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1. Kurzbericht

1.1 Aufgabenstellung und Stand der Technik
Ziel von FemtoPEM war, mithilfe einer neuentwickelten Oberflachenfunktionalisierung - beste-
hend aus einer Femtosekundenlaser-Strukturierung sowie einer physikalischen Gasphasenab-
scheidung (PVD) - die elektrischen Kontakt- und Massentransportwiderstande der pordsen
Transportschichten (PTL) deutlich zu minimieren und gleichzeitig die Lebensdauer der Proto-
nenaustauschmembran(PEM)-Wasserelektrolyseure zu erhéhen. Aufbauend auf ,proof-of-
concept“-Vorarbeiten galt es, die Laserstrukturierung und die PVD-Beschichtung fur die, auf
Titan-basierten, PTL-Oberflachen zu optimieren. Diese Optimierung wurde in experimentellen
Elektrolyse-Versuchen im Labormalistab mithilfe von neu- und weiterentwickelten elektroche-
mischen Charakterisierungsmethoden validiert. Darlber hinaus sollte eine direkte, verfahrens-
technische Verknipfung der Laserstrukturierung und der PVD-Beschichtung untersucht und fr
den Einsatz als pordse Transportelektrode (PTE) vorbereitet werden. Ergénzende physikalische
Messmethoden und modelltheoretische Beschreibungen inklusive einer energetischen Analyse
bildeten die Basis fiir eine schnelle Weiterentwicklung und die anvisierte Uberfiihrung in in-
dustrierelevante Prozessketten und Skalierungen.
Ziel war es, im Vergleich zu kommerziellen PTLs, welche derzeit nicht flir PEM-
Wasserelektrolyseanwendungen designt sind und aus der Filterbranche stammen, die elektri-
schen Kontaktwiderstdnde um mindestens 40% sowie die Massentransportwiderstande um
mindestens 55% zu senken und gleichzeitig die Lebensdauer zu erhéhen. Diese Optimierung
sollte qualitativ und quantitativ den spezifischen Uberspannungen mitsamt den Schliisselpara-
metern zugeordnet werden. Darliber hinaus sollte eine Uberfiihrung der neu entwickelten
Schritte zur Oberflachenfunktionalisierung in industrierelevante Prozesse vorbereitet werden.
Die Wasserstoffgestehungskosten hdangen zu ca. 70% von den Stromkosten ab und somit von
der Umwandlungseffizienz des Elektrolyseurs. Daher fiihren die anvisierten Materialverbesse-
rungen in FemtoPEM unmittelbar zu geringeren Kosten fir die Produktion von (grinem) Was-
serstoff und tragen zu einer glinstigeren und nachhaltigeren Etablierung eines chemischen
Energietragers sowie zu einer erfolgreichen Energiewende bei. Das FemtoPEM-Vorhaben ist in
Abbildung 1 schematisch zusammengefasst.
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Abbildung 1 Die schematische Darstellung des FemtoPEM-Projektvorhabens zeigt die Oberfldchenfunkti-
onalisierung der Titan-basierten PTL-Komponenten mit Laserstrukturierung und PVD-Beschichtung, wel-
che zu Verbesserungen der Performanz/Effizienz und der Lebensdauer fiihren und somit den H2-Geste-
hungspreis senken (liber OPEX und/oder CAPEX).
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1.2 Ablauf des Vorhabens

Bei der Femtosekundenlaserbearbeitung wird die Oberfldche eines beliebigen festen Materials
mit ulktrakurzen Lichtpulsen (typ. 6:1071%s) bestrahlt. Dabei wird die duRerste Oberflidche (we-
nige zehn Mikrometer) schlagartig verdampft, wahrend das Material in der Tiefe nicht erwarmt
wird. Dadurch bildet sich auf der Oberflache eine einzigartige Oberflachenstruktur aus Graben,
Kegeln oder Schaumen aus. Um ein Material flachig zu bearbeiten, wird der Laserstrahl in pa-
rallelen Linien gefihrt und gleichzeitig eine hohe Pulswiederholrate (typ. mehrere kHz) einge-
setzt. Aufgrund des empfindlichen Materials der PTL (20um dicke, zu Platten gesinterte Titan-
fasern) wurden die Versuche auf einem sehr exakt steuerbaren Laborlasersystem durchgefthrt.
Die Bearbeitung wurde dabei in einer Prozesskammer unter leichtem Vakuum und standiger
Absaugung durchgefiihrt. Dies garantiert die Abfuhr ablatierter Partikel und erlaubte gleichzei-
tig die Durchstromung mit verschiedenen Prozessgasen. Dies erlaubt, wie auch eine vorherige
PVD-Beschichtung der PTL, die chemische Modifikation der Strukturierten Oberflache durch In-
tegration dieser Fremdmaterialien.

Im Verlauf des Projekts wurde zunachst eine ganze Serie an Prozessparametern (Laserpulse-
nergie/fluenz, Anzahl repetitiver Laserpulse pro Punkt auf der Oberflache, Zeilenabstand der
bearbeiteten Linien, Prozessgasatmosphare) zur Strukturierung von PTLs variiert, um unter-
schiedliche Strukturmotive erzeugen zu kénnen. Diese Strukturmotive wurden Elektronenmik-
roskopisch und vom Partnerinstitut IfES hinsichtlich ihrer Elektrolyseperformance untersucht.
Im weiteren Verlauf des Projekts wurden zuséatzliche Materialien in die PTL integriert, vor allem
um die Korrosionsrate und somit Verschleild der Komponente zu senken. So wurden chemische
und strukturelle Modifikationen iterativ optimiert und durch neue Prozessierungen wie Schlei-
fen oder Atzen erginzt. Gleichzeitig wurden durch physische und elektrochemische Analysen
die Auswirkungen der Strukturierung auf das Imprint-Verhalten in die empfindliche Katalysa-
torschicht untersucht.

1.3 Wesentliche Ergebnisse
Das wesentliche Ergebnis ist die Erprobung unterschiedlicher Optimierungsmethoden zur Ver-
besserung von Haltbarkeit und Performanz der PTL. Hierzu zdhlen Laserstrukturierung, Laser-
materialintegration, Beschichtung, Schleifverfahren und Atzverfahren. Im Laufe des Projekts
wurde eine Vielzahl von Variationen dieser Optimierungen erprobt und die Kombination unter-
einander getestet. Hierdurch wurden nicht nur Verfahren entwickelt, sondern auch das Ver-
standnis der Interaktion zwischen PTL und CCM erweitert.
Das EST beschaftigte sich hierbei vor allem mit der Laserstrukturierung und gleichzeitiger Ma-
terialintegration zur Korrosionsreduktion.
Die Strukturierung ist in der Lage, die Oberflache um bis zu 300% zu erhdhen und sich maligeb-
lich auf das Eindruckverhalten der PTL in die CCM auszuwirken. So ist eine moderate Struktu-
rierung in der Lage, eine gleichmaRigere Kontaktierung zu gewahrleisten. Hierdurch driicken
sich obenliegende Fasern nicht langer so tief in die CCM, wodurch das Risiko von Beschadigun-
gen der Schicht reduziert wird.
Die chemische Funktionalisierung der Oberflache ist in der Lage, sich malRgeblich auf die Korro-
sionsrate der Komponente auszuwirken. Eine Integration von Ruthenium oder Iridium ist in der
Lage, die Korrosionrate von nitridierten Oberflachen zu halbieren. Allerdings ist sie zum jetzigen
Zeitpunkt aufgrund des Materialverbrauchs nicht wirtschaftlich.
Die Auswertung der Laserstrukturierung auf die Elektrolyseperformance wurde vom IfES analy-
siert und ist dem entsprechenden Bericht zu entnehmen.
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2 Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen

2.1.1 Femtosekundenlaserstrukturierung

Die Femtosekundenlaserbearbeitung stellt eine einzigartige Methode der Materialfunktionali-
sierung dar. Auf jeder festen Materie lasst sich die Oberflache mit diesem physikalischen Pro-
zess strukturell anpassen, ohne in die Tiefe des Materials einzudringen. Die Strukturentwicklung
beruht auf dem extrem kurzen Energieeintrag von Lichtpulsen ausreichender Energie fur die
Dauer einiger Femtosekunden, die zur schlagartigen Verdampfung und Wiederablagerung des
Materials fihrt. Dabei kdnnen unterschiedlichste Strukturmotive wie Graben, homogene koni-
sche Flachen oder Schdume erzielt werden. Da der Prozess teilweise auf Selbstorganisation be-
ruht, wird generell eine hohe Homogenitat erzielt. Die Einstellbarkeit der gewiinschten Struktur
erfolgt durch die Prozessparameter Laserpulsenergie, GroRe des Laserfokuspunkts (bzw. beides
kombiniert zur Laserfluenz), Anzahl repetitiver Laserpulse pro Punkt auf der Oberfldche (typ.
als Schreibgeschwindigkeit des Uber die Oberflache bewegten Laserstrahls bezeichnet), Zeilen-
abstand des linienweise (ber die Oberfldche gerasterten Laserstrahls und schlieSlich sekundéare
Parametern wie die Prozessgasumgebung oder verwendete Materialien. Fir das vorliegende
Projekt wurde flr die meisten Versuche ein hochgenauer Laborlaserprozessstand (Abbildung
2) verwendet, welcher auf einem Ti:Saphirlaser beruht, der eine Pulslange von 60 fs, eine ma-
ximale Leistung um 2,5 W, eine typ. Repetitionsrate von 10 kHz und eine Wellenldange von 800
nm aufweist. Die Strukturierung erfolgt dabei in einer Prozesskammer unter leichtem Unter-
druck (800 mbar) und unter standigen Prozessgasstrom, um ablatiertes Material zu entfernen
und eine chemische Modifikation zu erwirken. Die meisten Versuche wurden unter einer Stick-
stoffatmosphdre durchgefihrt, da sich Titan hierdurch nitridieren lasst (Bildung von TiN). Ti-
tannitrid ist leitfahig und korrosionsbestandig. Weiterhin sorgt es daflr, dass die Bildung von
dielektrischem Titanoxiden eingeschrankt, allerdings nicht vollstandig verhindert wird.

___’.:___>
154
x-y-stage
Fokuslinse (f: 500mm) —>
P2: Leistungsmessung—s>-
Prozesskammer —> N\

T T

P1: Leistungsmessung Graukeile

Abbildung 2: Laserprozesskammer und Linsensystem zur Fokussierung und rasterweisen Steuerung des
Laserstrahls (links) und schematische Skizze des Prozessaufbaus (rechts).
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2.1.2 Arbeitspaket 1.1: Optimierung der Laserparameter zur Strukturierung

Flr die Strukturierung der PTL ist es essentiell den Einfluss der verschiedenen Laserparameter
(Leistung, Laserpulse pro Spot, Abstand der Raster-Zeilen etc.) auf die resultierenden Struktu-
ren zu verstehen und auf das zugrundeliegende Material zu optimieren. Fir die Strukturierung
mussten Parameter gewahlt werden, die gleichzeitig eine groitmogliche OberflachenvergrolRe-
rung gewahrleisten, ohne die inharent positiven Eigenschaften des Materials zu mindern. Dies
erforderte eine Strukturierung, welche die Fasern des Materials nicht zu stark beschadigen und
potentiell zu einer schlechteren Kontaktierung in der Zelle fihrt. Weiterhin sollten die Poren
des Materials nicht durch wiedererstarrte Ablationsprodukte verstopft werden, was den Mas-
sentransport von Wasser und Gas im Elektrolysebetrieb behindern konnte. Grundlegend fihrt
die Strukturierung der PTLs zur Bildung folgender Strukturen auf der Oberflache, die in Abbil-
dung 3 dargestellt sind:

e LIPSS (Laser Induced Periodic Surface Structures). Hierbei handelt es sich um ein perio-
disches, wellenartiges Muster auf der Oberflache, dessen GrolRe der Wellenlange des
Lasers entspricht (in diesem Fall ca. 800nm). LIPSS entstehen schon bei sehr geringen
Fluenzen.

e Konus-Strukturen: Mit zunehmender Laserleistung bilden sich zunehmend hohe Konus-
Strukturen mit einem Durchmesser von ca. 20um. Die Koni ,wachsen” jedoch nicht aus
dem Material, sondern entstehen durch Ablation in den Graben dazwischen, da der La-
ser dort hinein reflektiert wird. Somit werden diese Graben mit hohen Laserleistungen
so tief, dass die Fasern der PTL durchtrennt werden.

e Wiedererstarrtes Ablationsmaterial: Ein Teil des abgetragenen Materials erstarrt sofort
nach der Ablation als feine, kornige Struktur auf der Oberflache der PTL, bevor es durch
den Gasfluss aus der Kammer entfernt wird. Da der Laserstrahl genug Energie einbringt
um diese Partikel mit der Oberflache zu ,verschweilRen” sind sie fest daran gebunden.
Die Partikel haben eine GroRRe von ca. 10-100nm.

EHT=1000kv WD=1dSmm  Date 15 Mar 2023

Mag= 280KX_ Time 11818 MTU Claustha

Abbildung 3: Entstehende Laserstrukturen. a) LIPSS b) Konus-s:trukturen c) Wiedererstarrtes Ablationsmate-
rial

Im Laufe des Projekts wurden die Laserparameter flr die optimale Performance in Zusammen-
arbeit mit dem IfES iterativ bestimmt. Endglltig zeigten sich Strukturierungen mit 1,2W Laser-
leistung (entspricht einer Fluenz von ca. 2,4 J/cm™) bei 200 Pulsen pro Spot und 40um Zeilen-
abstand (40um Zeilentberlappung bei 80um Spotdurchmesser) als optimal.

Dies lasst sich auch an den hinterlassenen Abdriicken in der Katalysatorschicht beobachten.
Diese weiche Schicht aus Iridium und Nafion ist eine der teuersten Komponenten des PEM-
Stacks. Beim verpressen der Zelle wird die PTL in diese Schicht hineingedrlckt. Durch die hohe
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mechanische Belastung kann es zu Rissen kommen, die die Degradation der Komponente be-
schleunigen. Eine Strukturierung der PTL kann hier zu einem gleichmaRigeren Imprint fihren,
da inherente Hohenunterschiede ausgeglichen werden und die Konus-Strukturen die Faser am
tiefen Eindringen hindern. Sind die Koni allerdings zu hoch, wird der grofRflachige Kontakt voll-
standig unterbunden. Dieser Effekt ist in Abbildung 4 gezeigt.

)W—T‘ CM e ,v_: }:—-;M’:- J l,,,'\ W i L 4.—;’ - . V‘» s ‘_a . s ﬁ“ :r-

Abbildung 4: Abdriicke unterschiedlich stark strukturierter PTLs (oben) in der Katalysatorschicht (unten)

Wie zu sehen ist, werden selbst schwache (< 1W) Strukturen im Nanometerbereich gut in die
Katalysatorschicht Ubertragen, wahrend das Einpressverhalten der Fasern gegeniber der un-
behandelten PTL kaum bis gar nicht verandert wird. Da die Elektrolyseperformance mit dieser
Art der Strukturierung dennoch stark abnimmt ist zu vermuten, dass die Schicht eine nachtrag-
liche Oxidation fordert und die chemische Modifikation in diesem Fall fiir den negativen Einfluss
verantwortlich ist.

Bei einer mittelstarken (1,2W)-Strukturierung bilden sich groRere Koni, die tiefer in die Kataly-
satorschicht eingepresst werden. Hierdurch wird die Einpresstiefe der Fasern verringert und
die resultierenden ,Graben” zeigen deutlich weniger scharfe Kanten, wahrend eine vollflachige
Kontaktierung weiterhin gewahrleistet ist. Zur eindeutigen Bestimmung, ob sich dieser Einfluss
maligeblich auf die Lebenszeit der Komponente auswirkt sind Langzeitmessungen notig.

Bei einer sehr starken Strukturierung (>1,5W) werden die entstehenden Koni derart hoch, dass
die Spitzen die Katalysatorschicht durchdringen und die Membran ein weiteres Einsinken ver-
hindert. Eine vollflachige Kontaktierung der Fasern ist hierdurch nicht langer gewahrleistet und
eine drastische Reduzierung der Kontaktflache und Katalytisch aktiver Zentren ist die Folge.
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Abbildung 5: Abdriicke des Flow-Fields in der Katalysatorschicht

Abbildung 5 zeigt die Katalysatorschicht bei deutlich geringerer VergroBerung. Gut zu sehen
sind hier die tiefen Fasereindriicke bei schwach strukturierter PTL. Es zeigt sich jedoch auch,
dass sich das Flow-Field auf der Bipolarplatte stark auf das Einpressverhalten auswirkt. Auf den
Stegen des Flow Fields kommt es zu tiefer Einpressung, wahrend die Katalysatorschicht dazwi-
schen (siehe Pfeil) nur von den oben liegenden Fasern kontaktiert wird. Bei der mit 1,2W struk-
turierten PTL lasst sich eine deutlich verbesserte Kontaktierung dieser Bereiche erkennen. In-
teressant ist hierbei, dass nicht nur eine Kontaktierung durch die Spitzen der Koni stattfindet,
sondern auch Fasern vermehrt eingepresst werden.

Bei einer starkeren Strukturierung nimmt dieser Effekt fir die ganze Katalysatorschicht ab. Die
hohen Koni sorgen vollflachig fir eine verminderte Einpressung der Fasern. Die an der starksten
strukturierten Probe lasst hier beinahe keine Fasereindricke mehr erkennen. Zwar kontaktie-
ren die Spitzen auch hier den Bereich in den Graben des Flow Fields, insgesamt ist die Kontakt-
flache jedoch stark verringert. Eine Beschadigung von Katalysatorschicht oder Membran durch
die tiefen Eindricke kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden.

Aus diesen Grinden wurde sich im Laufe des Projekts fir die 1,2W-Proben entschieden. Es
wurde sich zusatzlich darauf konzentriert, den negativen chemischen Einfluss durch die Laser-
prozessierung durch Atzverfahren auszugleichen, die Oxide beseitigen und Schutzschichten wie
beispielsweise Titanhydrid auf der Oberflache bilden.

Zur zeitlichen Optimierung der lterationen wurde versucht, einen Trocken-Stack zur Bestim-
mung des Kontaktwiederstands zu entwickeln, dies wurde jedoch aufgrund mangelnder Korre-
lation mit der Elektrolyseperformance nicht weiterverfolgt.

Eine alternative zur vollflachigen Strukturierung stellte die punktuelle Strukturierung dar, die
das ,bohren” von Lochern normal zur Probenoberflache erlaubt, wie in Abbildung 6 gezeigt.
Idee war hier, dass diese kiinstlichen Poren einen direkten Weg fiir den Massentransport bieten
kdnnen, in der Praxis zeigte sich jedoch eine Verschlechterung der Elektrolyseperformance.
Eine mogliche Ursache ist die Reduktion der Oberflache durch die Locher.
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Abbildung 6: Lochstrukturen in Strukturierten (links) und unstrukturierten (rechts) PTLs

2.1.3 Arbeitspaket 1.2: Integration von Fremdmaterial
Um die Lebenszeit der Komponenten zu verlangern und in Zukunft eine direkte Integration des
benotigten Katalysatormaterials in die PTL zu erlauben, wurde die gezielte Veranderung der
Oberflachenchemie erforscht. Hierbei konnen wahrend des Laserprozesses sowohl Materialien
aus der Prozessgasatmosphare als auch aus Sputterschichten eingebracht werden. Das Prinzip
ist Schematisch in Abbildung 7 dargestellt.

Im Laufe des Projektes wurde die Integrierung von Ruthenium und Iridium aus Sputterschichten

untersucht, die vom Partnerinstitut ISFH erzeugt wurden. Als Prozessgase wurden Stickstoff
verwendet, um TiN zu erzeugen, sowie Argon, um eine chemische Modifikation zu verhindern.
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Abbildung 7: Schematisches Vorgehen bei der Laserinduzierten chemischen Ober-
fliéchenmodifizierung

Um eine Verfalschung der Messwerte durch auf die Rickseite der Fasern aufgebrachtes Mate-
rial sowie unmodifiziertes Bulk-Material zu verhindern, wurden diese Untersuchungen auf Voll-
material durchgeflihrt. Hierbei zeigte sich, dass eine Einbringung von bis zu ~9,5 at.-% Ruthe-
nium und ~1 at.-% Iridium in eine Oberflachenschicht von 0,5-1um Dicke maoglich ist. Die EDX-
Messwerte sind in Abbildung 8 gezeigt. Zur erfolgreichen Elementintegration muss der Laser
bei maximaler Leistung mit moglichst wenigen Pulsen pro Spot betrieben werden, um eine re-
petitive Ablation der wiedererstarrten Schicht und einen daraus folgenden Abtransport des ab-
latierten Materials zu verhindern. Eine Strukturierung der Oberflache findet hierbei nur noch
minimal statt. Um dieses Problem zu umgehen, muss die Oberflache erst strukturiert, anschlie-
Rend beschichtet und diese Schicht im letzten Schritt integriert werden. Dies kdnnte durch ei-
nen leistungsfahigeren Laser umgangen werden, der nicht zu Verfiigung stand.

Ein weiteres Problem stellt der Bedarf des Verfahrens an die Schichtdicke der Sputterschicht
dar. Der endgiiltige Elementargehalt steigt mit der Schichtdicke an. Fir die oben genannten
Elementargehalte ist eine Sputterschicht von anndahernd 2um Dicke nétig. Kommerzielle Be-
schichtungen mit Iridium oder Ruthenium, die als Korrosionsschutz auf die PTL aufgebracht
werden, sind 20-100nm dick. Da es sich sowohl bei Iridium als auch Ruthenium um teure Me-
talle handelt und ein Grofteil der Sputterschicht bei der Behandlung durch Ablation und Ab-
saugung entfernt wird, ist dieses Verfahren zwar grundséatzlich méglich, jedoch nicht wirtschaft-
lich durchfliihrbar, verstarkt durch den erhdhten Zeitbedarf eines nachgelagerten Integrie-
rungsprozesses. Im Laufe des Projektes wurde sich deshalb dafiir entschieden, eine Strukturie-
rung durchzufihren und dabei die Prozessoberflache mit Stickstoff aus der Prozessoberfldche
zu nitridieren und anschliefend eine diinne (20-100nm) Beschichtung mit Iridium aufzubringen,
ohne diese in die Oberflache zu integrieren. Dieses nachtragliche Verfahren wurden durch di-
verse Atzverfahren und Beschichtungsvariationen erweitert.

Schlussbericht 03SFO612A—C EST Seite 10



Modified Titanium Surfaces, EDX, 10kV
Modified Titanium Surfaces, EDX, 5kV
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Abbildung 8: EDX-Messungen verschieden modifizierter Titanoberfldchen. Links: Messungen bei 10kV Be-
schleunigungsspannung, entspricht einer Eindringtiefe von ca 1um, Rechts: Messungen bei 5kV Beschleu-
nigungsspannung, entspricht einer Eindringtiefe von ca 0,5um. Proben wurden Nitriert (N) und/oder Iri-
dium (Ir) oder Ruthenium (Ru) aus einer Sputterschicht integriert. Probe Ti-L wurde unter Argon gelasert,
hier wurden keine zusdétzlichen Elemente integriert. Ti ist unbehandelt und dient als Referenz.

Das Korrosionsverhalten der erzeugten Oberflachen wurde mit einer elektrochemischen Zelle
in klassischem Drei-Elektroden-Aufbau untersucht. Dieser Aufbau ist in Abbildung 9 gezeigt.
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Diese Untersuchungen wurden auf Titanblech durchgefiihrt, um die vollstandige Oberflache zu
erfassen und es wurde kein Strukturierungs-Schritt vorangestellt um den Struktur-Einfluss auf
diese Messungen gering zu halten. Die Messergebnisse sind in Abbildung 10 dargestellt.

Gegenelektrode Arbeitselektrode Referenzelektrode
(Kohlenstoff) (Probe) (Geséttigte Kalomelelektrode (SCE))

Potentiostat [

(LRP & EFM-Messung)

Elektrolyt
(H,50,,0,5 Mol/L)

Wasserbad

Heizplatte

Abbildung 9: Aufbau der elektrochemischen Korrosionsmesszelle

Nitridierung der Oberflache fihrt zu einem deutlich starkeren Anstieg der Korrosionsrate als
eine Prozessierung unter Argon. Dies wird mit der erhdhten Leitfahigkeit des Nitrids sowie der
gehemmten Bildung von Titanoxiden auf der Oberflache erklart. Diese Oxide sind zwar ein wich-
tiger Faktor in der Korrosionsbestandigkeit von Titan, weisen allerdings eine schlechte elektri-
sche Leitfahigkeit auf. In den elektrochemischen Messungen des IfES wurde bereits gezeigt,
dass eine zu grolRe Oxidschicht zu einer deutlichen Verschlechterung der Performanz fihrt. Der
negative Einfluss der Nitrierung auf die Korrosionsrate kann durch die Integrierung von Iridium
oder Ruthenium in die Oberflache reduziert, wenn auch nicht ganz aufgehoben werden. In nicht
nitridierten Oberflachen flhrt die Integration von Ir und Ru zu einer Erhéhung der Korrosions-
rate. Auch hier ist wahrscheinlich die Leitfahigkeit oder Unterschiede in der Oberflachenstruk-
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tur ein Grund flr diesen Unterschied in den Messungen. Die Korrosionsstrome und daraus re-
sultierenden Korrosionsraten sind so niedrig (im Bereich einiger Nanoampere), dass schon ge-
ringe Abweichungen zu leichten Unterschieden des Ergebnisses fihren kdnnen. Weiterhin fin-
den die Messungen sehr nah an der Aufldsungsgrenze des Potentiostaten statt.

Diese Ergebnisse wurden unter dem Titel ,,Influencing the corrosion rates of titanium and tita-
nium nitride surfaces by incorporation of iridium or ruthenium during femtosecond laser trea-
tment” bei dem Journal “Scientific Reports” zur Veroffentlichung eingereicht.
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Abbildung 10: Elektrochemische Korrosionsraten von Titanoberfldchen mit unterschiedlichen Elementin-
tegrationen lber zehn aufeinanderfolgende Messungen der Linearen Polarisationsresistenz (LPR)

2.1.4 Arbeitspaket 1.3: Fertigung von Elektroden
Im Rahmen des Projektes fand ein reger Probenaustausch zwischen den Instituten statt. Da das
EST hierbei primar eine fertigende Rolle einnahm und die Analysen am ISFH und IfES durchge-
flihrt wurden, sind die Details der Messreihen und die dazugehorigen Ergebnisse den jeweiligen
Berichten zu entnehmen.

2.1.5 Arbeitspaket 1.4: Quantifizierung der OberflachenvergroRerung
Die Quantifizierung der OberflachenvergroRerung ist ein wichtiger Schritt um den Einfluss der

Strukturierung auf die Elektrolyse-Performance verstehen und bewerten zu konnen. Durch eine
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Quantifizierung soll bestimmt werden, ob der beobachtete Effekt auf die Oberflachenvergro-
Rerung oder andere Effekte zurlckflhrbar ist. Weiterhin macht sie die Auswirkung der ver-
schiedenen Laserparameter besser verstandlich und umgeht das Problem der Subjektivitat bei
der rein optischen Bewertung mittels Rasterelektronenmikroskop.

Im Rahmen des Projekts wurde eine Messroutine fur die Verwendung eines Laser-Scanning-
Microscopes entwickelt.
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Abbildung 11: Auswirkung der Laserleistung auf die Rauigkeit und OberfldchenvergréfSerung bei einer
Strukturierung mit 40um Zeilenabstand und 200 Pulsen pro Spot.

Abbildung 11 zeigt die normalisierte OberflachenvergroéfSerung in Abhangigkeit von der Laser-
leistung, bzw. dem Schleifprozess. Gut lasst sich erkennen, dass mit dem Schleifen die effektive
Oberflache als auch die Rauigkeit abnehmen. Dieser Prozess soll vor allem hdher liegende Fa-
sern abtragen, um zu verhindern, dass sie darunterliegende vom Kontakt mit der Katalysator-
schicht abhalten. Wir diese geschliffene PTL nun Laserstrukturiert, sorgen bereits niedrige La-
serleistungen flr einen starken Anstieg der Effektiven Oberflache. Die hierbei entstehenden
Strukturen sind sehr fein und bestehen vor allem aus wellenférmigen Mustern in der GrofSe der
Laserwellenldnge, sowie niedrigen, konusférmigen Strukturen. Die Elektrolysemessung zeigte
flir diese, in der Theorie eher , harmlosen” Strukturen eine starke Verschlechterung der Perfor-
mance. Dies deutet darauf hin, dass bereits eine leichte Strukturierung zur Bildung einer ver-
dickten Oxidschicht beitragt und somit der positive Effekt der Struktur durch einen negativen,
chemischen Effekt auf die Leitfahigkeit Uberschattet wird.

Mit steigender Laserleistung steigt die OberflachenvergroRerung bis zu einer Laserleistung von
1,2W durch Zunahme der Konushohe und -zahl sowie die Bildung von Nanostrukturen weiter
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an. Eine weitere Erhdohung der Laserleistung lber diesen Wert hinaus bietet keinen weiteren
Vorteil, da sie zu einer weiteren Vertiefung der Graben und Erhéhung der Konen fihrt. Hier-
durch setzten die Spitzen der Konen auf der Membran auf und halten den Rest der PTL davon
ab, die Katalysatorschicht zu kontaktieren.

2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Die wichtigsten Finanzierungspositionen waren Personalkosten in Hohe von 210.165 € sowie
Reise- und Verbrauchsmaterialkosten von 2475 € bzw. 16.023 €.

Die Personal- und Sachmittel wurden bendtigt, um die beschriebenen Arbeiten an den Arbeits-
paketen zu ermoglichen. Die Reisemittel, insbesondere flir Fachtagungen, waren notwendig,
um die Projektergebnisse zu kommunizieren sowie die Mitarbeitenden des Projekts Uber aktu-
elle Entwicklungen im Stand der Technik zu informieren. Flir den Laserprozess und die Entwick-
lung von Korrosions und Leitfahigkeitsmessungen sind entsprechende Verbrauchsmittel wie
insbesondere Prozessgase, Chemikalien und Kleinbauteile notig gewesen.

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit
Wasserstoff aus regenerativen Quellen (sog. griiner Wasserstoff) spielt fir die angestrebte De-
fossilisierung unseres Energiesystems eine entscheidende Rolle. Die bisherigen Anstrengungen
im Zuge der Energiewende beruhen hauptsachlich auf dem Ausbau der erneuerbaren Energien
im Stromsektor (EE, u. a. Windkraft, Photovoltaik). Jedoch bedarf es eines chemischen Energie-
tragers fur die Sektorenkopplung (Strom, Industrie, Mobilitat, Warme), als auch zum Ausgleich
von Angebot und Nachfrage ab einem EE-Deckungsgrad von ca. 60-70% im Stromsektor. Hier
bietet Wasserstoff hervorragende Vorrausetzungen in Bezug auf Herstellung, Transport, Lage-
rung und Nutzung.
In diesem Vorhaben wird die Herstellung des Wasserstoffs adressiert, bei der insbesondere die
PEM-Wasserelektrolyse durch ihre Vorteile in puncto Flexibilitat, Leistungsdichte und Gasrein-
heit gegentber der klassischen alkalischen Elektrolyse und der Hochtemperatur-Elektrolyse als
Schlisseltechnologie angesehen wird. Unser Projektvorhaben zielte darauf ab, die Effizienz und
Lebensdauer der PEM-Wasserelektrolyse zu erhéhen. Dies wirkt sich direkt auf die Wasserstoff-
Gestehungskosten aus, welche zu ca. 70% von den Stromkosten abhangen.
Der Arbeitsbereich des EST konzentrierte sich hierbei auf die Strukturierung mittels Femtose-
kundenlaser. Als physikalische Technologie ohne nasschemische Prozesse und Abfalle stellt die-
ses Verfahren eine hochmoderne Technologie dar, die durch die zielgerichtete Oberflachenver-
anderung zahlreiche Materialien optimieren kann. Der vermehrte Einsatz dieser Methode ist
sowohl im Sinne einer zukunftssicheren und nachhaltigen ,griinen Technologie” als auch im
Sinne der effizienteren Elektrodenmaterialien, die mit dieser Technologie erhalten werden und
damit direkt zum Erreichen der o.g. Ziele beitragen. Im Projekt FemtoPEM konnte gezeigt wer-
den, wie sich die Strukturierung durch zahlreiche struktur- und chemische Effekte auf das
PTL/CCM-Interface auswirkt. Dies steigert nicht nur das technische Verstandnis zur Optimie-
rung der Komponenten, sondern bietet in Kombination mit anderen Verfahren, wie bspw. At-
zen ein einfaches Verfahren zur Reduzierung von Kontakt- und Massentransportverlusten in
der PEM-Elektrolyse.
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2.4 Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Die im Projekt gewonnen Erkenntnisse wurden auf Fachkonferenzen und in Form von wissen-
schaftlichen Veroffentlichungen prasentiert (siehe Kapitel 2.6). Das Projekt FemtoPEM leistet
somit einen wichtigen Beitrag zum Verstandnis der Anoden-PTL-Katalysator-Grenzflache. Der
Einfluss von Laserstrukturierungen oder geschliffenen PTLs auf die Kontaktierung der Katalysa-
torschicht und den Massentransport bestdtigt die Relevanz einer erhdhten Oberflache, die in
anderen Ansdtzen beispielsweise Uber eine mikropordse Schicht (MPL) gewahrleistet wird. Zu-
dem ist die Laserstrukturierung an sich ein vielversprechendes Thema in den Materialwissen-
schaften. Insbesondere das Einlegieren von Fremdelementen in eine Oberfliche zur Anderung
von Materialeigenschaften, wie die Korrosionsbestandigkeit, geht weit Uber die Anwendung in
der Elektrochemie hinaus. Die Nutzung in weiteren Anwendungen sowie ein industrieller Trans-
fer wird angestrebt.

Weiterhin flossen die Erkenntnisse aus FemtoPEM in verschiedene studentische Arbeiten ein
und leisten somit einen Beitrag zur Ausbildung von Fachkraften im Bereich der elektrochemi-
schen Energiesysteme.

2.5 Bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens

Sowohl Uber Femtosekundenlaserverfahren als auch PTL-Optimierung sind wahrend der Pro-
jektlaufzeit zahlreiche Paper erschienen.

Beschichtungen sind ein wichtiger Forschungsansatz bei der Optimierung der PTL. So wurden
in den Vergangenen Jahren zahlreiche Verfahren und Materialkombinationen erforscht, von
denen auch einige in das Portfolio der FemtoPEM-Verfahren eingeflossen sind. Zu den Verwen-
deten Materialien zéhlen Iridium(oxid), Ruthenium(oxid), Niob, Vanadium, Titannitrid und wei-
tere.

Einige Beispiele hierfir finden sich von folgenden Papern:

e Zhixuan Fan, Hongmei Yu, Guang Jiang, Dewei Yao, Shucheng Sun, Jun Chi, Bowen Qin,
Zhigang Shao, Low precious metal loading porous transport layer coating and anode cat-
alyst layer for proton exchange membrane water electrolysis, International Journal of Hy-
drogen Energy, Volume 47, Issue 44, 2022, Pages 18963-18971,
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2022.04.114.

e Energy Environ. Sci., 2022,15, 109-122

e Daudt, N.F.,, Schneider, A.D., Arnemann, E.R. et al. Fabrication of NbN-Coated Porous Ti-
tanium Sheets for PEM Electrolyzers. J. of Materi Eng and Perform 29, 5174-5183 (2020).
https://doi.org/10.1007/s11665-020-05026-y

Ein weiterer Ansatz ist die Generierung einer effizienten Oberflachenschicht durch unterschied-
liche Atzverfahren. So kann beispielsweise, wie von Bautkinova et Al. Gezeigt eine Titanhydrid-
Schicht auf der Oberflache erzeugt werden, indem die PTL in Salzsdure gekocht wird.

e Tereza Bautkinova, Nikolai Utsch, Tomas Bystron, Miloslav Lhotka, Martina Kohoutkova,
Meital Shviro, Karel Bouzek, Introducing titanium hydride on porous transport layer for
more energy efficient water electrolysis with proton exchange membrane, Journal of
Power Sources, Volume 565, 2023, https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2023.232913.
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https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2022.04.114
https://doi.org/10.1007/s11665-020-05026-y
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2023.232913

Auf Basis dieser Forschung wurden in FemtoPEM mehrere Atzverfahren erforscht, unter ande-
rem HCI, Piranha-Ldsung, Schwefelsdure und Flusssaure.

Die Optimierung der PTL erfolgt auRerdem durch unterschiedliche Verfahren zur Erzeugung
pordser Titan-Schichten. Hierzu zahlen die klassische Faser-PTL, die zunehmen gradiert, d.h. mit
zunehmender PorengrofRe in Richtung der Bipolarplatte verwendet wird. Auch Titan-Schaume
finden Einsatz. Als weniger Kostenintensiver Ersatz fur Titan wird teilweise beschichteter Edel-
stahl verwendet, kann allerdings zu einer Vergiftung der Membran durch herausgelostes Eisen
fahren.

e JasonK. Lee, ChungHyuk Lee, Kieran F. Fahy, Pascal J. Kim, Jacob M. LaManna, Elias Baltic,
David L. Jacobson, Daniel S. Hussey, Svenja Stiber, Aldo S. Gago, Kaspar A. Friedrich, Aimy
Bazylak, Spatially graded porous transport layers for gas evolving electrochemical energy
conversion: High performance polymer electrolyte membrane electrolyzers, Energy Con-
version and Management, Volume 226, 2020, https://doi.org/10.1016/j.encon-
man.2020.113545.

e Choi, Hyelim & Kim, Ok-Hee & Kim, Minhyoung & Choe, Heeman & Cho, Yong-Hun & Sung,
Yung-Eun. (2014). Next-Generation Polymer-Electrolyte-Membrane Fuel Cells Using Tita-
nium Foam as Gas Diffusion Layer. ACS applied materials & interfaces. 6.
10.1021/am500962h.

e Michel Prestat, Corrosion of structural components of proton exchange membrane water
electrolyzer anodes: A review, Journal of Power Sources, Volume 556, 2023,
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2022.232469.

2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses
Die Projektergebnisse wurden im Rahmen von Publikationen und Tagungen verdffentlicht:
Publikationen
Influencing the corrosion rates of titanium and titanium nitride surfaces by incorporation of irid-
ium or ruthenium during femtosecond laser treatment
D. Hlne, A. Dittrich, T. Gimpel, Scientific Reports (in review process).
st ist weiterhin geplant, die Ergebnisse der groRen, abschlieRenden Messreihe beziiglich Atz-

verfahren, Beschichtungsverfahren, Laserstrukturierung und vorangehendem Schleifen in na-
her Zukunft zu veroffentlichen.

Vortrage
D. Hine, European Hydrogen Energy Conference 2022

D. Hine, Science Days der TU Clausthal
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