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Abstract: Die Effizienz von Polymerelektrolytmembran-
Brennstoffzellen hingt stark von der Funktionalitit der Elek-
trokatalysatoren ab, d.h. deren Aktivitit und Stabilitit. Wir
beschreiben hier die Entwicklung eines Katalysators, der die
typische Aktivitit nanoskaliger Pt-Legierungen in der katho-
dischen Sauerstoffreduktion mit der exzellenten Stabilitiit eines
nanostrukturierten Trigermaterials vereint. Aufgrund seiner
hohen spezifischen Aktivitit und grofien aktiven Oberfliche
zeigt der Katalysator eine ungewohnliche massenbezogene
Aktivitit von 10 Amgp~". In beschleunigten Alterungstests
behielt der Katalysator seine urspriingliche Oberfliche und
intrinsische Aktivitit unter iiblichen Betriebsbedingungen bei.
Dieses exzellente Verhalten wird durch die raumbegrenzte
Legierung der Nanopartikel in den Poren des Trigermaterials
erreicht.

I m Bereich der erneuerbaren Energien gelten Polymerelek-
trolytmembran(PEM)-Brennstoffzellen als vielversprechen-
de Kandidaten fiir die effiziente Energieumwandlung von
gespeicherter chemischer Energie in elektrische Energie.
Allerdings miissen diese Systeme noch einige wichtige
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Nachteile iiberwinden, bevor sie sich als lohnende Techno-
logie durchsetzen konnen. Eines dieser Probleme ist die
langsame Sauerstoffreduktion (ORR, oxygen reduction re-
action), die eine hohe Beladung mit Edelmetallen erfordert
und damit zu hohen Kosten fiihrt.!! Die Katalysatorent-
wicklung zielt folglich auf die Erh6hung der elektrochemisch
aktiven Oberfliche (ECSA, electrochemically active surface
area)? und die intrinsische ORR-AKktivitit, wofiir eine der
vielversprechensten Vorgehensweisen die Legierung von Pt-
Nanopartikeln mit anderen 3d-Ubergangsmetallen dar-
stellt.” Eine hohe katalytische Aktivitit ist entscheidend fiir
die Effizienz elektrochemischer Reaktoren, aber mindestens
gleichbedeutend ist die Aufrecherhaltung der Aktivitit tiber
Betriebszeiten von hidufig mehr als 5000 Stunden.!'®* In
letzter Zeit riickte daher die Erforschung des Katalysator-
abbaus vermehrt in den Fokus, was zu einem besseren Ver-
standnis der Stabilititskriterien gefiihrt hat.*>! Vielverspre-
chende Entwicklungen von Pt-Legierungskatalysatoren fiir
Brennstoffzellen basieren beispielsweise auf nanostruktu-
rierten diinnen Filmen (NSTF, nanostructured thin films),
welche momentan zu den am besten funktionierenden Ma-
terialien zdhlen und daher als Benchmark fiir weitere Ent-
wicklungen entsprechend den Vorgaben des US Department
of Energy dienen.['*?

Um diese Benchmark zu iibertreffen wurden verschiede-
ne Anséitze verfolgt, unter anderem basierend auf Legierun-
gen unterschiedlicher PartikelgroBBen, Formen und Zusam-
mensetzungen”! sowie auf verschiedenen Trigermateriali-
en.’! Ein Vergleich der Aktivitidt und Stabilitit einiger der
aktuellsten Pt-Legierungskatalysatoren ist in den Hinter-
grundinformationen (SI) zusammengestellt.!**

Fiir gewohnlich werden eine Partikelgro3e von 3-5 nm,
eine enge GroBenverteilung und eine homogene Zusam-
mensetzung als wichtigste Kriterien einer guten Katalysator-
leistung angesehen. Allerdings konnen die herkommlichen
Synthesen von Legierungspartikeln — durch gleichzeitiges
Abscheiden der Komponenten und anschlieBende Hoch-
temperaturbehandlung oder durch solvothermale Synthese
von Legierungsnanopartikeln mit anschlieBender Abschei-
dung auf dem Trigermaterial — zur unkontrollierten Agglo-
meration und Partikelwachstum oder, im zweiten Fall, zu
ungeniigender Anhaftung der Nanopartikel an das Trager-
material fiihren.

Hier berichten wir iiber die Synthese einer hochaktiven
und stabilen Klasse von Katalysatoren durch ,,raumbegrenz-
tes Legieren am Beispiel von Pt-Ni-Nanopartikeln, die in
eine mesopordse 3D-Struktur aus graphitischen Hohlkugeln
(HGS, hollow graphitic spheres) eingebettet werden. Die
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gleiche Struktur war zuvor bereits zur Einbindung von Pt-
Nanopartikeln genutzt worden, und es wurde festgestellt, dass
sie einen entscheidenden Beitrag fiir die optimale rdumliche
Verteilung der Nanopartikel wihrend der Synthese liefert
und auBlerdem elektrochemische Alterungsprozesse wie Ag-
glomeration und Ablosung wihrend der ORR unterdriickt.
Dies konnte sowohl in Messungen mit der rotierenden
Scheibenelektroden (RDE, rotating disc electrode) wie auch
in Brennstoffzellstudien nachgewiesen werden.!'”! Wir zeigen
hier, dass der rdaumlich eingrenzende Effekt der Poren, der
durch die mesopordse Struktur des HGS-Trdgermaterials
bedingt wird, wirksam genutzt werden kann, um Pt und Ni bei
hohen Temperaturen oberhalb von 800°C zu legieren, ohne
dabei wertvolle aktive Oberflache zu verlieren. Aufgrund der
ungewOhnlich hohen massenbezogenen ORR-AKktivitdt in
Verbindung mit der hohen Stabilitét, die das Tragermaterial
bietet, eroffnet diese Klasse von Katalysatoren eine attraktive
Perspektive, um die Langzeitleistung von Brennstoffzellen zu
verbessern.

Die HGS-Synthese wurde bereits in einer fritheren Arbeit
beschrieben.® Tm Wesentlichen wurden die Pt- und Ni-
Vorstufen durch ultraschallgestiitzte Nassimprégnierung ge-
meinsam in die Poren des Trigers eingebracht und mit einer
H,/Ar-Gasmischung reduziert. In dieser Stude verweisen die
Eigenschaften der Metallnanopartikel auf gleichmaBig auf
dem Kohlenstofftrager verteilte Metallcluster (1.6 +0.3 nm)
(sieche Abbildung S2 in den SI), wie durch die breiten Reflexe
im Rontgenbeugungsdiagramm (XRD) bestitigt wird (Ab-
bildung 1 A). Die folgende Temperaturbehandlung fordert
eine gewisse Sinterung der Cluster durch Migration und Ag-
glomeration von benachbarten Clustern innerhalb des Po-
rensystems der HGS. Trotz der extremen Bedingungen wih-
rend der Temperaturbehandlung (850°C, 7 h) behalten die
Partikel jedoch eine ungewohnlich kleine GroBe von 3.5+
0.7 nm bei. Die mesopordse Struktur schridnkt die Metall-
partikel physisch ein, was mit mehreren Vorteilen einhergeht:
1) Die Mesoporenstruktur ermdglicht die Bildung eines Le-
gierungskatalysators unter hohen Temperaturen; 2) sie legt
die finale GroBle der Nanopartikel fest und verhindert ein
ausgeprigtes Zusammenwachsen, wie es von anderen meso-
porosen Trigermaterialien in der Katalyse bekannt ist;'! und
3) sie gewihrleistet eine exzellende rdumliche Verteilung der
PtNi-Nanopartikel.

Das XRD-Muster, das nach der Legierungsbehandlung
aufgenommen wurde (Abbildung 1 A), zeigt eine moderate
Abnahme der Peakbreite, was mit dem kontrollierten
Wachstum der Nanopartikel in TEM-Analysen {iiberein-
stimmt (Abbildung 1 C, D und Abbildung S2B). Die Reflexe
konnen einer ungeordneten flichenzentrierten (fcc) PtNi-
(1:1)-Struktur zugeordnet werden, wobei die (111)-, (200)-,
(220)-, (311)- und (222)-Reflexe im Vergleich zu reinem Pt
aufgrund der Einfiigung der Ni-Atome in das Pt-Gitter ver-
schoben sind. Das aus der Rontgenabsorptionsfeinstruktur
(EXAFS, X-ray absorption fine structure) der Pt-L;-Kante
und Ni-K-Kante (Abbildung 2 A-C) abgeleitete Struktur-
modell bestitigt die Anwesenheit von 2-3 nm grofen unge-
ordneten Legierungsnanopartikeln, da die Koordinations-
zahlen (Tabelle in Abbildung2 und Tabelle S1) deutlich
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Abbildung 1. Katalysatorcharakterisierung. A) XRD-Spektrum einer
PtNi@HGS-Probe nach der Reduktion (1) und nach der Temperaturbe-
handlung (I1). Zum Vergleich wird auch das Spektrum fiir Pt@HGS ge-
zeigt (II1). Der Stern markiert graphitischen Kohlenstoff. B) Partikelgré-
Renverteilung des PtNi-Katalysators nach der Reduktion (violett) und
nach der Temperaturbehandlung (blau). C) STEM-Dunkelfeldaufnahme
und D) TEM-Aufnahme einer PtNi@HGS-Probe.

kleiner sind als der Wert von 12, der typischerweise fiir fcc-
Bulkmetalle erwartet wird.

Des Weiteren zeigt die Feinstruktur, dass Pt und Ni je-
weils vom anderen Metall umgeben sind. Es findet sich eine
deutliche Verdnderung der Bindungsldngen aufgrund der
Legierungsbildung: Der Pt-Pt-Abstand sinkt von 2.74 A in
Pt@HGS auf 2.67 A in PtNi@HGS, und man findet eine Pt-
Ni-Riickstreuung bei 2.60 A. Im Gegensatz zu den Beob-
achtungen an der Pt-L;-Kante, wo die lokale Umgebung nur
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I PtL, Pt@HGS
U

K (k)

k?—gewichtete FT

Probe Kante Schale Atom N r(A)
Pt-HGS st Pt 9.3+0.7F  2.74%
PtNi-HGS Pt Ly 1 Ni 4.8+0.8" 260"
2nd Pt 4.9+0.8" 267"
Ni K st C 2.2+1.2f  1.95+0.05f
2nd Ni 3.0£2.4F 248
3ud Pt 4.9+2.00 26075t

Pt

® Ni
® C

Abbildung 2. EXAFS-Modell. A) k*-gewichtete EXAFS-Spektren (Pt-L;-
Kante und Ni-K-Kante) fiir Pt@HGS und PtNi@HGS. B) Zugehérige
k>-gewichtete Fourier-Transformation. C) Tabelle mit wichtigen Parame-
tern, abgeleitet aus den EXAFS-Daten. N = Koordinationszahl,
r=~Atomabstinde. §: Der Fehler im Angleich liegt unter 1%, f: angegli-
chene Werte, s: festgehaltene Werte, §: shared Parameter. D) 3D-Struk-
turmodell von PtNi@HGS nach der Temperaturbehandlung.

aus Pt- und Ni-Atomen besteht, verdeutlicht die EXAFS-
Analyse der Ni-K-Kante eine erste Koordinationshiille von
Kohlenstoffatomen bei 1.95 +0.05 A. Die Analyse der loka-
len Ordnung zeigt auerdem eine vergleichsweise hohe Un-
ordnung von Ni-Ni- und Ni-C-Abstinden (Tabelle S1). Der
Ni-C-Anteil kann der Bildung einer Ni-reichen Oberfli-
chenschicht zugeordnet werden, die wihrend der Synthese
unter der hohen Temperaturbehandlung zu Ni-Carbiden
umgewandelt wird. Basierend auf den XRD-, TEM- und
EXAFS-Ergebnissen vermuten wir, dass nach der Legie-
rungsbehandlung die Metallnanopartikel eine Pt-Ni/Ni-C-
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Struktur aufweisen, mit einer ungeordneten PtNi-Legierung
als Kern und einer Ni-C-Oberflache als duflerste Schicht.

Die elektrochemische Aktivitdt der PtNi@HGS-Kataly-
satoren ist in Abbildung 3 zusammengefasst. Typische, einer
Pt-Oberfliche  entsprechende  Zyklovoltammogramme
konnen nach einer anfianglichen Reinigungsprozedur aufge-
nommen werden, bei der die NiC-Schicht entfernt wird.['”
Obwohl sich die Nanopartikel zu einem grofen Teil innerhalb
der porosen Matrix befinden, sind sie fiir den Elektrolyten
und die Reaktanten wie z. B. Sauerstoff zugénglich und zeigen
eine groBe ECSA von 108410 m*gp,~'. Wie durch den Le-
gierungseffekt erwartet, ist die spezifische Aktivitdt der
PtNi@HGS-Proben in etwa zweimal hoher als die eines
Standard-Pt/Vulcan-Katalysators mit vergleichbarer Parti-
kelgroBenverteilung. Aufgrund der fiir eine Legierung unge-
wohnlich kleinen Partikelgrof3e und daher hohen Oberfléche,
ist die massenbezogene Aktivitdt nach der anfinglichen Ak-
tivierung um den Faktor 3 verstiarkt (1.040.04 Amgp, ).
Dies platziert den PtNi@HGS-Katalysator unter die aktivsten
verfiigharen Pt-Legierungskatalysatoren.'*!  Obwohl zu
diesem Zeitpunkt nur fundamentale RDE-Daten prisentiert
werden, ist zu bemerken, dass die kinetischen Daten, die mit
diesem Ansatz erzielt werden, iiblicherweise mit Brennstoff-
zellmessungen quantitativ iibereinstimmen.”! Die vorherig
erzielten Ergebnisse mit Pt@HGS lassen auBBerdem vermu-
ten, dass spezifische Stofftransportwiderstidnde, die durch die
Begrenzung der aktiven Partikel im Trédgermaterial hervor-
gerufen werden konnten, bei hohen Stromdichten nicht auf-
treten.'® Somit konnen die PtNi@HGS-Katalysatoren, nach
Optimierung der Elektrodenstruktur und der Membran-
Elektroden-Anordnung (MEA), als exzellente Kandidaten
fiir die Anwendung in realen Brennstoffzellen angesehen
werden.

Da Stabilitdtsprobleme, insbesondere durch Entlegie-
rung, ein kritischer Aspekt fiir Pt-Legierungskatalysatoren
sind, wurde die Katalysatoraktivitit wihrend eines be-
schleunigten Alterungstests innerhalb des Betriebsfensters
eines ORR-Katalysators verfolgt. Entsprechend CO-Oxida-
tionstests und der unter Argon aufgenommenen Zyklovolt-
ammogramme ist die anfingliche Oberfldche recht gering,
was hauptsédchlich der Anwesenheit der Ni-C-reichen Ober-
flachenschicht nach der Synthese zugeschrieben werden
kann. Nach der Aktivierung, wenn die komplette aktive Pt-
Oberflidche zur Verfiigung steht, fithrt weitere Zyklierung im
Potentialbereich zwischen 0.4 und 1.0 Vg mit 1 Vs~ zu
keiner eindeutigen Verdnderung der Zyklovoltammogram-
me, was bedeutet, dass die ECSA wihrend des verbleibenden
Alterungstests konstant bleibt (Abbildung 3B). Nach 10440
Zyklen entspricht die finale ECSA 98 % des urspriinglichen
Wertes, sodass der Katalysator unter diesen Bedingungen als
stabil angesehen werden kann. Dies wird au3erdem durch die
vollstdndig erhalten gebliebene ORR-AKktivitit, die nach der
Serie von 10000 Zyklen gemessen wurde, bestétigt (Abbil-
dung 3D). Es scheint daher, dass nicht nur die Agglomeration
oder Ablosung der Nanopartikel durch die Struktur des
Trégermaterials unterdriickt wird, sondern auch dass der ge-
samte Nickelanteil hoch bleibt. Um unsere ersten Ergebnisse
weiter zu belegen, wurde die Veridnderung des Ni-Gehalts
direkt widhrend der Aktivierungsprozedur mittels Online-
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Abbildung 3. Untersuchung der elektrochemischen Aktivitdt und Stabilitat der PtNi@HGS. (A) Entwicklung der CO-Oxidations-Voltammogramme
wihrend des Degradationsprotokolls und ECSA Bestimmung aus der Steigung des Rauheitsfaktors (rf) versus die Katalysatorbeladung (Ein-

schub); (B) Entwicklung der ECSA mit der Zeit und Ni-Anteil fiir den unbehandelten, aktivierten und degradierten Katalysator (Einschub); (C) Ver-
gleich der spezifischen Aktivitit (linke Achse) und der Massenaktivitat (rechte Achse) zu einem Standard Pt/Vulcan bei 0.9 Vg¢; (D) Vergleich der
spezifischen Aktivitidt der PENi@HGS zu einem Standard Pt/Vulcan vor und nach der Degradationsprozedur; (E) online Ni und Pt Auflésungspro-
fil wahrend der Aktivierungsprozedur, bestehend aus 200 Zyklen zwischen 0.05 und 1.4 Vg, mit 0.2 Vs™', und 3 Zyklen zwischen 0.05 und 1.0 Ve

mit 0.05 Vs .

ICP-MS-Messungen™¥! (Abbildung 3E) sowie durch RDE-
Analyse des Katalysatorfilms nach der Zyklierung (Abbil-
dung 3B, Einschub) verfolgt.

Wie in Abbildung 3E gezeigt, werden beim ersten Kon-
takt mit dem Elektrolyten geringe Mengen an Nickel freige-
setzt; hochstwahrscheinlich handelt es sich um nicht-legierte
Ni-Atome oder Cluster. Im weiteren Verlauf findet wihrend
der Aktivierungszyklen zu positiven Potentialen ein deutli-
cheres Auslaugen statt. Nach Abschluss des Aktivierungs-
protokolls fithrt weitere Zyklierung zwischen 0.05 und
1.0 Vgye zu keiner weiteren Ni-Freisetzung. Daher ist zu
vermuten, dass der gesamte freiliegende Nickelanteil wih-
rend der Aktivierung entfernt wurde. Zusétzlich haben wir
die RDE-Filme nach der Aktivierung quantitativ untersucht
und fanden, dass sich der Ni-Anteil auf 25 +1% verringert
hat (Abbildung 3B, Einschub), im Einklang mit anderen Li-
teraturstudien.!””) Wichtig ist, dass der Ni-Anteil auch nach
den folgenden 10000 Alterungszyklen vergleichsweise stabil
zu bleiben scheint, was mit der vorherigen Messung der
konstanten spezifischen Aktivitidten iibereinstimmt. Um das
Ausbleiben der Katalysatoralterung direkt auf der Nanoskala
zu beobachten, wurden STEM und hochauflosende EELS-
Messungen an gleichen Stellen des Katalysators durchge-
fiihrt.”! Die HGS-Morphologie sowie die GroBe und Gro-
Benverteilung der PtNi-Partikel bleiben wéhrend 5000 Po-
tentialzyklen zwischen 0.4 und 1.0 Vyyg tatsdchlich unverin-

Angew. Chem. 2014, 126, 1447414479

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dert. Weiterhin sinkt das Ni-Signal qualitativ nur leicht im
Verlauf des Alterungsprotokolls (Abbildung 4). Diese Er-
gebnisse bestétigen die makroskopischen, elektrochemischen
Daten und belegen die Stabilitit des Katalysators innerhalb
des angewendeten Potentialfensters. Bertiicksichtigt man, dass
die verwendeten Potentiale weit oberhalb des Gleichge-
wichtpotentials von Ni liegen, konnen sowohl die Ergebnisse
der ICP-MS- als auch der HR-EELS-Messungen durch die
Anwesenheit einer Pt-reichen obersten Schicht erklért
werden, welche die Auflosung des unedleren Nickels aus der
wihrend der ersten Entlegierung gebildeten Kern-Schale-
Struktur verhindert.

Zusammengefasst haben wir einen nanoskaligen Pt-Le-
gierungskatalysator aus 3—4 nm grof3en PtNi-Partikeln durch
,raumbegrenzte“ Legierung in der mesopordsen Struktur
eines kohlenstoffhaltigen Trégermaterials synthetisiert. Der
PtNi@HGS-Katalysator weist eine dreifach hohere massen-
bezogene Aktivitit als konventionelle Katalysatoren auf, was
einer dreifachen Verringerung der erforderlichen Pt-Menge,
verbunden mit sinkenden Kosten entsprechen wiirde. Der Ni-
Anteil des aktivierten Katalysators nach beschleunigter Al-
terung beinahe unverindert, und aufgrund der Begrenzung
durch die Poren l6sen sich die Partikel nicht ab und agglo-
merieren nicht. Die erhohte Aktivitit bleibt auch nach einem
Alterungsprotokoll innerhalb des Betriebsbereich eines
ORR-Katalysators vollstandig erhalten, was den Katalysator
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Abbildung 4. Beobachtung der Effekte des Alterungsprotokolls von PtNi@HGS auf der Nanoskala mit einem
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zu einem vielversprechenden Kandidaten fiir PEM-Brenn-
stoffzellen macht.

Experimentelles

Das Trigermaterial (HGS) wurde unter Verwendung von mesopo-
rosen Kern-Schale-Silicakugeln als Templat, Divinylbenzol als Koh-
lenstoffvorstufe und Fe(NOs); als Graphitisierungskatalysator syn-
thetisiert.'" Die katalytischen Aktivititen wurden aus Zyklovolt-
ammogrammen, gemessen in O,-geséttigtem Elektrolyt bei 1600 rpm
und 0.9 Vgpyg, abgeleitet. Die Stabilitdtstests beinhalteten ein Akti-
vierungsprotokoll von 360 Zyklen zwischen 0.4 und 1.4 Vg mit
1 Vs~ Weitere Details finden sich in den Hintergrundinformationen.
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