_—
~ Fraunhofer
IFAM
Dresden

Schlussbericht

zum Projekt

»Verbundprojekt: Innovative beschichtete porose Elektroden fur die
groBBtechnische Produktion von Wasserstoff — NOVATRODES;
Teilvorhaben: Entwicklung und Charakterisierung von porosen,
pulvermetallurgisch beschichteten Elektroden”

des Fraunhofer-Instituts flr Fertigungstechnik und Angewandte
Materialforschung IFAM

Forderkennzeichen: 01DS21010

Laufzeit: 01.05.2021 - 30.09.2024
Berichtszeitraum: 01.05.2021 - 30.09.2024
Antragsteller:

Fraunhofer-Institut flr Fertigungstechnik und
Angewandte Forschung

WinterbergstraBe 28

01277 Dresden

Projektleiter: Dr. Christian Bernacker

Telefon +49 (0)351/2537-416

Fax: +49 (0)351/ 2537-399
E-Mail: christian.bernacker@ifam-dd.fraunhofer.de

Dresden, 05.03.2025



\

~ Fraunhofer

IFAM
Inhalt
1 Kurzbericht 1
1.1 Aufgabenstellung 1
1.2 Ablauf des Vorhabens 2
1.5 Wesentliche Ergebnisse und ggf. Zusammenarbeit mit
anderen Forschungseinrichtungen 2
2 Eingehende Darstellung 3
2.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses
im Einzelnen, mit GegenUberstellung der vorgegebenen
Ziele 3
1.1.1  Entwicklung von pordsen 3D-Substratmaterialien und
Pulverbeschichtungen 3
1.1.2  Entwicklung der Beschichtung und der
Beschichtungstechnologie 9
1.1.3  Entwicklung und Testung von Einzelzellen 15
1.1.4  Technische-6konomische Bewertung 18
2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises 19
2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten
Projektarbeiten 20
2.4 Voraussichtlicher Nutzen 20
2.5 Waéhrend der Durchftihrung des Vorhabens dem ZE bekannt
gewordenen Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei
anderen Stellen 21
2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses
nach Nr. 5 der NKBF 23
3 ANLAGEN ZUM SCHLUSSBERICHT 25
Literaturverzeichnis 25
Schlussbericht des Fraunhofer IFAM
Projekt: NOVATRODES, FKZ: 010521010 Seite 11/ 30



\

Z Fraunhofer

IFAM
Abbildungsverzeichnis
Abbildung 1: Darstellung der Arbeitspakete innerhalb des Forschungsvorhabens zwischen dem
Fraunhofer IFAM und der Universitét in Belgrad, Fakultdt der Technologie und Metallurgie (TMF). 3
Abbildung 2: Mikroskopische Aufnahmen eines reinen Ni-Schaumes mit einer PorengréBBe von 450 um.
(@) Draufsicht, (b) metallographischer Querschliff. 4

Abbildung 3: Bestimmung der Elektrodenoberflache von pordsen Ni-Schdumen. (a) Elektrochemische
Bestimmung der Elektrodenoberflache anhand der elektrochemischen Doppelschichtkapazitéat, C.

(T =40°C, 30 Gew.-% KOH) (b) Vergleich der elektrochemisch (CV) und der physikalisch (BET) bestimmten
Elektrodenoberfldche (OF). 4
Abbildung 4: Schematische Darstellung einer Nullabstandszellarchitektur (zero-gap Design) mit (a) einem
Ni-Schaum als Stromverteiler/Elektrode und mit (b) einem modifizierten Ni-Schaum als
Stromverteiler/Elektrode. 5
Abbildung 5: Aufnahmen modifizierter Ni-Schdume mit einer einseitiq aufgebrachten Ni-Pulverschicht.
Zwei Beladungsmengen der einseitigen Ni-Pulverschicht: (a - ¢) geringe Beladung, (d - f) hohe Beladung.

(a, d) Draufsicht auf die einseitig aufgebrachte Ni-Pulverschicht. (b, e) Draufsicht auf Schaumseite ohne
Ni-Pulverschicht - Rickseite (c, f) metallographischer Querschliff. 5
Abbildung 6: Querschliffsaufnahmen modifizierter Ni-Schaume (einseitiq aufgebrachte Ni-Pulverschicht
mit einer hohen Pulverbeladung). (a) ohne zusétzliche Schaumlage, (b) mit zusétzlicher, riickseitig

angebrachter Schaumlage. 6
Abbildung 7: (a) Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses poréser Metallfolien (b)
Makroaufnahme einer porésen Metallfolie. 6

Abbildung 8: Strukturelle Analyse der porosen Metallfolien: (a) Querschliffsaufnahmen mit
unterschiedlichem Platzhalteranteil (40 Vol.-%, 60 Vol.-%). Strukturelle Analysen an ausgewahlten
pordsen Metallfolien: (b) Dicke und (c) Porositét. 7
Abbildung 9: Differenzielles Eindringvolumen des Quecksilbers in Abhangigkeit vom Druck, der mit der
PorengroBe korreliert (Methode: Hg-Porosimetrie). 7
Abbildung 10: Elektrochemisch bestimmte Kapazitat als MaB3 fir die Oberflache. Bestimmung mittels CV-
Messungen. (T = 70°C, 30 Gew.-% KOH) 7
Abbildung 11: Elektrochemische Bewertung poroser Substratmaterialien bzgl. der
Sauerstoffenwicklungsreaktion (OER). (a) Uberspannung, noes, bei 0,5 Acm? und bei 1,0 Acm? fiir jewesils
5 h. (b) Polarisationskurven nach der Messsequenz dargestellt in (a) (T = 70°C, 30 Gew.-% KOH). 9
Abbildung 12: Polarisationskurven fir die elektrochemische Abscheidung von Ni-Sn-Legierungen. (a) Ni-
Schdume mit unterschiedlicher PorengroBBe (450 um, 580 um, 800 um, 1200 um). (b) Ni-Schaum (450 um)
im Vergleich zu einem Ni-Netz (2D-Material). 10
Abbildung 13: REM-Aufnahmen von Ni-Sn-beschichteten Ni-Schdumen bei zwei
Beschichtungspotentialen: -1,25 Visce und -1,30 Vsce. (a, b) Ni-Schaum, PorengréBe: 450 um, E = -1,30 Vice
(c, d) Ni-Schaum, PorengroBBe: 580 um, E =-1,25 Vsce. (e, d) EDX-Analysen ausgewahlter Beschichtungen.
10
Abbildung 14: Polarisationskurven fiir die Wasserstoffentwicklungsreaktion (a) der Ni-Sn-beschichteten
Ni-Schdume (PorengréBe: 450 um, 580 um, 800 um, 1200 um) Beschichtungspotentiale: -1,25 Vsce
und -1,30 Vsce) (b) Vergleich zwischen dem unbeschichteten und dem Ni-Sn-beschichteten Ni-Schaum
(PorengréBe: 450 um) (1 M KOH, 25°C). 11
Abbildung 15: Elektrochemische Analyse von beschichteten Ni-Sn-Schdumen flr Messungen in einem
Laborelektrolyseur. (a) H-Zelle zur Bewertung der Elektrodenaktivitat. (b) Polarisationskurven von Ni-Sn-
beschichteten Ni-Schdumen bzgl. der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER ... Hydrogen Evolution
Reaction) nach 5 h bei 1 Acm? (T = 70°C, 30 Gew.-% KOH). 11
Abbildung 16: Ni-Sn-beschichteter Ni-Schaum 580 um mit unterschiedlicher Beschichtungsstromdichte
Jdep. (@) REM-Aufnahmen. (EDX-Analyse: 20 At.-% bis 40 At.-% Sn). (b) Diffraktogramme (c) TEM-

Aufnahmen mit korrespondierendem Beugungsbild. 12
Abbildung 17: Galvanische Beschichtung von Ni-MoO; auf porésen Ni-Schdumen: Bad: 1 g dm?> MoO.-
Nanopartikel (TeilchengréBe 10 nm, 40 W, 1 M KOH, 25°C, H-Zelle.) 13

Schlussbericht des Fraunhofer IFAM
Projekt: NOVATRODES, FKZ: 01DS21010 Seite Il / 30



Z Fraunhofer

IFAM
Abbildung 18: Ni-MoO,-beschichteter Ni-Schaum (450 um). (a) Polarisationskurven im Vergleich zu einem

blanken Ni-Schaum 450 um (1 M KOH, 25°C, H-Zelle). (b) EDS-Analyse: 40-55 Gew.-% Ni, 27-31 Gew.-%
Mo und 16-26 Gew.-% O. 13
Abbildung 19: MoO,-Pulver als Katalysator. (a, b) Diffraktogramme von MoO,-synthetisierten
Katalysatoren (HMI, HMII). (c) HER-Polarisationskurven an MoOx-beschichteten Ni-Schaumen mit
unterschiedlicher MoO,-Konzentration wahrend der Abscheidung. (d) HER-Polarisationskurven auf
unterschiedlichen Substraten. (30 Gew.-% KOH, 70°C, H-Zelle). 14
Abbildung 20: (a) HER-Polarisationskurven am MoOy-beschichteten Ni-Schaum mit unterschiedlich
synthetisiertem MoOx-Pulver (HMI, HMII). (b) Mikroskopische Analysen eines Ni-MoOi-beschichteten (HMI)

Ni-Schaumes. 14
Abbildung 21: Vergleich der Zellperformance zwischen einer zero-gap- und einer low-gap-Anordnung. (a)
schematischer Aufbau. (b) Polarisationskurven. (Einzeller-Laborelektrolyseur, 30 Gew.-%, 70°C). 15

Abbildung 22: Vergleich der Zellperformance unterschiedlicher Kathoden (reiner Ni-Schaum, Ni-Sn-
Beschichtung auf Ni-Schaum, Ni-MoO,-Beschichtung auf Ni-Schaum). Anode: Ni-Schaum (30 Gew.-%
KOH, 70°C). 15
Abbildung 23: Langzeitmessung einer Laborelektrolysezelle (Ni-Sn-beschichteter Ni-Schaum (450 um,

joep = -80 mAcm?) | UTP500+ | Ni-Schaum). (a) Zellspannung bei -0,5 Acm fiir 100 h. (b)
Polarisationskurven vor (BoT...Begin of Test) und nach (EoT...End of Test) 100 h bei -0,5 Acm

(30 Gew.-% KOH). 16
Abbildung 24: (a) Schematische Darstellung des Zellaufbaus beispielhaft fiir einen Ni-Schaum, eine
porése Ni-Metallfolie und einen modifizierten Ni-Schaum mit einseitiger Pulverschicht als Anode. Kathode:
Ni-Sn-beschichteter Ni-Schaum. (b) Zellspannung-Stromdichte-Kurven (30 Gew.-% KOH, 70°C). 16
Abbildung 25 (a) Schematische Darstellung zur in-operando Bestimmung von Zellinnenwidersténden. (b)
Ohne Gasblasenentwicklung inkl. Differenzierung zwischen Membran- und Kontaktwiderstand. (c) Bei
unterschiedlichen Stromdichten (10 mAcm?2, 100 mAcm?, 400 mAcm™). Zellaufbau: Ni-Sn-beschichtete
Kathode und unterschiedliche porése Anoden: Ni-Schaum, modifizierter Ni-Schaum, porése Ni-Folie

(30 Gew.-% KOH, 70°C). 17
Abbildung 26: (a) Schematische Darstellung der Messméglichkeit zur in-operando Erfassung der
Halbzellenpotentiale und damit der Erfassung der Anoden- und Kathodenperformance wéahrend einer
Einzelzellmessung. (b) Erste Testmessung an einem Laborelektrolyseur (Kathode | Membran | Anode:
Ni-Sn-beschichteter Schaum | UTP500+ | Ni-Schaumanode). Darstellung des Zellpotentials (Ecr), des

Halbzellenpotentials der Kathode (E4;) und des Halbzellenpotentials der Anode (E*xz). 18
Abbildung 27: (a) Kostenabschatzung der porésen Nickel-Substrate. (b) Kostenabschatzung der porésen
Nickel-Substrate und der Ni-Sn- sowie der Ni-MoO,/Ni-MoOx-Beschichtungen. 19

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Porositat von pordsen, metallischen Elektroden. Bestimmung anhand metallographischer

Querschliffe sowie OberflachenvergroBerung, Ry, im Vergleich zu glattem Ni (siehe Abbildung 10). 8
Tabelle 2: Einige Literaturwerte zur Sauerstoffentwicklungsreaktion. 9
Tabelle 3: Uberspannung der Ni-MoQ,-beschichteten Ni-Schaumelektroden (1 M KOH, 25°C, vgl.

Abbildung 17) 13

Tabelle 4: Zellspannung, E, bei 0,5 Acm™? und bei 1,0 Acm?, Zellwiderstand, Rnign, und Onset-
Zellspannung, Eonser, flr unterschiedliche Zellkonfigurationen (siehe u.a. Abbildung 24a). Kathode: Ni-Sn
beschichteter Ni-Schaum. 17
Tabelle 5: Einige Literaturwerte von alkalischen Elektrolyseuren. 17

Schlussbericht des Fraunhofer IFAM
Projekt: NOVATRODES, FKZ: 01DS21010 Seite IV/ 30



\

~ Fraunhofer

IFAM

1 Kurzbericht

1.1 Aufgabenstellung

Das Gesamtziel des Vorhabens war einerseits die Starkung der Kooperation zwischen
Deutschland und Serbien sowie die Entwicklung und Erforschung von hochaktiven,
langzeitstabilen sowie kostengunstigen Elektroden fur die groBtechnische Erzeugung von
grinem Wasserstoff mithilfe der alkalischen Elektrolyse.

Im Hinblick auf den weltweiten Klimawandel und die CO,-Reduzierung, ist ein
beschleunigter Ausbau einer wasserstoffbasierten Okonomie unabdingbar. Allein fir
Deutschland wird eine durchschnittliche jahrlich neu installierte Elektrolyseleistung von
3,4 GW bis zum Jahr 2030 angenommen.[1] Heutzutage werden bereits 4 % der
weltweiten produzierten Wasserstoffmenge mithilfe der alkalischen Elektrolyse (AEL)
hergestellt[2], die von unterschiedlichen Herstellern angeboten werden, z.B. NEL,
Hydrogenics, McPhy, PERIC, Asahi Kasei, SunFire, ErreDue, TKNucera.[1-4]

Als Kathodenmaterialien wurden bislang unterschiedliche, binare Ni-Legierungssysteme
(u.a. Ni-Mo, Ni-Zn, Ni-Al, Ni-Co, Ni-W, Ni-Cr and Ni-Fe) untersucht.[5] Fir kommerzielle
Anwendungen stellen Raney-Ni-Beschichtungen sehr aktive Katalysatoren dar, mit
Uberspannungswerte kleiner 150 mV bei 1,0 Acm2.[6-9] Als weiterer vielversprechender
Katalysator flr die Wasserstoffentwicklung werden auch Ni-Mo-Legierungen
angesehen.[10,11] Besonderes Ni-MoO, Beschichtungen haben eine hohe
elektrokatalytische Aktivitat.[12,13] Zudem weisen Ni-Sn-Legierungen eine gute
elektrokatalytische Performance auf.[14-18]

Neben der Performance sind Langzeitaktivitat und Langzeitstabilitdt von entscheidender
Bedeutung. Bei aktuellen Katalysatoren konnen diese Eigenschaften durch die Bildung von
Nickelhydriden[19-21] und der Delamination der Katalysatorschicht beeintrachtigt
werden.

Das Projekt zielte auf die Entwicklung von hocheffizienten und kostenglinstigen
Elektroden fir die alkalische Elektrolyse auf Basis einer Nullabstandsgeometrie-Architektur
(Zero-gap Design) ab. Neben der Elektrodenstruktur tragt eine elektrokatalytisch aktive
Beschichtung zur Aktivitatssteigerung bei, sodass eine Weiterentwicklung von Ni-Sn- und
Ni-MoO2- / Ni-MoO,-Beschichtungen auf pordsen Substratmaterialien durchgefihrt
wurde. Ein wichtiges Teilziel war die Entwicklung von porosen, effizienten und stabilen
Elektroden bei hohen H»-Produktionsraten (bis zu 1,0 Acm2).

Zusammenfassend wurden folgende Teilziele verfolgt:

» Forschung und Entwicklung von hochaktiven, porésen, langzeitstabilen und
kostengunstigen Elektroden

» |dentifizierung von pordsen Substraten, aktiven Beschichtungsmaterialien sowie
Entwicklung von speziellen Beschichtungstechnologien

= Stabile Aufbringung von Katalysatoren auf porésen Substraten und Analyse der
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

»  Weiterbildung von Nachwuchswissenschaftlern

» Austausch von Wissenschaftlern und Starkung der Kooperation zwischen
Fraunhofer und der Universitat in Belgrad
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1.2 Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben war in mehreren wissenschaftlichen Arbeitspakten unterteilt, die in dem
Zeitraum 01.05.2021 — 30.09.2024 bearbeitet wurden, inklusive einer kostenneutralen
Verlangerung von 5 Monaten aufgrund von Lieferschwierigkeiten von Verbrauchs-
materialien, der Beschaffung von Geraten an der Universitat von Belgrad und geringen
Personalkapazitaten. Ein Innovationscoach (Prof. Jovi¢) unterstltzte das Vorhaben mit
seiner langjahrigen Expertise. Vorgesehene Reisen konnten aufgrund der COVID-
Pandemie und der damit verbunden Restriktionen nicht in vollen Umfang durchgefuhrt
werden. Die Kooperation wurde durch regelmaBige Online-Meetings sowie durch
Workshops und physische Projekttreffen - nach Aufhebung der COVID-Restriktion -
gestarkt. Zudem wurden die Nachwuchswissenschaftler aus Serbien durch einen
mehrwdchigen Aufenthalt in Deutschland unterstitzt und in Bereichen der H,-
Technologie weitergebildet.

1.5 Wesentliche Ergebnisse und ggf. Zusammenarbeit mit
anderen Forschungseinrichtungen

Im Rahmen des Projekts wurden hochaktive Katalysatorschichten auf Ni-Sn- und Ni-MoO.-
/Ni-MoOx-Basis durch eine groBtechnisch anwendbare und weiterentwickelte galvanische
Beschichtungsroute auf porésen 3D-Materialien aufgebracht. Durch eine erfolgreiche
Optimierung der Beschichtungstechnologie konnten die Katalysatorschichten homogen
auf der porésen Struktur aufgebracht werden. Infolgedessen wurden Uberspannungen
von -100 mV (fur Ni-Sn), -150 mV (Ni-MoO,) und -90 mV (Ni-MoQO,) bei hohen
Wasserstoffproduktionsraten von 1,0 Acm? erzielt. Die erzielte Uberspannung erreicht
und Ubertrifft die Performance von hochaktiven Raney-Ni-Katalysatoren. In Verbindung
mit den pulvermetallurgisch entwickelten porésen Anoden wurden Zellspannungen von
2,0V bei 1,0 Acm? erreicht. Zudem konnte eine Langzeitstabilitat und Langzeitaktivitat
(100-Volllaststunden) der entwickelten Katalysatoren auf porésen Substratmaterialien
nachgewiesen werden. Die erfolgreiche Entwicklung von Elektroden hat zu mehreren
Verdffentlichungen in  wissenschaftlichen Fachzeitschriften geflhrt. Neben den
wissenschaftlich-technischen Ergebnissen, konnte an der Universitdt in Belgrad eine
Nachwuchsforschergruppe aufgebaut und Nachwuchswissenschaftler  erfolgreich
gefordert werden. Nach Projektende mundete die Férderung fir eine Nachwuchs-
wissenschaftlerin aus Serbien in einer Zusage Uber ein Fellowship der Deutschen
Bundesstiftung Umwelt unter Beteiligung des Fraunhofer IFAM.
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2 Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen, mit
GegenuUberstellung der vorgegebenen Ziele

Die erzielen Ergebnisse und Entwicklungen werden im Folgenden arbeitspaketspezifisch dargelegt,
wobei die Arbeiten in AP3 nicht gesondert aufgefihrt werden. Zur Veranschaulichung sind die
Arbeitspakete, deren Verknupfung und die Einbindung des Innovationscoachs in Abbildung 1
dargestellt.

Z Fraunhofer-"" -
1AM Z4 Fraunhofer
AP 1: Entwicklungvon porésen |,| AP 2: Entwicklungder Beschichtungen | .
P 3D Substratmaterialien und der Beschichtungstechnologie [ AP 4:
io Entwicklung
L@
- ¥ ! v und Testung
i ! _— ;
i g b -. n Zi Fraunhofer einer
i3 S5, e TlvEr- Einzelzelle
< 'E 0| Elektrochemische )
5 [: 8 o Abscheidung metallurgische -
8 £ Beschichtung m. Fj
é ~ e = F = T ‘
% = |
| Z Fraunhof : i & - i
3 [ % Fraunhofer AP 3: Strukturelle und elektrochemische Charakterisierung m'. Fj } 3
c | i
| Z Fraunhofer AP 5: technische-6konomische Bewertung m. E ‘
| Zi Fraunhofer AP 6: technische und wissenschaftliche Verwertung m. H ‘

Abbildung 1: Darstellung der Arbeitspakete innerhalb des Forschungsvorhabens zwischen dem
Fraunhofer IFAM und der Universitat in Belgrad, Fakultat der Technologie und Metallurgie (TMF).

Die erzielten Erkenntnisse sind weitreichend und wurden in verschiedenen Journalen, einem
Buchbeitrag publiziert sowie auf Konferenzen/Workshops der Offentlichkeit zur Verfiigung gestellt
(siehe Abschnitt 2.6). Insofern werden nachfolgend nur die wesentlichen Ergebnisse und
Entwicklungen dargestellt und diskutiert. Eine detaillierte Darstellung der Projektergebnisse ist in den
Verdffentlichungen zu finden.

1.1.1 Entwicklung von porésen 3D-Substratmaterialien und Pulverbeschichtungen

Es wurden pordse 3D-Substratmaterialien unter Berlicksichtigung der als wichtig angesehenen
Elektrodeneigenschaften (Elektrodenoberflache, Stromzufihrung, Elektrolytdurchstromung sowie
geeigneter Gasabtransport) auf Basis von porosen Metallfolien und pordsen Ni-Schaume hergestellt.
Zudem wurden Beschichtungen mithilfe von pulvermetallurgischen (PM) Fertigungsverfahren appliziert,
um die Elektrodenstruktur oberflachennah zu modifizieren.

Ni-Schdume und PM-modifizierte Ni-Schdume

Metallische Ni-Schaume mit unterschiedlicher PorengréBe (450 um, 580 pm, 800 pym, 1200 pm)
wurden eingehend untersucht und fur die Entwicklung der Ni-Sn- und Ni-MoO;- / Ni-MoOx-
Beschichtung sowie deren Beschichtungstechnologie genutzt (siehe Abschn. 1.1.2). In Abbildung 2 ist
beispielhaft die Struktur eines reinen Ni-Schaumes (ohne Beschichtung, PorengréBe von 450 pym)
abgebildet.

Die Oberflache der pordsen Ni-Schaume kann auf unterschiedlicher Weise bestimmt werden,
beispielsweise mittels elektrochemischer (u.a. CV, Cyclovoltammetrie) und physikalischer Methoden

Schlussbericht des Fraunhofer IFAM
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(u.a. BET).[22] Anhand von porosen Ni-Schaumen mit unterschiedlicher PorengroBe (450 um, 580 um,
800 ym, 1200 um) wurden beide Analysetechniken miteinander verglichen und eine Validierung
vorgenommen, siehe Abbildung 3. Die gute Ubereinstimmung der ermittelten Oberflachenwerte belegt
die adaquate Nutzung beider Methoden.

Im Nachfolgenden wurde die elektrochemische Methode (CV, Cyclovoltammetrie) genutzt, da bei
dieser Bestimmungstechnik der technischen Anwendungsfall am besten widergespiegelt wird.

(a) Draufsicht, (b) metallographischer Querschliff.

a) 035 — b) 4o
- o) O B > OF from CV |Ageo =4 om?
— p B OF from BET .
0.3 o R: 6.7 R: 6.8 fe) * rom Fo C-Ageo
-~ \ o 15k C.(glatt)-B-L-D
0 0.25|— R:59 , =
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§ [ E o fr et raebatihe
L 02— = * & Breite
E ot eV o b
= 015 , = | ¢ x
o L Ni foam 16— O
01k I...450 pm 5 6
: II... 500 ym
i smooth Ni Il ... 800 pm L
0.05— IV .. 1200 pm
T T T T 0 T T T T
| I} 1 v | 1l 1] v

Abbildung 3: Bestimmung der Elektrodenoberfldche von pordsen Ni-Schdumen. (a) Elektrochemische
Bestimmung der Elektrodenoberflaiche anhand der elektrochemischen Doppelschichtkapazitat, C.
(T =40°C, 30 Gew.-% KOH) (b) Vergleich der elektrochemisch (CV) und der physikalisch (BET) bestimmten
Elektrodenoberflache (OF).

Es wurden modifizierte Ni-Schaumelektroden mit einer gezielten Porenhierarchie hergestellt.
Metallische Ni-Schaume haben grundsatzlich eine makropordse, groBflachige Porenstruktur, sind
korrosionsbestandig in 30 Gew.-% KOH-Losung und sind hinsichtlich der Verfligbarkeit und der Kosten
vielversprechende Materialien. Zudem ist reines Nickel ein guter Katalysator unter industriellen
Bedingungen, was auf der Anodenseite mit den geldsten Fe-Verunreinigungen in technisch reiner KOH-
Losung und der damit verbundenen jn-situ Bildung von aktiven NixFe;(OH)./NikFe;O0OH-
Katalysatorschichten in Zusammenhang gebracht wird.[23,24] Hierarchische Elektroden wurden mit
dem Ziel hergestellt, die makroskopisch porése Ni-Schaumstruktur groBflachig als stromflhrende
Komponente (Vorelektrode, Stromverteiler) zu nutzen. Zusatzlich wurde einseitig eine pordse Ni-
Pulverschicht auf die Schaumelektrode aufgebracht, um die elektrolytzugangliche Oberflache zu
erhohen. Dieser Oberflachenbereich der so erzeugten asymmetrischen Schaumelektrode wird in
Richtung der gastrennenden Membran ausgerichtet, wie Abbildung 4 verdeutlicht. Die
Beladungsmenge der einseitig aufgebrachten Ni-Pulverschicht wurde gezielt variiert. Unabhangig von
der Ni-Beladungsmenge ist der makropordse Schaum als stromfiihrende Komponente zu erkennen.
Die Beladungsmenge wirkt sich jedoch auf die Struktur und die Dicke der pordsen einseitig
aufgebrachten Deckschicht aus, wie in Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung einer Nullabstandszellarchitektur (zero-gap Design) mit (a) einem
Ni-Schaum als  Stromverteiler/Elektrode und mit (b) einem modifizierten Ni-Schaum als
Stromverteiler/Elektrode.
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EX
32
.% g
53
Ea
@ .L
oz

hohe einseitige
NiPulverbeladung

Abbildung 5: Aufnahmen modifizierter Ni-Schaume mit einer einseitig aufgebrachten Ni-Pulverschicht.
Zwei Beladungsmengen der einseitigen Ni-Pulverschicht: (a - ¢) geringe Beladung, (d - f) hohe Beladung.
(a, d) Draufsicht auf die einseitig aufgebrachte Ni-Pulverschicht. (b, e) Draufsicht auf Schaumseite ohne
Ni-Pulverschicht - Rlckseite (c, f) metallographischer Querschliff.

Neben der VergroBerung der aktiven Elektrodenoberflache in Richtung des gastrennenden Separators
ist die rlckseitige Elektrodenstruktur relevant, die als stromflihrende, elektrolytzufiihrende und
gasabflhrende Komponente fungiert. In diesem Zusammenhang wurden Strukturen auf Basis von
Schaumstrukturen realisiert, die sich durch eine zweite, rlckseitige Schaumlage auszeichnet (siehe
Abbildung 6b). Die zweite Schaumlage wurde formschlissig mit der ersten, modifizierten Ni-
Schaumlage verbunden, so dass eine mechanisch stabile und leitfahige Verbindung entsteht. Durch
diesen neuen Herstellungsansatz kann eine einzelne Komponente bestehend aus Elektrode und PTL
(porous transport layer)/Stromverteiler realisiert werden. Dies wirkt sich positiv auf den
Zellzusammenbau aus, da nur noch eine Komponente gehandhabt werden muss.
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Abbildung 6: Querschliffsaufnahmen modifizierter Ni-Schaume (einseitig aufgebrachte Ni-Pulverschicht
mit einer hohen Pulverbeladung). (a) ohne zusétzliche Schaumlage, (b) mit zusatzlicher, rickseitig
angebrachter Schaumlage.

Es kann festgehalten werden, dass durch pulvermetallurgische Herstellungsprozesse hierarchische
Elektroden auf Basis von pordsen, metallischen Ni-Schaumen realisiert werden kénnen. Durch eine
prazise Anpassung der Herstellungsbedingungen (Ni-Beladungsmenge, weitere Ni-Schaumlagen,
Sinterung, etc.) kann die Elektrodenstruktur gezielt variiert werden, so dass diverse
3D-Substratmaterialien mit aktiven Schichten hergestellt werden kénnen.

Porose Ni-Metallfolien

Zudem wurden porése Metallfolien Gber eine sintermetallurgische Herstellungsroute basierend auf
einem FoliengieBprozess in Kombination mit einer Platzhalter-Suspension sowie einer anschlieBenden
Warmebehandlung realisiert (siehe Abbildung 7). Die thermische Zersetzung des Platzhalters fihrt zu
einer definierten pordsen Struktur, die u.a. durch den Platzhalteranteil und die Platzhalterform
gesteuert werden kann. Die wichtigsten Eigenschaften der porosen Metallfolien sind:

- PorengrdBe: 30 bis 350 ym
- Porositat: 70 bis 85 %
- Dicke: 200 pm bis 2,5 mm

\\\\\ @

Sinterprozess Porose Metallfolie
(Thermische Zersetzung des
Platzhalters)

(@) o

Q Meta
88
. F’!atzhalter

Suspensions-
entwicklung 2

Abbildung 7: (a) Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses poroser Metallfolien (b)
Makroaufnahme einer porésen Metallfolie.

Erste pordse Metallfolien wurden durch Variation des Platzhalteranteils (Volumenanteil) und Variation
der Strukturhdhe hergestellt und eingehend strukturell analysiert, wie in Abbildung 8 dargestellt. Die
Dicke und die Porositat der pordsen Metallfolien kénnen durch den Platzhalter und durch die
Anpassung der Herstellungsbedingungen gezielt eingestellt werden.
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Abbildung 8: Strukturelle Analyse der pordsen Metallfolien: (a) Querschliffsaufnahmen mit
unterschiedlichem Platzhalteranteil (40 Vol.-%, 60 Vol.-%). Strukturelle Analysen an ausgewahlten
porosen Metallfolien: (b) Dicke und (c) Porositat.

Schaumproben / Pordse Ni-Metallfolien mit zusatzlichem Schaum

Die Porositat und die PorengroBe von ausgewahlten, pordsen 3D-Substratmaterialien (Schaum, pordse
Metallfolien ohne und mit zusatzlicher Schaumstruktur als PTL, einseitig pulverbett-beschichteter
Schaum ohne und mit Schaumstruktur als PTL) sind in Abbildung 9 und Tabelle 1 zu finden. Die
Gesamtporositat der pordsen 3D-Strukturen liegt zwischen 58 % und 95 %. Diese kann durch das
Fertigungsverfahren (u.a. durch die Warmebehandlung, Wahl des Platzhalters) gezielt eingestellt
werden (siehe Tabelle 1). Darlber hinaus kann die PorengréBe auch stufenweise innerhalb einer
porosen 3D-Struktur variiert werden, wie Abbildung 9 verdeutlicht. Die kleinsten Poren mit einer GroBe
von 1 pym bis 6 pm sind dem einseitig aufgebrachten Pulverbett auf dem Ni-Schaum zu zuordnen.
Makroskopische Poren von tber 100 pm befinden sich hingegen in der groben Schaumstruktur.

pressure / bar
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—=— Ni_foam_bed
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Abbildung 9: Differenzielles Eindringvolumen des Abbildung 10: Elektrochemisch
Quecksilbers in Abhangigkeit vom Druck, der mit der bestimmte Kapazitit als MaB fir die
PorengroBe korreliert (Methode: Hg-Porosimetrie). Oberflache. Bestimmung mittels CV-

Messungen. (T = 70°C, 30 Gew.-% KOH)
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Tabelle 1: Porositdt von porosen, metallischen Elektroden. Bestimmung anhand metallographischer
Querschliffe sowie OberflachenvergréBerung, Ry, im Vergleich zu glattem Ni (siehe Abbildung 10).

Elektrode Porositat / % R/ -
Ni-Schaum, (Ni_foam) 95 6-8
pordse Metallfolie (Ni_foil) 58 43

porose Metallfolie mit zusatzlicher Schaumstruktur als PTL
(Ni_foil + foam as PTL)

modifizierter Schaum mit einseitiger Pulverschicht 81 56
(Ni_foil + foam as PTL)

modifizierter Schaum mit einseitiger Pulverschicht und mit zusatzlicher
Schaumstruktur als PTL (Ni_foam_bed + foam as PTL)

61 44

76 115

Die pordse Metallfolie hat Poren mit einer GroBe von 11 um bis 19 um. Zudem verdeutlicht Abbildung
9, dass eine bi- oder trimodale Verteilung der PorengroBe bei einigen pordsen Materialien erreicht
wurde, was die stufenweise Anpassung der PorengroBe innerhalb einer Probe untermauert. Die
ermittelten Kapazitaten, als MaB fir die Elektrodenoberflache, und der dimensionslosen
OberflachenvergroBerungsfaktoren sind fir ausgewahlte pordse Substratmaterialien in Abbildung 10
bzw. in Tabelle 1 dargestellt. Es wird ein OberflachenvergroBerungsfaktor von 8 bis 115 erzielt. Die
groBte Elektrodenoberflache hat der einseitig modifizierte Schaum mit zusatzlichem Schaum als PTL.
Die pordse Metallfolie hat eine 2- bis 2,5-fach geringere Elektrodenoberflache als der einseitig
modifizierte Schaum mit zusatzlichem Schaum als PTL. Die geringste Oberflache wurde an den reinen
Ni-Schaumen ermittelt.

Zudem wurden die porosen Substratmaterialien elektrochemisch bezlglich der Sauerstoff-
entwicklungsreaktion (OER ...... Oxygen Evolution Reaction) bewertet, da die pordsen Substrate als
Anoden in den Laborelektrolyseur eingesetzt wurden (siehe Abschn. 1.1.3). Die Uberspannungs-
messungen bei einer Stromdichte von 0,5 Acm und 1 Acm sind in Abbildung 11a dargestellt. Die
Polarisationskurven sind in Abbildung 11b zusammengefasst. Die Uberspannung der porésen 3D-
Substratmaterialien liegt bei 0,5 Acm 2 zwischen 400 mV und 450 mV (siehe Abbildung 11a). Bei einer
Stromdichte von 1 Acm? werden Uberspannungswerte zwischen 405 mV und 465 mV ermittelt. Die
groBte Uberspannung hat der reine Ni-Schaum. Die beste OER-Aktivitdt — die geringste OER-
Uberspannung — hat der einseitig beschichtete Ni-Schaum und die pordse Metallfolie. Es ist
grundsatzlich anzumerken, dass die Abweichungen zwischen den porésen 3D-Substratmaterialien
nicht groB sind und im herstellungsbedingten Schwankungsbereich liegen. Die Polarisationskurven in
Abbildung 11b bestatigen die Aussage. Der aus den Polarisationskurven ermittelte Tafelanstieg im
hohen Stromdichtenbereich (0,5 Acm bis 1 Acm™) liegt bei allen Proben bei ca. 90 mVdec', was auf
keine signifikante Transportlimitierung hindeutet. Im Vergleich zu den Literaturwerten (siehe Tabelle 2)
gibt es hinsichtlich der Uberspannung noch Verbesserungspotential, was insbesondere an den in der
Literatur verwendeten Katalysatoren liegt. Bemerkenswert ist, dass die hier verwendeten pordsen
3D-Substratmaterialien  vergleichbare Uberspannungswerte wie einige Katalysatormaterialien
aufweisen, was die gute Eignung der hergestellten pordsen Materialien als Elektrode fur die Sauerstoff-
entwicklungsreaktion belegt.
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Abbildung  11:  Elektrochemische = Bewertung  pordser  Substratmaterialien  bzgl.  der
Sauerstoffenwicklungsreaktion (OER). (a) Uberspannung, noer, bei 0,5 Acm= und bei 1,0 Acm? fir jeweils
5 h. (b) Polarisationskurven nach der Messsequenz dargestellt in (a) (T = 70°C, 30 Gew.-% KOH).

Tabelle 2: Einige Literaturwerte zur Sauerstoffentwicklungsreaktion.

Katalysator T c(KOH) Uberspannung bei 1 Acm?? Quelle

NiiO 80°C 5,5 Gew.-% 425 mV [25]

Ni-Fe-OH - 30 Gew.-% 469 mV [26]

NiFe-LDH - 5,5 Gew.-% 340 mV [27]

Fe-Ni S/NF RT 5,5 Gew.-% 384 mV (28]

m-H-MoNiFe-50 RT 5,5 Gew.-% 347 mV [29]
1.1.2 Entwicklung der Beschichtung und der Beschichtungstechnologie

Es wurden intensive Entwicklungs- und Forschungsarbeiten zur Beschichtung pordser
3D-Substratmaterialien auf Basis metallischer Schaume durchgefihrt. Die Arbeiten fokussierten sich
auf die elektrochemische Abscheidung von Ni-Sn-Legierungen und Ni-MoO2- / Ni-MoOx-
Beschichtungen, auf die Weiterentwicklung der Beschichtungstechnologien sowie auf eine eingehende
strukturelle und elektrochemische Charakterisierung der auf den pordsen Materialien aufgebrachten
Katalysatoren.

Ni-Sn-Beschichtung von Ni-Schaumen

FiUr die elektrochemische Abscheidung von Ni-Sn-Schichten aus einer wassrigen Elektrolytlésung wurde
ein spezieller Versuchsaufbau konzeptioniert, der eine beidseitige Beschichtung der porosen
Materialien ermdglichen soll. Die Abscheidung der Ni-Sn-Legierung erfolgte galvanisch, wobei u. a.
sowohl die Zusammensetzung des Elektrolytbades als auch die Beschichtungsbedingungen (Potential,
Zeit, Temperatur, etc.) als wichtige Einflussfaktoren angesehen werden. Geeignete Bedingungen fir
die Abscheidung von Ni-Sn-Schichten wurden anhand von Polarisationskurven unter Verwendung von
pordsen Ni-Schdumen mit unterschiedlicher PorengréBe (450 pm, 580 pm, 800 pm, 1200 um)
bewertet und mit einem 2D-Substratmaterial, einem Ni-Netz, verglichen (siehe Abbildung 12). Die
Polarisationskurven der unterschiedlichen Ni-Schaume sind vergleichbar. Es existiert ein
Stromdichteplateau ab ca. -1,0 Vsce. Bei Potentialen kleiner als -1,15 Vsce wird neben der Abscheidung
von Ni-Sn auch Wasserstoff entwickelt. Im Vergleich zu dem 2D-Material haben die 3D-Ni-Schaume
eine nahezu doppelt so groBe Stromdichte, was mit der groBeren verfligbaren Oberflache der pordsen
3D-Substrate im Zusammenhang steht. Anhand der Polarisationskurven wurden zwei Beschichtungs-
potentiale ausgewahlt: -1,25 Vsce und -1,30 Vsce.
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Abbildung 12: Polarisationskurven fur die elektrochemische Abscheidung von Ni-Sn-Legierungen. (a) Ni-
Schaume mit unterschiedlicher PorengréBe (450 pm, 580 pm, 800 um, 1200 um). (b) Ni-Schaum (450 pm)
im Vergleich zu einem Ni-Netz (2D-Material).
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Abbildung 13: REM-Aufnahmen von Ni-Sn-beschichteten Ni-Schaumen bei zwei Beschichtungs-
potentialen: -1,25 Vsce und -1,30 Vsce. (a, b) Ni-Schaum, PorengréBe: 450 um, E =-1,30 Vsce. (c, d) Ni-
Schaum, PorengroBe: 580 pum, E = -1,25 Vsce. (e, d) EDX-Analysen ausgewahlter Beschichtungen.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen nach der galvanischen Ni-Sn-Abscheidung
verdeutlichen eine nahezu homogene Verteilung der Beschichtung auf der Schaumstruktur, siehe
Abbildung 13. Die Menge des Ni-Sn-Katalysators im Randbereich der Ni-Stege ist etwas erhoht und
weist eine rauere Oberflachenmorphologie auf. Die Zusammensetzung der Ni-Sn-Beschichtung ist
jedoch an den Randern und in der Mitte der Ni-Schaumstege nahezu identisch und liegt in
Abhangigkeit vom angelegten Beschichtungspotential zwischen 62 At.-% bis 84 At.-% fiur Ni und
16 At.-% bis 38 At.-% fir Sn. Zudem wurde festgestellt, dass sowohl die duBeren als auch inneren
Stege der pordsen Schaumstruktur mit Ni-Sn beschichtet wurden, was mit dem speziell
konzeptionierten Beschichtungsaufbau im Zusammenhang steht.

Es wurde eine umfassende Evaluierung der Ni-Sn-beschichteten Schaume vorgenommen, um die
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufzuklaren. Eindrucksvoll sind die aufgenommenen Polarisations-
kurven flr die Wasserstoffentwicklungsreaktion an den Ni-Sn-beschichteten Schaumen (siehe
Abbildung 14). Die Uberspannung der Ni-Sn-beschichteten Schaume ist bei -0,2 Acm2im Vergleich
zum unbeschichteten Ni-Schaum um ca. 427 mV reduziert. Die Uberspannung an der Ni-Sn-
beschichteten Schaumelektrode betragt ca. 160 mV. Die enorme Aktivitatssteigerung durch die Ni-Sn-
Beschichtung wird einerseits auf die VergréBerung der Oberflache infolge der rauen Beschichtungs-
morphologie und andererseits auf die intrinsische Aktivitatssteigerung zurickgefihrt. Die intrinsische

Schlussbericht des Fraunhofer IFAM

Projekt: NOVATRODES, FKZ: 01DS21010 Seite 10/ 30



~ Fraunhofer
IFAM

Verbesserung der Wasserstoffentwicklungsreaktion wird auf der Bildung der metastabilen
NigSn (0 < x < 0,5) Phase zurtickgefihrt.
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Abbildung 14: Polarisationskurven flr die Wasserstoffentwicklungsreaktion (a) der Ni-Sn-beschichteten
Ni-Schaume (PorengroBe: 450 pm, 580 pm, 800 pm, 1200 pm) Beschichtungspotentiale: -1,25 Vsce
und -1,30 Vsce) (b) Vergleich zwischen dem unbeschichteten und dem Ni-Sn-beschichteten Ni-Schaum
(PorengroBe: 450 pm) (1 M KOH, 25°C).

Aufgrund der hervorragenden Aktivitatssteigerung der Ni-Sn-Beschichtung wurden intensive
Entwicklungsarbeiten zur Skalierung der Ni-Sn-Beschichtungstechnologie durchgefiihrt, um groBere
Probenstlicke fur die Entwicklung und Testung im Laborelektrolyseur (siehe Abschn. 1.1.3) zu erhalten.
Im Rahmen der Entwicklungsarbeit wurden die Proben unter anwendungsnahen Bedingungen
getestet. Der Zellaufbau und die resultierenden Polarisationskurven sind in Abbildung 15 dargestellt.

b . . . v . .
l ) 0.0 } after test W“‘—'

45 NiSn/Ni foam 450 (1x1cm)
NiSn/Ni foam 580 (1x1cm)

NiSn/Ni foam 1200 (1x1cm)|
30 % KOH, 70 °C

8
Abbildung 15: Elektrochemische Analyse von beschichteten Ni-Sn-Schaumen flr Messungen in einem
Laborelektrolyseur. (a) H-Zelle zur Bewertung der Elektrodenaktivitat. (b) Polarisationskurven von Ni-Sn-
beschichteten Ni-Schaumen bzgl. der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER ... Hydrogen Evolution
Reaction) nach 5 h bei 1 Acm™2 (T = 70°C, 30 Gew.-% KOH).

Unabhangig von der PorengréBe des Ni-Sn-beschichteten Schaumes werden Uberspannungswerte
zwischen -100 mV und -130 mV bei -1 Acm2 gemessen. Damit wurde das ambitionierte Ziel, einen
Uberspannungswert fir die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER ... Hydrogen Evolution Reaction)
von betragsmaBig kleiner als 150 mV vollumfanglich erreicht. Die Optimierung der Ni-Sn-Beschichtung
fokussierte sich hauptsachlich auf die Stromdichte wahrend der galvanischen Abscheidung, um
industrielle Fertigungsbedingungen zu bertcksichtigen. In Abbildung 16a ist die Morphologie der
Ni-Sn-Beschichtung nach der galvanischen Abscheidung bei unterschiedlichen Stromdichten
(jaep = -40 mAcm?, -80 mAcm2, -120 mAcm2) dargestellt. Ein deutlicher Unterschied in der
Morphologie ist insbesondere bei hohen Stromdichten festzustellen. Die Struktur ist pordser und es
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sind kraterartige Vertiefungen zu erkennen, die vermutlich aufgrund der simultanen
Wasserstofferzeugung entstehen. Der Sn-Anteil in der Schicht liegt zwischen 20 At-.% und 40 At.-%.
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Abbildung 16: Ni-Sn-beschichteter Ni-Schaum 580 pm mit unterschiedlicher Beschichtungsstromdichte

Jaep. (@) REM-Aufnahmen. (EDX-Analyse: 20 At.-% bis 40 At.-% Sn). (b) Diffraktogramme (c) TEM-

Aufnahmen mit korrespondierendem Beugungsbild.
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Weiterfihrende strukturelle Analysen sind in Abbildung 16b, c dargestellt. Die Analysen deuten auf ein
mehrphasiges Geflige der abgeschiedenen Ni-Sn-Beschichtung hin. Eine detaillierte Darstellung ist in
den Veroffentlichungen zu finden (siehe Abschn. 2.6). Grundsatzlich kann anhand der strukturellen
Charakterisierung von einer elektrochemisch hochaktiven Ni-Sn-Beschichtung ausgegangen werden,
mit der besten HER-Aktivitat nach der galvanischen Ni-Sn-Abscheidung bei -80 mAcm™2.

Ultraschallunterstutzte Ni-MoO-Beschichtung von Ni-Schaumen

Es wurde intensiv an der Beschichtungstechnologie und der ultraschallunterstiitzen Beschichtung von
Ni-MoO,-Schichten auf den pordsen Ni-Schaumen gearbeitet. Hierbei wurde u.a. der Einfluss der
MoO,-Konzentration im Beschichtungsbad untersucht (Bad A: <c(MoO;)=0,5gdm3, Bad B:
c(Mo0;) = 1 gdm-3). Zudem wurde die Stromdichte fur die Abscheidung (jsep = -0,15 Acm??, -0,3 Acm?)
und die Leistung der Ultraschall-Sonotrode variiert (10 W, 40 W). Der experimentelle Aufbau ist in
Abbildung 17 dargestellt. Die Ni-MoO,-beschichteten Ni-Schaume wurden nachfolgend hinsichtlich der
Wasserstoffentwicklungsreaktion analysiert, siehe Abbildung 17. Die beste katalytische HER-Aktivitat
wurde bei einer Abscheidung mit 1 gdm3 MoO,-Nanopartikel (PartikelgréBe: 10 nm), einer
Stromdichte flr die Abscheidung von -0,3 Acm™ und einer Ultraschallleistung von 40 W erreicht. Die
Uberspannung der unter diesen Bedingungen beschichteten Ni-MoO-Schaumelektroden Ubertrifft die
Uberspannung eines unbeschichteten Ni-Schaumes um ca. 250 mV (-303 mV anstatt zu -550 mV
bei -0,3 Acm?). Die HER-Aktivitat ist geringer als erwartet. Als mdgliche Ursache wird die
Zusammensetzung des MoQO;-Pulvers angesehen. Zudem gab es verfahrenstechnische Probleme, die
ursachlich  fir die gemessene Uberspannung sein koénnten. Konkret gab es bei der
ultraschallunterstiitzen MoO,-Beschichtung Herausforderungen bei der Ultraschallsonde, die durch die
Anpassung der Badzusammensetzung und durch eine grundsatzliche Verfahrensanpassung
tberwunden wurden. Aus diesem Grund wurde in einem zweiten Schritt auf der Ultraschallbehandlung
wahrend der Abscheidung verzichtet und eine luftgespulte Elektrolytabscheidung durchgefihrt. Das
neue Verfahrenskonzept wurde mit einer Industriefirma besprochen und es wurde eine industrielle,
groBtechnische Umsetzung diskutiert. Erste Laborversuche mit Luftspulung und weiteren
verfahrensspezifischen Anpassungen wahrend der galvanischen Abscheidung von Ni-MoO; auf einem
Ni-Schaum (PorengréBe: 450 um, Watts-Bad, jaep=-0,1 Acm?, c(MoO;) = 2,5 gdm=3) zeigen eine
hervorragende Uberspannung von -124 mV bei -0,3 Acm2 (HER, 1 M KOH, RT). Damit (bertreffen die
Ni-MoOx-beschichteten Elektroden die Performance eines blanken Ni-Schaumes (450 pm) um ca.
420 mV, wie die Polarisationskurven in Abbildung 18a verdeutlichen.
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Abbildung 17: Galvanische Beschichtung von Ni-MoO; auf pordsen
Ni-Schdumen: Bad: 1 gdm2 MoO,-Nanopartikel (TeilchengréBe
10 nm, 40 W, 1 M KOH, 25°C, H-Zelle.)
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Abbildung 18: Ni-MoO,-beschichteter Ni-Schaum (450 pm). (a) Polarisationskurven im Vergleich zu einem
blanken Ni-Schaum 450 pm (1 M KOH, 25°C, H-Zelle). (b) EDS-Analyse: 40-55 Gew.-% Ni, 27-31 Gew.-%
Mo und 16-26 Gew.-% O.

Der Ni-MoO,-beschichtete Ni-Schaum (450 pm) wurde mittels REM, EDS und XPS untersucht.
Ausgewahlte Ergebnisse sind in Abbildung 18b dargestellt. Die Porenstruktur des Ni-Schaumes ist
deutlich zu erkennen, so dass eine Blockierung der Poren durch die galvanische Abscheidung
ausgeschlossen werden kann. Zudem ist die Ni-MoO;-Beschichtung homogen auf den Schaumstegen
verteilt. Die inneren und auBeren Schaumstege sind vollstandigen beschichtet. Die rissartige Struktur
der Ni-MoOx-Schicht entsteht vermutlich aufgrund der Wasserstoffentwicklung wahrend der
Abscheidung. Anhand der Ergebnisse wird jedoch davon ausgegangen, dass die Verwendung von
handelstblichem MoOs-Pulver zu einer unzureichenden Aktivitat fUhrt. Aus diesem Grund wurden zwei
MoO,-Pulver mit maBgeschneiderten Eigenschaften synthetisiert. Der Unterschied liegt im
Mischungsverhaltnis und in den Mahlkugelverhaltnis wahrend der Synthese begriindet (1:20 flr HM |
und 1:40 fir HM II). Diffraktorgramme der synthetisierten Pulverproben sind in Abbildung 19a, b
dargestellt. Wahrend der galvanischen Abscheidung wurden mehrere Beschichtungsparameter (u.a.
MoO,-Pulver Konzentration, Stromdichte) mit dem Ziel variiert, die optimalen Prozessparameter fur eine
katalytisch aktive Ni-MoOx-Beschichtung von porésen Schaumelektroden zu erarbeiten. Ausgewahlte
Polarisationskurven sind in Abbildung 19c dargestellt. Die optimalen Beschichtungsbedingungen
(c (MoOy) = 4,5 gdm3, jgep = -300 mAcm2, t =30 min) wurden auf weiteren pordsen 3D-Substrat-
materialien (pordse Ni-Folie) und einem 2D-Ni-Gitter Ubertragen (Abbildung 19d). Die in Abbildung
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19d dargestellten Polarisationskurven verdeutlichen eindrucksvoll, dass die Ni-MoOx-Beschichtung auf
einem Ni-Schaum die beste Performance gegenlber der Wasserstoffentwicklungsreaktion hat. Es wird
eine Uberspannung von unter -90 mV bei einer Stromdichte von -1,0 Acm2 erreicht, was eine deutliche
Verbesserung der HER-Aktivitat gegentiber dem unbeschichteten Ni-Schaum darstellt. Nach ersten
elektrochemischen Analysen scheint das synthetisierte MoO-Pulver mit der Bezeichnung HMII eine
bessere Performance als das HMI synthetisierte Pulver zu liefern, siehe Abbildung 20a. Zudem deuten
strukturelle Untersuchungen darauf hin, dass die Ni-MoOx-Beschichtung homogen auf der porésen
Schaumstruktur aufgebracht ist (Abbildung 20b). Die Entwicklung der Ni-MoO,-Beschichtung erfolgte
in den letzten Projektmonaten. Insofern konnten die Ni-MoOs-beschichteten Ni-Schaumkathoden
wahrend der Projektlaufzeit nicht in einer Laborelektrolysezelle vermessen werden.

a A . " b = e
) T 7 HMb I HMoO, ) 200 1 { HMIlb 1l H,MoO,
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b) Diffraktogramme von MoO,-synthetisierten
HER-Polarisationskurven an MoO,-beschichteten Ni-Schaumen mit
(d) HER-Polarisationskurven auf

(a) HER-Polarisationskurven am MoOx-beschichteten Ni-Schaum mit unterschiedlich

synthetisiertem MoOy-Pulver (HMI, HMII). (b) Mikroskopische Analysen eines Ni-MoO,-beschichteten (HMI)

Ni-Schaumes.
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1.1.3 Entwicklung und Testung von Einzelzellen

FUr die industrienahe Evaluierung der hergestellten pordsen Elektroden (siehe Abschn. 1.1.1 und 1.1.2)
wurde eine Laborelektrolysezelle (Einzelzelle) entwickelt und getestet. In ersten Untersuchungen
wurden eine zero-gap Variante mit einem low-gap Zelldesign verglichen, wie in Abbildung 21. Unter
Verwendung von unbeschichteten Schaumen als Elektroden weist die zero-gap-Variante eine bessere
Zellspannung als die low-gap Variante auf (80 mV bis 220 mV). Das ist entgegen den Erwartungen und
anderen Autoren[30], so dass weitere Analysen notwendig sind.

a) Zero-gap cell | cathodic half cell 0.2 mm gap cell | cathodic half cell b)

| 30 wt.% KOH, 70 °C
current collector: bare Ni foam

electrolyte outlet electrolyte outlet 28 [—anode: bare Ni foam
H, H t cathode: bare Ni foam QOO
‘—‘ 3 O
2.6 |—flow rate: 58 mL min"! OOO
= 2
' *®
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S g § 2
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Abbildung 21: Vergleich der Zellperformance zwischen einer zero-gap- und einer low-gap-Anordnung.
(a) schematischer Aufbau. (b) Polarisationskurven. (Einzeller-Laborelektrolyseur, 30 Gew.-%, 70°C).

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde als Zellarchitektur eine Nullabstandszellgeometrie (zero-gap-Design)
ausgewahlt, bei den die Elektroden direkt auf die gastrennende Membran gepresst werden. Neben der
Elektrode wurde als Stromverteiler ein Nickelschaum verwendet, der sowohl eine homogene,
gleichformige Stromverteilung als auch einen ungehinderten Gasblasenabtransport ermdglichen soll.
Ein Vergleich der Zellperformance mit den unterschiedlich beschichteten Kathoden ist in Abbildung 22
dargestellt.

a ) b) Ni foam
-
28 T - T N
30 wt.% KOH, 70 °C
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Abbildung 22: Vergleich der Zellperformance unterschiedlicher Kathoden (reiner Ni-Schaum, Ni-Sn-
Beschichtung auf Ni-Schaum, Ni-MoO,-Beschichtung auf Ni-Schaum). Anode: Ni-Schaum (30 Gew.-%
KOH, 70°Q).

Die beste Zellperformance liefert die Ni-Sn-Beschichtung auf einem Ni-Schaum. Gegenliber einem
unbeschichteten Ni-Schaum wird eine Verbesserung um 500 mV realisiert. Es sei angemerkt, dass eine
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enorme Weiterentwicklung der Ni-MoO,-Beschichtung hin zur sehr aktiven Ni-MoO,-Katalysatorschicht
realisiert wurde (siehe Abschnitt 1.1.2). Die weiterentwickelte Ni-MoO,-Beschichtung konnte wahrend
der Projektlaufzeit jedoch nicht vollumfanglich in der Elektrolysezelle getestet werden.

Es wurde eine Laborelektrolysezelle mit einem optimierten Ni-Sn-beschichteten Ni-Schaum als Kathode
und einem reinen Ni-Schaum als Anode fur 100 h bei einer Stromdichte von 0,5 Acm2 betrieben. Die
Untersuchungen zielten darauf ab, Aussagen Uber die Langzeitaktivitat und Langzeitstabilitat der Ni-Sn-
beschichteten Ni-Schaumkathode zu erlangen. Die Messung der Zellspannung als auch die
Polarisationskurven sind in Abbildung 23 dargestellt. Die Zellspannung liegt nach 100 h bei ca. 1,95 V
bei 0,5 Acm2 bzw. bei ca. 2,1V bei 1 Acm2. Die Messung verdeutlicht, dass unter den gegebenen
Betriebsbedingungen keine signifikante Reduzierung der Zellspannung zu beobachten ist, was auf eine
langzeitaktive Ni-Sn-beschichtete Kathode hindeutet. Dies konnte durch strukturelle Analysen
untermauert werden (u.a. keine Delamination der Ni-Sn-Beschichtung).

O — _ (b) 5 10 15 20 25 30 35 40
< g%: T —— ._,..___,_'_,__'f"_“_‘——uﬂ—d"—h""""-h—h_..rh._
= L 1 1 L) ! L) ! L) ! 1 1 1 |
2.4 0.5
22- —0.4
= _. . - . oy [ 0.3 g
- - e Tl e <
Wiqs —'-._ 02 =
1.6\ Ni-5n Beschichtung | UPTS00+ | NiSchaur 01
14457 : i 00
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tih
Abbildung 23: Langzeitmessung einer Laborelektrolysezelle (Ni-Sn-beschichteter Ni-Schaum (450 pm,
Jaep = -80 mAcm) | UTP500+ | Ni-Schaum). (a) Zellspannung bei -0,5 Acm fir 100 h. (b) Polarisations-
kurven vor (BoT...Begin of Test) und nach (EoT...End of Test) 100 h bei -0,5 Acm2 (30 Gew.-% KOH).

Zudem wurde der Einfluss der unterschiedlich pordsen 3D-Substrate (Abschn. 1.1.1) als Anoden
genauer untersucht. Ein Ni-Sn-beschichteter Ni-Schaum diente als Kathode. Der schematische Aufbau
und die Performancekurven sind in Abbildung 24 dargestellt. Die ermittelten Performancedaten sind in
Tabelle 4 zusammengefasst. Die beste Zellperformance kann mit einer porésen Metallfolie als Anode
erzielt werden. Die Zellspannung bei einer Stromdichte von 1,0 Acm* betragt ca. 2,0 V, was besser
oder vergleichbar mit den in der Literatur gefunden Performance-Daten ist (siehe Tabelle 5).
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Abbildung 24: (a) Schematische Darstellung des Zellaufbaus beispielhaft flr einen Ni-Schaum, eine pordse
Ni-Metallfolie und einen modifizierten Ni-Schaum mit einseitiger Pulverschicht als Anode. Kathode:
Ni-Sn-beschichteter Ni-Schaum. (b) Zellspannung-Stromdichte-Kurven (30 Gew.-% KOH, 70°C).
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Tabelle 4: Zellspannung, E, bei 0,5 Acm?2 und bei 1,0 Acm?, Zellwiderstand, Rnigh, und Onset-
Zellspannung, Eonset, fr unterschiedliche Zellkonfigurationen (siehe u.a. Abbildung 24a). Kathode: Ni-Sn
beschichteter Ni-Schaum.

Zellaufbau E (0,5 Acm?2) | £(1,0 Acm?) Rhign / E vV
(Anode) /V /V Qcm? onset
I, Ni foam

(Ni-Schaum) 1,94 2,17 0,45 1,73
I, Ni foam bed

(einseitig pulverbett-beschichteter Ni-Schaum) 1.92 2,10 034 1.76
lll, Ni foam bed + foam as PTL

(modifizierter Schaum mit Pulverschicht und zusétzlicher 1,88 2,07 0,38 1,70
Schaumstruktur als PTL)

IV, Ni foil

(porose Metallfolien) 1,86 2,02 0,34 1,69
V, Ni foil + foam as PTL

(porose Metallfolien mit zusatzlicher Schaumstruktur als PTL) 1,92 2,08 033 1,75
Tabelle 5: Einige Literaturwerte von alkalischen Elektrolyseuren.

Name Stromdichte / Acm? | Temperatur / °C Zellspannung / V Quelle
DLR, Deutschland ~0,5 80 1,68 [31]
Norsk Hydro, Norwegen ~0,2 80 1,8 [32]
IHT (jetzt Sunfire); Schweiz ~0,2 80 1,9 [32]
Pahps, Korea ~0,5 90 1,8 [32]
Kraglund et al. DLR / TUD ~1 80 1,9 [33]
Rocha et al. ~ 1 70 ~1,75 [34]

Zudem wurde fur einen Laborelektrolyseur (Einzelzeller) eine erweiterte Messmethodik zur Erfassung
von Zellwiderstanden (Abbildung 25) erarbeitet, da bei hohen Wasserstoffproduktionsraten ein
optimierter Zellaufbau mit reduzierten Zellinnenwiderstanden unabdingbar fir einen effizienten
Elektrolysebetrieb ist. Darlber hinaus wurden Sensoren zur in-operando Bewertung des
Elektrodenpotentials (Abbildung 26) implementiert.
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Abbildung 25 (a) Schematische Darstellung zur in-operando Bestimmung von Zellinnenwiderstanden. (b)
Ohne Gasblasenentwicklung inkl. Differenzierung zwischen Membran- und Kontaktwiderstand. (c) Bei
unterschiedlichen Stromdichten (10 mAcm=2, 100 mAcm2, 400 mAcm2). Zellaufbau: Ni-Sn-beschichtete
Kathode und unterschiedliche porése Anoden: Ni-Schaum, modifizierter Ni-Schaum, pordse Ni-Folie
(30 Gew.-% KOH, 70°Q).
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In Abbildung 25 ist die erarbeitete Messmethodik zur Erfassung unterschiedlicher Zellinnenwiderstande
dargestellt. Far die in-operando Bewertung unterschiedlicher Zellwiderstande wurde die
elektrochemische Impedanzspektroskopie genutzt. Mittels des Hochfrequenzwiderstands (HF-
Widerstand) wurden die Zellwiderstande ohne Berlcksichtigung des Ladungsdurchtrittswiderstands an
der Anode bzw. Kathode bei unterschiedlichen Stromdichten bewertet (Abbildung 25a). Wird hingegen
die Messmethode bei Zellspannungen durchgeflhrt, bei der keine Wasserstoffelektrolyse stattfindet
(Abbildung  25b), koénnen Aussagen zur Kontaktsituation unter Berlcksichtigung des
Membranwiderstandes getroffen werden. Die beste Kontaktsituation und die geringste
HF-Widerstandserhéhung mit zunehmender Stromdichte ist bei der Laborelektrolysezelle festzustellen,
bei der eine pordse Metallfolie als Anode verwendet wurde. Infolgedessen kann davon ausgegangen
werden, dass die pordsen Metallfolien aktuell die vielversprechendste pordse Anodenstruktur
hinsichtlich des Zellwiderstandes darstellen. Die Annahme deckt sich mit den korrespondierenden j-U-
Kurven der Elektrolysezellen (Abbildung 24).

Zudem wurde die Erweiterung der Laborelektrolysezelle mit Sensoren zur in-operando Bewertung des
kathodischen und anodischen Halbzellenpotentials realisiert. Der schematische Aufbau und erste
Testmessungen sind in Abbildung 26 dargestellt. Es wurden Referenzelektroden (RHE, Reversible
Hydrogen Electrode) in den anodischen und in den kathodischen Elektrolyteinlass implementiert und
die Spannungsdifferenz zwischen einer Referenzelektrode und der korrespondierenden Endplatte
erfasst. Der zeitliche Verlauf der Zellspannung als auch die zeitlichen Verlaufe des anodischen und des
kathodischen Halbzellenpotentials sind in Abbildung 26b, ¢ zusammengefasst. Anhand der in-
operando Erfassung der unterschiedlichen Signale kann die Erhéhung der Zellspannung in den ersten
5 h direkt auf die Elektrodenaktivitat zurlckgefihrt werden. Die Messung verdeutlicht, dass durch die
implementierte Sensorik eine in-operando Bewertung des Elektrodenpotentials moglich ist, was eine
individuelle Bewertung der Elektroden bei Stabilitatsmessungen und/oder Messungen mit dynamischen
Lastwechsel ermoglichen soll.
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Abbildung 26: (a) Schematische Darstellung der Messmoglichkeit zur in-operando Erfassung der
Halbzellenpotentiale und damit der Erfassung der Anoden- und Kathodenperformance wahrend einer
Einzelzellmessung. (b) Erste Testmessung an einem Laborelektrolyseur (Kathode | Membran | Anode:
Ni-Sn-beschichteter Schaum | UTP500+ | Ni-Schaumanode). Darstellung des Zellpotentials (Ecer), des
Halbzellenpotentials der Kathode (Ez) und des Halbzellenpotentials der Anode (E%z).

1.1.4 Technische-6konomische Bewertung

Eine technisch-6konomische Bewertung von porosen 3D-Elektroden wurde durchgefiihrt. In
Abbildung 27a ist eine erste Kostenabschatzung der unbeschichteten Ni-Substrate dargestellt, die stark
von Strukturmerkmalen, wie Porositdt, PorengrdBe, Probendimension (BxLxH), sowie von den
Absatzmengen abhangt. Die recherchierten Preisangaben sind sehr heterogen, was unter anderem auf
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den volatilen Rohstoffpreisen (u.a. fur Nickel) zurlickgefihrt werden kann. Die grundsatzlichen
Fertigungsschritte zur Beschichtung der pordsen 3D-Ni-Substraten mit den in Abschnitt 1.1.2
vorgestellten Ni-Sn und Ni-MoO-/Ni-MoOx-Beschichtungen sind in Abbildung 27 zusammengefasst.
Die Abbildung inkludiert zudem die Realisierbarkeit einer groBtechnischen Umsetzung inklusive einer
ersten Bewertung.

a) 1 b) Substrate

(Schaum, modifizierter
Schaum)

Beschichtung
(Ni-Sn und Ni-MoQ, / Ni-MoO,)

1000 |

|foam

Kosten / €/m?
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foam, modified
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.
[] wire mesh

» Risko: 1 ) . sko: 2
Abbildung 27: (a) Kostenabschatzung der pordsen Nickel-Substrate. (b) Kostenabschatzung der pordsen
Nickel-Substrate und der Ni-Sn- sowie der Ni-MoO,/Ni-MoO,-Beschichtungen.

Die Ni-Sn und Ni-MoO,-/Ni-MoOx-Beschichtung werden durch einen galvanischen Prozess aufgebracht.
Die Prozesskosten hangen u.a. von den Herstellungsbedingungen (u.a. der Stromdichte, Chemikalien)
ab. Unter Berlcksichtigung dessen wird nach aktuellem Stand fir die Ni-Sn-Beschichtung mit
geringeren Prozesskosten gerechnet als fir die Ni-MoO,-/Ni-MoOx-Beschichtung. Zudem ist fir das
aktivere, selbst-synthetisierte MoO-Pulver eine Lieferantensuche und/oder Substitution notwendig.
Mégliche Risiken der Rohstoffbeschaffung konnten aus der Studie der DERA[35] abgeleitet werden.
Diese Studie umfasst die Angebotskonzentration von Rohstoffen (Metalle, Industrieminerale,
Kokskohle) sowie Handelsprodukte, um kritische Entwicklungen auf den Rohstoffmarkten und
spezifische Landerrisken zu identifizieren. Aus der Studie geht hervor, dass 46 % der untersuchten
Bergwerks-, Raffinade- und Handelsprodukte erhdhte potenzielle Beschaffungsrisken aufweisen. Bei
den untersuchten Raffinadeprodukten weist u.a. Zinn ein hohes potenzielles Preis- und Lieferrisiko auf.
Dies verdeutlicht, in welchem Mal3 die Rohstoffmarkte von Angebotskonzentrationen und erhdhten
Landerrisiken betroffen sind. Bei der Auswertung der Landerkonzentration und des gewichteten
Landerrisikos wird Nickel einer Risikogruppe mit einem geringen Risiko eingeordnet. Es sei jedoch auf
die derzeitigen Herausforderungen des volatilen Rohstoffpreises, einer schrumpfenden europaischen
Hattenproduktion und die hohen Energiekosten hingewiesen, die in Verbindung mit den
pandemiebedingten und geopolitischen Herausforderungen eine Bewertung erschweren.[35] Unter
Berlcksichtigung der Studie wird die Rohstoffverfigbarkeit von Ni, Sn und Mo, die die
Hauptbestandteile der im Rahmen des Projektes entwickelten beschichteten, porésen 3D-Elektroden
sind, als nicht hochkritisch, jedoch als sehr volatil angesehen.

2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmaBBigen Nachweises

Die wesentlichen Positionen des Vorhabens bestanden in Personalkosten, die nahezu in
Ubereinstimmung mit der vorgesehenen Planung und mit den entsprechend qualifizierten Mitarbeitern
angefallen sind. Dartber hinaus wurden Projektmittel zum Aufbau einer Nachwuchsforschungsgruppe
an der Universitat von Belgrad (TMF) unter Leitung von Dr. Mila Krstaji¢ Paji¢ genutzt. Infolge der
Kooperation wurde Dr. Mila Krstaji¢ Paji¢ als Assistenzprofessorin ernannt. Zudem wurden an der
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Universitat von Belgrad zwei Nachwuchswissenschaftler (Jelena Gojgi¢, Aleksandar Petricevi¢) gefordert
und es erfolgte eine Investition in den Ausbau der Forschungskapazitaten (u.a. Beschichtungsapparatur,
Zubehdrteil, Messzelle inkl. Potentiostat). Darlber hinaus wurden Mittel zur Einbindung des Innovation
Coaches, Professor Jovi¢, verwendet. Herr Professor Jovi¢ hat durch seine langjahrige Expertise in der
wissenschaftlichen und industriellen Forschung entscheidend zur erfolgreichen Entwicklung der in dem
Projekt genutzten Beschichtungstechnologien beigetragen.

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Die alkalische Elektrolyse ist eine Schlisseltechnologie fir die groBtechnische Wasserstoffproduktion
mithilfe von regenerativen Energiequellen. Fir einen effizienten, langzeitbestandigen und
kostenglinstigen  Prozess spielen neuartige, porose Elektrodenmaterialien und deren
Fertigungstechnologie eine entscheidende Rolle. Insofern sind technologische Weiterentwicklungen hin
zu leistungsfahigeren, langzeitstabilen und kostengtinstigen Elektrodenmaterialien notwendig, damit
sich Deutschland und die europaischen Partner in der Rolle als Technologiefihrer auch in Zukunft
behaupten kann. Eine Forderung dieses F/E-Verbundvorhabens ist damit eine strategische Investition in
den Forschungs- und Industriestandort Deutschland und Serbien sowie in die Forderung des
wissenschaftlichen Nachwuchses.

Die effiziente Nutzung von regenerativen Energiequellen zur Wasserstofferzeugung ist ein zentraler
Aspekt der Energiewende. Die Erhohung des Gesamtwirkungsgrads von Elektrolyseuren hangt
entscheidend von der Uberspannung der verwendeten Elektrodenmaterialien ab. Neuartige
beschichtete, pordse Materialien sind vielversprechende Elektroden fur die Anwendung in einem
alkalischen Elektrolyseur mit einem zero-gap-Design (Nullabstandsgeometrie). Die im Vorhaben
entwickelten Elektroden mit einer Ni-Sn- bzw. Ni-MoO,-Beschichtungen erzielten Uberspannungen von
100 mV fir die Kathode bei 1,0 Acm2. Dies sind hervorragende Uberspannungswerte und
verdeutlichen die erfolgreiche, technologische Weiterentwicklung der Beschichtungstechnologie und
der Beschichtung auf porose Elektrodenmaterialien flr die alkalische Wasserelektrolyse.

Messungen in einem Laborelektrolyseur verdeutlichen, dass durch die Verwendung der beschichteten
Elektroden eine signifikante Reduzierung der Zellspannung auf 2,02 V (um ca. 550 mV im Vergleich zu
unbeschichteten Elektroden) bei 1,0 Acm? erreicht wird. Durch die Implementierung zusatzlicher
Sensoren in einem Einzeller-Laborelektrolyseur konnte zudem ein innovatives Zellkonzept zur
in-operando Bewertung von Elektroden realisiert werden, wodurch zukinftig eine direkte,
industrienahe Evaluierung der Elektrodenperformance moglich ist.

Die Forderung erzielte einen ersichtlichen Mehrwert im Ausbau der wissenschaftlichen
Zusammenarbeit zwischen Deutschland und Serbien. DarUber hinaus leistete das Vorhaben einen
wesentlichen Beitrag zur Forderung des wissenschaftlichen Nachwuchses in Serbien durch den Aufbau
einer Nachwuchsforschergruppe: Post-Doc-Forscherin und zwei Doktoranden. Weiterhin hat das
Projekt durch die Investitionen in die Ausrlstung zum Ausbau der Forschungskapazitat an der
Universitat von Belgrad beigetragen. Die geleisteten Arbeiten waren aus unserer Sicht daher notwendig
und angemessen.

2.4 Voraussichtlicher Nutzen

Die Projektergebnisse bilden die Grundlage fir die Nutzung beschichteter pordser Materialien als
hochaktive und langzeitstabile Elektroden in der alkalischen Wasserelektrolyse. Die Verringerung der
Uberspannung bei hohen Wasserstoffproduktionsraten tragt unmittelbar zu einer effizienteren
Nutzung alkalischer Elektrolyseure bei. Gleichzeitig sind die entwickelten Beschichtungstechnologien
skalierbar, was eine groBtechnische Elektrodenproduktion erlaubt.

Die Verwertbarkeit der wissenschaftlichen, technischen Ergebnisse liegt in zwei Kernaspekten: Zum
einen demonstrieren die Ergebnisse die technische Realisierung von hocheffizienten, beschichteten
porosen Elektroden im LabormafBstab. Zum anderen bildet die vorgenommene Dokumentation der
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Beschichtungstechnologien die direkt anwendbare Grundlage, um eine Aufskalierung der
Elektrodenfertigung vorzunehmen.

Das Fraunhofer IFAM und die Universitat in Belgrad konnen die Ergebnisse direkt in weiteren
Forschungs- und Entwicklungsaufgaben auf dem Gebiet der Elektrolyse nutzen, was sich anhand der
Aufklarung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von Elektrodenmaterialien und dem Aufbau der
elektrochemischen Expertise zur Evaluierung von Elektrodenmaterialien auf Komponenten- und
Zellebene widerspiegelt. Fir die Verwertung der Ergebnisse war die Offentlichkeitsarbeit prégend
(Publikationen, Vortrage) und fihrte zu konkreten Anfragen aus der Industrie. Zudem konnten neue
Projektansatze in einer ersten Skizze (DeepOperation) Uberfiihrt werden. Die Kenntnisse in der
Elektrodenentwicklung, des Legierungsdesigns und der Diagnostik waren dabei entscheidend.

Die Kooperation zwischen den beteiligten Instituten aus Deutschland und Serbien soll weiterhin
aufrechterhalten werden, was die Forderung einer Nachwuchswissenschaftlerin durch ein Fellowship
der Deutschen Bundesstiftung Umwelt unter Beteiligung des Fraunhofer IFAM bereits belegt.

2.5 Wahrend der Durchfihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen
Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

- Der Industrie-Workshop “Advanced Alkaline Electrolysis” fand am 30.10.2021 in Dresden als
Hybrid-Veranstaltung statt. Es waren eine Vielzahl von Industrieunternehmen vertreten u.a.
Materialhersteller, Elektrolyseur-Anlagenbauern und andere Anwender. Es wurden unter anderem
folgende Punkte deutlich:

- Die Aufskalierung der Elektrolyseurproduktion ist notwendig fiir eine Reduktion der CAPEX-
Kosten flr eine Wasserstoffproduktion im GW-Bereich. Der Elektrolyseurbauer NEL hat seine
vollautomatische 500 MW-Produktionslinie: (Hergya factory) vorgestellt.

- Der Elektrolyseurbauer Sunfire hat die nachste Generation alkalischer Elektrolyseure dargestellt.
Es werden jahrliche Fertigungskapazitaten von 500 MW angestrebt.

- Zudem wurden Neuentwicklungen von Membranen und 3D-Elektroden vorgestellt: u.a. von
Veco B.V., lonomr, TFP Hydrogen Products Ltd und Fraunhofer IFAM.

- Xiao et al. (ACS Catal. 2021, 11, 264-270) haben eine Synthese von Nickel-Eisen-Oxihydroxid-
Nanosheet-Beschichtungen auf einem  komprimierten  Ni-Schaum als effiziente
Sauerstoffentwicklungselektrode entwickelt. In  einem HEMELs (Hydroxide exchange
membrane electrolyzers) wurde 1,8V bei 1,02 Acm? erreicht und keine Ablosung der
Katalysatoren im Dauerbetrieb (> 160 h bei 0,2 Acm) beobachtet.

- Der kostenpflichtige Clean Hydrogen Monitor 2021 wurde im Oktober 2021 vorgestellt: Die
Produktionskapazitat fur Wasserstoff in der EU betrug zu diesem Zeitpunkt 10,5 Mio. t jahrlich,
wobei nur 0,1 % auf Power-to-Hydrogen basiert. 2021 betrug die Elektrolysekapazitat 135 MW.
Das 40 GW-Ziel der EU bis 2030 wird jedoch nach aktueller Schatzung tbertroffen. Es wird mit ca.
118 GW gerechnet.

- Das Projekt ,, HyWays for Future” verfolgte das Ziel, langfristig klimafreundlichen Wasserstoff in den
Bereichen Industrie, Energieversorgung und Verkehr zu etablieren. Es sind Gber 100 Akteure
beteiligt, die in der H,-Modellregion im Nordwesten Deutschlands mit den Stadten Cuxhaven,
Wilhelmshaven, Bremerhaven, Oldenburg und Bremen den Markthochlauf von regenerativ
erzeugtem Wasserstoff vorantreiben.

- Der 5™ Industry Workshop Advanced Alkaline Electrolysis fand am 28. - 29. September 2022 in
Dresden statt. Es wurden u.a. folgende Punkte deutlich:

- Die belgische Universitat in Louvain (UCLouvain) stellt die Nutzung von 3D-strukturierten
Elektroden flr die alkalische Wasserelektrolyse vor, wobei neben 3D-Schdaume auch
3D-gedruckte Strukturen betrachtet wurden. Bei den Untersuchungen stellte sich u.a. heraus,
dass Poren eine GroBe von mind. 1000 pm haben sollten, um einen effizienten
Gasblasenabtransport zu ermdglichen.
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- Nickelschaume und deren Verwendung als Elektroden wurden von der Firma Alantum
vorgestellt, was das kommerzielle Interesse an der Entwicklung von Schaumen als Elektroden
untermauert.

- Die Firma Sunfire stellt verschiedene Projekte vor, die auf die Aufskalierung alkalischer
Elektrolyseuranlagen abzielen: u.a. Demo4Grid.

- F. Rocha et al. [F. Rocha et al. J Environmental Chemical Engineering 2022, 10.3, 107648]
untersuchten pordse Ni-Schaume als Elektroden. Die Autoren stellten einen gegenlaufigen Effekt
hinsichtlich der PorengréBe in Bezug auf eine moglichst groBe Oberflache und einen effizienten
Gasblasenabtransport fest. Der beste Kompromiss zwischen Oberflache und Blaseneinschluss wurde
far Schaume mit einer PorengréBe von 450 um und 1200 um gefunden.

- Norwegen erhohte die Aktivitdt im Bereich der Wasserstofftechnologie. Es kam zu einer
Verdopplung der Projekte (50 Projekte in 2021 und 126 Projekte in 2023, mit Planen zur H,-
Herstellung mit Produktionskapazitaten von fast 9,5 GW bis 2030). Die Regierung hat vor bis 2030
gentgend Wasserstoff zu produzieren, um den eignen Bedarf zu decken.

- Im nordrhein-westfalischen Saerbeck hatte Enapter eine Elektrolyseurfabrik ertdffnet. Es soll ein
Campus mit 82.000 Quadratmeter fur eine Elektrolyseur-Produktion, Forschung & Entwicklung
sowie Verwaltung entstehen.

- Auf der International Electrolyser Conference” ICE2023 am 27. August — 01. September 2023 in
SUdafrika in der Nahe von Johannesburg wurden die neuesten Entwicklungen und aktuelle F&E-
Schwerpunkte im Bereich der Elektrolysetechnologie, AEL (Alkaline Electrolysis), PEMEL (Proton
Exchange Electrolysis), AEM (Alkaline Membrane Electrolysis) vorgestellt — interessante
Entwicklungen im AEL/AEM-Bereich waren u.a.:

- Prof. J.O. Jensen stellte u.a. neue Entwicklungen im Bereich der alkalischen Membranen vor.

- Der Effekt vom gelosten Fe in der Elektrolytldsung wurde von Dr. Demnitz (TU Eindhoven)
dargestellt. Es wurde gezeigt, dass Eisen die Uberspannung einer Ni-Platte bezuglich der
Wasserstoffentwicklung verbessert und darlber hinaus die Ni-Hydridbildung (NiH,)
unterdrlcken soll.

- Mr. Rocha (UC Louvain) stellte in Kooperation mit der DTU aus Danemark Untersuchungen an
der alkalischen Laborelektrolysezelle vor. Durch Verwendung von 3D-Materialen als Elektroden,
einer verbesserten Stromungsdynamik und der Verwendung von geeigneten aktiven
Beschichtungen konnten sehr gute Performancedaten erzielt werden. Es wurden Zellspannung
von unter 2,0 V bei ca. 2,0 Acm2 unter Verwendung eines Ni-Schaumes (450 pm) vorgestellt.

- Die TU Clausthal stellte die neusten Entwicklungen in Kooperation mit der Firma WEW vor.
WEW baut (Plug and Play) Elektrolyseure (max. Strom: 4000 A, bis zu 150 kW (3 kg Hx/h),
Tmax = 90°C) mit einem revolutionaren Stack-Design, welches das Elektrolythandling verbessern
und zudem die Nutzung eines vereinfachten BoP ermaglichen soll. Das BoP kann vom Kunden
oder Dritte bereitgestellt werden.

- Mr. Barros (TU Eindhoven) bewertete Zellwiderstande in unterschiedlich groBen
Elektrolysezellen. Hohe Zellwiderstande konnten teilweise auf die erzeugten Gasblasen
zurlckgefahrt werden.

- Entwicklungen von Raney-Ni Katalysatoren (mittels Hochenergiemahlen hergestellt) fur die
alkalische Elektrolyse wurden von Mrs. Phan (DTU) in Zusammenarbeit mit der Firma Stiesdal
Hydrogen A/S préasentiert. Bei einer Stromdichte von -0,1 Acm™ lag die Uberspannung bei ca.
250 mV.

- Es wurden Neuentwicklungen von der Firma H2Pro mit einer Effizienz auf Zellebene von
98,7 %unv und auf Stack-Level von 90 % (ETAC-Systems: 50 bar, 10 kgd' H,, Demosystem
wurde im April 2022 in Auftrag gegeben) vorgestellt.
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2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 5 der
NKBF
Publikationen in wissenschaftlichen Journalen
“Hydrogen evolution at Ni foam electrodes and Ni-Sn coated Ni foam electrodes”
Autoren: J.D. Gojgi¢, A.M. Petricevi¢, T. Rauscher, C.I. Bernacker, T. WeiBgarber, L. Pavko, R. Vasili¢,
M.N. Krstaji¢ Paji¢, V.D. Jovic
Zeitschrift: Applied Catalysis A: General
Jahr, Vol., S.: 2023, 663, 119312-12
“Electrodeposited Ni-based, non-noble metal cathodes for hydrogen evolution reaction in alkaline solutions”
Art: Buchbeitrag
Autoren: V.D. Jovi¢, N.V. Krstaji¢, T. Rauscher
Buch: Advances in Energy Research
Kap., Vol: 2,39
“Correct determination of the hydrogen evolution reaction parameters at Ni foam electrode modified by electrodeposited”
Autoren: J.D. Gojgi¢, A.M. Petricevi¢, M.N. Krstaji¢ Paji¢, V.D. Jovic¢
Zeitschrift: Zastita Materijala
Jahr, Vol., S.: 65, 2024, 1-10
“Ni-MoO. composite coatings electrodeposited at porous Ni substrate as efficient alkaline water splitting cathodes”
Autoren: AM. Petricevi¢, J.D. Gojgi¢, C.I. Bernacker, T. Rauscher, M. Bele, M. Smiljani¢, N. Hodnik ,
N. Elezovi¢ , V.D. Jovi¢, M.N. Krstaji¢ Paji¢
Zeitschrift: Coatings
Jahr, Vol., S.: 2024, 14, 1026-15
“Hydrogen evolution reaction on electrodeposited Ni-MoOx composite coatings”
Autoren: A.M. Petricevi¢, M.N. Krstaji¢ Paji¢, P. Zabinski, D. Kutyla, M.M. Marzec, M. Gajewska, N.R.
Elezovi¢, V.D. Jovic
Zeitschrift: Electrochimica Acta
Jahr, Vol,, S.: 2025, 519, 145825-13

“High performance Cathodes for Alkaline Water Electrolysis in a Zero-gap Setting: Ni-Sn/Ni Foam Prepared by
Galvanostatic Electrodeposition”

Autoren: J. D. Gojgi¢, A. M. Petricevi¢, T. Rauscher, C.I. Bernacker, T. WeiBgarber, R. Vasili¢, L. Pavko,
M. Bele, F. Ruiz-Zepeda, M. Smiljani¢, N. Hodnik, M. N. Krstaji¢ Paji¢, V. D. Jovi¢

Zeitschrift: ACS Applied Energy Materials

Jahr, Vol., S.: 2025, 8, 3570-80

Konferenzen, Workshops

“Highly efficient Ni-Sn/Ni foam 3D electrodes for hydrogen production by alkaline electrolysis”

Art: Vortrag (eingeladen)

Autoren: M.N. Krstaji¢ Paji¢, J.D. Gojgi¢, A. M. PetriCevi¢, T. Rauscher, C. I. Bernacker, L. Rontzsch, T.
WeiB3garber, V.D. Jovi¢

Konferenz: International conference "Contemporary research in the field of hydrogen as a fuel of the
future", Serbian Academy of Sciences and Arts

Ort / Datum: Belgrad, Serbien / 10. Juni 2022

"“Electrodeposited Ni-Sn at Ni foams as electrodes for hydrogen production" International conference”
Art: Vortrag
Autoren: M.N. Krstaji¢ Paji¢, J.D. Gojgi¢, A. M. Petricevi¢, T. Rauscher, C. I. Bernacker, L. Rontzsch, T.
WeiBgarber, V.D. Jovi¢
Konferenz: 8th Regional Symposium on Electrochemistry of South-East Europe
Ort / Datum: Graz, Osterreich / 11. Juli — 15. Juli 2022
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“Characterization of Coated Ni foam Electrodes for Industrial Hydrogen Production”
Art: Vortrag
Autoren: J.D. Gojgi¢, A. M. Petricevi¢, T. Rauscher, C. I. Bernacker, M.N. Krstaji¢ Paji¢, V.D. Jovi¢
Konferenz: International conference " Conference on Electron Microscopy of Nanostructures”
ELMINA2022
Ort / Datum: Belgrad, Serbien /22. August — 26. August 2022
“High performance water splitting cathodes coated by electrodeposition approach”
Art: Vortrag
Autoren: M.N. Krstaji¢ Paji¢, J.D. Gojgi¢, A. M. Petricevi¢, T. Rauscher, C. I. Bernacker
Konferenz: 5% Industry Workshop “Advanced Alkaline Electrolysis”
Ort / Datum: Dresden, Deutschland / 28. September — 29. September 2022
“Electrodeposition of Ni-Sn alloys on porous Ni substrates as Hydrogen evolution catalysts”
Art: Vortrag - Book of Abstracts, pp. 57
Autoren: J.D. Gojgi¢, A. M. Petricevi¢, T. Rauscher, C. I. Bernacker, M.N. Krstaji¢ Paji¢ and V.D. Jovi¢
Konferenz: Twentieth Young Researchers Conference — Materials Science and Engineering
Ort / Datum: Belgrad, Serbien / 30. November — 02. Dezember 2022
“3D electrodes for industrial alkaline flow electrolyzers”
Art: Vortrag - Book of Abstracts, pp. 57
Autoren: A. M. Petricevi¢, J.D. Gojgi¢, M.N. Krstaji¢ Paji¢, T. Rauscher, C.I. Bernacker, V.D. Jovi¢,
Konferenz: Twentieth Young Researchers Conference — Materials Science and Engineering
Ort / Datum: Belgrad, Serbien / 30. November — 02. Dezember 2022

"Efficient alkaline electrolysis with porous 3D electrodes - Influence of the electrode structure on the cell efficiency”
Art: Vortrag

Autoren: T. Rauscher, P. Naumann, R. Hauser, M. Rentzsch, F. Brauer, C. Berndcker, T. Weil3garber
Konferenz: International Electrolyser Conference” ICE2023
Ort / Datum: Sun City, Stdarfika / 27. August — 01. September 2023
“Ni-MoOQ: as electrocatalyst for hydrogen evolution reaction”
Art: Vortrag — Book of Abstracts, pp. 73
Autoren: AM. Petricevi¢, J.D. Gojgi¢, M.N. Krstaji¢ Paji¢, T. Rauscher, C.I. Bernacker, V.D. Jovi¢
Konferenz: Twenty-first Young Researchers Conference — Materials Science and Engineering
Ort / Datum: Belgrad, Serbien / 29. November — 01. Dezember 2023
“Evaluation of 3D porous electrodes in a zero-gap cell for alkaline water electrolysis”
Art: Poster Prasentation
Autoren: T. Rauscher, P. Naumann, J.D. Gojgi¢, A.M. Petricevi¢, M.N. Krstaji¢ Paji¢, V.D. Jovi¢, T.
WeiBgarber, C.I. Bernacker
Konferenz: 9t Regional Symposium on Electrochemistry - South-East Europe
Ort / Datum: Novi Sad, Serbien / 3. Juni — 07. Juni 2024

“Comparison of electrodeposited composite coatings composed of commercial and synthesized MoO2 embedded in Ni
for hydrogen evolution reaction”

Art: Vortrag — Book of Abstracts, pp. 40

Autoren: AM. Petricevi¢, J.D. Gojgi¢, N.R. Elezovi¢, U. La¢njevac, T. Rauscher, C.I. Bernacker, M.N.
Krstaji¢ Paji¢, V.D. Jovic¢

Konferenz: 9t Regional Symposium on Electrochemistry - South-East Europe

Ort / Datum: Novi Sad, Serbien / 3. Juni — 07. Juni 2024

“Ni-Sn coated Ni foams — suitable cathodes for large-scale alkaline water electrolysis?”

Art: Vortrag — Book of Abstracts, pp. 39

Autoren: J. D. Gojgi¢, A. M. Petricevi¢, T. Rauscher, C.I. Bernacker, L. Pavko, M. Bele, F. Ruiz-Zepeda,
M. Smiljani¢, N. Hodnik, M. N. Krstaji¢ Paji¢, V. D. Jovi¢

Konferenz: 9t Regional Symposium on Electrochemistry - South-East Europe

Ort / Datum: Novi Sad, Serbien / 3. Juni — 07. Juni 2024
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