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1. Einleitung

1. Einleitung

Motivation

Der steigende Bedarf an leistungsfihigen Energiespeichern ist eine zentrale
Herausforderung unserer Zeit. Im Bereich zukiinftiger Mobilitit, stationdrer Speicherung
von Energie und der Consumerelektronik muss auf wachsende Nachfrage reagiert werden.
Diese drei Anwendungsfelder werden von verschiedenen Triebkriften gesteuert. Eine
grundsitzliche Differenzierung ldsst sich zwischen Klimawandel und Digitalisierung
ziehen.

Der derzeit schleichend stattfindende Klimawandel ist auf den hohen Ausstofl von CO,
durch Verbrennung von fossilen Brennstoffen, sowohl bei der Energieerzeugung als auch
in Fahrzeugen mit Verbrennungsmotor zuriickzufiihren. In der Energieerzeugung ist es
gelungen, den Anteil an erneuerbaren Energiequellen, aus z. B. Wind, Sonne, Wasser und
Biomasse, deutlich zu steigern. Nach einer Studie des Umwelt Bundesamtes Erneuerbare
Energien in Deutschland (2016) [1] betrdgt der Anteil der erneuerbaren Energien im
Bruttostromvergleich im Jahre 2016 31,7 %. Dieser Anteil hat sich somit in den letzten
zehn Jahren fast verdreifacht (2006: 11,6 %). Das entspricht 159 Mio. Tonnen CO»-
Aquivalente. Global gesehen lag der Anteil der Stromerzeugung durch erneuerbare
Energien im Jahr 2016 bei 24,5 %.[2] Bei dieser Energieerzeugungsart sind immer
Umweltaspekte mit zu beriicksichtigen. So ist die Stromerzeugung aus Solar- und
Windenergie stark wetterabhdngig und kann nicht kontinuierlich erfolgen. Die dadurch
entstehenden Schwankungen konnen durch Zwischenspeicher in Form von stationdren
Energiespeichern dezentral gepuffert werden, bevor der erzeugte Strom ins Stromnetz
eingespeist werden kann.

Auch im Mobilitdtssektor ist es in den letzten Jahren zu einem Umdenken gekommen.
Neben der Umweltbelastung durch Stickoxide und Feinstaub wirkt der Aussto3 von CO,
durch Verbrennerfahrzeuge als ein wesentlicher Faktor des Klimawandels. In Verbindung
mit den sinkenden Ressourcen fossiler Brennstoffe ist eine Umstellung auf alternative
Kraftstoffe unabdingbar. Aussichtsreiche Konzepte sind der Einsatz von Brennstoftzellen
oder Batterien. Die aktuelle Studie des Umwelt Bundesamtes Der Weg zu einem
treibhausgasneutralen Deutschland ressourcenschonend gestalten [3] prognostiziert fiir
das Jahr 2040 eine weitgehend abgeschlossene Marktdurchdringung von Elektro-
fahrzeugen. Die dazu ndtigen alternativen Kraftstoffe miissen im Hinblick auf eine
umweltfreundliche Okobilanz aus regenerativen Energiequellen erzeugt werden. Derzeit
wird die Entwicklung von batteriebetriebenen Elektrofahrzeugen favorisiert. Um
Reichweiten analog zu Verbrennerfahrzeugen zu erreichen sind leistungsfdhige Batterien
notwendig.

Die Kombination der Themengebiete Speicherung von erneuerbaren Energien und
Elektromobilitdt wird zu einer dezentralen Energieerzeugung fiihren. Dies kann
beispielsweise durch eine Stromerzeugung iiber Photovoltaikmodule, Energiespeicherung
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in stationdren Speichern und Energienutzung in Elektrofahrzeugen umgesetzt werden. In
diesem Konstrukt spielen Energiespeicher mit unterschiedlichen Anforderungsprofilen eine
Schliisselrolle.

Ein weiterer, nicht zu vernachldssigender Aspekt ist die voranschreitende Digitalisierung in
den 3C-Mirkten (computer, communications, consumer electronics). Fiir diese
Applikationen werden zukiinftig vermehrt leistungsfdhige, kleine wund flexible
Energiespeicher wichtig und bendtigt.

Als Quintessenz aus den genannten gesellschaftsrelevanten Themen ist festzuhalten, dass
die Forschung und Entwicklung von leistungsfiahigen Batterien eine Kernaufgabe unseres
Jahrzehnts sein wird. Die Forschung an neuen Batteriesystemen sollte die Verwendung von
verfiigbaren Materialien, nicht brennbaren Losemitteln und die Recycelfdhigkeit fiir eine
ausgeglichene Okobilanz immer vorrangig mit bedenken.

In den vergangen Jahren hat die sekundire Lithium-lonen Batterie (LIB) viele neue
Anwendungsgebiete der 3C-Mairkte ermdglicht. In Zukunft werden gerade im Bereich der
stationdren Energiespeicherung und Elektromobilitit noch leistungsfdhigere Batterien
bendtigt. In der Technologie-Roadmap Energiespeicher fiir die Elektromobilitdt 2030 von
A. Thielmann et al.[4] wird die Entwicklung in den lithiumbasierenden Technologien
beschrieben, die mittelfristig iiber die Entwicklung neuer Generationen von LIBs und
Lithium-Schwefel Batterien zu langfristig (2020) Lithium-Polymer Batterien und Lithium-
Festkoperbatterien voranschreitet. Die Lithium-Luft Technologie, die sich noch in der
Grundlagenforschung befindet, wird erst ab dem Jahr 2030 fiir eine Kommerzialisierung
relevant. A. Thielmann et al. nennt im Bereich der nicht lithiumbasierenden Batterien die
sekunddre Zn-Luft Batterie ab dem Jahre 2020 und langfristig die Entwicklung von
sekundidren Mg-Luft und Al-Luft Batterien. In einer weiteren Studie von A. Thielmann et
al. [5] ist die sekundire Zn-Luft Batterie mittelfristig (2020) auch als potentieller Kandidat
fiir stationdre Energiespeicher mit Speichergroflen von 10 kWh bis 1 MWh aufgefiihrt.
Allgemein zeichnen sich die Metall-Luft Batterien durch ihre hohen theoretischen
Energiedichten aus. Bei Betrachtung dieses Aspektes und je nach Wahl des Anoden-
materials konnen in Metall-Luft Batterien umweltfreundliche, kostenglinstige und
verfiigbare Materialien eingesetzt werden. Gu et al. [6] beschreibt die wéssrige
wiederaufladbare Zn-Luft Batterie als eine vielversprechende Alternative fiir zukiinftige
Energiespeicher. Fiir ihre Kommerzialisierung identifiziert er die Herausforderungen:
Erforschung giinstiger bifunktioneller Katalysatoren, neue Designs fiir Luft-Kathoden, die
Reversibilitdt der Zink-Anode und das Elektrolytmanagement.

Die vorliegende Arbeit adressiert genau die Herausforderungen der Erforschung effizienter
und giinstiger Katalysatoren und neue Designs fiir Luft-Kathoden fiir wiederaufladbare Zn-
Luft Energiespeicher.



1. Einleitung

Zielsetzung

Die Forschung an Metall-Luft Batterien wurde mit Beginn dieser Arbeit 2012 am
Fraunhofer FuE-Zentrum Elektromobilitidt Bayern (damals Zentrum fiir Angewandte
Elektrochemie) des Fraunhofer ISC angestoflen. Die Untersuchungen bezogen sich auf das
Metall-Luft System Zink-Luft als Kandidat fiir zukiinftige stationire Energiespeicher. Dies
geschah im Rahmen des von der Bayerischen Forschungsstiftung (BFS) geforderten
Verbundprojektes Zink-Luft-Batterien als stationdre Energiespeicher (ZiBa) zusammen mit
Partnern aus Industrie und Forschung. Die Aufgabe des Fraunhofer ISC im Projekt ZiBa
war die Synthese neuer Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion und -evolution sowie die
Etablierung eines Herstellungsprozesses von Gasdiffusionselektroden (GDE). Aus diesem
Projekt lésst sich ein grundlegendes Ziel ableiten, dass diese Arbeit begleitet: Der Aufbau
und die Etablierung der fiir die Forschung an Metall-Luft Batterien notigen Infrastruktur
am ISC. Hierzu zdhlen vor allem die Charakterisierungsmethode mittels rotierender
Scheibenelektrode (RDE), die Entwicklung neuer Messzellen und der Aufbau einer
geeigneten Messumgebung fiir die Charakterisierung von Zink-Luft Vollzellen. Im
weiteren Verlauf dieser Arbeit wurden im Rahmen des Horizon202(0 Programms der
Europdischen Union im Projekt Co-Pilot (Flexible pilot scale manufacturing of cost-
effective nanocomposites through tailored precision nanoparticles in dispersion)
Katalysatorpartikel synthetisiert und es ist eine Methode entwickelt worden, um diese
kontinuierlich und im gro3em Mafstab herstellen zu kénnen.

In der vorliegenden Arbeit Kathoden fiir Metall-Luft Batterien steht die Komponente
Gasdiffusionselektrode (GDE) — oftmals auch als Luft-Kathode bezeichnet — einer
wissrigen Metall-Luft Batterie im Fokus.

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung verschiedener Katalysatorsysteme
fir die Sauerstoffreduktion und -evolution. Dabei soll auf die Verwendung von
Edelmetallen verzichtet und der Einsatz von verfiigbaren und giinstigen Materialien bzw.
Herstellungsprozessen favorisiert werden. Auf Basis von bekannten Materialklassen sollen
reprasentative Katalysatoren synthetisiert und ihre katalytischen Aktivititen fiir die
Sauerstoffreduktion und -evolution bestimmt werden. Im Detail wird eine mogliche
Korrelation der strukturellen Eigenschaften der Katalysatoren auf die katalytische Aktivitét
untersucht. Auf Basis dieser Erkenntnisse sollen die Katalysatoren modifiziert werden, um
die katalytischen Eigenschaften weiter zu optimieren. Um einen geschlossenen
Entwicklungszyklus in dieser Arbeit realisieren zu konnen, wird parallel ein
kostengiinstiger und skalierbarer Herstellungsprozess von GDEs entwickelt.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, Konzepte fiir sekundére Zink-Luft Energiespeicher zu
erarbeiten und deren Umsetzung zu untersuchen. Dabei kommen die zuvor entwickelten
Katalysatoren zum Einsatz.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich, nach der Darlegung der relevanten Grundlagen mit
Stand der Wissenschaft und Technik, in vier Teilkapitel, in denen die einzelnen Ziele
adressiert sind (siehe Abbildung 1.1). Dies sind die Erforschung reiner Katalysatoren und
hybrider Katalysatoren sowie die Etablierung eines Herstellungsprozesses fiir GDEs und
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die Implementierung dieser in sekunddre Zn-Luft Energiespeicher. Die experimentellen

Grundlagen befinden sich im darauffolgenden Kapitel.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Ziele und Gliederung dieser Arbeit.
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2. Grundlagen

2.1 Elektrochemische Grundlagen

Als galvanisches Element wird eine Anordnung aus zwei rdumlich getrennten und mit
einem Elektrolyten verbundenen Elektroden, den sog. Halbzellen, bezeichnet. Hierbei kann
spontan chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt werden. Die in den
jeweiligen Halbzellen ablaufenden Redoxreaktionen werden im einfachsten Fall durch
Gleichung (1) beschrieben. Hierbei wird eine Spezies durch Elektronenaufnahme (ne")
reduziert (Siq) bzw. durch eine Elektronenabgabe oxidiert (Syy). Im Falle von
Metallionenelektroden werden Ionen und im Falle von Inertelektroden werden Elektronen
zwischen zwei Phasen ausgetauscht.[7,8]

Sox +ne = Sred (1)

Das Gleichgewichtspotential £y einer Redoxelektrode kann auf Basis thermodynamischer
Berechnungen bestimmt werden. Durch Einbeziehung des chemischen Potentials, das von
der Konzentration bzw. Aktivitit a; der beteiligten Spezies abhéngig ist, ergibt sich die
Nernstsche Gleichung zur Berechnung des aktivititsabhingigen Gleichgewichtspotentials
Ey fiir Redoxelektroden:[7,8]

= RT 1, Gox
Eo=Eyp+ F lnared (2)
Dabei beschreibt Ej) das Standardpotential, R die allgemeine Gaskonstante, 7 die
Temperatur, n die Anzahl der iibertragenen Elektronen und F die Faraday-Konstante.

Die Differenz der Gleichgewichtspotentiale £y (ohne Stromfluss) zweier Elektroden ergibt
die Gleichgewichtszellspannung U), auch elektromotorische Kraft (EMK) genannt.[7]

Uy = Ey(Elektrode 1) — Ey(Elektrode 2) 3)

Die Gleichgewichtszellspannung U, bzw. EMK kann auch aus thermodynamischen Daten
berechnet werden. Dabei ergibt sich, unter Einbeziehung der freien Reaktionsenthalpie und
des chemischen Potentials einer Reaktion mit den Komponenten ; unter
Normalbedingungen, folgende Gleichung:[7]

Up=Uso- = %;v;Ing 4)

Upp beschreibt die Standardgleichgewichtszellspannung bzw. Standard-EMK, v; den
stochiometrischen Faktor der Komponente j und a; die Aktivitidt der Komponente ;.

Handelt es sich bei einer aktiven Spezies um eine gasformige Komponente, so ist die
Gleichgewichtszellspannung neben der Konzentration der aktiven Spezies und der



2. Grundlagen

Temperatur zusitzlich vom Gasdruck der gasformigen Komponente p; abhingig. Die
folgende Gleichung beinhaltet die Druckabhédngigkeit der Gleichgewichtszellspannung
unter Standardbedingungen:[7-9]

Up= Uoo-Zjﬂj%Sglong )

Aufgrund einer geringen Druckabhdngigkeit der fliissigen und festen Bestandteile der
Zellreaktion werden nur die gasformigen Bestandteile j in dieser Gleichung beriicksichtigt.

Die bisherigen Zusammenhinge beziehen sich auf im Gleichgewicht befindliche Systeme.
Wird dieses Gleichgewicht durch Stromfluss gestort, so dndert sich das Gleichgewichts-
potential. Ursachen dafiir sind der Innenwiderstand, die Durchtrittsiiberspannung, die
Diffusionsiiberspannung, die Reaktionsiiberspannung und die Kristallisations-
tiberspannung. Die Summe aller Abweichung des Elektrodenpotentials E vom
Gleichgewichtspotential Ey wird als Uberspannung 7 bezeichnet:[7,8]

n=E-E (6)

Jede elektrochemische Zelle besitzt eine charakteristische Strom-Spannungs-Kurve, die
sich aus den charakteristischen Strom-Potential-Kurven der Einzelelektroden
zusammensetzt. Die einfache Redoxgleichung (1) ldsst sich in eine kathodische
Hinreaktion (Reduktion) und eine anodische Riickreaktion (Oxidation) differenzieren.
Unter Einbeziehung des Faraday-Gesetzes sowie einer Normierung des flieBenden Stroms
auf die Elektrodenfliache, ldsst sich fiir Reduktion und Oxidation eine Teilstromdichte jp .
und  jprg bestimmen. Die Summe Dbeider Teilstromdichten ergibt die
Gesamtdurchtrittsstromdichte jp. Der Index D impliziert, dass nur die reine
elektrochemische Durchtrittsreaktion an der Elektroden-oberflache betrachtet wird. Die
Abweichung des  Elektrodenpotentials bei  Stromfluss wird durch die
Durchtrittsiiberspannung #p in Gleichung (7) integriert. In dieser Gleichung tritt aulerdem
die GroBe jj, die sog. Austauschstromdichte, auf. Diese beschreibt die Stromdichte im
dynamischen Gleichgewicht, also beim Gleichgewichtspotential £, ohne Uberspannung
(np=0). In der folgenden Gleichung wird auBlerdem ein Symmetriefaktor, der sog.
Durchtrittsfaktor o (0 <a < 1), integriert. Aus diesen Zusammenhidngen ergibt sich die
Butler-Volmer Gleichung:[7,10]

, . : . anF _(1-a)nF
Jp = Jpox t Jprea = Jo |€ RT D _ o RT 1P (7)

Sie beschreibt in Form einer Stromdichte-Spannungs-Kurve die Anderung der
Elektrodenpotentiale unter Stromfluss. Der aus der Butler-Volmer Gleichung resultierende
Verlauf fiir einen Durchtrittsfaktor von a=0,5 ist in Abbildung 2.l1a schematisch
dargestellt. Die Gesamtstromdichte jp (rote Kurve) teilt sich in eine anodische Teilkurve
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(Oxidation, griine Kurve) und eine kathodische Teilkurve (Reduktion, blaue Kurve). Die
Form der Kurven wird durch den Durchtrittsfaktor o und der Austauschstromdichte j,
bestimmt. Im Falle von a = 0,5 sind die anodische und die kathodische Teilkurve identisch.
Bei a>0,5 lduft die Oxidationsreaktion schneller ab und bei a<0,5 die
Reduktionsreaktion.[7,10]

Treten sehr groBle positive bzw. negative Durchtrittsiiberspannungen #p auf, so kann die
kathodische bzw. anodische Teilreaktion, d. h. der jeweilige Exponentialterm der Butler-
Volmer Gleichung (7), vernachldssigt werden. Nach Logarithmieren der vereinfachten
Butler-Volmer Gleichung bei sehr negativen Durchtrittsiiberspannungen ergibt sich die
sog. Tafelgleichung fiir die kathodische Teilreaktion:[7,10]

np = A+ Blg|jpl
(8)

RT
(1-a)nF

2,3RT

Mit: A = —anF

231gj, und B =-—

Die Variable B wird als Tafelsteigung bezeichnet. Nach Umformen der Tafelgleichung (8)
ergibt sich fiir die kathodische Teilreaktion folgender Zusammenhang:

(1 - a)nF
2,3RT
und analog fiir die anodische Teilreaktion:

lglipl =lgjo + I7p | )

lgjy = lgjo + —2& (10)
8Jp = 18Jo 2 3RT Ub)

) . anF
Ipox=1Jo€ RT

Mo

b . . .
jow 7 “jp =Jpox+ Jpred

b - "p
e
) /”——

_(1—a)nF
=—joe RT ID

k| “Np 0 b

Abbildung 2.1: (a) Schematische Darstellung einer Stromdichte-Potential-Kurve nach der Butler-
Volmer Gleichung bei einem Durchtrittsfaktor von o = 0,5. (In Anlehnung an [7]) (b) Schematische
Darstellung der Tafelgeraden bei einem Durchtrittsfaktor von o = 0,5. (In Anlehnung an [10].)



2. Grundlagen

Aus der halblogarithmischen Darstellung beider Teilreaktionen (Abbildung 2.1b) kénnen
die Tafelsteigungen fiir die anodische (griine Kurve) und die kathodische (blaue Kurve)
Teilreaktion sowie die Austauschstromdichte j, bestimmt werden. Beispielhaft ergibt sich
bei einem Durchtrittsfaktor o= 0,5, einer Elektroneniibertragungszahl n=1 und einer
Temperatur von 7' =298 K eine Tafelsteigung von 118 mV dec™.[7,10]

2.2 Metall-Luft Batterien

Ende des 19. Jahrhunderts wurde die erste Metall-Luft Batterie, eine Zn-Luft Batterie,
entwickelt.[11,12] Ab den 1960er Jahren war die Metall-Luft Technologie im Fokus der
Wissenschaft und weitere Metall-Luft Systeme, wie z. B. Al-Luft und Mg-Luft, wurden
untersucht. Das bereits bekannte Zn-Luft System konnte in dieser Zeit als primére
Knopfzelle kommerzialisiert werden.[8,9] Ein sekundires (wiederaufladbares) Metall-Luft
System zu dieser Zeit zur Marktreife zu entwickeln war aufgrund nicht 16sbarer Probleme
in Bezug auf Reversibilitit der Anode, hohen Uberspannungen an der Kathode und
Elektrolytmanagements der Zelle nicht moglich. In den Folgejahren geriet das
Batteriesystem in Vergessenheit, bis 1996 Abraham die Li-Luft Batterie in der
Forschungswelt prasentierte. [hm und seinen Mitarbeitern gelang es, eine funktionstiichtige
Li-Luft Batterie mit einem nicht-wissrigen Elektrolyten herzustellen. Hierfiir verwendeten
sie einen polymerbasierenden Elektrolyten bestehend aus Polyacrylnitril mit einer
Mischung aus Ethylen- und Propylencarbonat sowie dem Leitsalz Lithium-
hexafluorophosphat.[13,14]

2006 schafften es Bruce und seine Mitarbeiter eine reversible Li-Luft Batterie zu
entwickeln.[15,16] Dies war der Startschuss zu intensiven Forschungsaktivititen im
Bereich der Metall-Luft Batterien, die aufgrund ihrer sehr hohen theoretischen
Energiedichten (v. a. Li-Luft und Zn-Luft) als konkurrenzfdhige Technologie zur Lithium-
Ionen Batterie (LIB) Technologie gesehen wurden. In Abbildung 2.2 ist ein Vergleich der
gravimetrischen Energiedichten verschiedener Batteriesysteme, sowie eine Abschétzung
einer moglichen Reichweite eines Elektroautos bei Verwendung des entsprechenden
Batteriesystems dargestellt. Unter der Annahme, dass alle technischen Hiirden geldst
werden, ist in dieser Graphik das Potential der Zn-Luft Batterie und vor allem auch der Li-
Luft Batterie im Vergleich zu derzeitigen und zukiinftigen LIB deutlich erkennbar. Mit
einer Zn-Luft Batterie in einem Elektroauto sind dabei Energiedichten von 200 —
350 Whkg ' und Reichweiten von 225 —400 km pro Ladung realisierbar und liegen
damit iiber den Werten, die fiir zukiinftige LIB prognostiziert werden.
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Abbildung 2.2: Vergleich verschiedener Batteriesysteme anhand der gravimetrischen Energiedichte
und einer erwarteten Reichweite eines Elektroautos bei Verwendung des jeweiligen Batteriesystems.
(Verwendung der Abbildung mit Genechmigung von John Wiley and Sons [17].)

Gegenstand der Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit ist vor allem das Zn-Luft
System.

2.2.1 Aufbau und Funktionsweise

Im Allgemeinen besteht eine Metall-Luft Batterie aus einer Metall-Anode und einer Luft-
Kathode, der sog. Gasdiffusionselektrode (GDE), getrennt durch einen mit Elektrolyten
getrinkten Separator. In Abbildung 2.3 ist der schematische Aufbau wihrend des
Entladevorgangs (a) und wéhrend des Ladevorgangs (b) exemplarisch anhand einer Zn-
Luft Batterie dargestellt.
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Abbildung 2.3: Schematische Abbildung einer Zn-Luft Batterie wihrend (a) des Entlade- und (b) des
Ladevorgangs. (In Anlehnung an [10].)
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Im Folgenden werden die, wihrend der Zellreaktionen ablaufenden Reaktionen, ndher
erldutert.[8,10,11,15] Wiahrend der Entladung diffundieren Sauerstoffmolekiile durch die
pordse GDE an die reaktiven Zentren (Katalysatoren) und reagieren dort mit dem
wissrigen Elektrolyten zu Hydroxid-Ionen. Diese Reduktionsreaktion an der GDE wird
durch diese Reaktionsgleichung beschrieben:

0O, +2H,0 +4e” =2 40H" Ey=0,401 Vvs. NHE (11)

Parallel dazu wird an der Anode Zink oxidiert und es entstehen mit den vorhandenen
Hydroxid-lonen Zinkat-lonen. Diese sind im alkalischen Elektrolyten bis zur
Séttigungskonzentration geldst:

Zn+40H = [Zn(OH)4]” +2¢° Ep=-1266Vvs.NHE (12)

Nach Erreichen der Séttigungskonzentration der Zinkat-lonen fallt analog folgender
Reaktionsgleichung das elektrisch nicht leitende Zinkoxid aus:

[Zn(OH)4]* = ZnO + H,0 + 20H (13)

Aus den Reaktionsgleichungen (11)-(13) folgt die Gesamtreaktionsgleichung einer Zn-Luft
Zelle mit einer Gleichgewichtsspannung Uy von 1,667 V:

Zn + 0,50, = ZnO Up=1,667V (14)
Wihrend der Ladereaktion laufen die Reaktionen entsprechend reversibel ab.

Abgrenzung zu anderen Energiespeichersystemen

Durch die offenporige GDE diffundiert Sauerstoff von auflen in die Metall-Luft Zelle. Es
handelt sich somit um ein halboffenes Energiespeichersystem und im Vergleich zu
konventionellen Energiespeichern grenzt es sich durch diesen Zellaufbau von ihnen ab. In
Abbildung 2.4 sind schematisch die halboffene Metall-Luft Zelle (hier am Bsp. einer Zn-
Luft Zelle), eine geschlossenen Zelle (hier am Bsp. einer Zn/MnO, Zelle) und ein offenes
System (hier am Bsp. einer Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle, kurz: PEMFC)
gegeniiber gestellt. Geschlossene Zellsysteme, wie z. B. auch Lithium-lonen Batterien,
beinhalten alle Reaktanden in der Zelle. Im Falle der offenen Brennstoffzelle werden beide
Reaktanden (hier: H, und O,) kontinuierlich der Zelle von auflen zugefiigt. Eine Metall-
Luft Batterie kann als ein Hybridsystem aus beiden gesehen werden.

-10-



2. Grundlagen

Batterie Metall-Luft Batterie Brennstoffzelle
(z.B.: Zn/MnQ,) (z.B.: Zn-Luft) (e.g.: PEMFC)
“Geschlossenes System™ “Halboffenes System™ “Offenes System”
*, ¢ ®
e (g <ge e ([) g)e e(g 1}6
: = = | Luft/O
" % ot I oS! )
. OH OH- o . OH- N I . o N |E
] 1 [SH |
. s - S Lufvo, H, | &
= a = = le— "—> 8 Uy
N + 2 N Chi S Q1
T S = T T RO8 = 1 1,0
= ol o —
N § N +1 an) + 1
I I |
Elektrolyt Elektrolyt Elektrolyt
Anode Kathode Anode Kathode Anode Kathode

Abbildung 2.4: Funktionsprinzip einer geschlossenen Batterie (am Bsp. Zn/MnO,), einer halboffenen
Metall-Luft Batterie (am Bsp. Zn-Luft) und einer offenen Brennstoffzelle (am Bsp. PEMFC). (In
Anlehnung an [10].)

Ein entscheidender Vorteil einer Metall-Luft Batterie ist, dass durch den halboffenen
Zellautbau der Reaktand Sauerstoff nicht in der Zelle gespeichert werden muss. Zudem
konnen kostengiinstige und leichte Materialien, wie z.B. Kohlenstoffe, als
Hauptbestandteile der GDE eingesetzt werden. Zusammen mit der Verwendung von
Metall-Anoden ist es moglich, sehr hohe theoretische gravimetrische Energiedichten zu
erreichen.

Allerdings birgt der halboffene Zellautbau auch einige generelle Nachteile. Hier sind das
Elektrolytmanagement (wie z. B. Austrocknen der Zelle oder Fluten der Zelle durch
eindringende Luftfeuchte), die trigen Sauerstoffreaktionen wihrend Entladung und Ladung
sowie die Ablagerung der Entladungsprodukte in den Poren der GDE zu nennen. Diese
Aspekte werden in den folgenden Kapiteln detailliert erldutert.

2.2.2 Anodenmaterialien und Elektrolyt

Der Name Metall-Luft impliziert bereits den Einsatz eines Metalls als Anode. In der
Vergangenheit wurden bereits einige Metall-Anoden mit einer GDE als Kathode
kombiniert. Um eine Metall-Luft Batterie mit einer hohen theoretischen Energiedichte zu
konzipieren, sollte das Metall zum einen ein niedriges Redoxpotential besitzen, um durch
die Kombination mit einer GDE (£, = 0,401 V vs. NHE) eine moglichst hohe theoretische
Zellspannung zu bilden. Zum anderen sollte das Metall iiber eine hohe Valenz und geringe
spezifische Masse verfiigen, um eine mdglichst hohe spezifische Ladung bereitstellen zu
konnen. Das Produkt aus der theoretischen Zellspannung und der spezifischen Ladung
ergibt die theoretische spezifische Energiedichte.

-11 -
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Im Hinblick auf eine Kommerzialisierung sollte das verwendete Anodenmetall in
ausreichender Menge und kostenglinstig zur Verfiigung stehen, sowie dessen Umwelt-
freundlichkeit und Recyclingfdhigkeit berlicksichtigt werden. Die wichtigsten in der
Literatur vorkommenden Metall-Anoden fiir Metall-Luft Batterien sind Lithium, Natrium,
Zink, Aluminium und Eisen.

Die Wahl der Metall-Anode steht im direkten Zusammenhang mit der Wahl des
Elektrolyten. In erster Ndherung konnen die Elektrolyte in zwei Kategorien — wéssrig und
nicht-wissrig — eingeteilt werden. Bei Verwendung eines wéssrigen Elektrolyten nimmt
dieser in Form von Wasser direkt an der Zellreaktion teil, wobei Hydroxid-lonen von
Anode zu Kathode transportiert werden (M = Zn, Al, Fe):[8]

M + n/4 O, + n/2 H,0 > M(OH), (15)

Der Kontakt der Metall-Anode mit dem wéssrigen Elektrolyten kann jedoch auch eine
Anodenkorrosion mit der Bildung von Wasserstoff initiieren, was gleichzeitig zu einer
Selbstentladung der wéssrigen Metall-Luft Batterie fiihrt [9]:

M + nH,0 = M(OH), + n/2 H, (16)

Zur Erhohung des Korrosionswiderstandes der Metalle und besseren Leistungsfihigkeit
wird meist ein alkalischer Elektrolyt verwendet.[18]

Im Falle von nicht-wissrigem Elektrolyten nimmt dieser nicht an der Zellreaktion teil,
sodass sich an der GDE Entladungsprodukte bilden und dort ablagern. Beispielhaft fiir Li-
Luft Systeme bilden sich Li,O oder LizOz1 als Entladungsprodukte [15]:

2Li + O, 2 Li,O, Ey=2,96 Vvs. NHE (17)
4Li+ O, = 2Li,O Ey=291V vs.NHE (18)

Der nicht-wissrige Elektrolyt ist somit nur das Medium, in dem Lithium-Ionen von Anode
zur Kathode transportiert werden.

In Tabelle 2.1 sind die elektrochemischen Eigenschaften der wichtigsten Metall-Luft
Batterien aufgezeigt. Die teilweise grofen Abweichungen zwischen theoretischer und
praktischer Zellspannung sind auffdllig. Diese sind vor allem auf die hohen
Uberspannungen der Sauerstoffreaktionen und auf Polarisationseffekte wihrend des
Entlade- und Ladevorgangs zuriickzufiihren.

In der Literatur werden oftmals sehr hohe gravimetrische Energiedichten von Metall-Luft
Batterien propagiert. Diese beziehen sich lediglich auf die spezifische Ladung bzw.
Energiedichte der Metall-Anode mit der Rechtfertigung, dass der Reaktand Sauerstoft
nicht wie bei geschlossen Batterien in der Zelle gespeichert werden muss, sondern von
aufen zugefihrt wird. Dieses Argument ist korrekt vor Beginn des Entladezyklus. Doch je
langer die Entladung fortschreitet, desto mehr Sauerstoff wird in der Zelle gebunden und

!'Li,0, ist das finale Endprodukt, das beim Ladevorgang wieder gespalten werden kann (Li,O nicht).[19]

-12 -
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die Masse der Zelle erhoht sich. Aus diesem Grund fiihrt eine Einbeziehung aller an der
Zellreaktion beteiligten Komponenten in die Berechnung der Energiedichte zu einem
realistischeren Wert. Dies hat die Konsequenz, dass bei Verwendung eines wissrigen
Elektrolyten auch H,O mit in die Kalkulation einbezogen werden muss, da H;O an der
Zellreaktion teilnimmt (siche Tabelle 2.1, Spalte 7).[8]

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die am haufigsten untersuchten und attraktivsten
Metall-Luft Systeme — Li-Luft und Zn-Luft — genauer angeschaut. Eine weitere
vielversprechende Metall-Luft Zelle mit nicht-wiassrigem Elektrolyten ist die Na-Luft
Zelle. In jiingster Vergangenheit gab es fiir dieses System bemerkenswerte Fortschritte in
Bezug auf Reversibilitit der Entladungsprodukte und beziiglich der geringen
Uberspannungen withrend der Zyklisierung.[20,21]

In der Literatur sind weitere Metall-Luft Systeme mit wéssrigem Elektrolyten zu finden.
Dazu gehoren das Al-Luft [22], Mg-Luft und Fe-Luft [23] System. Al-Luft und Mg-Luft
besitzen zwar im Vergleich zum Zn-Luft System hohere theoretische Energiedichten,
jedoch korrodieren die Al- und Mg-Anoden deutlich schneller als die Zn-Anode. Zudem
sind beide System elektrisch nicht wiederaufladbar.[11]

Das Fe-Luft System hingegen ist elektrisch wiederaufladbar, besitzt aber nur sehr geringe
praktische Energiedichten.[11,23]

Tabelle 2.1: Elektrochemische Zelleigenschaften verschiedener Metall-O, Systeme.[8,9,18,20]

Anoden- Elektrolyt Theo. Zell-  Prak. Zell-  Spez. Spez. Energie- Spez. Energie-
material spannung’  spannung  Ladung®  dichte® dichte*
inV in vV inAhg' inWhg' in Wh g’
_____ Li®  Nichtwdssig 31 30 38 1197 351
_____ Li  Wassg 34 24 38 1312 336
_Na’  Nichtwassrig 233 2,122 ] L7 272 1605
_____ Zn  Wisstg 165 1012 08 135 072
_____ Al Wassrig 27 o LILA 298 805 L34
Fe Waissrig 1,3 1,0 0,96 1,25 0,60

? Theoretische Zellspannung mit einer Sauerstoffelektrode.

3 Nur auf die Metall-Anode bezogen.

* Alle Reaktanden (O, und bei wiassrigem Elektrolyten H,O) mit einbezogen.
> Bei Bildung des Entladeproduktes Li,O,.

% Bei Bildung des Entladeproduktes Na,O,
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2. Grundlagen

Lithium als Anodenmaterial

Das Alkalimetall Lithium ist sehr reaktiv: Es reagiert bei Raumtemperatur mit Sauerstoff
zu Lithiumoxid (Li,O) und als einziges Alkalimetall mit Stickstoff zu Lithiumnitrid
(Li3N).[24] Lithium eignet sich aufgrund der durch die Reaktion mit Wasser
hervorgerufenen Korrosion nicht als Anode in einem wéssrigen Li-Luft System. Daher
muss entweder ein nicht-wéssriger Elektrolyt genutzt werden oder die Li-Anode durch
geeignete Lithium-Ionen-leitfahige Schicht geschiitzt werden. Diese Voraussetzungen
fiihren zu vier moglichen Zellkonzepten fiir Li-Luft’ Batterien [15,25]:

1. Nicht-wéssriges Konzept (Abbildung 2.5a)
Am nicht-wissrigen System wird die intensivste Forschung betrieben. Der Elektrolyt

nimmt analog der Reaktionsgleichungen (17) und (18) nicht an der Zellreaktion teil und
die Entladungsprodukte lagern sich in den Poren der GDE ab. Als Elektrolyte werden meist
Materialien verwendet, die oftmals auch in LIB eingesetzt werden, wie z. B. lonische
Fliissigkeiten [26,27], Ether [26,28], organische Carbonate sowie Mischungen aus diesen
Materialien [26,29-31] zusammen mit den Leitsalzen LiClO4 [32], LiPFg [29,30] oder
LiTFSI [31].

2. Wissriges Konzept (Abbildung 2.5b)
In diesem Konzept wird ein wéssriger Elektrolyt, wie LiOHq) [29,33-35] oder LiOH(yq)
mit LiCl [36] verwendet, der an der Zellreaktion teilnimmt. Die Entladungsprodukte 16sen

sich bis zur Sittigungskonzentration im Elektrolyten. Bei diesem Konzept muss die Li-
Anode durch eine geeignete Lithium-lonen-leitfahige Schicht geschiitzt werden. Hier
werden in der Literatur z. B. die Glaskeramik Li; sAlpsGe; s(PO4)s (LAGP) [37,38] oder
gesputterte LiPON [35] Filme verwendet.

3. Hybrides Konzept (Abbildung 2.5¢)
Bei dieser Zielsetzung werden wissriges und nicht-wissriges Konzept zu einem hybriden

Zellaufbau kombiniert. Hierbei kann kathodenseitig ein wéssriger Elektrolyt und
anodenseitig ein nicht-wéssriger Elektrolyt genutzt werden. Um eine Vermischung beider
Elektrolytsysteme zu verhindern, miissen beide durch eine Lithium-lonen-leitfihige
Schicht separiert werden. Dies ist z. B. die Glaskeramik mit LISICON-KTristallstruktur
LitixyAlTir«P3.,S1y012 (LATP) [29,35,39]. Als wissrige und nicht-wissrige Elektrolyte
konnen die analogen Materialien wie in Konzept 1 und 2 genutzt werden.

4. Festkorper Konzept (Abbildung 2.5d)
Beim, in der Literatur selten vorkommenden, Festkorper-Konzept wird ganz auf fliissige

Komponenten verzichtet. Als Elektrolyt werden ausschlieflich Lithium-Ionen-leitfahige

7 In der Literatur werden die Li-Luft Batterien vorwiegend mit reinem Sauerstoff gespeist, um ungewiinschte
Reaktionen von Luftbestandteilen, wie z. B. CO, oder Luftfeuchte, mit dem Elektrolyten zu verhindern.
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2. Grundlagen

Festkorperelektrolyte, wie z. B. die Glaskeramik LAGP [40] oder Lithium-Ionen leitfahige
Polymere, wie z. B. Polyethylenoxid (PEO) basierende Elektrolyte [41], verwendet.
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Abbildung 2.5: Vier verschiedene Zellkonzepte fiir eine Li-O, Batterie. (a) Verwendung eines nicht
wissrigen Elektrolyten, (b) Verwendung eines wissrigen Elektrolyten mit geschiitzter Li-Anode, (c)
Verwendung von wéssrigem Elektrolyten GDE-seitig und nicht-wiéssrigem Elektrolyten anodenseitig
getrennt durch einen Lithium-Ionen-leitenden Festkorperelektrolyten und (d) Verwendung eines
reinen Lithium-Ionen-leitenden Festkorperelektrolyten. (In Anlehnung an Lee et al. [15].)

Trotz dieser komplexen Konzepte ist die Li-Luft Batterie aufgrund ihrer extrem hohen
theoretischen Energiedichte und Zellspannung ein attraktiver Kandidat fiir Metall-Luft
Batterien. Das nicht-wéssrige Li-Luft Konzept hat hohere gravimetrische Energiedichten
als das wissrige Li-Luft Konzept mit geschiitzter Anode. Dies hingt mit der Grof3e bzw.
dem Volumen und daraus resultierenden Massen der Komponenten Elektrolyt und GDE
zusammen. Das nicht-wissrige Konzept benétigt eine hochpordose GDE, um méoglichst viel
Entladungsprodukte zu speichern, ohne die Poren zu verstopfen. Im Vergleich dazu werden
im wissrigen Konzept die Entladungsprodukte im Elektrolyten bis zur Séttigungs-
konzentration gelost. Daher ist ein grofles Elektrolytvolumen nétigt, um moglichst viele
Entladungsprodukte zu speichern. Das groflere Elektrolytvolumen fiihrt zu einer héherer
Masse und damit zu geringeren gravimetrischen Energiedichten im Vergleich zum nicht-
wissrigen Konzept.[42]
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2. Grundlagen

Zink als Anodenmaterial

Zink wird in diversen Batteriesystemen als Anodenmaterial verwendet. Auch in der Metall-
Luft Technologie ist Zink eines der attraktivsten Anodenmaterialien. Es zeichnet sich durch
relativ geringe Kosten (1,85 $ kg™'; im Vergleich dazu der Preis von Lithium: 68 $ kg
[11]) und hoher Umweltvertraglichkeit aus. Neben diesen Vorteilen besitzt Zink gute
elektrochemische Eigenschaften, die in Tabelle 2.1 zusammengefasst sind. Zink ist sowohl
im schwach sauren als auch im stark alkalischen Medium stabil, elektrisch leitfahig und
kann galvanisch abgeschieden werden.[9] Aufgrund der hoheren Korrosionsbestidndigkeit
wird ein alkalischer Elektrolyt bevorzugt. Prinzipiell kann dafiir KOH,q), NaOH,q) oder
LiOH.q) verwendet werden. Der bevorzugte Elektrolyt ist KOH(,q), da dieser die hochste
ionische Leitfdhigkeit hat (maximale ionische Leitfdhigkeit bei 30 %iger KOH(,q)).
Trotzdem tritt Zinkkorrosion mit der Bildung von Wasserstoff analog Reaktionsgleichung
(16) auf. Zur Reduktion der Zinkkorrosion wurden in der Vergangenheit der Zinkanode
Quecksilber, Blei oder Cadmium beigemengt. In jiingerer Vergangenheit sind diese Metalle
durch Nickel, Indium [43] und Bismut [44] ersetzt worden. Alternativ konnen auch dem
Elektrolyten Additive, wie z. B. Polyethylenglycol [45] oder Anionen von organischen
Sauren, wie z. B. Ameisensédure [46] zugegeben werden. Diese stabilisieren die Zinkanode,
unterdriicken die Wasserstoftbildung und reduzieren somit die Zinkkorrosion.[15] Ein
weiterer Ansatz ist es, die Zinkpartikel mit einer diinnen Schicht SiO, zur Unterdriickung
der Zinkkorrosion zu ummanteln.[47,48]

Primdre Zn-Luft Batterien werden bereits in Form von Knopfzellen, vor allem fiir die
Anwendung in Horgerdten, kommerziell eingesetzt. Im Hinblick auf eine sekundére Zn-
Luft Batterie kann die Zink-Anode elektrisch, mechanisch oder hydraulisch geladen
werden. Ein mechanischer Ladevorgang beschreibt im Wesentlichen den Austausch einer
entladenen Zink-Anode durch eine geladene. Die entladene Zink-Anode wird durch
geeignete Prozesse wieder aufgearbeitet.[8] In der hydraulischen Variante hingegen wird
die Zn-Luft Zelle kontinuierlich mit frischem Zink gespeist, das partikuldr im Elektrolyten
vorliegt. Da die beiden Reaktanden Sauerstoff und Zink, der Zink-Luft Zelle von auflen
zugefiihrt werden miissen, wird die hydraulische Variante auch als Zn-Luft Brennstoffzelle
bezeichnet.[8,49-53]

Die effizientere Variante ist die elektrische Wiederaufladung, die aber auch die groften
Herausforderungen mit sich bringt. Vor allem sind dies die Reversibilitdt und Lebensdauer
der Zinkanode sowie das Elektrolytmanagement der Zelle. In Abbildung 2.6 sind die an der
Zinkoberfliche ablaufenden Nebenreaktionen schematisch zu sehen. Dies ist die
dendritische Abscheidung von metallischem Zink auf der Oberfliche wihrend des
Ladevorgangs (Abbildung 2.6a). Die Dendriten konnen durch die Zelle wachsen und einen
Kontakt mit der Kathode herstellen, was letztlich zu einem Kurzschluss der Zelle fiihrt.
Wihrend des Entladevorgangs wird Zink aus der Oberfliche gelost. Wenn dieses nicht
wieder an denselben Stellen wahrend des Ladevorgangs abgeschieden wird, so dndert sich
die Form der Zinkoberfliche (Abbildung 2.6b). Dies kann bei vielen Entlade- und
Ladezyklen zu einer ungleichméfigen Stromverteilung in der Zinkanode fithren und die
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nutzbare Kapazitdt verringern. Ein weiterer Degradierungsaspekt ist die Abscheidung von
elektrisch nicht leitenden Zinkoxid auf der Zinkoberflache (Abbildung 2.6¢). Sie geschieht,
wenn die Sattigungskonzentration, der wihrend der Entladung entstehenden Zinkat-lonen,
tiberschritten ist und Zinkoxid gebildet wird. Scheidet sich dieses auf der Zinkoberfliche
ab, filhrt dies zu einer Passivierung der Zinkoberfliche und zu einer Erhohung des
Innenwiderstandes. AuBBerdem muss die in Gleichung (16) beschriebene Anodenkorrosion
mit der Bildung von Wasserstoff beriicksichtig werden (Abbildung 2.6d), die wihrend der
Ladereaktion als Nebenreaktion stattfinden kann und die Coulomb Effizienz
reduziert.[54,55]

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der an der Zinkanode ablaufenden Nebenreaktionen: (a)
Dendritenwachstum, (b) Forménderung der Zinkoberflache, (¢) Bildung von passivierendem Zinkoxid
und (d) Wasserstoffbildung. (Verwendung der Abbildung mit Genehmigung von John Wiley and Sons
[54D).

In der Literatur werden verschiedenste Zinkspezies als Anoden eingesetzt, um die
beschriebenen Nebenreaktionen zu unterdriicken. Zur Herstellung einer Zinkanode werden
im einfachsten Fall Zinkpartikel mit Elektrolyt (meist KOHq) gemischt. Oftmals wird
den Zinkpartikeln Quecksilber beigesetzt, um die elektrische Leitfdhigkeit zwischen den
Partikeln und dem Stromableiter zu erhdhen. Da die Verwendung von Quecksilber in
Batterieanwendungen verboten wurde, gibt es Ansétze, Gelbildner wie z. B. Cellulose [56],
beizumischen.

Die Grofle und Form der Zinkspezies spielen ebenfalls eine wesentliche Rolle. So sind
Mischungen von Zinkpartikeln unterschiedlicher Grofle vorteilhaft. Auch eine
VergroBerung der Oberfliche zu z. B. Flakes [57] oder Fasern [58] fiihrt zu einer besseren
Performance, da die effektiv zugéngliche Reaktionsoberfldche erweitert wird.[15]
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2.2.3 Luft-Kathode / Gasdiffusionselektrode (GDE)

Wie im Kapitel 2.2.2 beschrieben, richtet sich das Design der GDE nach der Wahl des
Elektrolyten. Da in dieser Arbeit ausschlieBlich am wissrigen Zn-Luft System geforscht
wird, bezieht sich dieses Kapitel nur auf GDEs mit wissrigem Elektrolyten.

Aufbau und Funktion

Der Aufbau einer GDE leitet sich aus ihrem Anforderungsprofil ab. Dieses wiederum
ergibt sich aus den Halbzellreaktionen bzw. Sauerstoffreaktionen, die an der GDE
stattfinden und in Kapitel 2.2.1 beschrieben sind. Folgende Hauptanforderungen werden an
die GDE gestellt:

Al.  Offenporige Struktur

A2.  Elektrische Leitfahigkeit

A3.  Elektrolytmanagement

A4. Katalyse von Sauerstoffreaktionen

Um dieses Anforderungsprofil zu erfiillen, kann die GDE in zwei Bereiche unterteilt
werden (Abbildung 2.7):Die Tréigerstruktur und die reaktive Schicht. Die Tragerstruktur
besteht in den meisten Féllen aus Kohlenstoffmaterialien. Hierfiir werden zum einen die in
der Brennstoffzellentechnik verwendeten Gasdiffusionsschichten (engl. gas diffusion layer,
kurz: GDL) eingesetzt. Die GDLs bestehen aus Kohlenstofffasergelege mit teilweise
zusdtzlichen Kohlenstoffschichten. Zum anderen werden Kohlenstoffmaterialien mit
entsprechenden Bindern zu einer formstabilen Schicht gepresst. Diese Trigerstrukturen
erfiillen die Anforderungen an die Porositit (A1) und die elektrische Leitfahigkeit (A2).
Meist beinhalten diese Tragerstrukturen einen hydrophoben Binder wie z. B. PTFE [59—
61] oder PVDF [62], der eine hydrophobe Sperrschicht ausbildet und somit den Austritt
von Elektrolyt und den Eintritt von Luftfeuchte aus der Umgebungsluft in die Zelle
verringert (A3). Zusétzlich zur hydrophoben Tréigerstruktur werden teilweise hydrophobe
Membranen an der Luft zugewandten Seite aufgebracht, um den Eintritt von Luftfeuchte
weiter zu minimieren.

Zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit, der elektrischen Kontaktierung und der
mechanischen Stabilisierung der GDE wird oft ein elektrisch leitfidhiges und KOH )
resistentes Streckmetall (aus z. B. Nickel) in die Tragerstruktur eingebracht.[8,9,18]

Die sog. reaktive Schicht ist mit dem Trdgermaterial verbunden und wird zum Teil mit
Elektrolyt benetzt. An den Kontaktflichen mit Elektrolyt resultieren Bereiche, an denen
gasformiger Sauerstoff, fliissiger Elektrolyt und die Katalysatoren der reaktiven Schicht
zusammentreffen. Es bildet sich die sog. Dreiphasengrenze aus (Abbildung 2.7), an der
beim Entladevorgang die Sauerstoffreduktion (engl. oxygen reduction reaction: kurz ORR)
stattfindet (A4). Wéhrend der ORR muss die Doppelbindung des molekularen Sauerstoffs
aufgebrochen werden, wozu eine hohe Aktivierungsenergie nétig ist und eine hohe
Uberspannung entsteht. Um diese zu reduzieren werden geeignete Katalysatoren der
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reaktiven Schicht zugefiihrt. Eine detaillierte Beschreibung des ORR-Mechanismus und
eine Auflistung geeigneter Katalysatoren befinden sich im folgenden Kapitel.

Reaktive Schicht Triigerstruktur

Dreiphasengrenze

(e

== 0,-selektive
Membran

Katalysator

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung einer GDE mit Darstellung der Dreiphasengrenze.

Der Schliissel zu einer effizienten GDE ist es, cine hohe Anzahl stabiler
Dreiphasengrenzen zu generieren. Dies geschieht zum einen iiber den Einsatz von
Materialien mit hoher spezifischer Oberfliche und zum anderen iiber eine geeignete
Benetzung der reaktiven Schicht mit Elektrolyt. Wird die reaktive Schicht mit Elektrolyt
geflutet, so muss sich Sauerstoff im Elektrolyt 16sen, um zu den reaktiven Zentren zu
diffundieren. Der Diffusionskoeffizient, also die Beweglichkeit eines Sauerstoffmolekiils,
kann in fliissigem Elektrolyten durch die Stokes-Einstein Gleichung beschrieben werden
[63] und betrigt in 1 M KOH,q bei 25 °C 1,65 10° cm® s™' [64]. Der Diffusionskoeffizient
im Fliissigen ist um GréBenordnungen geringer als im gasformigen Medium (fiir
Sauerstoff in Stickstoff bei 20 °C: D=0,202 cm?s™ [65]). Daher ist die Diffusion im
gasformigen Medium durch geeignete Luftkandle in der GDE erstrebenswert. Dies kann
durch pordse Materialien und ein hydrophobes Benetzungsverhalten realisiert werden.

Zur Entwicklung eines elektrisch wiederaufladbaren Zn-Luft Batteriesystems sind weitere
Herausforderungen zu 16sen. Wihrend der Ladereaktion bildet sich Sauerstoft an der GDE
(engl. oxygen evolution reaction: kurz OER). Die OER ist analog zur ORR mit hohen
Uberspannungen behaftet, die durch Verwendung von geeigneten Katalysatoren reduziert
werden konnen. Eine genauere Beschreibung des Reaktionsmechanismus und eine
Auswahl geeigneter Katalysatoren sind Inhalte des folgenden Kapitels. Die hoheren
elektrochemischen Potentiale wahrend der OER an der GDE koénnen zu einer Korrosion
von Kohlenstoffmaterialien fiithren. Kinoshita et al. [66] beobachtete eine Kohlenstoff-
korrosion wéhrend der OER in alkalischem Elektrolyten mit dem Reaktionsprodukt
Kohlenstoffmonoxid bereits ab einem Potential von > 0,45 vs. Hg/HgO bei 60 °C. Daher
sind entweder geeignete Katalysatoren zusammen mit Kohlenstoffmaterialien einzusetzen,
die das Potential der GDE wéhrend der OER moglichst gering (< 0,45 vs. Hg/HgO) halten
oder alternative GDE Materialien, wie z. B Ti4O; (Magnelli-Phase) [67,68], TiO,, oder
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WO; [69]. Diese alternativen Materialien besitzen allerdings den Nachteil einer geringeren
elektrischen Leitfdhigkeit oder sie haben im Vergleich zu Kohlenstoffmaterialien hohere
Materialkosten.

Die OER benétigt im Gegensatz zur ORR nicht zwingend eine Dreiphasengrenze. Da
wiéhrend der Reaktion Sauerstoff gebildet wird, geniigt eine Zweiphasengrenze bestehend
aus dem Katalysator und fliissigem Elektrolyten. Das Reaktionsprodukt Sauerstoff 16st sich
entweder im Elektrolyten oder diffundiert durch die GDE aus der Zelle.[8,9]

Aus diesen Anforderungen ergeben sich drei verschiedene Moglichkeiten GDE fiir
elektrisch wiederaufladbare Metall-Luft Batterien herzustellen:

1. Bifunktionelle Katalysatoren (Abbildung 2.8a)

In die reaktive Schicht werden Katalysatormaterialien mit bifunktionellen Eigenschaften
eingebracht, d. h. ein Material katalysiert beide Sauerstoffreaktionen (ORR und OER).
Beispiele fiir Dbifunktionelle Katalysatoren sind z.B Co304-Nanopartikel auf
Kohlenstoffnanofasern [70].

Oftmals begilinstigt ein Katalysatormaterial eine der beiden Sauerstoffreaktionen. Aus
diesem Grund werden Ansitze verfolgt, ORR-Katalysatoren mit OER-Katalysatoren
chemisch zu verbinden, um einen bifunktionellen Kompositkatalysator zu erzeugen.
Beispiele hierfiir sind die Kombination von ORR-aktiven a-MnQO,-Nanodrihten zusammen
mit OER-aktiven LaNiO;-Nanopartikeln auf Kohlenstoffnanoréhrchen [71] oder Core-
Shell Partikel aus OER-aktiven Metalloxiden mit einer Beschichtung aus ORR-aktivem
MnOy [72,73]. Das Konzept der bifunktionellen Kompositkatalysatoren wird in Kapitel
3.2.2 untersucht.

2. Bifunktionelle GDE (Abbildung 2.8b, ¢)
Bifunktionelle Katalysatoren beinhalten beide katalytischen Aktivitdten (fiir ORR und
OER) in einem Material. Eine Alternative dazu ist es, einen ORR-Katalysator zusammen

mit einem OER-Katalysator in eine reaktive Schicht zu integrieren und dadurch beide
katalytischen Spezies in die GDE zu implementieren.[74] Die auf diese Weise hergestellte
bifunktionelle GDE wird in dieser Arbeit als Mischelektrode bezeichnet und wird in
Kapitel 3.4.1 diskutiert.

Es ist eine Weiterentwicklung der Mischelektroden, die ORR-Katalysatoren von den OER-
Katalysatoren rdumlich zu trennen, indem zwei reaktive Schichten auf die Tragerstruktur
aufgebracht werden. Die untere reaktive Schicht, die direkt auf die Tragerstruktur
appliziert wird, beinhaltet die ORR-aktiven Katalysatoren. In die obere reaktive Schicht,
die dem Elektrolyt zugewandt ist, sind die OER-aktiven Katalysatoren integriert. Damit
dieses Konzept funktionstiichtig ist, muss das Benetzungsverhalten beider reaktiven
Schichten gezielt eingestellt werden. Die obere Schicht mit den OER-Katalysatoren muss
ein hydrophiles Verhalten aufweisen. Es hat zur Folge, dass diese Schicht komplett mit
Elektrolyt benetzt wird und alle Katalysatoren wihrend der OER erreichbar sind. Wéahrend
der ORR ist diese Schicht nahezu inaktiv, da keine Dreiphasengrenzen ausgebildet werden
konnen. Die untere reaktive Schicht sollte ein hydrophobes Benetzungsverhalten haben.
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Durch das hydrophile Benetzungsverhalten der oberen reaktiven Schicht erreicht Elektrolyt
die untere reaktive Schicht und es kénnen sich die fiir die ORR nétigen Dreiphasengrenzen
ausbilden.[18,75-77] Dieses Konzept wird in dieser Arbeit als Doppelschichtelektrode
bezeichnet und in Kapitel 3.4.2 untersucht.

3. Dreielektrodenaufbau (Abbildung 2.8d)

Im Gegensatz zu den ersten beiden Konzepten, in denen eine einzelne GDE beide
Sauerstoffreaktionen (ORR und OER) katalysiert, werden in diesem Konzept zwei
Elektroden eingesetzt. Eine beinhaltet ORR-aktive Katalysatoren und die andere OER-
aktive Katalysatoren. Die ORR-aktive Elektrode ist meist eine GDE, die ORR-
Katalysatoren in der reaktiven Schicht enthilt. Die OER-aktive Elektrode befindet sich im
Inneren der Zelle und hat lediglich Kontakt mit dem Elektrolyt. Die Elektroden miissen
wihrend Entlade- und Ladevorgang separat elektronisch geschalten werden. Somit ist
immer nur eine Elektrode aktiv. Vorteil dieses Konzeptes ist es, dass als OER-aktive
Elektrode z. B. Nickel anstelle von Kohlenstoff als Tragermaterial eingesetzt werden kann
und keine Gefahr einer Kohlenstoffkorrosion besteht. Nachteilig ist der groBere Aufwand,
die Elektroden separat wéhrend Entlade- und Ladevorgang elektronisch zu steuern. Zudem
erhoht sich durch die zusitzliche Elektrode das Gewicht der Zelle, was zu einer Reduktion
der gravimetrischen Energiedichte fiihrt.[78] Dieses Konzept wird in dieser Arbeit als
Dreielektrodenaufbau bezeichnet und in Kapitel 3.4.3 diskutiert.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung verschiedener bifunktioneller GDEs. (a) Bifunktioneller
Katalysator in einer reaktiven Schicht, (b) Mischung eines ORR-aktiven Katalysators und eines OER-
aktiven Katalysators in eine reaktive Schicht, (c) getrennte, aufeinander applizierte, reaktive Schichten
mit jeweils ORR-aktiven bzw. OER-aktiven Katalysatoren und (d) getrennte Elektroden fiir ORR und
OER.
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Materialien und Herstellungsverfahren fiir GDE

Die Materialien und Herstellungsverfahren fiir GDEs wéssriger Metall-Luft Batterien sind
denen von alkalischen Brennstoftzellen oder Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen (PEMFC)
dhnlich.[79] Als Tragerstruktur werden freistethende Membranen verwendet. In der
Literatur werden hierflir meist kommerzielle kohlenstoftbasierte Gasdiffusionsschichten
verwendet.[80—84] Ein weiterer Ansatz ist es, freistethende Membranen durch Misch-,
Knet- und Walzverfahren von Kohlenstoffen, Binder, und Losemittel herzustellen.[59]

Zur Applikation der reaktiven Schicht auf die Trigerstruktur wird eine Dispersion aus
Losemittel, Binder, Katalysatorpartikel und oftmals mit Kohlenstoffmaterialien hergestellt.
Diese wird durch verschiedene Prozesse, wie z. B. durch Rakelverfahren [80], Lamination
[61], Sprithverfahren [§1-84] oder das Siebdruckverfahren auf die jeweilige Tragerstruktur
beschichtet.

Alternativ finden sich in der Literatur Herstellungsverfahren, die Trégerschicht und
reaktive Schicht in einer Elektrode kombinieren. Hierzu wird eine Paste aus
Aktivkohlenstoft, PTFE, Katalysatormaterial und Losemittel hergestellt und diese in ein
Substrat, wie z. B. Nickelschaum, gepresst.[60,61]

2.2.4 Sauerstoffreaktionen und Katalysatoren

In Abbildung 2.9 sind die Zellreaktionen einer Zn-Luft Batterie wahrend der Entladung
(rote Markierung) und wihrend der Ladung (blaue Markierung) mit dem Stromverlauf in
Abhingigkeit vom Potential schematisch skizziert. Die theoretische Gleichgewichts-
zellspannung betrigt 1,66 V. Bei der Entladung steht eine deutlich geringere Zellspannung
zur Verfligung und wéhrend der Ladung wird eine deutlich hohere Zellspannung bendtigt.
Der Hauptgrund dafiir sind die trigen Sauerstoffreaktionen ORR und OER, die mit hohen
Uberspannungen behaftet sind und geringe Austauschstromdichten besitzen. Im Folgenden
werden beide Reaktionen genauer analysiert und geeignete Katalysatoren vorgestellt, die
diese Uberpotentiale reduzieren.

Zn-Anode: GDE:
[Zn(OH), > + 2¢ < Zn+ 40H O, + 2H,0 + 4e" <5 4 OH-
4 | Up=1,66V .
B UEnt = 1966 Vv -

\

Ey=-1,26V Eo:(y

UViu>166V — ¢ E

e

Uberspannung ORR

>

\ 4

Uberspannung OER

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der auftretenden Uberspannungen wihrend Entladung und
Ladung einer Zn-Luft Batterie. (In Anlehnung an [15].)
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Sauerstoffreduktion (ORR)

Die Sauerstoffreduktion (ORR) ist stark abhéngig vom pH-Wert des Elektrolyten. Da in
Zn-Luft Batterien meist ein alkalischer Elektrolyt eingesetzt wird, werden nachfolgend die
auftretenden Mechanismen fiir alkalische Medien betrachtet. Es kann im Allgemeinen
zwischen zwei Reaktionsmechanismen unterschieden werden.[7,85] Dies sind:

die direkte Reduktion:
0, +2H,0 + 4¢e > 40H Ey=0,401 Vvs. NHE analog (11)

und die indirekte Reduktion:

0, + H,0 +2¢ > HO, + OH Ey=-0,076 V vs. NHE (19)
HO, + H,0 +2¢ > 30H Ey= 0,88 V vs. NHE (20)
2HO, = O, + 20H 21)

Wiéhrend der direkten Reduktion werden vier Elektronen in einem Schritt iibertragen.
Dieser Vorgang wird deshalb auch als 4-Elektronenmechanismus bezeichnet. Die indirekte
Reduktion bildet in einem ersten Zwischenschritt (vgl. (19)) Peroxid-Ionen (HO;"), die in
einem nachgelagerten Schritt mit Wasser weiter zu Hydroxid-Ionen reagieren (vgl. (20))
oder in einer Disproportionierungsreaktion zu Sauerstoff und Hydroxid-Ionen zerfallen
(vgl. (21)). In beiden Reaktionsschritten werden jeweils zwei Elektronen iibertragen. Aus
diesem Grund wird die indirekte Reduktion auch als 2-Elektronenmechanismus bezeichnet.
Der bevorzugte Reaktionsmechanismus ist der 4-Elektronenmechanismus, da die Bildung
von reaktiven Peroxid-Ionen verhindert wird.[7,66,85]

Grundvoraussetzung beider Reduktionsreaktionen ist das Aufbrechen der Sauerstoft-
doppelbindungen. Dazu miissen Sauerstoffmolekiile an der Oberfliche geeigneter
Materialien bzw. Katalysatoren adsorbieren. Durch eine starke Wechselwirkung kann die
Sauerstoffdoppelbindung gedffnet werden und die Reduktion stattfinden. Die
Adsorptionsmechanismen unterscheiden sich zwischen indirekter und direkter Reduktion
(Abbildung 2.10).

Indirekter Mechanismus Direkter Mechanismus
0
~
0O—0O 0—O0
O % AN
| K K K
K

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der auftretenden Adsorptionsmechanismen eines
Sauerstoffmolekiils an eine Katalysatoroberfliche (K) wéahrend der Sauerstoffreduktion. (In
Anlehnung an [7].)
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Im Falle der indirekten Reduktion adsorbiert ein Sauerstoffatom des Sauerstoffmolekiils an
der Oberfliche des Katalysators, sodass die Doppelbindung aufgebrochen wird und
Peroxid-lonen entstehen. Bei der direkten Reduktion adsorbieren beide Sauerstoffatome
des Sauerstoffmolekiils an der Oberfldche des Katalysators zyklisch oder in Briickenform.
Dabei werden beide Bindungen geschwicht und es bilden sich durch Reaktion mit Wasser
Hydroxid-lonen. Das Adsorptionsvermdgen der Sauerstoffmolekiile an den Katalysatoren
ist somit entscheidend fiir den ORR-Mechanismus, die ORR-Geschwindigkeit und die
Eftizienz der ORR.[7,69]

In der Vergangenheit wurden bereits zahlreiche ORR-aktive Katalysatoren vor allem aus
den Materialklassen Edelmetalle und deren Legierungen (z. B. Pt, Legierungen von Pt mit
Co oder Fe), Kohlenstoffbasierende Materialien (z. B. N-dotierte CNTs, Graphenoxide),
Ubergangsmetalloxide (z. B. Manganoxide, Perowskite, Spinelle) und anorganisch-
organische Komposite (z. B. Makrozyklische Verbindungen) erforscht.[8,86]

Sauerstoffevolution (OER)

Die Sauerstoffevolution (OER) beschreibt die Bildung von molekularem Sauerstoft aus
einem wassrigen Medium. Die OER findet neben der Ladereaktion in Metall-Luft
Batterien z. B. auch in der elektrolytischen Spaltung von Wasser Anwendung. [87,88]

Im alkalischen Medium bilden sich in einem ersten Reaktionsschritt aus Hydroxid-lonen
an der Katalysatoroberfliche adsorbierte OH-Radikale (OH,q) (22), die in einem
Folgeschritt zu Wasser und adsorbiertem Sauerstoff reagieren (23). In einem letzten
Reaktionsschritt entstehen gasformige Sauerstoffmolekiile (24).[7,10]

40H > 40H,q + 4¢ 22)
40H,q4 = 2H,0 + 2044 (23)
20,4 > 05 24)

Aus diesen Teilreaktionen ergibt sich die Gesamtreaktion (Riickreaktion der ORR):
40H - O, + 2H,0 + 4¢ (25)

Analog zur ORR ist auch die OER eine stark gehemmte Reaktion und mit hohen
Uberspannungen verbunden. Die OER findet meist an oxidierten Oberflichen statt.[69]
Sehr effiziente Katalysatormaterialien fiir die OER sind dabei Edelmetalle wie z. B. Pt, Ir,
Ru [89]. Eftekhari gibt in seiner Verdffentlichung [90] einen sehr guten Uberblick iiber
OER-aktive Materialien. Er nennt neben den Edelmetallen und Edelmetalloxiden (z. B.
RuO;) weitere Materialklassen, wie Metalloxide (z. B. Co304), gemischte Metalloxide
(z. B. Perowskite, Spinelle) und Metallhydroxide (z. B.Co(OH),). Die OER-Katalysatoren
werden vor allem nach OER-Aktivitit, OER-Stabilitit und Kosten bewertet und
ausgewahlt.
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Katalysatormaterialien, die sowohl {iber eine hohe Aktivitdt fiir die ORR als auch fiir die
OER verfiigen und somit beide Uberspannungen reduzieren, werden als bifunktionelle
Katalysatoren bezeichnet. Neben den Edelmetallkatalysatoren sind hier vor allem
Metalloxide zu nennen wie z. B. Perowskite und Spinelle basierend auf den Elementen
Mn, Fe, Co und Ni.[91]

In der Literatur wurde eine Vielzahl an Katalysatoren und Katalysatorkombinationen fiir
die ORR und OER untersucht. Im Folgenden werden die fiir diese Arbeit relevanten
Materialien Kohlenstoffe, Manganoxide, Perowskite, Spinelle und Schichthydroxide ndher
betrachtet.

Kohlenstoffmaterialien

Kohlenstoffmaterialien zeichnen sich durch eine hohe Verfiigbarkeit und geringe
Materialkosten aus. Aufgrund der grolen Vielfalt und Modifizierbarkeit ihrer
physikochemischen Eigenschaften konnen Kohlenstoffmaterialien als Katalysatoren (wie
z. B. Graphenoxide [92], Aktivkohlenstoffe [93]) fiir die ORR und OER eingesetzt werden
und sie eignen sich aullerdem als Tragermaterial (wie z. B. Rulle [22,80,94], Graphene
[94], Kohlenstoffnanorohrchen (CNTs) [94]) fir z.B. Edelmetall- oder
Metalloxidkatalysatoren sowie als Tridgermaterial fiir GDEs. Die meisten
Kohlenstoffmaterialien zeigen im alkalischen Elektrolyten eine hohe ORR-Aktivitét. Dabei
lauft der indirekte ORR-Mechanismus mit Bildung von Peroxid-Ionen ab
(Reaktionsgleichung (19)). Die Folgereduktion zu Hydroxid-lonen (Reaktionsgleichung
(20)) oder die Disproportionierungsreaktion (Reaktionsgleichung (21)) ist bei den meisten
Kohlenstoffmaterialien stark gehemmt.[66] Diese Funktion kann durch den Zusatz weiterer
Katalysatoren, welche die Disproportionierungsreaktion katalysieren (z. B. Ag oder
MnQ,), iibernommen werden.[66,94]

Der ablaufende = ORR-Mechanismus  fiir  Graphit kann anhand folgender
Reaktionsgleichungen beschrieben werden:[66,85]

0, 2 (02)uq (26)
(02)ag + € 2 [(02)aa] (27)
2[(02)aa] + H,O = O, + OH + HOY (28)

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die ORR-Aktivitdt an den Kanten der Basalebenen
im Graphit deutlich hoher ist als an den Basalebenen selbst, da an den Kanten die
Reaktanden und Zwischenprodukte adsorbiert werden kénnen.[66,95]

Der ORR-Mechanismus von RuBlen wird in der Literatur mit folgender
Reaktionsgleichungen beschrieben:[66]

O,+e 2 0Oy (29)
O, +H,O+e¢ > OH + HOy (30)
OH+e¢ = OH (31)
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Kohlenstoffmaterialien zeigen in der Regel sehr hohe Uberspannungen fiir die OER. Bei
diesen Potentialen wird die OER von der sog. Kohlenstoffkorrosion begleitet. Dabei
zersetzen sich beispielsweise Rulle bei Potentialen > 0,45 V vs. Hg/HgO und erhdhter
Temperatur (60 °C) zu Kohlenstoffmonoxid.[66]

Manganoxide

Das Nebengruppenmetall Mangan kann in oxidischen Verbindungen vor allem in vier
verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen: In Form von Mn(+I[)O, Mny(+II)Os,
Mn(+1V)O, und Mn,(+VII)O7. AuBerdem kann Mangan unterschiedliche Oxidationsstufen
in einer oxidischen Verbindung wie z. B. Mn(+II)Mn,(+11I)O4 und Mn,(+1I)Mn;3(+1V)Og
annehmen. Das bekannteste Manganoxid ist der Braunstein (MnQ,). Er kristallisiert in der
Rutil-Struktur (Abbildung 2.11a) und kann in variablen Modifikationen auftreten.[24,96].
In der Modifikation a-MnO, (Abbildung 2.11b) sind neben MnO, noch Mn**-Ionen und
weitere Metallkationen enthalten. Es bilden sich aus iiber Ecken verkniipfte Doppelketten
aus und tritt in der Natur als Hallandit im Braunstein auf. Das Mineral Ramsdellit weist
eine dhnliche Struktur aus MnOg-Oktaeder verkniipften Doppelketten auf, jedoch in einer
Rutil dhnlichen Anordnung. Das in der Natur vorkommende Mineral B-MnO, (Pyrolusit)
kristallisiert in der Rutil-Struktur (Abbildung 2.11c). Bei y-MnO, handelt es sich um eine
Verwachsung von Pyrolusit und Ramsdellit (Abbildung 2.11d).[97]

b) c) d)
88 28 ke

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung (a) einer Rutil Elementarzelle (graue Kugeln: Mn und
blaue Kugeln: O) [24] und die Kristallstrukturen von (b) a-MnO,, (¢) B-MnO, und (d) y-MnO..
(Verwendung der Abbildung mit Genehmigung von [98] Copyright 2017 American Chemical Society.)

Manganoxide finden aufgrund ihres vielfdltigen Oxidationsverhaltens einen breiten Einsatz
in elektrochemischen Anwendungen, wie z. B. Alkali-Mangan Zellen, Zinkchlorid Zellen,
Zink-Kohle Zellen, Lithium-Mangandioxid Zellen oder in Verbindungen mit Lithium in
LIB.[8,99,100] Neben diesen Anwendungsfeldern werden Manganoxide auch als
Katalysatoren fiir Metall-Luft Batterien oder Brennstoffzellen, v.a. fiir die ORR,
eingesetzt.[59,80,82,101-106] Aufgrund ihrer hohen katalytischen Aktivitit fiir die ORR
mit gleichzeitig geringen Materialkosten, hoher Verfiigbarkeit sowie Umweltfreundlichkeit
sind Manganoxide fiir diesen Anwendungszweck pradestiniert.[80]
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Mao et al. [101] analysierte den ORR-Mechanismus an MnOy-Katalysatoren im
alkalischen Medium. Er konnte zeigen, dass MnOy-Katalysatoren in einem ersten
Reaktionsschritt Peroxid-lonen (HO;") bilden, analog des ersten Reaktionsschrittes des
indirekten  ORR-Mechanismus  (Reaktionsgleichung (19)). In einem zweiten
Reaktionsschritt findet die Disproportionierung des Peroxid-lons zu Sauerstoff und
Hydroxid-lonen nach Reaktionsgleichung (21) statt. Weiter zeigte er, dass MnOy-
Katalysatoren nicht dem indirekten ORR-Mechanismus folgen, sondern eine hohe Aktivitét
fiir die Disproportionierungsreaktion aufweisen. Somit ergibt sich im Falle von MnOy-
Katalysatoren ein quasi direkter ORR-Mechanismus und es werden Elektronen-
iibertagungszahlen von n = 4 {iber die Levich-Koutecky Beziehung bestimmt (vgl. Kapitel
2.3.3).

In der Literatur werden zahlreiche Variationen von Manganoxiden fiir die ORR untersucht,
um den Einfluss der Mikrostruktur, wie z. B. PartikelgroBe, -form und Kristallinitdt, auf
die ORR-Performance zu erforschen. Dazu zédhlen z. B. Manganoxidpartikel [82] oder
Manganoxid Nanostidbchen [106,107]. Cao et al. [59] analysierte die katalytische Aktivitét
von Mangandioxid Nanopartikeln mit unterschiedlichen Modifikationen und stellte
folgende Rangfolge fiir deren Reaktivitit fest: f-MnO, <A-MnO, < y-MnO; < a-MnO, =
0 MnO,. Valim et al. [105] konnte mit e-MnQO; eine nochmals hohere ORR-Aktivitit als
mit o-MnQO, nachweisen.

Aufgrund der hohen Aktivitdt fiir die Disproportionierungsreaktion und der schlechten
elektrischen Leitfahigkeit von Manganoxiden gibt es zahlreiche Ansidtze, Manganoxide mit
Kohlenstoffmaterialien wie z.B. RuBlen [60], reduzierten Graphenoxiden [61],
stickstoffdotierten CNTs [81] zu kombinieren oder zusétzlich noch mit Metallen wie z. B.
Ni oder Mg [108] zu dotieren.

Auflerdem konnten Manganoxiden auch katalytische Aktivititen fir die OER
nachgewiesen werden.[69,107]

Perowskite

Die Kristallstruktur von Perowskiten kann durch die allgemeine Formel ABO; beschrieben
werden. A steht fiir ein grofes zweiwertiges Metallkation wie z. B. Ca, La, Nd und B fiir
ein kleines vierfachgeladenes Metallkation wie z. B. Ti, Ni, Co, Mg. Wie am Beispiel des
Perowskiten CaTiOs in Abbildung 2.12 zu erkennen ist, besetzen die O -Ionen 75 % und
die Ca**-Ionen 25 % der Plitze einer kubisch dichten Packung. Die Ca*"-Ionen werden
dabei von 12 O*-Ionen umgeben. Die Ti*"-Ionen besetzen 50 % der Oktaederliicken und
werden von 6 O*-Ionen umgeben.[24,109,110]
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@i @ .0

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung einer Perowskit Elementarzelle am Beispiel von
CaTi0;.[24]

Durch eine Disorientierung kann die Zusammensetzung von der allgemeinen Formel ABO;
abweichen und es konnen sich Modifikationen mit den allgemeinen Formeln
A1 A B1yB’y0s (z. B. Lag9CagCoi«Fe O3 [111]), A1 xA"BO;3 (z. B. La;Sr,CoOs3 [112])
oder AB;,B",O3 (z. B. LaNi;.,,Mg,O3 [113]) ausbilden. Die Perowskite werden meist
durch Festkorperreaktionen aus Metallacetaten, -nitraten, -oxalaten oder -carbonaten mit
anschlieBender Temperaturbehandlung bei ca. 600 °C bis 1100 °C hergestellt.[18,114]
Neben dem Einsatz von Perowskiten z. B. in Festoxid-Brennstoffzellen (engl. solid oxide
fuel cell, kurz: SOFC) finden sie auch Anwendung als Katalysatoren fiir die ORR und
OER in Metall-Luft Zellen. Hierbei beruht ihre katalytische Aktivitdt auf der Fahigkeit der
Kationen wéhrend der ablaufenden Redoxreaktionen verschiedene Valenzstadien
anzunehmen.[18]

Die ORR- und OER-Aktivitit zahlreicher Perowskite mit unterschiedlicher
Zusammensetzung und Stdchiometrie wurde bereits in der Literatur schon erforscht. Die
Wahl der verwendeten Kationen und die Stochiometrie haben einen sehr groBBen Einfluss
auf die katalytischen Eigenschaften der ORR und OER. Gerade die Verwendung von
Lanthan als A-Komponente ist sowohl fiir die ORR, als auch fiir die OER
vielversprechend. Aufgrund der niedrigen Materialkosten im Vergleich zu teuren OER-
Katalysatoren wie RuO; oder IrO;, sind Perowskite wie z. B. Bag sSrysCoggFe .03 [115]
eine sehr attraktive Materialklasse fiir diese Anwendung.[114,116,117]

Der Zusatz von Kohlenstoffmaterialien erhoht die katalytische Effizienz im Vergleich zu
reinen Perowskiten. Griinde dafiir sind zum einen die Erhohung der elektrischen
Leitfdhigkeit und zum anderen zersetzen die Perowskite, analog der Manganoxide, die
durch die Kohlenstoffmaterialien ~wihrend der ORR  gebildeten Peroxid-
Ionen.[114,118,119]
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Spinelle

Die Kiristallstruktur der Spinelle wurde am Beispiel von MgAl,O, aufgeklirt. Spinelle
haben die allgemeine Formel AB,;X4, wobei A ein zweifach geladenes, B ein
dreifachgeladenes Metallkation und X ein zweifach geladenes Anion (meist von
Sauerstoff) ist. Die Anionen bilden ein kubisch flichenzentriertes Gitter aus, die
Metallkationen (B*'-Spezies) besetzen die Hilfte der Oktaederliicken und die
Metallkationen (A®"-Spezies) jede achte Tetraederliicke (Abbildung 2.13).[24,120,24]
Befinden sich die zweifach geladenen Metallkationen (A®*-Spezies) und die Hilfte der
dreifach geladenen (B>"-Spezies) Metallkationen in den Oktaederliicken sowie die iibrigen
dreifachgeladenen (B**-Spezies) in jeder achten Tetracderliicke, so handelt es sich um
einen inversen Spinell.[120]

Gerade Spinelle mit Cobalt an Gitterposition B und Sauerstoff mit der allgemeinen Form
AxCo3.4x04 mit A = Co, Ni, Mn sind katalytisch aktiv fiir die ORR und OER. Neben den
katalytischen Eigenschaften konnen Elemente mit hoher Verfiigbarkeit, niedrigen Kosten
und einer guten Umweltvertrdaglichkeit genutzt werden.[112,121-123]

iy

N

TN

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung einer Spinellstruktur am Beispiel von MgAl,O,.

@ O% (kubisch flichenzentriert)

®
@ Mg (in Tetraederliicke)
@ Al (in Oktaederliicke)

Beispielsweise kann die katalytische Aktivitit Co3;O4 Spinell durch die Substitution von
Co*" durch Ni*" auf der A-Position zu NiCo,0, erhoht werden.[124,125] Eine weitere
Steigerung der katalytischen Aktivitit ist durch die Kombination von NiCo,0s mit
elektrisch leitfahigen Kohlenstoffmaterialien wie z. B. Graphenen [124], reduzierten
Graphenoxiden [126] oder CNTs [121] moglich. Zudem wurden bereits verschiedene
Modifikationen von NiCo,04 untersucht. So stellte z. B. Prabu et al. [83] NiCo,04 durch
einen electrospinning-Prozess in Form von Nanordhrchen und Nanodridhten als
bifunktionellen Katalysator her. Lv et al. [127] fertigte durch einen Template-Prozess
Nanokfige auf Basis von NiCo,0, an, die sehr geringe OER-Uberspannungen (340 mV
bei 10 mA cm™) aufweisen.
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Schichthydroxide (LDH)

Anionische Schichthydroxide (engl. layered double hydroxides, kurz: LDH) bestehen aus
positiv geladenen Metallhydroxidschichten zwischen denen sich negativ geladene Spezies
einlagern konnen. Die Struktur der LDHs kann mit der allgemeinen Strukturformel
[M2+1_XM3 +X(OH)2](An')X/n-mH20 beschrieben werden. Die Metallhydroxidschicht setzt sich
somit zusammen aus einer Kombination eines 2-wertigen (M*", wie z. B. Mg*", Ni*") und
eines 3-wertigen (M*", wie z. B. AI’", Fe'") Metallkation. Zwischen diese Schichten
kénnen sich Anionen (A™, wie z. B. CO;>) und H,O einlagern.[128] Beim LDH mit der
Struktur  [Mgo 75Alo25(OH)2](CO3)0,125:0,5H,0 handelt es sich um Hydrotalcit. In
Abbildung 2.14 ist exemplarisch ein Rontgendiffratogramm mit schematischer
Kristallstruktur fiir Hydrotalcit wiedergegeben. Die Hauptreflexe der (003), (006) und
(009) Ebenen beschreiben die Abstinde zwischen den Metallhydroxidschichten in C-
Richtung. Der Reflex der {110} Ebenen ist ein MaBl fiir die Ordnung innerhalb der
Metallhydroxidschicht und der Reflex der {113} Ebenen ist ein Mal} fiir die Qualitdt der
Metallhydroxidschichten zueinander.[129]

a)

Irel fa.u.

Abbildung 2.14: (a) Rontgendiffratogramm von MgAI-LDH [130] und (b) schematisch dargestellte
ideale Kristallstruktur von Hydrotalcit (Verwendung der Abbildung mit Genehmigung von Elsevier
[129]).

LDHs haben ein breites Anwendungsspektrum, z. B. als Flammschutzadditiv [131-133]
und als Adsorber fiir Gase [134-138] und Anionen, wie z. B. selektive Adsorption von
Phosphat aus Abwéssern [139—145]. Sie werden auch als Trdgermaterial fiir Wirkstoffe
genutzt [146-148]. Zusitzlich wird der Einsatz von LDHs in Energiespeichersystemen,
wie z. B. in Superkondensatoren, LIB und Metall-Luft Batterien erforscht. Im Falle von
Metall-Luft Batterien katalysiert LDH mit den Metallkationen Ni** und Fe’" die OER und
zeichnet sich auBerdem als kostengiinstiger Katalysator mit hoher chemischer Stabilitit
aus.[149-151] Die OER-Uberspannungen von NiFe-LDHs sind mit ca. 200-250 mV bei
einer Stromdichte von 10 mA cm™ und Tafelsteigungen von 20-25 mV dec™ sehr gering.
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Der Mechanismus der OER an diesen Verbindungen mit der Lokalisierung der aktiven
Zentren ist noch ungeklart.[152] Ein Verhiltnis von Nickel zu Eisen von 5:1 fiihrt zu hohen
OER-Aktivititen.[78,149,153]

NiFe-LDH sind schlecht elektrisch leitfdhig. Deshalb wird versucht, diese durch die
Kombination von NiFe-LDHs mit Kohlenstoffmaterialien wie z.B. oxidierten
Kohlenstoffnanordhrchen (CNTs) oder reduzierten Graphenoxiden (rGO) zu verbessern.
[78,150,152,153] Nachteilig bei der Anwendung in einer Metall-Luft Zelle ist, dass die
NiFe-LDHs lediglich die OER katalysieren und iiber keinerlei Aktivitdt fir die ORR
verfiigen. Zur Erhohung der ORR-Aktivitit gibt es Bestrebungen, weitere Elemente in die
LDH-Struktur einzubringen, wie z. B. Cobalt, sodass ein NiCoFe-LDH entsteht. Diese und
weitere Metallkationenzusammensetzungen mit z. B. Al, Mn, Ga, Cr in LDHs zur
Verbesserung der ORR- und der OER-Aktivitdt werden derzeit erforscht.[150,152] Ein
weiterer Ansatz, einen bifunktionellen Katalysator mit NiFe-LDHs herzustellen, ist die
Kombination der NiFe-LDHs mit ORR-aktiven Katalysatoren, wie z.B. mit
Manganoxiden [128,154] oder mit stickstoffdotierten Graphenoxiden [155].

2.3 Elektrochemische Methoden

2.3.1 Zyklische Voltammetrie (CV)

Die zyklische Voltammetrie (engl.: cyclic voltammetry, kurz: CV), auch Dreieck-
spannungsmethode genannt, gehdrt zu den quasistationdren Untersuchungsmethoden der
Elektrochemie. Wird ein Elektrodenparameter wie Strom, Potential oder Konzentration
eines sich im stationdren Zustand befindlichen Systems schlagartig gedndert, benétigt
dieses Zeit, um erneut einen stationidren Zustand zu erreichen. Bei CV-Messungen werden
sehr langsame und =zeitlich lineare Potentialverldufe vorgegeben. Deshalb werden bei
dieser Messmethode quasistationédre Zustidnde an der zu untersuchenden Elektrode erreicht.
In Abbildung 2.15a ist ein schematischer Versuchsaufbau bestehend aus elektrolytgefiillter
Messzelle, Potentiostaten, Funktionsgenerator und Auswertecomputer illustriert. In der
Messzelle befindet sich ein sog. 3-Elektrodenaufbau. Er besteht aus der zu analysierenden
Arbeitselektrode (AE), einer Gegenelektrode (GE) und einer Referenzelektrode (RE) mit
bekanntem Potential. Durch den Funktionsgenerator wird ein sich zeitlich &dnderndes
Potential an der AE bezogen auf die RE angelegt. Findet eine elektrochemische Reaktion
an der AE statt, so flieft ein Strom zwischen AE und GE, um den Potentialunterschied
auszugleichen. Dieser Strom wird durch den Potentiostaten geregelt. Die entstandene
Strom-Spannungs-Kurve wird vom Auswertecomputer aufgezeichnet.[7,156]
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Abbildung 2.15: (a) Schematischer Versuchsaufbau bestehend aus einer Messzelle mit 3-
Elektodenaufbau, Potentiostaten, Funktionsgenerator und Auswertecomputer. (In Anlehnung an
[156,157].) (b) Zeitliche Potentialvorgabe zwischen den Umkehrpotentialen E,; und E, zur Messung
eines CVs (rote Kurve LSV) und Visualisierung der Potentialvorschubgeschwindigkeit v,. (In
Anlehnung an [7,157].)

Zur Aufnahme eines CVs legt der Funktionsgenerator einen dreieckformigen Potential-Zeit
Verlauf an der AE bezogen auf das Potential der RE an. Der resultierende Strom wird
detektiert und es ergibt sich ein fiir die AE charakteristischer Strom-Potential Verlauf. Dazu
wird ein vorgegebener Potentialbereich zyklisch zwischen den Umkehrpotentialen £; und
E, mit einer konstanten Potentialvorschubgeschwindigkeit v, =dE dr’ abgefahren
(Abbildung 2.15b). Der Potentialbereich wird limitiert durch die Zersetzungspotentiale des
verwendeten Elektrolyten. Mit Hilfe von CV-Messungen ist es moglich, die
Doppelschichtkapazitit zu bestimmen. Zudem koénnen Deckschichtstrome, also
Adsorptionsvorginge wie z. B. Sauerstoff-Chemiesorption von Sauerstoff auf Platin oder
Redox-Vorgidnge detektiert werden. Léuft eine Reduktions- oder Oxidationsreaktion im
betrachteten Potentialbereich ab, so flieit ein Strom, der solange exponentiell anwéchst bis
die elektroaktive Spezies an der Grenzfliche Elektrode-Elektrolyt verarmt ist und die
Diffusion von elektroaktiver Spezies an die Grenzfliche zu langsam ist. Bildet sich bei
grofler werdenden Potentialen ein Oxidationspeak und beim Riicklauf, also bei kleiner
werdenden Potentialen, ein Reduktionspeak mit gleicher Peakhdhe und anndhrend
gleichem Potential, handelt es sich um eine reversible Reaktion. Bei geringem
Ladungstransfer hingegen sind nur entweder anodische bzw. oxidative oder kathodische
bzw. reduktive Ladungsdurchtritte bzw. Strompeaks zu beobachten. Es handelt sich somit
um eine irreversible Reaktion.[7,156]

Im Falle von irreversiblen Reaktionen (wie z. B. die ORR oder OER) kann auf die
Potentialriickldufe verzichtet werden. Das Potential wird also analog den roten Linien in
Abbildung 2.15b linear von Potential £; zum Potential £, vorgegeben. Der Riicklauf wird
ausgesetzt. Diese Methode wird auch als LSV (engl. linear sweep voltammetry)
bezeichnet.
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2.3.2 Galvanostatische Messung

Eine galvanostatische Messung, also eine Messvorgabe eines konstanten Stromes i bzw.
Stromdichte j, zielt darauf ab, stationire Strom-Potential-Kurven aufzunehmen. Dabei wird
durch einen einstellbaren Widerstand R ein konstanter Strom i zwischen AE und GE
vorgegeben, der zu einer Verinderung des AE-Potentials E 4z fiihrt. Diese Anderung kann
iiber die RE detektiert werden. Das Elektrodenpotential £ £ stellt sich in Abhingigkeit der
auftretenden stationdren Diffusions- oder Reaktionsgrenzschichten zeitlich ein.

Eine galvanostatische Messung kann im Messaufbau aus Abbildung 2.15a durchgefiihrt
werden. Dabei wird zwischen AE und GE ein konstanter Strom angelegt. Die auftretende
Potentialdifferenz zwischen AE und RE kann durch die Integration eines im Messkreis
vorhandenen Widerstands iiber das Ohmsche Gesetz bestimmt werden.[7]

2.3.3 Rotierende Scheibenelektrode (RDE)

Die Technik der Rotierenden Scheibenelektrode (engl. rotating disc electrode, kurz: RDE)
kann den stationdren Untersuchungsmethoden der Elektrochemie zugeordnet werden. In
Abbildung 2.16 ist der schematische Messaufbau einer RDE Messapparatur skizziert. Die
rotierende Elektrode, in diesem Messaufbau die AE, taucht in den Elektrolyten ein. Die
aktive Fliche der RDE ist die plane Fldche am unteren Ende. Sie ist ummantelt von einem
isolierenden Material. Entweder ist die aktive Flache direkt die AE (wie z. B. Platin) oder
sie ist ein elektrisch leitfdhiges Material (z. B. Glassy Carbon), auf dem das zu
untersuchende Material in Form eines diinnen Films aufgebracht werden kann (vgl. Kapitel
6.4.1). Mithilfe eines Motors rotiert die RDE mit einstellbaren konstanten Winkel- bzw.
Rotationsgeschwindigkeiten. Dadurch stellt sich ein konstantes Stromungsprofil ein, d. h.
Elektrolyt wird konstant an die aktive plane Fliche der RDE gesaugt und radial nach auflen
beschleunigt. Diese definierten hydrodynamischen Bedingungen erlauben einen
kontrollierten Stofftransport der reaktiven Spezies an die aktive Oberfliche der RDE. Dies
fiihrt zu einer stationdren Konzentrationsverteilung.[7,10,158]

Motor
b

Rotierende
Messzelle cheiben-Elektrode

1 Zusatzschliff fiir
Gegen- und

Referenzelektrode

—5
~ . m
Stréomungs- \ :
profil des ( X Elektrolyt
Elektrolyts '

Abbildung 2.16: Schematischer Messaufbau der RDE mit Stromungsprofil im Elektrolyten.[157]
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Aufgrund dieser erzwungen Stromung stellt sich eine konstante Diffusionsschicht, die sog.
Nernstsche Diffusionsgrenzschicht dy, vor der rotierenden Scheibe ein. Dies wird durch
folgende Gleichung beschrieben:[7]

Sy = 1,610~ 1/2v/¢p1/3 (32)

Die Nernstsche Diffusionsgrenzschicht ist somit abhidngig von der Winkelgeschwindigkeit
w der rotierenden Scheibe, der kinematischen Viskositit v, des Elektrolyten und dem
Diftusionskoeffizienten D der reaktiven Spezies im Elektrolyten.
Im diffusionslimitierten Bereich, d. h. bei hohen Uberspannungen und der Ausbildung
einer zeitlich konstanten Diffusionsschicht, gilt fiir die Grenzstromdichte jj;,, unter
Einbeziehung des ersten Fickschen Gesetzes:[7]

0

Jiim =TLFD6— (33)
N

Einsetzen der Gleichung (32) der Nernstschen Diffusionsgrenzschicht dy in die Gleichung
(33) der Grenzstromdichte jj, ergibt die Abhdngigkeit der Grenzstromdichte von der
Umdrehungsgeschwindigkeit im diffusionslimitierenden Bereich in Form der Levich-
Gleichung8:[7,158]

Jim = 062N D0 ”

Zur praktischen Durchfiihrung einer RDE-Messung werden LSV-Kurven (alternativ auch
CV-Kurven) bei unterschiedlichen Umdrehungsgeschwindigkeiten im jeweils gleichen
Potentialbereich durchgefiihrt. In Abbildung 2.17a sind exemplarisch LSV-Kurven einer
mit Kohlenstoff (Kuraray YP 50F) beschichteten RDE in sauerstoffgeséttigter 1 M KOH g
bei sieben unterschiedlichen Umdrehungsgeschwindigkeiten zu sehen. Ausgehend von
0,1 V vs. Hg/HgO durchlaufen alle LSV-Kurven den sog. kinetischen Bereich. In diesem
Abschnitt findet ein schneller Stofftransport mit hoher Konvektion und diinner Nernstscher
Diffusionsgrenzschicht statt. Der Verlauf der Strom-Potential Kurven kann hier
nidherungsweise durch die Butler-Volmer Gleichung (7) beschrieben werden. Im
betrachteten Fall liuft die ORR ab. Nach einem Ubergangsbereich schlieBt der
diffusionslimitierte Bereich an. Im diffusionslimitierten Bereich ist die Abhédngigkeit der
Stromdichte bzw. Grenzstromdichte von der Umdrehungs-geschwindigkeit deutlich zu
erkennen.[7]

Analog der Beschreibung der Messkurven gliedert sich die gemessene Gesamtstromdichte
Jees In einen kinetischen Anteil mit der kinetischen Stromdichte ;i und einen
diffusionslimitierten Anteil mit der Grenzstromdichte j;,:[158,159]

¥ Fiir eine detaillierte Herleitung der Levich-Gleichung wird auf die Literaturquellen [7,158,159] verwiesen.
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1 1 1
— = —+ — (35)
]ges Jiim Jk

Die Grenzstromdichte jj;, kann bei Kenntnis aller Parameter der Levich-Gleichung (34)
und durch die sog. Koutecky-Levich-Auftragung bestimmt werden. In dieser Auftragung
wird analog der Levich-Gleichung die Grenzstromdichte j;, gegen die Wurzel der
Umdrehungsgeschwindigkeit bei einem festen Potential im diffusionslimitierenden Bereich
aufgetragen (im Beispiel in Abbildung 2.17 bei -0,5 V vs Hg/HgO, visualisiert durch die
roten Punkte). Bei trdgen Reaktionen werden jeweils die reziproken Werte der
Grenzstromdichte bzw. Wurzel der Umdrehungsgeschwindigkeit verwendet (vgl.
Abbildung 2.17b). Es ergibt sich aus Gleichung (34) und (35) somit folgender
Zusammenhang fiir die Levich-Koutecky Auftragung:

— = B =5
|jiim| wl/
Mit: B = i
2/3y," 0
0,62nFD Viin €
0,5 T T T T
Diffusions- Kinetischer
limitierter Bereich b

0.0 Bereich )
= ~ E
5 ;

-0,5F 100rpm B r? h
E 140 rppm =
~ 250 rpm ; |
o -1,0F 400rpm J = -
5 =~ i
= 9 il
2.5t 900 rpm i E
g = d
75} 1600 rpm

20 F - 5

2500 rpm
-2,5 L 1 1 1 ot i
-0,6 -0.4 -0,2 0,0 0.0 0,1 0:2 0.3
Potential E / V vs. Hg/HgO o2/ (rad sy"?

Abbildung 2.17: (a) Exemplarische ORR-Polarisationskurven (LSV) in O,-gesittigter 1 M KOH,,
bei unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten und einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von
5mVs' einer Kohlenstoffprobe (Kuraray YP 50F). (b) Koutecky-Levich-Auftragung der
Polarisationskurven aus (a) bei -0,5Vvs. Hg/HgO (rote Punkte) zur Bestimmung der
Elektoneniibertragungszahl ».

Aus der Steigung B der Regressionsgeraden kann die Grenzstromdichte bestimmt werden
und mit Gleichung (35) die Stromdichte im kinetischen Bereich j; berechnet werden.

Des Weiteren kann durch die Bestimmung der Steigung der Regressionsgeraden aus der
Koutecky-Levich-Auftragung und Gleichung (36) der Diffusionskoeffizient D der
reaktiven Spezies im Elektrolyten, die Konzentration ¢’ der reaktiven Spezies oder die
Elektroneniibertragungszahl n bei Kenntnis der {ibrigen Parameter berechnet werden. Im
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Falle des Beispiels aus Abbildung 2.17, der katalytischen Reduktion von Sauerstoff (ORR),
ist die Elektroneniibertragungszahl »n von Interesse. Durch Kenntnis der
Elektroneniibertragungszahl kann der ablaufende ORR-Mechanismus des untersuchten
Katalysators bestimmt werden. In diesem Beispiel ergibt sich mit dem
Diffusionskoeffizient der reaktiven Spezies (hier: O,) Do, von 1,65 10 cm? s™ [64], der
Faraday-Konstante F (96485 As mol™' [7]), der kinematischen Viskositit des Elektrolyten
(hier: 1 M KOH.gq)) Viin von 0,0095 cm?s’! [64], der Konzentration der reaktiven Spezies
im Elektrolyten (hier: O,) von co.’ (1,210°mol cm™) und der Steigung der
Regressionsgeraden B eine Elektroneniibertragungszahl von n»=2. Im Diagramm in
Abbildung 2.17b sind die theoretischen Geraden mit den berechneten Steigungen fiir n = 2
und n=4 -ecingezeichnet. Auch hier ist zu erkennen, dass die beispielhafte
Regressionsgerade parallel zur theoretischen Geraden mit der theoretischen Steigung fiir
n =2 verlauft.

2.3.4 Strom-Spannungs-Kurven

Das Strom-Spannungsverhalten oder Polarisationsverhalten von Zellen bzw. Einzel-
elektroden beschreibt die Anderung der Zellspannung bzw. das Potential mit ansteigendem
Strom bzw. Stromdichte. Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, reduziert sich die
Gleichgewichtszellspannung bzw. das Gleichgewichtspotential bei Stromfluss um den
Faktor #, die sog. Uberspannung. Die Uberspannung kann in Form von Durchtritts-,
Diffusions-, Reaktions- und Kristallisationsiiberspannung auftreten. In Abbildung 2.18 ist
die Abweichung der praktischen Zellspannung zu niedrigeren Zellspannungen im Vergleich
zur theoretischen Zellspannung iiber die Stromdichte aufgezeigt. Ursachen dieser
Reduktion sind Verluste durch Innenwiderstinde in der Zelle (ohmsche Polarisation),
gehemmte Elektrodenreaktionen (Aktivierungspolarisation) und Diffusionslimitierungen
(Konzentrationspolarisation). Abziiglich aller Verluste ergibt sich fiir jede Zelle bzw.
Elektrode eine praktische Zellspannung bzw. das Elektrodenpotential in Abhéngigkeit des
Stroms bzw. der Stromdichte.[8,9]

N
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Zellspannung U/V

v

Stromdichte j / mA cm?

Abbildung 2.18: Schematische Darstellung einer Stromdichte-Zellspannungskurve mit auftretenden
Verlustfaktoren. (In Anlehnung an [8,9,157].)
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2.3.5 Lade- und Entladeverhalten

Die Ladung Q, die einer galvanischen Zelle entnommen werden kann, ldsst sich mit dem
Faradayschem Gesetzt berechnen: [§]

nFm
Q== (37)

Wird die Ladung auf die Masse bezogen, so ergibt sich die spezifische Ladung Oy, (in
mAh g) und wird oftmals als spezifische Kapazitit bezeichnet. Fiir Zink ergibt sich
beispielsweise eine spezifische Ladung von 820 mAh g™

Neben einer hohen spezifischen Ladung ist eine moglichst hohe Zellspannung
wiinschenswert. Die theoretische Zellspannung (Gleichgewichtszellspannung U)) errechnet
sich analog Gleichung (3) aus den Gleichgewichtspotentialen £y beider Elektroden. Wird
eine Zelle mit einem konstanten Strom entladen, so sinkt die tatsdchliche Zellspannung U
(auch Klemmspannung genannt) mit fortschreitender Entladedauer. FEine ideale
Entladekurve wiirde analog Abbildung 2.19 bis zur kompletten Ausnutzung der
vorhandenen Ladung konstant die theoretische Zellspannung besitzen. In Realitdt reduziert
sich die Zellspannung aufgrund auftretender Uberspannungen. Beispielhaft konnte sich die
Durchtrittsiiberspannung durch eine Reduktion der aktiven Oberfliche erhéhen. D. h. ein
Teil der aktiven Spezies wurde bereits z. B. oxidiert und ist deshalb nicht mehr aktiv. Ein
weiterer Aspekt sinkender Zellspannung mit zunehmender Entladedauer ist die Erh6hung
der Diffusionsiiberspannung, da nach anfinglichen Oberflichenreaktionen der Stoft-
transport aus dem Inneren der Elektrode erschwert ist.[7,8]

Die Form der Entladekennlinie und Menge der entnommenen Ladung ist auBerdem
abhéngig vom Entladestrom. Je hoher der Entladestrom, desto grofer die Widerstdnde
sowie die Verstarkung der Polarisationseftekte (vgl. Kapitel 2.3.4). Dies hat zur Folge, dass
die Zellspannung und die verfiigbare Ladung sinken (vgl. Abbildung 2.19). Die
Entladestrome werden oftmals als sog. C-Rate angegeben:[10]

1. 5,209 (38)

x X
In dieser Gleichung beschreibt x die Entladedauer in Stunden. Beispielhaft entspricht das
fiir eine Entladung innerhalb von 2 Stunden der vorhandenen Ladung O von 100 mAh ein
Entladestrom von i = 50 mA und einer C-Rate von 0,5 C.
Handelt es sich um ein wiederaufladbares Batteriesystem, gilt die gleiche Diskussion
analog fiir die Ladekurve.
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Abbildung 2.19: Schematische Darstellung einer Entladekurve mit idealem und realem Verhalten. (In
Anlehnung an [9].)
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Reine Katalysatoren

Eine Schliisselkomponente von Metall-Luft Batterien sind die Katalysatoren in der Luft-
Kathode (GDE). Deren Aufgabe ist es, die Aktivierungsenergien der Sauerstoffreaktionen
und die damit verbundenen Uberspannungen in der Zelle wihrend der Entlade- und
Ladereaktion zu reduzieren. Als wichtigste Materialklassen fiir Katalysatoren sind
Edelmetalle, Kohlenstoffmaterialien und Ubergangsmetalloxide zu nennen.[160]
Ubergangsmetalloxide weisen deutliche Vorteile gegeniiber den kohlenstoffbasierenden
Materialien und Edelmetallen auf. Sie degradieren nicht wihrend der Ladereaktion, wie es
z. B. bei den kohlenstoffbasierenden Materialien (Kohlenstoftkorrosion) der Fall ist.[66]
Zudem haben die Ubergangsmetalloxide im Vergleich zu den Edelmetallkatalysatoren den
Vorteil, dass die verwendeten Materialien deutlich kostengiinstiger sind. Thema dieser
Arbeit sind daher vorrangig Katalysatoren aus der Materialklasse  der
Ubergangsmetalloxide. Diese werden synthetisiert, strukturell analysiert und ihre
elektrokatalytische Aktivitit fiir die Sauerstoffreaktionen ORR und OER bestimmt.
Untersucht werden y-MnO,, der Perowskit Lag ¢Sr94Co00O3, der Spinell NiCo,O4 und das
Schichthydroxid NiFe-LDH.

Wichtige Einflussfaktoren auf die Sauerstoffreaktionen ORR und OER sind neben der
Kristallstruktur und den eingesetzten Elementen, die spezifische Oberflidche Sppr sowie die
PartikelgroBe und -morphologie. Der Einfluss der spezifischen Oberfliche Spzr der
Katalysatoren auf die ORR wird anhand von y-MnO,-Katalysatoren mit unterschiedlichen
spezifischen Oberflichen untersucht. Der Einfluss verschiedener Elemente mit identischer
Kristallstruktur wird anhand zweier Perowskite, die analog synthetisiert werden und sich
lediglich in einem Element (Co und Mn) unterscheiden, erforscht. Die Abhéngigkeit der
Partikelform auf die katalytische Aktivitit wird anhand verschieden synthetisierter NiFe-
LDHs genauer betrachtet.

Abschliefend wird in diesem Kapitel der Fokus auf die Skalierbarkeit der Herstellung von
Katalysatoren gelegt. Dazu wird ein Verfahren vorgestellt, das exemplarisch die
halbkontinuierliche Herstellung von LDHs demonstriert.
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3.1.1 Strukturelle Untersuchungen von y-MnO,, Laj Sry4C003, NiC0,04 und NiFe-
LDH’

v-MnO;

Die Synthese von y-MnO,-Partikeln erfolgt mittels Co-Fillungssynthese aus MnSO4-H,0O
und (NHy),S,0s (vgl. Kapitel 6.1.1). Li et al. [161] beschreibt die Entstehung von MnO,
aus MnSO4 wie folgt:

S,0¢" > 2 SOy (39)
2S04 +Ag" > 280,57 +Ag™" (40)
Ag” +Mn* + 2 H,0 > MnO, +Ag" +4 H" (41)

In Anwesenheit des Katalysators AgNOj; oxidiert Mn®" in saurem, wéssrigem Medium und
einem anschlieBenden Temperschritt bei 300 °C fiir 4 h zum gewiinschten Produkt
Mn(IV)O,. Eine thermogravimetrische Analyse (Abbildung 3.1) der synthetisierten
Partikel vor Temperaturbehandlung zeigt die Bildung von Mn(IV)O, ab einer Temperatur
von 200 °C (exothermer DTA-Peak). Im weiteren Temperaturverlauf deutet der
endotherme DTA-Peak bei 550 °C auf die Reduktion von Mn(IV)O, zu Mn,(I1I)O3 und bei
950 °C auf die Reduktion zu Mn3(I1I/I1)O4 hin.[96]

0!5 T T T T T T T T T 105
200 °C —,
4100
0,0 |-
. 195
(o))
S 2
= -05F 190 ®
g =
(m} 85
10k
—DTA y-M n02 80
950 °*C—
—— TG y-MnO,
1 1 1 1 1 I 1 1 1 1

5 75
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T/°C

Abbildung 3.1: TG/DTA Messung von MnO, nach Herstellung und vor Temperaturbehandlung
(synthetische Luft, Heizrate: 10 K min™).

Die entstandenen y-MnO,-Partikel haben vor allem eine sphérische Partikelform mit
Durchmessern von etwa 4 um, die aus kleinen nanoskaligen y-MnO,-Nadeln aufgebaut

? Teile dieses Kapitels wurden bereits publiziert und werden hier mit Erlaubnis von Elsevier und MDPI
iibersetzt und wiederverwendet. Aulerdem wurden Teile dieses Kapitels bereits in der Masterarbeit [157]
von Henning Weinrich verwendet. Originalartikel: A. Flegler ef al., Electrochimica Acta 258 (2017) 495—
503 und A. Flegler et al,, C, 2 (2016) 4.
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sind (Abbildung 3.2). Das zugehorige Rontgendiffraktogramm weist fiinf Hauptreflexe auf,
die der Kristallstruktur von y-MnO, zugeordnet werden konnen. y-MnO, ist eine
kristallographische Verwachsung von Ramsdellit und Pyrolusit. Nach Untersuchungen von
Gyenge und Drillet [82] konnen die Reflexe bei 2 ©: 37,5° (101), 43,0° (111), 57,0° (211)
und 67,5° (310) Pyrolusit (JCPDS: 98-002-0229) und der Reflex bei 2 @ =22.0° (011)
Ramsdellit (JCPDS: 98-002-0228) zugeordnet werden. Die Breite der Beugungsreflexe
sowie der verrauschte Untergrund des XRD Signals sind Indizien fiir eine geringe
Kristallinitét. Diese ist auf den Aufbau der sphérischen y-MnO,-Partikeln aus nanoskaligen
v-MnO,-Kristalliten zuriickzufiihren. Die dadurch entstandene offenporige Struktur dieses
Katalysators dufert sich in einer hohen spezifischen Oberfliche Szzr von 104 m2 g (vgl.
Tabelle 3.1).

b)

[ R-HR
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»  Ramsdellit (98-002-228)
= Pyrolusit (98-002-229)

L ol hhdﬁ- Il dl- IEL.TII*..J.
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2@l”®

Abbildung 3.2: (a) Repréisentative REM-Aufnahme von sphérischen y—MnO,-Partikeln mit (b)
zugehorigem Rontgendiffraktogramm.

Durch eine Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) wird AgO (3,1 Gew.-%) in den getemperten
v-MnQO;-Partikeln detektiert. Diese Silberverunreinigung der y-MnO,-Partikel ist ein
Riickstand des fiir die Co-Féallungssynthese (vgl. Kapitel 6.1.1) verwendeten Katalysators
AgNO;. Dieser konnte durch den vorgenommenen Waschvorgang nach der Synthese nicht
vollstédndig aus den Partikeln entfernt werden.

Einen weiteren Nachweis fiir Silber soll eine EDX-Analyse (Abbildung 3.3) der y-MnO,-
Partikel erbringen. Im EDX-Spektrum ist ein Ag-Signal bei ca. 2,98 keV und 3,15 keV zu
erwarten. Dieses Signal ist im EDX Spektrum von Abbildung 3.3b nur zu erahnen. Dieses
Ergebnis stiitzt die Annahme, dass sich die Silberspezies vor allem im Kern der Partikel
befindet. Der Aspekt, dass Silber in den y-MnO,-Partikeln vorhanden ist, muss bei der
Analyse der katalytischen Aktivitdt beriicksichtigt werden. Denn Silberspezies sind selbst
katalytisch aktiv fiir die ORR und OER im alkalischen Medium. AuBlerdem gibt es
zahlreiche Ansétze in der Literatur Silber mit anderen Katalysatoren zu kombinieren. Eine
Integration von Silber in MnQO, fiihrt zu einer deutlichen Steigerung der ORR Aktivitét.
Die MnO,-Katalysatoren bilden in einem quasi direkten ORR-Mechanismus reaktive
Peroxid-Ionen, die in einer folgenden Disproportionierungsreaktion zu Sauerstoff und
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Hydroxid-lonen reagieren (vgl. Kapitel 2.2.4). Silber katalysiert sowohl nach dem direkten

ORR-Mechanismus als auch die Disproportionierungsreaktion und wirkt als katalytischer
Synergist.[162—165]

a) b)
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Abbildung 3.3: (a) Reprisentative REM-Aufnahme mit (b) zugehdrigem EDX-Spektrum (griiner
Bereich in (a)).

La0,6Sr0,4C003

Das mittels Sol-Gel-Synthese hergestellte Produkt Lag ¢St94CoOj3 (vgl. Kapitel 6.1.2) wird
vor der Temperaturbehandlung thermogravimetrisch analysiert (Abbildung 3.4). Nach
Wang et al. [166] ist der groBe Massenverlust von 67 Gew.-% zwischen 200 °C und
265 °C auf das Abdampfen der wissrigen Bestandteile zuriickzufithren. Der exotherme
Peak bei 265 °C kann der Zersetzung von Citrat-Komplexen zugeordnet werden (vgl.
Wang et al. [166]: 277 °C). Bei weiterer Erhohung der Temperatur beginnt die Bildung der
Perowskit-Kristallstruktur. Ab ca. 700 °C sind keine weiteren Massenverluste nachweisbar.

T T T T T T T T T T
20F - %5°C _—— DTA LaySrp ,C00, ] 100
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480
- 10F
g 67 Gew.-% 17°
> %% leo 2
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< 00r 50 ©
'_
B o5} 40
! 30

10 215 °C j|:-12 Gew.-%

20

15+
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T/°C

Abbildung 3.4: TG/DTA Messung von La6Sry4CoO; nach Herstellung (synthetische Luft, Heizrate:
10 K min™).
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Nach zwei Temperschritten des Syntheseprodukts bei 650 °C fiir 4 h und 900 °C fiir 5 h
entsteht eine nahezu phasenreine, kristalline Struktur (Abbildung 3.5b) mit den sechs
Hauptreflexen bei 2@: 33° (110), 40,7° (111), 47,3° (200), 59° (211), 69,3° (220) und 78,9°
(310), die mit der perowskitischen Kristallstruktur von Lag ¢Srp4CoO; (JCPDS: 048-0121)
iibereinstimmen. Diese Stochiometrie wurde auch von Cheng et al. [112] und Wang et al.
[166] nachgewiesen. Die geringen Nebenphasenreflexe bei 26@: 31,2° (220), 36,8° (311)
und 44,8° (400) stimmen mit den Beugungsreflexen von Co3;O4 (JCPDS: 043-1003)
iiberein. Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung konnte eine Kristallitgroe von ca. 22 nm aus
den Halbwertsbreiten der Hauptreflexe (33°, 47,3° und 59°) von Lag 6Srp4CoO3 bestimmt
werden. Dies ist ein Indiz dafiir, dass es sich bei den entstandenen agglomerierten
Primérpartikeln, die in einer GroBenordnung von 50 nm bis 200 nm liegen (Abbildung
3.5a), um mehrkristalline Bereiche handelt. Die Katalysatorpartikel haben eine geringe
spezifische Oberfliche von 18 m? g’ (vgl. Tabelle 3.1). Mit der Annahme, dass die
Lag 6Srp4Co0;-Partikel eine glatte Oberflaiche ohne Mikroporositit sowie eine sphérische
Form haben, lisst sich aus der spezifischen Oberfliche Sgzr und der Dichte p (6,07 g cm™
(liber He-Pyknometrie bestimmt)) der Partikel der Partikeldurchmesser d anhand der

Formel d = 5 6

> abschitzen.[167] Aus dieser Abschitzung ergibt sich ein mittlerer
BET

Partikeldurchmesser von etwa 55 nm. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den visuell
erkennbaren Partikelgrofen aus den REM-Aufnahmen (Abbildung 3.5a).
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Abbildung 3.5: (a) Reprdsentative REM-Aufnahme von LageSry4CoOs-Partikeln mit (b)
Rontgendiffraktogramm nach Temperaturbehandlungen.

Tqi(jOZ()4

Die Synthese des Katalysators NiCo,0s wird in Kapitel 6.1.3 beschrieben. In der
thermogravimetrischen Analyse (Abbildung 3.6) ist ein groler exothermer DTA Peak bei
380 °C zu erkennen, mit einem hohen Massenverlust von etwa 69 Gew.-%. Dies ist auf das
Abdampfen von organischen Bestandteilen zuriickzufiihren.
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Abbildung 3.6: TG/DTA Messung von NiCo,0, nach Herstellung (synthetische Luft, Heizrate:
10 K min™).

Nach zwei Temperschritten von 5 h bei 375 °C und 5 h bei 550 °C bildet sich die Spinell-
Kristallstruktur. Im Rontgendiffraktogramm (Abbildung 3.7b) konnen die neun
Hauptreflexe von NiCo0,04 bei 2@: 18,9° (111), 31,1° (220), 36,7° (311), 38,4° (222), 44,6°
(400), 55,4° (422), 59,1° (511), 64,9° (440) und 77,0° (533) (JCPDS: 98-002-4211)
detektiert werden.[168] Die Nebenphasenreflexe bei 2@: 42,8° (210) und 62,2° (011)
stimmen mit den Beugungsreflexen von NiO (JCPDS:98-016-6115) iiberein. Anhand einer
Rietveld-Analyse konnten die Anteile von NiC0,04 (75 %) und NiO (25 %) im Produkt
bestimmt werden. Ein dhnliches Produkt (NiCo,O4 mit NiO-Nebenphasen), das katalytisch
aktiv ist, wurde von Prabu ef al. [83] publiziert.
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Abbildung 3.7: (a) Reprisentative REM-Aufnahme von NiCo,04-Partikeln mit (b)
Rontgendiffraktogramm nach Temperaturbehandlung.

Die synthetisierten NiCo,0Os4-Partikel liegen in Form agglomerierter Nanopartikeln mit
einer heterogenen PartikelgroBenverteilung vor (vgl. Abbildung 3.7a) und haben eine sehr
geringe spezifische Oberfliche von ca. 3 m? g™
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NiFe-LDH

Die NiFe-LDH-Partikel entstehen aus einer Féllungsreaktion (vgl. Kapitel 6.1.5). Die
nanoskaligen Partikel (Abbildung 3.8a) besitzen eine spezifische Oberfliche von 8 m? g™
Im Rontgendiffraktogramm in Abbildung 3.8b sind zwei Hauptreflexe bei 2@: 11° und 23°
zu beobachten, die die rhomboedrische LDH Kristallstruktur mit den Kristallebenen (003)
und (006) beschreiben. Die Breite der Beugungsreflexe sowie der verrauschte Untergrund
des XRD Signals sind Indizien fiir eine schlechte kristalline Ordnung der entstandenen
NiFe-LDH.[128]

=
b 10 20 30 40 50 60 10 80
= « Hydrotalcite (98-008-1963)
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20/°

Abbildung 3.8: (a) Reprédsentative REM-Aufnahme von NiFe-LDH-Partikeln mit (b)
Rontgendiffraktogramm.

In Tabelle 3.1 sind zusammenfassend die wichtigsten strukturellen Eigenschaften der vier
synthetisierten Katalysatormaterialien aufgelistet.

Tabelle 3.1: Zusammenfassung der Syntheseroute, erhaltene Kristallstruktur und spezifischer BET
Oberflache Spzr aller hergestellter Katalysatoren.

Katalysator Syntheseart Struktur Spezifische Oberfliche Sprr
inm? g’
Y-MnQO, Féllung v-MnO, 104
Lay ¢Sry4C0o0; Sol-Gel Perowskit 18
NiCo,0, Komplexbildner Spinell 3
NiFe-LDH Fillung LDH 8
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3.1.2 Katalytische Aktivitiit'

Die elektrokatalytische Aktivitit zur Sauerstoffreduktion (ORR) und Sauerstoffevolution
(OER) der synthetisierten Katalysatoren wird anhand von Messungen mit einer rotierenden
Scheibenelektrode (engl. rotating disc electrode, kurz: RDE) untersucht (vgl. Kapitel
2.3.3). Fiir jede Messung wird eine diinne Katalysatorschicht auf die Arbeitselektrode (AE)
aufgebracht und in einem 3-Elektrodenaufbau analysiert (vgl. Kapitel 6.4.1).

ORR AKktivitit

Zur Bestimmung der katalytischen ORR-Aktivitdt der synthetisierten Katalysatoren wird
der Elektrolyt mit Sauerstoffgas geséttigt (sieche Kapitel 2.3.3). Dadurch kann Sauerstoff
die Katalysatorschicht, die komplett im Elektrolyt eingetaucht ist, erreichen und an dieser
reduziert werden. Um nachzuweisen, dass die ORR tatsdchlich stattfindet, werden
zyklische Voltammogramme (CV) im Potentialbereich von -0,8 V bis 0,4 V vs. Hg/HgO
fiir die Katalysatoren y-MnO,, LagSrp4CoOs und NiCo,O4 ohne Rotation der AE
durchgefiihrt (Abbildung 3.9). Die CVs werden einmal in Sauerstoff gesittigter 1 M
KOHq) (durchgezogene Messkurven) und einmal in Argon gesittigter 1 M KOH(,q)
(gestrichelte Messkurven) aufgenommen. In den CVs mit O,-gesittigter KOH,q) sind
deutlich ausgeprigte Reduktionspeaks im Potentialbereich von -0,2 V bis-0,25V
vs. Hg/HgO fiir alle drei Katalysatoren zu erkennen. Bei Lag ¢Sr94CoO3 und NiCo,04 ist
im CV kein Oxidationspeak zu erkennen, was auf eine irreversible Reaktion, wie es die
ORR ist, hinweist. Bei der Messung in Ar-gesittigter KOH,q) zeigt y—MnO, einen
deutlichen geringeren Reduktionspeak. Bei LaeSrp4CoO; und NiCo,O4 ist kein
Reduktionspeak sichtbar. Die Reduktionsreaktion in O,-gesittigter KOH,q) kann eindeutig
der ablaufenden ORR zugeordnet werden.[101]

Bei y—MnO, tritt auch in Ar-gesittigter KOHgq ein Reduktionspeak im Bereich
zwischen -0,2 V und -0,3 V vs. Hg/HgO auf. In O,-gesattigter KOH(,q) wird dieser durch
die ORR iiberlagert. Dieser Reduktionspeak ist auf die Reduktion von MnO, zu MnOOH
bzw. Mn(OH), zurilickzufiihren und die entsprechende Oxidation zuriick zu MnO, bei ca.
0,1 Vvs. Hg/HgO in O,-gesittigter KOHpg bzw. bei ca. 0,2V vs. Hg/HgO in Ar-
gesittigter KOH yq) [82]

NiCo,04 zeigt sowohl in O- als auch in Ar-gesittigter KOH,q einen beginnenden
Oxidationspeak im Bereich von 0,35 V und 0,4 V vs. Hg/HgO. Dieser Peak ist auf die
Oxidation von an der Oberfliche des Katalysators gebildeten Ni(OH), zu NiOOH,
zuriickzufiihren.[169]

LagSro4Co0; weist auller der ORR in O,-gesittigter KOH(,q und einer geringen
Doppelschichtkapazitit keine weitere Aktivitdt im betrachteten Potentialbereich auf.

1% Teile dieses Kapitels wurden bereits publiziert und werden hier mit Erlaubnis von Elsevier und MDPI
iibersetzt und wiederverwendet. Originalartikel: A. Flegler et al., Electrochimica Acta 258 (2017) 495—
503 und A. Flegler et a.l. C, 2 (2016) 4.
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Abbildung 3.9: Zyklische Voltammogramme (CV) von reinem (a) y—MnO,, (b) Lag ¢S1;4CoO; und (c)
NiCo,04 in O,- bzw. Ar-gesittigter 1 M KOH,q, bei einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von
5mV s’ (jeweils zweiter Zyklus).

Im weiteren Verlauf wird die ORR-Aktivitit der Katalysatoren mittels rotierender
Scheibenelektrode (RDE) analysiert. Durch die Rotation der Arbeitselektrode wird ein
kontrollierter Stofftransport der reaktiven Spezies (hier: in KOH,q) geloster Sauerstoff) an
die Katalysatoren gewéhrleistet. Auf diese Weise kann die ORR-Aktivitit der
verschiedenen Katalysatoren verglichen werden. In Abbildung 3.10a befinden sich die
ORR-Polarisationskurven in O,-gesittigter IM KOH aq) bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm im  Potentialbereich zwischen 0,1 V
und -0,6 V vs. Hg/HgO sowie einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5mV s”. Es
werden zwei Kriterien fiir eine hohe elektrokatalytische Aktivitit der einzelnen
Katalysatoren herangezogen. Dies ist erstens ein hohes ORR-Onsetpotential Eopyse; orr bei
einer Stromdichte von -1 mA cm™ [170] und damit eine geringe Uberspannung der ORR.
Zweitens ist es eine betragsmiBig hohe Grenzstromdichte |jj;,| [60] bei einem Potential
von -0,5 V vs. Hg/HgO.

In Abbildung 3.10a ist zu erkennen, dass y-MnO, mit einem ORR-Onsetpotential von
Eonser orr = -238 mV vs. Hg/HgO und einer Grenzstromdichte von || = 1,97 mA cm? der
elektrokatalytisch aktivste ORR-Katalysator der untersuchten Materialien ist. Er wird
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gefolgt vom Perowskiten LagSto4sCoOs (Eounser orr=-305mV vs. Hg/HgO und
[jiim| = 1,44 mA cm'z) und dem Spinell NiC0;04 (Eonser orr =-315 mV vs. Hg/HgO und
[jim| = 1,41 mA cm™). Das Schichthydroxid NiFe-LDH erreicht die Stromdichte von -
ImA cm? im betrachteten Potentialbereich nicht. Dies verifiziert die Literaturergebnisse,
die besagen, dass NiFe-LDH nicht ORR-aktiv ist. Die auftretende geringe ORR-Aktivitét
ist dem Tragermaterial Glassy Carbon des RDE-Tip zuzuschreiben, welches selbst eine
geringe ORR-Aktivitdt besitzt.

In der Tafelauftragung (Abbildung 3.10b) ist deutlich zu erkennen, dass y-MnO, im
gesamten Stromdichtenbereich mit einer Tafelsteigung von 148 mV dec” die geringsten
Uberspannungen aufweist. Diese visualisiert nochmals, dass y-MnO, der aktivste ORR-
Katalysator der untersuchten Katalysatoren ist. Unter Beriicksichtigung der Kriterien
Eonserorr und |jiim| zeigt sich, dass LageSro4Co0O; etwas aktiver als NiCo,04 ist. Bei
Analyse der Tafelsteigungen ldsst sich dieser Aspekt etwas differenzierter betrachten.
Aufgrund der geringeren Tafelsteigung von NiCo0,04 (148 mV dec™) im Vergleich zu
Lag 6S194Co03 (156 mV dec'l) weist NiCo,04 bei Stromdichten gréfer als 0,009 mA cm’
geringere Uberspannungen auf. Bei geringer werdenden Stromdichten hat der Perowskit
Lag 6S19p4Co0; geringere Uberspannungen.

Zusammenfassend ist folgende Rangfolge der katalytischen Aktivitdt fiir die ORR der
untersuchten Katalysatoren festzuhalten (beginnend mit der hochsten katalytischen
Aktivitdt):

’Y-MHOZ > La(),6SI'054COO3 > NiCo,04 > NiFe-LDH

Die elektrochemischen Daten aller Katalysatoren sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.
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Abbildung 3.10: (a) ORR-Polarisationskurven in O,-gesittigter 1M KOHg,, bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm und einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5mV s,
sowie (b) Tafelauftragung im kinetischen Bereich fiir alle untersuchten reinen oxidischen
Katalysatoren, sowie des unbeschichteten AE-Materials Glassy Carbon.
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Aus den ORR-Polarisationskurven bei verschiedenen Rotationsgeschwindigkeiten kann die
Anzahl der tbertragenen Elektronen » und somit der ablaufende ORR-Reaktions-
mechanismus bestimmt werden (siche Kapitel 2.2.4 und 2.3.3). Die Elektronen-
iibertragungszahl » wird dazu aus der Steigung der Regressionsgeraden in der Koutecky-
Levich-Auftragung (Abbildung 3.11a) bei -0,5V vs. Hg/HgO und Gleichung (36)
bestimmt. In der Koutecky-Levich-Auftragung in Abbildung 3.11a sind auBlerdem die
theoretischen Geraden (gestrichelte Linien) fiir n=2 und n=4 eingezeichnet. Ein
Vergleich der theoretischen Steigungen mit den Steigungen der Regressionsgeraden der
Katalysatoren ldsst erkennen, dass y-MnO,, Lag ¢Srp 4CoO3; und NiCo,04 dem direkten 4 -
Mechanismus mit einer Elektroneniibertragungszahl von n = 4 folgen.

NiFe-LDH weist eine Elektrodentlibertragungszahl von »n=1,8 auf. Aufgrund der
beobachteten ORR-Inaktivitdt von NiFe-LDH ist davon auszugehen, dass die beobachtete
Elektroneniibertragungszahl durch das Triagermaterial Glassy Carbon bestimmt wird. Eine
Referenzmessung mit reinem Glassy Carbon, d.h. ohne Beschichtung einer
Katalysatorschicht, ergibt eine Elektroneniibertragungszahl von n = 2,0.

Zusitzlich zur Bestimmung der Elektroneniibertragungszahlen bei -0,5 V vs. Hg/HgO ist
in Abbildung 3.11b der Verlauf der Elektroneniibertragungszahlen (analog iiber die
Koutecky-Levich-Auftragung bestimmt) iiber einen Potentialbereich von -0,55V
bis -0,2 V vs. Hg/HgO zu sehen. Im Falle von Lag Srp4Co0O; und NiCo,04 zeigen sich im
Bereich von -0,55V und -0,3Vvs.Hg/HgO nahezu konstante Elektronen-
iibertragungszahlen von n =4. Die Elektroneniibertragungszahl von y-MnO; hingegen ist
lediglich im Bereich zwischen -0,55 V und -0,4 V vs. Hg/HgO im Bereich von n = 4. Dies
ist dadurch zu erkldren, dass Lag¢Srg4Co0O3; und NiCo,O4 den diffusionslimitierenden
Bereich schon bei ca. -0,3 V vs. Hg/HgO und y-MnO, erst ab ca. -0,4 V vs. Hg/HgO (vgl.
Abbildung 3.10a) erreichen.
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Abbildung 3.11: (a) Koutecky-Levich-Auftragung bei -0,5V vs. Hg/HgO und (b) Verlauf der
Elektronentibertragungszahl »n zwischen -0,55V und -0,2 Vvs. Hg/HgO fiir alle untersuchten
Katalysatoren aus Abbildung 3.10.
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OER Aktivitit

Wihrend der Ladereaktion einer elektrisch wiederaufladbaren Zn-Luft Batterie findet an
der GDE die Sauerstoffevolution OER statt. Hier entsteht an den Katalysatoren der GDE
molekularer Sauerstoff (vgl. Kapitel 2.2.4). Um die elektrokatalytische Aktivitdt fiir die
OER der hergestellten Katalysatoren zu untersuchen, werden OER-Polarisationskurven im
Potentialbereich von 0,2 V und 1,0 V vs. Hg/HgO in Ar-gesittigter | M KOH,q) bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm aufgenommen (Abbildung 3.12a). Als Kriterium
fiir eine hohe elektrokatalytische OER-Aktivitit ist ein niedriges Onsetpotential Eoyser 0£r
bei einer Stromdichte von 10 mA cm™ definiert.[170,171] Je geringer Eouser orr 1st, desto
geringer ist die Uberspannung fiir die OER. Bei Betrachtung der OER-Polarisationskurven
in Abbildung 3.12a zeigt sich, dass das Schichthydroxid NiFe-LDH mit Abstand die
hochste OER-Aktivitit mit einem Onsetpotential von 569 mV vs. Hg/HgO aufweist.
Gefolgt wird NiFe-LDH vom Spinell NiCo,O4 mit 716 mV vs. Hg/HgO und dem
Perowskiten LagS1ro4CoOs mit 760 mV vs. Hg/HgO. y-MnO, weist, wie erwartet, die
geringste OER-Aktivitdt mit einem Onsetpotential von 882 mV vs. Hg/HgO auf. Die
resultierende Rangfolge, beginnend mit der hochsten OER-Aktivitidt bzw. den geringsten
Uberpotentialen lautet fiir die untersuchten Katalysatoren:

NiFe-LDH > NiCo0,04 > Lao,6sr0,4COO3 > Y-MI’IOZ

Durch eine Tafelauftragung (Abbildung 3.12b) ldsst sich die OER-Aktivitit der
Katalysatoren im Detail analysieren. Eine geringe Tafelsteigung ist ein Kriterium fiir einen
effizienten OER-Katalysator.[172] Die Tafelsteigung von NiFe-LDH (13 mV dec™) ist am
geringsten und gewdhrleistet hiermit iiber den gesamten Stromdichtebereich eine geringe
Uberspannung von kleiner 265 mV.

Neben der extrem hohen OER-Aktivitit von NiFe-LDH =zeigen NiCo0,0O4 bzw.
LagSrp4Co03 mit 64 mV dec! und 85mV dec’ geringe Tafelsteigungen. Ab dem
Schnittpunkt der Tafelgeraden (bei ca. 0,35 mA cm™) beider Katalysatoren besitzt NiCo,O4
geringere Uberspannungen zu steigenden Stromdichten und LagSro4CoO; zu geringer
werdenden Stromdichten. Da die OER bei Stromdichten grof3er 0,35 mA cm™ stattfindet,
zeigt NiCo,04 eine hohere OER-Aktivitét als Lag St 4CoO:s.
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Abbildung 3.12: (a) OER-Polarisationskurven in Ar-gesittigter 1M KOHg, bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm und einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s und
(b) Tafelauftragung im Bereich der OER fiir alle untersuchten Katalysatoren aus Abbildung 3.10.

Um eine Aussage iliber die Bifunktionalitit der Katalysatoren, d. h. mdglichst gute
elektrokatalytische Aktivitdt fiir sowohl die ORR als auch die OER treffen zu kénnen, wird
die Differenz aus OER- und ORR-Onsetpotentialen gebildet (siche Tabelle 3.2). Hierbei
hat NiCo,04 mit einer Potentialdifferenz aus beiden Onsetpotentialen von 1031 mV den
geringsten Wert. In Tabelle 3.2 sind nochmals die wichtigsten elektrokatalytischen
Parameter der untersuchten Katalysatoren zusammengefasst.

Tabelle 3.2: Zusammenfassung der elektrokatalytischen Eigenschaften fiir die ORR und OER aller
untersuchten rein oxidischen Katalysatoren mittels RDE.

'Y-MIIOz La0,6Sr0,4C003 NiC0204 NiFe-LDH

Epser orr iIn mV vs.Hg/HgO -283 -305 -315 -

Jiim bei -0,5 V vs. Hg/HgO in mA cm? -1,97 -1,44 -1,41 -0,76
Elektroneniibertragungszahl n 4,1 4,0 4,2 1,8
Eonses oer In mV vs. Hg/HgO 882 760 716 569
Eouset 0ER = Eonser orr in MV 1120 1065 1031 -
|ORR-Tafelsteigung| in mV dec™' 148 156 120 72
OER-Tafelsteigung in mV dec™ 106 85 64 13

Eine Parameterspinne veranschaulicht die elektrokatalytischen Eigenschaften der in diesem
Kapitel untersuchten Katalysatoren (Abbildung 3.13). Als Kriterien werden zur Bewertung
der ORR, die Uberspannung am Onsetpotential (bei einer Stromdichte von -1 mA cm™),
die Grenzstromdichte (bei -0,5V vs. Hg/HgO) sowie die Elektroneniibertragungszahl
ausgewihlt. Zur Bewertung der OER wird die Uberspannung beim Onsetpotential (bei
einer Stromdichte von 10 mA cm™) gewihlt. Je weiter auBen in der Parameterspinne sich
ein Katalysator befindet, desto positiver wirkt sich dieser Parameter aus. Es ist gut zu
erkennen, dass y-MnO; im Vergleich zu den iibrigen Katalysatoren, der ORR-aktivste
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Katalysator ist und NiFe-LDH in der OER-Aktivitét {iberragt. Lag ¢Sty 4C0o0O3; und NiCo0,04
hingegen weisen mit moderaten ORR- und OER-Aktivititen ein eher bifunktionelles
Verhalten auf.

Uberspannung 7 ORR (mV)
520

—a—y-MnO,

—e—La, ,Sr,Co0,
—a— NiCo,0,
et MNEOLDH

Grenzstromdichte j,,
(mA cm?)

Uberspannung 7
OER (mV)

A
4

Elektronentbertragungszahl n

Abbildung 3.13: Parameterspinne der elektrochemischen Parameter aus Tabelle 3.2 (Uberspannung
fir ORR und OER, Elektroneniibertragungszahl und Grenzstromdichte) der in diesem Kapitel
untersuchten Katalysatoren.

3.1.3 Einfluss der spezifischen Oberfliche Sgpr auf die katalytische ORR-Aktivitiit
von y-MnOQO,

In Kapitel 3.1.2 wurde herausgearbeitet und diskutiert, dass y—MnO, der in dieser Arbeit
aktivste ORR-Katalysator ist. Aulerdem hat y—MnO, die hochste spezifische Oberfldche
Spermit 104 m? g'1 (vgl. Kapitel 3.1.1). Um den Einfluss der spezifischen Oberflachen auf
die katalytische ORR-Aktivitdit zu bestimmen, wurden y-MnO,-Partikel mit
unterschiedlicher spezifischer Oberfliche hergestellt. Dazu wurde wéhrend der Co-
Féllungssynthese die Keimwachstumsdauer variiert. Bei einer Keimwachstumsdauer von
60 h entstehen y-MnQO,-Partikel mit Szzr = 104 m? g'l. Bei einer Keimwachstumsdauer von
ca. 2 Wochen erhdht sich die spezifische Oberfliche um etwa 60 % auf Sgzr= 166 m2 g™
In Abbildung 3.14a sind die Stickstoffsorptionsisothermen beider Proben visualisiert. Es
handelt sich in beiden Féllen um Typ IV Isothermen, die auf das Vorhandensein von
Mesoporen hinweisen.[173] Beide Isothermen unterscheiden sich kaum in ihrer Form.
Jedoch ist die Isotherme des y-MnO, mit der hoheren spezifischen Oberflache zu gréferen

Porenvolumina  (von 215cm’g’ auf 268cm’g’)  verschoben. In  der
PorengroBenverteilung in Abbildung 3.14b ist ersichtlich, dass beiden Proben nahezu die

gleichen Porendurchmesser von etwa 8 nm besitzen.
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Abbildung 3.14: (a) Stickstoffsorptionsisotherme und (b) PorengréBenverteilung nach der BJH-
Methode von y-MnO, mit unterschiedlicher Sggr.

Aus beiden Fillungssynthesen entstehen sphérische Partikel mit nahezu identischen
Durchmessern von ca. 4 um, die jeweils aus nadelférmigen Kristalliten aufgebaut sind
(Abbildung 3.15). Diese Struktur visualisiert die Mesoporositit beider Proben. Die
Erhohung der spezifischen Oberfldache ist somit auf eine Vergréerung der Mesoporositét
zuriickzufiihren.

a) b)

60 h Keimwachstum 2 Wochen Keimwachstum

e

Abbildung 3.15: Représentative REM-Aufnahmen von y—MnO, mit unterschiedlichen
Keimwachstumsdauern von (a) 60 h bzw. (b) zwei Wochen und damit unterschiedlichen spezifischen
Oberflachen Spgr.

In Abbildung 3.16a sind ORR-Polarisationskurven beider y—MnO,-Partikel bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm in O,-gesittigter 1 M KOHq zu sehen. Der
v-MnO,-Katalysator mit der geringeren spezifischen Oberfliche zeigt ein um 2 mV
héheres ORR-Onsetpotential und eine um betragsmiBig 0,09 mA cm™  héhere
Grenzstromdichte und ist dadurch nur marginal ORR-aktiver (vgl. Tabelle 3.3). Auch die
Elektronentibertragungszahl », die tiber den Koutecky-Levich Zusammenhang bestimmt
wird (vgl. Abbildung 3.16b) ist mit 4,1 bzw. 4,0 nahezu identisch.
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Abbildung 3.16: (a) ORR-Polarisationskurven in O,-gesittigter 1M KOHg,, bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm und einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s,
sowie (b) die zugehdrige Koutecky-Levich-Auftragung bei -0,5 V vs. Hg/HgO fiir beide y-MnO, mit
unterschiedlichen Sggr.

Aus diesen Messungen ist keine direkte Korrelation zwischen der ORR-Aktivitit und der
spezifischen Oberfldache des Katalysators y-MnO; abzuleiten. Appleby und Marie konnten
in ihrer Studie [174] eine Korrelation zwischen der spezifischen Oberfliche und der ORR-
Aktivitdt fiir Kohlenstoffmaterialien feststellen. Sie erkannten einen klaren Trend, dass die
ORR-AKktivitdt mit steigender spezifischer Oberflaiche zunimmt. Dies widerspricht den hier
gewonnen Erkenntnissen. Natiirlich ist die Aussagekraft durch lediglich zwei
unterschiedliche Proben stark limitiert. Appleby und Marie erkannten auflerdem, dass die
ORR-Aktivitdt bei Aktivkohlenstoffen, die einen hohen Anteil an Mikroporositdt haben,
nicht proportional mit der spezifischen Oberfliche zunimmt. Ursache hierfiir ist, dass in
den Mikroporen aufgrund der geringen Volumina keine ORR stattfinden kann. Im Falle der
hier untersuchten y—MnO,-Katalysatoren konnte festgestellt werden, dass eine Erhohung
der Porenvolumina (Mesoporen) fiir die Erhohung der spezifischen Oberflache
verantwortlich ist. Die Porendurchmesser bleiben jedoch identisch. Dies ldsst die
Schlussfolgerung zu, dass die Erhohung der spezifischen Oberfliche durch die
VergroBBerung der Porenvolumina nicht zugénglich fiir Sauerstoffmolekiile ist und somit
die ORR dort nicht stattfinden kann. Aus diesem Grund lésst sich kein Unterschied in der
ORR-AKktivitdt der beiden y-MnQO,-Katalysatoren nachweisen. Die spezifische Oberflache
korreliert in diesem betrachteten Fall nicht mit der ORR-Aktivitit.

Tabelle 3.3: Zusammenfassung der elektrokatalytischen Eigenschaften fiir die ORR und OER beider
Y—MnO, mit unterschiedlicher Sggr.

v-MnO, (60 h) v-MnQ, (2 Wochen)
Sperinm? g’ 104 166
E et orr iIn mV vs.Hg/HgO -238 -240
jiim bei -0,5 V vs. Hg/HgO in mA cm”  -1,97 -1,88
Elektroneniibertragungszahl n 4,1 4,0

- 54 -



3. Ergebnisse und Diskussion

3.1.4 Einfluss der Metallkationen auf die ORR und OER bei Perowskiten

Wie beschrieben, besitzt die spezifische Oberfliche Szzr keinen maB3geblichen Einfluss auf
die elektrokatalytische ORR-Aktivitdit bei den untersuchten Manganoxiden. Die
unterschiedlichen Strukturtypen, wie z.B. Spinell oder Perowskit, sowie die darin
enthaltenen Elemente, haben eine deutlich groBere Auswirkung auf die
elektrokatalytischen Eigenschaften. Um den Einfluss unterschiedlicher Elemente mit
isotyper Kristallstruktur zu analysieren, wurde analog zum Perowskiten La ¢Sro 4C00O3, das
Element Cobalt durch das Element Mangan substituiert und analog synthetisiert (vgl.
Kapitel 6.1.4). Dabei handelt es sich, wie in Kapitel 2.2.4 beschrieben, um das zweifach
geladene Metallkation B der allgemeinen Formel A;A’xBOs;. Tanaka et al. [109]
beschreibt, dass gerade das B-Metallkation die katalytischen Eigenschaften von
Perowskiten stark beeinflussen.

Der entstandene Katalysator besitzt eine offenporige Struktur aus aggolmerierten
Primérpartikeln mit Durchmessern von unter 100 nm (Abbildung 3.17a) und eine
spezifische Oberfliche von 32 m? g"'. Das Rontgendiffraktogramm in Abbildung 3.17b
weist scharfe Reflexe auf bei 20: 22,8° (012), 32,5° (110), 40,5° (006), 46,6° (024), 52,7°
(214), 57,9° (214), 68,9° (208) und 77,7° (128) (JCPDS: 053-0308). Dies kann eindeutig
der perowskitischen Kristallstruktur von Lag;Sro3sMnOs; zugeordnet werden. Das
Verhiltnis von La zu Sr in diesem manganhaltigen Perowskiten éndert sich leicht von 0,7
zu 0,3 im Vergleich zum cobalthaltigen Perowskiten von 0,6 zu 0,4.
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Abbildung 3.17: (a) Reprisentative REM-Aufnahme von Lag;Sr;3;MnO;-Partikeln mit zugehdrigem
(b) Rontgendiffraktogramm.

In Abbildung 3.18 sind die elektrokatalytischen Eigenschaften beider Perowskite
gegentiibergestellt. Lag 719 3sMnO; zeigt mit einem um 27 mV hoheren ORR-Onsetpotential
und einer um betragsmiBig 0,34 mA cm? héheren Grenzstromdichte ein aktiveres
Verhalten fiir die ORR im Vergleich zu LagSrp4CoOs (vgl. Tabelle 3.4). Im Koutecky-
Levich Plot wird die analoge Steigung und somit eine identische Elektronen-
ibertragungszahl » von 4,0 beobachtet. Beide Perowskite folgen somit dem bevorzugten
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direkten 4e’-Mechanismus. Auch bei Betrachtung der ORR-Tafelsteigungen (Abbildung
3.18c) ist eine hohere ORR-Aktivitdt von Lag;Sro3MnO;3; im Vergleich zu Lag ¢Sty 4Co0;
zu erkennen. Beide Perowskite weisen zwei Bereiche auf, in denen ein lineares
Tafelverhalten festzuhalten ist. Lag7Sro3sMnOs zeigt bei geringen Uberspannungen eine
Tafelsteigung von 95 mV dec”, gefolgt von einer deutlich hoheren Tafelsteigung von
188 mV dec' bei groBer werdenden Uberspannungen. Im Gegensatz dazu hat
Lag Sro4CoO; bei geringen Uberspannungen eine hdhere Tafelsteigung von 156 mV dec™
gefolgt von einer geringeren Tafelsteigung von 104 mV dec'. Bis zu einem
Stromdichtenbereich von -1 mV cm? weist Lag 7Srp3MnOs geringere Uberspannungen im
Vergleich zu Lag ¢Sty 4Co0; auf und ist damit ORR-aktiver. Die hohe ORR-Aktivitit von
Lag7Sro3MnO;3; kann durch einige Untersuchungen in der Literatur [116,118] bestatigt
werden.
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Abbildung 3.18: (a) ORR-Polarisationskurven in O,-gesittigter 1M KOHgq bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm und einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s, (b)
die zugehorige Koutecky-Levich-Auftragung bei -0,5 V vs. Hg/HgO und (c) Tafelplots im kinetischen
Bereich der ORR der Perowskite Lag ¢Sty 4CoOs5 und Lag ;Sr3;MnO;. (d) OER-Polarisationskurven in
Ar-gesittigter 1M KOHg, bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm und einer
Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s der Perowskite Lag ¢S194CoO; und Lag 7SrosMnOs.
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In Abbildung 3.18d sind die OER-Polarisationskurven beider Perowskite veranschaulicht.
Es ist deutlich zu erkennen, dass Lag7Sro3MnO; keine elektrokatalytische OER-Aktivitit
hat, d. h. es handelt sich um einen reinen ORR-Katalysator. Dieses Verhalten wird durch
die Arbeiten von Rincon et al. [114] bestitigt. Die Substitution des Elements Cobalt durch
Mangan fiihrte also zu einer deutlichen Verbesserung der ORR-Eigenschaften, jedoch zu
einem Versagen der OER-Aktivitdt. Die cobaltbasierenden Perowskite hingegen zdhlen zu
den OER-aktivsten Katalysatoren.[116] Dies zeigt, dass die Elemente, die in einem
perowskitischen Katalysator vorhanden sind, einen sehr groBlen Einfluss auf die
elektrokatalytischen Eigenschaften besitzen. Somit konnte die Aussage von Tanaka et al.
[109], dass das B-Metallkation einen wesentlichen Einfluss auf die katalytischen
Eigenschaften von Perowskiten hat, bestdtigt werden. Wie an diesem Beispiel gezeigt,
eroffnen die Substitutionsmoglichkeiten verschiedener Elemente bei Perowskiten ein
weites Feld an Variationsmoglichkeiten zur Entwicklung effektiver und bifunktioneller
Katalysatoren. Geeignete weitere B-Metallkationen basieren beispielsweise auf den
Elementen Cr, Ni, Fe und Mg.[113,175]

Tabelle 3.4: Zusammenfassung der elektrokatalytischen Eigenschaften fiir die ORR und OER der
Perowskite Lag ¢S1g4CoO; und Lag 751, 3MnOs.

Lag ¢Sry 4Co0; Lay ;Sro;MnO;
Epuser orr In mV vs.Hg/HgO -305 -278
jiim bei 0,5 V vs. Hg/HgO in mA cm™  -1,44 -1,78
Elektroneniibertragungszahl n 4,0 4,0
Epuser opr In mV vs.Hg/HgO 760 -
E onset 0ER = Eonset org In mV 1065 -
ORR-Tafelsteigung in mV dec™ 156 (bei geringen 1) 95 (bei geringen 1)
104 (bei hohen 1) 188 (bei hohem n)

3.1.5 Einfluss der Carbonat-Einlagerung und Rekristallisation auf die OER bei
NiFe-LDHs"'

In diesem Kapitel wird der Einfluss einer Carbonat-Einlagerung zwischen die
Metallhydroxidschichten der NiFe-LDH-Struktur sowie die Auswirkung einer
nachtréglichen Temperaturbehandlung, der sog. Rekristallisation, bei 80 °C fiir 4 Tage auf
die OER-Aktivitdit von NiFe-LDHs untersucht. Durch diese beiden Einflussgroen kann
die Morphologie und spezifische Oberfliche der NiFe-LDHs variiert werden. In Abbildung
3.19a sind REM-Aufnahmen der sphirischen Nanopartikel ohne die Zugabe von
Natriumcarbonat gezeigt (vgl. Kapitel 3.1.1). Die Zugabe von Natriumcarbonat wihrend

"' Dieses Kapitel wurde bereits publiziert und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier iibersetzt und
wiederverwendet. AuBlerdem wurden Teile dieses Kapitels bereits in der Projektarbeit [176] und
Masterarbeit [177] von Stephan Miissig verwendet. Originalartikel: A. Flegler ef al., Electrochimica Acta,
231 (2017) 216-222.
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der Féllungssynthese fiihrt zu einer Einlagerung von Carbonat-Ionen zwischen die
Metallhydroxidschichten der LDHs. Dies konnte bereits anhand von MgAI-LDH
nachgewiesen werden.[129,178,179] Die resultierenden Nanopartikel (Abbildung 3.19b)
zeigen keine wesentlichen Verdnderungen in Bezug auf Form und GroBe der Partikel im
Vergleich zu den LDHs ohne Carbonat-lonen. Zusitzlich werden beide Proben bei 80 °C
fiir 4 Tage rekristallisiert. Die NiFe-LDH ohne Carbonat-Ionen (Abbildung 3.19a) dndern
thre sphirische Form in plédttchenférmige Partikel (Abbildung 3.19¢). Die NiFe-LDHs mit
Carbonat-lonen (Abbildung 3.19b) zeigen nach der Rekristallisation keine wesentliche
Anderung in der Partikelmorphologie (Abbildung 3.19d). Diese Beobachtung steht im
Einklang mit eigenen Untersuchungen an der Forméinderung von MgAl-LDH
Partikeln.[130] Die spezifische Oberfliche Spzgr vergroBert sich durch die Rekristallisation
im Falle von NiFe-LDHs ohne Carbonat-Ionen von 8 m*g" auf 83 m’g’ und mit
Carbonat-Ionen von 8 m? g™ auf 180 m* g™'.

Zugabe CO,>

Abbildung 3.19: REM-Aufnahmen von gewaschenen NiFe-LDH Partikeln (a) ohne und (b) mit
Einlagerung von Carbonat-Ionen nach der Synthese sowie nach einer Rekristallisation bei 80 °C fiir 4
Tage (c) ohne und (d) mit Einlagerung von Carbonat-lonen.

Die Rontgendiffraktogramme aller in Abbildung 3.19 dargestellten NiFe-LDH Partikel
zeigen Hauptreflexe bei 26: 11° und 23°, die (003) und (006) Kristallebenen der
rhomboedrischen LDH-Strukturen zugeordnet werden konnen.[128] Durch die
Einlagerung von Carbonat-Ionen ist keine Strukturdnderung im Rontgendiffraktogramm
sichtbar. Auch rekristallisierte NiFe-LDHs ohne Carbonat-Ionen weisen keine
wesentlichen strukturellen Anderungen auf. Lediglich im Rontgendiffraktogramm der
rekristallisierten NiFe-LDHs mit Carbonat-Ionen sind zusitzliche Reflexe bei 26: 33° und
61° zu beobachten. Diese Reflexe sind auf die {110} und {113} Kristallebenen der LDHs
zuriickzufiihren (vgl. Kapitel 2.2.4). Das vorhandene Carbonat-lon hilft den
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Metallkationen in C-Richtung der LDH Kristallebene zu wachsen und die sphérische
Partikelform bleibt im Gegensatz zu NiFe-LDHs ohne Carbonat-lonen erhalten. Im Falle
der LDHs ohne Carbonat-lonen dominiert wihrend der Rekristallisation das Wachstum in
lateraler Richtung, was zu einer Anderung der Partikelform (von sphirisch zu
plattchenformig) fiihrt. Aufgrund dessen ist im Rontgendiffraktogramm kein Reflex im
Bereich von 61° zu finden.

" NiFe LDH + CO,% (80°C)
:J\__’J\—'_‘fv gl “
NiFe LDH (80°C)
_/f\ — NiFe LDH + CO,* 1
-/\_A — NiFe LDH 1

Il 1 Il 1 1 1 1

10 20 30 40 50 60 70 80
20/°

I, /au.

Abbildung 3.20: Rontgendiffraktogramme der in Abbildung 3.19 dargestellten NiFe-LDH Partikel mit
und ohne Einlagerung von Carbonat-lonen, sowie vor und nach Rekristallisation bei 80 °C fiir 4 Tage.

Wie in Kapitel 3.1.2 und in der Literatur [150,152] beschrieben, zeigen reine NiFe-LDHs
keine ORR-Aktivitét, jedoch eine hohe OER-Aktivitdt. Aus diesem Grund werden nur die
OER-Eigenschaften der in Abbildung 3.19 dargestellten NiFe-LDHs untersucht
(Abbildung 3.21).

Die NiFe-LDH Probe ohne eingelagerte Carbonat-Ionen und ohne Temperaturbehandlung
zeigt das geringste Onsetpotential von 569 mV vs. Hg/HgO und eine entsprechend geringe
Uberspannung fiir die OER von 309 mV sowie eine sehr flache Tafelsteigung mit
13 mV dec’. Bei Vergleich beider NiFe-LDH-Proben ohne Temperaturbehandlung
verschlechtert sich das OER-Onsetpotential bei 10 mA cm™ um 28 mV zu héheren
Potentialen bei gleich bleibender Tafelsteigung. Es kann also festgehalten werden, dass die
Einlagerung von Carbonat-lonen offensichtlich einen negativen Effekt auf die OER-
Aktivitdt hervorruft. Eine Erkldrung dafiir konnte sein, dass durch die Einlagerung von
Carbonat-lonen zwischen die Schichten weniger freie katalytische Zentren fiir die Bildung
von Sauerstoff vorhanden sind. Im Vergleich zu NiFe-LDHs ohne Carbonat-lonen befinden
sich dort vor allem OH -lonen und Wasser.

Auch die Rekristallisation beider NiFe-LDHs verschlechtert die OER-Onsetpotentiale und
erhoht die Tafelsteigungen beider Proben. Im Falle ohne Carbonat-Ionen um 43 mV und
5mV dec” und mit Carbonat-Ionen um 145 mV und 21 mV dec™. Dies ist erstaunlich, da
sich durch die Rekristallisation die spezifische Oberfliche in beiden Fillen drastisch
vergrofBert hat. Dies bestdtigt die Erkenntnis der y-MnO,-Katalysatoren aus Kapitel 3.1.3,
dass eine Erhohung der spezifischen Oberfliche nicht pauschal zu einer hoheren
katalytischen Aktivitdt fiihrt. Aller Vorrausicht nach kénnen die zusétzlich entstandenen

-59.-



3. Ergebnisse und Diskussion

Oberfldchenplitze nicht von Sauerstoffmolekiilen erreicht werden, sodass keine weiteren
katalytisch aktiven Zentren entstehen. Bei Vergleich der NiFe-LDHs ohne Carbonat-lonen
vor und nach der Rekristallisation ist neben einer Erh6hung der spezifischen Oberflache
auch eine Formanderung der Partikel von rund zu plittchenféormig zu erkennen. Durch den
Prozess der Rekristallisation entsteht eine hohere Ordnung der Atome in der LDH-Struktur.
Eine eher ungeordnete Struktur, also vor der Rekristallisation, fithrt demnach zu einer
hoheren OER-Aktivitdt. Diese Erkenntnisse korrelieren mit den Arbeiten von Xu et al.
[180], der eine Steigerung der OER-Aktivitit bei geringen Partikelgroen und geringer
Kristallinitdit durch geringe Temperaturbehandlung an NiFe-LDHs beobachtete. Im
Einklang mit den Erkenntnissen aus dieser Arbeit beobachtete er auch einen negativen
Effekt auf die OER bei Einlagerung von Carbonat-lonen.

a) b)
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Abbildung 3.21: (a) OER-Polarisationskurven in Ar-gesittigter 1M KOH(, bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm und einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s und
(b) Tafelauftragung fiir die in Abbildung 3.19 dargestellten NiFe-LDH Partikel mit und ohne
Einlagerung von Carbonat-lonen, sowie vor und nach Rekristallisation bei 80 °C fiir 4 Tage.

In Tabelle 3.5 sind nochmals, die aus Abbildung 3.21 bestimmten OER-Parameter
Onsetpotential Eouser 0ERs Uberpotential n und Tafelsteigung sowie die spezifische
Oberflache Spgr, aufgelistet.

Tabelle 3.5: Zusammenfassung der elektrochemischen Eigenschaften fiir die OER und der
spezifischen Oberfldchen der untersuchten NiFe-LDH Materialien.

Material Eouset 0ER I"Jberpotential n fiir  Tafelsteigung Sper
bei 10 mA cm” OER bei 10 mA cm™  fiir OER
inmV vs. Hg/HgO  inmV in mV dec™ inm?g’
NiFe-LDH 569 309 13 8
NiFe-LDH + CO;” 597 337 13 8
NiFe-LDH (80 °C) 612 352 18 83
NiFe-LDH + CO;* (80 °C)” 742 482 34 180
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3.1.6 Skalierung der Ansatzgrofle von Katalysatoren am Beispiel von LDHs'"?

Problematisch bei der Herstellung von Katalysatoren ist neben hohen Materialkosten, wie
z. B. bei Edelmetallkatalysatoren, ein aufwindiger und oftmals, durch verschiedene
Temperschritte, energieintensiver Herstellungsprozess. Die untersuchten OER-aktiven
NiFe-LDHs haben auflerdem ein sehr einfaches wund gut skalierbares
Herstellungsverfahren. Anhand von MgAI-LDHs, die analog NiFe-LDHs in gleicher
Zusammensetzung von Mg:Al bzw. Ni:Fe von 2:1 hergestellt werden, wurde ein
halbkontinuierlicher Herstellungsprozess aufgebaut und etabliert. Dieser Prozess wird
anhand eines schematischen FlieBbildes in Abbildung 3.22 visualisiert. Beide Edukte, in
Wasser geloste Mg2+(aq)-lonen (aus Magnesiumchlorid Hexahydrat) und Al3+(aq)-Ionen (aus
Aluminiumchlorid Hexahydrat) (Behélter A) sowie eine Natriumhydroxidldsung (optional
mit Natriumcarbonat als Additiv) (Behilter B) werden vorgelegt. Uber Peristaltikpumpen
werden beide Losungen zu einem statischen Mischer transportiert. Durch die Geometrie
(Abbildung 3.23a) der Mischelemente im statischen Mischer werden beide Losungen
verwirbelt, sodass eine vollstindige und schnelle Fillungsreaktion erfolgt. Die weillliche
Produktdispersion, die aus dem statischen Mischer austritt, wird in einem zweiten
statischen Mischer mit demineralisiertem Wasser vermengt, sodass ein Verdliinnungsfaktor
von vier entsteht. Die verdiinnte Produktdispersion wird in eine halbkontinuierliche
Zentrifuge (Abbildung 3.23b und c) gepumpt, in der die LDH Partikel abzentrifugiert
werden.

B: NaOH + (N32C03) + H?_O

AN C: H,0

() Behilter
5 Of N \:r—l D !
C

E Statischer Mischer
6 @ Pumpe
Z \A‘ Halbkontinuierliche Zentrifuge

Abbildung 3.22: Schematisches Fliefbild des halbkontinuierlichen Herstellungsprozess am Beispiel
von MgAI-LHDs.

Die halbkontinuierliche Zentrifuge ist ein Prototyp der Firma CEPA mit
Rotationsgeschwindigkeiten bis zu 25.000 rpm. Die LDH-Dispersion wird iiber eine Diise
(Pos. 1) in den rotierenden Zylinder eingespritzt (Pos. 2). Aufgrund der hohen
Zentrifugalkriafte wird die Suspension an die Zylinderwand gepresst und bildet eine

"2 Teile dieses Kapitels wurden bereits publiziert und werden hier mit Erlaubnis von Royal Society of
Chemistry und Elsevier iibersetzt und wiederverwendet. Originalartikel: A. Flegler et al., RSC Adv. 6
(2016) 57236-57244 und A. Flegler et al., 37-150, ISBN: 978-0-12-813352-4 (2018).
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parabolische Form aus (Pos. 3). Die in der Dispersion enthaltenen LDH-Partikel
sedimentieren an der Zylinderwand (Pos.4) und das Losemittel tritt wieder am oberen Ende
des rotierenden Zylinders (Pos. 5) und letztlich aus der Zentrifuge (Pos. 6) aus.

Abbildung 3.23: (a) Foto des verwendeten statischen Mischers mit schematischer Zeichnung der
Mischelemente sowie erwartetes FlieBverhalten der zu mischenden Fluide. (b) Schematischer Aufbau

der verwendeten halbkontinuierlichen Zentrifuge und (c) Foto des Zentrifungenprototyps Z611 der
Firma CEPA.

Die abgetrennten LDHs kdnnen in Form eines Gels aus der Zentrifuge entnommen werden.
In einem Prozessdurchlauf konnten 5,3 kg LDH-Gel aus dem Zentrifugenzylinder
entnommen werden (Abbildung 3.24). Mit einem Feststoffgehalt von 28 Gew.-% ergibt
dies eine Masse von 1,5 kg in einem Zentrifugierdurchlauf. Die Gesamtprozessdauer, von
Féllungsreaktion bis zum entnommenen Produkt, belduft sich auf ca. 200 min.

a) Boden des Zylinders b) Gefiillter Zylinder

Abbildung 3.24: Fotographische Darstellung der durch den in Abbildung 3.22 beschriebenen
halbkontinuierlichen Prozess hergestellten LDHs in Gel Form. (a) LDHs im Boden des
Zentrifugenzylinders, (b) mit LDHs gefiillter Zentrifugenzylinder und (c) Produkt nach Entleerung
des Zentrifugenzylinder.
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Um den in Abbildung 3.22 dargestellten halbkontinuierlichen Herstellungsprozess und das
erhaltene Produkt bewerten zu konnen, wird im Folgenden dieser Prozess mit einem Batch
Prozess (analog der Synthese von NiFe-LDHs aus Kapitel 6.1.5) verglichen. Kriterien sind
die Reinheit des erhaltenen Produktes, die Partikelmorphologie und die Kristallstruktur.
Die Reinheit der hergestellten LDH bezieht sich vor allem auf den verwendeten
Waschprozess. Als Merkmale fiir eine hohe Reinheit werden ein moglichst niedriger pH-
Wert und eine geringe elektrische Leitfdhigkeit nach dem Waschprozess definiert
(Abbildung 3.25). Direkt nach der Fillungsreaktion hat das Produkt einen pH-Wert von
iiber 13 und eine elektrische Leitfahigkeit von 180 mS cm™. Diese LDH-Dispersion besitzt
eine hohe Konzentration von Chlorid-, Natrium- und Hydroxidionen.

Der Waschprozess wird anhand zweier Zentrifugentypen, einer Batch-Zentrifuge
(Waschprozess 1 und 2 in Abbildung 3.25) und der oben beschriebenen halb-
kontinuierlichen Zentrifuge (Waschprozess 3 und 4 in Abbildung 3.25), verglichen. Im
Waschprozess la wird das Produkt einmal in einer Batch-Zentrifuge abgetrennt und in
deionisiertem Wasser redispergiert. Der pH-Wert sinkt dadurch auf knapp unter 13 und die
elektrische Leitfahigkeit reduziert sich um etwa 62 %. Wird dieser Waschvorgang
insgesamt sechsmal mit der identischen Menge an Wasser (Waschprozess 1b) wiederholt,
reduziert sich der pH-Wert auf unter 11,5 und die elektrische Leitfahigkeit drastisch auf
1 mScm? Als Vergleich wird in Waschprozess 2 die gleiche Wassermenge aus
Waschprozess 1b verwendet, jedoch nur ein Zentrifugiervorgang durchgefiihrt. Der pH-
Wert sinkt auf 12 und die elektrische Leitfdhigkeit auf 9 mS cm™. Dies zeigt, dass sowohl
die verwendete Wassermenge, also der Verdiinnungsfaktor, als auch die Anzahl der
Zentrifugiervorginge fir die Reinheit des Produktes verantwortlich sind. Im Vergleich
zwischen Waschprozess 1b und 2 zeigt sich, dass sechs aufeinanderfolgende
Zentrifugiervorginge zu einem reineren Produkt fithren als ein Zentrifugiervorgang mit
einem hoheren Verdiinnungsfaktor.

Wird das Produkt mit der halbkontinuierlichen Zentrifuge abgetrennt und in deionisiertem
Wasser redispergiert (Waschprozess 3a) also ohne weitere Verdiinnung, stellt sich ein pH-
Wert von iiber 12,5 ein und eine elektrische Leitfahigkeit von 33 mS cm™. Dieser
Waschprozess ist analog zu Waschvorgang la. Die Verwendung der halbkontinuierlichen
Zentrifuge fiihrt somit zu einem etwas geringerem pH-Wert und zu niedrigerer elektrischer
Leitfahigkeit. Im Waschprozess 3b wird das Produkt mit der vierfachen Menge an
deionisiertem Wasser verdiinnt und in einem Zentrifugiervorgang abgetrennt. Durch diesen
Verdiinnungseffekt kann der pH-Wert weiter auf unter 11,5 gesenkt werden und die
elektrische Leitfdhigkeit um das 18-fache verringert werden. In Waschprozess 4 wird das
Produkt, wie im FlieBbild in Abbildung 3.22 erkennbar, direkt nach der Fallungsreaktion in
einem statischen Mischer mit deionisertem Wasser verdiinnt und in die Zentrifuge
eingespritzt. Hierbei wird der analoge Verdiinnungsfaktor wie in Waschprozess 3b
verwendet. Im Produkt stellt sich nach diesem in-situ Waschprozess ein pH-Wert von
etwas hoher als 11,5 und eine elektrische Leitfahigkeit von 3,4 mScm™ ein. Die
Kennwerte fiir Waschprozess 4 sind somit etwas hoher als fiir 3b und 1b, jedoch in einer
vergleichbaren GroBenordnung. Durch den entwickelten Herstellungsprozess (Abbildung
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3.22) ist es also gelungen, durch einen in-situ Waschprozess, halbkontinuierlich ein
Produkt zu erzeugen. Die Reinheit dieses Produktes liegt, im Vergleich zu mehreren
Zentrifugiervorgidngen in einer Batchzentrifuge oder einer Verdiinnung vor dem
Zentrifugiervorgang mit der halbkontinuierlichen Zentrifuge, in der gleichen
GroBenordung. Der demonstrierte Herstellungsprozess flihrt folglich zu einer erheblichen
Reduzierung des Herstellungsaufwandes und der Herstellungszeit.

Waschprozess
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Abbildung 3.25: Abhingigkeit des pH-Werts und der elektrischen Leitfahigkeit einer MgAl-LDH
Dispersion vom verwendeten Waschprozess.

Ein Vergleich der Partikelmorphologie zwischen MgAI-LDHs, die durch einen Batch-
Prozess (Abbildung 3.26a) und durch den beschriebenen halbkontinuierlichem Prozess
(Abbildung 3.26b) hergestellt wurden, zeigt keinerlei Verdnderung beziiglich der
Partikelform wund PartikelgroBe. Eine PartikelgroBenmessung mittels dynamischer
Lichtstreuung detektiert fiir beide Herstellungsvarianten PartikelgroBen im Bereich von
50 nm. Auch ein Vergleich mittels Rontgendiffraktometrie (Abbildung 3.26¢) zeigt fiir
beide Proben die charakteristischen Signale und somit keinerlei Unterschiede. Die MgAl-
LDHs aus dem halbkontinuierlichen Prozess kénnen zudem leicht wieder in deionisiertem
Wasser redispergiert werden (Abbildung 3.26d).

Als Resultat kann festgehalten werden, dass LDHs im demonstrierten halbkontinuierlichen
Prozess in grofer Menge hergestellt werden konnen. Sie weisen ein homogenes
Eigenschaftsprofil verglichen zu einem Batch-Prozess auf.
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Abbildung 3.26: Représentative REM-Aufnahme von MgAI-LDH Partikeln hergestellt durch (a) einen
Batch Prozess und (b) durch den in Abbildung 3.22 beschriebenen halbkontinuierlichen Prozess mit
(c) jeweiligem Rontgendiffraktogramm. (d) In Wasser redispergierte MgAI-LDH Partikel aus
halbkontinuierlichem Prozess.

Analog zu diesem hier beschriebenen halbkontinuierlichen Herstellungsprozess der MgAl-
LDHs konnen auch NiFe-LDHs hergestellt werden. Diese miissen nach der Herstellung
nicht mehr gereinigt werden und konnen direkt nach Abdampfen von Wasser als
Katalysatorpartikel eingesetzt werden. AuBBerdem sind keine weiteren energieaufwindigen
Temperschritte notig, was die NiFe-LDHs zu einer attraktiven und kostengiinstigen
Variante fiir OER-Katalysatoren macht.
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3.1.7 Zusammenfassung — Reine Katalysatoren

In diesem Kapitel wurden vier literaturbekannte Katalysatoren aus verschiedenen
Stoffklassen erfolgreich synthetisiert, strukturell untersucht und elektrochemisch mittels
RDE charaktierisiert. Zur Bewertung der untersuchten Materialien wurde der Fokus auf die
katalytische Aktivitit fiir die ORR und die OER gelegt. Dabei resultiert folgende
Rangfolge (beginnend mit dem aktivsten Katalysator) fiir die ORR:

’Y-MHOQ > La0,6SI'(),4COO3 > NiCo,04 > NiFe-LDH
und fiir die OER ein:
NiFe-LDH > NiCo0,04 > Lao,6SI'0,4COO3 > v-MnO,

v-MnO; zeigt die hochste ORR-Aktivitdt und NiFe-LDH die hochste OER-Aktivitt. Beide
Katalysatoren préferieren somit jeweils nur eine Sauerstoffreaktion. Hingegen weist
NiCo,04 fiir beide Reaktionen die besten bifunktionellen Eigenschaften auf. Diese
Erkenntnisse bestdtigen bereits in der Literatur verdffentlichte Arbeiten.[105,153]

Der Einfluss der spezifischen Oberfldache auf die katalytische Aktivitdt wurde durch einen
Vergleich zweier y-MnO, untersucht, die sich um 62 m? g (60 %) unterscheiden, mit dem
Resultat, dass beide Katalysatoren ein nahezu identisches elektrochemisches Verhalten
zeigen. Die Erhohung der spezifischen Oberfliche konnte auf die Erhohung der
Porenvolumina (Mesoporositét) zuriickgefiihrt werden, die jedoch keinen entscheidenden
Einfluss auf die ORR-Aktivitdt hat. Daher kann festgehalten werden, dass die spezifische
Oberflache nicht mit der katalytisch aktiven Oberflache gleichzusetzen ist.

Durch die Substitution von Cobalt durch Mangan in der Perowskitstruktur wurde deutlich,
dass diese beiden Elemente die katalytischen Eigenschaften des Perowskiten stark
beeinflussen. Bei Verwendung von Cobalt dominiert die OER-Aktivitit und im Falle von
Mangan die ORR-Aktivitdt. Somit konnten die Ergebnisse von Tanaka et al. [109] bestétigt
werden.

Eine Zugabe von Natriumcarbonat bei der Synthese von NiFe-LDHs hat eine Einlagerung
von Carbonat-Ionen in die Schichtstruktur der LDHs zur Folge, die die OER-Eigenschaften
verschlechtern. Die Rekristallisation der NiFe-LDH-Partikel, fiihrt zu einer Forminderung
von ehr sphirisch zu plittchenformig und zu einer Verzehnfachung der spezifischen
Oberflache. Daraus resultiert eine geordnetere LDH-Struktur. Diese bewirkt jedoch eine
Verschlechterung der OER-Aktivitéit der NiFe-LDHs.

Abschliefend wurde anhand des Modellsystems MgAl-LDH, dessen Synthese analog der
Synthese fiir NiFe-LDH ablduft, ein halbkontinuierlicher Prozess entwickelt. Dieser
demonstriert, dass NiFe-LDH Katalysatoren sehr einfach und in relativ groer Menge
(1,5 kg) hergestellt werden konnen.
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3.2 Hybride Katalysatoren

Die in Kapitel 3.1 untersuchten Katalysatoren bilden eine gute Basis zur Entwicklung von
Luft-Kathoden fiir Metall-Luft Batterien. Um die katalytische Aktivitit der einen
Katalysatoren weiter zu optimieren, werden in diesem Kapitel hybride Katalysatorsysteme
entwickelt. Hierzu werden die reinen Katalysatoren gezielt in Bezug auf Erhéhung der
Elektronenleitfahigkeit, Bifunktionalitit und VergroBerung der aktiven Oberfliche
funktionalisiert. Um dies zu realisieren, werden zwei verschiedene Ansétze verfolgt. Diese
sind die Beschichtung von Kohlenstoffmaterialien mit Katalysatormaterial und die
Kombination von ORR-aktiven und OER-aktiven Katalysatoren.

Die reinen Katalysatoren aus Kapitel 3.1 zeigen eine geringe elektrische Leitfdhigkeit.
Wihrend der Sauerstoffreaktionen findet ein Elektroneniibergang an den Katalysatoren
statt. Die elektrische Leitfahigkeit der Katalysatoren ist folglich ein entscheidender Faktor
fiir effiziente Reaktionen. AuBlerdem ist Kohlenstoff in Kombination mit
Ubergangsmetalloxid-Katalysatoren ein effektiver Synergist. Kohlenstoffmaterialien
katalysierten die Bildung von Peroxiden, die von Ubergangsmetalloxid-Katalysatoren
weiter katalysiert werden kdnnen (Disporportionierungsreaktion, vgl. Reaktionsgleichung
(21)).[66] Aus diesen Griinden werden Katalysatoren mit Kohlenstoffmaterialien
kombiniert [60,80,94,107,181,182].

In diesem Kapitel werden drei unterschiedliche Kohlenstoffmaterialien mit Mn,Oy auf
zwel Arten beschichtet.

In Kapitel 3.1 kristallisierte sich y-MnO; als der ORR-aktivste Katalysator und NiFe-LDH
als der OER-aktivste Katalysator heraus. Um beide Katalysatoren miteinander chemisch zu
verbinden und einen bifunktionellen Katalysator zu generieren, werden beide Materialien
durch zwei Beschichtungsprozesse miteinander kombiniert und charakterisiert.
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3.2.1 Manganoxid Beschichtung von Kohlenstoffmaterialien"
Synthese und strukturelle Charakterisierung hybrider Manganoxid Katalysatoren

Zur Herstellung von hybriden Manganoxid Katalysatoren werden verschiedene
Kohlenstoffe mit Manganoxid beschichtet. Um diese Beschichtung zu erzeugen, werden
zwei Synthesevarianten angewendet (vgl. Abbildung 3.27). Bei der ersten Synthesevariante
wird der Kohlenstoff mittels Sol-Gel-Imprégnierung mit einer diinnen Manganoxid-
Schicht ummantelt (Abbildung 3.27a). Dazu wird der Kohlenstoff in ein manganhaltiges
Sol zugegeben, autoklaviert und getempert (vgl. Kapitel 6.2.1). Die Intention dieser
Synthesevariante ist, den Kohlenstoff als Matrixmaterial zu verwenden und die zum Teil
hohen spezifischen Oberflachen der Kohlenstoffe mit katalytisch aktivem Manganoxid zu
umgeben, um eine moglichst hohe katalytisch aktive Oberfldche zu erzeugen.

Bei der zweiten Synthesevariante handelt es sich um eine Féllungsreaktion in Anwesenheit
von Kohlenstoff analog zur Herstellung von reinen y-MnO,-Partikeln (vgl. Kapitel 6.1.1
und 6.2.1). Hierbei wachsen die Manganoxid-Partikel auf der Oberfliche der
Kohlenstoffmaterialien direkt auf (Abbildung 3.27b). Ziel dieser Synthese ist es, den
elektrisch leitfdhigen Kohlenstoff mit katalytisch aktiven Manganoxid-Partikeln zu
kombinieren und somit Synergieeffekte wahrend der ORR zu erzeugen.

Sol-Gel
Imprignierung

=
™~

Co-Fillung

<— Katalysatorschicht

Kohlenstoff

Pore

' «<— Katalysatorpartikel

Abbildung 3.27: Schematische Abbildung der beiden Syntheserouten; (a) Sol-Gel-Impréagnierung von
Kohlenstoffimaterialien zur Erzeugung einer Katalysatorschicht auf den Kohlenstoffpartikeln; (b) Co-
Féllung von Katalysatorpartikeln in Anwesenheit von Kohlenstoffmaterialien.

Als Trager werden Kohlenstoffe mit unterschiedlichen Eigenschaftsprofilen gezielt
ausgewdhlt (siehe Tabelle 3.6). Dazu =zdhlen die beiden RuBle Super C 65 und
Vulcan XC 72 sowie der Aktivkohlenstoff Kuraray YP 50F. Der Ruf3 Super C 65 hat eine
hohe elektrische Leitfdhigkeit und wird deshalb unter anderem als Leitadditiv in Lithium-
Ionen Batterien [183] eingesetzt. Der ebenfalls sehr gut elektrisch leitfahige Ruf3

" Teile dieses Kapitels wurden bereits publiziert und werden hier mit Erlaubnis von MDPI iibersetzt und
wiederverwendet. Originalartikel: A. Flegler ez al., C, 2 (2016) 4.
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Vulcan XC 72 findet elektrochemische Anwendung z. B. als Katalysatortrdger fiir Platin in
Brennstoffzellen [184,185] und verfiigt im Vergleich zum Super C 65 eine um 163 m? g
hohere spezifische Oberfldche. Der Aktivkohlenstoff Kuraray YP 50F hat eine sehr hohe
spezifische Oberfliche von 1485 m?g”'. Deswegen wird er als Elektrodenmaterial fiir
Superkondensatoren [186] eingesetzt.

Tabelle 3.6: Ubersicht der verwendeten Kohlenstoffmaterialien fiir die hybriden Katalysatoren.

Kohlenstoff Spezifische Kohlenstoff- Weitere Anwendungen in
Oberfliche Szrr  ausprigung elektrochemischen Speichern
inm? g’
Super C 65 63 Ruf3 Leitadditiv in LIB Elektroden [183]
Katalysatortrager in Brennstoffzellen
Vulcan XC 72 230 Ruf
[184,185]
Elektrodenmaterial fiir Superkondensatoren
Kuraray YP 50F 1485 Aktivkohlenstoff [186,186]

In Abbildung 3.28a sind reprdsentative REM-Aufnahmen der drei verwendeten
Kohlenstoffe zu erkennen. Die RuBle Super C 65 und Vulcan XC 72 liegen in Form
agglomerierter Nanopartikel vor. Sie haben eine im Vergleich zu den mikrometergro3en
Aktivkohlenstoffpartikeln des Kuraray YP 50F (Szzr= 1485 m?g') deutlich geringere
spezifische Oberflichen mit 63 m? g™ (Super C 65) und 230 m? g™' (Vulcan XC 72).

Spezifische Oberfliche

Mn;0,@Vulcan

b)

Sol-Gel Impriignierung

Kohlenstoffe

Co-Fiillung

c)

Abbildung 3.28: Reprisentative REM-Aufnahmen (a) der verwendeten Kohlenstoffe sowie der
hybriden Katalysatoren, die (b) durch Sol-Gel-Imprignierung und (c) mittels Co-Fillung hergestellt
wurden.
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Durch die Sol-Gel-Impriagnierung (Abbildung 3.28b) der Kohlenstoffe mit Manganoxid
andert sich deren Partikelform kaum. Die spezifische Oberfliche wird allerdings durch die
Ummantelung der Kohlenstoftfe deutlich reduziert (vgl. Tabelle 3.7). Vor allem ist dieser
Effekt beim Aktivkohlenstoff Kuraray YP SOF ersichtlich, dessen spezifische Oberflache,
die durch eine hohe Mikroporositit gepragt wird, durch die Sol-Gel-Imprignierung um
84 % reduziert wird.

Die Rontgendiffraktogramme (Abbildung 3.29a) dieser Proben zeigen die Kristallstruktur
von Mn3;O4-Spinell [96] (JCPDS: 024-0734) mit charakteristischen Reflexen bei 18,0°
(101), 28,5° (110), 37,2° (101), 40,9° (200), 42,6° (111), 56,5° (211), 59,2° (220), 64,7°
(002), 67,1° (310), 72,1° (301) und 72,3° (112). Mangan liegt in der Verbindung Mn30O;, in
den Oxidationsstufen +II und +III vor. Die Entstehung der Mn;O4-Kristallstruktur und
nicht einer hoher oxidierten Manganspezies wie z.B. Mn(IV)O, ist auf das
Reduktionsvermogen der wéhrend der Reaktion und Temperaturbehandlung (4 h bei
300 °C) anwesenden Kohlenstoffe zuriickzufiihren. Nicht auBer Betracht zu lassen ist
auBBerdem die Bildung von Mangancarbid aus der Reaktion von Kohlenstoff und
Manganoxid bei hohen Temperaturen.[96] In den Rontgendiffraktogrammen aus
Abbildung 3.29 konnten keine Indizien fiir eine Mangancarbidbildung gefunden werden.
Daher wird davon ausgegangen, dass das entstandene Produkt frei von Mangancarbiden

1st.
a) b)
Mn304@Super C 65 Mn304@Super C 65
Mn30 4 @Vulcan XC 72 1 2 3 +—MnO,@Vulcan XC 72
3
S = 3 4 4
@ e oy < ‘L‘K Mn40 4@Kuraray YP 50F
\@ n304@Kuraray -% B A . 0 5 ."_ o

o |
: ﬁ\/\-‘\ﬂ}\/\} ) ,&/\A\J -—_’//\\\- Vulcan XC 72

- s
S et e it e
Mn30 4 (024-0734) N304 024-0734)

I w | TTHTTTTH. i [ I.I[ oL ol
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
26/° 20/°

Abbildung 3.29: Rontgendiffraktogramme der hybriden Katalysatoren, die (a) durch Sol-Gel-
Impréagnierung und (b) mittels Co-Féllung hergestellt wurden.

Das thermogravimetrische Verhalten wurde exemplarisch anhand der Sol-Gel-
Impragnierung von Vulcan XC 72 analysiert. In Abbildung 3.30a sind die TG- und DTA-
Messkurven fiir ungetemperte (d. h. 5 h bei 200 °C autoklaviert) und getemperte (d. h. 4 h
bei 300°C zusitzlich nach Autoklavierung in  Umgebungsluft getempert)
Mn;04@Vulcan XC 72 (Sol-Gel) Partikel verglichen. Die ungetemperte Probe zeigt in der
TG-Kurve im Bereich von ca. 260 °C bis 650 °C einen starken Massenverlust von mehr als
70 Gew.-%. In der DTA-Kurve sind zwei exotherme Hauptpeaks bei etwa 310 °C und etwa
600 °C zu erkennen. Im Vergleich dazu setzt der Massenverlust der getemperten Probe erst
bei hoheren Temperaturen (ca. 400 °C) ein, mit einem deutlich geringeren Massenverlust
von etwa 24 Gew.-% und einem exothermen DTA-Peak bei 570 °C. Die Ursache dieser
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Massenverluste ist die Verbrennung von Kohlenstoft. Der zusétzliche starke Massenverlust
der ungetemperten Probe entsteht durch die Zersetzung von organischen Bestandteilen des
Manganoxidprecursors. Aus diesen Messungen lassen sich in etwa die Massenanteile an
Kohlenstoff und Mn3;O4 im hybriden Katalysator abschitzen. Der hybride Katalysator
Mn3;04@Vulcan XC 72 (Sol-Gel) besteht somit aus etwa 24 Gew.-% Vulcan XC 72 und
76 Gew.-% Mn304. Diese Abschitzung wurde auch fiir die anderen beiden Katalysatoren
durchgefiihrt. Die jeweiligen Massenanteile sind in Tabelle 3.7 aufgelistet.

In den Rontgendiffraktogrammen vor und nach Temperung (fiir 4 h bei 300 °C) in
Abbildung 3.30b ist zu erkennen, dass sich die Kristallstruktur von Mn3O4 bereits nach der
Autoklavierung (schwarze Kurve) ansatzweise ausgebildet hat, jedoch mit einem hohen
amorphen Anteil. Nach dem Temperschritt liegt die Kristallstruktur von Mn3O4 phasenrein

VOr.
a) b)
30f T T T 570 ’C' e T 100 — Mn304@Vulcan XC 72 (Sol-Gel) getempert
251 | ; 24 Gew %] g1y
20F ' " A ity . JL e
= ' 480 10 20 30 40 50 60 70 80
g’ 151 AU 170 2 - —Mn304@Vulcan XC 72 (Sol-Gel) ungetempert
3 10 ) ©
2 UUr o Tt Gew-t| gy O -
&5 — I
|<E 05} 50 - 1 B L
o ool e . ) 10 20 30 40 50 60 70 80
' —DTA Mn30 4@Vulcan (Sol-Gel) ungetemperf'.. 40 « Mn304 (024-0734)
-0,5 —DTA Mn304@Vulcan (Sol-Gel) getempert &
- - TG Mn304@Vulcan (Sol-Gel) ungetempert Lo 430
-1,0 - - - TG Mn304@Vulcan (So-Gel) getempert T I
Y T 20 L. al .t Je. i, s
0 100 200 300 400 500 600 700 800 10 20 30 20 50 60 70 20
T/°C 201

Abbildung 3.30: (a) TG/DTA-Messkurven (synthetische Luft, Heizrate: 10K min") und (b)
Rontgendiffraktogramm von getemperten und ungetemperten Mn;O4@ Vulcan XC 72 (Sol-Gel).

Abbildung 3.28¢ zeigt reprasentative REM-Aufnahmen der hybriden Katalysatoren, die
durch Co-Féllung von Manganoxid in Anwesenheit von Kohlenstoffen synthetisiert
wurden. Es bilden sich bei allen drei verwendeten Kohlenstoffen offenporige
Manganoxidkugeln mit einem Durchmesser von ca. 4 um (vgl. Abbildung 3.2), die in den
Kohlenstoffmatrizes eingebettet vorliegen. Die spezifische Oberflaiche der hybriden
Katalysatoren setzt sich etwa aus dem arithmetischen Mittelwert von Kohlenstoff und den
reinen spharischen Manganoxidpartikeln (Sgzr= 104 m2 g™') aus Kapitel 3.1.1 zusammen.
Diese Annahme kann getroffen werden, da beide Materialien nebeneinander vorliegen und
somit beide Porennetzwerke zugénglich sind. Dies fiihrt im Falle von Super C 65 zu einer
minimalen VergroBerung der spezifischen Oberflache um ca. 16 % und bei Vulcan XC 72
bzw. Kuraray YP 50F zu einer Verringerung um ca. 50 % bzw. 41 % der spezifischen
Oberflachen, im Vergleich zu den reinen Kohlenstoffmaterialien (vgl. Tabelle 3.7).

Die Rontgendiffraktogramme in Abbildung 3.29b zeigen, dass sich bei den hybriden
Katalysatoren basierend auf Super C 65 und Kuraray YP 50F, analog zu den mittels Sol-
Gel-Impréignierung hergestellten hybriden Katalysatoren, die Spinellstruktur Mn3;O4
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ausgebildet hat. Bei Verwendung von Vulcan XC 72 entsteht hingegen die Kristallstruktur
v-MnO,. Dabei handelt es sich beim ersten Reflex (als / markiert) bei 260 =24,5° um
reinen Vulcan XC 72. Der Reflex markiert mit 2 kann MnCOs (JCPDS: 98-003-7242)
zugeordnet werden. Analog zu reinem y-MnQO, konnen die Reflexe, die mit 3 bezeichnet
sind, Pyrolusit (JCPDS: 98-002-0229) zugeordnet werden und die Reflexe gekennzeichnet
mit 4 stimmen mit y-MnO, (JCPDS: 98-015-0462) iiberein. Auch fiir die Syntheseroute
konnte kein Mangancarbid im Rontgendiffraktogramm gefunden werden.

Die analoge Co-Féllungssynthese wird auch zur Herstellung von reinen y—MnO,-Partikeln
verwendet (vgl. Kapitel 6.1.1), d. h. die Anwesenheit von Vulcan XC 72 nimmt keinen
Einfluss auf die Ausbildung der Kristallstruktur y—-MnO,. Die Beteiligung von Super C 65
und Kuraray YP 50F beeinflusst offensichtlich die Co-Fallungsreaktion und es resultiert
die Kristallstruktur Mn3O4. Die Morphologie der Manganoxidspezies y—MnO, und Mn304
bleibt unveridndert (vgl. Abbildung 3.28). Um die Ursache dieser Ergebnisse zu erkléren,
wird im nun Folgenden die Entstehung von MnO, aus MnSO, néher betrachtet (vgl.
Reaktionsgleichungen (39)-(41)). In Anwesenheit des Katalysators AgNO; oxidiert Mn*"
in saurem wassrigem Medium zum Produkt Mn(IV)O,. Die TG/DTA-Kurven von reinem,
ungetemperten y—MnO, in Abbildung 3.31a zeigen einen exothermen DTA-Peak bei etwa
200 °C, der auf die Bildung der y—MnO,-Kristallstruktur zuriickzufiihren ist. Der
endotherme DTA-Peak deutet bei etwa 550 °C auf die Reduktion von Mn(IV)O, zu
Mn,(IIT)O3 hin.[96] Beim Vergleich der TG/DTA-Kurven zwischen reinem y—MnO, und
v-MnO,@Vulcan XC 72 (Fillung) (vgl. Abbildung 3.31a) sind die drei charakteristischen
DTA-Peaks von reinem y—-MnQO, auch bei y-MnO,@Vulcan XC 72 (Féllung) zu finden.
Dies bestitigt die Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie, die y-—MnQO, detektiert. Der
groBe Massenverlust von ca. 35 Gew.-% im Bereich von 350 °C und 600 °C ist zusétzlich
zur Bildung von Mn;0; bei ca. 550°C auf die Verbrennung des Kohlenstoffs
Vulcan XC 72 zuriickzufiihren (vgl. Abbildung 3.31c¢).

Im Vergleich dazu zeigt Mn;O4@Kuraray YP 50F (Féllung) unterschiedliche TG/DTA-
Kurvenverldufe (vgl. Abbildung 3.31b). Wihrend des ersten Massenverlustes von ca.
18 Gew.-% in der TG-Kurve zwischen RT und 100 °C wird vor allem H,O im
Massenspektrometer detektiert (vgl. Abbildung 3.31d) mit endothermen DTA-Peak bei
101 °C. Der zweite gro3e Massenverlust von ca. 50 Gew.-% zwischen 200 °C und 500 °C
mit hohem exothermen DTA-Peak bei 370 °C resultiert aus der Verbrennung von
Kuraray YP 50F.

Ursache fiir das unterschiedliche Verhalten der Kohlenstoffe konnte die unterschiedliche
spezifische Oberfliche oder der pH-Wert der Kohlenstoffe sein. Da sich jedoch bei
Super C 65 und Kuraray YP 50F, also dem verwendeten Kohlenstoff mit der hochsten und
der niedrigsten spezifischen Oberfliche Mn3;O, bildet, ist die spezifische Oberfliche als
Ursache auszuschliefen. Kuraray YP 50F und Super C 65 zeigen einen alkalischen pH-
Wert von ca. 9 bis 11 im Gegensatz zum neutralen pH-Wert (= 7) von Vulcan XC 72. Dies
kann dazu fiihren, dass bei der Féllung von Manganoxid auf den Kohlenstoffen Super C 65
und Kuraray YP 50F lokal am Kohlenstoff ein im alkalischen Medium auftretender
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Mechanismus ablduft. Dhaouadi ef al. [187] beschreibt den Mechanismus zur Bildung von
Mn;0,4 im alkalischen Medium (ohne Anwesenheit von Kohlenstoft) wie folgt:

Mn®" + 2 OH™ > Mn(OH), (42)
Mn(OH), = MnO + H,0 (43)
3 MnO + 0,5 O, > Mn;0, (44)

In einem ersten Schritt entsteht Mn(OH),, das in einem zweiten Schritt zu MnO unter H,O
Abgabe zerfillt. Dieser zweite Reaktionsschritt kann dem Massenverlust zwischen RT und
100 °C im TG zugeordnet werden (vgl. Abbildung 3.31b und d). Im dritten
Reaktionsschritt schlieBt sich die Oxidation von Mn(I1)O zu Mn;(I1I/IT)O4 an.
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Abbildung 3.31: TG/DTA-Messkurven (synthetische Luft, Heizrate: 10 K min™") von (a) y-MnO, und
Y-MnO,@Vulcan XC 72 (Fillung) sowie (b) Mn;O,@Kuraray YP 50F (Féllung) mit zugehdrigen
MS-Daten (H,O und CO,) fir (¢) y~MnO, und y-MnO,@Vulcan XC 72 (Fillung) und (d)
Mn;O4@Kuraray YP 50F (Fillung).

In Abbildung 3.32 werden die TG/DTA-Kurven von getempertem und ungetemperten y—
MnO,@Vulcan XC 72 (Féllung) verglichen. Es entstehen die nahezu identischen
Kurvenverldufe. Aus den Massenverlusten, die vor allem aus der Zersetzung von
Vulcan XC 72 resultieren, kann ein Kohlenstoffgehalt im hybriden Katalysator y—
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MnO,@Vulcan XC 72 (Féllung) von ca. 35 Gew.-% bestimmt werden. Diese Abschédtzung
wurde auch fiir die anderen beiden Katalysatoren durchgefiihrt (Tabelle 3.7).
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Abbildung 3.32: (a) TG/DTA-Messkurven (synthetische Luft, Heizrate: 10 K min™) von getemperten
und ungetemperten y-MnO,@ Vulcan XC 72 (Féllung) Produkt.

Bei der Co-Fillungssynthese zur Herstellung von y-MnO,-Partikeln werden durch
Rontgenfluoreszenzanalyse Spuren von Silber detektiert (siehe Kapitel 3.1.1). Da die
identische Co-Fillungssynthese auch zur Herstellung der hybriden Katalysatoren
verwendet wird (siehe Syntheseroute Abbildung 3.27b), werden Rontgenfluoreszenz-
analysen exemplarisch fiir die hybriden Katalysatoren basierend auf Vulcan XC 72
durchgefiihrt. Der hybride Katalysator, der mittels Co-Fallung synthetisiert ist (y-
MnO,@Vulcan XC 72 (Féllung)), enthilt ca. 3,7 Gew.-% Silber (AgO). In der analogen
Sol-Gel-Variante (Mn3;O4@Vulcan XC 72 (Sol-Gel)) ist kein Silber enthalten. Dies ist in
die Bewertung der ORR-Aktivitit der Katalysatoren einzubeziehen, da Silber ORR-aktiv
ist (vgl. Kapitel 3.1.1).

Bei allen hergestellten hybriden Katalysatoren, mit der Ausnahme von
v-MnO,@Vulcan XC 72 (Fillung), entsteht die Manganoxidspezies Mn3;O4. Lediglich im
Falle der Féllungssynthese und in Anwesenheit von Vulcan XC 72 bildet sich die
Manganoxidspezies y-MnO,. Um im Hinblick auf die folgenden elektrochemischen
Untersuchungen die hybriden Katalysatoren mit den reinen Materialien zu vergleichen,
wurde kommerzielles Mn3;O4 (Sigma Aldrich) bezogen. In Abbildung 3.33 befindet sich
eine reprasentative REM-Aufnahme und ein Rontgendiffraktogramm dieser Mn3;Os-
Partikel. Die Partikel besitzen einen Durchmesser von ca. 1 um und liegen damit in der
gleichen Groenordnung wie die selbst synthetisiert y-MnO,-Partikel (Durchmesser von
ca. 4 um). Das Rontgendiffraktogramm weist die erwartete Mn;O4-Struktur auf.
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Abbildung 3.33:
kommerziellem Mn;0;,.
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(a) Reprisentative REM-Aufnahme und (b) Rontgendiffraktogramm von

Tabelle 3.7: Kohlenstoffgehalt und spezifische Oberfliche Spzr aller hybriden Katalysatoren und

Reinstoffe.

Material Syntheseroute Kohlenstoffgehalt' im  Spezifische
hybriden Katalysator Oberfliache Sper
in Gew.-% inm? g'

v-MnO, Co-Fillung 0 104

Mn;0y4 Kommerziell 0 1

Mn;0,@Super C 65 Sol-Gel-Imprégnierung 32 52

Mn;0@Super C 65 Co-Fillung 35 73

Super C 65 Kommerziell 100 63

Mn;0,@Vulcan XC 72 Sol-Gel-Imprignierung 24 50

Y-MnO,@Vulcan XC 72 Co-Fillung 35 116

Vulcan XC 72 Kommerziell 100 230

Mn;0,@Kuraray YP SOF Sol-Gel-Imprignierung 18 239

Mn;0@Kuraray YP 50F Co-Fillung 28 869

Kuraray YP 50F Kommerziell 100 1485

Elektrokatalytische Aktivitit der hybriden Katalysatoren

Die elektrokatalytische Aktivitdt der hybriden Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion
(ORR) wird analog Kapitel 3.1.2 mittels RDE analysiert. In Abbildung 3.34a-c sind die
ORR-Polarisationskurven aller in Tabelle 3.8 aufgefiihrten Materialien bei einer
Rotationsgeschwindigkeit 900 rpm in sauerstoffgesittigter 1M  KOHqy)
zusammengestellt. Abbildung 3.34a zeigt den Vergleich zwischen den reinen Materialien
Super C 65, y-MnO,, Mn3;04 und den beiden hybriden Katalysatoren auf Basis von

von

'* Aus TG/DTA-Messungen der 4 h bei 300 °C getemperten hybriden Katalysatoren bestimmt.
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Super C 65 (Mn304@Super C (Sol-Gel) und Mn304@Super C (Fillung)). Aus den
Kriterien des Onsetpotentials bei -1mAcm® und der Grenzstromdichte
bei -0,5 V vs Hg/HgO ergibt sich eine Rangfolge in dieser Messreihe beginnend mit dem
elektrokatalytisch inaktivsten Material von:

Mn;04 < Super C 65 < Mn3;O4@Super C 65 (Sol-Gel) < y-MnO,; <
Mn;Os@Super C 65 (Féallung)

Die Sol-Gel-Impriagnierung von Super C 65 bewirkt die angestrebte Steigerung der ORR-
Aktivitit im Vergleich zu den Reinstoffen Super C 65 bzw. reinem Mn30,. Dies duflert sich
durch eine Reduktion des Onsetpotentials von 111 mV und eine Erhohung der
Grenzstromdichte um 0,59 mA cm™ im Vergleich zu reinem Super C 65 bzw. um
0,8 mA cm™ im Vergleich zu reinem Mn;O,. Der hybride Katalysator, der mittels Co-
Féllung hergestellt wurde, steigert dieses Verhalten nochmals und ist mit einem
Onsetpotential von -203 mV vs Hg/HgO und einer Grenzstromdichte von -2,38 mA cm™
sogar ORR-aktiver als reines y-MnO,.

Die gleichen Zusammenhidnge sind sowohl fiir die Varianten mit Vulcan XC 72 als auch
mit Kuraray YP 50F zu beobachten (vgl. Abbildung 3.34a-c). In allen drei Fillen haben
jeweils die mittels Co-Fillung hergestellten hybriden Katalysatoren die beste ORR-
Aktivitdt. Die durch Sol-Gel-Impragnierung synthetisierten hybriden Katalysatoren zeigen
im Vergleich dazu trotz hoherer Massenanteile an Manganoxid geringere ORR-Aktivitéten.
Ein Grund dafiir konnte sein, dass durch die Ummantelung der Kohlenstoffe mit
Manganoxid eine geringere Anzahl an katalytisch aktiven Zentren erreichbar ist. Dadurch
stehen weniger Dreiphasengrenzen wihrend der ORR zur Verfiigung im Vergleich zu den
offenporigeren hybriden Katalysatoren via Co-Fallung. Ein weiterer Grund fiir die hohere
katalytische Aktivitdt der mittels Co-Féllung hergestellten Katalysatoren ist zweifelsohne
die synthesebedingte Anwesenheit von Silber in diesen Katalysatoren (vgl. Kapitel 3.1.1)
In Kapitel 3.1.3 wurde anhand von y-MnO, der Einfluss der spezifischen Oberfldche auf
die ORR-Aktivitdt untersucht. Das Resultat war, dass eine Erhohung der spezifischen
Oberflache nicht zu einer Erhohung der ORR-Aktivitdt fiihrt. Ein Vergleich der hybriden
Katalysatoren aus Abbildung 3.34a-c bestitigt diese Erkenntnis. Beispielhaft besitzt der
mittels Co-Féllung hergestellte hybride Katalysator, bei Verwendung von Kuraray YP 50F,
eine etwa 12 Mal hohere spezifische Oberfldche als das Super C 65 Pendant. Er hat jedoch
das identische Onsetpotential und eine um 11 % geringere Grenzstromdichte.

Ein Vergleich der ORR-Aktivitdt der reinen Kohlenstoffe zeigt den Trend, dass die ORR-
Aktivitdt mit zunehmender spezifischer Oberfliche steigt. Dies bestétigt die Studie von
Appleby und Marie [174].

In Abbildung 3.34d-e sind Koutecky-Levich-Auftragungen aller in diesem Kapitel
untersuchten Materialien visualiesiert. Aus der Steigung der Regressionsgeraden kann
analog Kapitel 2.3.3 die Anzahl der iibertragenen Elektronen n ermittelt und somit der
Reaktionsmechanismus bestimmt werden.
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Abbildung 3.34: ORR-Polarisationskurven von reinen y—-MnQO,, Mn;O,4, Kohlenstoffen und hybriden
Katalysatoren basierend auf (a) Super C 65, (b) Vulcan XC 72 und (c¢) Kuraray YP 50F in O,
gesittigter 1M KOHg, bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 900rpm und einer
Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s'. Zugehérige Koutecky-Levich-Auftragung fiir (d)
Super C 65, (¢) Vulcan XC 72 und (f) Kuraray YP 50F bei -0,5 V vs. Hg/HgO.

Die reinen Kohlenstoffe besitzen, wie erwartet, eine Elektronentibertragungszahl von n = 2
und folgen somit dem indirekten ORR-Reaktionsmechanismus [66,104,107,188]. Reines
v-MnO; sowie die mittels Co-Fillung hergestellten hybriden Katalysatoren weisen den
direkten ORR-Reaktionsmechanismus mit Elektroneniibertragungszahlen von n =4 auf.
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Die via Sol-Gel-Impridgnierung hergestellten hybriden Katalysatoren zeigen
Elektroneniibertragungszahlen zwischen n =2 und n =4, also zwischen dem direkten und
indirekten ORR-Reaktionsmechanismus von n = 3. Eine Erklarung fiir dieses Verhalten ist,
dass direkte und indirekte Reduktion parallel stattfinden und sich aus dieser Uberlagerung
ein ORR-Reaktionsmechanismus zwischen direktem und indirektem ergibt. Dies steht in
gutem Zusammenhang mit den Ergebnissen von Li et al. [182].

Die Ergebnisse der hybriden Katalysatoren bestitigen, dass die Kombination aus
Kohlenstoff und Katalysator eine deutliche Steigerung der elektrokatalytischen Aktivitét
fiir die Sauerstoffreduktion bewirkt.[60,80,94] Zusammenfassend zeigt der hybride
Katalysator y-MnO,@Vulcan XC 72 (Féllung) mit einem Onsetpotential von -170 mV
vs. Hg/HgO und einer Grenzstromdichte von -2,23 mA cm™ sowie einer Elektronen-
iibertragungszahl von n =4 die hochste elektrokatalytische ORR-Aktivitit. Ein Vergleich
der ermittelten Parameter mit den Arbeiten von Li et al. [80] zeigt, dass die in dieser Arbeit
entwickelten Katalysatoren in einer dhnlichen Grof3enordnung liegen. Li et al. analysierte
eine 1:1-Mischung aus Vulcan XC 72 und a—MnO; in sauerstoffgesittigter 0,1 M KOHqg).
Er ermittelte eine betragsmiBig etwas hohere Grenzstromdichte von -2,73 mA cm™. Die
etwas hohere Grenzstromdichte ist zum einen auf die niedrigere Laugenkonzentration von
0,1 M zuriickzufiihren. Mit steigender Laugenkonzentration erniedrigt sich die
Konzentration des gelosten Sauerstoffs im Elektrolyte.[189,190] Zum anderen verwendet
Li et al. [80] 0o—MnO,, was katalytisch aktiver als y-MnQO; ist.[59]

In Tabelle 3.8 sind zusammenfassend die wichtigsten elektrokatalytischen Eigenschaften
aller untersuchten Katalysatormaterialien aufgelistet.

Tabelle 3.8: Zusammenfassung der elektrokatalytischen Eigenschaften Onsetpotential, Grenzstrom-
dichte und Elektroneniibertragungszahl aller untersuchten Katalysatormaterialien.

Material E et ORR Jiim b€i 0,5V vs. Elektronen-
bei -1 mA cm™ Hg/HgO iibertragungszahl n
in mV vs. Hg/HgO in mA cm™

v-MnO, -238 -1,97 4,1

Mn;0, - -0,88 2,6

Mn;0,@Super C 65 (Sol-Gel) -222 -1,68 33

Mn;0,@Super C 65 (Fillung) -203 -2,38 3,8

Super C 65 -333 -1,09 2,0

Mn;04@Vulcan XC 72 (Sol-Gel) -256 -1,46 3,0

v-MnO,@Vulcan XC 72 (Fillung) -170 -2,23 4,0

Vulcan XC 72 -245 -1,39 2,1

Mn;0@Kuraray YP 50F (Sol-Gel) -238 -1,51 3,3

Mn;0@Kuraray YP 50F (Féallung) -203 -2,13 4,2

Kuraray YP 50F -194 -1,38 2,0
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3.2.2 Bifunktioneller Katalysator NiFe-LDH@y-MnO,"

Die Untersuchungen an reinen Katalysatoren in Kapitel 3.1 ergaben, dass fiir die ORR -
MnO, der aktivste Katalysator ist, wédhrend fiir die OER NiFe-LDHs die grofite
elektrochemische Aktivitit zeigen. Wiinschenswert wiére es, beide Katalysatoren in einer
geeigneten Weise zu verbinden, um einen bifunktionellen Katalysator zu erzeugen, der
gute ORR- und OER-Aktivititen in einem Partikel vereint. In diesem Kapitel werden zwei
verschiedene Beschichtungsvarianten untersucht, um mikrometerskalige y-MnO,-Partikel
mit nanoskaligen NiFe-LDHs zu beschichten. Dies kann einerseits durch eine
Ultraschallbeschichtung [142] und andereseits durch Aufwachsen der NiFe-LDHs auf
v-MnO, wihrend der Fillungsreaktion (im weiteren als Ultraschallbeschichtung und
Féllungsbeschichtung bezeichnet) geschehen. Fiir die Ultraschallbeschichtung werden -
MnO, und NiFe-LDH in demineralisiertem Wasser dispergiert und der pH-Wert so
eingestellt, dass die Partikel eine gegensitzliche Oberflichenladung haben. In Abbildung
3.36 ist die Abhingigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert beider Partikel sichtbar. y-MnO,
hat einen isoelektrischen Punkt (IEP) bei einem pH-Wert von etwa 4. Unterhalb des IEP ist
das Zetapotential von y-MnQO,; positiv und oberhalb negativ. Die NiFe-LDHs haben einen
IEP im Basischen bei einem pH-Wert von ca. 10. Oberhalb des IEP zeigt sich ein negatives
und unterhalb ein positives Zetapotential. Um eine moglichst groe gegensitzliche
Oberfldchenladung und somit eine hohe elektrostatische Anziehung zwischen beiden
Partikeln zu erzielen, wird der pH-Wert fiir die Ultraschallbeschichtung zwischen 7 und 8
eingestellt (vgl. Kapitel 6.2.2).

Fiir die Féllungsbeschichtung werden y-MnO,-Partikel wiahrend der Fallungsreaktion der
NiFe-LDHs hinzugegeben und somit in-situ mit NiFe-LDH beschichtet (vgl. Kapitel
6.2.2).

Die auf diese beiden Varianten hergestellten Kern-Schale-Partikel werden mittels REM
und EDX-Spektren analysiert. Die mittels Ultraschallbeschichtung erzeugten NiFe-
LDH@y-MnO,; (Abbildung 3.35a) haben die charakteristische, sphirische Partikelform der
v-MnO,-Partikel (vgl. Abbildung 3.2a). Eine EDX-Analyse iiber die Flache dieser Probe
weist deutliche Reflexe fiir Mangan und Nickel, homogen verteilt iiber alle Partikel
(Abbildung 3.35b und c), nach. Auf allen y-MnO,-Partikeln sind NiFe-LDHs vorhanden.
Die Ultraschallbeschichtungsmethode war also erfolgreich. Charakteristische Eisenreflexe
sind nicht detektierbar, da sie sich mit den dominierenden Manganreflexen tliberlagern.

Im Falle der Féllungsbeschichtung ldsst sich ein dhnliches Bild feststellen. In den REM-
Aufnahmen in Abbildung 3.35d ist wieder die charakteristische, spharische Partikelform
analog der reinen y-MnO,-Partikel zu erkennen. Auch die EDX-Analysen in Abbildung
3.35¢ und f zeigen eine homogene Verteilung der NiFe-LDHs auf allen y-MnO,-Partikeln.

5 Dieses Kapitel wurde bereits publiziert und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier iibersetzt und
wiederverwendet. AuBlerdem wurden Teile dieses Kapitels bereits in der Projektarbeit [176] und
Masterarbeit [177] von Stephan Miissig verwendet. Originalartikel: A. Flegler ef al., Electrochimica Acta,
231 (2017) 216-222.
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Die Féllungsbeschichtung ist somit auch eine geeignete Methode, um NiFe-LDH@y-MnO,
Kern-Schale-Partikel herzustellen.

Ultraschallbeschichtung

Abbildung 3.35: REM-Aufnahmen von NiFe-LDH@y-MnO, Kern-Schale-Partikel hergestellt durch
(a) Ultraschallbeschichtung (Inset: Vergroferung eines Partikels) mit zugehorigen EDX-Analysen
sensitiv fiir (b) Mangan und (c) Nickel. Analog dazu die hergestellten Kern-Schale-Partikel mittels (d)
Féllungsbeschichtung (Inset: VergroBerung eines Partikels) mit zugehorigen EDX-Analysen sensitiv
fiir (f) Mangan und (f) Nickel.

Bei beiden Beschichtungsmethoden werden die Edukte in der jeweiligen Menge eingesetzt,
sodass ein Massenverhéltnis von y-MnO, zu NiFe-LDH von 90:10 resultiert (vgl. Kapitel
6.2.2). Um die Belegungsdichte der Beschichtung von NiFe-LDH auf y-MnO,-Partikeln zu
charakterisieren, werden von beiden Kern-Schale-Partikeln die Zetapotentiale gemessen
und mit den reinen Substanzen verglichen (Abbildung 3.36). Die IEPs beider
Beschichtungen liegen zwischen denen der reinen Substanzen. Im Falle der
Ultraschallbeschichtung bei einem pH-Wert von 6,2 und im Falle der Féllungsbeschichtung
bei einem pH-Wert von 7,8. Dies ist ein Indiz dafiir, dass nicht die komplette Oberflédche
der y-MnO;-Partikel mit NiFe-LDHs beschichtet wurde.[191] Bei einer vollstindigen
Beschichtung ist anzunehmen, dass ein IEP von nahezu reinem NiFe-LDH resultiert. D. h.
je ndher der IEP der Kern-Schale-Partikel am IEP von reinen NiFe-LDH ist, desto dichter
ist die NiFe-LDH Belegung auf der y-MnO,-Partikeloberfldche. Aus dieser Annahme ldsst
sich  schlussfolgern, dass auf den  Kern-Schale-Partikeln, die  mittels
Ultraschallbeschichtung hergestellt wurden, weniger NiFe-LDH an der Oberfldache haftet
als an denen, die mittels Fallungsbeschichtung pripariert wurden.
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Abbildung 3.36: Zetapotential von reinem y-MnO,, reinem NiFe-LDH und der beiden
Kompositpartikel aus der Féllungs- und Ultraschallbeschichtung von y-MnO, mit NiFe-LDH in
Abhiéngigkeit des pH-Werts.

Die Elementzusammensetzung der Kern-Schale-Partikel wird mittels Rontgenfluoreszenz-
analyse (RFA) bestimmt. Beide Partikel haben eine identische Massenzusammensetzung
von 92 Gew.-% MnQO, sowie 6 Gew.-% Nickel zusammen mit Eisen. Zusammen mit den
Ergebnissen aus den Zetapotentialmessungen lédsst dies folgende Erkldrung zu: Durch den
Energieeintrag wiahrend der Ultraschallbeschichtung ist die Hypothese, dass die
nanoskaligen NiFe-LDH-Partikel tiefer in die mesopordse Struktur der y-MnO,-Partikel
gepresst werden, denkbar. Im Gegensatz dazu wachsen die NiFe-LDH-Partikel bei der
Féllung direkt auf der Oberfliche der y-MnO,-Partikel auf. Somit zeigt sich auch bei
gleicher Massenzusammensetzung beider Kern-Schale-Partikel eine unterschiedliche
Oberfldchenladung.

Die Auswirkung dieser Erkenntnisse auf die katalytische Aktivitit wird im weiteren
Verlauf untersucht. In Abbildung 3.37a sind die ORR-Polarisationskurven der Kern-
Schale-Partikel im Vergleich mit reinem y-MnO,, reinem NiFe-LDH und kommerziellem
Pt@C (Benchmark) zu sehen. Die Kern-Schale-Partikel, die mittels Fallungsbeschichtung
hergestellt wurden, zeigen ein sehr niedriges ORR-Onsetpotential von -527 mV vs.
Hg/HgO und sind genau wie reine NiFe-LDHs nicht aktiv fiir die ORR. Im Gegensatz dazu
zeigen die Kern-Schale-Partikel, die mittels Ultraschallbeschichtung hergestellt wurden
eine ORR-Aktivitdt mit einem Onsetpotential von -356 mV vs. Hg/HgO.

Die katalytische Aktivitit fiir die OER (Abbildung 3.37b) zeigt ein kontroverses Bild.
Neben dem niedrigen OER-Onsetpotential von reinem NiFe-LDH weisen die Kern-Schale-
Partikel, die mittels Féllungsbeschichtung hergestellt wurden, ein ebenfalls niedriges
Onsetpotential von 624 mV vs. Hg/HgO auf. Dieses ist um 55 mV hoher als bei reinen
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NiFe-LDHs, jedoch um 45 mV geringer als der Benchmark Pt@C. Die Kern-Schale-
Partikel, die durch Ultraschallbeschichtung entstanden sind, zeigen im betrachteten
Bereich analog reinem y-MnO, keine OER-Aktivitét.

In Abbildung 3.37 sind zum Vergleich ORR- und OER-Polarisationskurven einer
Mischung beider Katalysatorspezies (90 Gew.-% y-MnO, und 10 Gew.-% NiFe-LDH)
dargestellt. Damit soll {iberpriift werden, wie sich eine Koexistenz beider
Katalysatorspezies in der Gegeniiberstellung mit den Kern-Schale-Partikeln verhilt. Fiir
diese Mischung zeigt sich eine geringe ORR-Aktivitit, mit einem ORR-Onsetpotential
von -554 mV vs. Hg/HgO. Dies liegt im Bereich der mittels Fallungsreaktion hergestellten
Kern-Schale-Partikel. Auch die OER-Aktivitdt ist sehr gering (Onsetpotential nicht im
betrachteten Bereich). Die Koexistenz beider Partikel hat also keinen Vorteil gegeniiber
den Kern-Schale-Partikeln. Im Gegensatz zu diesen Erkenntnissen beschreibt Dresp et al.
[192] sowohl gute ORR- als auch gute OER-Eigenschaften bei Koexistenz des ORR-
Katalysators Fe-N-C und des OER-Katalysators NiFe-LDH. Er setzt eine 1:1 Mischung der
Katalysatoren ein, also eine deutlich hohere Konzentration an OER-Katalysatoren. Mit den
verwendeten Beschichtungsmethoden, Ultraschallbeschichtung und Féllungsbeschichtung,
ist ein 1:1 Verhéltnis zwischen y-MnO; und NiFe-LDHs nicht zu realisieren. Aus diesem
Grund sind die Arbeiten von Dresp et al. nicht direkt vergleichbar mit dem hier gezeigten
System. Nachteilig an einem System mit zwei Katalysatorspezies ist auch in der spéteren
Anwendung eine gleichméfige Verteilung beider Katalysatorspezies in der GDE. Aus
diesem Grund ist ein Kompositpartikel mit bifunktionellen Eigenschaften erstrebenswert.
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Abbildung 3.37: (a) ORR-Polarisationskurven in O,-gesittigter 1M KOHg,, bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm und einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s, (b)
OER-Polarisationskurven in Ar-gesittigter 1 M KOHq bei einer Rotationsgeschwindigkeit von
900 rpm und einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s von reinem y-MnO,, reinen NiFe-
LDH, wihrend der Féllungsreaktion von NiFe-LDH beschichteten y-MnO, und mittels Ultraschall
beschichteten y-MnO, mit NiFe-LDH.

Die RDE-Ergebnisse bestitigen die Erkenntnisse aus den Zetapotentialmessungen. Die
mittels Ultraschallbeschichtung hergestellten Partikel haben einen IEP nahe dem von
v-MnO, und sind in ihrem katalytischen Verhalten von y-MnQO, geprigt. Analog dazu
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haben die Partikel, die mittels Fallungsbeschichtung gefertigt wurden einen IEP nahe der
reinen NiFe-LDH-Partikel und auch ein katalytisches Verhalten dhnlich der NiFe-LDHs.
Das Zetapotential und damit die Belegungsdichte der Beschichtung an der Oberfldche der
v-MnO,-Partikel korreliert mit den katalytischen Verhalten. Ein idealer bifunktioneller
Katalysator mit geringen Uberspannungen sowohl fiir die ORR als auch fiir die OER
konnte zwar nicht geschaffen werden, die Korrelation zwischen dem IEP und den
katalytischen Eigenschaften wurde jedoch noch nicht publiziert. Aulerdem ergeben sich
aus diesem Forschungsansatz Ankniipfungspunkte flir weitere Forschungen an derartigen
Kern-Schale Katalysatorsystemen. Ansatzpunkte wiren auf der einen Seite, dass sowohl
das NiFe-LDH als auch y-MnO, auf einen gemeinsamen Triger, wie z.B. auf
Kohlenstoffmaterialien, beschichtet werden und somit beide Partikel gut zugénglich fiir
beide Sauerstoffreaktionen sind. Auf der anderen Seite konnten beide Partikel mittels
Sprithtrocknung zu einem Kompositpartikel verbunden werden. Beispielhaft kénnen
Syntheserouten aus den Arbeiten von S. Wintzheimer et al. [193] adaptiert werden.
Hilfreich ist in beiden Féllen auch eine Reduktion der PartikelgroBe der y-MnO,-Partikel.
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3.2.3 Zusammenfassung — Hybride Katalysatoren

In diesem Kapitel wurden die Katalysatoren aus Kapitel 3.1 gezielt funktionalisiert und
hybride Katalysatoren hergestellt, um deren katalytische Eigenschaften zu verbessern. Es
wurde eine umfassende Untersuchung von drei verschiedenen Kohlenstoffen und zwei
Beschichtungsmethoden,  Co-Fillung und  Sol-Gel-Imprignierung mit  Mn,Oy,
durchgefiihrt. Die entstandenen hybriden Katalysatoren haben je nach verwendeten
Kohlenstoffen und Syntheseroute unterschiedlich hohe spezifische Oberflichen. Die Co-
Féllung fiihrt zu hoheren spezifischen Oberfldchen. In allen Féllen, mit Ausnahme der Co-
Féllung auf Vulcan XC 72, bildet sich Mn3;O4 mit Spinellstruktur. Die Bildung von y-MnO,
ist darauf zuriickzufiihren, dass Vulcan XC 72 in Losung pH-neutral ist. Durch RDE-
Messungen konnte nachgewiesen werden, dass die ORR-Aktivitdt bei allen hybriden
Katalysatoren, die mittels Co-Féllung hergestellt werden, gesteigert wird. Dies basiert auf
der offenporigen Struktur, der Erhohung der elektrischen Leitfdhigkeit und der Co-
Katalyse von Silber. Die hybriden Katalysatoren, die mittels Sol-Gel-Imprignierung
gefertigt werden, zeigen deutlich schlechtere ORR-Aktivitdten. Die beste ORR-Aktivitét
kann bei y-MnO,@Vulcan XC 72 (Co-Féllung) mit einem  Onsetpotential
von -203 mV vs Hg/HgO und einer Grenzstromdichte von -2,38 mA cm™ nachgewiesen
werden. Ein Einfluss der spezifischen Oberflache der hybriden Katalysatoren auf die ORR-
Aktivitdt konnte nicht belegt werden. Die reinen Kohlenstoffe zeigen jedoch eine
Erhohung der ORR-Aktivitdt mit steigender spezifischen Oberfldche, was die Studie von
von Appleby und Marie [174] bestétigt.

Der Versuch, mit zwei Beschichtungsverfahren einen bifunktionellen Katalysator aus dem
ORR-aktiven Katalysator y-MnO, und dem OER-aktiven Katalysator NiFe-LDH
herzustellen, zeigt sehr interessante und vielversprechende Ansatzpunkte. Das erste
Verfahren, bei dem die Partikel mittels Ultraschall und gegensitzlicher Oberflichenladung
verbunden werden sollen, resultiert in einem Katalysator, dessen katalytische
Eigenschaften durch y-MnO, dominiert werden. Im zweiten Verfahren wurde y-MnO, mit
NiFe-LDH wihrend der Féllungsreaktion von NiFe-LDH in-situ beschichtet. Diese
Beschichtungsvariante resultierte in einem hybriden Katalysator, dessen katalytische
Eigenschaften von den NiFe-LDHs gepragt werden. Mittels pH-Titration konnte der
Nachweis fiir den Beschichtungsgrad von NiFe-LDHs an der Oberfliche von y-MnO,
erbracht werden. Weitere Arbeiten an der Optimierung des Verhéltnisses aus NiFe-LDH
und y-MnO; kann zu einem katalytisch aktiven bifunktionellen Katalysator flihren.
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3.3 Gasdiffusionselektroden (GDE)

In den ersten beiden Kapiteln wurden reine Katalysatoren und hybride Katalysatoren
hergestellt und charakterisiert. Um die Katalysatoren in wiederaufladbaren Zn-Luft
Batterien zu testen, werden diese in Gasdiffusionselektroden (GDEs) implementiert und
deren Aktivitit in Zn-Luft-Vollzellen untersucht. Mit der Herstellung und
Charakterisierung der GDEs bildet sich ein geschlossener Entwicklungszyklus in dieser
Arbeit — von der Katalysatorsynthese iiber die Katalysator Charakterisierung hin zur GDE-
Herstellung und deren Charakterisierung (vgl. Abbildung 3.38).

Katalysatorsynthese

¥-MnO, Partikel

Katalysator Charakterisierung

i
]

Entwicklung von
GDEs

Abbildung 3.38: Schematische Darstellung der einzelnen Entwicklungsschritte von der
Katalysatorsynthese iiber deren elektrokatalytische Charakterisierung mittels RDE bis hin zur GDE-

Herstellung mit abschlieBenden elektrochemischen Untersuchungen der GDEs in Zn-Luft-Vollzellen.

In diesem Kapitel wird zum einen ein Herstellungsprozess fiir GDEs vorgestellt und zum
anderen wird der Einfluss der Komponenten in der sogenannten reaktiven Schicht, der
Einfluss des zugefiihrten Gases und die Abhingigkeit verschiedener Zinkanoden auf die
elektrochemischen Eigenschaften der GDE untersucht.
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3.3.1 Aufbau und Herstellungsprozess16

Fiir die Herstellung von GDEs wurde ein reproduzierbarer Herstellungsprozess entwickelt
(Abbildung 3.39). Als Ausgangskomponente wird eine kommerzielle Gasdiffusionsschicht
(GDL, Freudenberg H2315 C) verwendet (Abbildung 3.39a). Sie besteht aus einem
Kohlenstofffaservlies, das mit einer mikropordsen Kohlenstoffschicht versehen ist. Die
mikropordse Schicht wird elektrolytseitig eingebaut. In beiden Schichten der GDL wird ein
fluorhaltiger Binder verwendet, was sich in einem superhydrophoben Verhalten mit
Kontaktwinkel von groBer 130° mit 1 M und 6 M KOH,q) dul8ert. Dieses superhydrophobe
Verhalten ist zum einen notwendig, um Feuchtigkeit aus der Umgebung am Eindringen zu
hindern und zum anderen, um das Austreten des Elektrolyten zu verhindern. Auf die
mikropordse Kohlenstoffschicht wird durch ein Heilpressverfahren ein Nickel-
Streckmetall aufgebracht (Abbildung 3.39b). Das Nickel-Streckmetall dient als
Stromableiter, verbessert die elektrische Leitfdhigkeit der GDE und stabilisiert diese
zusitzlich mechanisch. Die Kombination aus GDL und Nickel-Streckmetall bildet das
Substrat der GDE, auf das eine reaktive Schicht mittels Siebdruckverfahren appliziert wird
(Abbildung 3.39¢). Durch das Siebdruckverfahren entstehen reproduzierbare, homogene
und formtreue reaktive Schichten. Ein weiterer Vorteil des Siebdruckverfahrens ist die
Moglichkeit der Skalierung der Fldchengrof3e sowie eine gezielte Mehrlagenbeschichtung.
Die fiir den Siebdruck notige Paste besteht aus einer Kohlenstoffmischung, Katalysatoren,
Binder und Losemittel. Ausgehend von einer Standardrezeptur, die in einer Masterarbeit
[157] entwickelt wurde, bestehend aus dem Leitrul Super C 65, dem Aktivkohlenstoff
Kuraray YP 50 F, dem Binder Polytetrafluorethylen (PTFE), dem Katalysator y-MnO, und
dem Losemittel Terpineol (vgl. Kapitel 6.3.2) werden die einzelnen Komponenten dieser
reaktiven Schicht im Folgenden ndher untersucht. In Abbildung 3.39¢ ist eine REM-
Aufnahme der GDE-Oberfldche, die mit der Standardrezeptur hergestellt wurde, gezeigt.
Die Komponenten Super C 65, Kuraray YP 50 F und y-MnO, sind durch Vergleich der
REM-Aufnahmen der reinen Materialien (vgl. Abbildung 3.2 und Abbildung 3.28)
erkennbar.

' Teile dieses Kapitels wurden bereits publiziert und werden hier mit Erlaubnis von MDPI iibersetzt und
wiederverwendet. AuBBerdem wurden Teile dieses Kapitels bereits in der Masterarbeit [157] von Henning
Weinrich verwendet. Originalartikel: A. Flegler et al., C, 2 (2016) 4.
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Abbildung 3.39: Herstellungsprozess einer Gasdiffusionselektrode (GDE), ausgehend von (a) einer
kommerziellen — Gasdiffusionsschicht (GDL), (b) Aufbringen eines Nickel-Streckmetalls
(Stromableiter) und (c) Applizieren der reaktiven Schicht via Siebdruck.

In Abbildung 3.40 sind REM-Aufnahmen mit unterschiedlichen Vergroferungen eines
Querschnitts einer GDE (Standardkomposition) zu sehen. In der geringsten Vergrof3erung
sind die drei Grundkomponenten der GDE sichtbar (Abbildung 3.40a). Zum einen ist dies
die GDL, die aus einem Kohlenstofffaservlies und einer mikroporésen Kohlenstoffschicht
besteht. Die geschnittenen runden/ovalen Fasern in der GroBenordnung von einigen
Mikrometer sind gut zu erkennen. Zum anderen ist durch den Materialkontrast das
eingepresste Nickel-Streckmetall (heller Bereich in Abbildung 3.40a) erkennbar. Die
reaktive Schicht hat eine Schichtdicke von ca. 20 um (Abbildung 3.40b und c). Aufgrund
des hoheren Materialkontrastes ist der Katalysator y-MnO, (helle Bereiche) deutlich von
der Kohlenstoffmatrix zu unterscheiden (vgl. Abbildung 3.40a). Die groB8en Partikel des
Aktivkohlenstoff Kuraray YP 50F konnen aufgrund der Geometrie und Grof3e vom Leitrul3
Super C 65 differenziert werden.
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Abbildung 3.40: REM-Aufnahmen eines CSP-Schnitts einer GDE mit Standardkomposition in
verschiedenen VergroBerungen. (a) Visualisierung der verschiedenen Schichten (C-Faservlies,
mikropordse C-Schicht, Streckmetall und reaktive Schicht) der GDE, (b) VergroBerung der
mikroporésen C-Schicht und reaktiven Schicht sowie (c) Fokus auf die reaktive Schicht mit der
Visualisierung deren Bestandteile Kuraray YP 50F, Super C 65 und y-MnO,.[157]

3.3.2 Design der reaktiven Schicht

Die katalytische Aktivitit ist stark abhéngig vom Aufbau der reaktiven Schicht der GDE.
Sie ist ein komplexes Konstrukt aus unterschiedlichen Komponenten und muss eine
Vielzahl an Anforderungen erfiillen (vgl. Kapitel 2.2.3). Die Hauptanforderung der
reaktiven Schicht ist es, die Katalysatoren so zu implementieren, dass sie die
Sauerstoffreduktion (ORR) und -evolution (OER) katalysieren konnen. Dazu miissen
wihrend der ORR (Entladereaktion) stabile Dreiphasengrenzen ausgebildet werden, sodass
am Feststoff-Katalysator der fliissige Elektrolyt und der gasformige Sauerstoff miteinander
in Kontakt treten konnen, um Sauerstoff zu reduzieren (Abbildung 3.41). Wéhrend der
OER (Ladereaktion) entsteht Sauerstoff an den Katalysatoren, der durch das pordse
Netzwerk aus der Zelle transportiert wird. Dazu ist nur eine Zweiphasengrenze zwischen
festem Katalysator und fliissigem Elektrolyt notwendig.

Weitere Anforderungen an die reaktive Schicht sind die Gewihrleistung einer elektrischen
Leitfahigkeit sowie eine mechanische und chemische Stabilitdt bei Kontakt mit dem
verwendeten Elektrolyten.

b) ¢)

a) 7} 30, : Orie
Reaktive Schicht 4 e .

Gasdiffusions- I

schicht (GDL) .

@ kmmay YP 50F OH-(NI)
: Super C 65 2 Elektrolyt (wassrig)
S00nm

Abbildung 3.41: (a) Schematische Darstellung einer GDE mit (b) Fokus auf die reaktive Schicht in
Form einer REM-Aufnahme, sowie (c) eine schematische Darstellung der Dreiphasengrenze wéihrend
der ORR am Katalysatorpartikel.
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Binder'’

Zur Herstellung von GDE werden konventionell fluorhaltige Binder wie
Polytetrafluorethylen (PTFE) [59-61] oder Polyvinylidenflourid (PVDF) [62] zusammen
mit organischen Losemittel oder Alkoholen (vgl. Kapitel 2.2.3) verwendet. Durch die Art
und Menge an Losemittel und Binder konnen die rheologischen Eigenschaften der Paste je
nach Beschichtungsverfahren eingestellt werden. Die Aufgabe des Binders ist zum einen
eine Adhésion der reaktiven Schicht auf dem Substrat zu gewihrleisten und zum anderen
bestimmt der Binder die Benetzungseigenschaften der reaktiven Schicht mit dem
Elektrolyt. Die Benetzungseigenschaften wiederum beeinflussen im Wesentlichen die
Ausbildung von Dreiphasengrenzen und sind somit ein essentieller Parameter fiir eine hohe
katalytische Aktivitit der GDE.

Als Ausgangspunkt dieser Arbeit wurde der Binder PTFE mit dem Losemittel Terpineol
eingesetzt und die ersten GDE mit dieser Standardzusammensetzung hergestellt und
charakterisiert. Da diese reaktive Schicht mit PTFE und Terpineol nur mafBige auf dem
Substrat haftet, wurden neue Bindersysteme in der reaktiven Schicht eingesetzt. Dies sind
der wissrige Binder Carboxymethylcellulose (CMC) und eine Kombination aus CMC und
Styrolbutadienkautschuk (SBR). Diese Binderkombination aus CMC und SBR findet
bereits bei der Herstellung von Elektroden fiir Lithium-lonen Batterien ihren
Einsatz.[194,195]

Die Benetzungseigenschaften der GDE mit unterschiedlichen Bindern in der reaktiven
Schicht werden anhand von Kontaktwinkelmessungen analysiert (Abbildung 3.42). Bei
Verwendung von PTFE resultiert, wie erwartet, ein superhydrophobes Verhalten der
reaktiven Schicht (Abbildung 3.42a und b). Es bildet sich ein Kontaktwinkel zwischen
reaktiver Schicht und Elektrolyt von etwa 131° aus. Dies fiihrt lediglich zu einer
Benetzung der obersten Grenzschicht der reaktiven Schicht, an der sich wéhrend der ORR
Dreiphasengrenzen ausbilden konnen. Diese Benetzungsauspragung begiinstigt die
Diffusion von Sauerstoff in der Gasphase zu den Katalysatoren bzw. zu den entstandenen
Dreiphasengrenzen wéhrend der ORR. Es ist jedoch davon auszugehen, dass durch das
superhydrophobe Verhalten der reaktiven Schicht, nur die Katalysatoren erreichbar sind,
die mit Elektrolyt benetzt werden.

Bei Verwendung des hydrophilen Binders CMC wird die reaktive Schicht komplett mit
Elektrolyt benetzt (Abbildung 3.42a und d) und ein sehr geringer Kontaktwinkel zwischen
reaktiver Schicht und Elektrolyten von ca. 7° gemessen. Der fiir die ORR bendtigte
Sauerstoff muss von auflerhalb der Zelle durch die GDL an die reaktiven Zentren
diffundieren. In diesem Fall 16st sich der Sauerstoff im Elektrolyten, um die Katalysatoren
zu erreichen. Die Diffusion in der fliissigen Phase ist im Gegensatz zur Diffusion in der
Gasphase kinetisch gehemmt und sehr trdge. Aus diesem Grund ist fiir einen hydrophilen
Binder eine geringe ORR-Aktivitdt zu erwarten.

17 Teile dieses Kapitels wurden bereits publiziert und werden hier mit Erlaubnis von Elsevier iibersetzt und
wiederverwendet. Originalartikel: A. Flegler ef al., Electrochimica Acta 258 (2017) 495-503.
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Abbildung 3.42: (a) Zeitlicher Verlauf des Kontaktwinkels zwischen reaktiver Schicht und Elektrolyt
(6 M KOH,) fiir GDEs mit verschiedenen Bindern in der reaktiven Schicht. Schematische
Darstellungen des Benetzungsverhaltens bei Verwendung von (b) PTFE, (¢) CMC/SBR und (d) CMC
als Binder in der reaktiven Schicht.

Der Einsatz einer Mischung aus CMC (50 Gew.-%) und SBR (50 Gew.-%) fiihrt zu einem
partiellen Benetzungsverhalten zwischen superhydrophob und hydrophil (Abbildung 3.42a
und c). Dies duBlert sich mit einem Kontaktwinkel zwischen der reaktiven Schicht und
Elektrolyten von ca. 65°. Das bedeutet, dass auch die Katalysatoren im Inneren der
reaktiven Schicht Kontakt zum Elektrolyten haben, aber dennoch freies Gasvolumen zur
Diffusion von Sauerstoffmolekiilen vorhanden ist. Durch dieses Benetzungsverhalten
konnen die Dreiphasengrenzflichen erhéht werden und so die elektrochemische Leistung
wiéhrend der ORR positiv beeinflussen.

Um die Beobachtungen der durch die verschiedenen Bindersysteme auftretenden
Benetzungseigenschaften der GDEs mit dem resultierenden elektrochemischen Verhalten
zu korrelieren, werden die GDEs in Zn-Luft-Vollzellen untersucht.

In Abbildung 3.43a sind Entlade- und Lade-Polarisationskurven der GDEs mit den
unterschiedlichen Bindersystemen dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die GDE mit
CMC/SBR wihrend der Entlade-Polarisation iiber den gesamten Stromdichtenbereich die
hochste Zellspannung besitzt, gefolgt von der GDE mit CMC und der GDE mit PTFE.
Wihrend der Lade-Polarisation zeigen die GDEs mit CMC und CMC/SBR einen nahezu
identischen Kurvenverlauf. Bei der GDE mit PTFE sind im Vergleich dazu deutlich hohere
Uberpotentiale sichtbar. Diese GDE erreicht den Zellspannungsgrenzwerte von 2,4 V
bereits bei einer Stromdichte von 61 mA cm™. Die GDE mit CMC bei 96 mA c¢m™ und die
GDE mit CMC/SBR bei 97 mA cm™. Das Polarisationsverhalten der GDEs zeigt, dass die
Verwendung von PTFE gerade im Ladeverhalten zu geringerer Aktivitdt verglichen mit den
GDEs mit CMC und CMC/SBR fiihrt. Die Ursache dafiir ist, dass wiahrend der OER nur
eine Zweiphasengrenze (Katalysator und Elektrolyt) notwendig ist und nicht wie bei der
ORR eine Dreiphasengrenze. Bei einem superhydrophoben Benetzungsverhalten haben nur
die Katalysatoren an der &dullersten Grenzfliche der reaktiven Schicht Kontakt mit
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Elektrolyt und sind somit aktiv. Bei einer partiellen oder kompletten Benetzung der
reaktiven Schicht, sind zusitzlich die Katalysatoren wihrend der OER aktiv, die komplett
mit Elektrolyt umgeben sind. Dies fiihrt zu einer hoheren Anzahl an aktiven Katalysatoren
und somit zu einer Erh6hung der OER-Aktivitét.

Neben dem Polarisationsverhalten wurde auch das primire Entladeverhalten der GDEs mit
unterschiedlichen Bindern (Abbildung 3.43b) untersucht. Es ist ersichtlich, dass die GDE
mit CMC/SBR wéhrend der gesamten Entladedauer im Vergleich zu den GDEs mit CMC
und PTFE mit 1,11 V (bei 100 mA cm™) die héchste Zellspannung und mit 385 mAh g’
die groBte spezifische Ladung besitzt. Die GDE mit PTFE erreicht eine spezifische Ladung
von 349 mAh g und die GDE mit CMC von 189 mAh g'. Die Entladekurven entsprechen
dem erwarteten Verhalten. Die GDE mit CMC als Binder, also eine vollstindig mit
Elektrolyt geflutete reaktive Schicht, erreicht die geringste spezifische Entladung. Dies ist
auf die geringe Diffusionsgeschwindigkeit von Sauerstoff durch den fliissigen Elektrolyten
zuriickzufiihren.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Benetzungseigenschaften der GDEs einen sehr
groflen Einfluss auf deren elektrochemischen Eigenschaften haben. Die Kombination aus
CMC und SBR erweist sich dabei als eine sehr vielversprechende Alternative zu PTFE und
wurde noch nicht fiir die Anwendung in GDEs publiziert.
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Abbildung 3.43: (a) Entlade und Lade-Polarisationskurven sowie (b) primédre Entladekurven in Zn-
Luft-Vollzellen mit einer konstanten Stromdichte von 10 mA c¢cm? von GDEs mit unterschiedlichen
Bindern in der reaktiven Schicht und NiCo,0, als Katalysator.

Ein Grund fiir das effizientere elektrochemische Verhalten des Bindersystems CMC/SBR
im Vergleich zu PTFE ist zum einen das Benetzungsverhalten. Durch eine partielle
Benetzung kann eine groflere Anzahl an katalytisch aktiven Zentren erreicht werden als bei
Anwendung eines superhydrophoben PTFE-Binders. Zum anderen wird die mechanische
Haftung durch CMC/SBR im Vergleich zu PTFE verbessert.

Aufgrund der vielversprechenden Eigenschaften der Binderkombination CMC und SBR
werden die in den folgenden Kapiteln untersuchten GDEs ausschlieBlich mit dieser
Binderkombination hergestellt.
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Kohlenstoffzusitze

Ein weiterer Bestandteil der reaktiven Schicht sind Kohlenstoffmaterialien. Einerseits wird
der LeitruB3 Super C 65 eingesetzt. Dieser hat eine hohe elektrische Leitfdhigkeit und wird
z. B. als Leitadditiv in Lithium-lonen Batterien eingesetzt [183]. Die Aufgabe des
LeitruBBes in der reaktiven Schicht der GDE ist es, ein perkolierendes elektrisch leitfahiges
Netzwerk auszubilden, um den Elektronentransfer zwischen den Katalysatoren und dem
Stromableiter zu gewéhrleisten.[196] Andererseits kommen Kohlenstoffe mit einer hohen
spezifischen Oberfliche (hier der Aktivkohlenstoff Kuraray YP 50F) zum Einsatz. Diese
Kohlenstoffe finden ihre elektrochemische Anwendung oftmals in Elektroden fiir
Superkondensatoren [186]. Im Falle von Superkondensatoren wird die Ladung in der
elektrochemischen Doppelschicht gespeichert. Eom et al. zeigt in seiner Verdffentlichung
[196], dass die Zugabe von Aktivkohlenstoffen in reaktiven Schichten sowohl die Bildung
von Luftkandlen und somit die Entstehung von Dreiphasengrenzen beeinflussen als auch
zusdtzlich katalytisch aktiv wéhrend der Entladung sind (vgl. Kapitel 2.2.4 und 3.2.1).
AulBlerdem korreliert Eom et al. eine Steigerung der elektrochemischen Performance mit
einer hohen Anzahl an Meso- und Makroporen in den Aktivkohlenstoffen. Die Zugabe von
Kohlenstoffen mit hoher spezifischer Oberfliche verbessert somit das Entlade-
Polarisationsverhalten der GDE.

Der Effekt der Zugabe des Aktivkohlenstoffs Kuraray YP 50F (Szer= 1485 m2 g) wird
gepriift, indem in einer GDE der Massenanteil von Kuraray YP 50F durch den Ruf
Vulcan XC 72 (Sper=230m? g') ersetzt wird. Die Stickstoffsorptionsisothermen und
Porengroflenverteilungen in Abbildung 3.44 zeigen die Unterschiede der Kohlenstoffe
deutlich auf. Die hohe spezifische Oberfliche von Kuraray YP 50F ist vor allem auf den
hohen Anteil der Mikroporositidt zuriickzufiihren. Die beiden Rufle Vulcan XC 72 und
Super C 65 haben ein deutlich geringeres Porenvolumen ohne bevorzugte Porengrofien.
Bei Vulcan XC 72 ist ein geringer Anteil an Mikro- und Mesoporen erkennbar. Die
spezifische Oberfliche von Super C 65 beruht vor allem auf einem undefinierten
Porenvolumen der Nanopartikelagglomerate.

a) b)
T T T r 200 - -
—— Kuraray YP 50F
500 180 Vulcan XC 72
160 } Super C 65
"o 400 F Kuraray YP 50F
T — Vulean XC 72 140
] Super C 65 — 120
5 %or = 0
Q
£ ]
= 80 }
S 200
80 |
100 | 4 0F
/ 20F
0 ; . : : y A= = .
0,0 02 0.4 06 0.8 1,0 0 2 4 6 8 10
Relativdruck p/p, / - Porendurchmesser d /nm

Abbildung 3.44: (a) Stickstoffsorptionsisotherme und (b) PorengroBenverteilung nach der BJH-
Methode der Kohlenstoffe Super C 65, Vulcan XC 72 und Kuraray YP 50F.
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In Abbildung 3.45 ist das Entlade-Polarisationsverhalten der GDEs mit Kuraray YP 50F
und Vulcan XC 72 in Zn-Luft-Vollzellen dargestellt. Schon bei sehr geringen Stromdichten
ergibt sich die Tendenz, dass die GDEs mit Kuraray YP 50F bei hoheren Zellspannungen
liegen als GDEs mit Vulcan XC 72. Somit konnten die Erkenntnisse von Eom et al. [196]
bestéitigt werden. Aus diesem Grund wird im Folgenden die Kohlenstoffmischung
Super C 65 und Kuraray YP 50F in allen untersuchten GDEs beibehalten.
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Abbildung 3.45: Entlade-Polarisationskurven in Zn-Luft-Vollzellen von GDEs mit jeweils 20 Gew.-%
an Kuraray YP 50F und Vulcan XC 72 in der reaktiven Schicht.

Katalysatoren

Der FEinfluss unterschiedlicher Katalysatoren (y-MnO,, LagStp4CoOs und NiCo,0,) auf
die Entlade- und Ladepolarisation sowie auf das Entladeverhalten wird im Folgenden
betrachtet (Abbildung 3.46). Im Zusammenspiel mit Bindern und Kohlenstoffzusétzen ist
es die Aufgabe der Katalysatoren, die hohen Uberspannungen wihrend des Lade- und
Entladevorgangs zu reduzieren. Die katalytische Aktivitit der reinen Katalysatoren wurde
bereits in Kapitel 3.1.2 behandelt und wird in diesem Kapitel in der Anwendung in GDEs
gepriift.

In Abbildung 3.46a ist die Entlade- und Ladepolarisation von GDEs mit unterschiedlichen
Katalysatoren und sonst identischer Zusammensetzung zu sehen. Wihrend der
Entladepolarisation zeigt die GDE mit y-MnO, und NiCo,04 ein nahezu identisches
Verhalten mit einer Zellspannung von 0,62 V bzw. 0,64 V bei 100 mA cm™. Die GDE mit
LagSrp4Co0O; als Katalysator zeigt eine schlechtere Entladepolarisation mit hoéheren
Uberpotentialen und geringeren Zellspannungen (0,54 V bei 100 mA cm™). Die priméren
Entladekurven aus Abbildung 3.46b bestitigen dieses Verhalten, wobei die GDE mit
NiCo0,04 mit 385 mAh g die héchste spezifische Ladung aufweist, gefolgt von y-MnO,
mit 344 mAh g'1 und LagS1p4CoO3 mit 339 mAh g'l. Beim Vergleich dieser Ergebnisse
mit den RDE Ergebnissen aus Abbildung 3.11a lédsst sich keine direkte Korrelation
ableiten. Zu erwarten war, dass die GDE mit y-MnO, im Vergleich zu beiden anderen
GDEs deutlich hohere Zellspannungen aufweist. Dies ist allerdings nicht der Fall. Die
Entladekurven liegen in einem &hnlichen GroBenbereich. Eine Erkldrung dafiir ist die
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katalytische ORR-Aktivitit der in der GDE vorhandenen Kohlenstoffe und die im
Vergleich dazu geringe Menge an Katalysatormaterial. Das bedeutet, dass die
Katalysatoren die  Uberspannungen zwar deutlich reduzieren, jedoch bei
kohlenstoftbasierten GDEs einen geringeren Einfluss haben.

Bei Betrachtung der Lade-Polarisationskurven aus Abbildung 3.46a wird ein schneller
Anstieg der Zellspannung der GDE mit y-MnO, mit steigender Stromdichte deutlich. Im
Vergleich dazu besitzt die GDE mit NiCo,O4 mit 2,18 V bei einer Stromdichte von
50 mA cm die geringste Zellspannung. Die GDE mit Lag ¢Sty 4CoO; als Katalysator weist
eine minimal héhere Zellspannung (2,22 V bei 50 mA cm™) auf. Diese Ergebnisse sind
konsistent mit den Ergebnissen der RDE-Untersuchungen an reinen Katalysatormaterialien
aus Abbildung 3.12a mit einer identischen Rangfolge der katalytischen OER-Aktivitéten.
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Abbildung 3.46: (a) Entlade- und Lade-Polarisationskurven sowie (b) priméire Entladekurven in Zn-
Luft-Vollzellen mit einer konstanten Stromdichte von 10 mA cm™ von GDEs mit unterschiedlichen
Katalysatoren und CMC/SBR als Binder.

In Tabelle 3.9 sind die elektrochemischen Kenngroen der GDEs mit unterschiedlichen
Katalysatoren zusammengefasst.

Tabelle 3.9: Zusammenfassung verschiedener elektrochemischer Kenngrofen aus Abbildung 3.46 fiir
GDESs mit den Katalysatoren y-MnQO,, Lay ¢Sty 4CoO; und NiCo,0y in Zn-Luft-Vollzellen.

Katalysator Entladepolarisation = Ladepolarisation Entladung Spezifische  Entlade-
Zellspannung Zellspannung Zellspannung Ladung effizienz
bei 100 mA cm™ bei 50 mA cm” bei 150 mA g
inV inV inV in mAh g in %
Y-MnO, 0,62 2,37 1,09 344 42
Lay ¢Sry4Co0; 0,54 2,22 1,07 339 41
NiCo,0, 0,64 2,18 1,10 385 47
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3. Ergebnisse und Diskussion

Bisher wurde ausschlieBlich eine konstante Katalysatorbeladung von 20 Gew.-%, bezogen
auf die Feststoftbestandteile der reaktiven Schicht verwendet. Um den Einfluss der
Katalysatorbeladung genauer zu betrachten, wird die Beladung auf 5 Gew.-% reduziert und
auf 40 Gew.-% erhoht. In den REM-Aufnahmen in Abbildung 3.47b-d sind die
Oberflachen der GDEs mit unterschiedlichem NiCo0,04 Gehalt visualisiert. Durch den
Materialkontrast (helle Bereiche NiCo0,0,) ist die unterschiedliche Beladung der GDEs zu
erkennen. Wie zu erwarten ist, zeigt die GDE mit der geringsten Katalysatorbeladung
(5 Gew.-%) in den Entlade-Polarisationskurven die geringste Zellspannung. Die GDEs mit
20 Gew.-% bzw. 40 Gew.-% besitzen eine nahezu identische Zellspannung iiber den
gesamten Stromdichtenbereich. Die Katalysatorbeladung sollte so hoch wie nétig sein, um
eine moglichst hohe katalytische Aktivitit zu erzielen, jedoch so niedrig wie mdoglich
gewihlt werden, da die Katalysatormaterialien den groBiten Anteil an den Materialkosten
der gesamten GDE darstellen. Daher wird in dieser Arbeit eine Katalysatorbeladung von
20 Gew.-% fixiert und in den folgenden Kapiteln weiter verwendet.
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Abbildung 3.47: (a) Entlade-Polarisationskurven in Zn-Luft-Vollzellen von GDEs mit
Katalysatorbeladungen von 5, 20 und 40 Gew.-% mit jeweiliger REM-Aufnahme (b-d) der Oberflache
der reaktiven Schicht.
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3.3.3 Zn-Luft vs. Zn-0,

Alle Zn-Luft-Vollzellenmessungen wurden in Testzellen (ECC-Air), die mit Gasen gespeist
werden konnen, durchgefiihrt. Die Zugangskaniilen dieser Testzellen besitzen einen
Durchmesser von ca. 1 mm. Da durch diesen Luftzugang wihrend einer Messung nicht
genug Luftsauerstoff in der Zelle transportiert werden kann, wird unbehandelte
Umgebungsluft mit Hilfe einer Peristaltikpumpe und einem Massenstrom von etwa
100 ml min™ zugefiihrt.

In diesem Kapitel wird der Einfluss des Sauerstoftgehalts und des Drucks in der Messzelle
auf das Entladeverhalten der GDE (hier mit 20 Gew.-% NiCo,04 als Katalysator)
untersucht. Um die Testzelle mit reinem Sauerstoff zu speisen und den
Sauerstoffmassenstrom sowie den Zelldruck definiert einstellen zu kénnen wurde der in
Abbildung 3.48 dargestellte Messautbau konzipiert. Ein Gasmassenstrom (hier: reiner
Sauerstoff) kann durch einen Massendurchflussregler im Bereich von 0,16 - 30 ml min™
reguliert werden. Ein nachgeschalteter Druckregler erlaubt es, in der Testzelle einen
Uberdruck zwischen 0 und 2 bar einzustellen. Beide Einstellungen kénnen konstant
betriecben oder entweder Durchfluss oder Zelldruck wvariiert werden, welches eine
entsprechende Anderung des jeweilig anderen Parameters zur Folge hat.

Druckregler
Uberdruck: 0 — 2 bar

Massedurchflussregler

0,16 — 30 ml min™!
Messzelle

Abbildung 3.48: Messaufbau zur gezielten Einstellung des Sauerstoffgasmassenstroms und Zelldrucks
fiir Messungen an Zn-Luft-Vollzellen unter definierten Bedingungen.

In Abbildung 3.49 sind primédre Entladekurven von identischen GDEs in Zn-Luft-
Vollzellen abgebildet, die einmal mit Umgebungsluft (ca. 100 ml min™) und einmal mit
reinem Sauerstoff (15 ml min™") gespeist werden. Es ist, wie erwartet, sehr deutlich zu
erkennen, dass die Zelle, der reiner Sauerstoff zugefiihrt wurde deutlich aktiver ist. Dies
duBert sich durch eine Erhdhung des Zellspannungsplateaus bei 200 mAh g um 33 mV
und durch eine Erhohung der spezifischen Ladung um 132 mAh g”'. Dieser Effekt ist an
dem deutlich geringeren Gehalt (ca. 21 %) des Reaktanden Sauerstoff in der
Umgebungsluft festzumachen.

- 96 -



3. Ergebnisse und Diskussion

—
oS

T T T T T
—— Umgebungsluft
Reiner Sauerstoff -

-
w
T

—_
N
T
1

—_
—_

Zellspannung U/ V
® o

o
=]

o
~

o
o>}

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
100 200 300 400 500 600
/ mAh g™

o

spezifische Ladung Q

spez

Abbildung 3.49: Primére Entladekurven in Zn-Luft-Vollzellen mit einer konstanten Stromdichte von
10 mA cm™ von identischen GDEs mit NiCo,0y, als Katalysator bei Speisung mit Umgebungsluft und
reinem Sauerstoff.

Anschlieend wird die Abhédngigkeit des Entladeverhaltens einer Zn-Luft-Vollzelle vom
Zelldruck und Sauerstoffmassenstrom analysliert (Abbildung 3.50a). Hierfiir wird ein
Zelliiberdruck von 0,25 bar und Sauerstoffmassenstrom von 0,3 ml min"' angelegt. Nach
ca. 30 min pendelt sich eine konstante Entladespannung von ca. 1,125 V ein. Nach 120 min
wird der Zelliiberdruck bzw. Sauerstoffmassenstrom auf 0,5 bar bzw. 7,5 ml min™ fiir
60 min erhoht. Diese Erhohung filhrt zu einem sprunghaften Anstieg der
Entladezellspannung. Weitere Erh6hungen von Zelliiberdruck und Sauerstoffmassenstrom
fiir jeweils 60 min flihren zu weiteren sprunghaften Anstiegen der Entladezellspannung.
Bei einem Zelliiberdruck von 2,0 bar und Sauerstoffmassenstrom von 30 ml min” stellt
sich eine Zellspannung von 1,153 V ein. Nach Abschalten des Sauerstoffmassenstroms und
Zelliiberdrucks bricht die Entladezellspannung schlagartig auf ca. 1,11 V ein. Der in der
Zelle vorhandene Sauerstoff wird nun wéhrend der weiteren Entladung verbraucht und
erreicht nach ca. 106 min eine Entladezellspannung von 0,9 V. Die Anderung der
Zellspannung mit steigendem Zelldruck ist in Abbildung 3.50b sichtbar. In dieser
halblogarithmischen Auftragung zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen
Zellspannung und Zelliiberduck. Die Steigung der Regressionsgeraden betrdgt 0,028. Die
Druckabhingigkeit der Gleichgewichts-zellspannung (vgl. Kapitel 2.1) wird durch

Gleichung (5) beschrieben und hat mit der Steigung ﬁozg ebenfalls ein lineares

Verhalten in halblogarithmischer Auftragung. Ubertragen auf die
Sauerstoffreduktionsreaktion (vgl. Gleichung (11)) ergibt sich eine Steigung bei n =4 von
0,01475. Dieses Verhalten weicht deutlich vom beobachteten Verhalten ab. Ein Grund
dafiir ist, dass die Hauptbestandteile der GDE Kohlenstoffe sind, die katalytisch aktiv fiir
die ORR sind und vor allem dem indirekten ORR-Mechanismus folgen (vgl. Gleichung
(19)). Diese Annahme eines zwei Elektroneniibergangs fiihrt zu einer theoretischen
Steigung bei n =2 von 0,0295. Dieses Verhalten kommt dem gemessenen Verhalten sehr
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nahe und ldsst die Vermutung zu, dass der Entlademechanismus vor allem durch die
Kohlenstoffbestandteile der GDE bestimmt wird.
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Abbildung 3.50: (a) Variation des Sauerstoffmassenstroms und Zelldrucks wahrend einer priméren
Entladung in Zn-Luft-Vollzellen mit einer konstanten Stromdichte von 10 mA cm™ einer GDE mit
NiCo,0, als Katalysator. (b) Visualisierung der sich ergebenen Anderung der Zellspannung mit
zunehmendem Zelldruck.

Diese Experimente zeigen, dass gerade der Zelldruck einen groBen Einfluss auf die
Entladezellspannung besitzt. Durch diese druckabhdngigen Messungen konnen
Riickschliisse auf die ablaufenden Reaktionsmechanismen gewonnen werden. Da die
Verwendung von reinem Sauerstoff und das Anlegen eines Zelldrucks in einer spéteren
Anwendung nicht favorisiert sind, werden auch die folgenden Experimente
anwendungsnah bei unbehandelter Umgebungsluft durchgefiihrt.

3.3.4 Einfluss verschiedener Zinkanoden

Einen entscheidenden Einfluss auf das Lade- und Entladeverhalten einer Zn-Luft-Vollzelle
hat die verwendete Zinkanode. Da die GDE Fokus dieser Arbeit ist, werden lediglich zwei
unterschiedliche Zinkanoden untersucht. Bei Standardzink (Abbildung 3.51a) handelt es
sich um ein kommerziell erhéltliches Zinkgranulat der Firma Grillo, das in kommerziellen
primdren Zn-Luft Batterien eingesetzt wird. Dieses ist mit Blei, Bismut und Indium dotiert,
um die Uberspannung der ungewiinschten Wasserstoffbildung zu erhohen. In dem von der
Bayerischen Forschungsstiftung geforderten Offentlichen Projekt ZiBa wurde dieses
Standardzink von einem Projektpartner zu Zinkflakes (Abbildung 3.51b) vermahlen. Die
Anderung der Partikelform bei gleichem Material fiihrt zu einer erheblichen Verbesserung
des elektrochemischen Lade- und Entladeverhalten. In Abbildung 3.51c¢ sind primére
Entladekurven mit identischem Aufbau und unterschiedlichen Zinkanoden dargestellt. Es
ist eine deutliche Erhéhung des Zellspannungsplateaus bei 200 mAh g von 1,095 V auf
1,156 V und der erreichbaren spezifischen Ladung von 385 mAh g auf 499 mAh g zu
beobachten. Neben einem verbesserten Entladeverhalten ist auch ein verbessertes
Ladeverhalten festzustellen. Die in Abbildung 3.51d gezeigten Kurzzeitzyklisierungen
zeigen eine hohere Zellspannung wihrend der Entladung und eine niedrigere Zellspannung
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wiéhrend der Ladung bei Verwendung der Zinkflakes als Anode. Dieses verbesserte Lade-
und Entladeverhalten ist auf die Erhohung der aktiven Oberfliche durch die Formidnderung
der Zinkpartikel zuriickzufiihren.[57]

b)

1al —— NiCo,0, vs. Standardzink | —— NiCo,0, vs. Standardzink e
' ——NiCo,0, vs. 12 ym Zn-Flakes —— NiCo0,0, vs. 12 ym Zn-Flakes -
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Abbildung 3.51: (a) Verwendetes Zinkgranulat (Firma Grillo) bezeichnet als Standardzink und (b)
durch Nachbehandlung modifiziertes Standardzink, bezeichnet als Zinkflakes. (c) Entladekurven und

(d) Kurzzeitzyklisierung beider Zinkspezies in Zn-Luft-Vollzellen (verwendete GDE mit NiCo,0, als
Katalysator).

-99 .



3. Ergebnisse und Diskussion

3.3.5 Zusammenfassung — Gasdiffusionselektrode (GDE)

In diesem Kapitel wurde der entwickelte Herstellprozess fiir GDEs vorgestellt, der es
ermdglicht, durch das Siebdruckverfahren reproduzierbare, formvariable und skalierbare
GDEs herzustellen. Als malBigeblich flir eine Performancesteigerung hat sich das Design
der reaktiven Schicht herausgestellt. Die Integration von Kohlenstoffen mit hoher
spezifischer Oberfliche flihrt neben der Wahl des Katalysatormaterials zu einer
Verbesserung des Entlade-Polarisationsverhaltens. Einen sehr entscheidenden Einfluss auf
die elektrochemische Performance stellt das Benetzungsverhalten der GDE dar. Hier
konnte durch die Verwendung von CMC und SBR eine partielle Benetzung erzeugt
werden, die zu deutlich verbessertem Entladeverhalten im Vergleich zu PTFE fiihrt. Dieses
Bindersystem ist eine neue, umweltfreundliche und vielversprechende Alternative fiir
fluorhaltige Binder wie PTFE und PVDF.

In Abbildung 3.52 werden anhand von primdren Entladekurven die entscheidenden
Kriterien, die das Entladeverhalten der GDE und der gesamten Zn-Luft-Vollzelle
beeinflussen, visualisiert und sie demonstrieren die GDE-Entwicklungsstufen aus diesem
Kapitel. Ausgehend von der primédren Entladungskurve einer Zn-Luft-Vollzelle, deren GDE
PTFE als Binder und NiCo,0,4 als Katalysator enthilt, kann sowohl die Zellspannung, als
auch die erreichbare spezifische Ladung durch Austausch des superhydrophoben Binders
PTFE mit CMC/SBR erhoht werden. Wird der Zn-Luft-Vollzelle anstelle von
Umgebungsluft reiner Sauerstoff zugefiihrt, verbessert sich das Entladeverhalten
zusdtzlich. Der Austausch von Zinkgranulat mit Zinkflakes fiihrt letztlich zu einer sehr
deutlichen Erhéhung der Zellspannung mit einem sehr flachen Plateauverlauf. Das Plateau
der Zellspannung (bei 125 mAh g') kann vom Ausgangszustand zu den optimierten
Bedingungen von 1,08 V auf 1,19V und die spezifische Ladung von 350 mAh g"' auf
485 mAh g gesteigert werden.

1.4

1 T 1 T T T T T T 1
——NiCo,0, (PTFE/Terpineol)
[ ——NiCo,0, (CMC/SBR/H,0)
1,3  —— NiCo,0, (CMC/SBR/H,0) mit 15 mi/min O, e
—— NiCo,0,4 (CMC/SBR/H,0) mit 15 ml/min O, vs. 12 ym Zn-Flakes

Zellspannung U /V

1 1 1 1 1 1 L 1 1

0,8
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
spezifische Ladung Q,., / mAh g

Abbildung 3.52: Entscheidende Einflussparameter und Entwicklungsschritte der GDE und gesamten
Zn-Luft-Vollzelle.
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3.4 Sekundire Zn-Luft Energiespeicher

Es konnten Katalysatoren hergestellt werden, die katalytisch aktiv fiir die ORR und OER
sind (vgl. Kapitel 3.1 und 3.2). Eingebracht in die GDE (vgl. Kapitel 3.3) zeigen diese gute
Entladeeigenschaften. Problematischer als das Entladeverhalten ist jedoch das
Ladeverhalten. Zum einen tritt eine Kohlenstoffkorrosion bei zu hohen
Ladetiberspannungen auf [66] und zum anderen ist die Reversibilitdt der Zinkanode gering.
Letzteres ist nicht Bestandteil dieser Arbeit. Basierend auf den Vorentwicklungen werden
nun Konzepte beschrieben, wie sekundéire Zn-Luft Energiespeicher konzipiert werden
konnen. Das in der Literatur préiferierte Konzept ist die Verwendung von bifunkionellen
Katalysatoren in der GDE, die sowohl die ORR als auch die OER katalysieren. Diese
beinhalten meist kostspielige Materialien. Aus diesem Grund wird dieser Ansatz nicht
weiter verfolgt, sondern die in Abbildung 3.53 dargestellten Konzepte evaluiert. Im ersten
Konzept, in dieser Arbeit als Mischelektrode bezeichnet, werden ORR-aktive
Katalysatoren mit OER-aktiven Katalysatoren gemischt und in die reaktive Schicht
integriert. Die zweite Alternative ist der Autbau einer GDE mit zwei reaktiven Schichten,
in dieser Arbeit als Doppelschichtelektrode bezeichnet, die unterschiedliche Katalysatoren
enthalten und aufeinander gedruckt werden. AuBerdem wird durch den Einsatz
unterschiedlicher Bindersysteme ein Benetzungsgradient eingestellt, der zur Optimierung
der katalytischen Aktivitit filhren soll. Das dritte Konzept, in dieser Arbeit als
Dreielektrodenaufbau bezeichnet, entkoppelt die ORR und OER durch die Aufteilung der
GDE in zwei separate Elektroden, wobei eine Elektrode fiir die ORR und die andere fiir die
OER optimiert ist.

a) b) ¢)

3] ]
Elektrolyt Elektrolyt
Elektrolyt
O L T P N I P S L e
. s%e0 %o 000, 8, 000 %ot 0, 0% 00
TR TR AT R

e 1: ORR Katalysator (z.B. y-MnQ,)
® 2: OER Katalysator (z.B. NiCo,0,)
[ 3: Nickelstreckmetall mit OER Katalysator beschichtet

Abbildung 3.53: Drei verschiedene GDE Konzepte zur Entwicklung eines sekundéren Zn-Luft
Energiespeichers. (a) Mischung aus einem ORR- und OER-Katalysator in der reaktiven Schicht
(Mischelektrode); (b) OER-aktive Schicht auf  ORR-aktive Schicht gedruckt
(Doppelschichtelektrode); (c) Einbringen von zwei getrennten Elektroden fiir die ORR und OER
(Dreielektrodenautbau).
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3.4.1 Mischelektrode'®

Ein sehr einfacher und naheliegender Ansatz eine bifunktionelle GDE zu entwickeln, ist
ORR-aktive Katalysatoren mit OER-aktiven Katalysatoren zu mischen und somit in einer
reaktiven Schicht zu kombinieren (,,Mischelektrode). Die Umsetzung erfolgt, indem
anstelle von 20 Gew.-% einer Katalysator-spezies, 10 Gew.-% ORR-Katalysatoren (hier: y-
MnO;) und 10 Gew.-% OER-Katalysatoren (hier: NiCo,04) eingesetzt werden. In
Abbildung 3.54a ist die Skizze der Mischelektrode und eine REM-Aufnahme eines
Schnitts durch die hergestellte Mischelektrode zu sehen (Abbildung 3.54b), die die
Zusammensetzung der reaktiven Schicht zeigt. In der ca. 17 um dicken reaktiven Schicht
sind drei runde, helle Partikel mit Durchmessern von 2 - 3 um zu erkennen, die y-MnO,
zugeordnet werden konnen. Die {ibrigen hellen Partikel sind eine Mischung aus y-MnO,
und NiCo,04 und heben sich als helle Bereiche, aufgrund des Materialkontrasts, aus der
Kohlenstoffmatrix ab. Die in Abbildung 3.54c dargestellte flichige EDX-Analyse
visualisiert die Verteilung beider Katalysatoren (rote Bereiche: y-MnQO,, griine Bereiche:
NiCo0,04 und blaue Bereiche: Kohlenstoff) an der Oberflache der GDE.

¢)
25 nm
Elektrolyt [fss—orws "o
of o oo sat
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Abbildung 3.54: (a) Schematische Abbildung einer GDE, die eine massenteilige Mischung aus ORR-
(z.B. y-MnO,;) und OER-Katalysatoren (z.B. NiCo,0,) in der reaktiven Schicht enthalt
(Mischelektrode). (b) Querschnitt durch eine Mischelektrode. (c) Flachige EDX-Analyse zur
Visualisierung der Katalysatorverteilung auf der Oberfliche der Mischelektrode (y-MnO,: rote
Bereiche, NiCo,0,: griine Bereiche und Kohlenstoff: blaue Bereiche).

" Dieses Kapitel wurde bereits publiziert und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier iibersetzt und

wiederverwendet. Originalartikel: A. Flegler ef al., Electrochimica Acta 258 (2017) 495-503.
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Bevor die hergestellte Mischelektrode elektrochemisch charakterisiert wird, wird eine
massenteilige Mischung aus ORR- und OER-Katalysator zu Beginn mittels RDE
untersucht und mit den reinen Materialien verglichen (Abbildung 3.55). y-MnO; hat ein
ORR-Onsetpotential von -238 mV vs. Hg/HgO und NiCo,04 ein OER-Onsetpotential von
716 mV vs. Hg/HgO. Wiirden beide Katalysatoren diese Eigenschaften auch in der
massenteiligen Mischung beibehalten, ergebe sich eine Potentialdifferenz zwischen ORR
und OER von 954 mV. Die Mischung dieser beiden Katalysatoren zeigt jedoch ein
NiCo0,04 &dhnliches Verhalten mit einem im Vergleich zu reinem NiCo,O4 um 24 mV
minimal verbesserten ORR-Onsetpotential, jedoch einem um 25mV minimal
verschlechterten OER-Onsetpotential. Die Differenz aus beiden Onsetpotentialen betragt
fiir die Mischung 1035 mV. Somit konnte der erwiinschte positive Effekt durch die RDE-
Messungen nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 3.55: (a) ORR-Polarisationskurven in O,-gesittigter 1M KOHg,, bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm und einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s und
(b) OER-Polarisationskurven in Ar-gesittigter 1 M KOH,q, bei einer Rotationsgeschwindigkeit von
900 rpm und einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s von v-MnO, und NiCo,0, sowie
einer massenteiligen Mischung aus beiden Katalysatoren

Das Lade- und Entladeverhalten der hergestellten Mischelektrode wird in Zn-Luft-
Vollzellen untersucht. Im Vergleich zur Mischelektrode wurden GDEs betrachtet, die
jeweils die gleiche Beladung nur einer Katalysatorspezies y-MnO; bzw. NiCo0,04
beinhalten. In Abbildung 3.56a sind die Entlade- und Ladezellspannungen -einer
Kurzzeitzyklisierung iiber 50 Zyklen dargestellt. Alle drei GDEs zeigen konstante
Entladezellspannungen bei 1,16 V iiber 50 Zyklen und die Mischelektrode auch eine
konstante Ladezellspannung bei 2,0 V iiber 50 Zyklen. Die GDE, die nur den OER-
Katalysator NiCo,04 beinhaltet, weist in den ersten 15 Zyklen die geringste
Ladeiiberspannung auf. Allerdings ist danach eine konstante Erhohung der
Ladezellspannung zu beobachten. Die GDE, die nur den ORR-Katalysator y-MnO, enthilt,
zeigt in den ersten 40 Zyklen eine konstante Ladezellspannung und beginnt ab Zyklus 40
stark zu degradieren und erreicht nach 50 Zyklus eine Ladezellspannung von 2,11 V.
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Abbildung 3.56: (a) Kurzzeitzyklisierung (200 s konstante Entladung und 200 s konstante Ladung) bei
2,5mA cm? in Zn-Luft-Vollzellen. (b) Entlade-Polarisationskurven und (c) Lade-Polarisationskurven
vor und nach Kurzzeitzyklisierung fiir GDEs mit NiCo,04, mit y-MnO, und einer massenteiligen
Mischung aus NiCo,0,4 und y-MnO,.

In Abbildung 3.56b sind Entlade-Polarisationskurven vor und nach der Zyklisierung zu
erkennen. Die Mischelektrode zeigt vor der Zyklisierung die hochsten
Entladezellspannungen iiber den gesamten Stromdichtebereich im Vergleich zu den GDEs,
die jeweils nur eine Katalysatorspezies enthalten. Die GDE, die nur NiCo,O4 als
Katalysator enthélt, weist etwas niedrigere Entladezellspannungen auf. Erstaunlicherweise
besitzt die GDE, die nur ORR-Katalysatoren in Form von y-MnO, beinhaltet, die
geringsten Entladezellspannungen. Dies wurde bereits in Kapitel 3.3.2 (Abbildung 3.46)
festgestellt. Dies liegt an der unterschiedlichen Partikelgrofle beider Katalysatoren. Die -
MnO,-Partikel sind etwa um eine Gréenordnung groBer als die NiCo,Os-Partikel. Bei
identischem Massenanteil an Katalysatoren liegt in der GDE eine groflere Anzahl an
NiCo,04-Partikel vor. Dies flihrt dazu, dass mehr Dreiphasengrenzen gebildet werden
konnen und somit auch die katalytische Aktivitdt der kleineren Katalysatorspezies
begiinstigt wird.

Ein Vergleich der Stromdichten bei einer Entladezellspannung von 0,4 V vor und nach der
Zyklisierung ergibt eine Reduktion der Stromdichte bei der GDE mit NiCo,04
Katalysatoren um 67 mA cm™ (44 %), bei der GDE mit y-MnO, um 31 mA cm™ (23 %)
und der Mischelektrode um 37 mA cm™ (24 %). Dies zeigt, dass die GDE mit NiCo,0; die
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grofite Degradation wéhrend der Zyklisierung erfahren hat. Die Stromdichte der GDE mit
v-MnO, wird wihrend der Zyklisierung prozentual weniger reduziert als die
Mischelektrode, liegt jedoch vor und nach der Zyklisierung bei niedrigeren absoluten
Stromdichten.

Wie erwartet, zeigt die GDE mit NiCo,04 die geringste Ladezellspannung bei hohen
Stromdichten (> 35 mA cm™) und die GDE mit y-MnO, die hichsten Ladezellspannungen
(vgl. Abbildung 3.56c). Die Mischelektrode weist bis 35 mA cm™ geringere
Ladezellspannungen und danach etwas hohere Ladezellspannungen als die NiCo,O4 GDE
auf. Nach der Zyklisierung ist eine deutliche Degradation aller GDEs zu verzeichnen. Die
GDE mit NiCo,Os erfahrt eine Reduktion der erreichten Stromdichte bei einer
Ladezellspannung von 2,4V von 81 mAcm” (74 %), die GDE mit y-MnO, von
30 mA cm™ (56 %) und die Mischelektrode von 43 mA cm™ (48 %). Hierbei weist die
GDE mit y-MnO, bereits vor der Zyklisierung das deutlich schlechteste Lade-
Polarisationsverhalten auf.

Die Degradation der GDEs nach der Zyklisierung kann aufgrund der hohen
Uberspannungen auf die, wihrend der Ladereaktion, stattfindende Kohlenstoffkorrosion,
zuriickgefiihrt werden.[66] Die Mischelektrode verhidlt sich vor der Zyklisierung, wie
bereits auch schon bei den RDE Messungen in Abbildung 3.55 beobachtet, NiCo,04-
dhnlich mit einem etwas verbessertem Entlade- und einem etwas schlechteren Lade-
Polarisationsverhalten. Wéhrend der Zyklisierung weist die Mischelektrode eine stabile
Entlade- und Ladezellspannung auf.
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34.2 Doppelschichtelektrode19

Im zweiten Konzept zur Herstellung einer bifunktionellen GDE werden, analog zur
Mischelektrode, ein ORR-aktiver Katalysator und ein OER-aktiver Katalysator verwendet.
Sie werden jedoch in zwei getrennten reaktiven Schichten aufeinander aufgebracht
(Abbildung 3.57a). Dieser GDE Aufbau wird deshalb als ,,Doppelschichtelektrode*
bezeichnet. Die untere Schicht, die iiber ein Siebdruckverfahren auf das Substrat gedruckt
wird, enthédlt den ORR-aktiven Katalysator (hier: y-MnO,) und das Bindersystem
CMC/SBR. Diese Schicht wird im weiteren Verlauf als ORR-Schicht bezeichnet Auf die
ORR-Schicht wird eine zweite reaktive Schicht gedruckt, die die OER-aktive
Katalysatorspezies (hier: NiCo0,04) enthélt und den Binder CMC. Diese Schicht wird im
Folgenden als OER-Schicht bezeichnet. Durch den Einsatz unterschiedlicher Binder
entsteht innerhalb der GDE ein Benetzungsgradient (vgl. Abbildung 3.42), sodass die
hydrophile OER-Schicht komplett mit Elektrolyt geflutet wird. Die ORR-Schicht wird
aufgrund des verwendeten Bindersystems CMC/SBR (Kontaktwinkel von 65°) partiell
benetzt. Das Substrat beinhaltet einen fluorhaltigen Binder mit einem superhydrophoben
Verhalten. Dieser Benetzungsgradient zwischen den verschiedenen Schichten soll im
Konzept der Doppelschichtelektrode funktionell genutzt werden.

Wihrend des Entladevorgangs diffundiert Sauerstoff von aullerhalb der Zelle durch die
GDE an die ORR-Schicht. Hier bilden sich durch die partielle Benetzung (analog Kapitel
3.3.2) Dreiphasengrenzen aus, die fiir die Entladereaktion notwendig sind. Die
anschliefende elektrolytseitige, hydrophile OER-Schicht ist komplett mit Elektrolyt
geflutet. Diese konnte zwar die ORR begiinstigen, da aber zum Erreichen der reaktiven
Zentren der gasformige Sauerstoff zuerst durch den fliissigen Elektrolyten diffundieren
muss und die Diffusion kinetisch gehemmt ist, nimmt nur ein geringer Anteil der OER-
Schicht an der ORR teil.

Wihrend der Ladereaktion der Zelle entsteht durch die OER Sauerstoff an der GDE. Daher
muss keine Dreiphasengrenze vorhanden sein, sondern lediglich eine Zweiphasengrenze
zwischen Katalysator und Elektrolyt. Diese Reaktion wird vor allem an der gefluteten
OER-Schicht stattfinden. Aus diesem Grund werden hier die OER-aktiven
Katalysatorpartikel integriert.

Durch die zwei reaktiven Schichten mit unterschiedlichen Katalysatoren und Bindern
sollen die Sauerstoffreaktionen wihrend Entladung und Ladung innerhalb einer Elektrode
entkoppelt werden.

Die Umsetzung dieser Doppelschichtelektrode ist in Abbildung 3.57b dargestellt. Die
REM-Aufnahme visualisiert im Querschnitt beide Schichten des Doppelschichtaufbaus mit
Schichtdicken von jeweils ca. 20 um. Zur Visualisierung der Katalysatorpartikel ist in
Abbildung 3.57c eine flichige EDX-Analyse dieses Querschnitts abgebildet. Die roten
Bereiche sind elementspezifisch fiir Mangan, die blauen Bereiche fiir Cobalt und die

' Dieses Kapitel wurde bereits publiziert und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier iibersetzt und
wiederverwendet. Originalartikel: A. Flegler ef al., Electrochimica Acta 258 (2017) 495-503.

- 106 -



3. Ergebnisse und Diskussion

griimen Bereiche fiir Nickel. Es ist klar zu erkennen, dass in der unteren Schicht
ausschlieBlich y-MnO, und in der oberen Schicht ausschlieSlich NiCo,04 vorhanden ist.

c)

o NiC0,0, /\
. y-MnOZ
“ CMC/SBR | Luft |

CMC

Abbildung 3.57: (a) Schematisches Konzept des anvisierten Doppelschichtaufbaus. Die ORR-Schicht
enthdlt den ORR-Katalysator (z. B. y-MnO,) und das Bindersystem CMC/SBR. Die OER-Schicht
enthélt den OER-Katalysator (z. B. NiC0,0,4) und den Binder CMC. (b) CSP Schnitt durch diese GDE
mit (c) korrespondierendem EDX-Mapping des Querschnittes (rot: y-MnO,, blau/griin: NiCo,04).

Um die Einflisse von Katalysatoren und vom Benetzungsverhalten auf die
elektrochemischen Eigenschaften zu untersuchen, werden Referenz-GDEs mit identischer
Katalysatorbeladung hergestellt (siche Abbildung 3.58). Die Doppelschichtelektrode,
bezeichnet als GDE B, enthdlt den ORR-Katalysator y-MnO, und das Bindersystem
CMC/SBR in der ORR-Schicht sowie den OER-Katalysator NiCo,O4 und das
Bindersystem CMC/SBR in der OER-Schicht. Ausgehend von GDE B beinhaltet GDE A
nur CMC anstelle von CMC/SBR in der OER-Schicht bei sonst identischem Aufbau. Dies
hat zur Folge, dass sich bei GDE B kein Benetzungsgradient zwischen OER-Schicht und
ORR-Schicht ausbildet und dadurch auch die OER-Schicht wihrend der ORR-aktiv ist. Ein
Vergleich von GDE A und GDE B gibt Riickschliisse iiber den Einfluss des
Benetzungsverhalten der GDEs.

GDE C beinhaltet im Vergleich zu GDE B in der ORR-Schicht den OER-Katalysator
NiCo0,0; anstelle von y-MnO; bei sonst identischem Aufbau. Dies hat zur Folge, dass nur
noch der fiir die OER eingesetzte Katalysator fiir die ORR zur Verfiigung steht. Ein
Vergleich beider GDEs zeigt den Einfluss des eingesetzten ORR-Katalysators y-MnOs.
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Abbildung 3.58: Schematische Darstellung der (A) entwickelten Doppelschichtelektrode mit
unterschiedlichen Katalysatoren fiir ORR und OER, sowie unterschiedliche Benetzbarkeit. (B)
Schematische Darstellung einer Doppelschichtelektrode analog (A) jedoch mit der Verwendung von
CMC/SBR in der reaktiven OER-Schicht anstelle von nur CMC. (C) Schematische Darstellung einer
Doppelschichtelektrode analog (B) jedoch mit NiCo,0, in der ORR-Schicht anstelle von y-MnO,.

Das Benetzungsverhalten von GDE A und GDE B mit Elektrolyt (6 M KOH,q)) wird in
Abbildung 3.59 deutlich. GDE A mit einer hydrophilen OER-Schicht zeigt einen sehr
niedrigen Kontaktwinkel. GDE B enthdlt CMC und SBR in beiden Schichten und bildet
Kontaktwinkel von ca. 65°.
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Abbildung 3.59: Zeitlicher Verlauf des Kontaktwinkes zwischen reaktiver Schicht einer GDE und
6 M KOH|, bei Verwendung verschiedener Binder in der reaktiven Schicht.
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Das Lade- und Entladeverhalten der hergestellten Doppelschichtelektroden wird in Zn-
Luft-Vollzellen untersucht. In Abbildung 3.60a sind die aufgenommenen Entlade- und
Ladezellspannungen einer Kurzzeitzyklisierung gezeigt, sowie die Entlade-
Polarisationskurven (Abbildung 3.60b) und Lade-Polarisationskurven (Abbildung 3.60c)
vor und nach der Kurzzeitzyklisierung. Bei Vergleich von GDE B und GDEC
(unterschiedliche Katalysatoren in ORR-Schicht), kann folgendes festgestellt werden:
GDE B (y-MnO; in ORR-Schicht) weist eine konstante Entladezellspannung von 1,16 V
und eine leichte Erhohung der Ladezellspannung iiber 50 Zyklen auf. GDE C (NiC0,04 in
ORR-Schicht) degradiert nach einer konstanten Entladezellspannung (bei ca. 1,15 V) ab
Zyklus 40. Auch bei Betrachtung der Ladezellspannungen ist eine starke Erhohung und
somit Degradation von GDE C festzustellen. Das Degradationsverhalten von GDE C ist
auBerdem deutlich in den Entlade- und Lade-Polarisationskurven vor und nach
Zyklisierung in Abbildung 3.60b und ¢ zu erkennen.
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Abbildung 3.60: (a) Kurzzeitzyklisierung (200 s konstante Entladung und 200 s konstante Ladung) bei
2,5mA cm? in Zn-Luft-Vollzellen. (b) Entlade-Polarisationskurven und (c) Lade-Polarisationskurven
vor und nach Kurzzeitzyklisierung fiir GDEs mit den verschiedenen Aufbauten aus Abbildung 3.58.

Der Effekt des Benetzungsgradientes kann durch Vergleich von GDE A und GDE B
analysiert werden. GDE A, die Doppelschichtelektrode mit Benetzungsgradient, weist eine
etwas hohere konstante Entladezellspannung auf. Wéhrend der Ladung nimmt GDE B bis
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Zyklus 44 geringere Ladezellspannungswerte an. Im Vergleich der Polarisationskurven vor
der Kurzzeitzyklisierung besitzen beide GDEs ein nahezu identisches Entlade-
Polarisationsverhalten und GDE B ein besseres Lade-Polarisationsverhalten. Auflerdem
degradiert GDE B weniger. Die Stromdichte von GDE A bzw. GDE B wird bei 0,4 V um
26 mA cm™ bzw. 22 mA cm™ und bei 2,4V um 39 mA cm™ bzw. 55 mA cm™ reduziert.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass eine GDE, die eine fiir die ORR und eine fiir
die OER optimierte reaktive Schicht besitzt (GDE A und GDE B) deutlich geringere
Uberspannungen und héhere Zyklenstabilititen aufweist im Vergleich zur Verwendung von
nur einer Katalysatorspezies (GDE C). Ein positiver Effekt des eingestellten
Benetzungsgradienten konnte nicht eindeutig festgestellt werden. Durch weitere
Optimierung, z.B. den Einsatz der fiir die OER-aktiveren NiFe-LDHs konnte die
Doppelschichtelektrode noch weiter verbessert werden. Dieses Konzept der
Doppelschichtelektrode mit der Trennung der Sauerstoffreaktionen durch einen
Benetzungsgradient wird in der Literatur als ein Konzept zur Herstellung einer
bifunktionellen GDE beschrieben [75—77]. Allerdings wurden keine Bindermaterialien zur
Umsetzung dieses Konzeptes genannt. Das in diesem Kapitel beschriebene Konzept mit
Benetzungsgradient, der durch die Materialien CMC und CMC/SBR erzeugt wurde, ist
somit als neuartig anzusehen. Der in diesem Kapitel hergestellte Bindergradient mittels
CMC/SBR und CMC stellt ein neuartiges Konzept fiir diese Anwendung dar.

3.4.3 Dreielektrodenaufbau

Das dritte, in dieser Arbeit untersuchte Konzept fiir elektrisch wiederaufladbare Zn-Luft
Energiespeicher, unterscheidet sich von den beiden vorherigen durch die Verwendung von
drei anstelle von zwei Elektroden in der Zn-Luft-Zelle. In den beiden bisher aufgefiihrten
Konzepten finden Entlade- und Ladereaktionen immer an derselben GDE statt. In diesem
Konzept sollen die Sauerstoffreaktionen entkoppelt auf zwei unterschiedlichen und fiir jede
Reaktion speziell entwickelten Elektroden stattfinden. Aus diesem Grund wird dieses
Konzept als Dreielektrodenaufbau bezeichnet. Der Dreielektrodenaufbau ist in Abbildung
3.61a skizziert und besteht aus einer ORR-AE, einer OER-AE und einer Zn-Anode. Die
ORR-AE ist wéhrend der Entladung aktiv. Hierfiir wird eine in dieser Arbeit entwickelt
GDE verwendet. Wéhrend der Ladereaktion ist nur die OER-AE aktiv.

Um diesen Dreielektrodenzellaufbau zu realisieren, wurde eine eigene Testzelle entwickelt
(vgl. Kapitel 6.4.4), da sich ein Dreielektrodenaufbau nicht in der gewdhnlich verwendeten
Testzelle (ECC-Air) realisieren lisst (Abbildung 3.61b). Am Boden der Zelle befindet sich
eine GDE mit y-MnO, als Katalysator (ORR-AE), die komplett mit Elektrolyt bedeckt ist
und von unten mit Umgebungsluft angestromt wird. Die OER-AE wird von oben in den
Elektrolyt getaucht und besteht hier aus Nickel-Streckmetall. Um den Zellaufbau zu
komplettieren, wird ein Zinkblech als Anode verwendet und eine Hg/HgO
Referenzelektrode.

Das Ziel dieses Konzeptes ist es, einerseits die wiahrend der Ladereaktion auftretende
Kohlenstoffkorrosion durch die Verwendung einer kohlenstofffreien OER-AE zu
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verhindern und andererseits die Uberspannungen wihrend Entlade- und Ladevorgang
durch die Verwendung von optimierten Elektroden fiir jede Reaktion deutlich zu
reduzieren.

a)

OER-AE{]

Elektrolyt

Abbildung 3.61: (a) Schematische Abbildung der zwei Arbeitselektroden des Dreielektrodenaufbaus
bestehend aus einer GDE, die die ORR-AE darstellt und der OER-AE. (b) Foto der messtechnischen
Umsetzung in eigens entwickelter Messzelle (vgl. Kapitel 6.4.4) mit entkoppelter ORR-AE und OER-
AE, einem Zinkblech als GE und einer Hg/HgO als RE in 6 M KOH,) als Elektrolyt.

Zur Evaluierung dieses Dreielektrodenaufbaus werden zwei OER-AE untersucht.
Aufgrund der katalytischen OER-Aktivitit von Nickel [87] wird sowohl ein reines Nickel-
Streckmetall (Abbildung 3.62a) als auch ein Nickel-Streckmetall, das zusétzlich mit dem
Katalysator LagSr94Co0O3; beschichtet wurde (Abbildung 3.62b und c), als OER-AE
untersucht. Die Katalysatorbeschichtung des Nickel-Streckmetalls wird iiber eine
Tauchbeschichtung (vgl. Kapitel 6.2.3) mit anschlieBender Temperaturbehandlung bei
650 °C realisiert. Wie in Abbildung 3.62b zu erkennen ist, lagert sich der Katalysator auf
den Innenseiten der Streckmetallmaschen ab.

Abbildung 3.62: REM-Aufnahme von (a) unbeschichtetem Nickel-Streckmetall, (b) und (c) mit
Lay ¢Srp4CoOj; beschichteten Nickel-Streckmetall.

Das Rontgendiffraktogramm des mit Lag¢Sro4CoO;3; beschichteten Nickel-Streckmetalls
(Abbildung 3.63) weist die drei charakteristischen Nickel Peaks bei 20: 44,5°, 51,8° und
76,5° auf. Die Perowskit-Kristallstruktur von Lag ¢Srg4CoOj; kann bei 20: 33,0°, 47,4° und
59,0° beobachtet werden. Die iibrigen drei Peaks bei 26: 37,1°, 43,1° und 62,3° kénnen
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den Reflexen von NiO zugeordnet werden. NiO entsteht bei der Temperaturbehandlung des
mit Lag ¢Sro4C0o0; Sol beschichteten Nickel-Streckmetalls an den Stellen, an denen keine
Beschichtung vorliegt.

Lag 4Sry ,CoO,@Ni-Streckmetall

I /AU

Ni-Streckmetall (unbeschichtet) J\—\

« La,,Sr,,Co0, (048-0121)
= NiO (089-7130)
1 { |]I l 1 L ]

10 20 30 40 50 60 70 80

Abbildung 3.63: Rontgendiffraktogramm von reinem Nickel-Streckmetall und von mit Lag St 4CoO;
beschichtetem Nickel-Streckmetall.

Beide OER-AE werden vor der Anwendung im Dreielektrodenaufbau in einer Halbzelle
untersucht (Abbildung 3.64a). Die OER-AE fungiert in diesem Halbzellenaufbau als
Arbeitselektrode (AE), ein Zinkblech als Gegenelektrode (GE) und 6 M KOH,g als
Elektrolyt. Zusdtzlich wird eine Hg/HgO Referenzelektrode (RE) in den Messaufbau mit
integriert. Zwischen AE und GE werden konstante Strome (1 mA, 10 mA, 25 mA und
50 mA) fiir jeweils 30 min angelegt und die Spannung zwischen AE und RE zeitabhingig
detektiert. In diesen galvanostatischen Messungen ist zu beobachten, dass mit
ansteigendem Strom auch die Spannung zwischen AE und RE, also die Uberspannung der
OER, ansteigt. Hervorgerufen durch die OER entsteht durch das Anlegen eines konstanten
Stroms an der AE Sauerstoff. An der GE muss dementsprechend eine Reduktionsreaktion
stattfinden. Im Falle einer Zn-Luft Batterie wére dies die Reduktion von wéhrend der ORR
entstandenen Zinkspezies (geldste Zn®"-Ionen, Zn(OH), oder ZnO) zu elementarem Zink.
Da in diesem Messauftbau nur die OER untersucht wird, wird im Elektrolyten 0,2 M
Zinkacetat gelost.[78] Die gelosten Zn®"-Ionen konnen an der GE zu Zn reduziert werden
und somit die Uberspannungen reduzieren. In Abbildung 3.64b ist ein Zinkblech mit aus
dem Elektrolyten abgeschiedenen Zink nach der Messung dargestellt

Im Vergleich der beiden OER-AE besitzt das unbeschichtete Nickel-Streckmetall nur bei
Anlegen des geringsten Stroms von 1 mA ein geringeres Potential (0,44 V vs. Hg/HgO) im
Vergleich zum beschichteten Nickel-Streckmetall (0,51 V vs. Hg/HgO). Mit ansteigenden
Stromwerten bilden sich deutlich hohere Uberpotentiale beim unbeschichteten Ni-
Streckmetall aus als beim beschichteten Ni-Streckmetall.

Dies zeigt, dass die Beschichtung des Ni-Streckmetalls mit OER-aktivem Lag 6St4Co00O3
einen positiven Effekt auf das OER-Verhalten hat und die Uberspannungen reduziert.
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Abbildung 3.64: (a) Galvanostatische Messungen bei 1, 10, 25 und 50 mA fiir jeweils 30 min
verschiedener OER-AE zur Evaluierung ihrer Eignung zur OER. Messungen in 6 M KOH,q, oder
6 M KOH,q mit 0,2 M Zinkacetat als Elektrolyt, mit einem Zinkblech als Gegenelektroden und mit
Hg/HgO als Referenzelektrode. (b) Foto eines Zinkblechs nach einer Messung.

In Abbildung 3.65 ist exemplarisch ein Entlade- und Ladezyklus einer Zyklisierungs-
messung im Dreielektrodenaufbau dargestellt. Die Zn-Luft-Vollzelle wird fiir 30 min
entladen, wobei nur die ORR-AE aktiv ist, und fiir 30 min geladen, wobei nur die OER-AE
aktiv ist. Zwischen Entlade- und Ladevorgang ist jeweils eine fiinf miniitige Pause. In
Abbildung 3.65a ist das an der AE anliegende Potential gegen die Referenzelektrode
(Hg/HgO) in Abhéngigkeit der Messzeit aufgetragen. Wahrend des Entladevorgangs stellt
sich ein konstantes Potential von ca. -0,34 V vs. Hg/HgO ein und die ORR-AE, also die
GDE mit MnO, Katalysatoren, ist aktiv. Im Ladevorgang ist die OER-AE aktiv (hier:
reines Nickel-Streckmetall) und es stellt sich ein konstantes Potential von ca. 0,68 V vs.
Hg/HgO ein. An der Gegenelektrode (hier Zinkblech, Abbildung 3.65b) wird wéhrend der
Entladung Zink oxidiert bei einem konstanten Potential von ca. -1,43 V vs. Hg/HgO.
Wihrend der Ladung findet eine Reduktionsreaktion mit der Bildung von elementarem
Zink bei einem konstanten Potential von ca. -1,98 V vs. Hg/HgO statt. Aus der Differenz
beider Potentiale ergibt sich die Zellspannung (Abbildung 3.65c). Wihrend der Entladung
besitzt die Zn-Luft-Vollzelle eine konstante Zellspannung von 1,09 V und wéhrend der
Ladung von 2,66 V. Die theoretische Gleichgewichtszellspannung fiir eine Zn-Luft-Zelle
liegt bei 1,67 V. Somit reduziert sich die Zellspannung bei dieser Materialkombination
beim Entladen um 0,58 V und erhoht sich beim Laden um 0,99 V. Es treten in dieser
Konfiguration sehr hohe Uberspannungen sowohl fiir die Entladereaktion und gerade bei
der Ladereaktion auf.
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Abbildung 3.65: Zyklisierungsmessung fiir einen Entlade- und Ladezyklus (30 min Entladezeit und
30 min Ladezeit bei jeweils 10 mA cm?™, erster Zyklus) fiir den in Abbildung 3.61b dargestellten
Dreielektrodenaufbau. In (a) ist das Potential der ORR-AE bzw. OER-AE vs. Hg/HgO, in (b) das
Potential der GE vs. Hg/HgO und in (c) die resultierende Zellspannung dargestellt.

In Abbildung 3.66 ist das Entlade- und Ladeverhalten exemplarisch fiir den ersten, zehnten
und zwanzigsten Zyklus aus den Zyklisierungsmessungen zu sehen. Dabei wird der
Potentialverlauf der AE (a-c), der GE (d-f) und der resultierenden Zellspannung (g-i) fiir
diese Zyklen iiber die Messzeit dargestellt. Untersucht wurden drei verschiedene
Konfigurationen des Dreielektrodenautbaus. Ausgehend von der Grundzusammensetzung
(rote Kurven in Abbildung 3.66): ORR-AE: GDE mit MnO, Katalysator, OER-AE:
Nickelstreckmetall, GE: Zinkblech, RE: Hg/HgO und Elektrolyt: 6 M KOH,q) wird dem
Elektrolyt 0,2 M Zinkacetat hinzugefiigt (blaue Kurven in Abbildung 3.66). Die Zugabe
von Zinkacetat fiihrt zu einer Erhohung der Uberpotentiale wiihrend der Entladung an der
ORR-AE (vgl. Abbildung 3.66a-c). Wihrend der Ladung an der OER-AE wird das
Uberpotential im ersten Zyklus leicht erhdht, im zehnten und zwanzigsten Zyklus stellen
sich durch die Zugabe von Zinkacetat etwas geringere konstante Potentiale ein. Einen
groBeren Effekt zeigt die Zugabe von Zinkacetat auf die Uberspannung der GE (vgl.
Abbildung 3.66d-f). Die Erhohung der Zink-Ionen Konzentration im Elektrolyten fiihrt zu
einer deutlichen Reduktion der Uberpotentiale wihrend der Entladung und Ladung iiber
die komplette Zyklisierung. In der resultierenden Zellspannung ist der Effekt der erh6hten
Zink-Ionen Konzentration im Elektrolyten sichtbar, der vor allem die Uberpotentiale
wihrend der Ladereaktion reduziert. Durch die Zugabe von Zinkacetat stellt sich im ersten
Zyklus wiahrend der Ladung eine um ca. 0,30 V reduzierte Ladezellspannung ein. Die
Entladezellspannung hingegen bleibt nahezu konstant.

In einer dritten Konfiguration wird ausgehend von der Grundzusammensetzung dem
Elektrolyten Zinkacetat als Additiv hinzugegeben und die OER-AE durch das mit
Lag 6S1p4Co0; beschichtete Nickel-Streckmetall anstelle von reinem Nickel-Streckmetall
eingesetzt (griine Kurven). Die iibrigen Bestandteile bleiben unverdndert. Bei Betrachtung
der Potentiale der AE und GE im Vergleich zur Konfiguration mit reinem Nickel-
Streckmetall und Zinkacetat Additiv (Abbildung 3.66a-c und d-f) ist, wie erwartet, kein
wesentlicher Unterschied im Entladeverhalten zu erkennen. Im Ladeverhalten zeigt sich
eine deutliche Reduktion der Uberpotentiale im ersten Zyklus um 0,2 V, im zehnten um
0,1V und im zwanzigsten um 0,3 V. Dies entspricht einer Steigerung der
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Energiedichteeffizienz aus Ladung und Entladung im ersten Zyklus um 5 % (von 45 % auf
50 %), im zehnten Zyklus um 2 % (von 48 % auf 50 %) und im zwanzigsten Zyklus um
6 % (von 43 % auf 49 %) Die resultierenden Zellspannungen (Abbildung 3.66g-1) weisen
einen nahezu identischen Verlauf der Endladekurven bei ca. 1,05 V und deutlich reduzierte
Ladezellspannungen bei ca. 2,14 V auf. Dies ldsst die Schlussfolgerung zu, dass die
katalytische Aktivitdt des Nickel-Streckmetalls fiir die OER durch die Beschichtung mit
dem Katalysatormaterial LagSro4CoOs deutlich gesteigert und eine effektive OER-AE
entwickelt werden konnte.
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y-MnO, GDE + Ni-Steckmetall + 6M KOH + 0,2M Zinkacetat
v-MnO, GDE + La, 4Sr, 4CoO;@Ni-Steckmetall + 6M KOH + 0,2M Zinkacetat

Abbildung 3.66: Zyklisierungsmessungen (30 min Entladezeit und 30 min Ladezeit bei jeweils
10 mA ¢cm™) in einem Dreielektrodenaufbau fiir verschiedene OER-Elektroden und Elektrolyte. (a-c)
Verhalten der Arbeitselektroden, (d-f) der Gegenelektrode und (g-i) der Zellspannung exemplarisch
fiir ersten, zehnten und zwanzigsten Zyklus.

Das Konzept des Dreielektrodenautbaus wurde auch von Li et al. [78] verfolgt. Er
verwendete als ORR-AE ein mit dem Katalysator CoO/N-CNT beladenes
Kohlenstoffpapier und als OER-AE einen mit NiFe-LDH beschichteten Nickelschaum. Mit
seinem Zellaufbau konnte er konstante Entladezellspannungen von ca. 1,2 V und konstante
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Ladezellspannungen von ca. 2,05V bei einer Entlade- und Ladestromdichte von
50 mA cm™ iiber mehr als 40 Stunden nachweisen. Diese Werte konnten in dem in dieser
Arbeit verwendeten Dreielektrodenaufbau zwar nicht erreicht werden, wiren aber
sicherlich durch eine weitere Optimierung und Einsatz von aktiveren Katalysatoren, wie
z. B. NiFe-LDH in der OER-AE, erreichbar.
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3.4.4 Zusammenfassung — Sekundire Zn-Luft Energiespeicher

Vorausgehend wurden drei Konzepte mit dem Ziel evaluiert, einen sekundiren Zn-Luft
Energiespeicher zu entwickeln. Die Gegeniiberstellung der untersuchten Konzepte mit
deren Umsetzung und ihren elektrochemischen Eigenschaften schliefit diesen Vergleich mit

einem Fazit ab.

Tabelle 3.10: Ubersicht der drei untersuchten Konzepte Mischelektrode, Doppelschichtelektrode und
Dreielektrodenaufbau mit Konzept, Umsetzung, elektrochemischen Eigenschaften und einem Fazit.

Mischelektrode Doppelschichtelektrode Dreielektrodenaufbau
Bifunktionelle GDE Bifunktionelle GDE Getrennte ORR und OER
-_ __ r ]
N Elektrolyt Elektrolyt
g TN
e
en
=
-
8
2
£
-
Mischen von ORR- (y-MnO,) Entkoppeln der ORR und OER Entkoppeln der ORR (GDE mit
und OER-Katalysator durch Benetzungsgradient mit | Y-MnO,) und OER
(NiCo0,0,) in eine reaktive CMC und SBR in zwei (Lag 6519 4CoO;3@N1i) durch
Schicht reaktiven Schichten zwel getrennte AE

L

S g | Zellspannungen nach 50 Zellspannungen nach 50 Zellspannung nach 10 Zyklen

zZ 2

£ % | Zyklen (ORR/OER): Zyklen (ORR/OER): (ORR/OER):

-qé § v-MnO,: 1,16 V/2,11V GDEA: 1,16 V/1,99V Ni-Streck: 1,08 V/2,29V

§ §n NiCo0,04: 1,16 V/2,09 V GDEB: 1,15V /2,00 V Lag ¢Sty 4CoO;@Ni-Streck:

g & | Misch.: 1,15V /2,01 V GDEC: 1,08 V/2,08V 1,08 V/2,15V
Doppelschichtelektrode mit Entkopplung der AE in ORR-
getrennter ORR- und OER- AE und OER-AE ist das

_ | Mischelektrode stabilisiert die | Schicht (GDE A und GDE B) langzeitstabilste System in

E Ladezellspannung wahrend zeigt deutliche Verbesserung; dieser Arbeit. Die Beschichtung

= Zyklisierung kein wesentlicher Effekt des von Nickel-Streckmetall mit
Benetzungsgradienten Lay ¢Sty 4Co0; fithrt zu
erkennbar. effizienter OER-AE.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden vier Katalysatoren aus unterschiedlichen
Materialklassen (Manganoxid y-MnO,, Perowskit LageSro4CoOs;, Spinell NiCo,04,
Schichthydroxid NiFe-LDH) zur Katalyse der Sauerstoffreduktion (ORR) und -evolution
(OER) synthetisiert und charakterisiert. Die katalytische Aktivitdt fiir die ORR und OER
wurde mittels rotierender Scheibenelektrode (RDE) bestimmt. Hierbei weist y-MnO; mit
einem Onsetpotential von -238 mV vs. Hg/HgO die hochste ORR-Aktivitit und NiFe-LDH
mit einem Onsetpotential von 569 mV vs. Hg/HgO die hochste OER-Aktivitdt auf.
Lag ¢S194Co0; und NiCo,04 zeigen moderate Aktivititen fiir beide Reaktion und stellen
damit die aktivsten bifunktionellen Katalysatoren dar.

Mogliche Korrelationen zwischen der katalytischen Aktivitit und der Struktur der
Katalysatoren konnen durch gezielte Anderung von Struktureigenschaften gezogen
werden. Der Einfluss der spezifischen Oberfliche auf die katalytische Aktivitdt wurde
durch einen Vergleich zweier y-MnO, untersucht, deren spezifische Oberfliche sich um
62 m? g'1 (60 %) unterscheiden, mit dem Resultat, dass beide Katalysatoren ein nahezu
identisches elektrochemisches Verhalten zeigen. Die Erhohung der spezifischen Oberfldche
konnte auf die Erh6hung der Porenvolumina (Mesoporositét) zuriickgefiihrt werden, die
jedoch keinen entscheidenden Einfluss auf die ORR-Aktivitit hat.

Bei Substitution von Cobalt durch Mangan in der perowskitischen Kristallstruktur ist ein
starker Einfluss des B-Metallkations der perowskitischen Kristallstruktur A; A'\BOs auf
die katalytisch Aktivitdt nachweisbar. So wird die katalytische ORR-Aktivitdt durch
Mangan begiinstigt, wihrend Cobalt einen positiven Einfluss auf die OER-Aktivitét hat.
Eine Zugabe von Natriumcarbonat wihrend der Synthese von NiFe-LDHs hat eine
Einlagerung von Carbonat-Anionen in die Schichtstruktur der LDHs zur Folge, die die
OER-Eigenschaften verschlechtern. Eine Rekristallisation (Temperaturbehandlung bei
80 °C) der NiFe-LDH-Partikel, fiihrt zu einer Forménderung von ehr sphérisch zu
plattchenformig und zu einer Verzehnfachung der spezifischen Oberfliche. Daraus
resultiert eine geordnetere LDH-Struktur. Diese bewirkt jedoch eine Verschlechterung der
OER-Aktivitéit der NiFe-LDHs.

Weiterhin wurde ein halbkontinuierlicher Herstellungsprozess entwickelt, der eine
kostenglinstige und skalierbare Herstellung von LDHs ermdglicht. In diesem Prozess
konnen in einem Prozessdurchgang 1,5 kg LDH-Partikel hergestellt werden.

Auf Basis dieser Katalysatorsynthesen wurden hybride Katalysatoren zur gezielten
Verbesserung der katalytischen Eigenschaften synthetisiert. Umfassende Untersuchungen
wurden anhand des hybriden Systems Kohlenstoff in Kombination mit Manganoxiden
durchgefiihrt. Ziele dieser hybriden Katalysatoren sind die Erhohung der elektrischen
Leitfahigkeit, die VergroBerung der katalytisch aktiven Oberfliche und die zusétzliche
Wirkung von Kohlenstoff als katalytischer Synergist wihrend der ORR. Hierfiir wurden
drei Kohlenstoffe ausgewihlt, die sich vor allem in ihrer spezifischen Oberfléche

- 118 -



4. Zusammenfassung und Ausblick

unterscheiden. Diese wurden jeweils auf zwei Arten (Sol-Impriagnierung und Co-Fallung)
mit Manganoxid kombiniert. Mittels Co-Fillung hergestellte hybride Katalysatoren zeigen
deutlich hohere katalytische ORR-Aktivitdten im Vergleich zu den per Sol-Imprégnierung
erzeugten Pendants. Es konnte gezeigt werden, dass dies zum einen an der offenporigeren
Struktur der mittels Féllungsbeschichtung hergestellten Katalysatoren liegt und zum
anderen an der Anwesenheit von synthesebedingtem und katalytisch aktivem Silber.

Bis auf eine Ausnahme, bildet sich nach einem Temperschritt von 350 °C ein hybrider
Katalysator mit der Spinellstruktur Mn3O4. Nur bei der Verwendung des Kohlenstoffs
Vulcan XC 72 entsteht bei analogen Synthesebedingungen wéhrend der Co-Fillungs-
Synthese die Manganoxidphase y-MnQO,. Die Ursache hierflir kann im neutralen pH-Wert
dieses Kohlenstoffes gefunden werden. Dieser Katalysator besitzt zudem die hochste ORR-
Aktivitdit aller wuntersuchten Katalysatoren. Im Vergleich zum kommerziellen
Edelmetallkatalysator Pt@C ist das ORR-Onsetpotential um 55 mV reduziert, gegeniiber
reinem y-MnQO; sogar um 68 mV.

Der Versuch, einen bifunktionellen Katalysator bestehend aus dem ORR-aktivsten
Katalysator y-MnO; und dem OER-aktivsten Katalysator NiFe-LDH herzustellen, zeigte
nicht das gewlinschte Ergebnis. y-MnO, kann durch die Beschichtungsmethoden Co-
Féllung und Ultraschallbeschichtung mit NiFe-LDH nachweislich beschichtet werden.
Mittels pH-Titration kann eine Korrelation des isoelektrischen Punktes mit dem
Beschichtungsgrad festgestellt werden. Als Resultat zeigt sich, dass die katalytischen
Eigenschaften der Kern-Schale-Partikel, die mittels Ultraschallbeschichtung hergestellt
wurden, von y-MnO, dominiert werden. Die mittels Co-Féllung hergestellten Kern-Schale-
Partikel zeigen sehr gute OER-Aktivitidten und werden also durch die NiFe-LDH bestimmt.
Ein Herstellungsprozess fiir reproduzierbare, formvariable und skalierbare GDEs wurde
entwickelt, indem ein Nickelstreckmetall auf eine kommerzielle Gasdiffusionsschicht
(GDL) heiB3 aufgepresst wurde. Auf dieses Substrat wird mittels Siebdruck eine reaktive
Schicht, die die entwickelten Katalysatoren enthidlt, appliziert. Als wesentlicher
Einflussparameter auf das Entladeverhalten der GDEs in Zn-Luft-Zellen hat sich die Wahl
des verwendeten Binders in der reaktiven Schicht herausgestellt. Durch die Verwendung
des Bindersystems Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) und Natrium-Carboxymethyl-
cellulose (CMC) kann eine partielle Benetzung mit einem Kontaktwinkel zwischen
Elektrolyten (6 KOHq) und der reaktiven Schicht von 65° erreicht werden. Dieses
Benetzungsverhalten fiihrt im Vergleich zur hydrophoben Benetzung mit dem Binder
PTFE (Kontaktwinkel: 131°) und einer hydrophilen Benetzung mit CMC (Kontaktwinkel:
7°) zu den geringsten Uberspannungen wihrend der Entladung in Zn-Luft-Vollzellen. Das
aus der Lithium-lonen Technologie bekannte Bindersystem CMC/SBR ist somit eine
nachweisbar bessere und zudem umweltfreundliche Alternative zu konventionell
verwendeten fluorhaltigen Bindern wie PTFE oder PVDF in GDEs fiir Metall-Luft
Batterien.

Eine Leistungssteigerung des Zn-Luft Gesamtsystems kann durch die Verwendung von
reinem Sauerstoff und eine Druckbeaufschlagung der Zelle mit 2 bar erzielt werden. Auch
die Erhohung der Oberfliche der verwendeten Zinkpartikel fiihrt zu einer deutlichen
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Steigerung der Entladezellspannung und Reversibilitit der Zinkanode.

Abschlieend sind in dieser Arbeit drei Konzepte basierend auf den vorher entwickelten
Komponenten fiir sekundire Zn-Luft Energiespeicher evaluiert worden. Im ersten Konzept
werden ORR-aktive Katalysatoren mit OER-aktiven Katalysatoren gemischt
(Mischelektrode). Diese fiihrt im Vergleich zu den GDEs mit nur einer Katalysatorspezies
zu einer Stabilisierung der Ladezellspannung.

Im zweiten Konzept werden zwei reaktive Schichten via Siebdruck aufeinander appliziert.
Die luftzugewandte reaktive Schicht besteht aus dem ORR-Katalysator y-MnO, und dem
Binder CMC/SBR. Somit entsteht eine partielle Benetzung. Die elektrolytzugewandte
reaktive Schicht beinhaltet den hydrophilen Binder CMC und den OER-aktiven
Katalysator NiCo,04. Dadurch entsteht ein Benetzungsgradient, der die Sauerstoft-
reaktionen ORR und OER rdumlich trennt. Diese Doppelschichtelektrode konnte
erfolgreich hergestellt werden und fiihrt zu einer deutlichen Leistungssteigerung. Der
Benetzungsgradient innerhalb der reaktiven Schicht zeigt allerdings keinen wesentlichen
Effekt.

Im dritten betrachteten Konzept werden die Sauerstoffreaktionen iliber zwei Elektroden
rdaumlich getrennt. Dazu ist eine zusdtzliche Elektrode in einer eigens entwickelten
Messzelle implementiert worden. Wéhrend der Entladung ist eine GDE mit dem ORR-
aktiven Katalysator y-MnO, aktiv. Als OER-Elektrode fungiert ein Nickelstreckmetall mit
einer Katalysatorbeschichtung mit LaSrp4CoO; mit dem Resultat einer deutlichen
Reduktion der Ladeiiberspannungen. Dieses Konzept zeigt die hochste Langzeitstabilitit,
ist jedoch durch die Verwendung eines anderen Zellautbaus und anderer Zinkanode nicht
direkt mit den vorherigen Systemen vergleichbar.

Ausblick

Fiir viele der in dieser Arbeit erforschten Aspekte lohnt sich eine Vertiefung in zukiinftigen
Arbeiten. Die vielversprechendsten Ansétze werden im Folgenden kurz dargelegt.

Der Katalysator NiFe-LDH ist ein besonders attraktiver Kandidat fiir zukiinftige Metall-
Luft Batterien und Elektrolyseanwendungen. Vor allem durch die hohe OER-Aktivitét
sowie dem einfachen und skalierbaren Herstellungsprozess ohne kostenintensive
Temperaturschritte ist die Anwendung von NiFe-LDHs in industriellem MaBstab sehr
interessant. Denkbar wire einerseits die Forschung eines bifunktionellen Katalysators aus
NiFe-LDH und y-MnO, zu intensivieren oder andererseits ORR-aktive Metallkationen
direkt in der LDH Struktur zu integrieren. Hier wire z. B. die Einbindung von Mangan zu
einem MnNiFe-LDH ein lohnenswerter Ansatz. Auch die Kombination von NiFe-LDH mit
ORR-aktiven, reduzierten Graphenoxiden konnte zu einem bifunktionellen Katalysator
fiihren. Alternativ kdnnten auch NiFe-LDH-Partikel mit reduzierten Graphenoxiden oder
v-MnO, mittels Sprithtrocknung zu einem Kompositpartikel verbunden werden.
Beispielhaft konnen Syntheserouten aus den Arbeiten von S. Wintzheimer et al. [193]
adaptiert werden.
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Die Entwicklung von sekunddren Zn-Luft Energiespeichern steht noch vor einigen
Herausforderungen. Hierbei koénnte der Ansatz des Doppelschichtaufbaus mit
Benetzungsgradient weiterentwickelt werden. Die Verwendung eines alternativen
Tragermaterials fiir die OER-aktive Schicht sowie die Verwendung von NiFe-LDH konnte
hierbei vielversprechende Ansatzpunkte liefern. Alternative Trigermaterialien konnten
Ti4047, TiC oder auch Nickelpartikel, die wéhrend der Ladereaktion nicht degradieren, sein.
Das System des Dreielektrodenaufbaus konnte gerade im Bereich stationdrer
Energiespeicher, seine Anwendung finden, da der Platzbedarf fiir die zusdtzliche Elektrode
und zusétzliche Schaltungselektronik im stationdren Fall weniger relevant ist.

Eine tiefere Erforschung verdienen auch Themen wie die Reversibilitdt der Zinkanode und
alternative Elektrolytsysteme, die in dieser Arbeit nicht adressiert wurden.

Als Resultat kann festgehalten werden, dass ein sekundirer Zn-Luft Energiespeicher
mittelfristig das einzige Metall-Luft System ist, das perspektivisch umgesetzt werden kann.
Gerade im Hinblick auf stationdre Energiespeicher, bei denen Gewicht und Abmessungen
eine untergeordnete Rolle spielen, ist ein sekundirer Zn-Luft Energiespeicher zukiinftig
eine vielversprechende Alternative. Da Zink zu den versorgungskritischen Ressourcen
zahlt, sollten bei der Realisierung und Erforschung von Zn-Luft Energiespeicher immer die
Recyclebarkeit mitbedacht werden.
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5. Summary and Outlook

Summary

One of the main contributions of the here presented thesis consists in the synthetization and
characterization of catalysts from four different material classes (manganese oxide y-
MnO,, perovskite Lag ¢St 4Co03, spinel NiCo,04, layered double hydroxide (LDH) NiFe-
LDH) for catalyzing the oxygen reduction reaction (ORR) and the oxygen evolution
reaction (OER). The catalytic activity for the ORR and OER has been measured by the
technique of rotating disc electrode (RDE). Here, y-MnO; shows the highest ORR-activity
with an onset potential of -238 mV vs. Hg/HgO. NiFe-LDH exhibits the highest OER-
activity with an onset potential of 569 mV vs. Hg/HgO. Lay ¢Sty 4C0o0O3 and NiCo,04 show
moderate activities for both reactions, making them the most active bifunctional catalysts.
Insights between the catalytic activity and the structure of the catalysts could be given by
targeted modification of structural properties. The influence of the specific surface area on
the catalytic activity has been investigated by comparing two y-MnO,, which differ by
62m” g (60 %) in specific surface area, with the result that both catalysts show a nearly
identical electrochemical behavior. The increase in the specific surface area could be
attributed to the increase in the pore volumes (meso-porosity), which has no decisive
influence on the ORR activity.

By substituting cobalt by manganese in the perovskite crystal structure, a strong influence
of the B metal cation of the perovskite crystal structure A; xA'xBO3 on the catalytic activity
is detected. Thus, the catalytic ORR-activity is favored by manganese, while cobalt has a
positive influence on the OER-activity.

The addition of carbonate anions, which are incorporated into the layered structure during
the synthesis of NiFe-LDH achieved a more ordered crystal structure. However, this leads
to a reduction of the OER-activity of NiFe-LDHs.

Furthermore, a semi-continuous manufacturing process demonstrated a cost-effective
production of LDHs. Here, 1.48 kg of nearly salt-free LDH particles could be produced in
one production run.

Based on these catalyst syntheses, hybrid catalysts have been prepared for the
improvement of the catalytic properties. Comprehensive investigations have been carried
out using the hybrid system carbon in combination with manganese oxides. The aim of this
concept is to increase the electrical conductivity of the manganese oxides and the
catalytically active surface area. In addition carbon should act as a catalytic synergist
during the ORR. Three carbons, which differ mainly in their specific surface area, have
been coated with manganese oxide in two ways (sol impregnation and co-precipitation).
Co-precipitated hybrid catalysts show significantly higher catalytic ORR-activities
compared to the sol impregnation generated counterparts. On the one hand, this behavior
can be explained by the more porous structure of the co-precipitated hybrid catalysts and,
on the other hand, due to the presence of silver in these catalysts. The detected traces of
silver come from the synthesis conditions and could be responsible for the enhanced
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catalytic activity. With one exception, after a heating step of 350 °C, a hybrid catalyst with
the spinel structure Mn3;O4 has been formed. Only by the use of the carbon Vulcan XC 72
the manganese oxide phase y-MnO; has been formed in analogous synthesis conditions
during the co-precipitation synthesis. Most likely, this can be attributed to the neutral pH of
this carbon material. This catalyst is also the most active catalyst for ORR. Compared to
the noble metal catalyst Pt@C, the ORR onset potential is reduced by 55 mV and even by
68 mV compared to pure y-MnO,.

The attempt to prepare a bifunctional catalyst consisting of the ORR-active catalyst
v-MnO, and the OER-active catalyst NiFe-LDH remained unsuccessful despite promising
starting points. y-MnO, is successfully coated by co-precipitation and ultrasonic coating
with NiFe-LDH. By means of pH titration a correlation of the isoelectric point with the
degree of coating can be determined. As a result, it has been found that the catalytic
properties of the core-shell particles prepared by ultrasonic coating are dominated by
v-MnO,. The co-precipitated core-shell particles show very good OER-activity, dominated
by NiFe-LDH, but no ORR-activity.

A manufacturing process for reproducible, shape variable and scalable GDEs has been
developed by hot-pressing a nickel expanded metal onto a commercial gas diffusion layer
(GDL). By screen printing, a reactive layer containing the developed catalysts has been
applied to this substrate. As an important influence parameter on the discharge behavior of
the GDEs in Zn-air cells, the choice of the binder used in the reactive layer emerge. By
using the binder system styrene-butadiene rubber (SBR) and sodium carboxy methyl
cellulose (CMC), a partial wetting with a contact angle between electrolyte (6 KOH )
and the reactive layer of 65 °Can be set. This wetting behavior results in the lowest
overvoltages during discharge in Zn-air full cells compared to the hydrophobic wetting
with the binder PTFE (contact angle: 131°) and a hydrophilic wetting with CMC (contact
angle: 7°). The binder system CMC/SBR, which is known form lithium-ion technology,
represents a better and also environmentally friendly alternative to conventionally used
fluorine containing binders such as PTFE or PVDF in GDEs for metal-air batteries.

An increased performance of the Zn-air system can be achieved by using pure oxygen and
pressurizing the cell at 2 bar. The increase in the surface area of the used zinc particles also
leads to a significant increase in the discharge cell voltage and reversibility of the zinc
anode.

Finally, three concepts based on the previously developed components for secondary Zn-
air energy storage systems have been evaluated in this work. In the first concept, ORR-
active catalysts have been mixed with OER-active catalysts. As a consequence, one obtains
enhanced cycle stability during charging compared to the GDEs with only one catalyst
species.

In the second concept, two reactive layers have been applied on top of each other via
screen printing. The air facing reactive layer consists of the ORR-catalyst y-MnO, and the
binder CMC/SBR. This results in a partial wetting. The electrolyte facing reactive layer
includes the hydrophilic binder CMC and the OER-active catalyst NiCo,04. In this way a
wetting gradient has been built, which is intended to separate ORR and OER. This double
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layer electrode has been successfully produced and resulted in a significant increase in
performance. The wetting gradient, however, shows no significant effect .

In the third concept, the oxygen reactions have been separated by two different electrodes.
For this purpose, an additional electrode has been implemented in a specially developed
test setup and test cell. During discharge, a GDE is active with the ORR-active catalyst
v-MnO,. As an OER-electrode, a nickel expanded metal with a catalyst coating of
Lag ¢Sr94Co0O3 shows a marked reduction in charge overvoltages. This concept shows the
highest long-term stability, but is due to the use of a different cell structure and other zinc
anode not directly comparable with the previous concepts.

Outlook

For many of the aspects investigated in this thesis, it is worthwhile to continue the work.
The most promising approaches are briefly presented below.

The catalyst NiFe-LDH is a particularly attractive candidate for future metal-air batteries
and electrolysis applications, especially due to the high OER-activity as well as the simple
and scalable production process without cost effective temperature steps. On the one hand,
it would be feasible to intensify the research of a bifunctional catalyst of NiFe-LDH and
v-MnO,, on the other hand, to integrate ORR-active metal cations directly into the LDH
structure. For example, the inclusion of manganese to a MnNiFe-LDH would be a
worthwhile approach. Also the combination of NiFe-LDH with ORR-active reduced
graphene oxides could lead to a bifunctional catalyst. Alternatively, NiFe-LDH particles
with reduced graphene oxides or y-MnO; could also be spray-dried to form composite
particles. For example, synthetic routes from the work of S. Wintzheimer et al. [193] can
be adapted.

The development of secondary Zn-air batteries is still facing some challenges. In this case,
the approach of the double layer structure with wetting gradient could be further
developed. The use of an alternative carrier material for the OER-active layer and the use
of NiFe-LDH could offer promising starting points. Alternative carrier materials could be
Ti4O7, TiC or even nickel particles that do not degrade during the charging reaction.

The three-electrode concept could find its application especially in the field of stationary
energy storage where the required space for the additional electrode and the additional
circuit electronics are less relevant.

A deeper investigation also deserves topics such as the reversibility of the zinc anode and
alternative electrolyte systems that were not addressed in this thesis.

As a result, it can be stated that a secondary Zn-air battery is the only metal-air system that
can be implemented in the near future. Especially with regard to stationary energy storage
systems, in which weight and dimensions play a subordinate role, a secondary Zn-air
battery is a promising alternative in the future. Since zinc is a critical raw material,
recycling strategies for Zn-air batteries should be taken into account when researching Zn-
air batteries.
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6.1 Synthese reiner Katalysatoren

6.1.1 y-MnO,

v-MnO, wurde durch eine Fallungsreaktion in Anlehnung an Xi et al., Li et al. und Zhou et
al. [100,161,197,198] synthetisiert. Dazu wurden 0,2 mol MnSO4H,O und 0,2 mol
(NH4),S,05 in 31 demineralisiertem Wasser gelost. Unter Rithren wurden 100 ml
0,06 mol I'' AgNO; als Katalysator fiir die Oxidation von Mn*" zu MnO, hinzugegeben
und ca. 4-5h weiter geriihrt. Nach einer Keimwachstumsdauer von ca. 60 h (bzw.
2 Wochen) wurde das Féllungsprodukt y-MnO, bei Raumtemperatur (RT) druckfiltriert,
zuerst mehrmals mit demineralisiertem Wasser und im Anschluss mehrmals mit Ethanol
gewaschen. Die gewaschenen Partikel wurden ca. 12 h vorgetrocknet, anschlieBend fiir ca.
24h bei 25°C unter Vakuum getrocknet und abschlieBend 4h bei 300 °C in
Umgebungsluft getempert.

6.1.2 Lao,6Sro,4C003

Die Synthese des Perowskiten Lag ¢Sro4C00Os basiert auf den Verdftentlichungen von Wang
et al. [166,199]. Es wurden 9,1 mmol La(NOs3);-6H,0O, 6 mmol Sr(NOs), und 15,1 mmol
Co(NO3),-6H,0 in 306 ml demineralisiertem Wasser geldst (pinke Losung). Nach Zugabe
von 45,3 mmol Citronensdure unter Rithren wurde die Losung mit 210 ml NH3(,q) (50 Vol.-
%) auf einen pH-Wert von 9.5 eingestellt und fiir ca. 2h bei 70 °C geriihrt. Das
entstandene Produkt wurde zuerst ca. 12 h bei 120 °C im Umluftofen getrocknet, darauf
5 h bei 650 °C und abschlieBend 5 h bei 900 °C in Umgebungsluft getempert.

6.1.3 NiCo,04

Zur Synthese des Spinells NiCo,O4 wurden in einem ersten Schritt 0,3 mol
C4HgC0044H,0 in 1,14 mol Ethoxyessigsdure (C4HgOs) ca. 0,5 h refluxiert und am
Rotationsverdampfer bei 160 °C bis auf 20 mbar eingeengt. In einem zweiten Schritt
wurden 0,15 mol C4HeNiO44H,O in 60 g Propionsdure bei 110 °C gelost, zum
eingeengten Cobaltharz hinzugegeben und dieses bei 140 °C gelost. Nach ca. 1h
refluxieren wurde die Losung bei 160 °C bis auf 30 mbar am Rotationsverdampfer
eingeengt. Die harzartige Masse wurde 5Sh bei 375°C und 5h bei 550°C in
Umgebungsluft kristallisiert und das entstandene grobkoérnige Produkt in einer Kugelmiihle
zerkleinert.
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6.1.4 La0,7Sr0,3MnO3

Die Synthese des Perowskiten Lag;Sro3sMnO; basiert anlog der Synthese von
Lag 6S194Co0; auf den Synthesen von Wang ef al. [166,199]. 10,6 mmol La(NO3);-6H,0,
4,5 mmol Sr(NOs), und 15,1 mmol Mn(NOs),-6H,O wurden in 30,6 ml demineralisiertem
Wasser geldst (farblose Losung). Nach Zugabe von 45,3 mmol Citronensdure unter Riithren
wurde die Losung mit 21 ml NH3q) (50 Vol.-%) auf einen pH-Wert von 9,5 eingestellt
(orange, braune Losung) und fiir ca. 2 h bei 70 °C geriihrt. Das entstandene Produkt wurde
zuerst ca. 12 h bei 150 °C im Umluftofen getrocknet und 5 h bei 650 °C in Umgebungsluft
getempert.

6.1.5 NiFe-LDH

Fiir die Synthese von NiFe-LDH wurde 0,43 g (1,8 mmol) Nickel(Il)chlorid Hexahydrat
und 0,24 g (0,9 mmol) Eisen(Ill)chlorid Hexahydrat in 10 ml demineralisiertem Wasser
unter Rithren geldst. Daraus resultiert ein molares Verhiltnis von Nickel zu Eisen von 2:1.
Parallel dazu wurde eine zweite Losung hergestellt, in der 0,24 g (6 mmol)
Natriumhydroxid und optional 0,19g (1,8 mmol) Natriumcarbonat in 40 ml
demineralisiertem Wasser unter Riihren gelost wurde. Die Salzlosung, die die Nickel- und
Eisen-lonen enthielten, wurde der Lauge, die kontinuierlich mit einem Magnetriihrfisch bei
700 rpm geriihrt wurde, iiber einen Zeitraum von 2 min hinzugetropft. Sofort fielen die
Féllungsprodukte aus und die Dispersion farbte sich gelblich braun. Nach Abschluss der
Féllungsreaktion wurde die entstandene Dispersion fiir weitere 3 min gerithrt. Um die
entstandenen NiFe-LDH-Partikel zu waschen, wurde die Dispersion bei 5000 rpm fiir
15 min zentrifugiert. Der klare Uberstand wurde abdekantiert und die gelblich braunen
NiFe-LDH-Partikel in 25 ml demineralisierten Wasser redispergiert und erneut
zentrifugiert. Dieser Waschvorgang wurde viermal wiederholt mit dem Resultat einer
nahezu salzfreien NiFe-LDH-Dispersion.

Fiir die Rekristallisationsversuche wurden NiFe-LDH-Dispersionen analog dieser Prozedur
sowohl mit als auch ohne Natiumcarbonat hergestellt und fiir ca. 114h bei 80 °C
rekristallisiert.

6.2 Synthese hybrider Katalysatoren

6.2.1 Mn,O0,@C

Fir die Synthese von Mn,O,@C Hybridkatalysatoren wurden zwei verschiedene
Synthesestrategien verfolgt (vgl. Abbildung 3.27). Dabei handelt es sich zum einen um
eine Impriagnierung der Kohlenstoffmaterialien mit einem Manganoxidsol zur Erzeugung
einer diinnen Manganoxidschicht um die Kohlenstoffmaterialien. Zum anderen wurde eine
Co-Féllung von Manganoxid in Anwesenheit der verschiedenen Kohlenstoffmaterialien
durchgefiihrt.
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Sol-Gel-Imprignierung

Zur Herstellung des benétigten Manganoxidsols wurden 4 g (40 mmol) Acetylaceton mit
130 g (1,44 mol) 2-Methoxy-1-propanol gemischt und auf 30 °C erwarmt. Zu dieser
Losung wurden langsam 75 g¢ Mangannitratlosung (45-50 %) zugetropft. Nach zwei Tagen
Ruhezeit wurde das Sol mit 25 g (25 mmol) Acetylaceton und 811 g (9 mol) 2-Methoxy-1-
propanol auf eine Manganoxidkonzentration von 1,5 Gew.-% verdiinnt und mit dem
Copolymer Synperonic F108 (4,8 g) stabilisiert.

Fiir die Beschichtung verschiedener Kohlenstoffmaterialien (Kuraray YP 50F, Super C 65
und Vulcan XC 72) wurden 3 g (250 mmol) Kohlenstoff mit jeweils 190,6 g (32,4 mmol
MnO,) Manganoxidsol gemischt und ca. 5 min bei RT geriihrt. Damit resultiert ein molares
Verhiltnis zwischen Kohlenstoff und Mangandioxid von 88,5 zu 11,5. Die Dispersionen
wurden fiir 5 h bei 200 °C autoklaviert, druckfiltriert und mit Ethanol gewaschen. Nach
einer Vortrocknung bei 120 °C unter Vakuum wurden die Hybridkatalysatoren 4 h bei
300 °C in Umgebungsluft getempert.

Co-Fillung

Zur Synthese von Manganoxidpartikel (y-MnO, bzw. Mn3;O4) in Anwesenheit von
verschiedenen Kohlenstoffmaterialien (Kuraray YP 50F, Super C 65 und Vulcan XC 72)
wurde einem Zehntel des Manganoxidsols, das zur Herstellung von Manganoxidpartikeln
verwendet wurde (vgl. 6.1.1), vor der 60 stiindigen Keimwachstumsdauer 0,7 g
Kohlenstoff hinzugemischt und analog zur Sol-Gel-Imprignierung filtriert, getrocknet und
getempert.

6.2.2 NiFe-LDH@y-MnO,

Die in Kapitel 6.1.1 hergestellten y-MnO,-Partikel wurden auf zwei Arten mit NiFe-LDH-
Partikeln beschichtet.

A: Ultraschallgestiitzte Beschichtung

100 mg y-MnO,-Partikel wurden in eine NiFe-LDH Dispersion, die 10 mg NiFe-LDH-
Partikel enthielt, dispergiert. Nachdem der pH-Wert der Dispersion mit 1 M KOH,g) auf
einen pH-Wert von 8-9 eingestellt wurde, wurde in die Dispersion Ultraschall
eingekoppelt. Es wurden immer wechselweise 2 s Ultraschallpulse mit einer Leistung von
ca. 80 W in die Dispersion eingetragen gefolgt von 3 s Pause. Die Gesamtdauer des
Ultraschalleintrages belief sich auf 5 min.

B: In-situ Beschichtung wihrend der Fallungsreaktion
Die in-situ Beschichtung von y-MnO,-Partikel mit NiFe-LDH wéhrend der

Féllungsreaktion von NiFe-LDH lduft analog der Synthese von reinen NiFe-LDH-Partikel
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ab (vgl. Kapitel 6.1.5). Es wurden 500 mg y-MnQO,-Partikel in die Salzlésung, bestehend
aus Nickel(IT)chlorid und Eisen(Ill)chlorid, dispergiert und die Fillungssynthese analog
Kapitel 6.1.5 durchgefiihrt.

Die hybriden Katalysatoren aus Beschichtungsverfahren A und B wurden identisch
gewaschen. Dazu wurden sie im Gegensatz zu den reinen NiFe-LDH nicht zentrifugiert,
sondern druckfiltriert. Mit einem Druck von 1 bar wurden die Partikel mit Hilfe eines
Membranfilters (PorengroBBe 0,8 um) abfiltriert. Die Partikel wurden dreimal mit 20 ml
demineralisiertem Wasser gewaschen und anschlieend fiir 18 h bei 120°C getrocknet.

6.2.3 LajeSro4CoOs3;@Ni-Streckmetall

In einem ersten Schritt wurde ein Vorstufenpulver hergestellt. Dazu wurden 151 mmol
Cobaltacetat Tetrahydrat (C4HsC00O4-4H,0) in Ethoxyessigséure fiir eine Stunde refluxiert
und am Rotationsverdampfer bei 160 °C bis auf 20 mbar eingeengt. Wihrenddessen
wurden 91 mmol La(OAc);'nH,O und 60 mmol Sr(OAc),:nH,O in 60 g (810 mmol)
Propionsdure fiir ca. 2h bei 110°C gelost. Die Losung wurde dem harzartigen
Colbaltedukt zugegeben und am Rotationsverdampfer bei 140 °C fiir 1 h vermischt. Nach
einer Stunde Refluxieren wurde die Mischung am Rotationsverdampfer bei 160 °C bis auf
30 mbar zu einem Harz eingeengt.

In einem zweiten Schritt wurden 25,36 g des Vorstufenpulvers in 174,4 g Propionsiure bei
120 °C gelost, fiir 1 h refluxiert und anschlieBend druckfiltriert. Dieses Sol diente als
Beschichtungslosung des ersten Beschichtungsvorgangs.

Parallel dazu wurden 12,68 g des hergestellten Vorstufenpulvers in 37,32 g Propionsiure
gelost. Zu dieser Losung wurden 4,25 g LagSrg4CoO; Nanopartikel aus Kapitel 6.1.2
zugegeben. Die Nanopartikel wurden durch Ultraschallbehandlung in die Losung
dispergiert. Die entstandene stabile Dispersion diente als Beschichtungslosung des zweiten
Beschichtungsvorgangs.

Die Nickel-Streckmetalle der Grofe 50 x 25 mm? wurden durch einen zweistufigen
Tauchbeschichtungsprozess ~ beschichtet  (Eintauchgeschwindigkeit: 500 mm min™,
Haltezeit in Beschichtungslosung: 60's, Zichgeschwindigkeit: 60 mm min™, Ruhezeit:
2min und Trocknung: 5 min bei 160 °C). Die beschichteten und vorgetrockneten
Streckmetalle wurden bei 650 °C fiir 4 h getempert. Die Masse der Beschichtung wurde
gravimetrisch auf ca. 17 mg pro Nickel-Streckmetall Substrat bestimmt.

6.3 Herstellungsprozess der Gasdiffusionselektroden

Der schematische Autbau der GDE und deren Herstellungsprozess ist in Abbildung 3.39
dargestellt. Der Herstellungsprozess und die Zusammensetzung der reaktiven Schicht
wurde bereits im Rahmen einer Masterarbeit [157] untersucht und dient als Ausgangspunkt
fiir diese Arbeit.
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6.3.1 Substratherstellung

Als Basiskomponente fiir das Substrat wurde eine kommerzielle Gasdiffusionsschicht
(GDL) (H2315C2) der Firma Freudenberg verwendet. Auf die mikroporose
Kohlenstoffschicht der GDL wurde ein Nickel-Streckmetall als Stromableiter mit Hilfe
eines Handkalanders aufgepresst. Dazu wurde die GDL zuvor kurzzeitig auf ca. 160 °C
erhitzt. Das Laminat aus GDL und Nickel-Streckmetall bildete das Substrat mit den
Abmessungen von ca. 55 x 55 mm’.

6.3.2 Pastenherstellung und —zusammensetzung

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Pastenkonzepte verfolgt, die sich in der Art
des Losemittels und Binders unterschieden:

PTFE basierendes Konzept

Zur Herstellung einer homogenen Paste wurden 45 Gew.-% Super C 65, 20 Gew.-%
Kuraray YP 50 F, 15 Gew.-% Polytetrafluorethylen (PTFE) Partikel und 20 Gew.-%
Katalysatormaterial in einen Speedmixerbecher eingewogen und fiir 1 min bei 2000 rpm
trocken vermengt. Die flinffache Menge an Terpineol bezogen auf die Gesamtmasse der
Feststoftbestandteile wurde zur Feststoffmischung hinzugetropft und zweimal fiir jeweils
1 min bei 2000 rpm zu einer homogenen siebdruckbaren Paste im Speedmixer gemischt.

Wasser basierende Konzepte

Es wurden 7,5 Gew.-% Carboxymethylcellulose (CMC) in der vierfachen Menge (bezogen
auf die Gesamtmasse aller weiteren Komponenten) demineralisiertem Wasser gelOst.
Dieser Losung wurde 7,5 Gew.-% Stryrol-Butadien-Kautschuk (SBR) zugegeben und ca.
15 min geriihrt. Dieses Binder-Losemittel-Gemisch wurde zu einer zuvor hergestellten
Trockenmischung bestehend aus 45 Gew.-% Super C 65, 20 Gew.-% Kuraray YP 50F und
20 Gew.-% Katalysatormaterial (1 min bei 2000 rpm im Speedmixer tocken gemischt)
zugegeben. Diese Mischung wurde zweimal fiir 1 min bei 2000 rpm im Speedmixer zu
einer homogenen siebdruckbaren Paste vermengt.

Analog zu dieser Paste wurde eine Paste zur Erzeugung einer hydrophilen reaktiven
Schicht hergestellt. Dazu wurde auf SBR verzichtet und stattdessen 15 Gew.-% CMC als
Binder der Paste zugegeben.

6.3.3 Siebdruckverfahren

Die hergestellten Pasten wurden {iiber ein Siebdruckverfahren auf die vorbereiteten
Substrate appliziert. Dabei wurde auf die Seite der GDL beschichtet, auf der das Nickel-
Streckmetall auflaminiert wurde. Beim Siebdruckvorgang wurde zuerst die hergestellte
Paste auf das Sieb vor dem Druckrakel aufgetragen. Das Substrat wurde unter der offenen
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Siebflache positioniert. Der Siebdruckprozess lief in drei aufeinanderfolgenden Phasen ab
(Abbildung 6.1):

1. Fillphase: Durch eine Schrigstellung des Druckrakels presst dieses die vor dem
Druckrakel angesammelte Paste in die Siebmaschen und befiillt diese.

2. Kontaktphase: Das Druckrakel presst wihrend der Bewegung in Beschichtungsrichtung
das elastische Sieb, das sich um den sog. Absprung iiber dem Substrat befindet, auf das
Substrat und stellt somit einen Linienkontakt zwischen Sieb und Substrat her. Die Paste
wird somit auf das Substrat gedriickt.

3. Auslosephase: Das Druckrakel setzt seine konstante Beschichtungsgeschwindigkeit fort,
sodass sich das Sieb wieder entspannen kann und sich die Paste (bei guter Adhdsion der
Paste auf dem Substrat) aus den Siebmaschen 16sen kann.[200]

Fiillphase

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Siebdruckvorgangs unterteilt in Fiillphase,
Kontaktphase und Auslésephase.[200]

Die hierfiir verwendeten Siebdruckkomponenten und Siebdruckparameter sind in Tabelle
6.1 und Tabelle 6.2 zusammengefasst. Die auf diese Weise aufgebrachte reaktive Schicht
bildet mit dem Substrat die Gasdiffusionselektrode (GDE). Nach dem
Beschichtungsprozess wurden die GDEs fiir 1 h bei 100 °C im Umluftofen getrocknet.

Zur Herstellung von Doppelschichtelektroden bzw. GDE mit zwei reaktiven Schichten
wurde nach der Trocknung der ersten reaktiven Schicht eine zweite reaktive Schicht
appliziert und wiederum fiir 1 h bei 100 °C im Umluftofen getrocknet.

Tabelle 6.1: Verwendete Siebdruckkomponenten mit Spezifikationen.

Komponenten Spezifikationen

Sieb Polyestergewebe 32-100 (cm/DIN); Druckflache: 50 x 50 mm’
Druckrakel Silikon 60-65 Shore A

Flutrakel Edelstahl
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Tabelle 6.2: Vorgenommene Einstellungen wihrend des Siebdruckprozesses.

Parameter Vorgenommene Einstellung
Rakelgeschwindigkeit (Druckprozess) 100 mm s™
Rakelgeschwindigkeit (Flutprozess) 150 mm s~

Rakeldruck 1,5 bar

Absprung I mm

6.4 Durchgefiihrte elektrochemische Experimente

6.4.1 RDE Messungen
Priparation RDE-Tip

Es wurden 20 mg Katalysatormaterial zusammen mit 7,96 ml demineralisiertem Wasser,
2,0 ml 1-Propanol und 40 pl Nafion-Losung gemischt. Damit ergibt sich ein Feststoffanteil
von 2gl'. Zur Homogenisierung wurde die Dispersion 5min mit einem
Ultraschalldisperser behandelt. Vor jeder neuen Filmpréparation aus dem gleichen Ansatz
wurde die Dispersion nochmals 1 min mit Ultraschall homogenisiert. Ein Probenansatz
wurde nur in einem Zeitraum von maximal 12h verwendet, um mogliche
Alterungseinfliisse auszuschlieBen. Zur Schichtherstellung wurden 10 pul dieser Dispersion
entnommen und auf einen RDE-Tip (@ =5 mm, Glassy Carbon), der zuvor mit einer
Aluminiumoxidpolitur (MasterPrep, Kornung: 0,05 um) poliert wurde, pipettiert. Nach
Trocknung bei 35°C fiir 15 min in einem Umluftofen bildete sich ein homogener
Katalysatorfilm auf der Glassy Carbon Oberfliche des RDE-Tips. Vor jeder
elektrochemischen Messung wurde ein neuer Katalysatorfilm appliziert.

Messaufbau

Alle elektrochemischen RDE-Messungen wurden in einem Dreielektrodenaufbau am
Potentiostaten Autolab M101 der Firma Metrohm durchgefiihrt. Dabei bildete der RDE-Tip
die Arbeitselektrode (AE), ein Glassy Carbon Stift die Gegenelektrode (GE) und eine
Hg/HgO-Elektrode die Referenzelektrode (RE). Als Elektrolyt wurde 50 ml 1 M KOH )
verwendet, die zuvor 15 min mit Sauerstoff oder Argon gesittigt wurde (vgl. Abbildung
6.2).
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Abbildung 6.2: Messung der Sauerstoffkonzentration in 1 M KOH,q bei konstanter Zufuhr von
reinem Sauerstoff- und Argongas.[157]

Untersuchung der katalytischen Aktivitiit fiir die Sauerstoffreduktion (ORR)

Zyklische Voltamogramme (CVs) wurden sowohl in Argon als auch in Sauerstoff-
gesittigter | M KOH,q) in einem Potentialbereich von -0,8 V bis +0,4 V vs. Hg/HgO mit
einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s™' durchgefiihrt.

Lineare Sweep Voltamogramme (LSVs) wurden in Sauerstoff gesittigter 1 M KOH,q) im
Potentialbereich von 0,1 V bis -0,6 V vs. Hg/HgO mit einer Potentialvorschub-
geschwindigkeit von 5 mV s durchgefiihrt. Um etwaige irreversible Prozesse im ersten
Zyklus der LSV Messung ausschlieBen zu konnen wurde vor jedem LSV ein CV im
Bereich von -0,8 V bis +0,4 V vs. Hg/HgO aufgenommen. Es wurden sieben LSV-Zyklen
mit steigenden Rotationsraten des RDE-Tips (100 rpm, 150 rpm, 240 rpm, 400 rpm,
900 rpm, 1600 rpm, 2500 rpm) ausgefiihrt. Wéahrend der kompletten Messung wurde der
Elektrolyt mit  Sauerstoff (1001h™") iberschichtet, um eine konstante
Sauerstoffkonzentration im Elektrolyten zu gewihrleisten. Dies ist notig, da sonst der
Elektrolyt durch die Rotation mit Umgebungsluft verunreinigt wird und die
Sauerstoffkonzentration sinkt. In Abbildung 6.3 wurde die relative Sauerstoffkonzentration
in der 1 M KOH,q, wéhrend einer RDE-Messung mit und ohne Sauerstoffiiberschichtung
dargestellt. Es ist zu beobachten, dass die relative Sauerstoffkonzentration mit
Sauerstoffiiberschichtung tiber die gesamte Messung nahezu konstant bleibt. Ohne
Sauerstoffiibersittigung sinkt die Sauerstoftkonzentration merklich, vor allem bei hohen
Rotationsraten.
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Abbildung 6.3: Verlauf des relativen Sauerstoffgehaltes mit und ohne O, Uberschichtung in
1 M KOH,q wihrend einer RDE-Messung mit unterschiedlichen Rotationsraten.[157]

Untersuchung der katalytischen Aktivitiit fiir die Sauerstoffevolution (OER)

Die LSV-Polarisationskurven wurden in Argon-gesittigter 1 M KOH(q 1n einem
Potentialbereich von 0,1 V bis 1,0 V vs. Hg/HgO, einer Potentialvorschubgeschwindigkeit
von 5 mV s und einer konstanten Rotationsrate von 900 rpm aufgenommen.

6.4.2 OER-Messungen in Nasszellen

Die Charakterisierung von reinen OER-Elektroden erfolgte in dem in Abbildung 6.4
dargestellten Nasszellauftbau. Dieser Dreielektrodenaufbau bestand aus der zu
untersuchenden AE (Format 0,5 x 2,0 cm?), einem Zinkblech als GE und einer Hg/HgO als
RE. Als Elektrolyt wurden 10 ml 6 M KOH,q) hinzugegeben.

Abbildung 6.4: OER-Messung in Nasszelle bestehend aus einer AE (hier: Ni-Streckmetall), GE (Zn-
Blech) und RE (hier: Hg/HgO) in 6 M KOH,q, als Elektrolyt.
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Zur Bestimmung der Uberspannungen verschiedener Materialien fiir die OER wurde
folgende Messprozedur angewendet. Nach einer Minute Leerlaufspannung (engl. open-
circuit voltge, kurz: OCV) wurden fiinf CVs im Potentialbereich von 0 — 0,7 V vs. Hg/HgO
mit einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 5 mV s durchgefiihrt. Darauf folgten
wechselweise ein OCV-Schritt von 5 min und eine galvanostatische Messung fiir 30 min.
Insgesamt wurden vier galvanostatische Schritte mit Stromstirken von 1, 10, 25 und
50 mA am Potentiostaten Solartron Cell Test System 1400 ausgefiihrt.

6.4.3 Zn-Luft Vollzell-Messungen
Messaufbau

Alle Messungen im Vollzellenaufbau wurden im Zweielektrodenaufbau, also ohne RE, in
einer kommerziell erhéltlichen Testzelle (ECC Air der Firma El-Cell) durchgefiihrt. Die
GDE fungierte als AE und Zinkpartikel als GE. Wéhrend der Messungen wurde der Zelle
Umgebungsluft mit Hilfe einer Peristaltikpumpe (etwa 100 ml min™) zugefiihrt. In einem
weiteren Messaufbau (vgl. Abbildung 3.48) wurde die Zelle mit reinem Sauerstoff gespeist
Dabei konnten sowohl die Sauerstoffvolumenstrome im Bereich von 0,16-30 ml min™ als
auch der Druck in der Testzelle im Bereich von 0-2 bar reguliert werden. Alle Messungen
fanden am Batterietester Maccor Series 4000 statt.

Praparation der Messzelle

Die Menge (entsprechend Tabelle 6.3) der gewihlten Zinkspezies wurde in die El-Cell-Air
eingebracht und mit einem Kunststoffspatel auf dem Boden der Zelle homogen verteilt.
Die Zinkspezies wurde durch Zutropfen der jeweiligen Menge an 6 M KOH,q) benetzt
(Schritt 1). AnschlieBend wurde ein Glasfaserseparator mit einer Pinzette eingelegt. Dieser
wurde anschlieBend mit einer definierten Menge an 6 M KOH,q) befeuchtet (Schritt 2).
Abschlieend wurde die GDE mit der reaktiven Schicht, dem Separator zugewandt, in die
Zelle eingelegt und die librigen Komponenten der El-Cell Air Testzelle zusammengefiigt.

Tabelle 6.3: Eigenschaften und Einwaagen der Komponenten zur Préparation von Zn-Luft-Vollzellen
mit unterschiedlichen Zinkspezies und die daraus resultierende spezifische Ladung.

Zinkspezies Dichte Menge Menge 6 M KOH,,, Menge 6 M KOH, Spezifische

Zink Schritt 1 Schritt 2 Ladung

ingml' ing ing ing in mAh
Zinkpartikel 3,17 0,609 0,25 0,3 500
Zinkflakes 1,4 0,16 0,4 0,2 132
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Strom-Spannungs-Kurven

Um reproduzierbare kontinuierliche Polarisationskurven zu erhalten, wurde die Testzelle in
einem ersten Schritt fiir 2 h mit C/20 konstant entladen, sodass sich die Zellspannung im
konstanten Bereich der Entladekurve befindet. Nach einer Ruhezeit von 15 min wurde der
Entladestrom kontinuierlich mit einer Rate von 1mAs™” solange erhoht, bis die
Zellspannung auf einen Wert von kleiner 0,4 V gefallen war. Nach einer einstiindigen
Ruhezeit wurde anschlieBend eine Ladepolarisation durchgefiihrt. Hierbei wurde der
Ladestrom kontinuierlich um eine Rate von 1 mA s solange erhoht, bis die Zellspannung
einen Wert von 2,4 V iiberschritten hatte.

Konstante Entladung

Konstante Entladekurven wurden bei einem Entladestrom von C/20 aufgenommen. Dies
bedeutet bei Verwendung von Zinkpartikel mit einer theoretischen Ladung von 500 mAh
(vgl. Tabelle 6.3) und einer aktiven Fliache von 2,5 cm? dass die Zelle mit einer
Entladestromdichte von 10 mA cm™ entladen wurde. Die Zelle wurde solange entladen, bis
die Zellspannung einen Wert von 0,7 V unterschritten hatte.

Kurzzeitzyklisierung

Die Messprozedur der Kurzzeitzyklisierung beruht auf den Messungen von Li ef al. [78].
Die Zelle wurde fiir 200 s mit C/20 entladen und direkt im Anschluss fiir 200 s mit C/20
wieder geladen. Dies entspricht bei Verwendung von Zinkpartikeln (vgl. Tabelle 6.3) einer
Stromdichte von 10 mA ¢cm™. Diese Entlade- und Ladesequenzen wurden solange getitigt,
bis entweder die Zellspannung wihrend der Entladung einen Wert von 0,7 V unterschritt
oder die Zellspannung wihrend der Ladung einen Wert von 2,4 V {iberschritt.

6.4.4 Dreielektrodenaufbau

Zur Realisierung des Dreielektrodenaufbaus wurde eine dafiir geeignete Testmesszelle
entwickelt, konstruiert und ein Prototyp gebaut, da der Dreielektrodenaufbau weder in der
Nasszelle (vgl. Abbildung 6.4) noch in der fiir die Vollzellenmessungen verwendete
Testzelle (ECC-Air) umgesetzt werden kann. AufBlerdem konnte keine kommerzielle
Testzelle fiir diesen Aufbau gefunden werden.

Testzelle

In Abbildung 6.5a ist ein Querschnitt der Zellekonstruktion und in Abbildung 6.5b der
fertig hergestellte Prototyp zu sehen. Alle Komponenten, die Kontakt mit dem basischen
Elektrolyten haben, wurden aus laugenbestdndigen Materialien wie PTFE und Edelstahl
(1.4404 (V4A)) gefertigt.

Am Deckel der Testzelle sind drei Bohrungen (1) mit eingelegten Dichtungsringen
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vorhanden. Im mittleren Loch kann die RE in die Zelle eingebracht werden und direkt
oberhalb der eingespannten GDE (griines Bauteil mit 2 markiert) positioniert werden.
Daneben wird die GE eingebracht. Durch die dritte Bohrung wird die Testzelle mit
Elektrolyt befiillt. Der Elektrolyt sammelt sich oberhalb der GDE, sodass die reaktive
Schicht der GDE sowie die RE und GE Kontakt mit dem Elektrolyten hat (3). Die GDE
kann von unten mit Gas (z. B. Umgebungsluft oder reiner Sauerstoff) angestromt werden.
Dafiir sind zwei Bohrungen mit Schlauchanschliissen nach aulen (4) vorgesehen. Damit
der Gasstrom direkt zur GDE gelangen kann, ist ein austauschbarer Stromungswiderstand
eingebaut (5). Die elektrische Kontaktierung der GDE ist in der Konstruktionszeichnung
(siche Abbildung 6.5¢) im Detail dargestellt. Die GDE (2) wird auf einer Tragerplatte (6)
aus Edelstahl mit vier Schrauben befestigt. Dabei wird die GDE mit dem Schraubenkopf
auf die Platte gedriickt. Unterhalb der GDE wird eine Lochplatte (7) zur Stabilisierung der
GDE eingelegt. Somit kann die GDE vom verwendeten Gas von unten angestromt werden.
Die Triagerplatte kann iiber einen Stecker, der iiber ein Kabel mit einer Buchse (8)
verbunden ist, von der Messzellenaul3enseite kontaktiert werden. Die GDE besitzt eine
kreisrunde aktive Flache mit einem Durchmesser von 18 mm. Exakt diese Fliche wird
unterhalb der GDE mit Gas angestromt und oberhalb vom Elektrolyten benetzt. Die GDE
bzw. die Tragerplatte (6) wird durch eine Tellerfeder (9) gegen einen Dichtungsring
gepresst, so dass kein Elektrolyt in den Gaskanal flieBen kann.

In Abbildung 6.5d sind alle Einzelbestandteile der gebauten Testzelle zusammengefasst.

Abbildung 6.5: Im Rahmen dieser Arbeit entwickelte, konstruierte und als Prototyp gebaute
Testmesszelle. (a) Querschnitt durch die Messzelle (Konstruktionszeichnung), (b) Foto des
hergestellten Prototypen, (c) Ausschnitt des Kontaktierungskonzeptes der GDE (Konstruktions-
zeichnung) und (d) Foto aller Einzelkomponenten der Testmesszelle.
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Praparation der Testzelle fiir den Dreielektrodenaufbau®

Als AE wurde eine GDE (2) verwendet. Diese wurde auf ein Format von 3,5 x 3,5 cm?
zugeschnitten und mit vier Schrauben auf der Triagerplatte (6) fixiert. Die Tragerplatte
wurde iiber einen Stecker kontaktiert und auf die Feder (9) des Bodens (I) der Testzelle
gelegt. Das Mittelstiick (IT) der Testzelle wurde mit vier Schrauben an den Boden fixiert
und somit die GDE an den Dichtungsring gepresst. Darauf wurde ein transparenter
Hohlzylinder (Ila) aus Plexiglas auf den Dichtungsring des Mittelstiicks gestellt und durch
Anschrauben des Deckels (III) fixiert. Die Testzelle ist durch diesen letzten
Assemblierungsschritt messbereit und elektolytdicht aufgebaut. Fiir eine Messung wurden
ca. 40 ml Elektrolyt in die Testzelle eingefiillt. In diesem Dreielektrodenaufbau ist die
GDE lediglich als AE wéhrend der Entladung bzw. ORR-aktiv. Sie wird daher als ORR-AE
bezeichnet. Als AE wihrend der Ladung bzw. OER wurde eine zusétzliche Elektrode durch
die im Deckel vorhandene Offnung (1) eingebracht. Diese ist nur wihrend der OER-aktiv
und wird als OER-AE bezeichnet. Als OER-AE wurden verschiedene Elektroden mit einer
aktiven Flache bzw. in den Elektrolyten eingetauchten Flache von ca. 1 x 1 cm? verwendet.
Als GE wurde durch eine weitere Offnung im Deckel der Testzelle ein Zinkblech mit einer
aktiven Flache von ca. 1 x 1 cm? eingebracht. Die GE ist sowohl wihrend der Entladung
als auch wéhrend der Ladung aktiv. Als RE wurde eine Hg/HgO-Elektrode in die mittlere
Offnung des Deckels direkt iiber die ORR-AE eingebaut.

ZyKlisierung

An diesem oben beschriebenen Zellaufbau wurden Zyklisierungsmessungen am
Potentiostaten VMP-300 der Firma Biologic vorgenommen. Dabei wurde mit 25 mA fiir
30 min entladen und geladen. Zwischen jedem Entlade- bzw. Ladeschritt wurde eine
Messpause von 5 min in die Messprozedur eingebaut. Wahrend der Entladereaktion war
die GDE also die ORR-AE aktiv und wéhrend der Ladereaktion die OER-AE.

6.5 Analysemethoden

Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDX)

REM Oberflichenaufnahmen und EDX Elementaranalysen wurden an zwei
unterschiedlichen Geriten (Supra 25 und Ultra 55) der Firma Zeiss vorgenommen, wobei
vor allem die Supra 25 mit dem EDX Detektor Ametek EDAX SiLi-detector Verwendung
fanden. Um  bestmogliche Ergebnisse zu erzielen wurden unterschiedliche
Beschleunigungsspannungen als auch Probenabstinde bei den Untersuchungen mit dem
REM gewidhlt. Zur Analyse der Oberfldchentopographie wurde der SE2-Detektor (SE:

% Die Zahlen in Klammern beziehen sich auf Abbildung 6.5.
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Sekundérelektronen) gewéhlt. Um besonders hohe Bildauflésungen zu realisieren wurde
ein InLens-Detektor verwendet. Mit beiden REMs wurden auch EDX Elementaranalysen
an speziellen Bereichen der Proben durchgefiihrt.

Am REM Ultra 55 mit dem EDX Detektor Ametek EDAX SiLi-detector wurden die
analytischen Untersuchungen zur Lokalisierung von Mn- oder Ni-haltigen Katalysatoren in
den reaktiven Schichten oder zum Nachweis der NiFe-LDH Beschichtung auf y-MnO,
durch flichige EDX-Messungen realisiert. An reprasentativen Ausschnitten der Proben
wurden zahlreiche EDX-Spektren aufgenommen. Damit konnten elementspezifische
Bereiche in den Proben lokalisiert und iiber die Intensitdt elementspezifisch ausgewahlter
Farben die Elementverteilung im ausgewdihlten, vergroBerten Ausschnitt visualisiert
werden.

Rontgendiffraktion (XRD)

Zur Ermittlung der Kristallstruktur von Katalysatorpartikel wurden XRD-Messungen an
zwei verschiedenen Rontgendiffraktometer getdtigt. Zum einen wurde das Pulver-
Diffraktometer Philips PW 1730/10 mit einer Cu-K, Strahlquelle, mit einem Messbereich
von 20 = 10° bis 80 und einer Scangeschwindigkeit von 0,02 s™ eingesetzt. Zum anderen
wurden rontgendiffraktometrische Messungen an den LDH-Partikeln im Messbereich von
20 = 5° bis 80° mit einer Abschnittsweite von 0,00164 26 und einer Verweilzeit von 60 s
am Diffraktometer der Firma PANanalytical Typ 943006003002 Empyrean Series
vorgenommen.

Die Intensitéten der in dieser Arbeit prasentierten Rontgendiffraktogramme wurden auf den
jeweiligen Hauptreflex normiert.

Die KiristallitgroBe 7 der LageSro4CoOs Partikel wurde anhand der Scherrer Gleichung

[201] (T = 05
A (hier: 0,154 nm, der Differenz der Halbwertsbreite der Lag¢Sro4CoO3; Hauptreflexe und
des Standards LaBg¢ £ (hier: 0,415°, 0,404° und 0,412°) und des Beugungswinkels @ (hier:
33°, 47,3° und 59°)) mit Hilfe der SoftwareHighScore Plus bestimmt. Ebenso wurde
anhand der Rietveld-Methode [201] die Anteile von NiCo0,0O4 und NiO im entstandenen
Produkt mit Hilfe der SoftwareHighScore Plus bestimmt.

mit dem Formfaktor K (hier: 0,9), der Wellenldnge der Rontgenstrahlung

Rontgenfloureszenzanalyse (RFA)

Die quantitativen Bestimmung der elementspezifischen Massenanteile Fe und Ni in der
Beschichtung von NiFe-LDH auf y-MnO; als auch von Ag in y-MnO, wurden mit Hilfe
der RFA analysiert. Dazu wurde das wellenldngendispersive Spektrometer AXIOS DY
1495 der Fa. PANanalytical genutzt.
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Stickstoffsorption (BET)

Die spezifische Oberfliche Sggr der Katalysatorpartikel und Kohlenstoffmaterialien wurde
anhand Stickstoff Adsorptions-/Desorptionsisothermen Messungen (nach DIN ISO
9277:2014-01) an einem Gerét der Firma Quantachrome (Autosorb-3B) bestimmt und nach
der Brunauer-Emmett-Teller (BET) Methode [202] ausgewertet. Die Porengréf3en-
verteilung wurde nach der Methode von Barrett, Joyner und Halenda (BJH) [203]
analysiert und das gesamten Porenvolumen nach dem Modell von Gurvich [204]
abgeschitzt.

Dynamische Lichtstreuung (DLS) und Bestimmung des Zetapotentials

Die PartikelgroBe der MgAl-LDH-Partikel wurde mittels DLS am Zeta Sizer Nano der
Firma Malvern Instruments bestimmt. An diesem Gerdt wurden pH Titrationskurven mit
0,1 M NaOH und 0,1 M HCI aufgenommen, um das Zetapotential von reinen NiFe-LDHs,
v-MnO, und Core-Shell Partikel aus beiden Materialien zu ermitteln.

Thermogravimetrische Analyse (TG) und Differenz-Thermoanalyse (DTA)

Die Katalysatoren y-MnO,, Lay Sro4CoO3; und NiCo,04 sowie die hybriden Katalysatoren
Mn,O,@C wurden mittels TG und DTA am STA 449 C der Firma Netzsch untersucht. Die
Messungen wurden unter synthetischer Luft mit einer Heizrate von 10 Kmin" im
Temperaturbereich von RT bis 800 °C bzw. 1000 °C durchgefiihrt. Anhand dieser
Messungen konnte der Kohlenstoffgehalt in den hybriden Mn,O,@C Katalysatoren
bestimmt werden. Optional dazu konnten die entsprechenden Verbrennungsgase in
Abhingigkeit der Reaktionstemperatur mit einem Massenspektrometer (MS) qualitativ
chemisch analysiert werden.

Kontaktwinkelmessung / Tropfenkonturanalyse

Die Kontaktwinkel und somit das Benetzungsverhalten zwischen Elektrolyten
(6 M KOH(,q) und der reaktiven Schicht der GDEs wurde durch eine optische
Tropfenkonturanalyse gemessen. Dazu ist der drop shape analyzer DSA 100 der Firma
Kriiss verwendet worden.
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6.6

Verwendete Materialien

Tabelle 6.4: Auflistung aller verwendeten Materialien in dieser Arbeit.

Molare
Hersteller /
Material Summenformel Masse Spezifikation
. 4 Lieferant
in g mol
Acetylaceton CsHz0, 100,12 Fluka Chemie Reinheit: > 99,5 %
Aluminiumchlorid AICL-6H,0 203,33 abcr GmbH Reinheit: 98 %
Hexahydrat
Ammoniumperoxodisulfat  (NH,),S,0s 2282 Sigma Aldrich Reinheit: > 98 %
Reinheit: 99,999 ¢
Argon Ar 39,95 Linde cinheit: 99,999 %
(5.0
Carboxvmethvicellulose Substitutionsgrad: 0,9
X
y y " C,3H30NagOy7 ca. 250.000 Sigma Aldrich Carboxymethylgrupp
(CMO)
en
n po
Citronensiure CeHy0-H,0 210,14 AppliChem Reinheit: 99,5 %
Monohydrat
Cobaltacetat Tetrahydrat C4H¢Co0044H,0 249.8 Alfa Aesar Reinheit: 98 %
Cobaltnitrat Hexahydrat Co(NOs),"6H,0 291,03 Alfa Aesar Reinheit: 97,7 %
Eisenchlorid Hexahydrat FeCl;-6H,0 162,20 Sigma Aldrich 99,999 %ige Reinheit
Elektrodenpolitur Al,O4 Biihler MasterPrep® 0,05 pm
Ensaco 350 P C 12 Imerys (Timcal)  Sggr =787 m*/g
Ethanol C,HsO 46,07 Jakle-Chemie Reinheit: > 99,8 %
Ethoxyessigsiure C4HgO3 104,1 Sigma Aldrich Reinheit: 98 %
Ethylenglycol C,HsO, 62,07 Sigma Aldrich Reinheit: 99,8 %
Gasdiffusi hicht Freudenberg
(;';L‘ USIONSSERe FCCT SE & Co.  H2315 C2
( ) KG
ECC-01-0012-C/L
Glasfaserseparator El-Cell Dicke: 1,55 mm
@: 18 mm
Pine
Glassycarbonstift als GE @: 2 mm
Instruments
Pellets: i Reinheit: > 85 %
: Sigma
Kaliumhydroxid KOH 56,11 © e' 5518 1 M und 6 M selbst
Aldrich
hergestellt
Kuraray Sger = 1485 m?/g
Kuraray YP 50F C 12 Chemical Co., LOT: K20327-03-
LTD (24)
Lanthanacetat Hydrat La(C,H;0,);*nH20 316,05 Chempur Reinheit: 99,9 %
Lanthannitrat Hexahydrat La(NO;);-6H,0 433,01 Alfa Aesar Reinheit: 99,9 %
M i hlroi
agnesiumchlroid MgCly-6H,0 241,43 aber GmbH Reinheit: 99,9 %
Hexahydrat
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Mangannitrat Hexahydrat Mn(NO;),'6H,0 178,95 Sigma Aldrich Reinheit: > 97 %
45-50 % i d.
Mangannitratlésung Mn(NO3), 178,95 Sigma Aldrich o1 ver
HNO;
Mangan(II/IIT)oxid Mn;0, 228,81 Sigma Aldrich Reinheit: 97 %
M Ifat
angansutia MnSO,-H,0 169,02 Sigma Aldrich  Reinheit: > 99 %
Monohydrat
2-Methoxy-1-propanol C4H,00, 90,12 Merck Reinheit: > 99 %
. . 5 Gew.-% (ca. 20 %
Nafion Losung Sigma Aldrich ew.% (ca ’
H,0)
Natriumhydroxid NaOH 40,00 VWR Pellets
Natriumcarbonat Na,CO; 105,99 abcr GmbH Reinheit: 99,5 %
Nickelacetat Tetrahydrat C4HgNiO4-4H,0 248,84 Sigma Aldrich Reinheit: > 97 %
Nickelchlorid Hexahydrat  NiCl,-6H,0 237,69 Sigma Aldrich Reinheit: 99,999 %
Vart
Nickel-Streckmetall Ni 58,69 arta
Microbattery
. . . 20 Gew-% Pt auf
Platin auf Kohlenstoff Pt@C Sigma Aldrich Vulean XC 72
1-Propanol C;HgO 60,10 Alfa Aesar Reinheit: 99,5 %
Propionsiure C;HqO, 74,08 Sigma Aldrich Reinheit: 99,5 %
Polytetrafl thyl PartikelgroBe < 12
o yretratiuoretiylen (CoFa)n 100,02 Sigma Aldrich T oeoRe= 1ol
(PTFE) Partikel m
Salpetersii HNO 63,01 Merck 6 mol/l
m
alpetersaure } ’ selbst hergestellt ©
Reinheit: 99,999 ¢
Sauerstoff 0, 32 Linde cinheit: 99,999 %
5.0
Silbernitrat AgNO; 169,87 Alfa Aesar Reinheit: > 99,9 %
Super C 65 C 12 Imerys (Timcal)  Sgpr = 63 m?/g
Synperonic® F108 (C3HsOC,H,0), ca. 14000 Fluka Chemie H,0<0,5%
Strontiumacetat Hydrat Sr(C,H30,),'nH,0 214,72 Chempur Reinheit: 99 %
Strontiumnitrat Sr(NOs), 211,63 Alfa Aesar Reinheit: 98 %
Strvrol-Butadien Dispersion SSBR100:
K yto 1-1 lli ten- Tagray 85 % H,0
autset 15 % SBR
65 % o-Terpineol
Terpineol CoH;50 154,25 Fluka Chemie 10 % B-Terpineol
20 % y-Terpineol
Vulcan XC 72 C 12 Cabot Sger =230 m*/g
Zinkacetat Dihydrat Zn(C,H30,),2H,0  219,5 Fluka Reinheit > 99,5 %
Dicke: 0,25 mm
i Z 65,38 Alfa A ’
Zinkblech n s a Aesar Reinheit: 99.98 %
GHN20-10
Zink lat V4 65,38 Grill )
inkgranua t e (500Pb/300Bi/3001In)
HN20-1 itet
Zinkflakes Zn 65,38 Eckart G 0-10 bearbeite
@:ca. 12 um
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6. Experimenteller Teil

6.7 Verwendete Gerite

Tabelle 6.5: Auflistung aller verwendeten Gerite in dieser Arbeit.

Bezeichung Hersteller Modell / Spezifikationen
Batterietester Maccor Series 4000
Cross section polisher (CSP) Jeol SM_09010

Dynamische Lichtstreuung (DLS) und
Zetapotential Bestimmung

Malvern Instruments

Zeta Sizer Nano

Energiedispersive Rontgenstrahlung Ametek EDAX SiLi-Detektor
(EDX) Detektor
Halbkontinuierliche Zentrifuge CEPA Type Z611
Kugelmiihle Fritsch Pulverisette 7 premium line
Massenspektrometer (MS) Netzsch QMS 403 C

Metrohm Autolab M101
Potentiostat BioLogic VMP-300

Solartron Cell Test System 1400
Rasterelektronenmikroskop (REM) Zeiss Supra 25 und Ultra 55

RDE-Tip

Pine Instruments

Glassy-Carbon Elektrode (@ = 5 mm)

Referenzelektrode

Radiometer-Analytical

Hg/HgO in 1 M KOHq
0,140 V vs. NHE

Rotierende Scheibenelektrode (RDE)

Pine Instruments

MSR Electrode Rotator

Réntgendiffraktion (XRD) iﬁilz;rslalytlcal 34\1)&3[01076300(2302 Empyrean Series
Rontgenfluoreszensanalyse (RFA) Axios DY 1495
Schichtdickenmessger:it Keyence Messtaster GT2-71P
Sieb Koenen Polyestersieb 32-100
Siebdrucker Ekra X1-SL

Speedmixer Hausschild DAC 150 FVC
Statischer Mischer Nordson EFD Series MXR 160
Stickstoffsorption Quantachrom Autosorb-3B
Ultraschalldispenser Sonics & Materials VCX130
Testmesszelle EL-Cell ECC-Air

und Diftrens Thermosnatyse 0TA) ™7 STA 49 C
Tropfenkonturanalyse Kriiss DAS 100
Zentrifuge Hermle Z513 K
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