In die Tiefen der Brennstoffzelle

Nanoelektrische und nanomechanische Rasterkraftmikroskopie zur Aufklarung
der Strukturen und Eigenschaften von Brennstoffzellenkomponenten
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eben der aktuell stark im Fokus
N stehenden Batterietechnologie sind

Brennstoffzellen ein weiterer Pfeiler
der Energiewende. Auf der Rasterkraftmi-
kroskopie (engl. Atomic Force Microscopy,
AFM) basierende Messmethoden bieten die
M@dglichkeit, nanoelektrische und nanome-
chanische Eigenschaften zu messen und so
zur Aufkldrung der Struktur von Brenn-
stoffzellenkomponenten und dadurch zu
ihrer Verbesserung beizutragen.

Polymerelektrolytbrennstoffzelle

In diesem Beitrag wird speziell auf Unter-
suchungen an Polymerelektrolytbrenn-
stoffzellen (engl. Polymer Electrolyte Fuel
Cell, PEMFC) eingegangen, die in Fahrzeu-
gen und in Hausenergieanlagen verwendet
werden. Das Herzstlick einer PEMFC ist die
Membran-Elektroden-Einheit (engl. Mem-
brane Electrode Assembly, MEA), die aus
einer protonenleitfihigen Membran und
Elektroden besteht. Die daran ablaufenden
elektrochemischen Reaktionen liefern die
Ladung fiir den externen Stromkreis durch
den Verbraucher. Die Elektroden bestehen
aus Katalysator (meistens feindisperse Pla-
tin-Nanopartikel auf Kohlenstoff-Substrat
(Pt/Q)), Ionomer (Ionenleitfihiges Polymer)
und sie haben eine Porenstruktur. Das Iono-
mer besteht typischerweise aus einer hydro-
phoben Hauptkette (C-F,), und Seitenketten
mit einer terminalen hydrophilen Sulfon-
sdureendgruppe. Dadurch bildet das Iono-
mer zwei verschiedene Phasen aus.

Die Hauptkette mit den stabilen C-F Bin-
dungen bildet kristalline Bereiche mit hoher
Stabilitdt und chemischer Resistenz. Die hyd-
rophilen Sulfonsdureketten lagern sich bei
Wasseraufnahme in das Material zusammen
und ergeben so ionenleitende Bereiche. Die
Strukturen des lonomers haben Abmessun-
gen im Bereich von Nanometern und sind
daher mit konventionellen Methoden nicht
analysierbar. Auch elektronenstrahlbasierte
Methoden fithren nicht zum Ziel, da der Kon-
trast zwischen Ionomer und Kohlenstoff zu
gering ist. Durch Austausch der Protonen
mit Cs* wurden Messungen des lonomers an
PEMFC-Elektroden mit dem Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM) erméglicht [1],

die dann allerdings nicht mehr die Original-
struktur abbilden.

Rasterkraftmikroskop-Messungen

Das Rasterkraftmikroskop (AFM) kann dage-
gen Bereiche mit lonomer getrennt von dem
umgebenden Material direkt bei Raumbe-
dingungen darstellen. Den Kontrast liefern
hier die Unterschiede in den nanomechani-
schen Eigenschaften sowie in der elektroni-
schen Leitfahigkeit. Das AFM funktioniert
dhnlich einem Plattenspieler. Eine extrem
feine Spitze wird iiber die Oberfldche gefiihrt
und bildet diese so ab. Es konnen Strukturen
mit wenigen Nanometern aufgeldst und si-
multan die materialspezifischen Eigenschaf-
ten aufgezeichnet werden. Die Messung der
nanomechanischen Eigenschaften wird tiber
Kraft-Abstands-Kurven an jedem einzelnen
Messpunkt erméglicht, was typischerweise
1024 Kraft-Abstands-Kurven in einer Mess-
zeile von einem Mikrometer liefert.
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In Abbildung 1 ist eine gemessene Kraft-
Abstands-Kurve auf einer diinnen Ionomer-
schicht dargestellt. Ein Zyklus l&sst sich fol-
gendermaBen beschreiben: Die AFM-Spitze
wird in die Ndhe der Oberflache gebracht und
durch anziehende Krifte, wie zum Beispiel
Kapillarkrifte, durch einen auf der Oberfla-
che vorhandenen Wasserfilm, oder durch
intermolekulare Kriafte mit der Oberflache,
angezogen (Snap-In, Punkt 1). Danach wird
die Kraft bis auf einen vom Operator vor-
gegebenen Wert (,Peak Force* Punkt 2)
erhoht (Angabe in V oder in nm bei Eingabe
der Sensitivitit in nm/V). Die Kraft wird so
gewdhlt, dass die Spitze ausreichend weit in
die Probe eindringt, um die nanomechani-
schen Eigenschaften auswerten zu konnen.
Der Weg zwischen Punkt 1 und Punkt 2 ent-
spricht der Deformation der Probe. Danach
wird die Kraft reduziert, was in einer linearen
Abnahme der Kraft resultiert (Punkt 3). Diese
Abnahme kann iiber das DMT-, das Sned-
don- oder das Hertz- Modell ausgewertet
werden, um den Steifigkeits-Wert der Probe
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Abb. 1: Kraft-Abstands-Kurve auf einer diinnen Ionomerschicht gemessen mit dem AFM.

zu ermitteln. Vor dem vollstindigen Verlas-
sen der Probe wird die Spitze durch Adhési-
onskréfte (Punkt 4) zuriickgehalten, bis diese
abreiBen und die Spitze wieder frei schwingt
(Punkt 5). Gleichzeitig kann bei einer ange-
legten Spannung zwischen Probe und AFM-
Spitze ein elektronischer Strom gemessen
werden. Dafiir wird ein schneller Lock-In-
Verstirker verwendet, der das Stromsignal
tiber verschiedene Zeitkonstanten integriert.
In dieser Kombination ist das AFM in der
Lage, auch komplexe Zusammensetzungen
- wie in technischen Elektroden vorhanden
- aufzukldren.

Messdaten und Simulationen

Um die Eigenschaften des lonomers in den
Elektroden zu beschreiben, wurde die Nano-
struktur des Polymerelektrolyten auf ver-
schiedenen GréBenskalen untersucht. Die
Abbildung der kleinsten Struktureinheiten
des Ionomers wurde durch ein Vereinzeln des
Ionomers aus einer stark verdiinnten Lésung
mit 5-10* Gew. % auf Glimmer erreicht. Da-
mit kann die Struktur der einzelnen lonomer-
biindel untersucht werden. In Abbildung 2
sind die Strukturen eines Aquivion lonomers
mit einem Aquivalentgewicht von 790 g/SO,

Abb. 2: Ionomerbiindel auf Glimmer.

dargestellt. Das Aquivalentgewicht beschreibt
die molare Masse pro Sulfonsiduregruppe. Die
Hohe der Ionomereinheiten wurde zu 2,1 nm
bestimmt, sie entspricht damit der minimalen
Hohe der Schichten, die in Brennstoffzellen-
Elektroden auftreten konnen. Je nach Substrat
kann diese Hohe variieren [2]. Das Verhalten
dieser Primireinheiten auf verschiedenen
Substraten ist relevant fiir die Funktion der
Brennstoffzellen. Durch Zusammenlagern
entstehen diinne Schichten, deren Exis-
tenz in den Elektroden der PEMFC um die
Pt/C-Agglomerate mit dem TEM und AFM
nachgewiesen wurde [1, 3]. Die Dicke der
Ionomerschichten ist relevant fiir die Sauer-
stoffdiffusion und die ionische Leitfahigkeit.
Die Untersuchung der ultra-diinnen Ionomer-
schichten in den Elektroden via AFM muss
mit Spitzen mit einem Radius von wenigen
Nanometern erfolgen, da die Dicke der lo-
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Abb. 3: Messungen der Oberfliche einer PEMFC Elektrode mit a) Hohe, b) Werte von c-e aufgetragen, c¢) Adhision, d) Deformation und e) elektro-

nischer Strom.
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Abb. 4: Grenzfliche zwischen Membran (links) und Elektrode an einem Querschnitt gemessen mit dem AFM: a) Hohe, b) Adhision, c¢) Deformation
und d) elektronischer Strom. Verlauf der Grenze rot jeweils markiert.

Abb. 5: a) Modell erstellt aus den AFM-Messdaten und b) Simulation der leitfihigen Pfade.

nomerschichten typischerweise unter 20 nm
liegt. Neben dem direkten Nachweis der lono-
merschichten {iber die nanomechanischen Ei-
genschaften kann alternativ die elektronisch
leitfahige Elektrodenfliche mit dem AFM
vermessen werden. Dabei werden die nicht
mit Ionomer bedeckten Partikel erfasst. Dafiir
wird zwischen der Probe und der mit Platin,
Gold oder dotiertem Diamant beschichteten
AFM-Spitze eine Spannung angelegt. Der
Strom flieBt dann lokal in einen Bereich von
rund 25 nm Ausdehnung. In Abbildung 3 ist
die Oberfliche einer Elektrode mit ihrer To-
pografie und den ortsaufgelésten Werten von
Steifigkeit, Deformation, Adhision und elek-
tronischer Leitfahigkeit dargestellt. In der To-
pografie konnen die GréBe der Agglomerate
und die Porenstruktur analysiert werden. Mit
dem AFM ist auch eine Messung der Tiefe der
jeweiligen Pore moglich. Das lonomer zeigt
eine hohere Adhision als der Katalysator und
kann deswegen den hell dargestellten Berei-
chen in der Messung zugeordnet werden. In
der Messung der Deformation ist das lonomer
wegen der hoheren Deformierbarkeit von Po-
lymeren im Vergleich zu Platin und Kohlen-
stoff als hellere Flache zu erkennen. Die Mes-
sung des elektronischen Stroms zeigt die mit
Ionomer bedeckten Fléchen auf. Die Messwer-
te sind auBerdem entlang der rot markierten
Linie aufgetragen, um die Unterschiede zwi-
schen Katalysator und Ionomer zu verdeut-
lichen. Neben Messungen der Oberfliche ist
auch eine Analyse von Querschnitten mit dem

Rasterkraftmikroskop moglich. In Abbildung
4 ist die Grenzflache zwischen Membran und
Elektrode dargestellt. Die Membran ist durch
eine hohere Adhésion und Deformation klar
von der Elektrode zu unterscheiden.
AFM-Aufnahmen mit Messdaten, sowohl
der Topografie als auch der mechanischen
Eigenschaften, konnen in Matlab eingele-
sen und dort weiterverarbeitet werden. Im
hier gezeigten Beispiel (Abbildung 5) wurde
die Aufnahme auf Grundlage der material-
sensitiven Eigenschaften in Katalysator und
Ionomer segmentiert. Dazu wurden Schwell-
werte der Adhésion und Deformation genutzt.
Das so segmentierte Bild wird basierend auf
den Hohenlinien in Schichten zerlegt. Die so
gewonnenen Bilder werden in die 3D-Simu-
lationssoftware Geodict eingelesen, um zum
Beispiel ionisch leitfadhige Pfade zu simulieren.

Fazit

Moderne AFM-Methodik kann iiber die rei-
ne Topografie hinaus noch eine Reihe ande-
rer Informationen liefern. Dazu gehoren ins-
besondere mechanische Eigenschaften und
die lokale Leitfahigkeit, welche durch AFM
mit einer Ortsauflésung von Nanometern

Weitere Beitrage zum Thema:
https://bit.ly/WAS-Brennstoffzelle

aufgenommen werden kénnen. Diese Daten
konnen dann auch fiir die Modellierung und
Simulation ausgelesen und weiterverarbei-
tet werden. Hier wurde dies am Beispiel von
Brennstoffzellen MEAs gezeigt.
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