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Die Struktur von selenmodifizierten Rutheniumnanopartikeln auf
einem Kohletriger — Elektrokatalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion

in Brennstoffzellen®**
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Gegenwirtig markieren Platinkatalysatoren den Stand der
Technik fiir die Sauerstoffreduktion (ORR) in Niedertem-
peratur-Brennstoffzellen. Der Einsatz von Pt-Nanopartikeln
auf Tragermaterialien mit extrem hohen spezifischen Ober-
flichen fiihrte dabei zu einer starken Verringerung der Pla-
tinmenge;“] dennoch stellt das seltene und teure Metall bis
heute einen erheblichen Kostenfaktor dar. Zahlreiche Ar-
beitsgruppen versuchen daher, Pt durch Ru zu ersetzen, das
zwar weniger aktiv, aber billiger und auf lange Sicht verfiigbar
ist.2* Alonso-Vante et al. fanden, dass die Aktivitit von
ORR-Katalysatoren auf Rutheniumbasis durch Selen deut-
lich verbessert werden kann.F! Uberdies zeichnen sich diese
Systeme auch durch eine hervorragende Methanoltoleranz
aus. Sie sind daher vor allem fiir Direkt-Methanol-Brenn-
stoffzellen (DMFCs) interessant, in denen der unerwiinschte
Ubertritt von Methanol in den Kathodenraum ein Problem
darstellt. Trotz intensiver Untersuchungen an RuSe,-Kataly-
satoren konnte bisher keine eindeutige Schlussfolgerung iiber
den Aufbau der katalytisch aktiven Oberfliche der RuSe,-
Nanopartikel gezogen werden.”” Genau dies ist aber als
Voraussetzung fiir weitere Verbesserungen anzusehen.

Bei der Herstellung von RuSe,/C-Katalysatoren ging man
bisher von Rutheniumcarbonyl-Vorstufen aus. [Ru;(CO);,]
wurde in mit Se gesittigtem Xylol in Gegenwart von Ruf} bei
140°C zersetzt.'"! Dabei bilden sich zunichst Ru-Partikel, die
wihrend des Abkiihlens des Reaktionsgemisches durch die
Ausfillung elementaren Selens modifiziert werden. Eine un-
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zulangliche Kontrolle des Modifizierungsgrades und eine in-
homogene Verteilung der RuSe,-Partikel auf dem Triger
wurden jedoch als Nachteile dieser Technik erkannt.!""!

Nunmehr stellt man diese Katalysatoren in einem Mehr-
schrittverfahren aus ionischen Vorstufen her. Die Ru-Nano-
partikel werden aus einer wassrigen Losung von RuCl;-x H,O
auf suspendiertem Industrieru3 erzeugt. Nach der Homoge-
nisierung durch Ultraschallbehandlung wird das Losungs-
mittel entfernt. Das getrocknete Pulver wird bei 200°C zu
einem Ru/C-Zwischenprodukt reduziert, das in eine Ace-
tonlosung von SeCl, iiberfiihrt wird. Nach dem Verdampfen
des Acetons erhilt man durch eine abschlieende Reduktion
bei 300°C den aktiven Katalysator, dessen Se-Gehalt von der
eingesetzten Menge an SeCl, abhzngt.['?

Die elektrochemische Aktivitdt der Katalysatoren wurde
durch die kinetische Grenzstomdichte j, aus Messungen an
einer rotierenden Scheibenelektrode (RDE) bei U=0.7V
gegen die Standardwasserstoffelektrode charakterisiert. Da
die ORR auf der Oberflache der Ru-Nanopartikel ablauft,
sollte der Scheibenstrom deutlich vom Se-Gehalt der Kata-
lysatoren abhéngen. Entsprechend dem Maximum von Kurve
(a) in Abbildung 1 wurde fiir einen Katalysator mit 40 Gew.-
% Ru ein optimaler Se-Gehalt um 7 Gew.-% gefunden.
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Abbildung 1. Einfluss des Se-Anfangsgehalts eines Ru-Se/C-Katalysa-
tors (40 Gew.-% Ru) auf die Aktivitit. Die reduktive Behandlung wih-
rend der Modifizierung mit Se erfolgte bei 300°C (a) und 800°C (b).
CO,-aktivierter Ruf ,Black Pearls 2000 der Fa. Cabot diente als Kohle-
trager.

Hohere Beladungen verringern die Aktivitét, da das zusétz-
liche Se zunehmend aktive Stellen blockiert. Dieses kann
jedoch durch Ausheizen bei 800°C unter reduzierenden Be-
dingungen leicht ausgetragen werden.'"” Obwohl Se schon
weit unterhalb des Siedepunkts bei 690°C zahlreiche fliich-
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tige Spezies bildet, sind fiir das vollstdndige Austreiben alles
locker gebundenen Selens hohere Temperaturen erforderlich.
Entsprechend wird der Uberschuss an Selen durch das Tem-
pern unter Formiergas (N,/H, 95:5) bei 800°C zuverldssig
entfernt, wogegen die stirkere Ru-Se-Wechselwirkung er-
halten bleibt.!"”! Die Kurve (b) in Abbildung 1 belegt die hohe
Aktivitdt auch fiir Proben mit einem anfinglich hohem Se-
Gehalt.

Fiir die Uberpriifung dieser Annahme ist die Quantifi-
zierung des Se-Verlustes beim Tempern unverzichtbar. So
wurde das Se/Ru-Massenverhéltnis aller Katalysatoren mit
einer Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) bestimmt. Es
zeigte sich, dass dieses Verhiltnis bei niedriger Temperatur
dem Se-Anfangsgehalt (eingetragenes SeCl,) folgt (Abbil-
dung 2a). Bei 800°C wurde jedoch ein Einpegeln des Se/Ru-
Verhiiltnis bei ungefdahr 0.3 beobachtet, auch wenn bei der
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Abbildung 2. Die Temperatur der reduktiven Behandlung bei der Se-
Modifizierung und der Se-Anfangsgehalt beeinflussen das mittlere Se/
Ru-Massenverhiltnis in den fertigen Katalysatoren.

Praparation ein hoherer Se-Gehalt angestrebt wurde (Ab-
bildung 2b). Wie schon bekannt, hat Se bei niedrigen Tem-
peraturen auch eine starke Affinitidt zu der als Katalysator-
trager verwendeten Kohle. Das iiber NAA ermittelte Se/Ru-
Verhiltnis der bei 300°C getemperten Katalysatoren lésst
deshalb keine Aussagen zum Modifizierungsgrad der Ru-
Nanopartikel zu. Nach dem Ausheizen bei 800°C jedoch ist
die Wechselwirkung von Se mit dem Trdger vernachlissig-
bar. Die Metallgehaltsbestimmung fiihrt nun direkt zum
mittleren Se/Ru-Verhiéltnis in den RuSe,-Nanopartikeln. Aus
dem Plateau in Kurve (b) folgt die Existenz einer Obergrenze
fiir das Se/Ru-Verhiltnis und somit fiir den Modifizierungs-
grad der Ru-Nanopartikel.

Um nun ein plausibles Strukturmodell fiir diese Partikel
abzuleiten, wurde ein bei 800°C ausgeheizter Katalysator
(RuSe,/C mit 40 Gew.-% Ru und 14 Gew.-% Se) detailliert
charakterisiert. TEM-Bilder weisen auf das Vorliegen unge-
fahr 2.5 nm groBer Nanopartikel hin, die gleichméiBig tiber
den Kohletriger verteilt sind (Abbildung 3a). Aus dem XRD
lieB3 sich nach Scherrer eine mittlere Partikelgroe von 2.2 nm
ableiten. Hierbei ist bemerkenswert, dass aufler hcp-Ru keine
weiteren kristallinen Phasen nachweisbar sind (Abbil-
dung 3b).

Die Behandlung von Se/C bei 800 °C eliminiert praktisch
jede Se-C-Wechselwirkung, und es bleibt nur Se-freier Ruf3
zuriick.” Wird andererseits RuSe,/C bei 800 °C getempert, so
verbleibt zwar Se auf den Katalysatoren (Abbildung2b),
neue rontgenaktive Phasen bilden sich jedoch nicht (Abbil-
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Abbildung 3. TEM-Aufnahme (a) und XRD-Spektrum (b) des fiir die
ASAXS-Messungen ausgewihlten Ru-Se/C-Katalysators (40 Gew.-%
Ru). Der Katalysator wurde vor der Charakterisierung bei 800 °C reduk-
tiv getempert. CO,-aktivierter Ruf? ,Black Pearls 2000“ der Fa. Cabot
diente als Katalysatortriger.

dung 3b). Wir schlagen daher ein Strukturmodell vor, das
zwar eine starke Ru-Se-Wechselwirkung annimmt, ungeach-
tet dessen aber nur von einer oberfldchlichen Dekorierung
der Ru-Nanopartikel mit Se ausgeht.™!

Dieses Modell wird auch durch stéchiometrische Uber-
legungen gestiitzt: So besteht ein hcp-Ru-Nanopartikel mit
2.5 nm Durchmesser aus ca. 580 Ru-Atomen. Ungefahr 275
davon (45 %) sind weniger als 12-fach koordinierte Oberfla-
chenatome. Die in Abbildung 2b gefundene Obergrenze des
Se/Ru-Massenverhiltnisses liegt etwa bei 0.3. Dieser Wert
entspricht einem stochiometrischen Se/Ru-Verhiltnis von
0.38. Selbst wenn jedes Ru-Oberflichenatom nur ein einziges
Se-Atom bindet (als unterer theoretischer Grenzwert), wire
die Se-Menge fiir die Ausbildung einer Monoschicht um das
gesamte Ru-Partikel unzureichend.

Diese Uberlegungen lassen eine komplexe Verteilung des
Se auf den Ru-Partikeln vermuten, die mit dem Rontgen-
kleinwinkelstreuungsverfahren ASAXS untersucht wurde.
Bei dieser Technik nutzt man das anomale oder resonante
Verhalten der Atomstreuamplitude eines Elements nahe
seiner Rontgen-Absorptionskante, um dessen Streuanteile
von denen der anderen Elemente zu separieren.['*1]

Es wurde eine vollstindige Probenreihe vermessen, ein-
schlieBlich des aktivierten RuSe,/C-Katalysators und Zwi-
schenstufen wie dem unbeladenen CO,-aktivierten Kohlen-
stofftrdger und den darauf dispergierten Se-freien Ru-Nano-
partikeln. Die Streukurven wurden bei fiinf verschiedenen
Energien gemessen, bei denen sich die Amplitude f* der an-
omalen Streuung knapp unterhalb der Se- und der Ru-K-
Absorptionskanten nahezu &quidistant dndert. Besondere
Aufmerksamkeit wurde der Ausweitung des g-Bereichs zu
grofleren Werten geschenkt, um auch Strukturinformationen
auf Subnanometerebene zu erhalten.

Abbildung 4a zeigt, wie Ru-Se-Nanostrukturen die
Streukurve des Kohletriigers (,,Black Pearls“) modifizierten:
Zwei Schultern bildeten sich bei g=1 und ¢=7 nm™'. Ein
pragnanter anomaler Streueffekt an der Ru-Kante (Einschub
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Abbildung 4. a) Die logarithmischen ASAXS-Kurven zeigen ein deutlich
resonantes Verhalten des Ru-Se-Katalysators an der Ru-Kante (siehe
Einschub) im Vergleich zu reinem ,,Black-Pearls“-Ruf. Drei Strukturele-
mente konnten identifiziert werden. Die Summe ihrer Beitrige model-
liert die gemessene Kurve.

in Abbildung 4a) identifiziert Ru-haltige Strukturen. Zu-
satzlich kann abgeleitet werden, dass Se nachweisbare und
analysierbare Strukturen mit weniger als 1 nm Grofe bildet.

Unter Beriicksichtigung der Energieabhiingigkeit der
Streuintensitit (anomaler Dispersionseffekt) an beiden Ab-
sorptionskanten und bei allen Proben wurde nun ein Struk-
turmodell der katalytisch aktiven Partikel abgeleitet: Annéa-
hernd sphirische Ru-Partikel mit einem mittleren Durch-
messer von 2.5 nm tragen Se-Cluster, die kleiner als 0.6 nm
sind. Diese konnten ringformige Strukturen aufweisen, wie
sie auch fiir freies Se beschrieben wurden.['®)

Abbildung 4b zeigt die Streuintensitdten der drei gefun-
denen Strukturkomponenten. IThre Summe entspricht fiir alle
Rontgenenergien sehr gut den gemessenen Kurven. Abbil-
dung 5 zeigt die volumengewichtete GroBenverteilung der
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Abbildung 5. Volumengewichtete GréRenverteilungen der drei Struktur-
merkmale.

Strukturkomponenten. Das vereinfachte Bild in Abbildung 6
veranschaulicht die Morphologie der Katalysatoren.

Se-Cluster: @<0.6 nm Ru-Partikel: @=2.5 nm

4

RuBpartikel: @ = 26 nm

Abbildung 6. Eine graphische Veranschaulichung des aus ASAXS- und
SANS-Messungen abgeleiteten Strukturmodells.

Um eine bessere Einsicht in die Struktur und die Bin-
dungsverhiltnisse der RuSe -Partikel zu gewinnen, wurde das
gleiche Material auch mit EXAFS (extended X-ray absorp-
tion fine structure) an der Se- und der Ru-Absorptionskante
vermessen. An der Ru-K-Kante zeigt die Fourier-transfor-
mierte EXAFS-Funktion (R-y-Raum) zwei Hauptstruktur-
merkmale: Einen groBen und breiten Peak bei R=1.45 A
sowie einen scharfen Peak bei R =2.3 A (Abbildung 7a). Der
erste Peak entspricht der Ru-O-Bindung (wie in RuO,), der
zweite der Ru-Ru-Bindung (wie hcp-Ru). Diese Zuweisung
wird aus der Ubereinstimmung der Peaklagen in der FT-
EXAFS-Kurve fiir den untersuchten Katalysator mit der hep-
Ru-Referenzkurve auch bei hoheren R-Werten offensichtlich.
Demnach sind auch im RuSe,-Katalysator hohere Ru-Ru-
Abstédnde présent — ein Zeichen dafiir, dass der Partikelkern
aus metallischem Ru besteht. Dagegen wurde keine Uber-
einstimmung der FT-EXAFS-Kurve von RuO, mit dem un-
tersuchten Katalysator bei hoheren R-Werten gefunden
(Abbildung 7 a), was durch eine Reaktion des Sauerstoffs mit
den Ru-Oberflichenatomen der Teilchen nach Kontakt mit
Luft erklért wird.

Se-Ru-Bindungen konnen durch Messungen an der Se-K-
Kante interferenzfrei detektiert werden. Wie erwartet, faillt
das Hauptsignal der FT-EXAFS-Kurve des Katalysators mit
dem Hauptsignal der RuSe,-Referenz zusammen (Abbil-
dung 7b), was die Existenz von Ru-Se-Bindungen mit dem
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Abbildung 7. FT-EXAFS-Spektren des bei 800°C getemperten RuSe,-Ka-
talysators mit den Referenzkurven a) an der Ru-K-Kante und b) an der
Se-K-Kante.

gleichen Abstand wie in RuSe, bestitigt. Jedoch ist das
Fehlen weiterer Peaks bei hoheren R-Werten ein sicheres
Anzeichen dafiir, dass die Se-Ru-Bindungen auf die Ober-
flaiche der Ru-Partikel beschrinkt sind und dass keine RuSe,-
Phase vorliegt. Mit dieser Interpretation im Einklang ist die
Ahnlichkeit der simulierten Ru-Se-Kurve des ersten Streu-
pfads, die nur den kiirzesten Ru-Se-Abstand beriicksichtigt,
mit der gemessenen Kurve des Katalysators (Abbildung 7b).
Die Unterschiede zwischen simulierter und gemessener
Kurve konnen auf eine Teiloxidation des Selens (Se-O-Bin-
dungen) und auf Se-Se-Bindungen an der Oberfliche der
Katalysatorteilchen zuriickgefiithrt werden. Durch sorgfilti-
ges Anpassen an die Messkurve, die an der Se-K-Kante auf-
genommen wurde, konnte fiir Selen eine Koordinationszahl
N < 4 abgeleitet werden, die wiederum fiir die Anbindung des
Selens an die Ru-Oberfldche spricht. Somit kénnen die se-
lenmodifizierten Ru-Teilchen als RuSe,O, aufgefasst werden,
wobei Sauerstoff und Selen wie in einem Oxyselenid kovalent
an Ruthenium binden.

Es konnte gezeigt werden, dass in Se-modifizierten Ru-
Nanopartikel auf einem Kohletrdger nach dem reduktiven
Ausheizen bei 800°C Se-Cluster an den Teilchenoberfldchen
vorliegen, wihrend die Se-freien Partien durch Sauerstoff
belegt werden konnen. Der vorliegende Katalysator hat sich
als auBBerordentlich aktiv bei der Sauerstoffreduktion an der
Kathode in Direkt-Methanol-Brennstoffzellen erwiesen.

Experimentelles

RDE-Messungen wurden in einer herkommlichen elektrochemischen
Glaszelle bei Raumtemperatur in 0.5M H,SO, ausgefiihrt. Das Ka-
talysatorpulver wurde auf einen PTFE-umschlossenen Glaskohlen-
stoffstab (¢ =3 mm) aufgebracht. Diese Arbeitselektrode wurde mit
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einer Quecksilbersulfat-Elektrode als Referenzelektrode und einem
Platindraht als Gegenelektrode kombiniert. Der kinetische Strom
wurde mit der Koutecky-Levich-Gleichung berechnet.'"'”) Die
Elektroden wurden wie folgt prapariert: 1 mg des Katalysators wurde
in 200 pL einer 0.2% Nafion-Losung suspendiert. 5 pL. dieser Sus-
pension wurden dann auf die Stirnfldche der Elektrode pipettiert und
an Luft bei 60°C getrocknet.

Rontgendiffraktogramme wurden mit einem SIEMENS-D500/
5000-Diffraktometer (Cug,, 4 =0.154178 nm) aufgenommen. TEM-
Bilder wurden mit einem Philips-CM-12-Elektronenmikroskop bei
einer Beschleunigungsspannung von 120 kV erstellt.

EXAFS-Messungen wurden an den Synchrotron-Strahlengéngen
X und C des HASYLAB-Hamburg (DESY) unter Verwendung eines
Doppelkristallmonochromators bei Raumtemperatur ausgefiihrt,
wobei simultan Transmission und Fluoreszenz in Standardgeometrie
gemessen wurden. Zur Analyse der Messdaten wurde der Ab-initio-
Mehrfachstreuungsalgorithmus FEFF verwendet.

ASAXS wurde am 7T-MPW-SAXS der Synchrotron-Anlage
BESSY in Berlin ausgefiihrt. Ein Modell mit sphirischen Teilchen
und log-normaler Verteilung diente zur Simulation. Die obere Feh-
lergrenze bei der GroBenbestimmung der Selenteilchen betrug 20%.
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