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Die in groBem MaBstab betriebene Umwandlung von elek-
trischer in chemische Energie und umgekehrt gilt in Verbin-
dung mit der Nutzung erneuerbarer primérer Energiequellen
als entscheidender Bestandteil eines nachhaltigen Energie-
konzepts. Elektrochemische Systeme zur Energieumwand-
lung wie etwa Elektrolyseure und Brennstoffzellen sind in
diesem Zusammenhang vielversprechende Kandidaten,
welche allerdings noch immer vielféltige Defizite aufweisen,
die eine wirtschaftliche Anwendung verhindern. Insbeson-
dere der Ubergang von (auf fossilen Brennstoffen basieren-
den) Verbrennungsmotoren zu Niedrigtemperatur-Brenn-
stoffzellen — ein entscheidender Meilenstein fiir den Auto-
mobilsektor — wird vorwiegend durch die ungeniigenden
Betriebseigenschaften und Kosten der Elektrokatalysator-
materialien verhindert.!! In jiingerer Vergangenheit wurden
deutliche Fortschritte mit kostengiinstigen, nicht auf Edel-
metallen basierenden, Elektrokatalysatoren erzielt,” die in
ihren Betriebseigenschaften jedoch noch immer hinter den
auf dem heutigen Stand der Technik befindlichen, Platin-ba-
sierten Katalysatoren zuriickbleiben.’! In Bezug auf Letztere
ist anzumerken, dass gro3e Anstrengungen iiber die vergan-
genen Jahrzehnte auch zu einem verbesserten Verstdndnis der
elektrochemischen Reaktionen gefiihrt haben. Dies ermog-
lichte die Schaffung von Katalysatoren mit hoherer Aktivitét
insbesondere fiir die Sauerstoffreduktion durch Legieren von
Pt mit Ubergangsmetallen, was zugleich die Menge an be-
notigtem Edelmetall verringerte.!! Die Langzeitstabilitit von
Platin und seinen Legierungen als Elektrokatalysatoren
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bleibt — auch im Hinblick auf die Zielvorgaben des US-
amerikanischen Department of Energy (DOE) — jedoch noch
immer eine groBe Herausforderung.!

Die Bekdampfung der Degradation von Katalysatoren
durch zielgerichtete Entwicklungsstrategien erfordert ein
griindliches Verstdndnis der ihr zugrundeliegenden Gesetz-
maéBigkeiten. Bemerkenswerte Einsichten zu Phdnomenen
auf Nanoebene, wurden fiir Trdgerkatalysatoren mit fein
verteiltem Pt bereits gewonnen — beispielsweise durch De-
gradationsuntersuchungen, die elektrochemische Standard-
techniken mit Elektronenmikroskopie verkniipften.”! De-
gradationsmechanismen wie etwa die Agglomeration von
Partikeln, das Abfallen ganzer Partikel vom Tragermaterial
oder die Korrosion des Tragers, welche auf solchen Kataly-
satoren auftreten konnen, sind eng verkniipft mit der Struk-
tur, Morphologie und Zusammensetzung des auf dem Tréager
fein verteilten Katalysators. Die Auflosung von Platin ist
jedoch ein grundlegender Prozess, der auch fiir gewohnliche
Pt-Oberflachen untersucht werden kann. Dennoch wurde die
Platinauflosung sehr kontrovers in der Literatur diskutiert.
Beispielsweise ist unklar - sogar fiir polykristallines Pt — ob
sich Pt im Zuge einer anodischen Potentialdurchfuhr in
Konkurrenz zur Oxidbildung, bei kathodischer Potential-
durchfuhr wihrend der Reduktion des Oxids auflost, oder ob
sich das gebildete Oxid selbst rein chemisch auflost.”

Zudem konnten die Zusammenhidnge zwischen den Be-
triebsbedingungen sowie Art und Ausmal} der Auflosung
nicht hinreichend aufgeklart werden. Hier untersuchen und
quantifizieren wir die Auflosung von polykristallinem Pt in
saurem Medium bei Raumtemperatur fiir verschiedene Ar-
beitsbedingungen unter sowohl potentiostatischen als auch
potentiodynamischen Bedingungen, wobei wir eine elektro-
chemische Rasterdurchflusszelle (,,scanning flow cell“, SFC)
verwenden, welche direkt an ein Massenspektrometer mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) angeschlossen ist.
Diese einzigartige experimentelle Technik ermoglicht die
Untersuchung der Stabilitdit von Elektrodenmaterialien
durch eine hoch empfindliche Elementaranalyse des Elek-
trolyten parallel zur herkémmlichen -elektrochemischen
Messung.”®!

Auch wenn Brennstoffzellen im stationidren Betrieb ty-
pischerweise bei Potentialen geringer als 1.0 V arbeiten, kann
der Katalysator auf der Kathodenseite der Brennstoffzelle
unter Start-Stopp-Bedingungen lokal Potentialen bis 1.5V
ausgesetzt sein.’’ Um den Einfluss anodischer Polarisation
auf die Menge an aufgelostem Pt unter potentiodynamischen
Bedingungen zu ermitteln, wurden Potentialzyklen mit un-
terschiedlichem positiven Umkehrpotential aufgezeichnet
(Abbildung 1). Bei Potentialzyklen im Bereich der Wasser-
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Abbildung 1. a) Der experimentelle Ablauf in 0.1 M HCIO, besteht aus
zwei Cyclovoltammogrammen mit einer Potentialdurchlaufgeschwin-
digkeit von 0.01 Vs™' fiir jedes Potentialintervall, stets beginnend bei
40.1 Vg bis zu einem oberen Potentiallimit zwischen +1.0 und
+1.8 Vg stufenweise ansteigend in Schritten von 0.05 Vge. b) Zuge-
horige zeitaufgeloste Auflésungsprofile von Pt mit gleicher Zeitachse
wie in (a). c) Eine VergréRerung des markierten Bereichs bei 6000 s.
d) Représentative Cyclovoltammogramme mit e) ihren zugehérigen
»Auflésungs-Voltammogrammen*.

stoffadsorption sowie der so genannten Doppelschichtregion
liegt die Konzentration von Platin im Elektrolyt unter der
Nachweisgrenze des ICP-MS (10 ppt, entspricht ca.
3 pgem2s~!). Bemerkenswerterweise ergibt sich kein nach-
weisbarer Anstieg der Menge an aufgelostem Pt, sogar wenn
die Potentialzyklen bis in den Bereich der Adsorption/De-
sorption von sauerstoffhaltigen Spezies auf Pt fortgesetzt
werden. Nur wenn die Potentialzyklen iiber ca. +1.15 Vyyg
hinausgehen, beginnt Pt sich nennenswert aufzulésen, sodass
es im Elektrolytstrom nachgewiesen werden kann (Abbil-
dung 1b). Mit einem weiteren Anstieg im oberen Umkehr-
potential nimmt die Menge an aufgelostem Platin deutlich zu,
und zwei verschiedene Peaks beginnen sich im Auflésungs-
profil auszuprigen (Abbildung 1c). Der erste Peak tritt zeit-
gleich zur Oxidation der Pt-Oberfldche im positiven Poten-
tialdurchlauf auf und ist weitgehend unabhingig vom oberen
Umbkehrpotential. Der zweite, starker ausgeprégte Peak tritt
hingegen wihrend der Reduktion der Oberfldche im negati-
ven Potentialdurchlauf auf, beginnt unterhalb von -ca.
+1.0 Viye und héngt stark vom gewihlten positiven Poten-
tialgrenzwert ab. Dies kann deutlicher in Abbildung 1e ge-
sehen werden, in welcher die gemessene Pt-Konzentration
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gegen das angelegte Potential fiir reprasentative Cyclovolt-
ammogramme aufgetragen wurde. Die beiden Peaks konnen
den jeweils parallel stattfindenden Elektrodenprozessen zu-
geordnet werden, ndmlich der Elektrooxidation von Pt und
der Elektroreduktion der oxidierten Oberfliche. Wihrend
der kleinere oxidative Vorgang (elektro)chemisch durch die
direkte Auflosung von Pt oder seines Oxids erkliart werden
kann, erscheint die Auflosung von Pt im negativen Potenti-
aldurchlauf unterhalb Pt*/Pt-Standardpotentials weit kom-
plexer. Obgleich die genaue Natur der Oxidverbindungen auf
Pt noch immer nicht geklért ist, wurde darauf verwiesen, dass
bei Potentialen hoher als ca. +1.15 Vg die Oxidation der
Oberflachenatome abgeschlossen ist und dass ein weiterge-
hender Anstieg im Potential zur Bildung von Pt-Oxiden auch
in Schichten unterhalb der Oberflache fiihrt (,,sub-surface
oxide®).""! Da eine deutliche Zunahme der Menge an gelds-
tem Pt im negativen Potentialdurchlauf beobachtet wird,
wenn das obere Potentiallimit +1.15 Vg liberschreitet, ist es
sehr wahrscheinlich, dass die beobachtete reduktive Auflo-
sung mit dem Vorliegen von Oxid unterhalb der Oberfliche
in Verbindung steht. Letzteres schwicht die Pt-Pt-Bindungen
und fiihrt im Zuge der Reduktion des Oxids auf und unter-
halb der Oberfldche dazu, dass sich das zuduBerst liegende Pt
loslosen kann, und leitet dadurch eine signifikante Auflosung
von Pt ein.

Die Menge an gelostem Pt kann fiir jedes Signal durch
Integration der augenblicklichen Pt-Konzentration im Elek-
trolyten iiber die Zeit, unter Beriicksichtigung der Elektro-
lytflussgeschwindigkeit, quantifiziert werden.® Die Summe
der Integrale fiir beide Peaks gibt die Gesamtmenge an Pt die
im Zuge eines Potentialzyklus aufgelost wurde. Die auf die
Oberfliche normalisierte Menge an Pt pro Zyklus (Abbil-
dung 2a) steigt monoton mit dem oberen Potentiallimit an,
und zwar beginnend mit einer nicht nachweisbaren Menge bei
Potentialen unterhalb von +1.05 Viye bis hin zu beinahe
10 ngem *Zyklus™! bei +1.8 Vyye. Das letztgenannte ent-
spricht einer Auflésung von etwa 2.4 % einer Monoschicht
pro Zyklus, wenn man eine Oberfldchendichte der Pt-Atome
von 1.3 x 10" cm™? zugrundelegt. Wihrend dies fiir groBere
Einheiten an Platin nahezu vernachléssigbar ist, konnte sich
eine solche Auflosungsgeschwindigkeit, falls proportional zur
Oberfléche, als hochgradig schédlich fiir fein verteilte Platin-
Nanopartikel erweisen, wie sie etwa iiblicherweise in Brenn-
stoffzellen Anwendung finden. Die Menge an aufgelostem Pt
ist dariiber hinaus auch stark von der Dauer eines Potential-
zyklus abhéngig, d.h. von der Geschwindigkeit des Potenti-
aldurchlaufs (Abbildung 2b). Geschwindigkeiten unterhalb
von 0.01 Vs™! in einem Potentialbereich zwischen +0.1 und
+1.5 Vgye fithren zu einer Auflésung von mehr als
7ngem 2Zyklus™',  wohingegen  Potentialdurchlaufsge-
schwindigkeiten hoher als 0.1 Vs™' zu weniger als
2 ngem 2 Zyklus ™ bei gleichem oberen Potentiallimit fithren.
Aus den Abbildungen 2a und b kann gefolgert werden, dass
unter Start-Stopp-Bedingungen in einer Brennstoffzelle das
Potential an der Elektrode idealerweise einen Wert von
+1.1 Vyye nicht tiberschreiten sollte. Falls dies jedoch nicht
vermeidbar ist, sollten die Potentialinderungen so rasch wie
moglich erfolgen, um die Menge des sich auflosenden Pt zu
begrenzen.
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Abbildung 2. Menge an aufgeléstem Pt, normalisiert pro Zyklus und
aufgetragen gegen: a) das obere Umkehrpotential fiir Cyclovoltammo-
gramme beginnend bei +0.1 Vg, mit einer Potentialdurchlaufsge-
schwindigkeit von 0.01 Vs™'; b) die Potentialdurchlaufsgeschwindigkeit
bei Zyklen von 40.1 bis +1.5 Vge; €) Menge an aufgeléstem Pt nor-
malisiert auf die Zeit gegen die Potentialdurchlaufsgeschwindigkeit.
Die Fehlerbalken basieren jeweils auf drei unabhiangigen Messungen.

Ein anderes Bild ergibt sich jedoch, wenn man die Auf-
l6sung auf die Zeitspanne des Experiments normalisiert,
wobei langsame Potentialdurchlaufsgeschwindigkeiten von
0.001 Vs lediglich eine Pt-Auflosung von 5 pgem s zur
Folge haben, widhrend hohere Geschwindigkeiten in der
GroBenordnung von 0.1 Vs™' zu einer Pt-Auflésung von
76 pgem~2s™" fithren (Abbildung 2¢c). Fiir den Grenzfall mit
iiber die Zeit konstantem, sich nicht dnderndem Potential
wird die Auflosungsgeschwindigkeit von Pt vernachlissigbar
klein. Tatsdchlich féllt in einem Experiment mit einem Po-
tentialsprung, bei der eine Anderung im Oberflichenzustand
des Pt auftritt, die Geschwindigkeit der Pt-Auflosung stets
innerhalb der ersten 200 s deutlich ab (Abbildung 3). Die
Auflosungsrate féllt dabei sogar auch fiir den gesamten, be-
sonders kritischen Bereich der Pt-Oberflichenoxidation
zwischen 4+0.8 und +1.3 Vg unter die Nachweisgrenze.

Im Unterschied zu anderen Elementen, die ein aktives
Auflosungsverhalten zeigen (z.B. Kupfer®), ist die Pt-Auf-

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

16V, 10V, | 015V,

RHE R}

i
w
T
>nc
Z 0.15 Ve
w

30 b) »
1.38 ng cm”

-
st~

0.31 ngcm?

2

N

3
!

[Pt]/ pg cm®

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
t/'s

Abbildung 3. Reprisentatives chronoamperometrisches Experiment
mit typischem Auflésungsverhalten von Pt unter FlieRgleichgewichts-
bedingungen. Die Graphen zeigen a) die angelegte Potentialsequenz
(Potentiale werden uiber lingere Zeit gehalten bei +0.15, +1.6, +1.0
und 40.15 Vgye) mit b) den zugehérigen Auflssungsprofilen. Die ge-
punktete Linie zeigt die Nachweisgrenze fiir die Messung, wie gemif
Kalibrierung des ICP-MS erhalten.

l6sung ein transienter Vorgang, der nur auftritt, wenn die
Potentialdnderungen eine wesentliche Verdnderung des
Oberflachenzustandes bewirken. Daher kann die Auflésung
von Pt nicht durch Reaktionsgleichgewichte zwischen der
oxidierten und der reduzierten Oberfldche sowie der gelosten
Spezies erklart werden, was zur Vorhersage konstanter Auf-
losungsgeschwindigkeiten fiir unterschiedliche Oxidbede-
ckung, d.h. unterschiedliche angelegte Potentiale fiihren
wiirde.'!! Als Schlussfolgerung daraus ergibt sich, dass die
bisherigen Theorien gerade auch im Hinblick auf Nanopar-
tikel-basierte ~ Katalysatoren  weiterentwickelt werden
miissen, um die zeitabhingige, nicht stationdre Platinauflo-
sung bei konstantem Potential zu erkldren. Fiir die vollstidn-
dige Aufklirung des Auflosungsmechanismus werden weit-
reichende Anstrengungen erforderlich sein, um die Natur der
Oberflachenoxide, die Valenz der gelosten Spezies sowie die
Einfliisse von Temperatur, pH-Wert und Massetransport auf
die beteiligten Reaktionen zu ergriinden. Dariiber hinaus
miissen weitere Erkenntnisse iiber die Degradation von Ka-
talysatoren mit grolen Oberflachen gewonnen werden, bei-
spielsweise durch die Anwendung der SFC/ICP-MS-Appa-
ratur fiir die Analyse poroser Materialien.

Unabhéngig von der Bestimmung des zugrundeliegenden
Mechanismus bietet die Quantifizierung der Pt-Auflosung als
eine Funktion der experimentellen Parameter, wie sie hier
beschrieben wird, wertvolle Richtlinien fiir die Entwicklung
von Pt-basierten Materialien mit optimierter Stabilitdt in
Brennstoffzellen. Bereits die intrinsischen Eigenschaften von
polykristallinem Pt deuten darauf hin, dass Strategien, die
iiber eine bloBe Materialweiterentwicklung hinausgehen, er-
forderlich sein werden, um den angestrebten Leistungsan-
forderungen gerecht zu werden. Dies gilt im Besonderen fiir
die schwerwiegenden Auswirkungen von Start-Stopp-Zyklen.
Allein ein konzertierter Ansatz mit Ingenieurs-, Elektroche-
mie- und materialwissenschaftlichen Komponenten kann im
Angesicht des komplexen Zusammenspiels der einzelnen
Systembestandteile und Betriebsbedingungen in Brennstoff-
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zellen zu einer Verbesserung der so entscheidenden Stabilitét
von Elektrokatalysatoren fithren.
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