalibrierung). Es lagert sich kein Platin auf der Iridium- \\\/\)
Seite ab.
50%
40% A
30% A
_S 20% A
§
® 3
10% A
0% 3¢
0 1'0 1(.)0 1000
time/h

—%— Ir/Pt ratio on Pt side —O=Pt/Ir ratio on Ir side

Abbildung 9: Abhdngigkeit der Ablagerung von Iridium-Spezies auf der Pt-Elektrode in Abhdngigkeit von der
Belastung der Elektrolyse-Zelle.
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In der Folge dieses Befundes konnte auf die Versuchsbedingungen gezielt Einfluss genommen werden,
um die Intensitat des Effektes zu beeinflussen.

Die Auswertung der Photoelektronenspektren war herausfordernd, da sich verschiedene Signale
Uberlagerten und dies beim Fit der Spektren beriicksichtigt werden musste (z.B. Uberlagerung der 4f- mit
den 5p-Signalen zwischen Ir und Pt, komplexe der Auswertung der C1s-Signale, sofern Iridium enthalten
ist, siehe Abbildung 7). Im Rahmen der Auswertung wurden fur Elektronen mit Spin-Kopplung die Signal-
Flachen, die Halbwertsbreite der Signale sowie das Dublett-Splitting berlcksichtigt. Auf diese Weise
konnten die Photoelektronenspektren reproduzierbar ausgewertet und die Ergebnisse in Tabelle 1 und
Tabelle 2 Tabelle 1gesammelt werden. Die Daten bilden die Basis fur zukiinftige Experimente und kénnen
im Rahmen einer Datenbank als Referenzen angelegt werden.

Auf der Platinseite wurde eine systematische Verschiebung des Kohlenstoff-C1s-Signals zu hoheren
Bindungsenergien bei steigender Beanspruchung der Membran/Zelle festgestellt. Die Anderungen des
Sauerstoff-Zustandes auf der Iridium-Seite bei fortschreitender Alterung deuten ebenfalls auf Anderungen
des Oxidationszustandes des Iridiums hin.

Quantitative XPS-Auswertung: Ubersicht der Probenzusammensetzung in der oberflichennahen Schicht

Die quantitative XPS-Auswertung erfolgte in CasaXPS unter Berlcksichtigung aller vorhandenen Spezies
(Summensignal aus elementspezifisch intensivsten Einzelsignalen) sowie der Verwendung korrekter RSF-
Werte. Dabei zeigte sich erwartungsgemaB, dass der Hauptanteil aller Proben durch Kohlenstoff und Fluor
bestimmt wird. Auf der Platinseite ist der Kohlenstoffanteil noch einmal deutlich groBer, bedingt durch den
Kohlenstoff, auf dem sich das Platin befindet. Auffallend ist die Menge des Fluors, die bei den Proben mit
einer Belastungsdauer von 10 h und 24 h deutlich kleiner ist als im Ausgangszustand und nach 1000 h
Belastungsdauer. Fir die N-, S- und O-Signale lasst sich erkennen, dass diese mit andauernder Alterung
zunehmen und unter Umstanden als eine charakteristische GréBe zur Beschreibung der Alterung
herangezogen werden kdnnen.

Neben den erwarteten Metall-Signalen der Katalysatoren lassen sich auch Verunreinigungen auf den
Elektrodenoberflachen mittels XPS analysieren (

Tabelle 4 und Tabelle 5).

Iridium-Seite
Probe Zeit/ h C F N O S Ir
MOO07 0 38,7 51,7 0,9 6,6 0,3 1,7
MO008 10 49,5 | 32,3 1,3 11,8 0,6 4,4
MO12 24 45,5 28,3 1,7 16,8 0,8 6,9
MO019 1000 | 40,9 | 39,7 0,0 15,0 1,1 3,3

Tabelle 4: Zusammensetzung der Proben auf der Iridium-Seite in Abhdngigkeit der Belastungsdauer der Zelle
(festgestellt in oberflachennahen Schichten mittels XPS-Analyse).

Platin-Seite
Probe Zeit / h C F N ) S Pt Ir Ti
MO0O07 0 53,8 40,5 0,7 3,3 0,1 1,5 0,0 ---
MO008 10 64,5 | 24,8 1,1 6,1 0,4 2,4 0,1 0,8
MO012 24 65,3 22,7 1,4 7,3 0,4 1,7 1,2 ---
MO019 1000 | 53,5 | 35,7 0,2 9,0 0,7 0,6 0,1 0,3
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Tabelle 5: Zusammensetzung der Proben auf der Platin-Seite in Abhdngigkeit der Belastungsdauer der Zelle
(festgestellt in oberflachennahen Schichten mittels XPS-Analyse).

1.4 AP 3 Brennstoffzellen

Beschleunigte Alterung von Polymerelektrolytmembrane (PEM) fir Brennstoffzellen:

Polymerelektrolytmembranen (PEM) in Brennstoffzellen (BZ) muissen einer Vielzahl von Stressfaktoren
standhalten, die sie Gber tausende Betriebsstunden chemisch und mechanisch beanspruchen. Eine Methode
zur Bewertung und Untersuchung von Materialien und Faktoren, die zur beschleunigten, chemischen
Alterung beitragen, sind sog. Fenton-Tests. Ein Fenton-Testaufbau besteht im Wesentlichen aus einem
Behalter mit Fenton-Losung, in die eine PEM zur Alterung bei fUr Brennstoffzellen tblichen Temperaturen
eingelegt wird (Abbildung 10).

HDPE
‘| Behalter

30% H202 +
<20 mg/l Fe

| Membran-
Halterung

Heiz- &
Magnetruhr-
Platte

Abbildung 10: Fenton-Test zur PEM-Alterung, Aufbau mit 5 Behéltern zur Erhéhung der
Testkapazitaten.

Die Fenton-Losung enthalt Wasserstoffperoxid, Wasser sowie Metallionen, die als Katalysator zur
Zersetzung des Wasserstoffperoxids hin zu Hydroxylgruppen und Radikalen (Reaktion 1 — 3) dienen, die
dann wiederum die eingelegte PEM-Probe chemisch angreifen.

H,0, + M?* > ME+*D* + HO o +OH™ (1
HO ¢ +H,0, — H,0 + HOO (2)
MED* L 1,0, » M** + HOO « +H* 3)

Faktoren wie Polymertyp, Ceroxid- (CeO,) und Metallionenkonzentrationen (z.B. von Eisen, Fe) beeinflussen
die Degradation der PEM, die in aller Regel Uber die Fluoridkonzentration in der Fenton-Lésung ermittelt
wird (Abbildung 11). Die Messung der Fluoridkonzentration erfolgt dabei meist mittels einer lonenselektiven
Elektrode (ISE), die Fluorid-lonen, einem Zersetzungsprodukt der PEM, in L&ésung detektiert.
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Abbildung 11: Fluoridkonzentrationen Uber die Testzeit in Fenton-Losungen zweier PEM-Typen FS-730 und FS-930 mit
verschiedenen CeO;-Konzentrationen.

Aus der Steigung der Fluoridkonzentrationen Uber die Zeit lasst sich die Fluoridemissionsrate (FER) ermitteln
und in Abhangigkeit verschiedener Parameter auftragen (Abbildung 12).
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Abbildung 12: FER der FS-730 und FS-930 PEMs mit unterschiedlichen CeO2- sowie Fe-

Konzentrationen in PEM bzw. Fenton-Losung.

Eine hohere FER bedeutet eine schnellere Degradation und, im Ubertragenen Sinne, eine mit hoher
Wahrscheinlichkeit kiirzere Lebensdauer solcher Materialien in einer Brennstoffzelle. In diesem Sinne zeigen
die Tests des PEM-Typs FS-930 eine erhdhte Degradation im Vergleich zu FS-730, wobei die Ziffern fir das
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Aquivalentgewicht (EW, Masse Polymer je Mol Sulfonsaure, hier ca. 700 bzw. 900) und die PEM-Starke
(30 pm) stehen.

-(IIF—CFz-CFZ-CF2-CFz-CFZ-CFZ-CFZ-CFZ—CFZ-CFZ-CFZE—CFZ-
0] ~870 g/mol icF
iCOOH

I
CF‘CFz‘CFz‘SO3H

'ch‘CFz‘CFZ'CFz‘CFz'CFz'CFz‘CFz'CFz:‘CFz'
o] ~720 g/mol i'y' i
1«COOH

|
CF-CF,-CF,-SO,H

Abbildung 13: Polymerstrukturen unterschiedlicher EW mit Seitenkette und
verschiedenen Endgruppen.

Fir die anschlieBenden NAP-XPS-Untersuchungen wurde eine verlassliche Praparations- und Messmethode
zur Vermeidung der Probenaufladung entwickelt: Die Proben wurden 24 Stunden in hochreinem Wasser
gelagert und danach auf Kohlenstoffklebeband auf Aluminiumprobentellern montiert. Alle NAP-XPS-
Messungen fanden bei 6 mbar Wasserdampfdruck und bei Raumtemperatur statt.

Es wurden XPS-Untersuchungen an undotierten, dotierten sowie frischen und gealterten lonomer-basierten
PEM fir Brennstoffzellen durchgefiihrt. Die Dotierung erfolgte mit Ceroxid (CeQ,); allerdings konnte die
Alterung am Dotierstoff selbst nicht nachvollzogen werden, da die Konzentration an Cer in der Oberflache
unterhalb der Nachweisgrenze der XPS liegt.

Die Alterung der Membranen konnte mittels XPS an der Oberflache der Membran nachvollzogen werden.
HierfUr wurden Fluor- und Sauerstoff-Signale verwendet. Die Alterung der Membranen wird durch die
Zugabe eines Dotierstoffs verlangsamt. Mittels Kurz- und Langzeittests konnte auBerdem die Anlagerung
einer Stickstoff-Spezies und eine deutliche Anderung des Kohlenstoff-Signals beobachtet werden.

Die PEM-Degradation aufgrund chemischer Zersetzung kann anhand der NAP-XPS-Daten bestimmten
Polymerstrukturen zugeordnet werden. So zeigen die Daten neuer und gealterter PEM-Proben deutliche
Unterschiede im C1s-Signal bei einer Bindungsenergie von 285.3 eV (Indikator fur eine chemische
Veranderung des Polymers). Je gréBer dieses Signal ist, desto starker die Veranderung (Abbildung 14). Durch
den Zusatz eines Katalysators kann das Ansteigen der Intensitat dieses Signals verhindert und die Alterung
dadurch verlangsamt oder sogar unterbunden werden. Der Zusatz von CeO, wirkt daher stabilisierend auf
das Polymer. Unterschiede in Polymerstrukturen von PEM mit verschiedenen Aquivalentgewichten (Anteil
protonisch leitfahiger Polymergruppen) sind dagegen schwer ersichtlich und bedlrfen weiterer
Untersuchungen zur Validierung.
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Probe C1ls Fis 0 1s S 2p3/2

FS-930 0 0% 292,00 290,85 286,59 285,27 689,26 535,14 534,42 533,10 169,49

FS-930 G 0% 292,00 289,81 286,38 285,15 689,21 535,22 534,69 532,99 169,27

FS-9300 3.5% 292,00 291,21 287,47 285,33 689,25 535,11 534,39 533,09 169,49

FS-930 G 3.5% 292,00 290,96 286,98 285,28 689,26 535,14 534,46 533,12 169,48

FS-730 0 0% 292,00 291,38 287,82 285,34 689,26 535,11 534,65 533,20 169,49

FS-730 G 0% 292,00 290,78 286,46 285,35 689,24 535,14 534,66 533,08 169,41

Tabelle 6: XPS-Daten ausgewahlter PEM von Brennstoffzellen: O — frisch hergestellt und G — gealtert; 0% undotiert
und 3.5% Dotierung mit Ceroxid. Die Kalibrierung aller Proben erfolgte am C1s_1 (Esing,c-r = 292,00 eV).

—— FS-930_ohne_CeO,_frisch

—— FS-930_ohne_CeO,_gealtert
FS-930_3.5 %_CeO,_frisch

——FS-930_3.5 %_CeO,_gealtert

Normalized Intensity

2€|)5 I 290 285
Binding Energy / eV

Abbildung 14: Photoelektronenspektren im Bereich der C1s-Elektronen. Das Signal bei
285.3 eV kann als Indiz fir die Alterung der Membran angesehen werden. Durch und
wird durch den Zusatz von CeO; beeinflusst.

Quantitative XPS-Auswertung: Ubersicht der Probenzusammensetzung in der oberflachennahen Schicht

Gehalt an

Probe Ce02 / m% Probenalter C F 0 S
frisch 89,6 6,2 3,6 0,5

0%
gealtert 36,9 33,7 26,9 2,4

FS-930

frisch 88,5 6,8 4,3 0,5

3.5%
gealtert 89,5 6,3 3,7 0,4
frisch 87,9 6,4 5,1 0,4

FS-730 0%
gealtert 32,2 38,3 26,5 2,9

Tabelle 7: Quantitative Auswertung: Zusammensetzung der Proben bestimmt mittels XPS, Angaben in at%.
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Mit Hilfe von XPS konnte die atomare Zusammensetzung auf der Oberflache der Membranen bestimmt
werden. Das Verhaltnis der Elemente Fluor — Sauerstoff — Schwefel ist bei allen Proben vergleichbar. Frische
und gealterte Proben sowie Proben mit und ohne CeO,-Behandlung unterscheiden sich hierbei nur
unwesentlich.

Allerdings wurde eine deutliche Veranderung am Kohlenstoff-Gehalt festgestellt: Mit fortschreitender
Alterung sinkt der Kohlenstoff-Gehalt deutlich (Verringerung um ca. 60%). Der Effekt wird bei Proben, die
das CeQ; enthalten, nicht beobachtet. D.h. die Zusammensetzung der Oberflache von frisch zubereiteten
und gealterten Proben, die mit einem dem CeO, behandelt wurden, bleibt nahezu gleich. Dies deckt sich
mit den Beobachtungen im C1s-Spektrum (siehe Abbildung 14) und kann als Nachweis der Aktivitat des
CeO; gesehen werden, das die Alterung verhindert bzw. deutlich verlangsamt.

2. ZahlenmaBiger Nachweis

Der zahlenmaBige Nachweis erfolgte bereits separat Uber die zentrale Verwaltung der Fraunhofer-
Gesellschaft.

3. Notwendigkeit der Arbeit

Das ExsAKt-Projekt zielte darauf ab, den Energielibergang (Katalysatorentwicklung, Verstandnis und
Charakterisierung von Elektrolyse und Brennstoffzellen) zu unterstltzen, indem das Verhalten von ORR-
und OER-Katalysatoren unter verschiedenen Anwendungsbedingungen durch Hochleistungsanalytik
beschrieben wird. Es wurden modernste Mess- und Analysemethoden eingesetzt, die sehr hohe
Anforderungen an die wissenschaftliche Reproduzierbarkeit stellen.

Anhand der gewonnenen XPS-Daten konnten Probleme bei der Praparation der Elektrolyse-Zellen
aufgedeckt und behoben werden. Dadurch wurde eine Verbesserung der PEM erzielt und Einflussfaktoren
auf die Langzeitstabilitat untersucht. Die Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen, Verbesserungen
an PEM-Elektrolysezellen werden im Rahmen von Promotionen fortgefiihrt und zukinftig publiziert.

4. Verwertbarkeit der Ergebnisse

Damit wird eine Plattform und Datenbank Uber das Verhaltnis von Leistung und Katalysatorabbau
geschaffen, die dem sich entwickelnden industriellen elektrochemischen Sektor (z.B. fir
Katalysatorhersteller, Stack-Entwickler oder OEM) nitzliche analytische Informationen liefern soll. Mit
diesem Projekt soll ein Beitrag zur Starkung der internationalen Wettbewerbsfahigkeit der deutschen
elektrochemischen Industrie geleistet werden.

Die erzielten XPS-Daten kdnnen in einer Datenbank zusammengestellt und als Referenz fir Folgeprojekte
verwendet werden. Die Ergebnisse aus XPS-Untersuchungen werden zur Verbesserung von
Versuchsaufbauten verwendet und liefern Ergebnisse, auf deren Basis zuklinftig mit einer Verbesserung der
Langzeitstabilitat von Elektrolysezellen und Brennstoffzellen zu rechnen ist.

5. Relevante Ergebnisse von dritter Seite

Uber die Projektinhalte hinaus wurde das Photoelektronenspektrometer ebenfalls bereits zur Messung und
Bestimmung der Zusammensetzung und des elektrischen Zustandes von Katalysatoren eingesetzt, die im
Rahmen der Energiewende im Fokus stehen und zukinftig potenziell eingesetzt werden kénnen, um
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herkémmliche Prozesse energetisch Okonomischer betreiben zu kdnnen. Hierflir werden derzeit
Masterarbeiten und Promotionen durchgefihrt, die im Rahmen anderer Projekte umgesetzt werden.

6. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen

Bosilj et al., Catal. Sci. Technol., 2020, 10, 4794-4808.

S. Ouardi, High-Temperature near-ambient pressure X-Ray photoelectron spectroscopy (HT-NAP-XPS),
Vortrag FUE am ISE, 01.12.2020.

S. Ouardi und M. Bosilj, REPORT ON XPS MEASUREMENTS, Project-Meeting with Weizmann Institute,
Israel, 2021.

S. Ouardi, M. Knabbeler-BuB3, M. Bosilj und A. Schaadt, High Temperature Near-Ambient Pressure X-Ray
Photoelectron Spectroscopy (HT-NAP-XPS), Poster-Prasentation 2021.

M. Knébbeler-Bu3, M. Ginthel, M. Bosilj und R. Szolak, X-Ray Photoelectron Spectroscopy (HT-NAP-XPS),
ISE XPS Flyer, 2023, 03-252310-23.

Weitere Veroffentlichungen sind im Rahmen des Abschlusses von Dissertationen im Bereich Elektrolyse-
/Brennstoffzellen 2023/2024 geplant.
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