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Glossar 

Begriff Erläuterung 
Adhäsion  (Negative) Kraft die überwunden werden muss, um die Raster-

kraftmikroskop-Sonde vollständig von der Oberfläche zu lösen. 
Materialspezifischer Parameter, der einen Kontrast zur Unter-
scheidung von Materialien liefern kann.   

Rasterkraftmikroskop -Sonde  Federbalken mit feiner Spitze zur Messung von Oberflächen mit 
dem Rasterkraftmikroskop.  

Äquivalentgewicht  Das Äquivalentgewicht beschreibt das molare Gewicht des Ge-
samtionomers zum Anteil der Sulfonsäuregruppen. Wird in 
g/molSO3H angegeben.  

Backbone  Hauptkette des Ionomers. Im Fall von Perfluorsulfonsäuren ent-
spricht dies (C-F2)n . 

Bulk  Material eines Festkörpers, das keinen Einfluss der Grenzfläche 
zur Umgebung spürt. 

Cluster  Wassereiche Region im Ionomer durch Zusammenlagerung 
von hydrophilen Gruppen der Seitenketten. Kann auch als inver-
tierte Mizellen beschrieben werden.  

Cycling  Zyklischer Betrieb der Polymerelektrolytbrennstoffzelle. Dabei 
können verschiedene Parameter zyklisiert werden, typischer-
weise aber die Stromdichte, um einem realen Betrieb nahe zu 
kommen. 

Deformation  Plastische Verformung durch die Messung von Kraft-Abstands-
kurven mit der Rasterkraftmikroskop-Sonde. Materialspezifischer 
Parameter, der einen Kontrast zur Unterscheidung von Materia-
lien liefern kann.  

Degradation  Negative Veränderung des Ausgangsmaterials durch verschie-
dene Einflüsse während des Betriebs (Alterungserscheinung). 
Kann in irreversible und reversible Degradation eingeteilt werden. 

Dissipation  Verlustenergie bzw. Anteil der in eine andere Energieform um-
wandelbaren Energie während eines Tapping-Zyklus der Raster-
kraftmikroskop-Sonde. Entspricht der Fläche zwischen der Hin- 
und Rückkurve.  

DMT Modulus  Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) Modell zur Bestimmung des 
Elastizitätsmoduls. Entspricht dem Herz-Modell mit Berücksichti-
gung der Adhäsion. Das Elastizitätsmodul als Materialparameter 
wird hier als Steifigkeit beschrieben. 

Domäne  Bereich im Ionomer, entweder ionisch oder kristallin.  
Drei-Phasen Grenze  Kontaktfläche zwischen Gas, Katalysator und ionisch leitfähigem 

Material. Wichtig um die Funktionsweise der Polymerelektrolyt-
brennstoffzelle zu gewährleisten.  

Dünne Ionomerschicht  Ionomerschicht unter 1 µm.  
Elektrode  Kombination aus katalytischer Schicht, optionaler mikroporöser 

Schicht und Gasdiffusionslage.  
Elektronischer Strom  Strom durch den Transport von Elektronen, abgegrenzt zu ioni-

schem Strom durch die Diffusion von Ionen. Überbegriff elektri-
scher Strom.  

Elektrosomotischer Fluss  Fluss von Flüssigkeiten durch ein angelegtes elektrisches Feld. 
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Freies Wasser  Wasser, das nicht direkt an die Sulfonsäuregruppe gebunden ist, 
sondern frei zwischen dem Ionomer vorliegt.  

Gebundenes Wasser  Wasser, dass an den Sulfonsäure Gruppen direkt angebunden 
ist und nur bei sehr hohen Temperaturen entfernt, werden kann.  

Grotthuß Mechanismus  Leitung von Protonen durch die Weitergabe zwischen mehreren 
Wassermolekülen. Es bilden sich Hydratisierungsformen wie das 
Zundel- oder Eigen-Ion aus. 

Ionische Leitfähigkeit  Leitfähigkeit von Kationen und Anionen in den spezifischen Mate-
rialien. In dem Fall der Polymerelektrolytbrennstoffzelle wird eine 
Protonenleitfähigkeit vorausgesetzt. 

Ionomer  Copolymer aus polaren und unpolaren Monomeren. In Zusam-
menhang mit dem Einsatz bei Polymerelektrolytbrennstoffzelle ist 
ein Ionomer protonenleitfähig.  

Irreversible Degradation  Anteil der Degradation, welcher nicht wieder durch eine Proze-
dur zurückgewonnen werden kann.  

Kapazitive Leitfähigkeit  Bewegung von Ladungsträgern durch die Bewegung der Raster-
kraftmikroskop-Sonde.  

Katalytische Schicht  Beschreibt die Lage in einer Brennstoffzelle, welche aus Kataly-
sator, Träger, Ionomer und Poren besteht. An den katalytischen 
Schichten finden die die elektrochemischen Reaktionen statt. 

Kontaktmodus  Rasterkraftmikroskop Messmodus, bei dem sich die AFM Spitze 
in durchgängigem Kontakt mit der Oberfläche befindet.  

KPFM  Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie zur Messung der Austrittsarbeit. 
Konkret wird der elektrische Feldgradient oder die elektrische 
Kraft gemessen. 

Kristallinität  Anteil der Kristalle in der Struktur. Hier Anteil der geordneten Be-
reiche im Ionomer.  

Lamellar  Parallele Anordnung mehreren Phasen im Ionomer. 
Long Side Chain Ionomer  Ionomer mit kurzer Seitenkette, im Kontrast zu Ionomeren mit 

langer Seitenkette  
Mapping  Aufnahme von Messwerten auf einer Fläche der Probe und Auf-

tragung der Messwerte.    
Massentransport  Transport von Gasen und/oder Flüssigkeiten.  
Oberflächenschicht  Dünne Schicht mit anderer Struktur und Eigenschaften im Ver-

gleich zum Bulkmaterial.  
Ostwald-Reifung  Zusammenlagerung von Partikeln. Kleinere Partikel sind instabi-

ler als größere Partikel und lösen sich zu Gunsten der größeren 
Partikel auf.  

Pareto-Diagramm  Auftragung des Einflusses einzelner Faktoren auf die Antwort 
des Systems als Balkendiagramm.  

PeakForce TUNA Modus  Rasterkraftmikroskopie-Modus. PeakForce Tapping Modus mit 
simultaner Messung des elektrischen Stroms. Der Strom wird 
über verschiedene Zeitkonstanten gemittelt. 

PeakForce Tapping Modus  Rasterkraftmikroskopie-Modus ähnlich dem Tapping Modus, bei 
dem allerdings die maximale Kraft vorgegeben werden kann und 
Kraft-Abstandskurven aufgenommen werden (können).  

Platinband  Durch den Betrieb verursachte Ablagerung von Platin in einem 
bestimmten Bereich der Membran, welcher als Band erkennbar 
ist.   

Protonenleitfähigkeit  Spezifischer Fall der ionischen Leitfähigkeit, welcher die Leitfä-
higkeit der Protonen beschreibt.  

Quellung  Aufnahme von Lösemitteln (z.B. Wasser) und Änderung der Di-
cke in mehrere Dimensionen.  

Querleitfähigkeit  Leitfähigkeit die nicht durch die Ionomerschicht geht, sondern 
entlang der Schicht z.B. an einer Oberfläche. Anisotrope Leitfä-
higkeit. 
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Radikale  Aktive Substanzen, denen ein Elektron in der äußersten Schale 
fehlt und ein Faktor für die Degradation des Ionomers in der 
Membran oder den katalytischen Schichten sein können.  

Rauigkeit  Beschreibung der Oberflächenstruktur durch Messung der Un-
ebenheit. 

Reversible Degradation  Anteil der Degradation, welcher durch geeignete Prozesse wie-
der zurückgebildet werden kann.  

Short Side Chain Ionomer  Ionomer mit langer Seitenkette im Vergleich zu Ionomeren mit 
kurzer Seitenkette  

Schröder´s Paradox  Aufnahme von mehr Wasser aus der Flüssigphase als aus der 
Gasphase bei gleicher Aktivität.  

Schrumpfung  Abnahme der Ionomer-Schichtdicke. 
Schwellen  Ausdehnung in eine Richtung, Abgrenzung von Schwellen wel-

ches das intermolekulare Einlagern von Flüssigkeiten be-
schreibt. Schwellen kann auch durch Temperaturänderung indu-
ziert werden. 

Seitenkette  Moleküle, die an die Hauptkette des Ionomers angebracht sind.  
Selbstorganisation  Anordnung von Molekülen durch statische, chemische oder me-

chanische Bedingungen ohne aktive Beeinflussung. Entspricht 
der Selbstassemblierung.   

Standardisierter Effekt  Effekte, die vergleichbar angepasst sind.  
Steifigkeit  Materialparameter, der den Widerstand gegen das Eindringen, in 

diesem Fall, der Rasterkraftmikroskop-Spitze beschreibt. Ent-
spricht dem Elastizitätsmodul als Materialparameter.  

Tapping Modus  Rasterkraftmikroskop-Messmodus mit schwingendem Federbal-
ken und kurzeitigem Kontakt während eines Zyklus.   

Ultra-dünne Ionomerschicht  Ionomerschicht unter 100 nm.  
Vehikel Mechanismus  Transport von Protonen durch die Diffusion von einzelnen Was-

sermolekülen durch das Ionomer.   
Viskoelastizität  Zurückbleiben einer Deformation nach Rücknahme der 

Kraft. Das Material besitzt elastisches und viskoses Verhalten. 

 

 



Abkürzungsverzeichnis 

xi 
 

Abkürzungsverzeichnis 

Abkürzung Bezeichnung Englisch Bezeichnung Deutsch 
AFM Atomic force microscope Rasterkraftmikroskop 
BE Binding energy  Bindungsenergie 

CCM Catalyst coated membrane  Mit Katalysator beschichtete  
Membran 

CL Catalyst layer Katalysatorschicht 
CV Cyclic voltammetry Zyklische Voltametrie 
DLS Dynamic light scattering  Dynamische Lichtstreuung 

DLVO Derjaguin, Landau, Verwey and 
Overbeek  Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek 

EC Equivalent circuit  Schaltkreis 

EDX Energy dispersive x-ray spectros-
copy Energiedispersive Röntgenspektroskopie 

EIS Electrochemical impedance 
spectroscopy  Elektrochemische Impedanzspektroskopie 

EW Equivalent weight  Äquivalentgewicht 
GDE Gas diffusion electrode  Gasdiffusionselektrode 
GDL Gas diffusion layer  Gasdiffusionsschicht 

GISAXS Grazing incident small angle x-ray 
scattering 

Kleinwinkel-Röntgenstreuung unter streifen-
dem Einfall 

HOPG Highly oriented pyrolytic graphite hochgeordneter pyrolytischer Graphit 
HOR Hydrogen oxidation reaction  Wasserstoff-Oxidationsreaktion 
IEC Ion exchange capacity  Ionenaustausch-Kapazität 
IPA Isopropyl alcohol  Isopropanol 
IR Infrared spectroscopy  Infrarot Spektroskopie 
MEA Membrane electrode assembly  Membran Elektroden Einheit 
MPL Micro-porous layer Mikroporöse Schicht 
NR Neutron reflectometry  Neutronen Reflektometrie 
ORR Oxygen reduction reaction  Sauerstoff-Reduktionsreaktion 
PEM Polymer electrolyte membrane  Polymerelektrolytmembran 
PEMFC Polymer electrolyte fuel cell  Polymerelektrolyt Brennstoffzelle 
PTFE Polytetrafluoroethylene Polytetrafluorethylen 
RMS Root mean square  Quadratisches Mittel 
SANS Small angle neutron scattering  Kleinwinkel-Neutronenstreuung 
SAXS Small angle x-ray scattering  Kleinwinkel-Röntgenstreuung 
SEM/REM Scanning electron microscopy  Rasterelektronenmikroskopie 
STM Scanning tunneling microscope  Rastertunnelmikroskopie 
TEM Transmission electron microscopy  Transmissionselektronenmikroskopie 
Tg Glass transition temperature  Glasübergangstemperatur 
UHV Ultra-high vacuum  Ultrahochvakuum 
UV Ultraviolet-visible spectroscopy  Ultraviolettspektroskopie 
XPS X-ray photoelectron spectroscopy  Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 
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XRD X-ray diffraction  Röntgendiffraktometrie 
DOE Department of Energy Energieministerium der Vereinigten Staaten 
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Symbolverzeichnis 

Symbol Einheit Bedeutung 
µ𝑖 J/mol Chemisches Potential 
𝐿𝑖,𝑗  Reibungswechselwirkung zwischen i und j 
𝑁𝑖 mol s−1 m−2 Molarer Flux 
𝑅𝑡𝑖𝑝 m Spitzenradius  
𝑚𝑒𝑓𝑓 kg Effektive Masse 

𝜂𝑡ℎ % Theoretischer thermodynamischer  
Wirkungsgrad 

𝜎0 S Material spezifische Leitfähigkeit 
𝜔0 s−1 Kreisfrequenz 
∆φκ V Elektrische Potentialdifferenz 
A m² Querschnittsfläche 
b mV dec−1 Tafelneigung / Parameter Tafelauftragung 
C F Elektrische Kapazität 
d-d0 m Deformation 
E Pa Elastizitätsmodul 
E0 V Halbzellenpotential/ Standardpotential 
EOCV V Leerlaufspannung 
Erev V Reversible Zellspannung 
Eth V Thermoneutrale Zellspannung 
F kg·m·s−2 Kraft 
F 96485 C mol-1 Faraday-Konstante 
f0 s-1 Resonanzfrequenz 
Fadh N Adhäsionskraft 
Fel N Elektrostatische Kraft 
I A Strom 
I(B) % Ionomerbedeckung 
i0 A m-2 Austauschstromdichte  
k kg·s−2 Federkonstante 
kB 1.380649 10-23 J K-1 Boltzmann-Konstante 
l m Länge 
N  Anzahl Einzelzellen 
ṅ 𝑚𝑜𝑙 𝑠−1 Stoffstrom 
NA 6,02214076 1023 mol-1 Avogadro-Konstante 
P Pa Druck 
Ps Pa Partialdruck 
Q  Qualitäts-Faktor 
R 8.314462 J mol-1 K-1 Allgemeine Gaskonstante 
R Ω Ohmscher Widerstand 
T K oder °C Temperatur 
t s Zeit 
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Tg K oder °C Glasübergangstemperatur 
w m Breite 
z  Übertragene Elektronen 
a  Aktivität  
σκ S effektive Leitfähigkeit 
ϕ0  Perkolationsschwellenwert 
ϕw % Wassergehalt 
𝛥𝐺0 kJ mol-1 Molare Freie Gibbs Energie 
𝛥𝐻0 kJ mol-1 Brennwert 
𝛥𝑆0 J  K-1 mol-1 Molare Reaktionsentropie 
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Abstract  

Green hydrogen as a fuel is converted efficiently via fuel cells into electricity. Polymer 

electrolyte membrane fuel cells are a promising technology for the generation of elec-

trical energy from hydrogen as they exhibit high performance and superior dynamics 

and cold start capabilities. The Paris Agreement came into force on 4 November 2016, 

and 195 countries have committed themselves limiting the rise in the average global 

temperature below 2°C compared with pre-industrial levels. This requires a reduction 

in global emissions and the use of alternative CO2-neutral energy sources. Hydrogen 

offers many advantages, such as its almost infinite availability, high energy density and 

flexibility of use. Green hydrogen can be produced by various electrolysis processes 

in combination with renewable energies.  

The membrane electrode assembly is the central component of polymer electrolyte 

membrane fuel cells since electrochemical reaction at the electrode, the solid polymer 

electrolyte ionic conductivity and gas separation determine the performance. Perfluor-

inated sulfonic acid membranes are mainly used as solid electrolyte, e.g., Nafion® or 

Aquivion®. These membranes conduct protons from the anode to the cathode in a 

water-filled network imbedded in a hydrophobic polymer environment. Platinum or plat-

inum alloys with a size of a few nanometers are usually used as catalysts, to which the 

ionomers are added to enable combined ionic and electronic conductivity in the elec-

trodes.  

The present work deals with the analysis of these fuel cell components. The focus is 

on the analysis of the catalytic layers with the atomic force microscope. The atomic 

force microscope can resolve structures with a few nanometers and in addition record 

the material-specific properties. The use and further development of atomic force mi-

croscope-based measuring methods for this application is described in this thesis. The 

(nano)-structure of many fuel cell components could not be completely explained with 

the classical methods. Especially the structure of the ionomer inside the electrode is 

unknown and theoretical studies use structural hypotheses. The identification and 
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structural analysis of the individual components of the catalytic layers can be carried 

out using the material-sensitive atomic force microscope. The structure and the me-

chanical and electrical properties of the ionomer in the electrode are important for mass 

transport, ionic/electronic conductivity as well as stability and electrocatalyst utilization. 

To describe the properties of the ionomer in the electrodes, the nanostructure of the 

polymer electrolyte was investigated on different size scales. In this work ultra-thin 

films and their properties as well as the formation of boundary layers to the gas phase 

are described. The starting point is the structure of single ionomer bundles which were 

deposited on different substrates. The structure of these primary structures and the 

formation of first layers is described for ionomers with different equivalent weights. A 

minimum bundle height of 1.5 nm and a lamellar structure of the layers were measured. 

The bundle height is shown as a function of temperature and relative humidity. Ultra-

thin ionomer layers were prepared as a model for layers in the electrodes. Ultra-thin 

layers are layers with a thickness of less than 100 nm. Very thin layers (< 12 nm) 

showed none or only very low ionic conductivity through the layer. With catalytically 

active atomic force microscope tips, a transverse conductivity of these very thin layers 

and a layer thickness dependence of the ionic conductivity was detected. Thicker lay-

ers of more than one micrometer in thickness were produced by a dip-coating process 

to describe the formation of the crystalline regions and the boundary phase to the gas 

phase of membranes with a known history. The measurements revealed areas of in-

creased stiffness. The stiffness measurements were proportional to the crystallinity of 

the ionomers measured by differential scanning calorimetry. The crystallinity increased 

with increasing equivalent weight and age of the layers.  

The investigations of the catalytic layers with the atomic force microscope showed a 

clear contrast in the material properties of the catalytic layers between the ionomer and 

the catalyst. The structure can be measured with very high resolution. Depending on 

the tip used, the lateral resolution is between 1-25 nm. The ionomer could be identified 

by higher adhesion and deformation, lower stiffness, and no electronic current. Surface 

measurements were used to determine the areas surrounding the catalyst and larger 

coherent ionomer areas. At microtome cross sections, ionomer layers were found in 

the catalytic layers in a size that could also be generated by the ultra-thin layers as 

model electrodes. These ionomer layers enclose the catalyst particles. The thickness 

of the layers was in the range of ~2.5 nm - 15 nm and was dependent on temperature 
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and relative humidity. In addition, the thickness of the ionomer layer seems to depend 

on the manufacturing process.    After operation of the polymer electrolyte membrane 

fuel cell, a decrease of the layer thickness was observed. A correlation between initial 

layer thickness and irreversible degradation rate by fuel cell operation was shown. Af-

ter operation, a decrease in electrode and membrane thickness was measured by 

scanning electron microscope measurements. A decrease of the total ionomer could 

be shown by atomic force microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy and in-

frared spectroscopy.    A platinum band formed in the membrane after operation, which 

was dependent on the position of the sample in the MEA. A correlation between deg-

radation rate and deposition of platinum in the membrane could be shown. The depo-

sition can take place to a very large extent that short circuits through the membrane 

could be detected, which were identified with the atomic force microscope. 

With the image processing and material modeling software GeoDict, models of the 

electrodes were created according to the measured data and various factors such as 

ionomer layer thickness, catalyst diameter and catalyst ionomer coverage were studied 

for the resulting ionic and electronic conductivity.  

In summary, this work contributes to the explanation of the structure and properties 

of polymer electrolyte fuel cells and reveals degradation mechanisms.   
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Kurzfassung  

Die Nutzung des grünen Wasserstoffs wird vor allem über Brennstoffzellen erreicht, 

welche die im Wasserstoff chemisch gespeicherte Energie in elektronisch nutzbare 

Energie umwandeln. Für diesen Anwendungszweck sind Polymerelektrolytmembran-

brennstoffzellen eine vielversprechende Technologie zur Gewinnung von elektrischer 

Energie aus Wasserstoff. Die wichtigsten Komponenten von Brennstoffzellen sind die 

katalytischen Schichten, die Membran und die Gasdiffusionsschichten. Der Pariser Kli-

mavertrag ist am 4. November 2016 in Kraft getreten, 195 Staaten haben sich ver-

pflichtet den Anstieg der weltweiten Durchschnittstemperatur auf unter 2 °C gegenüber 

vorindustriellen Werten zu begrenzen. Dafür muss eine Reduktion der weltweiten 

Emissionen erreicht werden und alternative CO2 neutrale Energieträger verwendet 

werden. Wasserstoff bietet hier viele Vorteile, wie der nahezu unendliche Verfügbar-

keit, Möglichkeit zu Speicherung und komprimiert einer hohen Energiedichte. Die Pro-

duktion von grünem Wasserstoff kann über verschiedene Elektrolyseverfahren in Kom-

bination mit erneuerbaren Energien erfolgen.  

Die elektrochemischen Reaktionen, sowie die Trennung dieser erfolgt durch die 

Membran Elektroden Einheit, welche aus einem Festelektrolyt und den Elektroden be-

steht. Als Festelektrolyt werden hauptsächlich perfluorierte Sulfonsäure-Membranen 

verwendet, wie z.B. aus den Ionomeren Nafion® oder Aquivion®. Diese Membranen 

ermöglichen über die Ausbildung ionisch, aber nicht elektronisch leitfähiger Bereiche 

eine Leitung der Protonen von der Anode zur Kathode. Als Katalysator werden meist 

Platin oder Platinlegierungen mit einer Größe von wenigen Nanometern eingesetzt, 

welche für die Elektrodenherstellung mit den Ionomeren versetzt werden. 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Analyse dieser Brennstoffzellenkompo-

nenten. Dabei wird der Fokus dieser Arbeit auf die Analyse der katalytischen Schichten 

mit dem Rasterkraftmikroskop gelegt. Das Rasterkraftmikroskop kann Strukturen mit 

wenigen Nanometern auflösen und dabei die materialspezifischen Eigenschaften auf-

zeichnen. Der Einsatz und die Weiterentwicklung von Rasterkraftmikroskop basierten 
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Messmethoden für diesen Anwendungszweck wird in dieser Arbeit dargelegt. Die 

(Nano)-Struktur von vielen Brennstoffzellenkomponenten konnte mit den bisherigen 

verwendeten Methoden nicht vollständig aufgeklärt werden. Vor allem die Struktur des 

Ionomers innerhalb der Elektrode ist eine Unbekannte. Über das materialsensitive 

Rasterkraftmikroskop kann die Identifikation und Strukturanalyse der einzelnen Kom-

ponenten der katalytischen Schichten erfolgen. Die Struktur und die mechanischen 

und elektrischen Eigenschaften des Ionomers in der Elektrode ist für den Massentrans-

port und die ionische/elektronische Leitfähigkeit von Bedeutung.  

Um die Eigenschaften des Ionomers in den Elektroden zu beschreiben, wurde die Na-

nostruktur des Polymerelektrolyten auf verschiedenen Größenskalen untersucht. Es 

werden in dieser Arbeit ultra-dünne Schichten und deren Eigenschaften, sowie die 

Ausbildung von Grenzschichten zur Gasphase beschrieben. Ausgegangen wird von 

der Struktur einzelner Ionomerbündel welche auf verschiedene Substrate abgesetzt 

wurden. Die Struktur dieser Primärstrukturen und die Ausbildung erster Schichten wer-

den für Ionomere mit unterschiedlichem Äquivalentgewicht beschrieben. Es wurden 

eine minimale Bündelhöhe von 1,5 nm und ein lamellarer Aufbau von den Schichten 

gemessen. Die Bündelhöhe wird in Abhängigkeit von Temperatur und relativen Luft-

feuchte dargestellt. Ultra-dünne Ionomerschichten wurden als Model für Schichten in 

den Elektroden hergestellt. Als Ultra-dünne Schichten werden Schichten bezeichnet, 

welche eine Dicke kleiner als 100 nm besitzen. Sehr dünne Schichten (< 12 nm) zeig-

ten in den Messungen keine oder nur sehr geringe ionische Leitfähigkeit durch die 

Schicht. Mit katalytisch aktiven AFM Spitzen wurde eine Querleitfähigkeit dieser sehr 

dünnen Schichten und eine Schichtdickenabhänigkeit der Ionenleitfähigkeit nachge-

wiesen. Dickere Schichten über einen Micrometer wurden über ein Tauchziehverfah-

ren erzeugt, um die Ausbildung der kristallinen Bereiche sowie der Grenzphase zur 

Gasphase von Membranen mit bekannter Vorgeschichte zu beschreiben. In den Mes-

sungen zeigten sich Bereiche mit erhöhter Steifigkeit. Die Messungen der Steifigkeit 

konnte eine Proportionalität zur mit Dynamische Differenzkalorimetrie gemessenen 

Kristallinität der Ionomere gezeigt werden. Die Kristallinität nahm mit zunehmendem 

Äquivalentgewicht und Alter der Schichten zu.  

Die Untersuchungen der katalytischen Schichten mit dem Rasterkraftmikroskop zeig-

ten einen deutlichen Kontrast in den Materialeigenschaften der katalytischen Schich-

ten zwischen dem Ionomer und dem Katalysator. Dabei kann die Struktur sehr hoch 
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aufgelöst vermessen werden. Je nach verwendeter Spitze liegt die laterale Auflösung 

zwischen 1-25 nm. Das Ionomer konnte durch höhere Adhäsion und Deformation, eine 

niedrigere Steifigkeit sowie keinen elektronischen Strom identifiziert werden. An Mes-

sungen der Oberfläche wurden die Bereiche, die den Katalysator umhüllen, sowie grö-

ßere zusammenhängende Ionomerbereiche gemessen. An Mikrotom-Querschnitten, 

wurden in den katalytischen Schichten Ionomerschichten in einer Größe gefunden, die 

auch durch die ultra-dünnen Schichten als Modellelektroden erzeugt werden konnten. 

Diese Ionomerschichten umhüllen die Katalysatorpartikel. Die Dicke der Schichten lag 

im Bereich von ~2,5 nm – 15 nm und war abhängig von der Temperatur und relativen 

Luftfeuchte. Außerdem scheint die Ionomerschichtdicke von dem Herstellungsverfah-

ren abhängig zu sein. Nach Betrieb der Brennstoffzellen wurde eine Abnahme der 

Schichtdicke festgestellt. Ein Zusammenhang zwischen Ausgangsschichtdicke und ir-

reversibler Degradationsrate durch den Brennstoffzellenbetrieb wurde gezeigt. Nach 

Betrieb wurde über Rasterelektronenmikroskop-Messungen unterstützend eine Ab-

nahme der Elektroden- und Membrandicke gemessen. Eine Abnahme des Gesamtio-

nomers konnte über das Rasterkraftmikroskop, Energiedispersive Röntgenspektro-

skopie und Infrarotspektroskopie gezeigt werden. In der Membran bildete sich nach 

Betrieb ein Platinband, welches von der Position der Probe in der Membran Elektroden 

Einheit abhängig war. Eine Korrelation zwischen Degradationsrate und Ablagerung 

von Platin in der Membran konnte gezeigt werden. Die Ablagerung kann in sehr gro-

ßem Ausmaß stattfinden, dass Kurzschlüsse durch die Membran festgestellt werden 

konnten, welche mit dem Rasterkraftmikroskop nachgewiesen werden konnten.  

In der Bildanalyse Software GeoDict wurden Modelle von den Elektroden nach den 

gemessenen Daten erstellt und verschiedene Faktoren, wie Ionomerschichtdicke, Ka-

talysatordurchmesser und Bedeckung des Katalysators mit Ionomer auf die resultie-

rende ionische und elektronische Leitfähigkeit untersucht. 

Zusammenfassend trägt diese Arbeit zur Aufklärung der Struktur und Eigenschaften 

von Polymerelektrolytbrennstoffzellen bei und zeigt Degradationsmechanismen auf.  
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1 Einleitung und Aufgabenstellung 

Im World Economic Forum (WEF) Risikobericht 2020 wurden die größten Gefahren für 

die Menschheit und unseren Planeten bewertet und genannt. Das Versagen der 

Menschheit beim Klimaschutz gilt als größtes Risiko, sowohl bei den Auswirkungen, 

als auch der Wahrscheinlichkeit des Eintritts.1  

Im 20. Jahrhundert wurden hauptsächlich fossile Brennstoffe zur Energiegewinnung 

verwendet, welche nur begrenzt verfügbar sind und über Millionen von Jahren gebildet 

wurden. Die Technologien, um eine Energiewende einzuleiten existieren bereits: 

Brennstoffzellen, Elektrolyse, Photovoltaik, Batterien, Wasserkraft, Windkraft und viele 

mehr. Eine Kombination dieser Technologien könnte ein CO2-neutrales Energiesystem 

ermöglichen. Ein großes Problem ist, dass fossile Brennstoffe trotz sinkender Förder-

mengen noch Jahrzehnte lang gegenüber CO2 neutralen Energieformen wettbewerbs-

fähig bleiben können.2 Das globale Ölvorkommen ist noch zu groß, um die Menschheit 

zu Erneuerbaren Energien zu bewegen. Am Anfang der industriellen Revolution betrug 

die Weltbevölkerung 700 Millionen, heute sind es >7 Milliarden und ein weiteres 

Wachstum auf 10 Milliarden Menschen im Jahre 2100 wird vorrausgesagt.2,3 Durch 

diesen Anstieg der Bevölkerung wird auch der Energiebedarf deutlich steigen. Aus 

dem Grunde der begrenzten Verfügbarkeit des Öls, aber vor allem zum Wohle unseres 

Planeten muss die Energiewende eingeleitet werden. Die Technologien zur Erzeugung 

von sauberer erneuerbarer Energie machen, gesehen auf die den Weltverbrauch, nur 

einen geringen Anteil aus. In Abbildung 1 sind die Anteile der verschiedenen Energie-

träger für 2017 und als Prognose für verschiedene Szenarien für 2040 dargestellt. In 

jedem Szenario ist ein deutlicher Anstieg des prozentualen Anteils an erneuerbaren 

Energien prognostiziert. Der Ölverbrauch bleibt dabei auf einem ähnlich hohen Niveau 

wie heute. In Abbildung 1b sind die weltweiten CO2 Emissionen für die verschiedene 

Prognosen für das Jahr 2040 dargestellt. Das Verhalten der Menschheit in Bezug auf 

Ihre Rohstoffquellen zu ändern ist eine der wichtigsten Aufgaben im 21. Jahrhundert. 

Um die Gefahren, welche durch das Versagen der Menschheit beim Klimaschutz 
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entstehen abzuwenden, muss ein Umdenken in unserer Gesellschaft stattfinden. Al-

ternative, klimaschonende, Energieträger müssen die aktuellen ersetzen. Die Ver-

pflichtung zur Einhaltung des Klimaschutzes wurde im Pariser Klimavertrag verab-

schiedet, welcher das Kyoto Protokoll ersetzt. Der Pariser Klimavertrag ist am 4. No-

vember 2016 in Kraft getreten, 195 Staaten haben sich verpflichtet den Anstieg der 

weltweiten Durchschnittstemperatur auf unter 2 °C gegenüber vorindustriellen Werten 

zu begrenzen. 

 

Abbildung 1: a) Zusammensetzung des weltweiten Energieverbrauchs nach Energieträgern für 2017 
und 2040 bei verschiedenen Szenarien und b) Verlauf der CO2 Emissionen der verschiedenen Szena-
rien.4 

Dafür muss eine Reduktion der weltweiten Emissionen erreicht werden und alternative 

CO2 neutrale Energieträger verwendet werden, da die globale Temperatur Erhöhung 

vor allem durch CO2 verursacht wird. Wasserstoff gilt als einer der zukunftsträchtigsten 

und saubersten Energieträger für unsere Zukunft. Wasserstoff bietet viele Vorteile, wie 

der nahezu unendliche Verfügbarkeit und die flexible Nutzung, sowie die Möglichkeit 

zur Speicherung unter Druck; komprimiert besitzt Wasserstoff eine hohe Energiedichte 

von 1,855 kWh/l bei 700 bar. Bezogen auf das Gewicht besitzt Wasserstoff eine Ener-

giedichte von 33,33 kWh/kg. Bei der Herstellung des Wasserstoffs wird hauptsächlich 

eines der Elektrolyseverfahren, wie Polymerelektrolyt (PEM)-Wasserelektrolyse oder 

Alkalische Elektrolyse, eingesetzt, welche Energie für die Spaltung von Wasser zu 

Wasserstoff und Sauerstoff benötigen. Es muss darauf geachtet werden, dass die 

Energie für diesen Prozess aus regenerativen Energien stammt. Dann spricht man von 

grünem Wasserstoff. Die Nutzung des grünen Wasserstoffs wird vor allem über Brenn-

stoffzellen erreicht, welche die im Wasserstoff chemisch gespeicherte Energie in elekt-

ronisch nutzbare Energie umwandeln. Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen 

(engl. Polymer Elektrolyte Membrane Fuel Cell, PEMFC) sind eine vielversprechende 
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Technologie zur Gewinnung von elektrischer Energie aus Wasserstoff, weil sie hohe 

Leistungsdichte mit guter Dynamikfähigkeit und Kaltstartfähigkeit kombinieren.  

Die Brennstoffzellentechnik kann hauptsächlich in zwei Anwendungsfeldern genutzt 

werden: 

▪ Stationäre Energieversorgung 

▪ Mobile Anwendungen, d.h. im Verkehr 

Stationäre Anwendungen der Brennstoffzelle können im industriellen und häuslichen 

Sektor sein. Im häuslichen Sektor können Brennstoffzellen zur kombinierten Erzeu-

gung von Wärme und elektrischer Energie dienen. Die Brennstoffzellen für diesen Be-

reich werden in Deutschland typischerweise noch mit Erdgas versorgt, sollen aber län-

gerfristig mit Wasserstoff versorgt werden.5 Für abgelegene Dörfer in wenig besiedel-

ten Bereichen der Erde kann ein Brennstoffzellensystem genutzt werden, um diesen 

Zugang zur Elektrizität zu ermöglichen (Beispiel Südafrika). Eine weitere Anwendung 

ist die Notstromversorgung, welche auch mit Brennstoffzellen erreicht werden kann. 

Notstromsysteme sind neben dem häuslichen Sektor vor allem für Krankenhäuser, 

Feuerwehr und allgemein lebensnotwendigen oder technologisch notwendigen Ein-

richtungen wichtig. Im industriellen Sektor bietet sich die Brennstoffzelle an, da hier 

eine unterbrechungsfreie, dezentralisierte Stromerzeugung forciert wird. Die kombi-

nierte Erzeugung von Strom, Wärme und Kälte ermöglicht Gesamtwirkungsgrade von 

über 90 Prozent.5 Nicht stationäre Anwendungen, allerdings mit Systemen, die denen 

eines stationären Betrieb entsprechen, können für die Schifffahrt und in den Flugbe-

trieb verwendet werden.  

Einer der wichtigsten Anwendungsbereiche liegt allerdings in dem Einsatz der Brenn-

stoffzelle im Automobilbereich. Von mehreren Automobilherstellern wurden in den letz-

ten Jahren Kraftfahrzeuge mit Brennstoffzellen als Energiequelle in (Klein-)Serienpro-

duktion hergestellt. Dies sind vor allem japanische Unternehmen wie Honda, Toyota 

und Hyundai. Honda hat den Clarity 2008 eingeführt, wobei weniger als 100 Autos 

produziert wurden. Die zweite Generation wurde 2016 eigeführt, ist aber nur in Kalifor-

nien und Japan erhältlich. Hyundai‘s erstes Modell war der ix35 FCEV, welcher 2018 

durch den Nexo, mit 13000 Autos im Jahr 2020, abgelöst wurde. Von Toyota wird der 

Mirai in Serie mit ca. 3300 Autos pro Jahr (2017) produziert, die ersten Autos wurden 

2015 ausgeliefert. Das erste in Serie verfügbare Brennstoffzellenauto eines deutschen 
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Herstellers war der Mercedes-Benz GLE F-Cell, wobei die Produktion eingestellt wird. 

In Stuttgart wurden aber schon 1997 erfolgreich Brennstoffzellenbusse im Stadtver-

kehr als Prototypen getestet. Aktuell werden Brennstoffzellen und die Herstellung von 

Wasserstoff aktiv durch die Europäische Union und die Bundesrepublik Deutschland 

gefördert, was auch bei den Automobilherstellern wieder ein hohes Interesse an 

Brennstoffzellenantrieben zur Folge hat.  

Neben der Entwicklung der Brennstoffzellen und der Systeme im Auto selbst, muss 

ein Wasserstoff-Tankstellennetz und ein allgemeines Wasserstoffnetzes etabliert wer-

den. Dies ist wichtig, um die Bevölkerung dazu zu bewegen Brennstoffzellenautos und 

Brennstoffzellen für den stationären Betrieb anzuschaffen. Hier sind mehrere Szena-

rien denkbar. Eine zentralisierte Produktion von Wasserstoff mit einem Transport des-

sen zu den flächig verteilten Tankstellen, häuslichen und industriellen Brennstoffzel-

len, oder aber Elektrolyseure können als dezentralisierte Quelle für kohlenstofffreie 

Produktion von Wasserstoff direkt zur Produktion an Tankstellen und für stationäre 

Anwendungen mit einem Zwischenspeicher dienen, wobei regenerative Energiequel-

len als Energiequelle verwendet werden können. Die Europäische Union fördert in 

mehreren Programmen, wie FP7 und H2020, die Forschung zur Nutzung, Erzeugung, 

Speicherung und Transport von Wasserstoff. 

Für verschiedene Anwendungsbereiche der Brennstoffzelle werden unterschiedliche 

Ziele zur Kommerzialisierung der Brennstoffzelle benötigt. Technologische Zielvorga-

ben werden unter anderem vom Energieministerium der Vereinigten Staaten (United 

States Department of Energy (DOE)) erstellt. Wie in Abbildung 2 zu sehen ist, sind 

einige Ziele für 2020 für den Betrieb der Brennstoffzellen in PKW nahezu erreicht wor-

den.  

 

Abbildung 2: DOE Ziele bis 2020 (orange)/2025 (blau) und in Grün der Stand von 2017.6 
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Die Ziele für 2025 wurden erweitert: In den folgenden Jahren muss vor allem bei der 

Lebensdauer, den Kosten pro W und der spezifischen Leistung der Brennstoffzellen 

nachgebessert werden.  

Ein Brennstoffzellenbetrieb von 8000 Stunden entspricht einer Reichweite von rund 

241000 km. Dies entspricht der ungefähren Laufleistung, die ein moderner Verbren-

nungsmotor erreicht.  

Um die Ziele erreichen zu können, muss die Beziehung zwischen Struktur der einzel-

nen Brennstoffzellen-Komponenten und der Leistung sowie der Degradation der 

Brennstoffzelle hergestellt werden. Die elektrochemischen Reaktionen, sowie die 

Trennung dieser erfolgt durch die Membran-Elektroden-Einheit (MEA, membrane 

electrode assembly), welche aus einem Festelektrolyt und den Elektroden besteht. Als 

Festelektrolyt werden hauptsächlich perfluorierte Sulfonsäure-Membranen verwendet, 

wie z.B. aus den Ionomeren Nafion® oder Aquivion®. Diese Membranen ermöglichen 

über die Ausbildung ionisch, aber nicht elektronisch leitfähiger Bereiche eine Leitung 

der Protonen von der Anode zur Kathode. Als Katalysator werden meist Platin oder 

Platinlegierungen mit einer Größe von wenigen Nanometern eingesetzt, welche für die 

Elektrodenherstellung mit den Ionomeren versetzt werden. Mit dem Rasterkraftmikro-

skop soll in dieser Arbeit die Struktur der Elektrode, der Grenzfläche zwischen Elekt-

rode und des Polymerelektrolyten sowie Unterschiede in der Struktur nach dem Be-

trieb untersucht werden. Die Nanostruktur des Polymerelektrolyten soll auf verschie-

denen Größenskalen untersucht werden. Die Struktur und die mechanischen und 

elektrischen Eigenschaften des Ionomers in der Elektrode sind für den Massentrans-

port und die ionische/elektronische Leitfähigkeit von Bedeutung. Unter andrem sollen 

hier ultra-dünne Schichten als Modellelektroden für die Aufklärung der Eigenschaften 

des Ionomer in den Elektroden, sowie die Ausbildung von Grenzschichten zur Gas-

phase analysiert werden. Der Einsatz und die Weiterentwicklung von AFM-basierten 

Messmethoden für diesen Anwendungszweck wird in dieser Arbeit dargelegt.  

Die vorliegende Arbeit wird in folgende Kapitel aufgeteilt: 

• Grundlagen und Stand der Forschung: In diesem Kapitel wird auf die allgemei-

nen Grundlagen der Polymerelektrolytbrennstoffzelle mit Fokus auf die Memb-

ran und die Elektroden, die Degradationsphänomene von Membran und 
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Elektroden, die Grundlagen der Rasterkraftmikroskopie sowie der Modellierung 

mit dem Bildanalyseprogramm GeoDict eingegangen.  

• Ergebnisse und Diskussion: In diesem Kapitel werden die Versuchsergebnisse 

der Analyse der Brennstoffzellenkomponenten dargelegt und diskutiert. Die Na-

nostruktur und elektrische Eigenschaften des Polymerelektrolyten wird im ers-

ten Unterkapitel auf verschiedenen Größenskalen beschrieben. Ausgegangen 

von der Struktur einzelner Ionomerbündel und der Ausbildung erster Schichten, 

über die ionische Leitfähigkeit von ultra-dünnen Schichten, sowie die Ausbil-

dung von Grenzschichten zur Gasphase bei dickeren Schichten, werden die 

relevanten Größenordnungen des Ionomers in den katalytischen Schichten be-

schrieben. Die Untersuchungen der katalytischen Schichten vor dem Betrieb 

mit dem Rasterkraftmikroskop werden im folgenden Unterkapitel dargelegt, wo-

bei hier auf die Porosität, die Ionomerverteilung, die Beschreibung der Pt/C Ag-

glomerate, die Ionomerschichten und den Einfluss von Wasser und Temperatur 

eingegangen wird. Darauffolgend wird auf die Änderungen nach dem Brenn-

stoffzellenbetrieb eingegangen. Der Fokus wird dabei auf das Ionomer in den 

Elektroden, sowie Platinabscheidungen in der Membran gelegt. Das letzte Un-

terkapitel beschreibt in der Software GeoDict erstellte Modelle von den Elektro-

den, die nach den gemessenen Daten erstellt und verschiedene Faktoren, wie 

Ionomerschichtdicke, Katalysatordurchmesser und Bedeckung des Katalysa-

tors mit Ionomer auf die resultierende ionische und elektronische Leitfähigkeit 

über ein DOE analysiert werden. 

• Das Kapitel Fazit und Zusammenfassung stellt die Ergebnisse in Kurzform dar 

und es wird die Quintessenz der Arbeit beschrieben. 

• Im Ausblick werden Punkte beschrieben, welche nicht abschließend in dieser 

Arbeit geklärt werden konnten. 

• Die experimentelle Vorgehensweise wird im Kapitel Experimentelles dargelegt. 

Dabei werden die Methoden sowie die Probenpräparation beschrieben. 
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2 Grundlagen und Stand der Forschung 

2.1 Polymerelektrolytbrennstoffzelle 

Brennstoffzellen wandeln chemische Energie in elektrisch nutzbare Energie um. Es 

gibt verschiedene Brennstoffzellentypen, die mit unterschiedlichen Brennstoffen ver-

sorgt werden können. In dieser Arbeit soll auf die PEMFC eingegangen werden. Die 

PEMFC ist in der Automobilindustrie7 einer der am meisten verwendeten Brennstoff-

zellentypen. Die Hauptkomponenten in der PEMFC sind: Die Polymerelektrolytmemb-

ran (PEM), die katalytischen Schichten (engl. catalytic layers -CL), die Gasdiffusions-

schichten (engl. Gas Diffusion Layer, GDL) mit optionalen mikroporösen Schichten 

(engl. Microporous Layer, MPL) und die Bipolarplatten (BPP) bzw. Endplatten. In Ab-

bildung 3 ist der Aufbau einer PEMFC grafisch dargestellt. 

 

Abbildung 3: Allgemeiner Aufbau einer PEMFC. 

Für die Umwandlung von chemischer in elektrisch nutzbare Energie werden Katalysa-

toren in den katalytischen Schichten verwendet, um die Reaktionen bei der PEM-Tech-

nik auch bei niedrigeren Temperaturen zu ermöglichen. Im Fall der PEMFC werden 
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Wasserstoff und Sauerstoff (oder Luft) als Gase eingesetzt. Als Katalysatoren für 

PEMFC werden hauptsächlich Platin und Platinverbindungen verwendet, aber es wird 

auch an Alternativen, wie Nitride und Carbide von Metallen und Übergangsmetallen 

(z.B. Fe-N-C), geforscht.8 Die Verwendung eines Festelektrolyten (PEM), ist von Vor-

teil, da die Dicke des Elektrolyten gering gehalten werden kann, die Separation der 

Gase durch diesen ermöglicht wird und eine hohe Stabilität der Membran selbst und 

des Aufbaus gegeben ist. Außerdem werden bei der Verwendung eines festen Elekt-

rolyten keine besonderen Dichtungen benötigt und die Handhabung kann besser be-

werkstelligt werden, vor allem bei dem Aufbau von Zellstapeln. Die Anforderungen an 

die Membran können unter folgenden Punkten zusammengefasst werden: 

▪ Hohe Protonenleitfähigkeit 

▪ Hohe Selektivität 

▪ Niedrige Gaspermeabilität 

▪ Hohe Stabilität 

▪ Keine elektronische Leitfähigkeit 

Als Festelektrolyt, in PEMFC, werden hauptsächlich perfluorierte Sulfonsäuren (engl. 

perfluorosulfonic acid oder perfluorinated sulfonic-acid (PFSA)) Ionomer Membranen 

mit 10-150 µm verwendet, wie z.B. Nafion® oder Aquivion®. Diese Membranen er-

möglichen über die Ausbildung einer ionischen Leitfähigkeit, eine Leitung der Protonen 

von der Anode zur Kathode. Die Membran ist nicht elektronisch leitfähig und sperrt in 

ausreichendem Maße für Gase, wobei eine Permeation (engl. Crossover) der Gase 

abhängig von Material und Dicke in geringem Umfang stattfindet. Die Dicke der Memb-

ran bestimmt den ohmschen Widerstand über die Membran, und sollte minimiert wer-

den, wenn auch andere Effekte wie die Gaspermeation bei dünnen Membranen erhöht 

werden. Aber auch nicht fluorierte Systeme, wie Kohlenwasserstoff-Membranen, wer-

den erforscht, da die Herstellung der Fluoropolymere teuer und die Zersetzungspro-

dukte schädlich für die Umwelt und den Menschen sind. Die Kombination aus GDL mit 

optionaler MPL und den CL bilden zusammen die Elektroden. Die Einheit aus kataly-

tischen Schichten und Membran wird als mit Katalysator beschichtete Membran be-

zeichnet (engl. Catalyst Coated Membrane; CCM). Die Kombination aus Membran und 

Elektroden nennt man Membran-Elektrodeneinheit (engl. Membrane Electrode As-

sembly, MEA). Der Aufbau einer MEA mit Gasdiffusionsschichten einer PEMFC ist in 

Abbildung 4 dargestellt. Die Membran ist orange dargestellt. An der Membran sind die 
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porösen Elektroden und die GDLs angebracht. An den Elektroden finden die Teilvor-

gänge der Redoxreaktion statt. Am Platin in der Anode wird Wasserstoff zu zwei Pro-

tonen und zwei Elektronen oxidiert (Abbildung 4Pla). Die Elektronen können über ei-

nen externen Verbraucher zur Kathode gelangen, wo diese Pt-katalysiert, den Sauer-

stoff mit zwei Protonen zu Wasser reduzieren (Abbildung 4Pla). Direkt an den CL sind 

die GDLs angeschlossen und bildet zum Verteilen der Gase eine zusätzliche Schicht 

zwischen der CCM und den BPP. 

 

Abbildung 4: Aufbau einer Membran-Elektroden-Einheit mit den Elektrodenreaktionen. 

Die GDL muss elektrisch leitfähig sein. Um ein Fluten der GDL mit Wasser zu verhin-

dern ist, kann eine Hydrophobierung auf den graphitisierten Kohlefasern aufgebracht 

werden. Oft ist auf der GDL noch eine MPL aufgebracht, welche einen besseren Kon-

takt zur Elektrode in Bezug auf die elektronische Leitfähigkeit ermöglicht und das Was-

sermanagement verbessert. Außerdem schützt die MPL die MEA vor den Kohlefasen 

der GDL, denn ein Durchstechen der Membran kann einen Kurzschluss der Brenn-

stoffzelle bedeuten. REM Messungen von GDLs mit hoher und niedrigem Polytetraflu-

orethylen (PTFE) Gehalt können im Anhang gefunden werden (Abbildung A 1). Anfor-

derungen an die Elektroden sind: 

▪ Elektrochemische Aktivität 

▪ Hohe Porosität 

▪ Elektronische und ionische Leitfähigkeit 
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An die GDL schließt das Strömungsfeld (engl. flowfield) der Bipolar- oder Endplatten 

an. Es gibt viele verschiedene Arten des Strömungsfeldes mit parallelen Kanälen, mä-

anderförmigen Kanälen (Serpentinen) oder Füßchenstrukturen. In dem Strömungsfeld 

strömen das Brenngas bzw. der Sauerstoff entlang der Zelle und ermöglicht eine 

gleichmäßige Verteilung.  

Ein Faktor, der dem großflächigen Einsatz der Brennstoffzelle entgegenwirkt, sind die 

hohen Kosten. Die anteiligen Kosten einer PEMFC (MEA Stapel (engl. „stack“)) sind 

in Abbildung 5 dargestellt. Vor allem bei einer hohen Produktionsrate fällt der Kataly-

sator mehr ins Gewicht. Bei einer halben Million produzierten Brennstoffzellen pro Jahr 

sind die Kosten für den Katalysator allein 42% der Gesamtkosten des PEMFC-Stapels. 

Auch die Kosten für die Bipolarplatten werden anteilig höher.  

 

Abbildung 5: Kosten der einzelnen Komponenten von PEMFC-Stapel9 

Die theoretischen Grundlagen zur Thermodynamik, Elektrochemie und Kinetik werden 

im folgenden Unterkapitel behandelt. 

2.1.1 Thermodynamik, Elektrochemie und Kinetik  

Für eine Brennstoffzelle sind thermodynamische und elektrochemische Betrachtungen 

zur Charakterisierung des Verhaltens bei Betrieb und das Verständnis der Vorgänge 

an den Elektroden von Bedeutung. An den Elektroden stellen sich durch die 
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Umspülung mit den Gasen und den assoziierten Reaktionen verschiedene Potentiale 

ein. An der Anode wird H2 oxidiert, an der Kathode O2 reduziert. Die Differenz der 

Elektrodenpotentiale resultiert in der Zellspannung. Im Folgenden soll auf die Vor-

gänge an in den Elektroden eingegangen werden. Vereinfacht wird hier von Platin als 

Katalysator besprochen, wobei auch andere Metalle, vor allem Pt Legierungen die Re-

aktionen katalysieren. In Gleichung [1] ist die Reaktion an der Anode beschrieben. 

Gasförmiger Wasserstoff wird platinkatalysiert in 2 Protonen und 2 Elektronen gespal-

ten. Wasserstoffatome adsorbieren nach dem Brechen der H2-Bindung an der Platin-

oberfläche und geben jeweils ein Elektron ab.10 Die Elektronen fließen über das Netz-

werk an Katalysatorpartikeln über die MPL/GDL zu den Bipolar-/endplatten. Von dort 

können die Elektronen über einen externen Verbraucher geleitet und so genutzt wer-

den. An der Kathode reagieren die Elektronen mit Protonen und Sauerstoff zu Wasser. 

Gleichung [2] beschreibt die zusammengefasste Reaktion an der Kathode.  

2H2  
Pt
→  4H+ + 4e− [1] 

4H+ + 4e− + O2  
Pt
→ 2 H2O [2] 

Auch diese Reaktionen sind platinkatalysiert. Im dissoziativen Weg wird in einem Zwi-

schenschritt der Sauerstoff an Pt adsorbiert und dissoziiert und kann dann mit zwei 

Elektronen und Protonen über Hydroxyl zu Wasser reagieren (Abbildung 6).  

 

Abbildung 6: Dissoziativer und assoziativer Weg der Sauerstoffreduktion. 

Im assoziativen Weg wird der Sauerstoff nicht gespalten und es bildet sich Wasser-

stoffperoxid, welches zu Problemen in Form von Degradation des Ionomers führt. Die 

Gesamtreaktion der Zelle ist in [3] dargelegt. Zusammengefasst reagieren zwei Was-

serstoffmoleküle platinkatalysiert mit Sauerstoff zu zwei Wassermolekülen und 



2 – Grundlagen und Stand der Forschung 

 

12 
 

Wärme. Es entsteht somit Produktwasser, das gasförmig und/oder flüssig anfallen 

kann. 

2H2 +  O2

Pt
→  2 H2O [3] 

An der Anode ergibt sich ein Potential E0 von 0 V gegen die Standard-Wasserstof-

felektrode bei Standardbedingungen (engl. Standard Hydrogen Electrode, SHE), an 

der Kathode ein Potential E0 von 1,23 V gegen SHE. Die theoretische Spannung wird 

durch die Differenz der Halbzellenpotentiale E0 beschrieben ΔE0 =   𝐸𝐾𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒
0 − 𝐸𝐴𝑛𝑜𝑑𝑒

0 . 

Zwischen den Elektroden liegt somit eine Potentialdifferenz von 1,23 V an. Im Folgen-

den soll beschrieben werden, wie die theoretische und die reale Zellspannung zuei-

nander in Bezug stehen. Die thermodynamisch relevanten Zellspannungen der H2/O2-

Brennstoffzelle sind:  

▪ Thermoneutrale Zellspannung Eth 

▪ Reversible Zellspannung Erev 

▪ Leerlaufspannung EOCV 

In Gleichung [4] ist der Zusammenhang zwischen dem Potential 𝛥𝐸0 und der freien 

Gibbs-Energie 𝛥𝐺0 beschrieben. Die Anzahl der übertragenen Elektronen wird mit z 

angegeben, die Faraday Konstante mit F. 

𝛥𝐺0 =  −𝑧𝐹𝛥𝐸0 [4] 

Das Vorzeichen der freien Gibbs-Energie ΔG0 gibt außerdem an, ob eine Reaktion 

unter thermodynamischer Betrachtung freiwillig abläuft. Eine exergone Reaktion mit 

ΔG0<0 läuft freiwillig ab, einer endergonen Reaktion mit ΔG0>0 muss Energie hinzu-

gefügt werden. Folgende Bereiche lassen sich einteilen: 

𝛥𝐺0 < 0     𝑒𝑥𝑒𝑟𝑔𝑜𝑛𝑒 𝑅𝑒𝑎𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛 

       𝛥𝐺0 = 0    𝑅𝑒𝑎𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠𝑔𝑒𝑠𝑐ℎ𝑤𝑖𝑛𝑑𝑖𝑔𝑘𝑒𝑖𝑔𝑡 𝑖𝑛 𝑏𝑒𝑖𝑑𝑒 𝑅𝑖𝑐ℎ𝑡𝑢𝑛𝑔𝑒𝑛 𝑔𝑙𝑒𝑖𝑐ℎ 

𝛥𝐺0 > 0    𝑒𝑛𝑑𝑒𝑟𝑔𝑜𝑛𝑒 𝑅𝑒𝑎𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛 

Die Transformation der Gibbs-Helmholtz Gleichung [5] beschreibt die maximal mögli-

che Energie 𝛥𝐺0 einer Reaktion unter Berücksichtigung des Brennwertes 𝛥𝐻0, der Re-

aktionsentropie 𝛥𝑆0 und der Temperatur. 
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𝛥𝐺0 =  𝛥𝐻0 − 𝑇𝛥𝑆0 [5] 

Von der chemisch gebundenen Energie ΔH0 (Reaktionsenthalpie) wird das Produkt 

aus Temperatur T und der Reaktionsentropieänderung ΔS0 subtrahiert. Die Standard-

Reaktionsenthalpie und Reaktionsentropie entspricht der Differenz der molaren Stan-

dardbildungsenthalpien bzw. Standardreaktionsentropien der Edukte und Produkte 

der Reaktion. Aus der Gleichung wird die starke Temperaturabhängigkeit der Reakti-

onen und die Gewichtung der Enthalpie bzw. der Entropie deutlich. Unter Standardbe-

dingungen gilt bei der PEMFC ΔH0 = -285,83 kJ/mol-1, ΔG0 hat unter Standardbedin-

gungen einen Wert von -236,6 kJ/mol-1.11  

Die thermoneutrale Zellspannung (Thermoneutralspannung) Eth beschreibt die theore-

tisch maximale Zellspannung einschließlich der Verdampfungswärme.11 Die Thermo-

neutralspannung kann durch den Quotienten des oberen Brennwertes 𝛥𝐻0  und der 

Faraday Konstanten F mit der Anzahl der ausgetauschten Elektronen berechnet wer-

den. Eth liegt nach Gleichung [6] bei 1,487 V bei Verwendung des Brennwertes (-285,3 

kJ mol-1).  

𝐸𝑡ℎ
0 = −

𝛥𝐻0

𝑧𝐹
= 1,487 𝑉 

[6] 

In der Formel ist die Faraday Konstante mit F = 96485 C mol-1 verwendet, z entspricht 

den Elektronen, die bei der Reaktion übertragen werden. Das sind im Fall der H2/O2-

Brennstoffzelle zwei Elektronen. Bei der Produktion von flüssigem Wasser muss der 

untere Heizwert verwendet werden. Der Unterschied zwischen Brenn- und Heizwert 

liegt in dem Aggregatszustand des Produktwassers und damit dem Abzug der Kon-

densationsenthalpie für den Heizwert.  

Die reversible Zellspannung Erev beschreibt die Spannungsdifferenz zwischen Anode 

und Kathode, ohne Stromfluss, also ohne die Überspannungen zu betrachten.11 Erev 

lässt sich mit Gleichung [7] berechnen. Dabei ist 𝛥𝐺0  die Gibbs-Energie der Zellreak-

tion, die Faraday Konstante F und z entspricht den Elektronen, die bei der Reaktion 

übertragen werden.  

𝐸𝑟𝑒𝑣
0 = −

𝛥𝐺0

𝑧𝐹
= 1,226 𝑉 

[7] 
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Die reversible Zellspannung Erev liegt unter Standardbedingungen (25°C, 101325 Pa) 

bei Verwendung des Brennwertes für die Berechnung von 𝛥𝐺0  (-237,13 kJ mol-1) bei 

1,226 V und entspricht der auf E0 umgestellten Gleichung [4]. Bei Verwendung des 

Heizwertes liegt die theoretische Spannung bei 1,184 V.  

Die Leerlaufspannung EOCV beschreibt die Zellspannung bei offenen Klemmen, wenn 

kein Verbraucher angeschlossen ist und liegt zwischen 0,8 und 1 V. Der Wert von EOCV 

hängt von der individuellen Zelle ab. Der Unterschied von EOCV zur theoretisch mögli-

chen Spannung Erev wird durch die Reaktionsgeschwindigkeit und den Durchtrittswi-

derstand verringert, unter anderem durch die Bildung von Platinoxid an der Kathode 

bei Potentialen > 0,8 V12 und Diffusion von Wasserstoff zu Kathode13 was einem nicht 

idealen Verhalten der Materialien entspricht.  

Die Nernst-Gleichung beschreibt die Druck- und Temperaturabhänigkeit des Zellpo-

tentials (Elektrodenpotential) [8] mit dem Standardpotential 𝐸0 , der allgemeine Gas-

konstante R, der Temperatur T, der bei der Reaktion übertragenen Elektronen und der 

Faradaykonstanten sowie dem Quotienten der Aktivitäten a des Redoxpaares. 

𝐸 = 𝐸0 +
𝑅𝑇

𝑧𝐹
𝑙𝑛

[𝛼𝑂𝑥]

[𝛼𝑅𝑒𝑑]
 

[8] 

Brennstoffzellen zeichnen sich durch einen hohen Wirkungsgrad aus. Der theoretische 

thermodynamische Wirkungsgrad 𝜂𝑡ℎ  wird mit [9] beschrieben: 

𝜂𝑡ℎ =  
𝛥𝐺

𝛥𝐻
=

−𝑧𝐹𝐸0

−𝑧𝐹𝐸𝑡ℎ
0 = 0,83 

[9] 

In [9] wird der Quotient der freien Reaktionsenthalpie 𝛥𝐺 und der Reaktionsenthalpie 

gebildet. [9] lässt sich damit aus dem Quotienten des Standardpotentials 𝐸0 und der 

Thermoneutralspannung 𝐸0
𝐻 bilden. Für den Fall der H2/O2-Brennstoffzelle ergibt sich 

ein Wert von 0,83. Die mögliche Leistung einer Brennstoffzelle lässt sich durch die 

spezifische Polarisationskurve beschreiben. Die Zellspannung ist abhängig vom 

Strom, der zwischen den Elektroden über einen Verbraucher fließt und den Betriebs-

parametern (Temperatur, Druck, Stöchiometrie und Verfügbarkeit der Reaktanden). 

Es werden über einen Spannungsverlust und den Verlauf der Kurve, auch Degradati-

onsprozesse sichtbar. Eine schematische Polarisationskurve der PEMFC ist in 
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Abbildung 7 dargestellt. Die Spannung einer Brennstoffzelle weicht besonders im Be-

trieb (bei Stromfluss) von der theoretisch möglichen Spannung ab. Dies ist durch 

Spannungsverluste, auch Überspannungen genannt, gegeben. 

 

Abbildung 7: Schematische Polarisationskurve einer PEMFC. 

Die Polarisationskurve lässt sich in drei Bereiche (markiert in Abbildung 7), die durch 

verschiedene Überspannungen dominiert werden, einteilen: 

1. Kinetisch kontrollierter Bereich: Abfall der Zellspannung durch kinetische 

Hemmung der Reaktionen (Reaktionsüberspannung). 

2. Widerstandskontrollierter Bereich: Abfall der Zellspannung durch ohmsche 

Widerstände in den Komponenten (Ohm’sche Überspannung). 

3. Transportkontrollierter Bereich: Limitierung des Massentransports an die Re-

aktionszentren (Diffusionsüberspannung). 

Der kinetisch kontrollierte Bereich bei geringen Stromdichten zeichnet sich durch einen 

exponentiellen Abfall der Zellspannung aus. Die kinetische Hemmung wird durch die 

katalytischen Durchtrittsreaktionen an den Elektroden bestimmt. Im widerstandskon-

trollierten Bereich ist ein linearer Abfall der Zellspannung durch das ohmsche Verhal-

ten der beteiligten Komponenten zu beobachten. Bei höheren Stromdichten reduziert 

sich die Zellspannung entsprechend. Im transportkontrollierten Bereich ist ein signifi-

kanter Abfall der Zellspannung zu sehen. Der Massentransport bzw. die nötige Kon-

zentration der Reaktanden an der Elektrode bestimmt diesen Bereich. Die Spannung 
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bricht ein, wenn die benötigte Konzentration an den Elektroden nicht gewährleistet 

werden kann. 

2.1.2 Membran und Struktur der Ionomere 

Die Aufgabe der Membran ist die Trennung der elektrochemischen Reaktionen, bzw. 

die Trennung der Elektrodenräume um nur den Transport von Protonen (und Wasser) 

zu ermöglichen. Die Elektronen werden über einen externen Verbraucher geleitet und 

können so genutzt werden. Membranen für die PEMFC müssen folgende Eigenschaf-

ten aufweisen: 

▪ Hohe Protonenleitfähigkeit 

▪ Keine elektronische Leitfähigkeit 

▪ Gasdichtigkeit 

▪ Hohe mechanische Stabilität 

▪ Hohe chemische Stabilität 

Auf die Eigenschaften und die Struktur der Ionomere, also den makromolekularen Bau-

steinen der Membran, wird im Folgenden genauer eingegangen. Die Membran muss 

sperrend für Gase und Elektronen sein, es wird aber eine Leitfähigkeit für Protonen 

benötigt. Die Protonenleitfähigkeit der Ionomermembran wird durch Strukturbildung 

über die Seitenketten und deren funktionelle Gruppen erreicht. Zusätzlich ist eine Dau-

erbeständigkeit für den Brennstoffzellenbetrieb nötig. Die Stabilität muss über einen 

langen Zeitraum gewährleistet werden, um den Einsatzgebieten der Brennstoffzelle 

gerecht zu werden. Für Personenkraftwagen liegt das Ziel für 2020 (DOE) bei 5000 h, 

für öffentliche Verkehrsmittel bei 25000 h und für stationäre Anwendungen über 100 

kW bei 80000 h.14 Das DOE Ziel für Personenkraftwagen für 2025 liegt bei 8000 h. 

Ionomere mit den passenden Seitengruppen und einer stabilen Hauptkette (engl. 

Backbone) erfüllen diesen Zweck. Ionomere sind allgemein thermoplastische Copoly-

mere, die durch Copolymerisation von polaren und unpolaren Monomeren hergestellt 

werden. Durch die Kombination dieser Monomere ergibt sich eine spontane Phasen-

trennung, da sich neben den kovalenten Bindungen zusätzlich ionische Bindungen 

über die Endgruppen der Seitenketten ausbilden. Durch die ionische Phase wird die 
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Ausbildung der kristallinen Bereiche im Polymer gehindert, weswegen das Copolymer 

eine niedrigere Kristallinität besitzt, als das Polymer der Hauptkette ohne ionische 

Gruppen vorweisen würde. Es gibt allerdings auch Ionomere bei denen sich die Kris-

tallinität nicht von dem nativen Polymer unterscheidet.15 Der Ionentransport wird in der 

hydrophilen Phase, durch wässrige Leitfähigkeits-Mechanismen ermöglicht. Die 

höchste Leitfähigkeit findet in den Wasserschichten zwischen den Sulfonsäuregrup-

pen statt. Auf den Ionentransport wird später in diesem Kapitel näher eingegangen. 

Als ionische (End-) Gruppen an den Seitenketten kommen unter anderem Sulfonsäu-

ren (R-SO3X), Carbonsäuren (R-COOH), Sulfonsäureamide (R1-SO2NH-R2) und Sul-

fonimide (R2–C(O)–NR1–C(O)–R3) für die Protonenleitung in Frage.16 Als besonders 

leitfähig und stabil hat sich mit Seitengruppen modifiziertes PTFE bewährt. Fluor ist 

stark elektronegativ und die daraus resultierende C-F Bindung ist sehr stabil. Die Dis-

soziationsenergie beträgt 105,4 KJ/mol und ist damit die stärkste C-X Bindung.17 Die 

Gruppe der mit Sulfonsäure terminierten Seitengruppen modifiziertes PTFE nennt man 

perfluorierte Sulfonsäure (engl. perfluorinated sulfonic acid PFSA;). PFSA sind Super-

säuren. Der bekannteste und auch erste Vertreter der PFSA ist Nafion. Nafion wurde 

1964 von einer Arbeitsgruppe um Dr. Gresham bei DuPont entwickelt und als U.S Pa-

tent eingetragen.18 Die Struktur des Nafionmoleküls ist in Abbildung 8 dargestellt. Die 

Länge der Hauptkette m pro Seitengruppe, wie auch die Länge der Seitenkette mit x 

und y, kann variiert werden, weswegen es mehrere Alternativen mit leicht geänderter 

Struktur zu Nafion gibt. 

 

Abbildung 8: Strukturformel von PFSA in der Säureform. 

Die Stabilität kann durch eine nachträgliche Fluorierung gesteigert werden, wobei ter-

minierte besonders angreifbare COOH Gruppen fluoriert werden. Das Einbringen einer 

Verstärkung in die Membran, steigert die Haltbarkeit durch die bessere mechanische 

Stabilität. Als Verstärkung kommt meistens mikroporöses PTFE zum Einsatz, welches 



2 – Grundlagen und Stand der Forschung 

 

18 
 

mit Ionomerlösung imprägniert wird. Dadurch bilden sich die ionischen Bereiche auch 

zwischen dem mikroporösen PTFE aus und die Leitfähigkeit wird nicht stark beein-

trächtigt. Die ionische Leitfähigkeit der PFSA und die Wasseraufnahme steigen mit 

einem kleinerem m, aber die Stabilität des Ionomers nimmt ab, da vor allem die Haupt-

kette die Stabilität des Ionomers bestimmt. Die Diffusion von Wasser in Nafion ist nur 

eine Größenordnung niedriger, als die von reinem Wasser.19,20,21 Das Gewicht an tro-

ckenem PFSA in Gramm pro Mol Sulfonsäure wird als Äquivalentgewicht (engl. Equi-

valent Weight; EW) in g/Mol angegeben. Nafion wird typischerweise mit einem EW von 

1000 und 1100 g/Mol produziert. Das Molekulargewicht wird zwischen 105 und 106 Da 

vermutet.22 Die Bestimmung ist schwierig, da Nafion nicht als echte Lösung vorliegt.22  

Es sind mehrere Alternativen zu Nafion, die sich vor allem durch eine kürzere Seiten-

kette (engl. Short Side Chain Ionomers, SCC) auszeichnen, kommerziell erhältlich. Ei-

nige Vertreter sind im Anhang aufgeführt (Tabelle A 1). In Abbildung 9 sind die Längen 

der Seitenketten einiger PFSA dargestellt. Nafion besitzt zwei Etherbindungen in der 

Seitengruppe und hat auch die Längste dieser (engl. Long Side Chain Ionomers, LSC). 

 

Abbildung 9: Vergleich der Länge der Seitenketten verschiedener PFSA23. Die Struktur von Hyflon® 
entspricht Aquivion®. 

Eine Modifikation der Länge der Seitenketten führt zu anderen Eigenschaften. Durch 

die kürzeren Seitenketten ist eine höhere Kristallinität bei gleichem EW/ Ionenaus-

tauschkoeffizienten (engl. Ion Exchange Coefficient, IEC) möglich. Dadurch kann auch 

bei höherem IEC eine Stabilität der Membranen erreicht werden, was bei LSC wie 

Nafion nicht möglich wäre. Unter einem EW von 800 sind LSC komplett amorph, was 

an einer höheren Beweglichkeit der Seitengruppen liegt. Dies führt aber auch zu einer 

höheren Leitfähigkeit durch eine bessere Vernetzung der ionischen Gruppen.23 Die 

Abstände zwischen den Seitenketten ändern sich durch die Länge der Seitenketten 

bei gleichem EW. Ionomere mit kleinem EW haben pro Seitengruppe einen größeren 
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Anteil an kristallisierbaren TFE Einheiten. Die Kristallinität kann durch Heizen über die 

Tg vergrößert werden und hängt von mehreren Faktoren ab:  

▪ EW 

▪ MW 

▪ Abkühlgeschwindigkeit 

▪ Heiztemperatur 

▪ x, y und n (vgl. Abbildung 8) 

Die Kristallinität von reinem PTFE liegt zwischen 40 % und 80 %, je nach Molekular-

gewicht und Abkühlgeschwindigkeit.8 Die Kristallinität bei den verschiedenen Ionome-

ren hängt stark von den Parametern und dem Typ des Ionomers ab und liegt zwischen 

0 % und 32 %.24 Die Tg ist bei SCC mit einem EW von 900 mit 160°C deutlich höher 

als die von LSC mit einem EW von 1100. Zusammengefasst kann bemerkt werden, 

dass LSC eine höhere Kristallinität des Ionomers bei gleichem EW besitzen, eine hö-

here Tg und damit eine höhere Temperaturstabilität.23 Außerdem sind bei SCC die 

ionischen Bereiche weniger vernetzt was in einer niedrigeren Wasser- und Gasdiffu-

sion resultiert.23 Die Degradation kann durch den Wegfall einer zusätzlichen Ether-

gruppe reduziert sein.  

In Abbildung 10 ist die allgemeine Struktur der Ionomere mit einer schematischen Dar-

stellung der Phasenseparation dargestellt. Oben in der Abbildung ist die Hauptkette 

mit einem kristallinen Bereich dargestellt. Zu sehen sind außerdem ein gebundenes 

Wassermolekül, welches repräsentativ für mehrere Wassermoleküle pro Seitengruppe 

steht (Hydrationshülle) und nicht gebundenes „freies“ Wasser als Zwischenphase.  

 

Abbildung 10: Phasentrennung der PFSA nach Kusoglu und Weber.24 
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Die Anzahl der Wassermoleküle pro Seitengruppe hängt von der Befeuchtung und 

Temperatur ab. Auch die Vorgeschichte der Membran hat einen Einfluss auf die Was-

seraufnahme und weitere Eigenschaften der Membran.25 Die Konformation kann sich 

von einem ausgestreckten Zustand zu einem eingeknickten Zustand ändern.26,27 Die 

Struktur der Ionomere ist von zentraler Bedeutung, da die Entwicklung neuer Moleküle 

für Brennstoffzellen bei Kenntnis der Struktur und der Mechanismen zur Strukturbil-

dung den gewünschten Anwendungen und Eigenschaften angepasst werden können. 

Zur Untersuchung der Ionomere wurden unter anderem W/SAXS(D) (engl. Wide/Small 

Angle X-ray Scattering)28–30, TEM (Transmissionselektronenmikroskop)21,31,32 und 

AFM33,34 eingesetzt. Aber auch IR(Infrarot)-35, NMR (Kernspinresonanz, engl. Nuclear 

Magnetic Resonance) 36 und Raman37-Spektroskope sind zur Beschreibung des Mo-

leküls und seines Verhaltens verwendet worden. Vor allem wird in der Literatur ver-

sucht, die Struktur von Nafion zu entschlüsseln. SAXS gibt Aufschluss über die Ab-

stände auf molekularer Ebene bis zu mehreren hundert Nanometern und ist von der 

Methode ähnlich der normalen XRD (Röntgendiffraktion (englisch X-ray diffraction, 

XRD)).38 Andere Streuungs- und Beugungsmethoden geben Aufschluss über Ab-

stände in anderen Längenskalen. Im Anhang ist eine typische SAXS Messung von 

Nafion zu finden (Abbildung A 2).39 Der Ionomer-Peak liegt zwischen q=1 und q=2. Die 

Intensität und die Lage des Peaks hängt vom Wassergehalt und der Struktur des Io-

nomers ab. Neben dem Ionomer Peak ist noch ein zweiter Peak bei 0.05 nm-1 vorhan-

den, welcher den Abständen der kristallinen Bereichen entspricht, bei dünnen Schich-

ten <10 nm ist dieser Peak nicht zu sehen.40,41 1H und 19F Kernspinresonanzspektro-

skopie (NMR) kann außerdem für die Untersuchung der Molekülstruktur der Ionomere 

verwendet werden. Nafion wurde mit NMR bei verschiedenen Temperaturen und Luft-

feuchten untersucht.36 Es wurde ein unterschiedliches Verhalten von dünnen und ultra-

dünnen Schichten publiziert. Dünne Schichten verhalten sich membranähnlich, wobei 

ultra-dünne Schichten ein von der Temperatur unabhängiges Verhalten der ionischen 

Leitfähigkeit aufzeigen. Daraus wurde geschlossen, dass eine strukturelle Änderung 

von ultra-dünnen Schichten schwieriger ist, als von dünnen Schichten oder Membra-

nen.42 Mit NMR kann der elektroosmotische Fluss mit Variation der Luftfeuchte und 

der Temperatur parametrisiert werden.43 Hier wurde Nafion mit sulfoniertem PEEK ver-

glichen und festgestellt, dass der elektroosmotische Fluss von Nafion bei gleichem 

Wassergehalt höher ist.43 Mit IR-Spektroskopie können die Schwingungen von 
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Molekülgruppen gemessen werden. Es werden unter anderem die Schwingungen der 

SO3, CF2 und C-O-C Gruppen angeregt.44,45 Ein Review über die Spektroskopiever-

fahren an Nafion und anderen mikroporösen Materialien wurde von Zecchina veröf-

fentlicht.46 Aber auch XPS, z.B. zur Untersuchung der Degradation der Membran47, 

TEM zur Strukturuntersuchung31 und zur Untersuchung von Nafion-Lösungen in un-

terschiedlichen Lösemitteln nach Gefriertrocknen48, werden in der Forschung ange-

wendet. 

In Abbildung 11 ist eine Übersicht über einige der Modelle der Nafionstruktur zu se-

hen.24 Im Einzelnen sind das: 

▪ Cluster-Modell von Gierke und Hsu 49,50 

▪ stangenähnliche Polymer-Aggregate von Rubatat et al.39 

▪ lokal-flache verbundene Domänen von Hiesgen et al. und Kreuer et al.51 

▪ Änderung der Phasenseparation zwischen trockenem und gelöstem Zustand.52  

 

Abbildung 11: Übersicht über die PFSA Nanostruktur-Modelle.24 
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In der Literatur werden aktuell mehrere Studien über die Struktur von Ionomeren mit 

kurzen Seitenketten (engl. short side chain, SSC) beschrieben. Die SSC Ionomer 

zeichnen sich durch eine höhere Kristallinität bei niedrigerem EW aus. Außerdem ist 

der interne Widerstand für die Wasserdiffusion, im Vergleich zu LSC Ionomeren nied-

riger, aber der Grenzflächenwiderstand ist ähnlich.53 Die ionische Struktur einer PFSA 

Membran nimmt Wasser auf und daraus resultiert ein Schwellen dieser. Der Abstand 

zwischen den Seitenketten bei Polymeraggregaten hängt vom Wassergehalt ab und 

liegt zwischen 0,9 nm und 1,4 nm.54 Allgemein ist festzustellen, dass Ionomere mit 

einem niedrigeren EW mehr Wasser aufnehmen. Von Kreuer et al. wurde ein Vergleich 

der Wasseraufnahme und des Protonentransports von SSC mit Nafion in Bezug auf 

die Temperatur, RH und das EW veröffentlicht und es wurden keine Unterschiede bei 

gleichem EW festgestellt.55 In der Literatur wird bei erhöhten Temperaturen eine ge-

ringere Wasseraufnahme für Wasserdampf bei einer RH über 70 % beschrieben, da-

vor hat die Temperatur keinen Einfluss (25-90°C).24 Bei höheren Luftfeuchten nimmt 

die Wasseraufnahme mit erhöhter Temperatur ab, auch nehmen Membranen die bei 

höherer Temperatur vorbehandelt wurden weniger Wasser in der Gasphase auf.24 Al-

lerdings wurde Nafion 117 von Alberti et al.56 bei verschiedenen Temperaturen in Was-

ser equilibriert und es wurde eine deutlich erhöhte Aufnahme von Wasser bei hohen 

Temperaturen gezeigt. Dies ist für nicht gekochte Membranen wahr, die Wasserauf-

nahme steigt durch Temperaturerhöhung, bis die Membran ein Equilibrium erreicht.24 

Der Einfluss der Temperatur wurde außerdem von Morris und Sun beschrieben und 

es wurde auch eine höhere Wasseraufnahme bei erhöhten Temperatur gemessen 

(25°C → 50°C).57 In dieser Veröffentlichung wird außerdem beschrieben, dass der Dif-

fusionskoeffizient einer mit Wasserdampf equilibrierten Membran deutlich niedriger ist, 

als wenn die Membran in flüssigem Wasser equilibriert wird. Wenn die Wasserauf-

nahme bei 100 % RH und in flüssigem Wasser nicht dieselben Ergebnisse liefert, 

spricht man hier vom Schröders Paradox.58 Die Unterschiede scheinen durch den 

Dichteunterschied zwischen Wasserdampf und flüssigem Wasser begründet zu sen. 

Von Leopold von Schröder wurde eine Dissertation über die Erstarrungs- und Quel-

lungserscheinungen von Gelatine verfasst und es wurde weniger Wasseraufnahme 

bei Wasserdampf als mit flüssigem Wasser beschrieben.59 Dies wurde auch für die 

Ionomere, v.a. Nafion gemessen.57,60,61,62,63 In der Literatur wird aber in neuen Stu-

dien64,65 davon ausgegangen, dass das Schröders Paradox bei Nafion, oder sogar 
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allgemein, nicht existiert. Onishi et al. kritisieren alle bisherigen Arbeiten zum 

Schröders Paradox, und gehen davon aus das die Membran eine andere Historie er-

fahren haben muss, wodurch sich die Struktur bei den Experimenten mit Wasser und 

Wasserdampf unterschieden hat.64 In der Veröffentlichung von Onishi et al. wurde kein 

Unterschied zwischen Wasser und Wasserdampf gefunden, sowohl bei in Schwefel-

säure gekochten als auch bei anschließend für 24h bei 105°C getrockneten Membra-

nen.64 

Im Folgenden wird der Transport der Protonen durch die Ionomere besprochen. Für 

den Fall der PFSA in einer Brennstoffzelle sind vor allem die Diffusion entlang des 

Konzentrationsgradienten und die Elektroosmose die Prozesse für den Stromfluss. Bei 

der Diffusion ist allein der Konzentrationsunterschied ausschlaggebend, wobei bei der 

Elektroosmose die Potentialdifferenz auschlaggebend ist.24 Auf Molekularebene sind 

die Transportmechanismen der Protonen wichtig. Der Transport der Protonen kann 

über zwei verschiedene Mechanismen erfolgen: Grotthuß- oder Vehikel-Mechanis-

mus. Beim Vehikel Mechanismus diffundieren Oxoniumionen durch das in der hydro-

philen Phase vorhandenem Wasser. Der Grotthuß-Mechanismus ist ein Protonen-

Sprung Mechanismus. 66,67 Ausgehend von einem Oxoniumion wird das überschüssige 

Proton an ein durch Wasserstoffbrückenbindungen gebundenes Wassermolekül wei-

tergegeben. Der Prozess kann im ungebundenen Wasser stattfinden. Alternativ wie in 

Abbildung 12 zu sehen ist kann das Proton auch über die Sulfonsäuregruppen der 

PFSA weitergegeben werden.68  

 

Abbildung 12: Grotthuß-Mechanismus im freien Wasser und entlang der Seitenketten. 68 
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Die Leitfähigkeit ist von der Luftfeuchtigkeit und dem gespeicherten Wasser in der 

Membran abhängig. Die Protonenleitfähigkeit ist wie beschrieben mit dem Wasserfluss 

verknüpft. Die Protonen können nur bei ausreichender Befeuchtung durch die hydro-

phile Phase diffundieren. Allgemein kann festgestellt werden, dass bei einem niedri-

geren EW die Protonenleitfähigkeit höher ist. Dieser Effekt ist bei höherer Luftfeuchte 

und Temperatur stärker ausgeprägt, da die Ionomere mit niedrigem EW mehr Wasser 

aufnehmen.24 

Der Befeuchtungsgrad und die Temperaturabhängigkeit der Protonenleitfähigkeit kann 

mit folgender Gleichung24 [10] beschrieben werden: 

 [10] 

In [10] entspricht ϕw dem Wassergehalt, ϕ0 ist der Wasserhalt – Perkolationsschwel-

lenwert an dem sich ein Netzwerk an verbundenen leitfähigen Domänen bildet, κ0(T) 

ist ein Materialparameter welcher Temperatureffekte beinhaltet, n beschreibt die Ver-

bindungen und Anordnung der Domänen im Polymer.24 Die Leitfähigkeit κ steigt bei 

höherem Wassergehalt und bei höheren Temperaturen. Für weitere Informationen zu 

dem Zusammenhang zwischen ionischer Leitfähigkeit und verschiedener Faktoren 

wird hier auf das Review von Kusoglu und Weber verwiesen.24 Zusammengefasst 

hängt die Protonenleitfähigkeit von der Porosität der Membran, dem Volumenbruch an 

Wasser, der Tortuosität, der Protonenkonzentration an der Oberfläche und im inneren 

der Membran, dem Diffusionskoeffizienten, dem Mechanismus und dem Strukturpara-

meter dc ab.68  

An der Oberfläche der Membran bildet sich eine nicht leitfähige Schicht aus, welche 

für einen hohen Grenzflächenwiderstand verantwortlich ist. Die Oberflächenschicht ist 

die Grenzfläche der Membran zur Gas- oder Wasserphase. Durch den Einfluss der 

angrenzenden Phase kann sich die Struktur im Vergleich zum Bulkmaterial ändern. 

Kreuer hat Modelle für verschiedene Luftfeuchten aufgestellt, schematische Darstel-

lungen der Modelle sind in Abbildung 13 a-c dargestellt.69 Bei geringer Luftfeuchte ist 

ein geringer interner Druck vorhanden, weswegen die Oberflächenschicht nicht ge-

schlossen, aber parallel zur Grenzfläche ausgerichtet ist. Bei hohen Luftfeuchten ist 

die Oberflächenschicht parallel, mit wenigen Defekten, zur Grenzfläche ausgerichtet 

und rein hydrophob. Die dritte Situation beschreibt die Grenzfläche beim Kontakt mit 
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Wasser, wobei die Schicht vertikal angeordnet ist und so keine Hinderung für den 

Wassertransport darstellt. 

 

Abbildung 13: Modelle der Grenzfläche zwischen Polymer und Umgebung: a) Niedrige RH, b) hohe 
RH und c) Oberfläche in Kontakt mit flüssigem Wasser.69 

Die Daten beruhen auf Wasseraufnahme-Experimenten bei verschiedenen Luftfeuch-

ten und Temperaturen. He et al. hat eine unterschiedliche Leitfähigkeit der Oberfläche 

einer Nafion 212 Membran im Vergleich zum Inneren der Membran gemessen.70 Ma-

jsztrik et al. beschreiben den Grenzflächen-Transport mathematisch.71 Nguyen et al. 

haben einen direkten Bezug zur Leistung der Brennstoffzelle mit und ohne Entfernen 

der Oberflächenschicht gefunden.72 Bass et al. haben einen niedrigeren Kontaktwin-

kel, eine mit AFM gemessene rauere Oberfläche und durch die Ergebnisse mit 

GISAXS bei in Wasser gelagerten Membranen eine andere Struktur der Grenzfläche 

vermutet, als bei den Membranen, die über Wasserdampf gelagert wurden.73 Es wurde 

beschrieben, dass sich beim Kontakt mit Wasserdampf die Molekülketten, um die 

Oberflächenenergie zu minimieren, parallel zur Grenzfläche anordnen, bei Kontakt mit 

Wasser bricht diese Oberfläche auf.73 

Im Folgenden sollen ultra-dünne Ionomerschichten besprochen werden, die sich in 

Ihrem Verhalten und in der Struktur vom Bulkmaterial unterscheiden.74 Als ultra-dünne 

Schichten werden Schichten unter 100 nm bezeichnet. Schichten aus Ionomer-Disper-

sionen können je nach applizierten Dicken als Modellsystem für Membranen oder 
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Ionomerschichten, wie sie in den Elektroden von PEMFC zu finden sind, in denen das-

selbe Ionomer verwendet wird, angewendet werden. Durch ultra-dünne Schichten 

kann die Grenzfläche zwischen Gasphase und dem Polymer untersucht werden. Die 

erste Studie über ultra-dünne Schichten wurde von Blanchart et al. veröffentlicht.75 Es 

wurden 100 nm Nafionschichten mit verschiedenen Kationen ausgetauscht und der 

Einfluss aus die Struktur interpretiert.75 Weitere Studien haben die Wasseraufnahme76, 

Sauerstoffdiffusion 77,78 und die Leitfähigkeit77,79,80 beschrieben. Die ultra-dünnen 

Schichten können über Rotationsbeschichtung, Tauchziehen, Selbstanordnung oder 

das Absetzen eines Tropfens erfolgen. Das Heizen im Anschluss an die Methode hat 

einen Einfluss auf die Eigenschaften der Schicht.81 Die ionische Leitfähigkeit von 70 

nm ultra-dünnen Schichten wurde von Siroma et al. untersucht und es wurde eine 

deutliche Reduktion der Leitfähigkeit im Vergleich zu Membranen festgestellt, was 

auch die Messungen von Paul et al. bestätigten.82,83,81 Bei den ultra-dünnen Schichten 

spielt der Einfluss des Substrates eine deutlich größere Rolle, als bei dicken Schich-

ten.84 Paul et al. haben eine Serie von dünnen Schichten gemessen und die Änderung 

des Kontaktwinkels in Bezug auf die Schichtdicke beobachtet. Schichten unter 55 nm 

waren hydrophil mit einem Kontaktwinkel zwischen 0 und 22°, wobei Schichten ab 55 

nm hydrophob mit einem Kontaktwinkel von 106° waren.40, 85 Erst über 55 nm war eine 

Leitfähigkeit in der Größenordnung der Membranen feststellbar (Abbildung 14a).40, 79  

 

Abbildung 14: a) Leitfähigkeit in Bezug auf die Dicke und Befeuchtung der Schicht, b) Schwellen bei 
unterschiedlichen Schichtdicken, c) Alterung einer 160 nm Schicht und d) SAXS Messungen unter-
schiedlicher Schichtdicke.79 
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Die Wasseraufnahme von dünnen Schichten ist in Abbildung 14 b) dargestellt. Hier ist 

zu sehen, dass vor allem die sehr dünnen Schichten prozentual mehr Wasser aufneh-

men als Membranen. Dies wurde auch von Dishari und Hickner beobachtet.86 Schich-

ten ab 55 nm zeigen ein Schwellverhalten ähnlich einer normalen Membran. Es war 

eine Alterung der Schichten über die Zeit durch eine Abnahme der Leitfähigkeit fest-

stellbar (Abbildung 14c)). Die Kombination dieser Eigenschaften legen nahe, dass die 

Struktur von ultra-dünnen Schichten eine andere ist als bei Membranen. Dies wurde 

zusätzlich mit GISAXS unterstützt, wobei der Ionomer -Peak in den Spektren bei 4 nm 

und 10 nm Schichten abwesend ist (Abbildung 14 d) und sich demnach keine ionischen 

Cluster ausgebildet haben.79 Neben dem Ionomer Peak sieht man noch einen zweiten 

Peak bei 0.05 nm-1, welcher den Abständen der kristallinen Bereichen entspricht, bei 

dünnen Schichten <10 nm ist dieser Peak nicht zu sehen.40,41 

Der Anstieg der Leitfähigkeit ist in Abbildung 15 besser zu erkennen. Der Diffusions-

koeffizient ist bei niedriger Schichtdicke außerdem deutlich kleiner.87 

 

Abbildung 15: Änderung der Leitfähigkeit gegen die Nafion Schichtdicke für a) 40% RH und b) 95% 
RH.40 

Alle gefundenen Referenzen gehen von einer lamellaren Schicht an der Grenzfläche 

zur Oberfläche aus, z.B. Dura et al. haben eine 7 nm Nafion Schichten auf Si/SiO2 

über Neutronenreflektometrie gemessen und eine multilamellare Schicht beschrie-

ben.88 Kalisvaart et al. haben eine Hysterese in der Ausdehnung nach Temperaturer-

höhung mit Ellipsometrie gemessen.89 Simulationen von Borges et al. haben eine un-

terschiedliche Struktur je nach Oberflächenenergie der applizierten Oberfläche erge-

ben.90 Die resultierenden Strukturen sind in Abbildung 16 abgebildet. 
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Abbildung 16: Strukturen von PFSA an Oberflächen mit unterschiedlicher Oberflächenenergie. 90 

Auch das AFM wurde in der Literatur für Untersuchungen der Ionomere eingesetzt. 

AFM im Tapping Modus wurde zur Untersuchung für sulfonierte Poly(arylenethersul-

fon)-Copolymere und Nafion 117 verwendet, wobei der Phasenkontrast zur Identifizie-

rung der Morphologie verwendet wurden.91 Für Nafion wurde eine Domänengröße zwi-

schen 4-10 nm gefunden.91 Die Herkunft des Kontrastes bei AFM-Messungen wurde 

von P. J. James et al. veröffentlicht.92 Von P. J. James et al. wurde außerdem mit AFM 

und SAXS die Hydration von Nafion untersucht.33 Auf molekularem Level wurden auf 

Graphen adsorbiertes Nafion mit dem AFM gemessen.34 Elektrochemische Impedanz-

spektroskopie an Nafion wurde von Hink et al., Wang et al. und O’Hayre et al. durch-

geführt.93–97 Affoune et al. haben den Einfluss von Lösemitteln auf die Morphologie 

und Leitfähigkeit mit dem AFM untersucht.98 Nafion wurde bei verschiedenen pH Wer-

ten der Lösung als dünne Filme appliziert und AFM charakterisiert.99 Masuda et al. 

haben eine geordnete Struktur von Nafion Molekülen auf HOPG beschrieben, welche 

auf amorphen Substraten nicht sichtbar war.100 Die Morphologie einer Reihe von Iono-

mere in Bezug auf die ionischen und kristallinen Bereiche wurde von McLean beschrie-

ben.101 Ein Vergleich zwischen Perfluoroimid-Säure (PFIA) und PFSA Ionomeren 

wurde von Economou et al. mit dem AFM durchgeführt, dabei wurde auf den Einfluss 

der Luftfeuchte und Temperatur eingegangen.102 Economou et al. haben PFSA mit 

kurzen und langen Seitenketten bei hohem und niedrigem Wassergehalt verglichen.103 

Bei Nafion 212 Membranen wurden unter Wasser wurmartige Strukturen beobach-

tet.103 Mit AFM-Ir wurde Nafion von Awatani et al. untersucht und Bereiche mit freiem 
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und gebundenem Wasser differenziert.104 Von Bussian et al. wurde mit dem AFM die 

Leitfähigkeit von Nafion mit Wasserstoff an der Anode untersucht, also quasi in-situ.105 

Auf rauen Pt-Elektroden wurde das AFM verwendet, um den Kontrast zwischen Nafion 

und Platin zu detektieren.106  Es wurde mit AFM Messungen von Nafion bei verschie-

denen Luftfeuchten durchgeführt, wobei punktförmige (3-5 nm) Ionische Cluster be-

schrieben wurden, welche zu größeren Agglomeraten (5-30 nm) aggregieren, die 

durch eine Luftfeuchteerhöhung in ihrer Größe zunehmen, während die Anzahl ab-

nimmt.33 Mit dem AFM sind simultane Strommessungen möglich.107,108,109,110,98,25 . In 

Abbildung 17 ist die Stromverteilung der Oberfläche einer Nafion 112 Membran bei 

verschiedenen Luftfeuchten, gemessen mit dem AFM, dargestellt.111 

 

Abbildung 17: Stromverteilung einer Nafion 112 Membran bei verschiedenen Luftfeuchten (1x1 
µm²) gemessen mit dem AFM. 111 

Die Messungen des Protonenstroms können wie von Hiesgen et al.109 und Alek-

sandrova et al.107 über eine Erzeugung der Protonen über Elektrolyse durchgeführt 

werde, oder es kann direkt mit Wasserstoff gearbeitet werden 

2.1.3 Katalytische Schichten 

Die katalytisch aktiven Schichten, bzw. Elektroden in den PEMFC sind der Ort der 

elektrochemischen Reaktionen. Eine verallgemeinerte Struktur einer katalytischen 

Schicht ist in Abbildung 18 dargestellt.  
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Abbildung 18: Allgemeines Modell einer PEMFC Elektrode. 

In der Skizze sind mit Platin geträgerte Kohlenstoff Katalysator-Partikel gezeigt. Die 

Poren sind als freie Flächen dargestellt, welche den Gastransport, hier als Wasserstoff 

gezeichnet, ermöglichen. Die dritte Komponente in einer PEMFC Elektrode, das Iono-

mer, typischerweise Nafion®, Aquivion® oder ähnliche Ionomere ist in Gelb darge-

stellt. Die Kombination dieser drei Phasen wird in den Elektroden als „Drei-Phasen-

Grenzen“ bezeichnet. In der Literatur mittlerweile allgemein akzeptiert, ist ein Umhüllen 

der Agglomerate mit dünnen Ionomerschichten. Die Struktur der Elektroden wurde bis-

her hauptsächlich durch REM oder TEM Messungen analysiert und wird teilweise 

schon durch die Katalysatortinte, mit unterschiedlichem Festkörperanteil und verschie-

denen Lösemitteln, vorgegeben.112 Bei elektronenmikroskopischen Verfahren zur 

Strukturuntersuchung wird ein Vakuum vorausgesetzt, was neben dem Elektronen-

strahl, die Struktur der Elektrode verändern kann. Der Hauptnachteil und die Quelle 

von Artefakten ist die signifikante Schrumpfung der wasserhaltigen Ionomere unter 

diesen Bedingungen. Die Analyse der Platin(größen)verteilung stellt hier kein Problem 

dar.113,114 Auch die Analyse der Ionomerverteilung wurde mit Hilfe der Elektronenmik-

roskopie untersucht.115 Der Einfluss von Strahlschäden wurde mit neuen Instrumenten 

deutlich reduziert116. Mit TEM und REM wurden die Ionomerschichten erstmals von 

More et al. abgebildet.117 In Abbildung 19a ist das Ionomer als fadenartige Struktur zu 

sehen, auch ist eine Belegung der Katalysator-Partikel zu erahnen. In Abbildung 19b 

ist eine dünne Ionomerschicht zu sehen, die das Katalysatoragglomerat umhüllt.117 

Problematisch ist allerdings der geringe Kontrast zum Kohlenstoff. 
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Abbildung 19: a) REM: Ionomer ist als fadenartige Struktur, auch ist eine Belegung der Katalysator-
Partikel zu erahnen. b) TEM: Dünne Ionomerschicht, die den Katalysatorpartikel umhüllt.117 

Das heutige Wissen aus den Transmissionselektronenmikroskopie ist eine geschätzte 

mittlere Dicke der Nafion-Schichten von 5-10 nm, die die Katalysator-Partikel umge-

ben.117 Mit Hilfe von 3-D-Tomographie-Elektronenmikroskopie (engl. high-angle an-

nular dark-field imaging; HAADF) wurde eine mittlere Dicke von 7 nm als Schichtdicke 

um die Kohlenstoffpartikel gemessen.118 Hier wurde ein 3D Modell eines Agglomerates 

erstellt und auch die Bedeckung, je nach Ionomergehalt quantifiziert. Die Dicke der 

Schichten hatte sich im Mittel nicht geändert, wobei mit höherem Ionomergehalt eine 

höhere Bedeckung gemessen wurde.118 Die Protonen der Sulfonsäuregruppen muss-

ten für einen besseren Kontrast zum Kohlenstoff mit Cs+-Ionen ausgetauscht werden. 

Neben den dünnen Ionomerschichten sind in den Elektroden auch Bereiche mit grö-

ßeren Ionomerkonzentrationen vorhanden. In Abbildung 20 ist die Ionomerverteilung 

in einer Elektrode, mit STXM (engl. Scanning transmission X-ray microscopy, STXM) 

gemessen, dargestellt. 119 

 

Abbildung 20: Ionomerverteilung einer Elektrode mit STXM gemessen: Ionomer ist in grün und Koh-
lenstoff in Rot dargestellt.119  

Von Zhang et al. wurden außerdem größere Ionomerbereiche in den Elektroden mit 

dem REM gemessen. Auch wurde in der Veröffentlichung von Ionomerdegradation 

berichtet, darauf wird im entsprechenden Kapitel eingegangen. Abbildung 21 zeigt die 
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entsprechende Messung, in der die Ionomer Agglomerate zu sehen sind (als „Ionomer 

Island“ beschriftet). 

 

Abbildung 21: Ionomeragglomerate in einer PEMFC-Elektrode.120 

Neuere EDX Detektoren bieten im TEM (HAADF) eine ausreichende Auflösung, um 

die Ionomerbereiche in Nanometerauflösung abbilden zu können. Es kann ein Fluorid-

Mapping erstellt werden. In Abbildung 22 ist eine Messung von Guetaz et al. zu se-

hen.121 Es werden zwei verschiedene Elektroden verglichen, die eine abweichende 

Homogenität in der Ionomerverteilung zeigten. Bei diesen Messungen ist allerdings zu 

beachten, dass immer ein gewisses Volumen angeregt wird. 

 

Abbildung 22: Fluorid Mapping mit HAADF.121 
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Der Ionomergehalt spielt eine entscheidende Rolle für die Leistung der Brennstoffzelle. 

Es wurde das Optimum bei 33 wt% in Bezug auf den Katalysator gefunden.122 Die 

Leistung nimmt bis zu diesem Ionomer-Gehalt erst zu und dann wieder ab. Die Ab-

nahme lässt sich durch ein Verringern der aktiven Katalysatoroberfläche und des Po-

renvolumens erklären. Durch den geringeren Massentransport kann, vor allem bei ho-

hen Stromdichten, die benötigte Reaktandenkonzentration nicht erreicht werden. Bei 

geringen Ionomerkonzentrationen ist der Protonenstrom der geschwindigkeitsbestim-

mende Schritt. Für die Leitung der Protonen spielt das Ionomer als Ionenleiter und 

zusätzlich als Bindemittel in der Elektrode eine entscheidende Rolle. Durch die polaren 

Gruppen im Ionomer wird die Protonenleitung ermöglicht. Die an den Katalysator-Par-

tikeln der Anode entstandenen Protonen können durch das Ionomer zur Membran „dif-

fundieren“. Als Katalysator werden meist Platin oder Platinlegierungen mit einer Größe 

von wenigen Nanometern eingesetzt. Die ersten Generationen der PEMFC Elektroden 

wurden mit reinen deutlich größeren Platinpartikeln betrieben, was sich in den Kosten 

durch den höheren Edelmetallgehalt, der MEAs widerspiegelte. In einer Veröffentli-

chung von Murphy et al. wurde ein Optimum bei 5 mgPt/cm² beschrieben.123 In aktu-

ellen Brennstoffzellen ist man im Platingehalt bei deutlich niedrigeren Werten ange-

langt (< 1 mgPt/cm²)124,125. Vor allem kann dies durch kleinere Platinpartikel, die auf 

einem Träger (z.B. Vulcan XC72 Kohlenstoff) abgeschieden werden erreicht werden, 

was einem günstigen Volumen-Oberflächen Verhältnis entspricht. Auch werden wei-

terhin große Anstrengungen unternommen, um den Platingehalt weiter zu senken.126 

Für die Wasserstoffoxidation (engl. hydrogen oxidation reaction -HOR) kann der Pla-

tingehalt recht einfach reduziert werden, da diese Reaktion auch bei geringem Platin-

gehalt ausreichen schnell abläuft. Für die träge Sauerstoffreduktion (engl. oxygen re-

duction reaction -ORR) an der Kathode muss allerdings ein höherer Platingehalt ver-

wendet werden, um die Brennstoffzelle betreiben zu können. Die einfachste Möglich-

keit den Edelmetallgehalt zu senken, besteht darin, die Platinpartikel auf Kohlenstoff-

partikeln (hoch leitfähiger Ruß) abzuscheiden. Die Kohlenstoffpartikel haben eine 

Größe von ca. 30-50 nm. Die primären Partikel bilden aber typischerweise Agglome-

rate und Aggregate mit deutlich größeren Ausmaßen. Allerdings werden auch Kataly-

satoren mit niedrigem Platingehalt, oder ohne Platin entwickelt, die aber die Anforde-

rungen bezüglich Stabilität, Reaktivität und Kosten erfüllen müssen. Für die ORR sind 

Metalle der Platingruppe trotzdem am besten geeignet.10 Andere Metalle haben 
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entweder eine zu starke Bindung oder eine zu schwache Bindung zum Sauerstoff. Pt 

geträgerte Kohlenstoffpartikel sind schon seit Jahren Stand der Technik.127 Die wich-

tigen Reaktionen finden an den Katalysatorpartikeln statt, wobei der Kohlenstoff für die 

elektronische Leitfähigkeit durch die Elektrode benötigt wird. 
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2.2 Betrieb, Alterung und Degradation der Polymerelektro-

lytbrennstoffzelle 

2.2.1 Betrieb PEMFC 

Für den Betrieb der PEMFC muss die Gaszufuhr von H2 und O2 oder Luft, die Befeuch-

tung der Gase und die Kühlung des Systems gewährleistet werden. Die PEMFC kann 

durch eine Variation verschiedenen Parametern betrieben werden. Die wichtigsten Pa-

rameter sind die Folgenden: 

▪ Temperatur 

▪ Stöchiometrie 

▪ Co- oder Counterflow 

▪ Luftfeuchte 

▪ Reinheit der Gase 

▪ Stationär / zyklisch 

 

Temperatur: 

Die PEMFC wird üblicherweise bei Temperaturen bis 80°C betrieben. Über ~80°C 

nimmt die Leistung von den PEMFC ab.128 Hier spielt vor allem eine Dehydrierung der 

Membran eine Rolle. Zusätzlich hat Nafion eine Glasübergangstemperatur (Tg) zwi-

schen 130 °C und 160°C in trockenem Zustand, in feuchtem Zustand liegt die Tg aller-

dings bei 80°C bis 100°C.129 Oberhalb dieser Temperaturen wird üblicherweise die Tg 

der Ionomere (je nach Ionomer) überschritten und die Eigenschaften verschlechtern 

sich. Ionomere mit kurzen Seitenketten haben eine höhere Tg und können somit bei 

höheren Temperaturen betrieben werden. Auch mit alternativen (z.B. PBI basierten)130 

Ionomeren kann die PEMFC bei höheren Temperaturen betrieben werden. Der Vorteil 

der höheren Temperaturen liegt vor allem in der höheren Geschwindigkeit der Reakti-

onen am Katalysator und der besseren Wärmeabfuhr. 

Stöchiometrie: 
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Dieser Abschnitt wurde in Anlehnung an „Just another Fuel Cell Formulary“ von Ale-

xander Kabza zusammengefasst.131 Die Gase, die Reaktanden, welche der Brenn-

stoffzelle zugeführt werden, werden durch die elektrochemischen Prozesse ver-

braucht. Der Verbrauch von Reaktanden, der Stoffmenge ṅ, ist in Anlehnung an das 

Faraday Gesetz in [11] beschrieben. I beschreibt den Strom, welcher aus dem System 

gezogen wird, N die Anzahl an Einzelzellen, z den Elektronenübergang und F ent-

spricht der Faradaykonstante mit 96485 As / mol.  

ṅ𝐻2
=  

𝐼 · 𝑁

𝑧 · 𝐹
 

[11] 

Dadurch ergibt sich durch den Übergang von 4 Elektronen bei der Sauerstoffreduktion  

ṅO2 = 0,5 ṅH2. Die Stöchiometrie λ beschreibt das Verhältnis aus verfügbarem Reaktant 

und verbrauchtem Reaktant. Dieser müsste wie in [12] beschrieben über 1 liegen. Der 

Massenstrom muss immer größer sein als das verbrauchte Gas. 

𝜆 =  
ṅ𝑉𝑒𝑟𝑠𝑜𝑟𝑔𝑢𝑛𝑔

ṅ𝑉𝑒𝑟𝑏𝑟𝑎𝑢𝑐ℎ
> 1 

[12] 

Die Stöchiometrie der Gase hat einen hohen Einfluss auf die Leistungsfähigkeit der 

Brennstoffzelle. Es ist ratsam für einen ausreichenden Massenstrom, also einen Über-

schuss an Sauerstoff zu sorgen, da die ORR langsamer abläuft. Vor allem bei der 

Verwendung von Luft ist auf ein korrektes Verhältnis zu achten. Von Kim et al. wurde 

dementsprechend ein niedriger Spannungsverlust bei höherer Stöchiometrie für O2 

gefunden.132 

Co- oder Counterflow: 

Die PEMFC kann mit Co- oder Counterflow betrieben werden. Die Gase könne die 

Eingänge auf derselben Seite des Strömungsfeldes haben (Coflow) oder aber gegen-

läufig (Counterflow) betrieben werden. 

Luftfeuchtigkeit 

Die Luftfeuchtigkeit spielt für die Protonenleitfähigkeit in den Elektroden und der 

Membran eine große Rolle. Der Widerstand der Membran nimmt mit höherer Luft-

feuchte deutlich ab.133 Auch muss eine konstante Luftfeuchtigkeit gewährleistet wer-

den, da Änderungen der Luftfeuchtigkeit ein Schwellen und Austrocken des Ionomers 
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zufolge haben und somit für mechanischen Stress sorgen. Die (relative) Luftfeuchtig-

keit ist dicht an die absolute Temperatur gekoppelt.  

Vergiftung der PEMFC/ Reinheit der Gase 

Verunreinigungen können zu einer Vergiftung der Elektroden und/oder der Membran 

führen, was zu einer Leistungsreduktion oder sogar zu einem kompletten Ausfall der 

PEMFC führen kann. Vor allem Pt ist sehr anfällig für eine CO Vergiftung, andere Ka-

talysatoren können toleranter gegenüber CO sein. CO adsorbiert an der Platinoberflä-

che und blockiert so die Reaktionszentren für die H2-Oxidation.134 Neben CO können 

H2S, NH3 und CO2 sowie Metallionen wie Fe3+ und Cu2+ als Verunreinigungen vorhan-

den sein und schon ein geringer Gehalt führt zu drastischen Leistungsverlusten.135 

Stationärer oder dynamischer Betrieb 

Eine PEMFC kann stationär, d.h. bei einer bestimmten Last oder dynamisch, mit ver-

änderlicher Last, betrieben werden. Von der EU wurde mit mehreren Forschungsein-

richtungen und Industriepartnern ein Testzyklus für den dynamische Betrieb (Fuel Cell 

Dynamic Load Cycle (FC-DLC)) entwickeltet, welcher auf die Anwendung der PEMFC 

im Automobilen Bereich abzielt und als harmonisierter Test in der EU geplant ist. Sta-

tionärer Betrieb ist für den Einsatzbereich in Kraftwerken o.ä. ausschlaggebend, wobei 

dynamischer Betrieb bei den meisten Einsatzbereichen für den Endanwender relevant 

ist. 136 Von Kim et al. wurde ein empirische Gleichung [13] publiziert, die eine Reihe 

von Parametern (Temperaturen, Stöchiometrie und Drücke) beschreibt und auf Gültig-

keit überprüft wurde und dabei die experimentellen Daten sehr gut erfasste.137,138 . Die 

Ausgangsformel, wurde von Srinivasan et al.139 aufgestellt und wurde durch Kim et al. 

um die Parameter m und n ergänzt. Der Zusammenhang zwischen Zell-Potential und 

Stromdichte war mit der Ausgangsformel bis zu dem Ende des ohmschen Bereichs zu 

beschreiben.137,139 Das Einführen der zusätzlichen Parameter m und n beschreibt zu-

sätzlich den Massentransport limitierten Bereich. 

𝐸 = 𝐸0 − 𝑏 · 𝑙𝑜𝑔𝑖 − 𝑅𝑖 − 𝑚

· 𝑒𝑥𝑝(𝑛𝑖) 

[13] 

In der Formel ist 𝐸0 = 𝐸𝑟𝑒𝑣 + 𝑏 𝑙𝑜𝑔𝑖0, wobei Erev das reversible Potential ist, sowie m 

und b die Parameter der Tafelauftragung der ORR sind. 𝑅𝑖 entspricht dem ohmschen 

Widerstand. 
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Die Analyse des Betriebs ist wichtig, um einen optimalen Betrieb über lange Zeiten zu 

gewährleisten und Abweichungen schnell zu erkennen. Durch in-situ oder in-operando 

Analysen können außerdem Degradationserscheinungen untersucht werden, um 

mögliche Vermeidungsstrategien zu etablieren. In-situ Messungen beschreiben Unter-

suchungen, welche am System, aber ohne Betrieb durchgeführt werden. Im Gegen-

satz dazu beschreiben in-operando Untersuchungen eine Messung während des lau-

fenden Betriebs.  

Der Betrieb einer PEMFC kann in-operando, also während des Betriebs ohne Unter-

brechung, über folgende Methoden untersucht werden: 

▪ Spannungsverlauf 

▪ Stromdichteverteilung mit segmentierten Komponenten140,141 

▪ Gaschromatographie, Massenspektroskopie142 

▪ Röntgenabsorption143 

▪ Röntgentomographie144 

▪ Raman, IR-Spektroskopie145 

▪ SANS146 

▪ Neutronenabbildung147 

Der Spannungsverlauf gibt Aufschluss über die Stabilität und die mögliche Degrada-

tion (Kombination der Effekte), sichtbar durch einen Spannungsverlust der PEMFC 

über die Zeit. Eine lokale Analyse kann über segmentierte Komponenten der PEMFC 

bewerkstelligt werden. Über ein segmentiertes PCB kann lokal in einzelnen Segmen-

ten die Stromdichte aufgezeichnet werden, was einen Aufschluss über lokale Degra-

dationserscheinungen geben kann.148 Die Gase können über Gaschromatographie 

und Massenspektroskopie analysiert werden. Mit einer online Massenspektroskopie149 

können entstandene Degradationsprodukte kontinuierlich analysiert werden. Allge-

mein kann auch die Gasdiffusion durch die Zelle, das Produktwasser untersucht und 

die Temperatur gemessen werden. Fluoridemissionen können über ionenselektive 

Elektroden gemessen werden.150 Röntgenabsorption und -fluoreszenz kann zur Mes-

sung der Oxidationsstufen verwendet werden.143 Außerdem werden Spektroskopie- 

und auch abbildende durchstrahlende Tomographieverfahren in-operando verwendet. 

In-operando beschreibt das System im Betrieb, wobei in-situ das System in seinem 
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betriebsbereiten Zustand beschreibt, ohne dass ein Betrieb erfolgt. In-Situ können u.a. 

folgende Methoden verwendet werden: 

▪ Polarisationskurven 

▪ Zyklische Voltametrie (engl. Cyclic Voltametry, CV)151 

▪ Impedanzspektroskopie145 

In-situ Methoden werden im System, aber unterbrochenem Betrieb durchgeführt. Dies 

ist für eine elektrochemische Charakterisierung nötig, da während dem Betrieb keine 

zusätzliche Last angelegt werden kann. Polarisationskurven werden aufgenommen, 

um die Leistung und Änderungen der Überspannungen der PEMFC zu charakterisie-

ren. Über die Polarisationskurve können viele Information des Betriebs der PEMFC 

interpretiert werden. Die Polarisationskurve kann auch zum Optimieren des Betriebs 

verwendet werden.152 Änderungen in den Überspannungen können beobachtet wer-

den. Über die Spannungsverluste kann der Verlust an aktiver Fläche berechnet wer-

den.153 Wobei mehrere Faktoren zu einem Spannungsverlust beitragen. Die katalyti-

schen Schichten können mit zyklischer Voltametrie (engl. Cyclic voltametry, CV) ana-

lysiert werden. Die elektrochemisch aktive Fläche (engl. electrochemical surface area; 

ECSA) der Elektroden kann z.B. über die Peakanalyse der CV bestimmt werden und 

z.B. vor und nach Betrieb verglichen werden Bei der CV wird das Potential zwischen 

zwei Punkten in positiver und negativer Potentialrichtung verändert. Dabei werden Pro-

zesse sichtbar, die bei ansteigendem und abfallendem Potential an der Oberfläche 

des Katalysators ablaufen. Die wichtigsten Prozesse sind bei einer PEMFC Elektrode 

die Ad- und Desorption von Wasserstoff (unterschiedlich für die verschiedenen Orien-

tierungen der Pt Oberflächen) und Sauerstoff und die Bildung und Auflösung von Pla-

tinoxid. Bei höheren Potentialen sieht man die Entwicklung der Gase. Die einzelnen 

Widerstände werden über elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) untersucht. 

Über EIS kann das gesamte Brennstoffzellensystem analysiert werden. Es wird eine 

Gleichspannung mit einer kleinen Wechselspannung überlagert und die Stromantwort 

aufgezeichnet. Das nun, über einen bestimmten Frequenzbereich erhaltene Spektrum, 

kann z.B. über ein Ersatzschaltbild, das für die realen Komponenten stehen soll, be-

schrieben werden. Die Änderungen der einzelnen Elemente, wie z.B. Kondensator, 

ohmscher Widerstand oder Induktivität zeigt eine Änderung des realen Systems auf. 

EIS kann sowohl als Analyse nach Betrieb als auch als in-situ Analyse verwendet wer-

den. Typischerweise werden EIS Spektren als Bode- oder Nyquist-Plot dargestellt. Die 
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Bode Darstellung stellt den Phasenverlauf und den Betrag der Gesamtimpedanz über 

die Frequenz dar. Die Nyquist Darstellung stellt den Imaginärteil der Impedanz über 

den Realteil dar. Wagner et al. haben über EIS mehrere Elektroden, die mit dem Tro-

ckensprühverfahren vom DLR entwickelt wurden, untersucht. Es war möglich, den po-

sitiven Einfluss von einem höheren Gehalt an Elektrolyt in der Kathode, sowie den 

Einfluss der Gaszusammensetzung zu erfassen.154 Mit EIS kann die Änderung vieler 

Eigenschaften der Brennstoffzelle verfolgt werden, womit sich die EIS zu Untersu-

chung von Degradationsprozessen der gesamten MEA eignet.153  

Ex-Situ, vor allem post-mortem, werden u.a. folgende Methoden verwendet: 

▪ REM/TEM 

▪ AFM 

▪ Ir-/Raman Spektroskopie 

▪ Andere Spektroskopie-Methoden 

Ex-situ können alle Bildgebungsmethoden, Spektroskopieverfahren und chemische 

Analysen verwendet werden. Für die meisten ex-situ Untersuchungsmethoden, um die 

einzelnen Komponenten zu untersuchen, müssen die Brennstoffzellen zerlegt werden 

und auch, je nach gewünschtem Bereich, die MEAs weiter zerstört werden. Um die 

Membran untersuchen zu können, muss ein Querschnitt oder Ähnliches angefertigt 

werden. Es gibt nahezu unendliche Möglichkeiten zur Analyse der PEMFC, es kann 

hier nicht auf jeden einzelnen Fall separat eingegangen werden.  

Der Dauerbetrieb einer PEMFC wird durch Degradation der Zellkomponenten verkürzt. 

Für alle Komponenten der PEMFC sind Degradationsmechanismen bekannt. Typi-

scherweise wird bei dem Brennstoffzellenbetrieb eine Abnahme der Zellspannung be-

obachtet und als ein wichtiger Faktor zur Charakterisierung und Vergleich der MEAs 

herangezogen. Bei den Spannungsverlusten muss zwischen reversiblen und irrever-

siblen Spannungsverlusten unterschieden werden.155 Irreversible Spannungsverluste 

können durch folgende Prozesse bestimmt sein: 

• Kohlekorrosion 

• Platindegradation 

• Degradation des Ionomers in der Membran und den Elektroden 
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Reversible Spannungsverluste können durch eine geeignete Prozedur wieder rückge-

wonnen werden.155 Wichtig ist es, die Prozesse aufzuklären, auf denen die Span-

nungsabnahme beruht. Reversible Spannungsverluste können vor allem durch fol-

gende Prozesse bestimmt werden155: 

• Wasser, welches den Massentransport zum Katalysator blockiert. Dieses muss 

durch Spülen mit trockenem Gas entfernt werden. 

• (Kleine) Membranbeschädigungen, können durch eine höhere Feuchte ver-

schlossen werden. Dadurch werden die Beschädigungen mit Wasser blockiert 

und die mechanische Beanspruchung wird reduziert. 

• Die Anodenkatalysatoren können vergiftet sein, was durch ein Erhöhen des Po-

tentials an der Anode wieder verbessert werden kann. An der Kathode bildet 

sich Platinoxid oder der Katalysator wird durch Produkte aus der Ionomerde-

gradation blockiert, in beiden Fällen kann niedrigeres Potential die Situation ver-

bessern. 

Vor allem die Elektroden und die Membran sind anfällig für Degradation, was zu einer 

schlechteren Leistung durch einen Spannungsabfall, zur verkürzten Lebensdauer oder 

sogar zu einem Totalausfall der PEMFC führen kann.  

Für eine schnelle Komponentenentwicklung wurden beschleunigte Tests (engl. Ac-

celerated Stress Tests, AST) entwickelt, da ein Test für einen stationären Betrieb oder 

für einen Brennstoffzellenbus alleine für den Wasserstoff rund 2 Millionen Dollar ver-

schlingen würde.156 Für die Protokolle sei auf die Veröffentlichung von Wu et al. und 

die darin zitierte Literatur verwiesen.156 Die Einflüsse des Betriebs führen zu einer De-

gradation der einzelnen Zellkomponenten, die Elektroden und die Membran/Ionomere 

sollen nachfolgend einzeln besprochen werden. Neben den Elektroden und den Iono-

meren können auch die weiteren Komponenten in einer PEMFC Degradationsprozes-

sen unterliegen. Unter anderem können die GDLs, die metallischen Komponenten wie 

Bipolarplatten und Verschraubungen degradieren. Bei GDLs kann eine mechanische 

und chemische Degradation kann beobachtet werden. Die chemische Degradation be-

dingt eine Reduktion der Hydrophobie.157 Dies kann durch ein Abbau oder durch ein 

Ausschwemmen von PTFE verursacht werden. Abbildung 23 zeigt eine allgemeine 

Übersicht der Degradation der einzelnen PEMFC-Komponenten. Die Korrosion von 

Bipolarplatten kann je nach Material zu weiterführendem Problem in den MEA-
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Komponenten führen, da durch die meisten Metallionen eine Degradation z.B. der 

Membran beschleunigt wird. Degradationsprodukte können den Katalysator vergiften. 

Platinauflösung kann zu Ablagerungen in der Membran führen und hier auch die Ge-

schwindigkeit der Alterung beeinflussen.  

 

Abbildung 23: Allgemeine Übersicht der Degradation von den einzelnen PEMFC-Komponenten. 
(Übersetzt von Zaton et al.158) 

2.2.2 Ionomer Degradation 

Die Degradation vom Ionomer kann mehrere Ursachen haben: 

• Chemisch (Radikale) 

• Mechanisch (Schwellung) 

• Hygrothermisch (Austrocknung) 

Ionomerdegradation wurde hauptsächlich für die Membran beschrieben, doch kann 

das Ionomer in den Elektroden den gleichen Mechanismen ausgesetzt sein. Die Be-

dingungen beim Brennstoffzellenbetrieb, wie Luftfeuchtigkeit, Temperatur, 
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Zellspannung sowie Änderungen dieser bilden den Ursprung für die Polymerdegrada-

tion. Makroskopische Beschädigungen bei der Handhabung der MEAs können auch 

einen Ausgangspunkt für mechanische Belastungen sein.  

Die Radikalbildung, von HO•, H• und HOO•, welche besonderes bei trockeneren und 

heißen Bedingungen oder durch Verunreinigungen mit Metallionen führt zu einem An-

griff des Ionomers an mehreren Stellen.159  Dieser Angriff des Ionomers führt zu einem 

messbaren Anteil von HF im Kreislauf.160 Die Membrandegradation führt zu einer Aus-

dünnung der Membran, Rissen und Löchern was den Gasübergang erhöht und wie-

derum die Radikalbildung erhöht. Die Degradationsmechanismen resultieren in einem 

Spannungsverlust der PEMFC und damit in einem Leistungsverlust.161 In Abbildung 

24 sind diese Zusammenhänge nach Ref. 162 grafisch dargestellt. 

 

Abbildung 24: Stressfaktoren (blau), Degradationsmechanismen (grau) und messbare Auswirkungen 
(orange) nach de Bruijn et al. 162. 

Im Folgenden sollen die verschiedenen Degradationsmechanismen der Membran und 

die Effekte besprochen werden. Viele der Prozesse laufen parallel ab und es führen 

mehrere Degradationsprozesse zu den messbaren Effekten.162 Die Bedingungen spie-

len für die Membrandegradation eine entscheidende Rolle. Wie bei allen chemischen 

Prozessen erhöht z.B. ein Erhöhen der Temperatur deutlich die Degradationsrate.  

Grundlegend kann zwischen mechanischer und chemischer Degradation unterschie-

den werden. Chemische Degradation der Membran kann durch Angriffe von Radikalen 

an unterschiedlichen Stellen des Polymers stattfinden. Fremdionen, die durch 
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verunreinigte Gase oder Korrosionsprodukte anderer Komponenten in das System ge-

langen, können die Degradation beschleunigen und auch durch das Blockieren der 

Sulfonsäuregruppen die Leitfähigkeit einschränken. Fe ist das bekannteste Ion, das 

eine Degradation des Ionomers, bzw. die Radikalbildung induziert und beschleunigt. 

Die Reaktion ist als Fenton Reaktion/ Haber Weiss Zyklus bekannt und wird als be-

schleunigte Degradation für Ionomere/Membranen verwendet. Der Reaktionsweg ist 

als Ausschnitt in Abbildung 25 dargestellt.163 

 

Abbildung 25: Fenton Reaktionsweg (verkürzt nach Ref.163). 

Durch Oxidation und Reduktion von Eisen werden Radikale gebildet, die das Ionomer 

angreifen können. Die Angriffspunkte der chemischen Angriffe am Beispiel von Nafion 

sind in Abbildung 26 dargestellt.  

 

Abbildung 26: Mechanismen des chemischen Angriffs. 

Für die Reaktion muss H2O2 vorhanden sein, welches durch den Übergang der Gase 

und durch die Membran und den assoziativen Reduktionsweg von Sauerstoff entsteht. 

Vor allem die verbliebenen terminalen Carboxygruppen, die Etherbindungen und die 

Sulfonsäuregruppen können durch Radikale angegriffen werden. Die Etherbindungen 

können gespalten werden, was zu einem Verlust der Seitengruppen und damit zu ei-

nem Verlust der Phasentrennung und zwangsläufig auch zu einer Reduktion der ioni-

schen Leitfähigkeit führt. Ähnliche Auswirkungen hat eine Degradation direkt an den 
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Sulfonsäuregruppen. Wenn terminale Carboxygruppen vorhanden sind, können diese 

ebenfalls angegriffen werden, was zu einer Verkürzung der Hauptkette und damit zu 

einer Reduktion der Stabilität und allgemein zu einer Reduktion der Ionomermasse 

führt. Vor allem das Hydroxylradikal greift hier mit 72% „Ausbeute“ die PFSA an.164 

Aber auch an den ternären Kohlenstoff-Atomen kann eine Abspaltung der Kette erfol-

gen.  

Der präferierte Angriff der Seitenkette im Vergleich zur Hauptkette wurde von Schulze 

et al. mit XPS Untersuchungen beschrieben.165 Der Angriff der terminalen Carboxyg-

ruppen welcher zu einer „Abspaltung“ („Unzipping“) der Hauptkette führt wurde von 

Curtin et al. veröffentlicht.166 Der Einfluss von Gegenionen, z.B. den Fe katalysierter 

Angriff der Sulfonsäuregruppe, und H2O2 wurde außerdem von Kadirov et al. beschrie-

ben.167 Die Membranhersteller konnten durch die sogenannte „chemische Stabilisie-

rung“ die Stabilität der Membran deutlich verbessern. Dabei werden die terminalen 

Carboxygruppen über eine Fluorierung „entfernt“ und somit ein Teil der angreifbaren 

Gruppen.168 Die zugehörige Reaktionsgleichung ist in Abbildung 27 dargestellt. Es 

bleiben weiterhin das ternäre Kohlenstoffatom, die Etherbindungen und die Sulfonsäu-

regruppe angreifbar.  

 

Abbildung 27: Chemische Stabilisierung 

Eine Dickenabnahme der Membran wurde in verschiedenen Veröffentlichungen be-

schrieben169, 161 und kann durch den chemischen Angriff der Radikale erklärt werden. 

Die Degradation des Ionomers durch Radikalbildung wurde von mehreren Gruppen 

experimentell und simulativ164,159,170,171, 172,173 untersucht. Wenige Studien beschreiben 

die Degradation des Ionomer in den Elektroden. Ionomerdegradation in den Elektro-

den wurde von Zhang et al. für die Degradation der größeren Ionomerinseln berich-

tet.120 Ein Restrukturierung von Ionomer in der Kathode wurde von Venkatesan et al. 

beschrieben.174 Liu et al. schlussfolgerten aus der gestiegenem Gasübergangs, dass 

der Hauptgrund der Degradation Ihrer Zelle die Degradation der Membran ist.175 Die 

irreversiblen Spannungsverluste werden einer Degradation des Ionomers sowie Pt/C 

zugeordnet.175 Silva et al. haben mit EDX einen starken Verlust an Fluor und 
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gleichzeitig eine deutliche Dickenabnahme der Elektroden gemessen.176 Andersen et 

al. haben mit XPS eine Ionomerdegradation in den Elektroden beobachtet.177 Zhang 

et al. modellierten die Ionomerdegradation.178 Gaumont et al. untersuchten die Proto-

nenleitfähigkeit der Elektroden und haben keinen Unterschied vor und nach Betrieb 

feststellen können.179 Kaddouri et al. beschreiben eine Degradation der Seitengruppen 

der PFSA in der Anode und Kathode.180  

Radikalfänger oder die oben beschriebene chemische Stabilisierung können für eine 

Reduktion der Ionomerdegradation verwendet werden. Als Radikalfänger kommen vor 

allem CeOx Nanopartikel zum Einsatz. Diese können durch die Hydroxyl Radikale von 

Ce3+ zu Ce4+ oxidiert werden, reduziert wird Cer wieder durch H2O2.181 Dadurch ver-

ringert sich der Spannungsverlust deutlich und die MEAs können länger betrieben wer-

den.181 Mechanische Degradation kann durch Schwankungen in der Temperatur 

und/oder der Luftfeuchtigkeit entstehen. Die Membran schwillt und trocknet aus, was 

zu einem höheren Risiko von der Ausbildung von Löchern in der Membran führt.182 

Durch die Änderung der Dimensionen der Membran kann außerdem eine Ablösung 

der Elektroden stattfinden.183  

2.2.3 Degradation der Elektroden 

Die Potentiale und oxidative/reduzierende Umgebung führen unvermeidlich zu einer 

Degradation der Elektrodenmaterialien. Die Stabilität und Degradation der Elektroden 

ist aktuell im Fokus der Forschung, da eine gewisse Stabilitätsdauer, je nach Anwen-

dungszweck gefordert wird. An den Elektroden treten hohe Potentiale auf, an der Ka-

thode während des Betriebs, an der Anode durch ein Umkehren der Spannung, wel-

ches beim Ausschalten der Zelle(n) auftreten kann. Neben den hohen Potentialen 

kann auch in den Elektroden die Radikalbildung zu Degradation führen. Verunreini-

gungen der Gase oder Korrosionsprodukte können einen Leistungsverlust bzw. eine 

Degradation beschleunigen. Die Methoden für eine post-mortem Analyse der Elektro-

den können die verschiedene Mikroskopiemethoden, wie REM 117,184,185 ,TEM 112,121,186 

und AFM, sowie spektroskopische Techniken wie IR, XPS185,187,188, Neutronenrefle-

xion189 ,BET und DSC190 sein.  
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In den Elektroden wurden ausgehend von diesen Methoden mehrere Degradations-

mechanismen beschrieben: 

• Verlust der Pt-Oberfläche in den Elektroden  

• Pt-Auflösung und Abscheidung  

o Pt in der Membran  

o Pt im Ionomer in den Elektroden  

o Pt Partikel Migration und Agglomeration 

• Kohlenstoffkorrosion an der Anode/Kathode → Ausdünnen der Elektroden 

• Abbau von Ionomeren in Elektroden. 

Aber auch in-situ oder in-operando können Degradationen der Elektroden schon wäh-

rend des Betriebs erahnt werden. Die Degradationsmechanismen laufen teilweise pa-

rallel ab. Ein Verlust an Pt-Oberfläche kann auf ein Wachstum der Platinpartikel, eine 

Restrukturierung des Ionomers, einer Vergiftung der Elektroden oder auf eine Auflö-

sung und Abscheiden des Platins in der Membran hinweisen. Die Reaktionen der Pla-

tinauflösung sind in Gleichungen [14] und [15] beschrieben:191 

𝑃𝑡 ⇔  𝑃𝑡2+ + 2𝑒− 
[14] 

𝑃𝑡 + 𝐻2𝑂 ⇔ 𝑃𝑡𝑂 + 2𝐻+ + 2𝑒− ⇔ 𝑃𝑡2+ +  𝐻2𝑂  
[15] 

Die Platinauflösung ist potentialabhängig. Nach dem Pourbaix Diagramm192 sollte da-

rauf geschlossen werden, dass Pt im PEMFC Betrieb stabil ist. Experimentell wurde 

aber herausgefunden, dass sich Platin bereits ab 0,8 V auflöst.193 In der Betrachtung 

im Pourbaix-Diagrammwird nicht die Nanostruktur, Quantität und die Kinetik der Auf-

lösung einbezogen.194  

Die Einflussfaktoren, die eine Abweichung von der Nernst Gleichung begünstigen, sind 

unter anderem: Elektrisches Potential, Temperatur, pH-Wert, Elektrolytzusammenset-

zung, Atmosphäre, Lösungsmittel und Morphologie.194,195 Außerdem lösen sich kleine 

Platinpartikel, wie sie in den PEMFC Elektroden verwendet werden, durch die höhere 

Anzahl an niedriger koordinierten Stellen schneller auf.192 Kleine Platinpartikel < 5 nm 

werden direkt von Pt zu Pt2+ oxidiert, wobei größere Platinpartikel erst zu Platinoxid 

oxidiert werden.196 In Abbildung 28 ist die Abhängigkeit des Auflösungspotentials von 
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der Partikelgröße dargestellt. Die Platinauflösung wird hauptsächlich an der Kathode 

stattfinden, kann aber auch durch ein „cell reversal“ oder Start/Stopp Prozeduren mit 

Spannungsspitzen an der Anode stattfinden. Neben der Auflösung der Platinpartikel 

ist ein Wachstum der Platinpartikel über die Betriebszeit beobachtet worden.197,198 

 

Abbildung 28: Abhängigkeit des Auflösungspotentials von der Pt-Partikelgröße.196 

Abbildung 29 zeigt schematisch die Platinauflösung mit Abscheidung in der Membran, 

das Platinpartikelwachstum sowie den Einfluss der Degradation der Ionomerschichten. 

Dünnere Ionomerschichten unterdrücken die Auflösung von Platin teilweise. 197  

 

Abbildung 29: Möglichkeiten der Platindegradation.197 

Bei einem Wachstum der Pt-Nanopartikel verringert sich das Oberflächen/Volumen 

Verhältnis und es wird eine geringere Aktivität nach Betrieb beobachtet (Volu-

men/Masse-Verhältnis). Eine Zunahme der Größe der Platinpartikel nach Betrieb 

wurde z.B. von Zhao et al. in einer Abhängigkeit von der Membrandicke beobachtet.199 
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Bei dünnen Membranen wird eine höhere Wasserstoffpermeation beobachtet, welche 

den Partikelwachstum beünstigt.199 Die erhöhte Wasserstoffpermeation ist auch ein 

Grund für die erhöhte Degradation bei OCV Bedingungen.200 

Pt-Ionen, die sich nicht an den Agglomeraten in der Elektrode abscheiden wandern in 

die Membran und bilden dort je nach Potential typischerweise ein Platinband aus. Von 

Helmly et al. wurde neben dem Abscheiden von Platin in der Membran auch eine Ab-

nahme der Elektroden- und Membrandicke beobachtet, wobei die relative Abnahme 

von der Ausgangsdicke der Membran abhängt.201 Platinabscheidungen in der Memb-

ran können den Ionomerabbau begünstigen.202 Aber auch konträre Aussagen sind in 

der Literatur zu finden, welche ein positive Wirkung von Platin in der Membran be-

schreiben.150 Platin in der Membran kann als Wasserstoffsperre wirken und führt in 

Kombination mit hygroskopischen Partikeln zu einer Befeuchtung der Membran. 203 

Die Abscheidung des Platins wird durch die Reduktion der Pt2+-Ionen mit Wasserstoff 

begünstigt. Deswegen ist auch die Lokalisation des Platinbandes von den Partialdrü-

cken von H2 und O2 abhängig.204 [16] und [17] beschreiben die Wiederabscheidung 

von Pt Ionen durch die Reduktion mit Wasserstoff. 193  

Pt2+ + H2  →  Pt + 2H+ [16] 

Pt4+ + 2H2  →  Pt + 4H+ [17] 

Neben einem Abscheiden in der Membran kann Platin auch im Elektrodenionomer ab-

geschieden werden und liegt somit elektronisch isoliert vor. Die Korrosion des Trägers 

ist ein weiterer Degradationsmechanismus, der hauptsächlich an der Kathode bei dem 

höheren Potential auftritt und wird deutlich durch einen Neustart des Systems be-

schleunigt.205 Kohlekorrosion ist ein entscheidender Degradationsmechanismus, da 

das aktive Platin in heutigen Elektroden auf einem Kohleträger aufgebracht ist. Ein 

Verlust des Kohlenstoffs kann zu einer Verringerung der Aktivität der Brennstoffzelle 

führen, da die frei liegenden Partikel nicht mehr an der Reaktion teilnehmen können. 

Kohlenstoff kann thermodynamisch bei Potentialen über 0,2 V vs. RHE zu CO und 

CO2 oxidiert werden.206 Die Kohlekorrosion tritt vermehrt bei Start/Stopp Zyklen auf 

und zieht eine Dickenabnahme der Elektroden und eine Verringerung der Porosität mit 

sich.207 [18] zeigt die chemische Gleichung der Kohlekorrosion.208,209 
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𝑪 + 𝟐𝑯𝟐𝑶 →  𝑪𝑶𝟐 + 𝟒𝑯+ + 𝟒𝒆− [18] 

Neben der Entwicklung von CO2 kann auch CO entstehen und auf der Platinoberfläche 

adsorbieren. Dieses wird allerdings bei Potentialen zwischen 0,6 und 0,8 V weiter zu 

CO2 oxidiert.210 Durch Verunreinigungen der Gase können die Katalysatoren an Akti-

vität verlieren. Hier ist auch CO zu nennen, welches zu einem sofortigen Verlust an 

Leistung führt, wobei sich die Leistung wieder regenerieren kann.211 Weitere Verunrei-

nigungen, die zu einer drastischen Abnahme der Leistung führen sind SOX, CO2, NOX, 

organische Substanzen, Ozon, Ammoniak212 und H2S213. Der bei den meisten Verun-

reinigungen vorherrschende Mechanismus ist eine starke Adsorption auf Platin und 

der daraus resultierenden Blockierung der Oxidation von Wasserstoff bzw. der Reduk-

tion von Sauerstoff. 
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2.3 Rasterkraftmikroskopie 

Das AFM wurde erstmals im Jahr 1986 von Binning et al. vorgestellt.214 Ähnliche Auf-

bauten wurden aber schon 1929 von Schmalz beschrieben. Es kann als eine Weiter-

entwicklung des Rastertunnelmikroskopes (engl. scanning tunneling microscope, 

STM), bei dem nur leitfähigen Proben untersucht werden können, gesehen werden. 

Das Messprinzip des STM beruht auf dem konstant gehaltenen Tunnelstrom zwischen 

STM-Sonde und leitfähiger Probe, wodurch man ein Höhenprofil erhält. In der ersten 

Version des AFMs wurde nicht wie heute ein Laser mit Photodioden zur Messung der 

Auslenkung verwendet, sondern eine STM-Spitze. Das AFM selbst kann man sich wie 

einen Plattenspieler vorstellen, der eine Oberfläche mit einer dünnen Spitze abtastet. 

Durch die Auslenkung des Federbalkens werden die Höheninformationen der Probe 

gemessen. Beim Scannen wirken atomare Wechselwirkungen zwischen der Spitze 

und Probe. Durch die Eigenschaft, dass die Sonde bei dieser Art der Mikroskopie di-

rekten Kontakt zu der Oberfläche haben kann, ist das AFM nicht nur ein Gerät, um die 

Topografie abzubilden, sondern es können auch die Wechselwirkungen zur Spitze und 

damit Eigenschaften von Materialien gemessen und verglichen werden. Besonders die 

Auflösung im Nanometermaßstab kombiniert mit mechanischen und elektrischen Ei-

genschaften macht das AFM einzigartig. Das AFM kann bis in den Bereich der atoma-

ren Auflösung vordringen, nur das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) und das 

STM bieten eine noch höhere laterale Auflösung. Der Messbereich ist durch den ver-

wendeten Scanner eingeschränkt. Typischerweise sind Scanner mit einem größeren 

Messbereich ungenauer für Messung kleiner Messbereiche. In der wissenschaftlichen 

Forschung wird das AFM immer häufiger verwendet. Dies wird anhand der stetig wach-

senden Anzahl an Publikationen deutlich. In Abbildung 30 ist die Anzahl der Veröffent-

lichungen für die jeweiligen Jahre dargestellt, ausgehend von der Publikation von Bin-

nig im Jahr 1986. Es können an (fast) allen Oberflächen 3D Strukturen mit einer Auf-

lösung im Nanometerbereich gemessen werden, weswegen das AFM in allen (natur-

)wissenschaftlichen Bereichen verwendet werden kann. Ausgeschlossen sind Struk-

turen, die nicht durch die Spitze erreichbar sind. Das können tiefe Löcher, oder Berei-

che, die durch Material abgeschirmt werden, sein. 
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Abbildung 30: Publikationen die hauptsächlich das AFM verwenden (bis 2016). 

Andere Methoden, vor allem elektronenstrahlbasierte Methoden, bieten oft nur eine 

quasi 3D Abbildung, wobei auch hier mehrere Detektoren oder eine Rotation der Probe 

für eine 3D-Rekonstruktion verwendet werden können. Das AFM wird hauptsächlich 

für physikalische Grundlagenuntersuchungen und materialwissenschaftliche Untersu-

chungen verwendet, aber auch biologische Proben können mit dem AFM analysiert 

werden. Ein Beispiel ist die Untersuchung der menschlichen Desoxyribonucleinsäure 

(DNS), welche molekular aufgelöst werden kann. Biologische Proben können lebend 

untersucht werden und müssen nicht für das Vakuum präpariert werden. Auch die An-

zahl der Publikationen, in der das AFM zur Untersuchung von Brennstoffzellen-Mate-

rialien verwendet wird, steigt stetig. Dies ist in Abbildung 31 dargestellt.  

 

Abbildung 31: Anzahl der Veröffentlichungen, die das AFM zur Untersuchung von Brennstoffzellen 
verwenden. 
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Ein Aspekt der Untersuchungen ist die Abbildung von Ionomeren (z.B. ionischen Leit-

fähigkeit von Membranen)105,111,215–218 zu nennen, die im auch in dieser Arbeit im ent-

sprechenden Kapitel besprochen werden. Dafür wird die AFM-Spitze als Nanoelekt-

rode verwendet. Für die Untersuchung der Brennstoffzellenmaterialien können mit 

dem AFM viele verschiedene Methoden/Modi angewendet werden. Vor allem der Tap-

ping Mode wurde für die Analyse von Nafion verwendet.92,33 Die verschiedenen Modi 

und die allgemeine Funktionsweise sollen nun im Folgenden besprochen werden.  

2.3.1 Funktionsweise des Rasterkraftmikroskops 

Allgemein kann man sagen, dass bei dem AFM eine feine Spitze, die an einem Feder-

balken angebracht ist, über die zu untersuchende Oberfläche rastert und diese durch 

die Detektion der Auslenkung des Federbalkens abbilden kann. Die Auslenkung des 

Federbalkens wird über einen reflektierten Laser an geteilten Fotodioden (4-Quadran-

ten) detektiert. Der Fotostrom wird dann durch einen Transimpedanzverstärker in eine 

Spannung konvertiert. Durch diese Spannung, welche über die Ablenkungssensitivität 

in nm/V in eine Auslenkung in nm umgerechnet werden kann, kann der Regelkreis 

gesteuert werden. Als Regelsignal können Amplitude, Phase oder Frequenz der Aus-

lenkung genutzt werden. Die Anpassungen im Controller werden an den Scanner wei-

tergeleitet. Ein allgemeines Schema der Funktionsweise eines AFM ist in Abbildung 

32 dargestellt.  

 

Abbildung 32: Allgemeines Schema der Funktionsweise eines AFM. 
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In Abbildung 33 ist die Multimode 8 Messkammer mit Sondenhalter und dem, vom 

Laser angestrahltem, Federbalken am Chip dargestellt. Außerdem ist der Spiegel, an 

dem der reflektierte Laserstrahl abgelenkt wird, zu sehen.  

 

Abbildung 33: Multimode 8 Messkammer mit Sondenhalter und dem, vom Laser angestrahltem, Fe-
derbalken am Chip. 

Die einzelnen Achsen des Scanners werden typischerweise mit Piezoelementen ge-

steuert. Bei größeren Messbereichen wird die Limitierung durch die Verwendung der 

Piezoelemente deutlich. Dies macht sich in einem Bogen in den Messungen bemerk-

bar welcher durch die Hysterese der Piezoelementen bedingt ist.219 Dieser Bogen kann 

nach der Messung softwareseitig entfernt werden. Die Achsen können mit einem offe-

nen (open-loop) oder geschlossenen Regelkreis (closed-loop) angesteuert werden. 

Bei einer closed-loop Achse wird die Position mittels eines zusätzlichen Regelkreises 

(Positionssensor, kapazitiv) kontrolliert und so die Hysterese entfernt oder reduziert. 

Die AFM Federbalken und Spitzen müssen je nach zu untersuchendem Material und 

Modus ausgewählt werden, um eine optimale Messung zu gewährleisten und bei der 

Messung nicht die Spitze oder die Probe zu zerstören.  

Das AFM kann in verschiedenen Modi betrieben werden: 

▪ Kontaktmodus: Spitze in direktem Kontakt mit der Oberfläche 

▪ Nicht-Kontaktmodus: Spitze hat keinen Kontakt zur Oberfläche 

▪ Dynamische Modi: Tapping / Peak Force Tapping (mit Kraftkontrolle) 

Der Kontaktmodus ist der Standardmodus, bei dem die Spitze im Kontakt die Oberflä-

che abrastert. Dieser Modus kann für Spitze oder die zu messende Probe destruktiv 

sein. Beim Nicht-Kontaktmodus hat die Spitze keinen Kontakt zur Oberfläche, wodurch 

die Auflösung nicht vom Kontakt, sondern ausschließlich von den Wechselwirkungen 

abhängt. Es können elektrostatische Eigenschaften analysiert werden.220 Außerdem 

gibt es dynamische Modi221 bei denen zusätzliche Eigenschaften der Oberflächen 
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gemessen werden können. Die verschiedenen AFM Modi werden im folgenden Unter-

kapitel besprochen. 

2.3.2 Rasterkraftmikroskop Modi 

Auf die verschiedenen AFM Modi soll nun im folgendem näher eingegangen werden. 

Der erste von Binnig beschriebene Modus des AFM war der Kontaktmodus. Dabei ist 

die AFM-Spitze in ständigem Kontakt mit der Oberfläche und rastert diese Zeile für 

Zeile ab. Die Spitze befindet sich im Bereich der abstoßenden Kräfte, siehe Abbildung 

34. Die Kräfte zwischen zwei Atomen sollen als Modell für die Annäherung der AFM-

Spitze an die Oberfläche dienen, da im Idealfall nur zwei Atome in Wechselwirkung 

stehen. Die Auslenkung des Federbalkens wird von den Fotodioden detektiert. Im Kon-

taktmodus kann entweder die Höhe konstant gehalten werden, oder die Höhe des Fe-

derbalkens wird geregelt und die Auslenkung wird konstant gehalten. 

 

Abbildung 34:Kräfte zwischen zwei Atomen als Modell für die Annäherung der AFM-Spitze an die 
Oberfläche. 

Der Modus mit konstanter Höhe empfiehlt sich nur für flache und harte Proben. Im 

Nicht Kontaktmodus wird die Spitze in konstanter Höhe über die Probe geführt. Dabei 

befindet sich die Spitze in der anziehenden Region der Kraftkurve in Abbildung 34. Alle 

Modi, welche eine Schwingung der Spitze induzieren, werden als dynamische Modi 

bezeichnet. Der Federbalken wird durch einen Piezokristall bei seiner Resonanzfre-

quenz zum Schwingen angeregt. Durch die Van-der-Waals und Coulomb Kräfte zwi-

schen AFM-Spitze und der Probe verschiebt sich die Frequenz, welche als Regelsignal 
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verwendet wird. Ähnlich funktioniert auch der Tapping Modus, bei dem allerdings die 

Amplitude der Schwingung so gewählt wir, dass die Spitze einen kurzen Kontakt mit 

der Oberfläche hat. Die Amplitude wird als Regelsignal des Z-Scanners verwendet. 

Die Amplitude muss größer als die anziehenden Kräfte gewählt werden. Durch die 

Dämpfung der Schwingung bei Wechselwirkung mit der Oberfläche kommt es zu einer 

Phasenverschiebung, welche sich zwar nicht eindeutig einer Materialeigenschaft zu-

ordnen lässt, aber dennoch Unterschiede zwischen Materialien oder in einem nicht 

homogenen Material offenlegen kann. Beim Tapping Modus wird eine Anregungsfre-

quenz knapp unterhalb der Resonanzfrequenz gewählt, da sich die Frequenz beim 

Kontakt mit der Oberfläche durch die Wechselwirkungen ändert und man so einer ge-

ringeren Amplitude, und damit einem geringeren Signal, entgegenwirkt. Bei der Aus-

wahl der Sensoren für den Tapping-Modus muss der Q-Faktor beachtet werden. Der 

Tapping Modus kann für fragile Proben besser geeignet sein, da die laterale Kraft (Rei-

bung) die beim Kontaktmodus auf die Probe wirkt, kleiner ist.  

Der von Bruker entwickelte PeakForce Tapping Modus ermöglicht es, die Maximalkraft 

festzulegen. . In Abbildung 35 ist der Aufbau eines AFMs mit PeakForce Tapping und 

zusätzlicher Strommessung dargestellt. In der Vergrößerung ist der Kontakt zwischen 

Spitze und Probenoberfläche und der Verlauf der Messung gezeigt.  

 

Abbildung 35: AFM mit PeakForce Tapping Modi (QNM, TUNA). 

Das Tapping wird vom Scanner durchgeführt, was den Modus unabhängig vom Q-

Faktor macht. Im PeakForce Tapping sollte die Spitze so gewählt werden, dass die 

Federkonstante zu dem zu untersuchenden Material passt, es kann aber grundsätzlich 
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ein weiter Bereich gewählt werden. Dabei fährt die Spitze einer sinusförmigen Kurve 

nach. Die Tappingfrequenz liegt bei maximal 2 kHz (in neuen Hochgeschwindigkeits-

scannern auch bei 4 kHz), was langsamer ist als die Scangeschwindigkeiten, die mit 

dem Kontakt- oder Tapping Modus erreicht werden können. Beim PeakForce Tapping 

gibt es an jedem Messpunkt nur einen kurzen Kontakt mit idealerweise keiner lateralen 

Kraft, welche hauptsächlich für eine Abnutzung der Spitze oder ein Zerstören der 

Probe verantwortlich ist  

In Abbildung 36a ist die Bewegung der Spitze (komplementär zum Scanner) darge-

stellt, die resultierende Kraft über der Zeit ist in Abbildung 36 b zu sehen.  

 

Abbildung 36: a) Z-Position des Scanners b) Kraft über der Zeit c) Kraft-Abstands Kurve d) Strom über 
den Zyklus. 

Bei Punkt 1 ist die Spitze bei der Annäherung an die Oberfläche, Punkt 2 zeigt den 

Zeitpunkt, an dem die anziehenden Kräfte groß genug sind, um die Spitze auf die 

Oberfläche zu ziehen, Punkt 3 entspricht der maximalen Kraft, Punkt 4 kann der größ-

ten negativen Kraft, die die Spitze vom Ablösen hindert, zugeordnet werden, und an 

Punkt 5 ist die Spitze wieder vollständig von der Oberfläche gelöst. Die Kraft zwischen 

Spitze und Oberfläche kann gegen den Abstand auftragen werden. Dann ergibt sich 

das Bild wie in Abbildung 36 c) dargestellt. Bei den Strommessungen im Peak Force 

TUNA Modus ergibt sich eine Messung wie exemplarisch in Abbildung 36 d) darge-

stellt. Der Strom durch die Spitze wird im Lock-in Verstärker zeitlich gemittelt und kann 
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über drei verschiedene Zeitintervalle integriert werden. Der Kontaktstrom entspricht 

der Mittelung über die Kontaktzeit zwischen Spitze und Probe (Punkt 2-4). Der Peak-

strom entspricht dem Stromwert bei der maximalen Kraft (Punkt 3). Der TUNA Strom 

wird über den kompletten Zyklus integriert (1-5). Die Kurve in Abbildung 36 c) kann 

ausgewertet werden, um die nanomechanischen Eigenschaften zu erhalten. Dies ist 

in Abbildung 37 nach Hiesgen et al. dargestellt.222 Man erhält über die Auswertung der 

Kraft-Abstands-Kurve folgende Materialeigenschaften: 

▪ Adhäsion 

▪ Deformation 

▪ Steifigkeit 

▪ Dissipation 

 

Abbildung 37: Auswertung der Kraft-Abstands Kurve. 222 

Die folgende Beschreibung der einzelnen Materialeigenschaften wurde aus Ref.223 zu-

sammengefasst. 

Adhäsion 

Die Adhäsion entspricht der Kraft, die die Spitze auf der Probenoberfläche hält und 

entspricht dem Minimum der Rückkurve, also der maximalen negativen Kraft, die auf 

den Federbalken wirkt. Die Adhäsion wird von verschiedenen Faktoren beeinflusst. 

Unter anderem dem Spitzenmaterial, der Luftfeuchte, der Oberflächenenergie und 

dem Probenmaterial. Allein schon durch die Orientierung der Moleküle auf der Ober-

fläche können sich verschiedene Adhäsionskräfte ergeben. In Abbildung 38 ist die 
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Spitze mit Wasser und dem sich zwischen Probe und Spitze bildenden kapillaren Ef-

fekt dargestellt. Es können alle Kräfte, die die Spitze auf der Oberfläche halten, die 

Adhäsion vergrößern. Die Kräfte können elektrostatischer oder chemischer Natur sein. 

Auch bei weichen Materialien, bedingt durch ein größeres Eindringen und damit eine 

größere Kontaktfläche, ist die Adhäsion höher. 

 

Abbildung 38: Deformation und Adhäsion. Nach Ref224 

Elastizitätsmodul/Steifigkeit 

Die Steifigkeit bzw. das Elastizitätsmodul kann unter anderem über das DMT Modell 

bestimmt werden. Das Modell wurde nach Dejarguin, Müller und Toporov benannt.225 

Für den Fit wird der lineare Bereich der Rückkurve verwendet. Mit [19] kann das Elas-

tizitätsmodul E* für das Eindringen mit einer kugelförmigen Spitze berechnet werden. 

Dabei entspricht F-Fadh der Kraft abzüglich der Adhäsionskraft. Der Spitzenradius wird 

mit Rtip angegeben, die Deformation mit d-d0.  

𝐹 − 𝐹𝑎𝑑ℎ =
4

3
𝐸∗√𝑅𝑡𝑖𝑝(𝑑 − 𝑑0)3 

[19] 

Weitere Modelle für die Auswertung der Steifigkeit sind das Hertz Modell und das 

Sneddon Modell. Der Unterschied des DMT Modells zum Hertz Modell besteht in der 

Hinzunahme der Adhäsion in das Modell. Das Sneddon Modell beschreibt anstatt einer 

Kugel eine Pyramidenform der Spitze. 

Deformation 

Die Deformation wird definiert als die Tiefe, die die AFM Spitze in die Probe eindringt, 

und hat plastische und elastische Anteile. In der Kraft-Abstands-Kurve wird die Defor-

mation von dem Punkt des „snap-in“ bei der die Kraft null wird, bis zur maximalen Kraft 

berechnet.  
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Dissipation 

Die Dissipation beschreibt die Integration der Fläche zwischen Hin- und Rückkurve, 

also den Energieverlust (Umwandung in andere Energieform) während des Annäherns 

und Zurückziehens der Spitze. Bei reiner plastischer Deformation sind Hin- und Rück-

kurve identisch und nur die Adhäsion hat einen Einfluss auf die Dissipation.  

Nun soll kurz auf KPFM eingegangen werden. Die makroskopische Kelvinsonde wurde 

1898 von Lord Kelvin entwickelt und beruhte auf dem Prinzip eines Plattenkondensa-

tors. Ohne Kontakt haben zwei verschiedenen Materialien ihr spezifisches Fermi-Ni-

veau. Kommen diese Materialien nun in Kontakt entsteht ein Kontaktpotential, welches 

der Fermi-Level Differenz (CPD, engl. contact potential difference) entspricht, und ein 

Strom zwischen den Materialien ist messbar. Durch die Reglung des Stroms auf null 

kann dieses Potential herausgefunden werden. Die Auflösung einer makroskopischen 

Kelvinsonde ist für viele Anwendungen, wie Solarzellen und Prozessoren nicht mehr 

ausreichend. Die Kombination der Kelvin-Sonde mit dem AFM kann dieses Auflö-

sungsproblem lösen. KPFM wurde von Nonnenmacher et al. entwickelt.226 Dabei wird 

der Federbalken des AFMs als der Sensor, der zwischen Probe und AFM Spitze wir-

ken elektrostatischen Kräfte , verwendet. Es gibt verschiedene Modi des KPFM. Bei 

allen Modi wird aber eine Spannung (DC) angelegt, um das CPD auf null zu regeln. 

Diese Spannung entspricht demnach dem CPD. KPFM ist eine Kombination aus nc-

AFM und dem Prinzip der Kelvinsonde. In Abbildung 39 ist das Prinzip mit der zuge-

hörigen Reglung dargestellt. 

 

Abbildung 39: Schema des Messprinzips von KPFM. 
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Der CPD kann, neben einer Amplituden Modulation, über eine FM (Frequenz Modula-

tion) gemessen werden. Gemessen wird bei der FM-KPFM der der elektrische Kraft-

gradient. 

Die effektive Federkonstante ändert sich durch das elektrische Feld bzw. den elektri-

schen Feldgradienten und damit auch die Resonanzfrequenz. Eine Überlagerung des 

mechanisch, bei der Resonanzfrequenz, angeregten Federbalken mit einer Wechsel-

spannung führt zu zusätzlichen Peaks neben der Resonanzfrequenz. Diese zeigen die 

Modulation durch den elektrischen Feldgradienten an. Durch den DC BIAS kann die 

Amplitude dieser Seitenbänder auf null geregelt werden. 

Bei PF-KPFM Modus wird der sogenannte Lift-Modus verwendet: Die nanomechani-

schen Eigenschaften werden alternierend im PF-QNM Modus gemessen. Danach wird 

die Spitze auf ein gewisses Niveau angehoben und es wird dieselbe Zeile noch einmal 

gemessen, um das Potential zu erhalten. Dadurch lassen sich alle relevanten Eigen-

schaften in einer Messung verfolgen. Die Messzeit wird dadurch allerdings verdoppelt. 

Neben den genannten AFM Modi existieren noch eine Reihe an speziellen AFM Modi: 

• Elektrochemisches AFM (EC-AFM) 

• Scanning electrochemical microscopy (SECM) 

• Scanning Capacitance Microscopy (SCM) 

• Scanning microwave impedance microscopy (sMIM) 

• Scanning Thermal Microscopy (SThM VITA™) 

• Scanning Tunneling Microscopy (STM) 

• Torsional Resonance Mode (TRmode™) 

• Tip-enhanced Raman spectroscopy (TERS) 

2.3.3 Eigenschaften der Sonden  

AFM Sonden bestehen, aus einem Federbalken, welcher je nach Probe und Modus 

verschiedene Längen von ca. 50-500 µm annehmen kann, und einer feinen Spitze, die 

am vorderen Ende des Federbalkens angebracht ist. Die wichtigsten Parameter der 

AFM Sensoren sind die Dimensionen des Federbalkens, die Form und der 
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Durchmesser der Spitze, das verwendete Material, die optionale Beschichtung sowie 

die Federkonstante. AFM Sensoren können aus verschieden Materialien gefertigt wer-

den. Unter anderem aus Si, Siliziumnitrid (Si3N3), Diamant, Iridium oder Platin. Haupt-

sächlich werden AFM Sonden über Photolithografie aus Si gefertigt. Längere Feder-

balken resultieren in einer niedrigen Federkonstante, welche vor allem für empfindliche 

Proben und den Kontaktmodus benötigt werden. In Abbildung 40 ist ein Modell einer 

AFM Sonde mit den Bemaßungen dargestellt.  

 

Abbildung 40: AFM Sonde mit Angabe der Bemaßungen. 

Zusätzlich zu dem eigentlichen AFM Sonde ist bei den kommerziellen Produkten noch 

ein Chip im mm² Maßstab vorhanden, um eine Handhabung zu ermöglichen. Der Chip 

ist in dieser Abbildung deutlich verkleinert dargestellt, um die AFM Sonde darstellen 

zu können. Die Federbalken der AFM Sonden verhalten sich ähnlich einer Feder bzw. 

einem Federpendel. Die Federbalken können verschiedene Formen haben, wie eine 

Dreieckform oder ein Rechteck, immer mit dem Ziel die Messung zu optimieren. Die 

Federkonstante ist eine wichtige Eigenschaft der Federbalken, da hierdurch die effek-

tive Kraft auf die Probe beeinflusst wird. Die Federkonstante ist von der effektiven 

Masse, des Materials, der Resonanzfrequenz und den Dimensionen des Federbalkens 

abhängig. In [20] ist die Berechnung der Federkonstante (k) angegeben.227 E ent-

spricht dem Elastizitätsmoduls, w (engl. width) der Breite, t (engl. thickness) der Dicke 

und l der Länge des Federbalkens. 

𝑘 =  
𝐸𝑤𝑡3

4𝑙3
 

[20] 

Die Auswahl der AFM Sonden für die jeweilige Messung erfolgt hauptsächlich anhand 

der Federkonstanten und dem benötigten Spitzenradius. Die Anforderungen der 
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verschiedenen Modi an die Spitzen sollen im Folgenden kurz angesprochen werden. 

Für den Kontaktmodus werden niedrige Federkonstanten benötigt, da hier die Spitze 

in direktem Kontakt über die Probe geführt wird und die Probe sowie die Spitze nicht 

zerstört werden sollen. Eine niedrige Federkonstante ermöglicht auch das Anlegen ei-

ner geringen Kraft. Aus k und der effektiven Masse (𝑚𝑒𝑓𝑓) lässt sich die Resonanzfre-

quenz (𝑓0), welche eine weitere wichtige Eigenschaft der Sonden ist, berechnen [21].  

𝑓0 =  
1

2𝛱
√

𝑘

𝑚𝑒𝑓𝑓
 

[21] 

Für den Tapping Mode resultiert wegen des nötigen Qualitäts-Faktors (Q-Faktor) meis-

tens auch eine deutlich höhere Federkonstante. Der Q-Faktor beschreibt den Quoti-

enten aus Resonanzfrequenz und dem Dämpfungskoeffizienten, also der verlorenen 

mechanischen Energie während des Zyklus. Durch die Beschichtung des Federbal-

kens mit einem Metall, senkt sich der Wert des Q-Faktors.228 Auch senkt sich der Q-

Faktor bei Zunahme der Länge des Federbalkens. Die Resonanzfrequenz muss hoch 

sein, was daher eine hohe Federkonstante oder eine niedrige Masse voraussetzt. 

In Tabelle 1 sind die typischen Dimensionen für AFM-Sonden angegeben. Die Daten 

wurden aus Ref.229 entnommen. Der in Tabelle 1 angegebene Spitzenradius gilt nur 

für typische AFM Spitzen. Es sind auch Spitzen mit Mikrometer großen Kolloiden er-

hältlich, um reproduzierbarere und genaue Messungen mechanischer Eigenschaften 

durchzuführen, unter Verlust der lateralen Auflösung. 

Tabelle 1: Typische Dimensionen von AFM Sonden229 

Dimension Typischer Bereich 
Länge 50-500 µm 
Breite 20-50 µm 
Dicke 0,4-8 µm 
Federkonstante 0,01 – 100 N/m 
Resonanzfrequenz 1 kHz – 1 MHz 
RadiusSpitze <25 nm 
HöheSpitze <3-30 µm 
VersatzSpitze 0-30 µm 
WinkelSpitze 0-30° 

Auch spezielle Spitzen für thermische, elektrochemische, Infrarotspektroskopie (IR) 

oder Raman-Messungen haben einen deutlich größeren Spitzenradius, da jeweils die 

Anforderungen an die Messung erfüllt werden müssen. Um bestimmte Eigenschaften 

zu erreichen, werden die Spitzen auch oft mit einem Material beschichtet, um 



2 – Grundlagen und Stand der Forschung 

 

64 
 

einerseits eine Leitfähigkeit oder gewisse Hydrophilie zu erreichen, aber trotzdem die 

mechanischen Eigenschaften des Grundmaterials zu haben. Eine Beschichtung mit 

leitfähigem Material vergrößert den Radius der Spitze. Auch die einseitige Beschich-

tung mit Al, Au oder Pt zur Erhöhung der Laserreflexion ist möglich und oft wichtig, um 

optische Interferenzen zu minimieren. Das Summensignal, das durch die Fotodioden 

detektiert werden kann, wird deutlich erhöht und es können kleinere Änderungen im 

Vergleich zum Grundrauschen wahrgenommen werden. Für Messungen der nanome-

chanischen Eigenschaften ist ein hohes Summensignal besonders wichtig, da nur bei 

einer konstanten Basislinie eine gleichbleibende Auswertung der Kraft-Abstands Kur-

ven über die Messung möglich ist. Der Radius der Spitze ist für die Abbildung wichtig, 

da hierdurch die Größe der maximal abbildbaren Strukturen bestimmt wird. Eine AFM 

Abbildung ist immer eine Faltung mit der Spitze.  

Die verwendete Kraft ist ein weiterer wichtiger Parameter für die erzielbare Auflösung. 

Auf die AFM Spitze wirkt eine bestimmte Kraft, welche in Kombination mit der Härte 

der Probe die Eindringtiefe h bestimmt. Durch die Eindringtiefe wird der Kontaktradius 

a beeinflusst und damit die Auflösung 2a. Dies ist in Abbildung 41 dargestellt.  

 

Abbildung 41: Abhängigkeit des Spitzenradius von der Eindringtiefe. Nach Ref224 

Bei einer rauen Probe sind auch die Position und der Spitzenwinkel entscheidend. Das 

Aspektverhältnis, also das Verhältnis zwischen Breite und Höhe der Spitze, ist ent-

scheidend, ob bei rauen oder porösen Proben in den Tälern oder Löchern gemessen 

werden kann. Auch können herausstehende Strukturen bei einem zu niedrigen As-

pektverhältnis nicht korrekt abgebildet werden. Diese werden dann zu breit dargestellt. 
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2.4 Modellierung mit GeoDict® 

Geodict® wurde am Fraunhofer Institut für Techno- und Wirtschaftsmathematik entwi-

ckelt und wird nun durch die Ausgründung Math2Market GmbH vertrieben. Das Pro-

gramm GeoDict® ist ein virtuelles Materiallabor in dem die Modellierung von Materia-

lien, der Import von 3D-Strukturen, Charakterisierung von Materialeigenschaften und 

die Simulation anhand der 3D-Strukturen ermöglicht wird. Es können 3D-Strukturen 

mit unterschiedlichsten Formen erstellt werden und diese auf Materialeigenschaften, 

Elektrochemie (u.a. für Batterien) thermische- und elektrische Eigenschaften sowie mit 

Strömungs- und Diffusionssimulationen analysiert werden. Als Beispiel von in GeoDict 

erzeugten Strukturen soll ein GDL-Modell dienen, welches in Abbildung 42 dargestellt 

ist. Es sind von links nach rechts zu sehen: Das erzeugte Modell der Faserstrukturen, 

die Faserstruktur mit Kompression, die Wasserverteilung in der Faserstruktur bei ei-

nem gegebenen Kapillardruck und relativer Feuchte. Ganz rechts wird die Luft-Perme-

abilität anhand von Stromlinien gezeigt, die durch Lösung der Stokes-Gleichung be-

rechnet werden. 230 Dieses Vorgehen ermöglicht die Untersuchung, das Design und 

die Optimierung von porösen Brennstoffzellenmaterialien direkt in GeoDict. 

 

Abbildung 42: a) Virtuell generiertes 3D-Modell einer Faserstruktur, b) Kompression mit c = 0,2, c) 
Wasserverteilung für einen gegebenen Kapillardruck (Wasser in Blau dargestellt) und d) Illustration 
der Luftdurchlässigkeit, wobei die gezeigten Stromlinien die Lösung der Stokes-Gleichung sind.230 

Die Strukturen können mit verschiedenen Modulen erstellt werden. FiberGeo wird für 

die Modellierung und Generierung von Vliesstoffen und kurzfaserverstärkten Verbund-

werkstoffen verwendet. Mit GrainGeo kann die Modellierung und Generierung von Ke-

ramiken und Kugelschüttungen (und Schüttungen anderer Objekte) erfolgen, und da-

mit auch von Katalysatorpartikeln. Die Porosität und Form der Objekte können vorge-

geben werden. Weiter gibt es noch folgende Module zur Generierung von Strukturen: 
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FoamGeo (offen - und geschlossenporigen Schäume), WeaveGeo® (Gewebe), 

GridGeo (Raster- und perforierte Strukturmodelle und periodischen Materialien), Ple-

atGeo (Filterfalten).  

Für die PEMFC kann über ein vorgefertigtes Skript eine katalytische Schicht erzeugt 

werden. Das Ergebnis ist in Abbildung 43 dargestellt und kann mit den in dieser Arbeit 

vorgestellten Erkenntnissen verglichen werden. Solche Strukturen können in Geodict 

mit variabler Porosität und Ionomergehalt erstellt werden. 

 

Abbildung 43: Modell einer PEMFC Elektrode in a) 3D-Darstellung und b) 2D Darstellung mit einer 
sichtbaren Tiefe von 400 nm. 

Die erzeugten Strukturen können dann über weitere Module weiterbearbeitet werden. 

Die Struktur kann erweitert, beschnitten und komprimiert werden. Das gilt für Struktu-

ren, die in GeoDict erzeugt wurden oder per CT/FIB-SEM Messungen in das Pro-

gramm importiert werden. Ausgehend von der 3D-Struktur können die effektive elekt-

ronische/thermische Leitfähigkeit, Diffusionsrate, Wasser- und Gasfluss und die allge-

meinen Strukturparameter (wie Porosität) bestimmt werden. 

Das Modul ConductoDict kann die effektive elektrische und thermische Leitfähigkeit 

von porösen Medien und von Verbundwerkstoffen bestimmen. In der Literatur wurde 

die Berechnung der thermischen Leitfähigkeit von GDLs mit GeoDict veröffentlicht.230–

235  Das Untermodul ElectroDict berechnet die effektive elektrische Leitfähigkeit. Die 

effektive Leitfähigkeit kann mit der Software in x, y und z-Richtung anhand der Struktur 

bestimmt werden welche sich bei einer nicht homogenen Struktur unterscheidet. Der 

Ansatz der Modellierung und Simulation ist ein makroskopischer Ansatz, es wird nicht 

auf molekularer Ebene modelliert und simuliert.  
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Folgende Beschreibungen der Leitfähigkeit von 3D-Strukturen sind aus Hutzenlaub et 

al. entnommen und an den Text der Veröffentlichung angelehnt.236  Die effektive Leit-

fähigkeit σκ der festen Phase der 3D-Struktur lässt sich durch folgende Formel be-

schreiben:  

σκ =  
𝐼κ + 𝑙κ

∆𝜑κ + 𝐴κ
  [22] 

In der Formel sind die elektrische Potentialdifferenz ∆φκ mit der Länge l zwischen bei-

den Seiten der Struktur, die Querschnittsfläche A und der resultierende elektronische 

Strom I angegeben. σκ kann als ein Produkt aus der dimensionslosen Leitfähigkeit 𝜎𝜅
∗, 

welche nur auf der Struktur der festen Phase resultiert und der material spezifischen 

Leitfähigkeit 𝜎0 beschrieben werden. 

σκ =  𝜎𝜅
∗ · 𝜎0  [23] 

Die Lösung der Gleichung wird iterativ durchgeführt. Als Kriterium für die Lösung kön-

nen mehrere Stopkriterien definiert werden: Toleranz, Residuen, Maximale Iterationen 

oder eine maximale Dauer der Simulation. Für die Berechnung der Leitfähigkeit wird 

die Geometrie der Struktur analysiert. Die iterative Lösung der Leitfähigkeit der Struk-

tur startet mit einem initial angenommenen Wert, welcher in jedem Schritt verbessert 

wird. Bei dem Stopkriterium Toleranz wird detektiert, ob der Prozess stationär wird. 

Wenn die Änderung kleiner wird als der vorher definierte Wert ist die Berechnung ab-

geschlossen.  

Die lokale Stromdichte kann auf der Struktur angezeigt werden und gibt Aufschluss 

über die Effekte der Struktur auf die Leitfähigkeit. Die Leitfähigkeit kann für isotrope, 

reverse isotrope und orthotrope Strukturen berechnet werden.  

Wiegmann und Zemitis haben den Gleichungslöser entwickelt und in einem Bericht, 

welcher explizit die thermische Leitfähigkeit beschreibt, veröffentlicht.237 Es wird aller-

dings auch angemerkt, dass der Ansatz in diese Weise auch für die elektrische Leitfä-

higkeit verwendet werden kann, da diese auch durch die Diffusionsgleichung beschrie-

ben werden.237 Bei dem EJ Löser sind folgende Annahmen zu treffen: 

Die Leitfähigkeit innerhalb eines Voxels ist konstant, weswegen die Auflösung hoch 

genug sein muss, um dadurch keine Fehler in die Berechnung zu bringen. Die 
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Eigenschaften jedes Voxels müssen bekannt sein. Bei isotropisch leitfähigen Materia-

lien, deren Struktur anisotropisch ist resultiert die Beschreibung der Leitfähigkeit in ei-

nem Tensor. 

𝛽∗ = [

𝛽11
∗ 𝛽12

∗ 𝛽13
∗

𝛽21
∗ 𝛽22

∗ 𝛽23
∗

𝛽31
∗ 𝛽32

∗ 𝛽33
∗

] 
[24] 

Damit ergibt sich eine Berechnung der Leitfähigkeit in x, y und z-Richtung. Abweichun-

gen von der Potentialrichtung werden in den weiteren Spalten angegeben. 

Der Algorithmus zur Berechnung der Leitfähigkeit kann in der Literatur genauer nach-

gelesen werden.237 Mit Hilfe der harmonischen gemittelten Diskretisierung wird die ho-

mogenisierte Version eines teilweise konstanten Koeffizienten Poisson-Problems mit 

komplexer Grenzflächengeometrie und hohem Kontrast gelöst. 237 Außerhalb der 

Grenzflächen kann die Laplace-Gleichung zur Berechnung der Leitfähigkeit gelöst 

werden.237  



3 – Ergebnisse und Diskussion 

69 
 

3 Ergebnisse und Diskussion 

3.1 AFM Charakterisierung der Brennstoffzellenkomponen-

ten vor dem Betrieb  

In diesem Abschnitt wird der Einsatz von (hauptsächlich) materialempfindlichem und 

leitfähigem AFM bei der Untersuchung von Oberflächen und Querschnitten von Brenn-

stoffzellenkomponenten vor dem Betrieb dargelegt. Es werden nicht deckende Schich-

ten, (ultra-) dünne Schichten, Membranen und Elektroden sowie Schnitte von MEAs 

inklusive der Grenzfläche zwischen Elektrode und Membran untersucht. Es wird ge-

zeigt, dass AFM zur Analyse der Struktur, der elektronischen Leitfähigkeit und der Io-

nenleitfähigkeit eingesetzt werden kann und weitreichende Einblicke in die Struktur 

und Funktion der Materialien bietet. Die meisten Strukturen der Membran und Elektro-

den liegen im Nanometerbereich, weswegen die hohe Auflösung des AFMs zur Ana-

lyse nötig ist. Die simultan gemessenen mechanischen Eigenschaften erlauben eine 

Identifikation der Materialien, sowie der einzelnen Phasen in den einzelnen Materia-

lien.  

 

Abbildung 44: AFM Höhen-Messungen a) Kalibrierstandard mit 180 nm, b) Analyse der Höhe von a), 
c) Graphenstufe auf HOPG und d) Analyse der Höhe der Stufe von c). 
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Die Messung eines Kalibrierstandards mit 180 nm, sowie einer Lage Graphen (HOPG) 

mit einem closed-loop Scanner (nPoint) und dem Bruker Multimode 8 AFM ist in Ab-

bildung 44 dargestellt, um die erreichbare Genauigkeit in z-Richtung zu zeigen. Es ist 

zu sehen, dass sowohl die 180 nm Schicht als auch eine Lage Graphen mit den kor-

rekten Höhen gemessen werden können. Die Dicke einer Lage Graphen beläuft sich 

auf 0,335 nm, gemessen wurde in diesem Fall 0,35 nm was einer Abweichung von 

0,015 nm entspricht.  

Die Schichtdickenmessung der Ionomerschichten als Modelelektroden erfolgte durch 

ein Abkratzen dieser mit AFM-Spitzen im Kontaktmodus bei erhöhter Kraft. Die Proze-

dur wurde zum Entfernen der nicht deckenden und ultra-dünnen Schichten verwendet. 

Bei Spitzen mit höherer Federkonstante (~ > 50 N/m) ist es wahrscheinlicher, dass 

Substrat destruktiv verändert wird. Spitzen mit zu niedriger Federkonstante (~< 1 N/m), 

die eigentlich für den Kontaktmodus gedacht sind, können nicht für das Entfernen der 

Ionomerfilme verwendet werden, da die Kraft hierfür auch mit maximaler Auslenkung 

des Federbalkens nicht ausreichend ist. Für das Entfernen der Schichten war eine 

Federkonstante zwischen 1 und 10 N/m optimal. Das Resultat einer solchen Prozedur 

für eine ultra-dünne Ionomerschicht auf mit Platin beschichtetem Si ist in Abbildung 45 

dargestellt. Wenn leitfähige AFM-Spitzen für den Prozess verwendet werden, kann der 

Erfolg des Prozesses bei ebenso leitfähigen Substraten durch einen elektronischen 

Stromfluss beobachtet werden. Daraufhin kann bei Stromfluss der Prozess beendet 

werden. In Abbildung 45 kann in den vertikalen Streifen über die Höhe (Abbildung 45a), 

Steifigkeit (Abbildung 45b) und dem elektronischen Strom (Abbildung 45c) der Erfolg 

der Abtragung beobachtet werden. Der erste Streifen (Abbildung 45a 1) in der die Io-

nomerschicht entfernt wurde, zeigt auf, dass bei dem Prozess die Pt-Schicht mit ab-

getragen wurde, weil keine elektronische Leitfähigkeit in diesem beobachtet wurde. In 

der Höhe ist dies durch den tieferen Graben zu sehen. Die komplementäre Auftragung 

des Verlaufs der Höhe über die abgetragenen Bereiche ist in Abbildung 45b zu sehen. 

Für die Stefigkeitswerte in Abbildung 45d und die elektronische Leitfähigkeit in Abbil-

dung 45f. Die beiden anderen Streifen (Abbildung 45a 2+3) wurden so erzeugt, dass 

nur das Ionomer abgekratzt wurde. Hier war die elektronische Leitfähigkeit des Platins, 

zu erkennen in Abbildung 45c, sichtbar. In Abbildung 45c und d-ist die Steifigkeit auf-

getragen und deutlich der Unterschied zwischen Ionomerfilm und Substrat zu 
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erkennen. Auch ist ein Unterschied der Steifigkeit zwischen den zwei verschiedenen 

Höhen der Ionomerfilme zu sehen. Durch diese Methode konnte die Schichtdicken, für 

die in den folgenden Kapiteln beschriebenen Ergebnisse direkt an der Messstelle ge-

messen werden, was ein Vorteil im Vergleich zu makroskopischen Methoden, wie z.B. 

der Ellipsometrie, darstellt. 

 

Abbildung 45: Schichtdickenmessungen: a) Höhe, b) Linienprofil über a), c) Steifigkeit, d) Linienprofil 
der Steifigkeit komplementär zu b), e) Strom und d) Linienprofil des Stromes komplementär zu b). 

Neben den Dimensionen und den elektrischen Eigenschaften sind die nanomechani-

schen Eigenschaften eine Möglichkeit um die Materialien zu Identifizieren und zu Be-

schreiben. Als Beispiel soll hier eine QNM-Messung eines Polymerblends (PS-LDPE-

12M, Bruker) aus Polystyrol (PS) und Polyethylen niedriger Dichte (engl. low density 

polyethylen, LDPE) dienen und ist in Abbildung 46a-d mit der Höhe und den nanome-

chanischen Eigenschaften dargestellt. Das LDPE ist als zirkulare Struktur in PS ein-

gebettet zu erkennen. Zwischen den zwei Polymeren ist ein deutlicher Kontrast in der 

Steifigkeit (Abbildung 46c), der Deformation (Abbildung 46d) und der Adhäsion (nicht 

dargestellt) vorhanden. Aber auch in den einzelnen Polymeren sind Strukturen durch 

die unterschiedlichen Phasen in den Polymeren selbst zu erkennen. 
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Abbildung 46: AFM Messungen eines PS+LDPE Blends mit: a) Höhe, b) Regelsignal, c) Steifigkeit und 
d) Deformation. 

PEMFC-Elektroden sind eine Mischung aus Kohlenstoff, Platin und Ionomer. Über die 

nanomechanischen Eigenschaften, wie Steifigkeit, Deformation oder Adhäsion lassen 

sich diese Komponenten unterscheiden. In Abbildung 47a sind zwei Kraftkurven, die 

über „PeakForce Capture“ aufgenommen wurden dargestellt. Dabei werden alle Kraft-

Abstandskurven für eine Messung gespeichert und können nachträglich analysiert 

werden. Bei der Messung ist ein Agglomerat aus 50 nm Pt-Partikel auf einer 4 nm 

Nafionschicht zu sehen. Die rote Kraft-Abstandskurve ist die für Nafion aufgenom-

mene, welche eine deutlich höhere Adhäsion aufweist. Dies ist durch die höhere ne-

gative Kraft im Vergleich zur schwarzen Kurve für die Pt-Partikeldeutlich zu erkennen. 

Zusätzlich ist in Abbildung 47b das Adhäsions-Mapping und in Abbildung 47c das Stei-

figkeits-Mapping gezeigt. Die Pt-Partikel sind durch die niedrige Adhäsion und die hö-

here Steifigkeit zu erkennen. 

 

Abbildung 47: a) Kraft-Abstandskurven für eine 4 nm Nafion-Schicht (rot) und Pt-Partikel (schwarz), b) 
Adhäsion und c) Steifigkeit. 
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In Abbildung 48a ist als Beispiel eine Adhäsions-Messung einer kommerziellen kata-

lytischen Schicht von Johnson-Matthey Fuel Cells (JM) gezeigt, in der die einzelnen 

Komponenten markiert wurden. Abbildung 48b zeigt die Adhäsions-Messungen für 

Nafion und Aquivion ultra-dünne Schichten gegen die Schichtdicke aufgetragen. Die 

Adhäsion nimmt mit höherer Schichtdicke ab, ist aber deutlich höher als bei den ande-

ren Komponenten der Elektroden, den Pt-Partikeln und Vulcan X72. Interessanter-

weise ist die Adhäsion einer Platinschicht höher. Abbildung 48c zeigt die Steifigkeits-

Messungen für Nafion und Aquivion ultra-dünne Schichten gegen die Schichtdicke auf-

getragen, wobei die Steifigkeit mit höherer Schichtdicke abnimmt. Die Steifigkeit von 

Pt-Partikeln und der Pt-Schicht ist höher als die der ultra-dünnen Schichten.  

 

Abbildung 48: a) Adhäsions-Messung bei 75% RH der kommerziellen MEA von JM, b) Werte der Adhä-
sions-Messungen bei verschiedenen Schichtdicken und c) Werte der Steifigkeits-Messungen bei ver-
schiedenen Schichtdicken. 

In den folgenden Unterkapiteln soll erst auf die Ergebnisse der Strukturanalyse des 

Ionomers, dann auf die Ergebnisse der Strukturanalyse der katalytischen Schichten 

eingegangen werden. Anhand des detektierten Kontrastes zwischen den verschiede-

nen Komponenten einer Elektrode kann eine materialsensitive Bildgebung mit hoher 

Auflösung erfolgen. 

3.1.1 Struktur des Ionomers 

Die Struktur des Ionomers wurde für verschiedene Systeme, von dünnen Schichten 

bis zur bulk-Membran analysiert, weswegen dieses Kapitel in Sub-Monolagen (< 4 nm 

Schichtdicke und nicht deckend), ultra-dünne Schichten (4-100 nm) und dünne Schich-

ten (> 100 nm) und einem Exkurs zu den Membranen eingeteilt wird. Somit sind alle 
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Dickenbereiche, die in den Elektroden bzw. der PEMFC eine Rolle spielen, abgedeckt. 

Die Struktur des Ionomers zu analysieren, ist sowohl für die Membran als auch für die 

CL von Bedeutung. Die Ionomerschichten in den CL sind im Bereich von wenigen Na-

nometern, auch die primären Strukturen in der Membran liegen in diesem Bereich. Die 

Struktur des Ionomers ist unter Anderem abhängig von der Temperatur und der Luft-

feuchte. Eine Analyse mit dem AFM bei höheren Luftfeuchten und Temperaturen kann 

einen realistischeren Einblick in die Struktur nahe den Betriebsbedingungen geben, 

als es mit Methoden, die auf ein Vakuum angewiesen sind, möglich ist. Mit dem AFM 

kann die Oberfläche der Ionomere abgebildet werden, aber erst durch AFM- Techni-

ken, welche einen Kontrast zwischen den Phasen in einem Material ermöglicht, kann 

die Phasentrennung und die Nanostruktur von Nafion und anderen Ionomeren abge-

bildet werden. Für die Untersuchungen der dünnen, ultra-dünnen und nicht deckenden 

Schichten wurden verschiedene Substrate (Pt, Si-Wafer, Glas, Glimmer und HOPG) 

verwendet. Diese mit ihrer Struktur in Abbildung 49 dargestellt (Graph mit den Rauhei-

ten im Anhang Abbildung A 3). 

 

Abbildung 49: Struktur der Substrate gemessen mit dem AFM: a) gereinigtes Pt, b) gereinigtes SiO2, 
c) Glimmer, d) HOPG, e) Pt-Sputterschicht, f) SiO2, g) Glimmer nach Absetzen eines Tropfen Wasser 
und h) Pt (110) Einkristall. 

Die Rauheiten sind, geeignet um die Struktur der Moleküle, sowie die Struktur der 

Schichten zu analysieren. Die Pt Sputterschicht zeigt eine Rauheit, die für die Abbil-

dung einzelner molekularer Einheiten nicht ausreichend ist. HOPG und Glimmer haben 

den Vorteil, dass die Adhäsionskräfte zwischen den einzelnen Schichten sehr gering 

sind und somit einzelne Schichten abgezogen werden können. Man erhält dadurch 

glatte und saubere Oberflächen ohne Reinigungsschritt. Das verwendete ultrareine 
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Wasser zeigte keine molekularen Kontaminationen auf der Oberfläche, was durch das 

Absetzen eines Tropen Wassers auf Glimmer und Messung nach Trocknung überprüft 

wurde (Abbildung 49g). Die Rauheit erhöhte sich nur unwesentlich von 0,04 nm auf 

0,06 nm. Die Reihenfolge der Qualität der Oberflächen bemessen an der Rauheit kann 

folgendermaßen aufgestellt werden: HOPG>Glimmer>SiO2>Pt (110)>Pt (Sputter-

schicht). HOPG ist mit einem Kontaktwinkel (liegender Tropfen, Wasser) von 80° hyd-

rophob, nicht gereinigtes Platin (Sputterschicht) hat einen Kontaktwinkel von 70°, nicht 

gereinigtes SiO2 30°. Gereinigtes Platin, gereinigtes SiO2 und Glimmer haben einen 

Kontaktwinkel von <10°.  

Ultra-dünne Schichten (unter 100 nm) und vor allem Sub-Monolagen können einen 

besseren Aufschluss über die Struktur des Ionomers und des Überganges zum inne-

ren Volumen der Membran geben, als es mit dicken Schichten möglich ist. Bei den 

Nanoschichten und vor allem bei nicht deckenden Schichten liegen die einzelnen 

Struktureinheiten teilweise getrennt voneinander vor. Dadurch kann die Struktur der 

einzelnen Struktureinheiten gemessen werden und Rückschlüsse auf die Struktur di-

ckeren Schichten und Membranen geschlossen werden. Die elektrischen Eigenschaf-

ten ultra-dünner Schichten sind für die Elektroden der PEMFC von Bedeutung, da 

diese in Schichtdicken in diesem Bereich vorliegen. Darüber hinaus ist die Dicke vor 

allem wegen des Sauerstoffdiffusions-Widerstandes wichtig. Von Aquivion standen in 

der Arbeit verschiedene Äquivalentgewichte von 660 g/ (eq. per SO3H) bis 980 

g/eqSO3H zur Verfügung. Nafion war nur in Äquivalentgewichten von 1000 g/ (eq. per 

SO3H) und 1100 g/ (eq. per SO3H) verfügbar.  

Zur Veranschaulichung der folgenden Kapitel sind die unterschiedlichen Systeme in 

folgender Abbildung 50 aufgezeigt. 

 

Abbildung 50: Schematische Darstellung in den folgenden Unterkapiteln behandelten Schichtdicken. 
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3.1.1.1 Sub-Monolagen und nicht deckende Schichten 

Dieser Abschnitt soll nun die Frage nach den primären Strukturen, Bündelgrößen und 

der Schichtbildung klären und wurde teilweise veröffentlicht und orientiert sich an die-

ser Veröffentlichung.238  

Um die Struktur des Ionomers auf molekularer Ebene und die Bildung von Schichten 

zu untersuchen, wurden nicht-deckende Schichten erzeugt. Die Struktur der Filme 

hängt von der Oberflächenenergie der Substrate, der (lokalen) Konzentration und vom 

Wassergehalt λ ab. Je nach Konzentration, Beschichtungsverfahren und lokaler Ober-

flächenenergie bilden sich nicht deckende oder deckende Schichten. Einzelne Iono-

merbündel wurden durch stark verdünnte Dispersionen (0,0025-0,005%) auf den ver-

schiedenen Substraten aufgebracht. Bei stark hydrophoben Substraten wurde das 

Substrat in die Lösung getaucht, um eine Vereinzelung der Moleküle zu erreichen. Ein 

Absetzen eines Tropfens zeigte hier eine Aufkonzentrierung auf dem Substrat, da die 

Benetzung und die Verteilung der Dispersion auf der Probe ausblieben. In Abbildung 

51 sind Beispiele von Aquivion D83-25BS Ionomermolekülbündel aus stark mit ultra-

reinem Wasser verdünnter Lösung auf Glimmer, Silizium und HOPG dargestellt. Die 

wässrige (D) Ionomer hat ein EW von 830 g/EW (83) und liegt als 25%ige stabilisierte 

(S) Dispersion vor. Die einzelnen Bündel besitzen selbst noch eine Unterstruktur und 

sind zwischen 1 nm und 2,5 nm hoch, ~10-30 nm breit und 20-100 nm lang. Es bilden 

sich allerdings Netzwerke mit verbundenen Ionomerstrukturen über mehrere 100 nm.  

Auf hydrophilem Glimmer (Abbildung 51a) erzeugte Schichten zeigen separierte oder 

kettenförmig verbundene Ionomerbündel, bis sich dann bei ausreichend hoher lokalen 

Konzentration erste zusammenhängende Schichten aus diesen Unterstrukturen bil-

den. Auf HOPG (Abbildung 51b) sieht man eine bevorzugte Anlagerung an den Kanten 

der einzelnen Schichten des Graphen. Auf HOPG sind entweder die vereinzelten Bün-

del, kleinere Schichten an den Kanten oder deckende Schichten über 4 nm beobachtet 

worden. Auf Si (Abbildung 51c) sieht man löchrige Ionomerstrukturen mit freien Berei-

chen (~35 nm Durchmesser). Diese wabenartigen, großflächige Strukturen, die auf 

gereinigtem Si zu sehen sind, werden nicht auf HOPG und nur in einem Beispiel auf 

Glimmer beobachtet. Das Beispiel auf Glimmer wird weiter vorn beschrieben. 
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Abbildung 51d zeigt einen Bereich von Si, der eine ähnliche Struktur zu der aus D83-

25BS abgeschiedenen Schicht auf Glimmer zeigt.  

 

Abbildung 51: D83-25BS Schichten auf: a) Glimmer, b) HOPG, c) Si und d) Si 

Folgend sollen nun die erzeugten Schichten auf Glimmer besprochen werden. Es 

wurde eine größere Separation der Bündel als auf den anderen Substraten gemessen, 

was charakteristisch für eine niedrigen Kontaktwinkel zu Wasser ist. Die Bündel müs-

sen sich nicht zwingend zusammenschließen, die Sulfonsäuregruppen adhärieren an 

der Wasserschicht auf dem Substrat. Auch erfolgt eine vollständige Benetzung was 

eine gute Verteilung der Bündel begünstigt. Von den Dimensionen der vereinzelten 

Bündel kann eine fibrillenartige Struktur der Ionomer Partikel in der wässrigen Disper-

sion abgeleitet werden, wobei sich auch Agglomerate bilden und einen deutlich grö-

ßeren Partikelradius aufweisen müssen, wie mit dynamischer Lichtstreuung gemessen 

wurde.239 Die Struktur auf Glimmer geht je nach lokaler Konzentration, von einzelnen 

separierten Bündeln, über eine Gyroid-/Wabenstruktur bis zur Schichtbildung über. 

Einzelne Bündel kombinieren und bilden breitere Strukturen. Dies ist in Abbildung 52 

für D83-25BS Aquivion Ionomer mit den Kanälen Abbildung 52a Höhe, Abbildung 52b 

Regelsignal, Abbildung 52c Adhäsion und Abbildung 52d Deformation dargestellt. 

Über die Höhe können die Dimensionen der Bündel analysiert werden, das Regelsig-

nal zeigt die Strukturen auf und über die Adhäsion und Deformation können Phasen-

unterschiede aufgezeigt werden. 
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Abbildung 52: D83-24BS auf Glimmer: a) Höhe, b) Regelsignal, c) Adhäsion und d) Deformation. 

Für Nafion wurden in der Literatur hauptsächlich fibrilläre stäbchenförmige Bündel be-

schrieben. Ngo et al. und Welch et al. haben ähnliche Größen publiziert.240,241 Von 

Loppinet et al. wurde die Größe der Bündel mit ~4 nm (Abhängig vom Lösemittel, ge-

messen mit SANS) als Durchmesser angegeben.242 Die Breite kann, obwohl eine ähn-

liche Größe auch mit anderen Methoden gemessen wurde, beim AFM durch die Fal-

tung mit der Spitze vergrößert werden. Die Höhe der gemessenen Strukturen wird da-

von aber nicht beeinflusst.  

Die Abscheidung von niedrigen Konzentrationen erlaubt neben dem Analysieren der 

einzelnen Struktureinheiten bei einer zufälligen lokalen Konzentrationserhöhung das 

Beobachten der Ausbildung von ersten Schichten. In Abbildung 53a ist der Übergang 

von primären Partikeln/Fibrillen (linke untere Kante) zu Größeren zusammenhängen-

den Fibrillen (Mitte der Messung) und der Bildung eines Films (rechte obere Kante) auf 

Glimmer zu sehen. In Abbildung 53b ist die simultan gemessene Deformation der 

Strukturen zu sehen. Es wurde deutlich, dass der zusammenhängende Film weniger 

deformierbar ist als die separaten Bündel. Die Festigkeit von Polymeren ist durch ihre 

Struktur gegeben. In diesem konkreten Fall wird durch die Stabilisierung der Moleküle 

durch Ihre Nachbarn eine höhere Festigkeit im Vergleich zu den isolierten Bündeln 

erreicht. Die isolierten und dicht gepackten Bündel haben die gleiche Höhe von 2,5 nm 

und stellen eine einzige Ionomerschicht dar, welche noch einige Löcher aufweist.  
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Abbildung 53: D79-25 BS auf Glimmer: a) Höhe, b) Deformation, c) Adhäsion. 

In Abbildung 54a ist eine Schicht aus D83-25BS auf Glimmer mit den Höheninforma-

tionen gezeigt. In der Mitte der Messung ist ein mit der AFM-Spitze entfernter Bereich 

zu sehen. Es waren mehrere unterschiedliche Strukturen zu erkennen.  

 

Abbildung 54: D83-25BS auf Glimmer mit freigekratztem Bereich: a) Höhe, b) Steifigkeit, c) Zoom von 
a), und d) Zoom von c). 

Man sieht eine große Fläche mit einer adsorbierter 1 nm Monolage mit kleineren Bün-

deln auf dessen Oberfläche, isolierte und zu einer dünnen Schicht zusammengelager-

ten Bündel sowie eine Wabenstruktur. Die zugehörige Steifigkeitsmessung ist in Ab-

bildung 54b zu sehen. Die Wabenstruktur ist in einer Vergrößerung aus Abbildung 54 

in Abbildung 54a und in einem Zoom in Abbildung 54b dargestellt. Man kann erkennen, 

dass eine einzelne Wabe aus bis zu fünf, in sich kombinierten, Bündeln besteht, an die 

weitere angelagert sind, um das Netzwerk auszubilden.  

Je mehr Zeit den Schichten zur Organisation haben und je größer die lokale Konzent-

ration ist, desto breiter werden die „Ionomerwände“. Teilweise kann eine helikale 
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Windung der Bündel vermutet werden. Die gebildeten Strukturen können ihren Ur-

sprung auch in einer Inhomogenität der Seitenketten im Ionomer, wie von Kim et al. 

beschrieben wurde, haben.243 Eine Möglichkeit zur Beschreibung der Strukturen ist im 

Anhang zu finden. Hier anfügen Vergleich der Schichten. Auf den Monolagen konnten 

bei ausreichender lokaler Konzentration weitere Schichten adsorbieren. In Abbildung 

55, ist eine Sub-Monolage, Multilagen und isolierte Bündel für Aquivion D79-25BS dar-

gestellt. Die Ausbildung von Multilagen ist in Abbildung 55a dargestellt. In Abbildung 

55b ist eine höhere Auflösung der dichten Schicht am Rand dargestellt. Dies kann als 

erster Hinweis zur Ausbildung einer Oberflächenschicht durch die Ionomere gesehen 

werden, da hier ein Freiheitsgrad mehr vorliegt.  

 

Abbildung 55: Höhenmessungen von D79-25BS auf Glimmer a) Übersicht mit 3 Schichten b) Zoom der 
ersten Schicht, c) Zoom der zweiten Schicht, d) Zoom der dritten Schicht. 

Die erste Stufe zu dem dichteren Rand der Schicht ist 2,1 nm hoch. Eine dünnere 

Schichtdicke ist ein Anzeichen für weniger Wasser in der Schicht. Die Schicht selbst 

zeigt deutliche Löcher, die bis auf das Substrat reichen, vergleichbar mit den schon 

oben gezeigten Filmen für Si. Man kann erkennen, dass ein dünner Film auf der Ober-

fläche adsorbiert ist, welcher möglicherweise die Oberflächenenergie verändert hat, 

weswegen hier nicht die typische Benetzung stattgefunden hat. Dies war in diesem 

Fall von Vorteil, da so der Schichtaufbau des Ionomers beobachte werden konnte und 

aus diesem Grunde dieses Beispiel besprochen wird. Die Höhe der ersten Schicht, 

abgesehen vom Randbereich, wurde auf 2,6 nm gemessen. Die Löcher haben einen 

mittleren Durchmesser von 30 nm, wobei die Größe von 5,5 nm bis 93 nm variiert. 

Kleinere Löcher waren Richtung Rand erkennbar. Die zweite Schicht (Abbildung 55c) 

und dritte Schicht (Abbildung 55d) hatten eine Dicke von 2,0 nm. Die Struktur ist deut-

lich unterschiedlich von der ersten Schicht. Die zweite Schicht (Abbildung 55c) zeigt 

zylindrische isolierte Bündel, die ein Netzwerk ausbilden, ähnlich den Strukturen, die 

normalerweise auf Glimmer beobachtet wurden. Es sind keine Löcher mehr zum 
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Substrat sichtbar, es hat sich somit die erste deckende Schicht gebildet. Die dritte 

Schicht hat eine dichte granulare Oberfläche. In Kombination kann daraus gefolgert 

werden, dass die erste dichte Schicht 4-5 nm dick ist und eine lamellare Anordnung 

zwischen den Schichten existiert. In Abbildung 56 sind die drei Lagen an Ionomer in 

einer 3D-Übersichtsmessung gezeigt. 

 

Abbildung 56: 3D-Darstellung von Multilagen von D79 Ionomer auf Glimmer. 

Die Schichtbildung mit einer D87-25BS Dispersion auf Glimmer konnte direkt mit dem 

AFM beobachtet werden. Die einzelnen Messungen sind in einem Ausschnitt in Abbil-

dung 57 dargestellt. Bei den ersten Messungen sind Dispersionspartikel erkennbar, 

die im weiteren Verlauf der Schichtbildung zu einer dünnen Schicht mit ~1 nm zerflie-

ßen.  

 

Abbildung 57: Chronologische Aufnahmen einer D87-25BS Schicht. Zeit einer Einzelmessung ~ 17 
min / Breite einer Aufnahme: 500 nm. 
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Nach der ersten Schicht mit 1 nm wächst die Schicht auf die vorher beschriebenen 2-

2,5 nm an. Einzelne vorher isolierte Bereiche kombinieren zu einer Schicht. 

Die Ausbildung der ersten löchrigen Schicht war charakteristisch für gereinigtes Si, es 

wurde hier ein vermehrtes Zusammenlagern der einzelnen Untereinheiten beobachtet 

wurde. Die Höhe und das Regelsignal sind in Abbildung 58a und b dargestellt. Die 

Höhe der Schicht beträgt 2,5 nm und liegt damit in der gleichen Größenordnung wie 

der auf Glimmer für D79-25BS und D83-25BS gemessenen Höhe. In den Adhäsions- 

und Deformationsmessungen in Abbildung 58c und d waren höher deformierbare Be-

reiche mit niedriger Adhäsion zu erkennen. Diese Bereiche könnten als erste ionische 

Bereiche217,110, und dadurch eine Abweichung von einer reinen lamellaren Anordnung, 

gesehen werden. 

 

Abbildung 58: D83-25BS auf gereinigtem Si: a) Höhe, b) Regelsignal, c) Deformation und  
d) Adhäsion. 

Die Größe der Löcher ist mit 58 nm etwa doppelt so groß, wie bei der D79-25BS 

Schicht auf Glimmer. Die Analyse der Höhe wurde über ein Histogramm, auf dem die 

Höhen aufgetragen sind, durch den Abstand der zwei Peaks, einer für das Substrat 

und einer für das Ionomer, bestimmt. Ein Beispiel ist in Abbildung 59 mit einer nicht 

deckenden Monolage dargestellt. Die Höhe der Ionomerschicht betrug hier 2,5 nm. 
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Abbildung 59: Teilweise entfernte D83-25BS Schicht auf gereinigtem Si: a) Höhe und b) Verteilung der 
gemessenen Höhen im markierten Bereich in a). 

Auf HOPG abgeschiedenes D83-25BS bildete isolierte Bündel wie es in Abbildung 60a 

dargestellt ist. Die Höhe der isolierten Bündel liegt mit 1,5 nm niedriger als auf hydro-

philen Substraten. Die andere Oberflächenenergie von HOPG im Vergleich zu Glim-

mer führt zur Bildung anderer Aufbauten an Ionomer. Es ist anzunehmen, dass durch 

hydrophobe-hydrophobe Wechselwirkungen, vor allem die Hauptkette an die Oberflä-

che adsorbiert und dadurch die Höhe der Wasserschicht zwischen Substrat und Iono-

mer nicht vorhanden ist.  Es können sich aber durchaus Lagen mit einer Sandwich-

struktur bilden, welche dann zwei Hauptketten mit den Seitenketten nach innen gerich-

tet entsprechen. Die Höhe der kleinen Ionomerschichten, die entlang der Stufen der 

Graphenkanten gebildet werden (Abbildung 60b), beträgt ebenfalls 1,5 nm.  

 

Abbildung 60: Höhenmessungen von D83-25BS auf HOPG a) Isolierte Bündel b) Schichtbildung an 
Kanten c) Bildung von Doppelschichten und Anlagerung an Kanten c) Zoom der Doppelschicht. 

Auf den ersten Bündeln adsorbierten weitere Moleküle was zu einem Wachstum einer 

zweiten Lage mit einer Gesamthöhe von 2,3 nm führte. Das Fehlen einer Wasser-

schicht unter dem Polymer ist eine mögliche Ursache für die geringere Höhe auf Gra-

phen. Auf hydrophilen Substraten, wie Glimmer oder Si, werden die durch die Seiten-

ketten gebildeten ionischen Domänen an das Wasser des Substrates gebunden und 

zu beiden Seiten des Polymerbündels ausgerichtet, was zu einer Bündeldicke von 2,5 
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nm führt. Die Ausbildung von doppelten Ionomerschichten auf Graphen mit 2,3 nm – 

2,5 nm ist in Abbildung 60c gezeigt. In der Vergrößerung in Abbildung 60d ist diese 

doppellagige Ionomerschicht deutlich zu erkennen.  

 

Abbildung 61: D79-25BS auf HOPG: a) Höhe b) Höhenprofil. 

Um die Annahme der Multilagen noch zu unterstützen ist in Abbildung 61 eine Mes-

sung eines deckenden ~4,5 nm dicken Films zu sehen, bei dem die Schichten, wie 

auch in den Messungen in Abbildung 60, am Rand nicht vollkommen simultan enden. 

Abbildung 61a zeigt die Höhe und Abbildung 61b zeigt das Profil einer Linie, die im 

unteren Bereich, in dem die erste Schicht am deutlichsten zu sehen ist, gezogen 

wurde. Einzelne Bündel können sich zu langen Ionomerketten organisieren. 

Auf HOPG abgeschiedenes Ionomer (D79-25BS), hatte hochverzweigte Polymerbün-

del gebildet. Abbildung 62a zeigt eine Übersicht der langen Polymerbündel. Ein hoch-

auflösendes Deformationsbild ist in Abbildung 62b dargestellt. Auf dem hydrophoben 

Substrat sind die ionischen Bereiche nicht zum Substrat hin angeordnet, sondern nach 

oben, entweder als Cluster oder in Sandwich Strukturen. Das Bündel in Abbildung 62b 

bestand aus zwei parallelen Strukturen, in denen stark verformbaren Bereichen zu er-

kennen sind. Die stark verformbaren Bereiche hatten einen Durchmesser von ~ 10 nm. 

Die kombinierten längeren Bündel hatten eine Höhe von > 2,5 nm. Hier müssen sich 

mehrere Struktureinheiten zusammen gelagert haben. Einzelne nicht kombinierte Bün-

del sind, wie auch für D83-25BS auf HOPG waren ~ 1,5 nm hoch. Abbildung 52c zeigt 

eine höhere Auflösung als die Messung von Abbildung 62a. Die simultan gemessene 

Deformations-Messung ist in Abbildung 62d dargestellt. Auch hier sind die höher de-

formierbaren zirkularen Strukturen mit Ø ~ 10 nm sichtbar. 
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Abbildung 62: D79-25BS auf HOPG: a) Höhe, b) Zoom von a) als Deformationsinformation, c) Höhe 
und d) Deformation. 

Ein Vergleich der resultierenden Aquivion D83-25BS Filmstruktur auf einer Probe mit 

Pt und Si führte zu einer unterschiedlichen Bedeckung. Auf Pt wurde ein geschlosse-

ner Film mit einer Dicke von ~8 nm gebildet (Abbildung 63a), während auf Si ein loses 

Netzwerk von 2,5 nm dicken zylindrischen Bündeln mit 41 % Bedeckung gemessen 

werden konnte (Abbildung 63b). Je nach Position innerhalb des Tropfens konnte die 

lokale Ionomerkonzentration variieren und eine lose Ionomerbedeckung mit isolierten 

Clustern oder die Bildung von Schichten oder Multischichten beobachtet werden.  

 

 

Abbildung 63: D83-25BS auf: a) Grenze zwischen Pt und Si b) Si. 

Die Beobachtung von sehr dünnen Monolagen, die vor allem auf Glimmer gemessen 

wurden, soll nun besprochen werden. In Abbildung 64 ist eine erste Lage Ionomer mit 

~ 1 nm zu sehen. Diese 1 nm Schicht wurde zusätzlich zu den bündelartigen Iono-

merstrukturen beobachtet. In der Übersicht in Abbildung 64a ist dies vor allem in den 

großen zirkularen Strukturen erkennbar. Die Ionomermoleküle die auf der Monolage 

liegen hatten deutlich kleinere Dimensionen als die Bündel, die zwischen diesen 
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Bereichen liegen. Die Monolagen haben dadurch, dass die Sulfonsäuregruppen an 

dem hydrophilen Glimmer adsorbieren eine sehr niedrige, PTFE ähnliche, wodurch die 

Struktur der gebildeten Bündel anders ist als auf Glimmer direkt. In Abbildung 64b 

(Zoom von Abbildung 64a) sind die Monolagen in Rot dargestellt. Die Monolagen 

scheinen teilweise das übrige Ionomer verdrängt zu haben und damit zur Strukturbil-

dung teilgetragen haben.  

 

Abbildung 64: D83-25BS auf Glimmer: a) Höhe, b) Höhe mit in rot markierten Monolagen c) Histogramm 
der Höhe von b) und d) Model der Messung. 

In Abbildung 64c ist die Verteilung der Höhe für die Messung in Abbildung 64b darge-

stellt. Es war ein deutlicher Peak für die Monolage zu sehen. In Abbildung 64d ist ein 

Model für die adsorbierten Bündel dargestellt. Die Bündel wurden in Anlehnung an 

Rubatat et al. gezeichnet.244 In Kontrast zu den Messungen von Rubatat et al. sind die 

gemessenen Höhen hier nur 2,5 nm. Der Fit für die SAXS Messungen entspricht einem 

Durchmesser von 4 nm. Die Breite der zusammenhängenden Bündel sind 10-20 nm, 

wobei die Breite auch durch die AFM Spitze vergrößert werden kann. Das verdampfte 

ultrareine Wasser auf Glimmer hat keine Schichtbildung gezeigt. Es waren nur einige 

adsorbierte Ionen, teilweise in zirkularen Strukturen zu messen, welche auch die lokale 

Oberflächenenergie ändern und eine andere Adsorption der Ionomerbündel forcieren 

können. Trotzdem ist bei der 1 nm der Monolage nicht ganz auszuschließen, ob diese 

nicht durch zugesetzte Tenside, Monomere oder andere dispersionsstabilisierende 

Substanzen entsteht. Zur besseren Veranschaulichung sind die Schichten mit 1 nm 

Höhe in Abbildung 65a und b in verschiedenen Vergrößerungen in 3D-Darstellung der 

Höhe für D79-25BS auf Glimmer gezeigt. 
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Abbildung 65: a) 1 nm Schichten bei adsorbiertem D79-25BS auf Glimmer 3D-Darstellung und b) 
Zoom von a).  

Die Ausdehnung der Kombination der Monolage und der Bündel, gemessen direkt an 

der Messstelle durch Abkratzen bis zum Substrat, bei Änderung der RH ist in Abbil-

dung 66 gezeigt. Abbildung 66a zeigt die relative Ausdehnung mit der Schicht bei einer 

RH von 10 % als Referenzwert. In Abbildung 66b sind drei Einzelmessungen darge-

stellt. Hier kann zum Vergleich die Veröffentlichung von Kusoglu et al. zur Rate gezo-

gen werden. Bei dieser Veröffentlichung wurde das Schwellen dünner Filme von 4 nm 

– 300 nm über Quarzwaage und Ellipsometrie untersucht.245 Am ehesten kann der 4 

nm Film bei 70 % RH mit den in dieser Arbeit gemessenen Schichtdicken verglichen 

werden. Die Ausdehnung lag bei rund 10 % in der Veröffentlichung von Kusoglu et al. 
245, für die nicht deckenden Schichten wurden 13.5% gemessen. Bei 30 % wurde in 

der Veröffentlichung 2 % Ausdehnung gemessen, bei den nicht deckenden Schichten 

dieser Arbeit wurde eine Ausdehnung von 2.9 % gemessen. 

 

Abbildung 66: a) Ausdehnung der Monolage und der Bündel bei Änderung der RH und b) Einzelmes-
sungen. 



3 – Ergebnisse und Diskussion 

 

88 
 

Im Folgenden soll der Einfluss des Heizens auf diese ultra-dünnen nicht deckenden 

Schichten besprochen werden. Dies soll für verschiedene Substrate aufgezeigt wer-

den.  

 

Abbildung 67: a), b) D83-25BS auf HOPG nach Applikation bei RT und c) nach 1 h bei 190°C. 

Nach dem Heizen des Ionomers auf HOPG knäulten sich die vereinzelten Bündel (Ab-

bildung 67). Auf HOPG ist die Adhäsion des Ionomers zum Substrat niedriger, weswe-

gen eine Erhöhung der Temperatur ausreichend für eine Restrukturierung der Ketten 

ist. Abbildung 67a und b zeigen Ausschnitte der Strukturen vor Temperaturbehandlung 

mit vermehrter Anlagerung an den Kanten der HOPG Schichten und vereinzelte Bün-

del, die flach auf dem Substrat liegen. Abbildung 67c zeigt die vereinzelten Bündel 

nach einer Stunde bei 190°C.  

Die gyroidische Struktur vor der Temperaturbehandlung auf Glimmer wurde aufgelöst 

und eine teilweise lamellare Anordnung ist entstanden. Dies ist in Abbildung 68 für die 

gleiche Stelle vor und nach dem Heizen zu sehen. Abbildung 68a zeigt die beobach-

tete Stelle vor der Temperaturbehandlung, wobei Abbildung 68b dieselbe Stelle nach 

einer Stunde bei 190°C zeigt. Der Bereich der Restrukturierung ist markiert. 

 

Abbildung 68: Nafion auf Glimmer a) Nach Applikation bei RT b) Nach 1 h bei 190°C. 

Die teilweise vorhandene Monolage von ~ 1 nm ist nach dem Heizen nicht mehr vor-

handen (Abbildung 69). Hier wurde womöglich das Ionomer in die vorhandenen Bündel 
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eingebaut. Abbildung 69a zeigt die beobachtete Stelle vor der Temperaturbehandlung, 

wobei Abbildung 69b dieselbe Stelle nach einer Stunde bei 190°C zeigt. Der Bereich 

der Restrukturierung ist markiert. 

 

Abbildung 69: D79-25BS auf Glimmer a) Nach Applikation bei RT b) Nach 1 h bei 190°C. 

Das Verhalten der Schichten bei Temperaturerhöhung ist für die Länge der Bündel in 

Abbildung 70a dargestellt und für die Breite der Bündel in Abbildung 70b. Bei der 

Länge der Bündel ist eine Ausdehnung durch thermische Expansion mit einer Hyste-

rese zu erkennen. Nach dem Heizen bleibt eine Ausdehnung der Bündel vorhanden. 

Die Höhe der Bündel verringert sich scheinbar durch das Heizen. Durch die hohe Tem-

peratur deutlich über der Tg der Ionomere sind diese deutlich mehr deformierbar. Beim 

Addieren dieses Effektes (Differenz in der Deformation) auf die Ergebnisse (Abbildung 

70b) ergibt sich ein ähnliches Bild wie bei den Längen der Bündel. Es ist zu bemerken, 

dass sich größerer zirkulare Strukturen durch die Temperaturbehandlung in der Höhe 

verringern. Die 1 nm Schicht ist nach dem Heizen unter den Ionomerbündeln nicht 

mehr zu erkennen. Nach dem Heizen ist wiederrum die Hysterese in der Ausdehnung 

zu sehen.  

 

Abbildung 70: ■ RT vor Temperaturänderung ■ bei 190°C ■ nach Temperaturänderung; a) Länge der 
Ionomerbündel durch Temperatureinfluss und b) Höhe der Bündel bei Temperaturänderung (Deforma-

tions-Differenz addiert). 



3 – Ergebnisse und Diskussion 

 

90 
 

In Abbildung 71 sind nicht deckende Schichten aus Ionomerdispersionen mit unter-

schiedlichem EW (in g/eq (SO3H)) von 660, 720, 790, 830, 870 (alle Aquivion) und 

1100 (Nafion) dargestellt. Bei den Schichten konnte kein klarer Trend in der Struktur 

erkannt werden.  

 

Abbildung 71: Nicht deckende Schichten aus Ionomerdispersionen mit unterschiedlichem EW: a) 660 
b) 720, c) 790, d) 830, e) 870 und f) 1100 (Nafion) 

Der Unterschied in der resultierenden Ionomerschicht durch Absetzen eines Tropfens 

und Selbstorganisation in höher konzentrierten Dispersionen ist in Abbildung 72 dar-

gestellt. In Abbildung 72a und b ist die Struktur des D83-25BS Ionomers nach 1 h 

Verdampfung auf einer Pt (110) -Einkristalloberfläche gegeben. Der Kristall wurde we-

gen seiner geringen Oberflächenrauheit als Substrat gewählt. Aus der überlagerten 

Profillinie sind die zylindrischen Bündel mit einer Höhe von 2,3 nm zu erkennen. Durch 

die Lösemittelverdunstung steigt die anfängliche Ionomerkonzentration und es treten 

lokale Unterschiede an den Rändern und in der Mitte des Substrats und eine vorzugs-

weise Anordnung an Fehlstellen des Einkristalls auf. Aufgrund der geringen Gesamt-

menge lagern sich nach einiger Zeit alle „Dispersions-Partikel“, die in der Flüssigkeit 

vorhanden sind, an der Oberfläche an und es kommt zu keiner weiteren Wachstums- 

oder Strukturveränderung der ursprünglich abgelagerten Bündel. In diesem Fall beste-

hen die Schichten aus mehr oder weniger lose miteinander verbundenen Einzelbün-

deln oder losen Netzwerken.  
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Abbildung 72: AFM-Topographie-Aufnahmen von D79-25BS, a) auf Pt (110) -Einkristalloberfläche, b) 
größere Fläche der gleichen Probe wie in a) gezeigt und c) dichter 10 nm Film auf einer Pt-Sputter-
schicht. 

In Abbildung 72c ist zum Vergleich eine geschlossene Schicht, nach 2 h Selbstorgani-

sation aus dem gleichen Ionomer, allerdings mit einer Konzentration von 0,25 Gew.-

%, mit 10 nm zu sehen. Die überschüssige Dispersion wurde mit Argon abgeblasen. 

Das Höhenprofil über den Rand, der teilweise mit einer AFM Spitze abgekratzten 

Schicht ist in Abbildung 72c überlagert dargestellt. Diese deckenden Schichten werden 

im folgenden Kapitel separat besprochen. Bei typischen Tinten für die Herstellung von 

Brennstoffzellenelektroden liegt die Konzentration des Ionomers im Bereich von 0,1-4 

Gew.-%. Nach der Herstellung der Tinte erfolgt die Selbstorganisation des Ionomers 

auf den Pt/C-Partikeln bei nahezu konstant hoher Ionomerkonzentration in der Disper-

sion. Unter dieser Bedingung kann von der Bildung dichter Schichten mit Dicken von 

mindestens 4 nm ausgegangen werden.  

Die Bildung von Sub-Monolagen-Ionomerfilmen aus PFSA-Dispersionen wurde unter-

sucht, um einen Einblick in die verschiedenen Stufen der Bildung von Ionomerfilmen 

in Brennstoffzellenelektroden zu erhalten. Das Ionomer wurde auf Pt, Einkristall- und 

Sputterschichten und Kohlenstoff (Materialien, die in Elektroden verwendet werden), 

sowie auf flachem hydrophilen Si und Glimmer abgeschieden. Es wurden isolierte Dis-

persionscluster auf flachen Substraten beobachtet und die Größe sowie die Morpho-

logie analysiert Aus den Experimenten lässt sich ableiten, dass je nach Abscheidever-

fahren und Substrat entweder vereinzelte Ionomerbündel oder nicht-deckende Schich-

ten von 1,5 nm oder 2,5 nm für hydrophobe bzw. hydrophile Substrate oder dichte 

Ionomerfilme mit einer Mindestdicke von ca. 4 nm gebildet werden. Bei der Selbstor-

ganisation aus einem großen Volumen bleibt die Ionomerkonzentration in der Disper-

sion während der Abscheidung nahezu konstant. Eine kontinuierliche Wechselwirkung 
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von bereits abgeschiedenen Ionomer- und Dispersionspartikeln führt schließlich zu ei-

nem Gleichgewicht und zu der resultierenden Filmmorphologie. Es konnte die Höhe 

einzelner Bündel auf den verschiedenen Substraten, lokale Strukturunterschiede und 

die Bildung von Multilagen beobachtet werden. Aufgrund der lokal unterschiedlichen 

Ionomerkonzentration während der Verdampfung und eines schnellen Abscheidens 

des Ionomers auf den Substraten kam es zu einer unterschiedlichen Ionomerbede-

ckung der Proben. Es ist festzustellen, dass die primären Strukturen entweder eine 

lamellare Anordnung haben oder aber eine Bündelstruktur, die fibrillenartig ist. Auf der 

ersten Schicht wächst eine Weitere auf, worauf sich eine lamellare Anordnung des 

Polymers schließen lässt, mit einer deutlich komplizierteren internen Struktur. Die 

Höhe der Bündel und Schichten war abhängig von der Substratenergie. Bei vergleich-

barer Luftfeuchtigkeit bildeten sich auf hydrophoben HOPG und auf hydrophoben Mo-

nolagen (Bündel / Schichten) von ~1,5 nm Dicke, wobei auch gezeigt wurde das auch 

hier Multilagen mit der doppelten Dicke existieren; auf den hydrophilen Substraten be-

trug die Dicke einer Monolage ~ 2,5 nm. Dichte Ionomerfilme wurden zum Vergleich 

durch Selbstorganisation der Moleküle aus einer höheren konstanten Ionomerkonzent-

ration abgeschieden, was in den folgenden Kapiteln genauer beschrieben wird. Die 

endgültige Struktur der Ionomer-Schichten in den Elektroden wird wahrscheinlich 

durch den Heißpressschritt weiter verändert und könnte in einer folgenden Arbeit un-

tersucht werden. Die Oberflächenenergie könnte außerdem in einem weiteren Schritt 

durch eine Silanisierung mit funktionellen Gruppen, die eine definierte Oberflächen-

energie vorgeben, feiner abgestuft werden und auch konstant gehalten werden, da 

nach der Aktivierung nicht immer sichergestellt ist, dass diese konstant über den Be-

schichtungsprozess bleibt. 

3.1.1.2 Ultra-dünne Schichten 

Als nächste Stufe der Ionomerschichten werden in diesem Kapitel die ultra-dünnen 

Ionomerschichten beschrieben, die bis zu einer Schichtdicke von 100 nm definiert wer-

den.85 Es wird auf die Struktur und die ionische Leitfähigkeit eingegangen. Durch die 

phasensegregierte Morphologie von Nafion und anderen Ionomeren wird eine Ober-

fläche mit potenziell drei verschiedenen Strukturen gebildet: 
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▪ Hydrophobes Rückgrat  

▪ Wasserreiche Region (ionische Cluster) 

▪ Amorphe Phase mit beiden Chemien ohne vorherrschende Struktur 

Die Struktur und Eigenschaften der Nanofilme oder ultra-dünnen Schichten kann sich 

von denen dicker selbsttragender Schichten unterscheiden. Dies liegt unter anderem 

an der geringeren Möglichkeit der Organisation in dem Film, welcher durch die geringe 

Dicke und vor allem von dem Substrat und der Grenzfläche zur Umgebung abhängig 

ist. Dies können die mechanischen und elektrischen Eigenschaften der Filme ändern. 

Unter anderem ist die Leitfähigkeit ultra-dünner Schichten für die Elektroden in Brenn-

stoffzellen und Elektrolysezellen von Bedeutung, da ein Großteil der Schichten in den 

Elektroden in diesen Bereich fällt.121 Die Erzeugung solcher Schichten kann über eine 

Selbstorganisation in verdünnten Ionomerdispersionen stattfinden, wie von Paul et al. 

beschrieben wurde.85 Durch Variation der Konzentration der verdünnten Lösungen 

konnten unterschiedliche Schichtdicken erzeugt werden. Die Substrate (Si-Wafer) wur-

den nach der Beschichtung für 24 h aus der Lösung genommen und es wurde die 

überschüssige Lösung mit Argon abgeblasen. Die erzeugten Schichten wurden an-

schließend bei 80°C ausgeheizt. Als Substrat wurde mit Platin beschichtete Wafer ver-

wendet, wobei das Platin mit einer Rasierklinge einseitig entfernt wurde, um Si und Pt 

auf einer einzigen Probe vorhanden zu haben. Im Anhang sind einige Ionomerfilme mit 

verschiedenen Schichtdicken dargestellt. Im Folgenden sollen nun AFM-Analysen von 

Schichten auf Platin mit 4 nm, 10 nm, 55 nm und 160 nm besprochen werden, welche 

von Paul et al. in der Arbeitsgruppe von Prof. Karan in Vancouver, Canada hergestellt 

und die Schichtdicke makroskopisch bestimmt wurde. Die AFM Analyse wurde vom 

Autor durchgeführt. Im Anhang ist der Verlauf der Schichtdicke gegen die Konzentra-

tionen der Dispersionen dargestellt. Die 4 nm Schichten entsprechen dem ersten de-

ckenden Ionomerfilm, es spielen hauptsächlich die Substrat-Ionomer Interaktionen 

eine Rolle. Bei dickeren Schichten beeinflussen die Substrat-Ionomer Interaktionen 

und die Ionomer-Ionomer Interaktion die resultierende Grenzfläche zur Luft. Bei diesen 

4 nm Nafion Schichten wurde ein Anzeichen auf eine doppelte lamellare Anordnung 

gefunden. Dies ist in Abbildung 73 dargestellt. Ein Defekt in der Schicht zeigt einen 

Bereich mit einer ~ 1 nm niedrigeren Höhe und deutlich niedriger Adhäsion, höherer 

Steifigkeit und niedrigerem kapazitivem Strom. Auch in den dichteren Bereichen war 
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ein Kontrast zwischen aufliegender und darunter liegender Schicht zu erkennen. Eine 

ionische Leitfähigkeit wurde bei den 4 nm Schichten nicht beobachtet. 

 

Abbildung 73: 4 nm Nafion Schicht auf Platin: a) Höhe, b) Steifigkeit c) Adhäsion und d) kapazitiver 
Strom. 

Es ist aber, neben der Steifigkeit und der Adhäsion, auch ein Kontrast zwischen den 

beiden Strukturen im Strom zu erkennen. Es wird vermutet, dass dieser Kontrast durch 

die Messung eines kapazitiven Stroms, welcher durch die Bewegung der Spitze indu-

ziert wird, ermöglicht wird. Der kapazitive Strom wird durch das durch die Bewegung 

der Spitze induzierte Ladungsträgerbewegung gebildet. Abbildung 74 zeigt einige Er-

klärungen des kapazitiven Stromes gemessen an Nafion mit Pt beschichteten AFM-

Spitzen. 

 

Abbildung 74: a) U(I) Kurve (CV), gemessen an aktiviertem Nafion® 212, b) Abhängigkeit der 
Stromhysterese als Maß für den kapazitiven Strom bei variierender Scanngeschwindigkeit, c) Histo-
gramm des kapazitiven Stroms, d) Histogramme des kapazitiven und faradayschen Stroms nach Akti-
vierung, e) schematische Darstellung isolierter ionischer Bereiche welche nur kapazitiven Strom zei-
gen und f) schematische Darstellung kontinuierlich verbundener ionischer Bereiche für den faraday-
schen Stromfluss. 

Das zyklische Voltammogram (engl. cyclic voltammogram; CV) in Abbildung 74a zeigt 

einen Unterschied im Strom Δi in der Hin- und Rückkurve. Δi ist bei der Aufnahme 
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eines AFM-Bildes bei angelegter Spannung von der Scangeschwindigkeit abhängig 

(Abbildung 74b). Bei keinem konstanten Stromfluss (Abbildung 74c) ergibt sich ein 

Histogramm, welches abhängig von der Scanngeschwindigkeit und der angelegten 

Spannung ist und den kapazitiven Strom beschreibt. Dabei entsteht ein Kontrast zwi-

schen Bereichen unterschiedlicher Ladungskonzentration. Später in diesem Kapitel 

werden noch die Kraft-Abstandskurven dem simultan gemessenen Strom gegenüber-

gestellt, wo dieser Effekt ebenfalls sichtbar wird. Abbildung 74d zeigt das Histogramm 

des Stroms einer Nafionmembran nach Aktivierung, hier sind kapazitive und konstante 

Anteile des Stroms vorhanden. Als Aktivierung wird eine Leitfähigskeitssteigerung 

nach erzwungenem Stromfluss durch die Membran bezeichnet, welcher die Ausbil-

dung verbundener leitfähiger Bereiche fördert. Dies kann direkt im AFM oder extern 

mit zwei Pt-Elektroden erfolgen. Zur Illustration sind nicht verbundene ionische Berei-

che in Abbildung 74e und verbundene Bereiche, die zu einem konstanten Stromfluss 

führen, in Abbildung 74f schematisch dargestellt. In Abbildung 75 sind die Leitfähigkei-

ten der ultra-dünnen Schichten gegen die Schichtdicke und die einzelnen Histo-

gramme dargestellt. In Abbildung 75a sieht einen deutlichen Anstieg der Leitfähigkeit 

für dickere Schichten. Die Messungen wurden sowohl mit Leitfähigkeitsmessungen 

über EIS (gemessen von Paul et al.) und leitfähigem AFM bestätigt (Abbildung 75a).  

 

Abbildung 75: Leitfähigkeit der dünnen Schichten: a) Vergleich der Ergebnisse von AFM und EIS, b) 4 
nm Schicht aktiviert und nicht aktiviert, c) aktivierte 55 nm Schicht und d) aktivierte 160 nm Schicht. 
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Nicht aktiviert war bei allen Schichten nur ein niedriger kapazitiver Strom zu sehen. 

Die Schichten wurden nach der Applikation im Vakuum getrocknet, weswegen von 

einem geringen Wassergehalt ausgegangen werden kann. Nach der Aktivierung (ei-

nem erzwungenem Stromfluss mit hoher Spannung von 2,5-3V), konnte bei den dicke-

ren Schichten (55 nm und 160 nm) eine ionische Leitfähigkeit beobachtet werden. Die 

Struktur der dickeren Schichten scheint eine Ausbildung von verbundenen ionischen 

Bereichen zu ermöglichen, was bei den dünnen Schichten durch die starken Substrat-

Ionomer Interaktionen und allgemein der geringen Dicke der Schichten nicht möglich 

ist. Es scheint eine gewisse Dicke der Schicht zur Restrukturierung bzw. Aktivierung 

für einen konstanten Stromfluss benötigt zu werden. Es sollen nun noch einige Bei-

spiele der ionischen Leitfähigkeit der 55 nm dicken Nafionschichten gezeigt werden.  

 

Abbildung 76: Aktivierte 55 nm Nafionschicht auf Pt: a) Strom auf 3D-Höhe, b) Höhenmessung ent-
lang der Linie in a) und c) Histogramm des Stroms im markierten Bereich von a). 

In Abbildung 76a ist die Grenzfläche einer aktivierten 55 nm Schicht zur frei gelegten 

Platinoberfläche zu sehen. Neben dem hohen elektronischen Strom der Platinschicht 

ist ein ionischer Strom mit erkennbarer Phasentrennung durch verschieden hohe 

Stromwerte auf der 55 nm Nafion®-Schicht zu erkennen. Abbildung 76b zeigt die zu-

gehörige Höhenmessung über die Kante (rote Linie in Abbildung 76a) und Abbildung 

76c zeigt das Histogramm des Stroms auf der Nafion®- Schicht in dem blau markierten 

Bereich in Abbildung 76a.In Abbildung 77 ist ein Ausschnitt der aktivierten 55 nm 

Schicht dargestellt. Abbildung 77a zeigt die Höheninformationen. In Abbildung 77b-d 

ist der Ionenstrom in verschiedenen Darstellungen gezeigt. Es sind Bereiche mit kei-

ner, niedriger (kapazitiver Strom) und höherer Leitfähigkeit (Protonenstrom) zu erken-

nen. Bereiche mit höherem Strom sind in der Messung heller dargestellt. Abbildung 

77b zeigt den Strom als 3D-Darstellung, in der man erkennen kann, dass neben den 

Bereichen mit hoher Leitfähigkeit noch weitere existieren. Abbildung 77c stellt nur die 
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Bereiche mit hoher Leitfähigkeit dar. In Abbildung 77d wurde der Kontrast so ange-

passt, dass auch die Bereiche mit niedriger, kapazitiver Leitfähigkeit sichtbar sind. 

Durch diese Untersuchungen an Schichten zwischen 4 nm und 160 nm konnte die 

Aktivierbarkeit von dünnen Ionomerschichten auf 10-55 nm eingegrenzt werden. 

 

Abbildung 77: Aktivierte 55 nm Nafionschicht auf Pt: a) Höhe, b) Strom 3D-Darstellung, c) Strom und 
d) Andere Stromskalierung von c) zur Visualisierung der Bereiche mit kapazitivem Strom. 

Der für Brennstoffzellenelektroden interessante Bereich liegt allerdings zwischen 4-20 

nm, weswegen die weiteren Untersuchungen auf diesen Bereich fokussiert wurden Es 

soll im Folgenden auf die Ausbildung der leitfähigen Bereiche und die elektrischen Ei-

genschaften an Schichten, die in diesem Bereich liegen, eingegangen werden. Die 

Messung der ionischen Leitfähigkeit mit dem AFM beruht auf einer Elektrolysereaktion 

im Nanometermaßstab (Schema Abbildung 78a). Dabei findet die OER an der Pro-

benunterseite/des Scanners statt. Dabei ist eine ausreichende Versorgung mit Wasser 

wichtig. Die Spannung wurde zwischen der AFM Spitze und dem Platin unter der Naf-

ionschicht angelegt. Somit kann überprüft werden, ob eine Leitfähigkeit durch die Naf-

ionschicht besteht. Für die Messung der Leitfähigkeit wurde neben den Proben ein 

Wasserreservoir angebracht, oder es wurde ein Docht für die Zuführung des Wassers 

verwendet. Das Wasser wurde mit einem Filterpapier zur Nafionschicht geführt. Diese 

Anordnung wurde gewählt, um durchgängig genug Wasser für einen konstanten 

Stromfluss vorhanden zu haben. Elektrisch wurde die Probe (das unter dem Ionomer 

liegende Platin) mit Leitsilber mit dem AFM Stahlplättchen verbunden. Die Höhe des 
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Stroms wird durch die lokale Befeuchtung und dadurch des höheren Wassergehaltes 

im Ionomer erhöht. Die Messungen sollen die Leitfähigkeit der ultra-dünnen Schichten 

unter optimal befeuchteten Bedingungen simulieren. Durch diesen Aufbau kann eine 

ausreichende und durchgängige Befeuchtung gewährleistet werden. Der Versuchsauf-

bau für die Messungen des Protonenstroms ist in Abbildung 78b gezeigt.  

 

Abbildung 78: a) Reaktionen an der Rückelektrode und AFM-Spitze (PtIr-beschichtet) zur Messung 
der ionischen Leitfähigkeit und b) Wasserbehälter mit Docht zur Probe: Zu sehen ist außerdem der 
JVHC Scanner mit Peltier Element sowie das in Alufolie gewickelte PF-TUNA Verstärkermodul. 

Dabei ist das Wasserreservoir für das ultra-reine Wasser und der Docht, der dieses 

zur Probe führt zu sehen. Außerdem ist in der Abbildung der JVHC-AFM Scanner zu 

sehen, welcher kombiniert mit verschiedenen Peltier-Elementen eine Kühlung oder 

Heizung der Proben ermöglicht. Folgend sollen nun die Ergebnisse besprochen wer-

den. Bei der durch Selbstorganisation aus einer verdünnten Nafiondispersion herge-

stellten 4 nm Schicht wurde, wie auch bei den Schichten von Paul et al. beobachtet, 

keine Leitfähigkeit durch die Schicht gemessen. Bei den in dieser Arbeit hergestellten 

4nm Schichten konnten allerdings Defekte in der Schicht beobachtet werden, bei de-

nen die Schicht nicht geschlossen war. Es handelte sich hierbei nicht um eine ionische 

Leitfähigkeit, da bereits bei einer angelegten Spannung von <500 mV Strom messbar 

war und diese Spannung nicht für eine elektrolytische Erzeugung von Protonen aus-

reicht. Außer den Bereichen mit Rissen oder nicht deckenden Filmen konnte kein 

Strom durch die 4 nm Schicht gemessen werden. Die Leitfähigkeit an nicht deckenden 

4 nm, deckenden 4 nm und 160 nm Nafionschichten, welche mit dem AFM bei RH 80 

% gemessen wurden, sind als U(I)-Kurven in Abbildung 79 dargestellt. Man konnte 

deutlich die elektronische, ohmsche Leitfähigkeit, an der nicht deckenden Schicht er-

kennen, wobei bei einer deckenden 4 nm Schicht keine Leitfähigkeit messbar war. 

Eine 160 nm Schicht zeigte, wie hier im Beispiel gezeichnet, eine ionische Leitfähigkeit 

mit einem Stromanstieg, ab ~1,5 V. 
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Abbildung 79: Strom Spannungskurven nicht deckender 4 nm, deckender 4 nm Schicht und einer 160 
nm Schicht.  

Während der Messung mit angelegter Spannung diffundiert Wasser in den Messbe-

reich und der spezifische Bereich schwillt an. In Abbildung 80 ist solch ein geschwol-

lener Bereich nach einer Messung mit 2,5 V gezeigt. Der Messbereich ist um ~ 8 nm 

angeschwollen.  

 

Abbildung 80: Geschwollene 57 nm Aquivion Schicht: a) 3D Höhe und b) Linienprofil der gezogenen 
Linie in a). 

Im Kontrast zu Schichten unter ~10 nm konnte bei 15 nm dicken Ionomerschichten 

eine Leitfähigkeit sowohl bei RT als auch bei 80°C durch die Schicht beobachtet wer-

den. In Abbildung 81 ist die Struktur der leitfähigen Bereiche für eine Aquivion® D79 

mit Schicht 15 nm deutlich zu erkennen. Es sind 10 nm Breite leitfähige, verzweigte 

Strukturen zu erkennen, als auch Cluster von 20-60 nm (Mittelwert 33 nm mit einer 

Standardabweichung von 9 nm) mit einer höheren Leitfähigkeit. 
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Abbildung 81: Leitfähige Struktur einer Aquivion D79 Schicht mit 15 nm: a) Höhe, b) Strom und c) 
Strom nach Tiefpassfilter. 

In Abbildung 82 ist die ionisch leitfähige Struktur einer 15 nm Nafionschicht bei 75°C 

dargestellt. Die Cluster haben einen mittleren Durchmesser von 58 nm mit einer Stan-

dardabweichung von 21 nm. 

 
Abbildung 82: Leitfähigkeit einer 15 nm dicken Nafionschicht bei 75°C: a) Höhe, b) Steifigkeit, c) Ad-

häsion und d) Strom. 

Die bei dünnen Schichten lamellar wirkende Schicht wird bei höherer Schichtdicke und 

Stromfluss strukturell verändert, dass nun erhöhte Strukturen und leitfähigen Verbin-

dungen mit Wasseraustritt existierten. Die niedrige Steifigkeit (Abbildung 82b) und 

hohe Adhäsion (Abbildung 82c) zeigen das Vorhandensein von Wasser an den Posi-

tionen der Domänen mit Stromaustritt (Abbildung 82d) und damit einen stationären 

Stromfluss an. Schichten im Bereich zwischen 4 und 10 nm zeigten keine ionische 

Leitfähigkeit durch die Schicht, wie auch bei den extern hergestellten Proben. Daraus 

kann man schließen, dass die Struktur der Polymere parallel zu dem Substrat ausge-

richtet sein muss, da dann keine Kanäle senkrecht zur Oberfläche existieren, die einen 
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Stromfluss durch die Schicht ermöglichen. Auch konnten die Schichten nicht, durch 

Aktivierung mit dem AFM (mehrfaches Messen der gleichen Messstelle mit angelegter 

Spannung) umorientiert werden, dass diese ionische Leitung induziert werden. Bei di-

ckeren Schichten, welche zwischen 12 und 18 nm erzeugt wurden, konnte eine Um-

orientierung der Schicht stattfinden und es war daraufhin eine ionische Leitfähigkeit 

durch die Schicht gegeben. Es kann davon ausgegangen werden, dass Schichten 

ohne senkrechte Leitfähigkeit durch die Schicht trotzdem eine Leifähigkeit, entlang der 

mit Wasser bedeckte, hydrophilen Substratoberfläche besitzen. Aufgrund dieser Er-

gebnisse sollte nun eine Korrelation des Stroms mit der Struktur ohne eine senkrechte 

Leitfähigkeit experimentell bestimmt werden. Die horizontale Querleitfähigkeit soll nun 

besprochen werden. Für die Versuche wurde eine ~11 nm Nafionschicht, die durch 

Selbstorganisation erzeugt wurde, auf einen Si-Wafer aufgebracht, welcher so modifi-

ziert wurde, dass nur an einer Seite Platin vorhanden war. Dadurch konnte gewähr-

leistet werden, dass der Protonentransport quer durch die Schicht verlaufen muss. Der 

Versuchsaufbau und die Ergebnisse sind in Abbildung 83 dargestellt.  

 

Abbildung 83: Protonenstrom an der Kante einer ultra-dünnen Nafionschicht (11 nm) a) Versuchsauf-
bau, b) 3D-Höhe, c) Steifigkeit und d) Strom Informationen auf 3D-Höhe. 

Die Schicht bestand schätzungsweise aus 3 Nafion-Schichten, wie im Modell von Ab-

bildung 83a dargestellt ist. Nach der Modellierung von Borges et al.90 hat man an ei-

nem hydrophilen Substrat eine Wasserschicht unter der ersten Nafionschicht. Die To-

pographiemessung in Abbildung 83b zeigt die resultierende scharfe Kante, die durch 
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das Abkratzen mit einer AFM Spitze entstanden ist. Zusätzlich ist am unteren Bildrand 

ein Loch in der Schicht vorhanden. In Abbildung 83c ist die Messung der Steifigkeit zu 

sehen und zeigt den Materialkontrast zwischen Nafion und Si. In Abbildung 83d ist der 

Protonenstrom, gemessen mit einer mit Pt beschichteten AFM Spitze (Olympus 

AC240TM) zu sehen.Eine lamellare Anordnung der Schicht und eine Querleitfähigkeit 

kann durch die Tatsache, dass nur an der frei gekratzten Kante ein Protonenstrom 

gemessen werden konnte, für ultra-dünne Schichten, in dem oben genannten Bereich, 

angenommen werden. Interessant ist hier auch der Defekt in der Schicht, an dem 

Strom austritt und dadurch nicht an der Kante, wodurch ein Kanteneffekt der gezeigten 

Protonenleitfähigkeit ausgeschlossen werden kann. Am Nafion selbst wurde nur ein 

geringer (kapazitiver) Strom festgestellt. Nur an der Fehlstelle in der Oberfläche, wurde 

ein höherer Protonenstrom gemessen. An der Kante in Verlängerung des Loches 

wurde kein Strom gemessen, was durch einen gelben Pfeil markiert wurde. Wenn nun 

angenommen wird, dass eine Querleitfähigkeit innerhalb der Schicht existiert und der 

Austritt des Stromes hauptsächlich an der Kante gemessen wurde, war es eindeutig 

zu erkennen, dass durch das Loch der Stromfluss unterbrochen wurde und das Was-

ser dort schon ausgetreten ist und nicht erst an der Kante. 

Als nächster Schritt wurde die Abhängigkeit der leitfähigen Eigenschaften von der 

Schichtdicke an einer einzigen Probe untersucht. Vorteil bei dieser Vorgehensweise 

ist, dass der Verlauf der Leitfähigkeit direkt in einer Messung untersucht werden kann, 

wo sichergestellt ist, dass die gleichen Bedingungen herrschen. Dies wurde durch 

langsames Abblasen der überschüssigen Ionomerlösung nach Selbstorganisation 

(Eintauchen in 1.5 % Nafiondispersion für 24h) in der Ionomerlösung erreicht. Es bil-

deten sich Schlieren mit ansteigender Schichtdicke des Ionomerfilms (Abbildung 84).  

 

Abbildung 84: Lichtmikroskop-Bild der Schlieren der Ionomerschicht. 
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Die Leitfähigkeit der ultra-dünnen Schichten stieg mit Ihrer Schichtdicke an. Bei sehr 

dünnen Bereichen in der Schicht wurde kein, oder nur eine sehr kleine Protonenleitfä-

higkeit durch die Schicht beobachtet, wie auch bei den definiert hergestellten Ionomer-

schichten. Ein Beispiel der Stromverteilung einer Nafionschicht an einer Schliere auf 

der Probe ist in Abbildung 85 gezeigt.  

 
Abbildung 85: Strom in Abhängigkeit der Schichtdicke: a) 3D-Höhe, b) Strom auf 3-D Höhe, c) Kurven 

für Strom- und Höheninformationen und d) Stromwerte in 3D-Darstellung. 

Mit einer AFM Spitze wurde die Schicht teilweise entfernt, um die lokale Schichtdicke 

bestimmen zu können. Die Schicht wurde hier bis auf das Siliziumsubstrat entfernt. 

Abbildung 85a zeigt die 3D-Höhe, Abbildung 85 b zeigt die 3D-Höhe, welche mit den 

gemessenen Stromwerten überlagert wurde. Es ist deutlich zu erkennen, dass Si nicht 

leitet, sowie niedrige Schichtdicken nicht/wenig leiten. In der Abbildung sind Bereiche 

mit keiner oder niedriger Leitfähigkeit in Rot dargestellt, welche den niedrigsten 

Schichtdicken entsprechen. Die höchsten Schichtdicken leiten deutlich mehr (in Abbil-

dung 85b und d lila dargestellt) als die geringen Schichtdicken. In Abbildung 85c sind 

die Kurven für die Höhe und den Protonenstrom übereinander gelagert. Es ist zu er-

kennen, dass die Schichtdicke mit dem gemessenen Strom korreliert. Als zusätzliche 

Veranschaulichung sind in Abbildung 85d die Stromwerte in einer 3D-Darstellung 
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gezeigt. Hier wird auch deutlich, dass an der Kante der Ionomerschicht wieder ein 

erhöhter Strom sichtbar wird. Da unter der Schicht aber eine Lage Platin von ca. 12 

nm liegt kann hier nicht ausgeschlossen werden, dass die hohe Leitfähigkeit von dem 

Platin mitbestimmt wird. Dem spricht entgegen, dass eine Spannung von 3V an der 

Probe angelegt war und dafür die Leitfähigkeit mit maximal 137 pA viel zu niedrig für 

einen ohmschen Leiter wäre. Typischerweise ist der Verstärker bei ohmschen Leitern 

schon mit wenigen mV angelegter Spannung in der Begrenzung (bei der gewählten 

Verstärkung) von 5 nA. 

Um nun die genaue Korrelation zwischen Strom und Schichtdicke zu untersuchen, 

wurde im nächsten Schritt auf eine Messung über die Kante verzichtet, um jeglichen 

Einfluss der Kante (z.B. Wasseraustritt) zu eliminieren und an der Schliere simultan 

die Höhe und den (kapazitiven) Protonenstrom zu messen. Abbildung 86a zeigt den 

Messaufbau. Um einen besseren Einblick in dieses Verhalten zu bekommen, wurde 

aus den gleichzeitig gemessenen Strom- und Höheninformationen, die entsprechende 

Höhe z (x, y) und die Daten des Stroms i(x, y) entlang einer Kurve gegeneinander 

aufgetragen. Eine typische Abhängigkeit des Stroms von der Höhe des Ionomerfilms 

ist in Abbildung 86b dargestellt.  

 

Abbildung 86: Strom gegen die Schichtdicke: a) Versuchsaufbau und b) Resultierende Kurve. 

Für Schichten unter 5-6 nm sieht man einen steilen linearen Anstieg des Stroms. In 

dem Dickenbereich kann man von einem rein kapazitiven Strom ausgehen, der für 

lamellare Ionomer-Filme zu erwarten ist. Eine erste Änderung der Steigung ist bei die-

sen 5-6 nm zu beobachten, oberhalb von 9-12 nm erkennt man ein Abflachen der 

Kurve, was eine Änderung des Leitmechanismus andeutet. Diese Dicke markiert den 
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Übergang von Schichten, die von lamellaren Strukturen dominiert werden, zu Schich-

ten, die von mizellaren Strukturen dominiert werden. Wenn man dieses Verhalten aus-

gehend von höheren Schichtdicken betrachtet, fällt der Strom ab ca. 10 nm stärker ab 

als vorher und ab ca. 5-6 nm noch einmal deutlich steiler. Die genauen Neigungen und 

Neigungswinkel sind abhängig von der Luftfeuchtigkeit und höchstwahrscheinlich von 

weiteren Faktoren, wie z.B. den Eigenschaften des Substrates. 

Über eine schnelle Aufnahme des Stroms (engl. high speed data capture, HSDC) kann 

der Strom mit den einzelnen Kraft-Abstandskurven korreliert werden. In Abbildung 87a 

und b sind die Rohdaten für den Protonenstrom (rot) und die Auslenkung des Feder-

balkens (schwarz) dargestellt. Es ist ein deutlicher transienter Strom bei dem „Snap 

in“ der AFM Spitze zu sehen (Kontakt mit Ionomer). 

 

Abbildung 87: a) Korrelation des Stroms mit den Kraft-Abstandskurven und b) Zoom von a) 

Über die Dauer der Kraft-Abstandskurve nimmt der Strom exponentiell ab und bleibt 

sogar über den Punkt der Adhäsion noch erhalten und fällt dann unter null ab. Dieser 

Anteil kann als der kapazitive Anteil beschrieben werden. In diesem Fall wurde eine 

sehr feuchte Schicht, mit hohem Protonenstrom, gemessen. Es wird noch kurz auf die 

Möglichkeit, aus den so gewonnenen Kurven ein Impedanzspektrum zu erhalten, ein-

gegangen. Über ein Programm, das von W. Bessler in C geschrieben wurde93, können 

die Kurven ausgewertet werden und die lokale Impedanz berechnet werden. Für diese 

Art der Auswertung muss allerdings der Strom sehr groß sein, dass der Transient gut 

erkannt werden kann. Alternativ zur Aufnahme des Stroms mit HSDC kann auch ein 

Spannungspuls an einzelnen Messstellen durchgeführt werden. In Abbildung 88a und 

b sind die Stromspannungskurven in verschiedenen Zeitkonstanten dargestellt. Der 
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daraus berechnete Impedanzverlauf ist in Abbildung 88c dargestellt. Es sind erste An-

zeichen erkennbar, dass der Gesamtwiderstand bei dünneren Schichten höher zu sein 

scheint, in dieser Arbeit konnte dies aber nicht weiter untersucht werden. 

 

Abbildung 88: a) I-t Kurven einer Messzeile, b) Zoom von a) und c) resultierende Impedanzspektren in 
Nyquistdarstellung (high = höhere Schichtdicke). 

Im Folgenden sollen einige Erkenntnisse zu AFM-Messungen an Ionomermembran 

besprochen werden. Oberflächen von Membranen besitzen eine Oberflächenhaut, 

welche hydrophob und nur schlecht leitend ist.246 Durch eine Aktivierung kann diese 

Oberflächenschicht aufgebrochen werden. Die Dicke der Oberflächenschicht wurde 

auf ~ 5 nm bestimmt.246 Die Oberfläche einer Aquivion E87-05 Membran nach Aktivie-

rung ist in Abbildung 89 dargestellt. In Abbildung 89b (Phase) und Abbildung 89c (Dis-

sipation) konnte das Aufbrechen der Membran, bzw. der Oberflächenhaut, erkannt 

werden. Die Oberflächenschicht zeigte sich in den Messungen durch höhere Werte in 

der Phasenmessung und der Dissipation.  

 

Abbildung 89: Aquivion E87-05 (Solexis) Membran: a) Höhe, b) Phase (Quadrature) und c) Dissipa-
tion. 

Zur Steigerung der Leitfähigkeit der Membranen muss auch im Inneren der Membran 

ein leitfähiges Netzwerk ausgebildet werden. Die Membran ist anfangs nur wenig leit-

fähig, kann aber durch das Anlegen von Spannung zum Ausbilden eines leitfähigen 
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Netzwerks und einer lokalen höheren Befeuchtung bewegt werden. Dafür wurde die 

AFM Spitze an einer Stelle abgesetzt und der Stromverlauf über die Zeit aufgenom-

men. Mit höherer Spannung ist die Aktivierung schneller (Abbildung 90a), bis sich der 

Verlauf der Kurve ändert und der Wasseraufnahme entspricht (Abbildung 90b).247 Der 

Massentransport bzw. die Diffusion von Wasser in die Membran ist bei hoher Span-

nung der limitierende Faktor (Normalisierte Wasseraufnahme in Abbildung 90c zur 

Messung in Abbildung 90b). Für die Anpassung wurde das Model von Kusoglu and 

Weber verwendet.247 Durch die Anpassung konnte festgestellt werden, dass die Was-

seraufnahme einen Wert von 78,94% erreicht hatte, bis die Strombegrenzung des Ver-

stärkers erreicht wurde. Bereiche im Umkreis von ~ 400 nm waren nach dieser punk-

förmigen Aktivierung ebenfalls aktiv, was für zusammenhängende leitfähige Strukturen 

in diesem Größenbereich spricht. 

 

Abbildung 90: Aktivierung von Nafion: a) Lineare Aktivierung bis 1,9V und b) Diffusionslimitierung bei 
2V. 

In Abbildung 91 ist das viskoelastische Verhalten der Aktivierung von Nafion darge-

stellt. Bei Wegnahme der Spannung sinkt der Strom auf null, fängt aber bei Wiederan-

legen der Spannung ungefähr wieder dem Wert vor Wegnahme der Spannung an. Der 
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Wasserfluss bei Ionomeren kann aufgrund des elektronosmotischen Flusses von Was-

ser mit dem Protonenstrom beschrieben werden. Es wird eine Verbreiterung der 

viskoelastischen Polymerkanäle durch statischen Wasserdruck vermutet. Es bleibt 

eine irreversible Ausdehnung erhalten. 

 

Abbildung 91: Aktivierung von Nafion mit periodischem Abschalten der angelegten Spannung. 

Die Wegnahme der Spannung bzw. eine erneute Anlegung der Spannung gibt jeweils 

auch einen neuen Impuls zur Aktivierung. Das viskoelastische Verhalten wird durch 

die Stromkurve in Abbildung 92 deutlich. Es gibt mehrere Bereiche, die zeigen, dass 

der Stromfluss teilweise einbricht, aber wieder auf den Ausgangswert springen kann. 

Dies kann zum einen an einem zu geringen Nachfluss von Wasser und dem Ausbilden 

neuer Verzweigungen im Ionomer liegen. 

 

Abbildung 92: Aktivierung von Nafion mit periodischem Abschalten der angelegten Spannung. 

Diese Eigenschaft von Nafion soll nun an einer schematischen Darstellung bespro-

chen werden. Abbildung 93 beschreibt dieses Verhalten bei der Aktivierung. Bei t=0 

wird noch keine Spannung angelegt und die leitfähigen Bereiche sind noch nicht für 

einen großen Stromfluss vorbereitet. Zusätzlich ist noch eine Oberflächenschicht vor-

handen, welche durch die Aktivierung erst geöffnet werden muss. Bei Anlegen einer 

Spannung werden die Kanäle verbunden und durch den elektro-osmotischen Fluss 
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werden die ionischen Bereiche mit Protonen und Wasser gefüllt. Über die Zeit schreitet 

die Aktivierung des Ionomers voran und es zeigt sich das elastische Verhalten der 

ionischen Bereiche, welche dann einen höheren Stromfluss ermöglichen. Nach Weg-

nahme der Spannung ist durch das viskoelastische Verhalten der Ionomere das gebil-

dete Netzwerk und/ oder die Breite der ionischen Bereiche immer noch vorhanden 

aber das vorhandene Wasser reicht nicht aus, den Strom aufrechtzuhalten. Daher 

bricht der ionische Strom teilweise ein.  

 

Abbildung 93: Schematische Darstellung der Aktivierung und des viskoelastischen Verhaltens von 
Nafion®. 

Die Aktivierung kann nicht beliebig gesteigert werden, denn es wird ein Grenzwert er-

reicht und dann wird ein annähernd stationärer Strom erreicht (Abbildung 94). 

 

Abbildung 94: Konstanter Stromfluss bei konstanter Spannung. 

Die ionische Leitfähigkeit an der Oberfläche einer Aquivion-Membran ist in Abbildung 

95 dargestellt. Die leitfähigen Bereiche an der Oberfläche sind weitestgehend punkt-

förmig. Weiterführende Messungen und ein vergleich mehrerer Membranen sind ver-

öffentlicht und können nachgelesen werden.248 
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Abbildung 95: Strom an der Oberfläche einer Solexis (Aquivion) E79-02 Membran: a) Höhe, b) Adhäsion 
und c) Strom. 

Abbildung 96 zeigt den Querschnitt einer Nafion212 Membran. Die Struktur der leitfä-

higen Bereiche im Inneren der Membran ist interessant, da sich diese von denen an 

der Oberfläche durch die dort vorhandene Oberflächenschicht unterscheiden sollten 

(vgl. Abbildung 89). Der Querschnitt wurde durch mehrfaches Scannen derselben 

Stelle aktiviert. In Abbildung 96d ist der kapazitive Strom an derselben Probe darge-

stellt, bevor die leitfähige Struktur in Abbildung 96c entstanden ist. Details zu den Mes-

sungen des kapazitiven Stroms können in Ref.249 nachgelesen werden. Der kapazitive 

Strom zeigt potenziell leitfähige Bereiche an. Abbildung 96b zeigt die zu Abbildung 

96a+c gehörige Adhäsion. Wassergefüllte Bereiche zeigen eine niedrigere Adhäsion, 

da die Sulfonsäuregruppen ins Innere dieser Bereiche reichen und nicht an der Spitze 

adhärieren. Man konnte die ionischen Bereiche mit niedriger Adhäsion erkennen, an 

denen zusätzlich ein Wasseraustritt durch punktförmige Bereiche mit hoher Adhäsion 

detektiert wurde. Der Stromfluss wurde an den Bereichen mit niedriger Adhäsion und 

vor allem durch den Wasseraustritt gemessen (Abbildung 96c). Details zu den Mes-

sungen sind veröffentlicht und können dort nachgelesen werden.250 

 

Abbildung 96: Ionenstrom an einem Querschnitt einer Nafion212 Membran: a) Höhe, b) Adhäsion, c) 
Strom und d) kapazitiver Strom. 
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Um die Protonenleitfähigkeit der Membranen in einem in-situ Experiment zu untersu-

chen wurde ein Probenhalter mit isolierten Elektroden verwendet. In diesem Proben-

halter wurde eine vom AFM unabhängige Spannung zwischen den Elektroden der 

MEA, welche im Querschnitt vorlag, angelegt. Die MEA fungiert bei dieser Anordnung 

als Elektrolyse-Zelle. Die Anode wurde mittels ultrareinem Wasser befeuchtet um aus-

reichend Wasser für die Elektrolyse bereit zu stellen und eine Produktion von Protonen 

zu erlauben. Die Spannung wurde durch zwei Batterien auf 2,8 V festgelegt. Mit einer 

leitfähigen AFM Spitze konnte die leitfähige Struktur der Membran im Betrieb gemes-

sen werden. Die Größe der Bereiche reicht von 50 nm bis mehrere Mikrometer (Abbil-

dung 97).  

 

Abbildung 97: Protonenstrom einer Nafion 211 Membran mit einer Spannung von 2,8 V zwischen den 
Elektroden. 

Im Rahmen der Arbeiten wurden umfangreiche Messungen an Membranen erstellt. 

Hier wurden nur neue Erkenntnisse, die Aktivierung der Membranen aufklären sollen 

behandelt, sowie die Messung des Ionenstroms kurz angeschnitten. Weiterführend 

können die von Prof. Hiesgen mit dem Autor als Co-Autor veröffentlichten Arbeiten 

empfohlen werden.217,248–250 

3.1.1.3 Dünne Schichten 

Zusätzlich zu den Analysen der ultra-dünnen Schichten und nicht deckenden Schich-

ten, sind Untersuchungen an dünnen Membranen mit Dicken > 1 µm durchgeführt 

worden. Ziel war es nahe an der Struktur und dem Verhalten der Membranen zu sein 

und zusätzlich die oft nicht bekannte Geschichte der Membran auszuklammern. Iono-

mermembrane unterscheiden sich in den Eigenschaften, je nach Vorgeschichte. Fak-

toren können die Dauer der Lagerung, den Bedingungen der Lagerung wie Temperatur 

und Luftfeuchte sein und auch zu irreversiblen Änderung in der Struktur der Membran 
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führen.251 Die dünnen Membranen wurden mit Tauchbeschichtung aus ~25 % wässri-

gen und ~ 6% hydroalkohol basierten Dispersionen auf gereinigten Glasobjektträgern 

appliziert. Alternativ wäre eine Recast Prozedur in Frage gekommen, welche in einer 

folgenden Arbeit vergleichend untersucht werden könnte. Recast bedeutet ein Auflö-

sen und Wiederabscheiden von Membranen. Wenn nicht anders angegeben, wurden 

die Schichten auf 190°C geheizt, um die Kristallisation der Filme zu ermöglichen. Es 

wurde eine typische Prozedur verwendet, wie sie auch von Solvay Specialty Polymers 

für die Produktion der Aquivion Membranen verwendet wird. Dabei stellt sich eine 

Schichtdicke von > 1 µm ein, so dass der Untergrund auf die gemessene Oberfläche 

keinen Einfluss hat und die Dicke ausreichend ist, um eine Membran zu simulieren. 

Schichten deutlich unter 1 µm besitzen Eigenschaften, die deutlich von denen einer 

Membran abweichen.85 In Abbildung 98 ist eine Sichtdickenmessung der resultieren-

den Schicht an einer Kante nach Abkratzen mit einer Rasierklinge zu sehen. 

 

Abbildung 98: Schichtdickenmessung an den dünnen Schichten: a) Höhe und b) Höheninformationen 
über die Kante. 

In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften dünnen Filme/Membranen in Abhän-

gigkeit des Äquivalentgewichtes beschrieben. Das Interesse in diesem Kapitel liegt im 

Verständnis der Phasenseparation. Es wurden bei ausgeheizten Schichten Bereiche 

mit hoher Steifigkeit, gemessen. Die Bereiche mit höherer Steifigkeit können Nähe-

rungsweise den kristallinen Bereichen entsprechen, da in diesen eine geordnete hyd-

rophobe Schicht mit einer stärkeren Verankerung existieren muss. Alle Schichten wur-

den bei 60 % Luftfeuchte ausgelagert und gemessen. Für diese Untersuchungen wur-

den Hi'Res C19/Cr-Au Spitzen verwendet.  
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Die maximale Partikelgröße bei dem jeweiligen EW steigt mit sinkendem EW. In Ab-

bildung 99 ist ein Vergleich zwischen Aquivion D66-25BS und D98-25BS dargestellt. 

Die hellen (höheren) Bereiche bei D66 entsprechen Partikelagglomeraten, die bei grö-

ßerem EW nicht beobachtet wurden. Die geschwollenen Bereiche bei niedrigerem EW 

lässt sich durch die erhöhte Wasseraufnahme erklären. Ionomere mit höherer Dichte 

an ionischen Gruppe nehmen schneller und mehr Wasser auf.252  

 

Abbildung 99: a) Höhe D66, b) Höhe D66 höhere Auflösung, c) Höhe D98 und d) Höhe D98 höhere 
Auflösung. 

Die Kristallinität wird im Folgenden der Fläche der Bereiche an der Oberfläche mit 

höherer Steifigkeit zugeordnet, da diese zueinander proportional sein sollten. Makro-

skopische Steifigkeit bzw. Deformierbarkeit von Polymeren wird durch die Möglichkeit 

der Bewegung (das Fließen) der Ketten bestimmt. Kristalline Bereiche wirken dieser 

Bewegung der Ketten durch die größeren Reibungskräfte zwischen den Ketten entge-

gen.253 Somit können die steiferen Bereiche der dünnen Schichten den kristallinen Be-

reichen zugeordnet werden, wobei auch nicht kristalline Ansammlungen der Haupt-

kette steifere Bereiche hervorrufen könnten. In Abbildung 100 sind hoch aufgelöste 

Messungen von dünnen Membranen aus D79-25BS und D83-25BS zu sehen. 

 

Abbildung 100: Hoch aufgelöste Messungen von dünnen Membranen: a) Steifigkeit D79-25BS, b) Stei-
figkeit D83-25BS, c) Zoom von b) und d) Komplementäre Adhäsionsmessung von c). 

Die Struktur und Größe der Kristallinen Bereiche ist von dem umliegenden amorphen 

Material durch einen starken Kontrast in der Steifigkeit zu trennen. Das D79 mit nied-

rigerem EW zeigt eher punktförmige kristalline (hell in den Messungen) Bereiche wobei 
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bei D83-25BS längere kristalline Bereiche existieren. Abbildung 100c zeigt eine höher 

aufgelöste Messung und Abbildung 100d die komplementäre Adhäsionsmessung. In 

der Adhäsionsmessung sind die ionischen Bereiche zwischen den kristallinen Berei-

chen als Bereiche mit niedriger Adhäsion zu erkennen.217 Die Größe der Kristalle in 

den dünnen Membranen stimmt mit 5-10 nm mit den über TEM gemessenen Daten 

überein.254 In Abbildung 101 ist ein Vergleich zwischen den Daten der Bereichen mit 

hoher Steifigkeit und den über DSC ermittelten Daten gezeigt.  
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Abbildung 101 Fläche mit hoher Steifigkeit und Kristallinität über DSC (durchgeführt von Solvay). 

Der Grenzwert für die Einteilung bei den AFM Messungen wurde anhand der Kurve 

über die Bereiche mit höherer Steifigkeit über den Wendepunkt gewählt. Da die 

Schichten sich in Ihrer Steifigkeit unterscheiden wurde versucht, die für die jeweilige 

Schicht geltende Phasenverteilung zu ermitteln. Die Messungen der Kristallinität mit 

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) wurden von Solvay Specialty Polymers 

durchgeführt. Das Verhalten der Bereiche mit höherer Steifigkeit korreliert mit der 

Schmelzenthalpie und dadurch mit den kristallinen Bereichen. Die Kristallinität folgte 

bei den dünnen Membranen für Aquivion linear dem Äquivalentgewicht. Die Gerade 

bei einem linearen Fit schneidet die Abszisse bei 475 g/eqSO3H. Die mit DSC ermit-

telten Daten schnitten die Abszisse bei 615 g/eqSO3H. Diese EW würde einem Iono-

mer ohne kristalline Bereiche entsprechen. Kusoglu beschreibt, dass Schichten unter 

725 g/eqSO3H komplett Ihre Struktur verlieren und erklärt dies mit einer anderen 
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Anordnung der Ketten, da pro Äquivalent das Molgewicht der Hauptkette dem der Sei-

tenkette entspricht.74 Dies wurde an 3M Ionomeren festgestellt, welche eine kürzere 

Seitenkette als Nafion, aber eine Längere als die der Aquivion Ionomere haben.255 Die 

Länge der kristallisierbaren Hauptkette nimmt mit sinkendem EW ab. An der Oberflä-

che wurden mit dem AFM auch bei 660 g/eqSO3H noch kristalline Bereiche gefunden. 

Die Kristallinität ist wichtig, um eine für die Anwendung ausreichende mechanische 

Stabilität zu erhalten. Die Stabilität von Ionomeren in PEMFC Elektroden sinkt mit nied-

rigerem EW, was mit dem ausgeprägteren Schwellen und des höheren Fließverhaltens 

einhergeht. Rodgers et al. beschreiben, dass Membranen mit niedrigerem EW weniger 

stabil sind als mit hohem EW und eine kürzere Seitenkette sich vorteilhaft auf die che-

mische Stabilität auswirkt.256 Die dünnen Schichten wurden außerdem mit dem AFM 

nach 40 Tagen gemessen, um zu überprüfen, ob sich die Struktur und die Kristallinität 

der Schicht bei RT noch ändert. Es wurde nach 40 Tagen Lagerung bei RT eine grö-

ßere Fläche der Bereiche mit hoher Steifigkeit beobachtet. In Abbildung 102 wird das 

D72-Ionomer nach 1 Tag und nach 40 Tagen verglichen. Es ist eine Änderung in der 

Fläche der kristallinen Bereiche zu erkennen. Allgemein konnte die Phasentrennung 

bei allen EW nach 40 Tagen klarer erkannt werden. 

 

Abbildung 102: a) D72 1 Tag b) D72 1 Tag, kristalline Bereiche blau markiert c) D72 40 Tage d) D72 
40 Tage, kristalline Bereiche blau markiert. 

In Abbildung 103 sind die Steifigkeits-Werte von drei Schichten mit einem EW von 720, 

830 und 930 g/EW nach 40 Tagen aufgetragen. Zu sehen ist, dass die gesamte 
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Schicht mit Abnahme der Anzahl der Sulfonsäuregruppen in der Steifigkeit zunimmt. 

Die Messungen wurden bei gleicher Luftfeuchte, mit derselben AFM Spitze (Hi’Res 

C19 1nm Radius 0.5 k) direkt hintereinander gemessen, weshalb hier der Vergleich in 

willkürlicher Einheit (engl. arbitrary unit (a.u.)) zulässig ist. Es sind die Absolutwerte 

aufgetragen.  

 

Abbildung 103: Vergleich der Steifigkeit von Schichten aus Aquivion Ionomeren mit einem EW von 720, 
830 und 980 g/eqSO3 nach 40 Tagen.  

Abbildung 104 zeigt die Messungen der drei Strukturen, welche zur vergleichbaren 

Darstellung und Auswertung zentriert wurden, um den Offset zu entfernen.  

 

Abbildung 104: Dünne Ionomerschichten nach 40 Tagen in Graustufen: a) D72, b) D83 und c) D98 
sowie mit in Blau markierten ionischen Bereichen: d) D72, e) D83 und f) D98. 

Der Schwellwert konnte durch das Zentrieren der Messung zur Unterscheidung zwi-

schen den steiferen Strukturen und den ionischen bzw. gemischten Bereichen für alle 

Messungen gleich gewählt werden. Neben der Zunahme an den, in blau markierten, 
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steiferen Bereichen, ist auch eine Strukturänderung zu erkennen. Bei den Aquivion-

Schichten aus einer Ionomerlösung mit einem EW von 720 g/eq (SO3H) sind punkt-

förmige Strukturen zu erkennen. Mit Zunahme des EW weisen die Strukturen einen 

lamellaren wurmartigen Aufbau auf. 

In Abbildung 105 sind Messungen der Steifigkeit, die bei 60 % RH durchgeführt wur-

den, für die einzelnen Schichten mit unterschiedlichem EW, Lösemittel und Ionomertyp 

40 Tage nach der Applikation dargestellt. Die hellen Bereiche mit sehr hoher Steifigkeit 

in den Messungen werden als kristalline Bereiche des Polymers interpretiert.  

 

Abbildung 105: Steifigkeit der im Tauchziehverfahren hergestellter dünner Membranen nach 40 Ta-
gen: a) D66, b) D72, c) D79, d) D83, e) D83 (Isopropanol), f) D98, g) Nafion 1000 und h) Nafion 1100. 

Dieser Interpretation folgend geht die Struktur der kristallinen Bereiche von zirkularen 

Strukturen bei niedrigem EW auf eine lamellare Anordnung bei höherem EW über. 

Dabei sind die ionischen oder amorphen Bereiche alternierend mit den kristallinen Be-

reichen vorhanden. Der Übergang zwischen zirkularer Struktur zur lamellaren Anord-

nung ist zwischen den einzelnen EW fließend, die Grenze könnte zwischen 790 g/eq 

(SO3H) und 830 g/eq (SO3H) gezogen werden. Die höhere Kristallinität ist durch die 

größere Länge der kristallisierbaren Bereiche bei einem höherem EW gegeben. 

Fujimura et al. haben steigende Kristallinität für Nafion beschrieben. Bei einem EW 

von 1000 wurden 12 % und bei einem EW von 1500 wurden 23 % Kristallinität gefun-

den.28,22 Bei niedrigerem EW wird die Kristallisation durch die größere Anzahl an ioni-

schen Gruppen und der daraus resultierenden Ausbildung von ionischen Bereichen 

und niedrigerer Kettenlänge kristallisierbarer Bereiche unterdrückt. Ein Vergleich für 

das verwendete Lösemittel kann zwischen Aquivion D83-25BS (wässrige Dispersion - 

Abbildung 105d) und D83-06A (hydroalkoholisch - Abbildung 105e) gezogen werden. 
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Es konnte festgestellt werden, dass die Schicht aus wässriger Lösung einen höheren 

Anteil an kristallinen Bereichen zeigte.  

Nafion besitzt Steifigkeit eine niedrigere Kristallinität als ein Aquivion Polymer mit ähn-

lichem EW, wenn man die Steifigkeit in der AFM-Messung als Maß nimmt. Über die 

mit AFM ermittelten Daten entspricht die Kristallinität von Nafion 1100 g/eqSO3H der 

des Aquivion Ionomers mit einem EW von ~720 g/eqSO3H.  

 

Abbildung 106: Änderung der Steifigkeit durch Änderung der Luftfeuchte bei einer dünnen Schicht. 

Die Phasentrennung war bei niedriger Luftfeuchte deutlich niedriger ausgeprägt. Die-

ses Verhalten war für alle gemessenen EW zu sehen. Die Bereiche zwischen den Be-

reichen hoher Steifigkeit wurden mit höherer Luftfeuchte breiter. Bei niedrigen RH ist 

die Oberflächenschicht wenig geordnet und es existiert eine sehr feine Phasentren-

nung, bei höheren Luftfeuchten sieht man eine größere Ordnung der Oberfläche, wo-

bei das Ionomer bei Wasserkontakt orthogonal zur Grenzfläche orientiert ist.257 Auch 

nahm die Steifigkeiten der dünnen Schichten durch Wasseraufnahme ab. Dies ist als 

Histogramme der Steifigkeit für verschiedene Luftfeuchten in Abbildung 106 darge-

stellt. 

Ohne das Heizen der Schichten über die Tg und ein langsames Abkühlen konnte keine 

Kristallisation – also Bereiche mit hoher Steifigkeit - beobachtet werden. Um diesen 

Sachverhalt zu prüfen, wurden die Schichten bei lediglich 80°C getrocknet (Abbildung 

107b). Es konnten die deutlich abgegrenzten Bereiche mit höherer Steifigkeit nicht be-

obachtet werden. Trotzdem ist eine angedeutete Struktur zu erkennen, worauf sich 

schließen lässt, dass auch bei den niedrigen Temperaturen ein Zusammenlagern der 
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Hauptketten stattfindet, wenn auch in geringerem Maße. Es ist bekannt, dass die Tem-

peratur des Aushärtens den Anteil der Kristallinität beeinflusst.258  

 

Abbildung 107: Dünne Membranen aus D83-24B bei verschiedenen Temperaturen ausgeheizt:  
a)190°C und c) 80°C. 

R. B. Moore III und C. R. Martin haben Schichten, die aus gelöster Membran appliziert 

wurden, analysiert. Es wurde den Schichten keine Kristallinität zugeschrieben.259 Erst 

ein Ausheizen der Schichten induziert eine Kristallinität.259,41 Unterschiede in der mit 

DSC gemessenen Daten und den höheren Werten der AFM Messungen kann 

dadurch, dass mit dem AFM die Oberfläche der Schichten beobachtet wird ist das 

Vorhandensein einer Oberflächenschicht wahrscheinlich.  

In diesem Kapitel konnte ein klarer Zusammenhang zwischen EW und der Steifigkeit 

als Maß der Kristallinität der dünnen Membranen an der Oberfläche gezeigt werden. 

Es wurde auf den Einfluss der Temperatur und der Luftfeuchte eingegangen. Als Aus-

blick könnte der Einfluss der Dauer des Ausheizens, der Einfluss auf die Leitfähigkeit 

und verschiedene Parameter beim Abkühlen weiter untersucht werden.  

3.1.2 Struktur der katalytischen Schichten 

Das folgende Kapitel wurde teilweise in Hiesgen et al.260, Hiesgen et al.249 Morawietz 

et al.261 und Morawietz et al.262 veröffentlicht und wird hier sinngemäß wiedergegeben.  

Die Elektroden, bzw. spezifischer die hier untersuchten katalytischen Schichten sind 

Schlüsselkomponenten von Brennstoffzellen und Elektrolyseuren, da sie neben der 
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Protonenleitfähigkeit der Membran auch deren Leistung bestimmen. Die Komponen-

ten und die Struktur der Elektroden ist für die Elektronen- und Protonenleitfähigkeit 

sowie den Massentransport verantwortlich und muss hinsichtlich dieser Eigenschaften 

optimiert werden. In diesem Kapitel soll auf die Struktur vor dem Betrieb eingegangen 

werden. Die Hauptkomponenten der Elektroden hängen von der Anwendung ab. Stand 

der Technik sind bei Brennstoffzellenelektroden eine Mischung aus mesoporigem Koh-

lenstoff (15-30 nm), Platin und ~20-40 % Ionomer bezogen auf den Katalysator. In der 

vorliegenden Arbeit wurden PEMFC Elektroden mit Nafion und Aquivion Ionomeren 

untersucht. Das Ionomer fungiert neben der Bereitstellung der ionischen Leitfähigkeit 

als Bindemittel für die Stabilität der Elektroden und einer guten Bindung zur Membran. 

Es wurde ein neuer Ansatz der Analyse, im Vergleich zu den üblichen elektronenstrahl 

basierenden Methoden verfolgt: Die Elektroden wurden mit materialempfindlicher und 

leitfähiger Rasterkraftmikroskopie untersucht. Mit materialempfindlichem AFM lassen 

sich Komponenten, die einen Kontrast in den nanomechanischen Eigenschaften auf-

weisen, trennen. Im Gegensatz zu elektronenstrahlbasierten Verfahren, bei denen die 

Proben im Vakuum gemessen werden, arbeitet das AFM auch in feuchter Umgebung 

und in Flüssigkeiten. Die Feuchtigkeit und Temperatur kann ähnlich den Betriebsbe-

dingungen eingestellt werden. Um eine Modellierung der Elektroden zu ermöglichen, 

ist ein genaues Wissen der Struktur unausweichlich. Alle primären Strukturen in den 

Brennstoffzellenelektroden sind im Nanometerbereich, weswegen zur Analyse eine 

Methode nötig ist, die eine ausreichende laterale Auflösung liefert. Das Rasterkraft-

mikroskop bietet diese Auflösung und liefert zusätzliche Informationen wie nanome-

chanische oder elektrische Eigenschaften mit den entsprechenden AFM-Sonden. Die 

Messung der Eigenschaften des Ionomers bei einer nanomechanischen und nano-

elektrischen AFM-Messung im Vergleich zum Katalysator wurde in der Einleitung des 

Oberkapitels Ergebnisse und Diskussion beschrieben.  

Zusammengefasst hat das Ionomer in den Untersuchungen im Vergleich zu den Ka-

talysatoren folgende Eigenschaften:  

• Niedriger DMT Modulus 

• hohe Deformation  

• hohe Adhäsion 

• keine elektronische Leitfähigkeit.  
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Als Proben für diese Untersuchungen wurden kommerziell erhältliche MEAs von John-

son Matthey Fuel Cells (Johnson Matthey Fuel Cells, Swindon, UK) mit einer Pt-Bela-

dung von 0,2 mg/cm² auf der Anodenseite und 0,4 mg/cm² auf der Kathodenseite ver-

wendet. 

Außerdem wurden experimentelle MEAs, die auch von Johnson Matthey Fuel Cells im 

Rahmen des EU-Projektes IMPACT hergestellt wurden, verwendet. Die Membranen 

wurden von Solvay entwickelt. Für die experimentelle MEA I wurde eine 20 µm 

Aquivion R79-02S Membran und einer identischen Beladung von 0,2 mg Pt/cm² für 

beide Elektroden verwendet. Bei der zweiten in dieser Arbeit untersuchten experimen-

telle MEA4 (IV) wurde eine reduzierte Membrandicke (10µm) und reduzierter Platin-

gehalt der Anode, mit lediglich 0,05 mg/cm² eingeführt. Diese MEA wurde mit weiteren 

Verbesserungen mit MEA4b und MEA4c bezeichnet. Die dazwischen liegenden MEA-

Generationen werden in dieser Arbeit nicht ausführlich behandelt.  

Ein Überblick der Elektroden kann mit dem REM gewonnen werden. Abbildung 108a 

zeigt eine Sekundärelektronenmessung von MEA4b.  

 

Abbildung 108: Oberfläche der Kathode von MEA 4b an einer ähnlichen Position: a) REM Sekundär-
elektronenmessung, b) Deformationsmessung AFM und c) Steifigkeitsmessung AFM. 
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In den AFM-Messungen werden die nanomechanischen Eigenschaften (Abbildung 

108b Deformation und Abbildung 108c Steifigkeit), bei denen unter anderem das Io-

nomer von den Katalysatoragglomeraten getrennt werden konnte, dargestellt. Das Io-

nomer ist in der Deformationsmessung durch die höhere Deformation als hellere Be-

reiche zu erkennen. In der Steifigkeitsmessung ist das Ionomer durch die geringere 

Steifigkeit im Vergleich zu den Katalysatoragglomeraten dunkler dargestellt. Die Größe 

des Messbereichs der AFM-Messungen ist in der REM-Messung dargestellt. In der 

REM-Messung ist es einfacher, einen Überblick über die Probe zu erhalten. Auch kön-

nen Platinpartikel einfacher, durch den hohen Kontrast des schweren Elements Platin 

im Vergleich zum Kohlenstoff, Schwefel und Fluor, erkannt werden. Eine Messung des 

Ionomers ist allerdings schwierig, wenn auch nicht ausgeschlossen, wie bei weiteren 

Messungen in diesem Kapitel gezeigt wird. Das AFM ist vor allem bei rauen Proben 

eher auf einen kleinen Messbereich ausgelegt, da die Auslenkung in z-Richtung be-

grenzt ist. Aber auch für Messungen der ganzen CCM kann das AFM verwendet wer-

den, wenn der Schnitt ausreichend flach ist. In Abbildung 109 ist ein Querschnitt über 

die MEA4 CCM bei 30 % RH dargestellt. Elektroden, Membran und Verstärkung un-

terscheiden sich deutlich durch ihre unterschiedliche Adhäsion, Deformation und Stei-

figkeit. In der Steifigkeitsmessung (Abbildung 109b) erscheinen die Elektroden und die 

Verstärkung heller mit einer höheren Steifigkeit als die der Membran.  

 

Abbildung 109: AFM-Aufnahmen eines Querschnitts einer MEA mit einer verstärkten Nafion-Membran, 
gemessen bei 80 % RH und 75°C: a) Höhe des Querschnitts, b) Adhäsionsmessung, c) Steifigkeits-
messung und d) elektronischer Strom. 
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Außerdem kann die elektronische und ionische Leitfähigkeit gemessen werden. Mit 

einer Spannung von 50 mV zwischen der AFM Spitze und der Probe wurde in diesem 

Fall nur ein elektronischer Strom in den Elektroden gemessen (Abbildung 109c). Be-

reits bei dieser niedrigen Auflösung ist eine Heterogenität in den Elektroden in den 

Strom- und Steifigkeits-Messungen sichtbar. 

Als weiteres Beispiel, mit einer höheren Auflösung, zeigt Abbildung 110 die Oberfläche 

von MEA 4b mit Topografie (a), Adhäsion (b), Deformation (c), elektronischer Strom 

(d) und der Korrelation der Eigenschaften (e). Die Korrelation der Eigenschaften (Ab-

bildung 110e) zeigt eindeutig eine niedrige Adhäsion und Deformation sowie einen 

elektronischen Strom für die Katalysator-Partikel an. Der Ionomergehalt in den Elekt-

roden kann aufgrund dieser charakteristischen mechanischen, chemischen und phy-

sikalischen Eigenschaften gemessen werden. Die Bedeckungen zwischen den einzel-

nen Messkanälen unterscheiden sich durch die unterschiedliche Tiefe des Eindringens 

der AFM-Spitze. Die Adhäsion beschreibt die oberste Schicht wobei Deformations-

werte, Steifigkeitswerte und auch der elektrische Strom ein gewisses Volumen reprä-

sentieren. 

 

Abbildung 110: AFM-Messungen der Anode von MEA 4b: a) Topografie, b) Adhäsion, c) Deformation, 
d) elektronischer Strom, e) Korrelation der Eigenschaften entlang der eingezeichneten Linie.  
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Neben den elektrischen Eigenschaften und der Ionomerverteilung wird spezifisch auf 

die Ionomerschichten, die die Katalysatoragglomerate umhüllen eingegangen. Ein Bei-

spiel ist in Abbildung 111 dargestellt. Die Höhe ist in Abbildung 111a gezeigt. Hier sind 

die Partikel und die Struktur der Elektrode zu erkennen. In Abbildung 111b ist die zu-

gehörige Adhäsionsmessung dargestellt, bei der die Partikel umhüllende Schichten 

durch die höhere Adhäsion erkennbar waren. Außerdem sind die Ionomerschichten 

auch in den Deformationsmessungen in Abbildung 111c und d (höhere Auflösung) 

durch die höhere Deformation zu sehen. Die Ionomerschichten um die Katalysatorpar-

tikel ermöglichen einen Protonentransport zu oder von dem Katalysator. Die Dicke die-

ser Ionomerschichten ist von essenzieller Bedeutung für PEMFC da durch diese neben 

dem Protonentransport, die Gasdiffusion zum Katalysator, das Wassermangement so-

wie durch die Bedeckung auch die elektronische Leitfähigkeit bestimmt wird.  

 

Abbildung 111: Kathode der kommerziellen MEA: a) Höhe, b) Adhäsion, c) Deformation und d) Zoom 
von c). 

Die Leistungsfähigkeit bzw. die Funktionen, die die Elektroden garantieren müssen, 

hängt von folgenden Faktoren ab: 

• Katalytische Aktivität 

• Gastransport (Massentransport → Porosität) 

• Ionische Leitfähigkeit (Protonentransport)→ Ionomerverteilung 

• Elektronische Leitfähigkeit (Elektronentransport) → Freie Agglomeratfläche und 

(elektronischer) Kontakt der Agglomerate 

3.1.2.1 Porosität 

Über das AFM kann mit ionengeschnittenen Proben eine Aussage über die Porosität 

getroffen werden. Mit dem Mikrotom geschnittene oder in flüssigem Stickstoff 
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gebrochene Proben weißen meistens eine zu große Rauheit auf. In Abbildung 112a ist 

die 3D Topografie der ionengeschnittenen Anode der kommerziellen MEA gemessen 

mit dem AFM dargestellt. Für die Ionenschnitte wurden die CCM Proben zwischen 

zwei Si-Waferstücke fixiert. Zur Messung der Porosität muss ein großer Bereich ge-

messen werden, und es muss ein gerader Schnitt existieren, da die Spitze der Ober-

fläche folgt und auch in den Poren gemessen wird. Die Poren sind deutlich erkennbar. 

Abbildung 112b zeigt ein Beispiel der Auswertung einer Fläche mit 1x1 µm². Die Po-

rosität an den ionengeschnittenen Proben der kommerziellen MEA wurde über die 

AFM Messungen mit der Nanoscope Analysis Software (Bearing Analysis) auf (37 ± 

1) % für die Anode und (40 ± 2) % für die Kathode bestimmt. Die angegebenen Abwei-

chungen entsprechen dem mittleren Fehler des Mittelwerts für 67,3 %. Die Messungen 

der Höhe wurden für die Auswertung mit einem Fit 2ter Ordnung begradigt. Der Fit 

begradigt die Messung und entfernt den messtechnisch vorhandenen Bogen des AFM-

Scanners. In Abbildung 112c ist eine Übersicht als REM Aufnahme des ionengeschnit-

tenen Querschnitts dargestellt. Abbildung 112d zeigt eine REM Messung in höherer 

Auflösung der Anode. Die gemessene Porosität liegt in dem Bereich, der in der Litera-

tur allgemein für die Brennstoffzellenelektroden angenommen wird. 

 

Abbildung 112: REM und AFM Messungen der ionengeschnittenen kommerziellen MEA mit:  
a) AFM Höhe, b) Auswertung der Porosität, c) REM Messung der MEA d) REM Messung der Anode. 

Die Porosität der Elektroden ist allerdings ein schwierig zu erfassendem Faktor. Um 

eine bessere Näherung der realen Porosität zu bekommen, ist eine 3D Rekonstruktion 

notwendig. Diese kann über nano-CT oder FIB-SEM erstellt werden. Messungen von 



3 – Ergebnisse und Diskussion 

 

126 
 

einzelnen Schnitten, wie die hier gezeigten, oder die in der Literatur oft verwendeten 

TEM-Analyse zeigen nur die Poren in einem kleinen Volumen. Methoden, die im Va-

kuum durchgeführt werden, also auch das FIB-SEM, reduzieren die Dicke des Iono-

mers und vergrößern deswegen das Porenvolumen. Auch von Strahlenschäden des 

Ionomers muss ausgegangen werden. In der Literatur wird typischerweise 30-50 % 

Porosität angenommen.263 Weitere Methoden, um die Porosität zu bestimmen sind Hg-

Kalorimetrie, BET- und die typischen Mikroskopie-Methoden. Für die Kathode der 

kommerziellen MEA wurde eine Rekonstruktion der Grenzfläche zur MPL nach Betrieb 

über FIB-SEM Daten, die von der TUB gemessen wurden, erstellt. Darauf soll im ent-

sprechenden Kapitel eingegangen werden. 

3.1.2.2 Ionomerverteilung 

In diesem Unterkapitel soll nun auf die Ionomerverteilung in den Elektroden eingegan-

gen werden. Es sollen als erstes die Strukturen der Oberflächen einiger katalytischen 

Schichten mit Identifizierung der Pt/C Agglomeraten und des Ionomers besprochen 

werden. In Abbildung 113 sind U(i)-Kurven von -2 bis +2V an zufällig gewählten Punk-

ten gemessen worden. Die Messpunkte sind in Abbildung 113a an dargestellt. 

 

Abbildung 113: U(i)-Kurven an der Oberfläche von MEA4b: a) Höhe, b) U(i)Kurven (-2 V→+2 V), c) 
Zoom (Nullpunkt) und d) U(i) bei negativen Spannungen. 
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Es ist sind ohmsche Kontakte sichtbar (Abbildung 113b), aber auch Abweichungen 

von einem ohmschen Verhalten (Abbildung 113c). Einige Kurven zeigen erst ab einer 

Spannung über ~ -1,2V einen Stromfluss, an einigen Stellen ist kein Stromfluss zu 

erkennen. Hier ist zu vermuten, dass eine Ionomerschicht auf den Katalysatorpartikeln 

in einer Abweichung vom ohmschen Verhalten resultiert. Dickere Ionomerschichten 

zeigen ein ionisches Verhalten und erst ab einer Spannung, die zur Erzeugung von 

Protonen ausreicht, eine (ionische) Leitfähigkeit. Kein Stromfluss kann auf isolierte 

(elektronisch oder ionisch) Bereiche, oder aber trockenes Ionomer hindeuten. Diese 

Messung soll zeigen, dass verschiedene Bereiche mit unterschiedlichem elektroche-

mischem Verhalten auf der Elektrodenoberfläche existieren, welche im Folgenden wei-

ter diskutiert werden.  

Der Anteil der Ionomerbedeckung der Agglomerate ist essenziell, da hierdurch die io-

nischen und elektronischen Eigenschaften, sowie der Massentransport zum Katalysa-

tor bestimmt werden. Außerdem konnte bei den Untersuchungen neben der Bede-

ckung mit Ionomer die Ionomerschichtdicke als Parameter bestimmt werden, welche 

den Widerstand des Massentransportes durch das Ionomer und die ionische Leitfähig-

keit bestimmt. Die CCMs wurden für die Analyse der Oberflächen zur Bestimmung der 

Ionomerbedeckung der Agglomerate und des Ionomergehaltes mit der Hilfe von Ra-

sierklingen in kleine Stücke geschnitten und auf elektronisch leitfähiges Klebeband ge-

klebt, ohne die Messstelle zu kontaminieren. Der elektronisch leitfähige Kontakt von 

der Oberfläche zum Substrat wurde über leitfähiges Klebeband gewährleistet. Abbil-

dung 114 zeigt die Oberfläche von MEA 4a mit der Topografie (a-b), den nanomecha-

nischen Eigenschaften (c-e) und der Messung des elektronischen Stroms (f) gemes-

sen bei 30 % RH. In den Messungen der nanomechanischen Eigenschaften sind die 

Katalysatoragglomerate sowie Poren und das Ionomer zu erkennen. Die Korrelation 

der Ionomere mit niedriger Steifigkeit, hoher Deformation, hoher Adhäsion und keinem 

elektronischen Strom ist gegeben. Pt/C hat eine höhere Steifigkeit als das Ionomer.  
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Abbildung 114: Oberfläche der Anode von MEA4a bei RH 30 %: a) Höhe, b) Regelsignal, c) Steifig-
keit, d) Deformation, e) Adhäsion und f) elektronischer Strom. 

Auch die höhere Deformierbarkeit eines Polymers im Vergleich zu Pt/C ist verständ-

lich. Die höhere Adhäsion kann teilweise durch ein tieferes Eindringen der Spitze und 

Wechselwirkungen der AFM-Spitze mit den Sulfonsäuregruppen erklärt werden. In der 

Adhäsionsmessung sind außerdem die dünnen Ionomerschichten, die die Katalysa-

toragglomerate einhüllen, zu erkennen. Allerdings ist mit den typischen platinbeschich-

teten (leitfähigen) Spitzen mit einem Spitzenradius von 25 nm die Faltung mit der 

Spitze zu groß, um die „reale“ Größe der Ionomerschichten zu bestimmen. In dieser 

spezifischen Messung waren die ermittelten Werte des Ionomergehaltes über die na-

nomechanischen Eigenschaften: 52% über Deformation, 42% über den elektronischen 

Strom, 53% über die Adhäsion und 49% über die Steifigkeit. Die Größe der Ionomer-

schichten gemessen mit den PtIr beschichteten AFM-Spitzen entspricht 10-20 nm, was 

der maximalen Auflösung der Spitzen geschuldet ist. Die Ionomerschichten werden im 

entsprechenden Unterkapitel ausführlicher behandelt. Über die Messung der Defor-

mation sind vor allem die dickeren Ionomerbereiche sichtbar, die Adhäsionsmessung 

zeigt auch sehr dünne Schichten an, da hier auch die molekularen Kräfte zwischen 

Spitze und Probe direkt beim Verlassen der Spitze von der Oberfläche eine Rolle spie-

len. Die größeren Ionomerbereiche können bis zu mehreren hundert Nanometern 

Größe in den Elektroden vorhanden sein. Das Volumen dieser größeren Flächen kann 
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mit dem AFM nicht gemessen werden, weswegen diese Agglomerate oder Schichten 

auch dünn sein können.  

In Abbildung 115 a) ist die Ionomerfläche in der Messung der Adhäsion blau markiert. 

Diese stimmt annähernd mit der nicht elektronisch leitfähigen Fläche überein. Die grö-

ßeren Ionomerflächen sind eindeutig zu erkennen. Die Bedeckung der gemessenen 

Fläche mit Ionomer aus der Adäsionsmessung ist 53 %. Über die Messung des elekt-

ronischen Stroms wurde eine Ionomerbedeckung von 42 % gemessen. Dieser Unter-

schied kann durch die Natur der Messung erklärt werden. Die Spitze kann dünne Io-

nomerschichten durchdrücken und einen leitfähigen Kontakt zu darunter liegendem 

Material bekommen oder ein Kontakt ist der Geometrie der Spitze geschuldet, welche 

einen Kontakt an der Seite der Spitze durch die Pyramidenform bekommen kann.  

 

Abbildung 115: a) Adhäsion der Anode, Ionomer blau markiert und b) Elektronischer Strom blau  
markiert. 

Über Querschnitte kann die Ionomerverteilung in den Elektroden gemessen werden. 

So kann eine Aussage über die Querleitfähigkeit der Protonen und der Elektronen über 

die Elektrode hinweg getroffen werden. In Abbildung 116 ist der Querschnitt („Einge-

bettet“ in Polystyrol) der experimentellen MEA I dargestellt. Vor allem die größeren 

Ionomerbereiche sind durch die hohe Adhäsion (Abbildung 116b) zur AFM-Spitze und 

keinem elektronischen Strom (Abbildung 116a) zu erkennen. In diesem Beispiel ist 

eine größere Ionomeragglomeration sichtbar, als im folgenden Beispiel der kommerzi-

ellen MEA. 
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Abbildung 116: Ionomer in der katalytischen Schicht der experimentellen MEA: a) Elektronischer 
Strom und b) Adhäsion. 

In Abbildung 117 ist ein Querschnitt der Kathode der kommerziellen MEA dargestellt.  

 

Abbildung 117: AFM 3D Topografie Messung eines Querschnitts der kommerziellen MEA. a) Höhe, b) 
Adhäsion, c) Steifigkeit und d) Adhäsionsdaten auf der 3D Topografie. 

Es werden a) Topografie, b) Adhäsion, c) Steifigkeit und d) die Trennung zwischen 

Ionomer, Platin und Kohlenstoff dargestellt. Über die AFM-Messungen kann somit eine 

Aussage über die Verteilung des Ionomers und die Güte der katalytischen Schicht ge-

troffen werden. Der Ionomergehalt, als Anteil der gemessenen Fläche, wurde für meh-

rere im Querschnitt (Eingebettet in Teromix) gemessene CCMs bei 60 % RH mit PPP-

NCHPt AFM-Spitzen verglichen. Dies ist in Abbildung 118a für die Fläche mit hoher 

Adhäsion und in Abbildung 118b nicht elektronisch leifähige Fläche aufgetragen. Die 

Werte liegen zwischen 35 und 60 % Bedeckung für die nicht leitfähige Fläche, sowie 
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bei 44-50 % für die über die Adhäsion bestimmten Werte, welche im Bereich der an 

der Oberfläche gemessenen Werte liegt.  

 

Abbildung 118: a) Ionomerbedeckung der MEAs im Querschnitt, b) Messung des elektronischen 
Stroms, Ionomer in Rot markiert und c) Messung der Adhäsion, Ionomer in Grün markiert. 

Die Bedeckung der Kohlenstoff-Agglomerate ist durch das Quellen des Ionomers stark 

von der Luftfeuchte abhängig, die in diesen Messungen konstant bei 60% gehalten 

wurde. Die gemessenen Werte spiegeln die Verteilung an der Schnittebene wider. Es 

kann als Abschätzung bei einer ausreichend großen Fläche dienen, es kann aber 

keine Aussage über die Dicke des darunterliegenden Ionomermaterials gegeben wer-

den. Für folgende Arbeiten könnte die Steifigkeit der Ionomerschichten kalibriert wer-

den, um darüber eine Korrelation zwischen Steifigkeit und Deformation zur Dicke der 

Schicht zu ziehen. Möglich ist bei Querschnitten auch ein teilweises penetrieren mit 

Einbettmaterial, wobei hier entweder Polystyrol oder ein hochviskoses Polyurethan als 

Einbettmaterial verwendet wurde. Zusätzlich zu den umhüllenden und flächigen Iono-

merschichten wurden Fasern mit geringerer Adhäsion beobachtet (Abbildung 119).  

 

Abbildung 119: Ionomerfasern in den Elektroden (AFM): a) Höhe, b) Adhäsion auf Höhe und c) Steifig-
keit auf Höhe. 

Die Steifigkeit der Fasern c) unterscheidet sich nicht von den benachbarten Ionomer-

partikeln. Für diese Fasern wurde keine elektronische Leitfähigkeit beobachtet, 
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weswegen diese dem Ionomer zugeordnet wurden. Die geringere Adhäsion deutet auf 

eine kristalline Struktur hin.  

Ähnliche faserähnliche Strukturen wurden auch bei REM-Untersuchungen von Elekt-

rolyse Kathoden, die vergleichbar mit den katalytischen Schichten der PEMFC sind, 

beobachtet (Abbildung 121). Die schattierten Bereiche deuten in REM-Messungen, 

durch den geringeren Elektronenaustritt, außerdem auf Ionomer hin. 

 

Abbildung 120: Ionomerfasern in den Elektroden (REM). 

Die Anwendung der Methode zur Identifizierung des Ionomers, bei Elektrolyse-Elekt-

roden soll nun anhand einiger Beispiele zur Bestimmung der Ionomerverteilung, un-

terschiedlich hergestellter CCMs für die Polymerelektrolyt-Wasserelektrolyse 

(PEMWE) dargelegt werden. Die Ergebnisse wurden veröffentlicht.264 Diese Proben 

sollen gleichzeitig auch als Vergleich zwischen REM und AFM dienen. Abbildung 121 

zeigt die Verteilung des Ionomers einer PEMWE-CCM. Die Höhe ist in Abbildung 121a 

dargestellt. Die Katalysatoren sind durch die Partikel (Ir) und Stäbchen (Ti4O7) erkenn-

bar. Daneben sind flache Strukturen erkennbar, die in Abbildung 110c Steifigkeit durch 

die niedrigeren Werte und in Abbildung 121d Deformation durch die höheren Werte 

sowie keinem elektronischen Strom (Abbildung 121b) dem Ionomer zugeordnet wer-

den können. Die dargestellte Elektrode einer PEMWE Elektrode wurde mit Propan-

1,2-diol vorbehandelt.  
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Abbildung 121: Identifikation des Ionomers bei PEMWE Anoden. a) Höhe, b) elektronischer Strom, c) 
Steifigkeit und d) Deformation. 

Die CCMs wurden vom DLR mit drei verschiedenen Lösemitteln hergestellt. In der 

Struktur der Elektroden wurden deutliche Unterschiede festgestellt. In Abbildung 122 

sind die mit dem AFM gemessen Höheninformationen der drei Proben dargestellt. Al-

lein von den Höheninformationen ist der Einfluss des Lösemittels durch eine unter-

schiedliche Struktur sichtbar. Die Porosität von Abbildung 122b ist niedriger als der 

beiden anderen Elektroden. Die Höheninformationen der Elektrodenoberflächen ist für 

folgende Vorbehandlung dargestellt: Abbildung 122a Propylenglykol, Abbildung 122b 

Ethylenglykol und Abbildung 122c Cyclohexanol. 

 

Abbildung 122: Höheninformationen der Elektrodenoberflächen der Elektroden vorbehandelt mit: a) Pro-
pylenglykol b) Ethylenglykol und c) Cyclohexanol. 

Deutlicher werden die Unterschiede in den nanomechanischen Eigenschaften, welche 

simultan zu den Höheninformationen in Abbildung 122 gemessen wurden, in denen 

die Ionomerverteilung sichtbar wird.  
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Abbildung 123: Nanomechanische Eigenschaften: a) -c) Adhäsion und d-f) Deformation. a) und d) 
Ethylenglykol, b) und e) Ethylenglykol und e) und f) Cyclohexanol. 

Die Proben in Abbildung 123a/c und d/f zeigen eine homogenere Verteilung zwischen 

Katalysator und Ionomer, wobei die Probe in Abbildung 123b/e eine Ionomeragglome-

ration aufweist. Bei diesen Messungen ist außerdem die Übereinstimmung zwischen 

der Adhäsion und der Deformation zu sehen. Eine Korrelation zwischen der makro-

skopisch gemessenen Leitfähigkeit und der mit dem AFM gemessenen leitfähigen Flä-

che konnte nachgewiesen werden (Vergleich im Anhang). Die vollständigen Ergeb-

nisse können in Tiago et al. nachgelesen werden.264 Die Bereiche, die im AFM in der 

Adhäsion und der Deformation hohe Werte annehmen entsprachen den Bereichen, 

die mit dem EDX Mapping einen hohen Fluoranteil aufgewiesen haben. Abbildung 124 

zeigt ein Beispiel für eine Anode mit Ethylenglykol, welche im AFM die hohe Agglome-

ration gezeigt hat, als a) Sekundärelektronenbild und b) F-Mapping mit Falschfarbens-

kala. 

 

Abbildung 124: a) REM Messung, und b) EDX F-Mapping (rot = mehr counts). 
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Der ionische Strom kann mit dem AFM mit katalytisch aktiven Elektroden in feuchter 

Umgebung durch elektrochemische Reaktionen an beiden Elektroden gemessen wer-

den. Dabei stellt die AFM Spitze eine Elektrode, und die Katalysatoren in den Elektro-

den selbst die Zweite dar und es ist dadurch möglich eine hohe lokale Auflösung bei 

der Messung zu erlangen.  

Die größeren Ionomerbereiche in den Elektroden zeigten ionische Brücken zwischen 

den Agglomeraten (Abbildung 125). Um den Protonenstrom sichtbar zu machen, 

wurde hier eine hohe Verstärkung gewählt, wodurch der Strom an den Agglomeraten 

die Begrenzung erreicht. Auch musste auch der Kontrast deutlich erhöht werden. Das 

Resultat ist in Abbildung 125 dargestellt. 

 

Abbildung 125: Ionenstrom der Bereiche zwischen den Pt/C Agglomeraten: a) 3D-Strom und b) Strom.  

3.1.2.3 Pt/C Agglomerate 

Der folgende Abschnitt wurde teilweise veröffentlicht und wird hier angelehnt wieder-

gegeben. 262 Der mesoporige Kohlenstoff bildet mit dem Platin und dem Ionomer Ag-

glomerate. Über die Messung der Adhäsion und Steifigkeit konnten die einzelnen Ag-

glomerate identifiziert werden. Aus der Kombination aus Adhäsion und elektronischer 

Leitfähigkeit konnte die Bedeckung der Agglomerate mit Ionomer über den Anteil, der 

nicht leitfähigen Fläche berechnet werden. Die Untersuchungen der Leitfähigkeit der 

Agglomerate wurde mit PtIr beschichteten AFM-Spitzen durchgeführt (PPP-NCHPt, 

Nanosensors). Um nur die elektronische Leitfähigkeit zu messen, und dadurch das 

Ionomer von den Katalysatorpartikeln zu trennen wurde nur eine Spannung von nur 

30-50 mV zwischen Elektrode und AFM Spitze angelegt. Die Grenzen der 
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Agglomerate wurden über Steifigkeit und Adhäsion identifiziert und markiert. Die nicht 

leitfähige Fläche wurde dem Ionomer zugewiesen. Die Bedeckung mit Ionomer ist eine 

wichtige Eigenschaft der Elektroden, da darüber die Drei-Phasen Grenze definiert 

wird. Auch kann der Bedeckung ein großer Einfluss auf die Diffusion von H2 und O2 

zugeteilt werden. In einer Studie von Kongkanand et al. wird besonders der Einfluss 

der Ionomerbedeckung und -schichtdicke auf den Sauerstofftransport und damit auf 

die Leistung der Brennstoffzelle beschrieben.265 Aktuelle Studien beschreiben aller-

dings, dass die klassische Drei-Phasen Grenze mit Ionomer für eine funktionierende 

Elektrode nicht notwendig ist, da der Protonentransport auch über adsorbiertes Was-

ser ohne Ionomer funktioniert.266,267 

Die Auswertung der Agglomerate auf der Oberfläche von MEA 4b ist in Abbildung 126 

mit Höhe (a/d), Adhäsion (b/e) und einer Kombination aus Adhäsion und elektroni-

schem Strom (blau) (c/f) dargestellt. Die Ionomerbedeckung ist in Abbildung 126f) ein-

gezeichnet. 

 

Abbildung 126: Bedeckung der Agglomerate mit Ionomer: a) Höhe, b) Adhäsion, c) Adhäsion mit 
Strom, d) Zoom von a), e) Zoom von b) und f) Zoom von c). 

Eine nähere Betrachtung der Messungen mit einigen Agglomerate aus der Anode der 

kommerziellen MEA ist in Abbildung 127 im Querschnitt mit leitfähiger Fläche und der 

Auswertung für drei MEAs dargestellt. Die Agglomerate sind eingebettet in das hoch-

adhäsive Ionomer (Abbildung 127a). Die Auswertung der Ionomerbedeckung der ein-

zelnen Agglomerate ist in Abbildung 127b) dargestellt. Hier ist die sichtbaren Agglo-

meratfläche mit der gleichzeitig gemessenen elektronischen Leitfähigkeit überlagert. 
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Ein Vergleich der ausgewerteten Agglomeratbedeckung für mehrere Elektroden ist in 

Abbildung 127c dargestellt.  

 

Abbildung 127: Bedeckung der Agglomerate mit Ionomer: a) Adhäsion, b) Strom auf den Agglomera-
ten und c) Auswertung der Bedeckung. 

Im Durchschnitt wurde eine Bedeckung von 40-50% gemessen, trotz verschiedener 

Materialien und Präparationsmethoden. Eine Übereinstimmung mit den Daten von 

Ikeda et al ist vorhanden268. Unter Verwendung von 3D HAADF-STEM veröffentlichten 

Lopez-Haro et al. eine Ionomerbedeckung von 80% und 40% für Agglomerate mit ho-

hem bzw. niedrigem Ionomergehalt für mesoporigen Kohlenstoff ohne Platin.269 Zu be-

achten ist die Schnittpräparation, wobei das Ionomer auf einer der beiden Seiten des 

makroskopischen Schnittes adhäriert bleibt. Die Bedeckung wird deswegen typischer-

weise an der Schnittfläche niedriger gemessen als die reale Bedeckung. In niedrig 

liegenden Bereichen, die nicht mit dem Messer in Kontakt gekommen sind, besteht 

dieses Problem nicht. 

Die Dimensionen (Durchmesser) aller gemessenen Pt/C Agglomerate der drei MEAs 

wurde über die Adhäsionsmessungen bestimmt und lagen zwischen 50 und 100 nm. 

Die Ergebnisse sind in Abbildung 128 dargestellt. Die Größe der Agglomerate scheint 

von der Platin Beladung, wie in Abbildung 128 über den linearen Fit gezeigt, abzuhän-

gen. Es sind die Einzelmessungen der jeweiligen Elektroden aufgetragen, um die 

Streuung zu demonstrieren. Von More et al. wurde die Größe der Agglomerate auf  ~ 

100 nm modelliert.270 Die Beziehung zwischen Agglomeratgröße und Beladung kann 

linear beschrieben werden. 
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Abbildung 128: Agglomerat-Größe gegen den Platingehalt. Aufgetragen sind Einzelmessungen. 

In Abbildung 129 ist eine REM-Aufnahme einer katalytischen Schicht von MEA 4a (380 

nm) dargestellt. Auch hier sind die Agglomerate sowie die einzelnen Platinpartikel er-

kennbar. Eine Zuordnung des Ionomers ist aber, wegen des geringen Kontrastes zum 

Kohlenstoff, schwierig. 

 

Abbildung 129: REM-Aufnahme der Kathode von MEA 4a (380 nm). 

Die Agglomerate bei der Kathode der kommerziellen MEA nach einem Schnitt mit dem 

Ultramikrotom sind in Abbildung 130 dargestellt. Auch hier sind die Agglomerate deut-

lich erkennbar. In den einzelnen Agglomeraten sind in Abbildung 130b (Adhäsion) und 

Abbildung 130c das einzelne Platin/Kohlenstoff-Partikel zu erkennen.  

 

Abbildung 130: Agglomerate in der Kathode der kommerziellen MEA nach einem Schnitt mit dem Ultra-
mikrotom: a) Höhe, b) Adhäsion und c) Deformation. 
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3.1.2.4 Ionomer Schichten 

Im Folgenden soll nun auf die Ionomerschichtdicke um die Pt/C Agglomerate, mit Be-

trachtung der Schichtdickenänderung durch Änderung der Luftfeuchte und Tempera-

tur, eingegangen werden. Die Ionomerschichten wurden hauptsächlich mit dem mate-

rialsensitiven AFM an Querschnitten gemessen. Nur wenige Studien haben diese Io-

nomerschichten aufgelöst oder eine Schwellung solcher ultradünnen Ionomerschich-

ten in den katalytischen Schichten direkt untersucht.271 Es wurde gezeigt, dass die 

Dicke der Ionomerschichten um die Agglomerate einen großen Einfluss auf den Gas-

transport von Sauerstoff zu den Reaktionszentren hat und damit die Leistung der 

Brennstoffzelle bestimmt.272,273, 274 Die Ionomerschichten vor dem Betrieb der Brenn-

stoffzellen wurde, wenn nicht anders angegeben, bei einer Luftfeuchte von 60 % ge-

messen, was nahe am realen Brennstoffzellenbetrieb liegt. Um die Ionomerschichten 

anhand der mechanischen und elektrischen Eigenschaften charakterisieren zu kön-

nen, wurde eine simultane Messung dieser Eigenschaften mit einer platinbeschichte-

ten AFM-Spitze durchgeführt. In Abbildung 131a ist eine Adhäsionsmessung mit da-

zugehöriger Strommessung (Abbildung 131b) zu sehen, der elektronische Strom fällt 

an der Ionomerschicht ab und steigt am zweiten Agglomerat wieder an (Abbildung 

131c). Die Adhäsion steigt an den Ionomerschichten an.  

 

Abbildung 131: Nanomechanische- und elektrische Eigenschaften der Ionomerschichten: a) Adhäsion, 
b) elektronischer Strom c) Strom/Adhäsionsprofil entlang der Linien in a) und b). 
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Für die genau Bestimmung der Ionomerschichtdicke wurden AFM Spitzen mit einem 

diamantähnlichen Kohlenstoff (engl. diamond like carbon, DLC) Spike verwendet 

(SHR150, Budgetsensors). Diese AFM Sonden haben einen Radius von <1 nm und 

sind damit geeignet, um die Ionomerschichten mit wenigen Nanometern aufzulösen. 

Außerdem ist der DLC-Spike ausreichend stabil für raue Oberflächen. In einer höheren 

Auflösung ist eine Elektrode zur Veranschaulichung als Adhäsionsmessung in Abbil-

dung 132 zu sehen. Das Linienprofil (60 nm) zeigt die Höhe und die Adhäsion, wobei 

sich die Höhe am Ionomer nicht ändert, ist aber eine deutliche Änderung der Adhäsion 

sichtbar. Die Ionomerschichtdicke wurde hier auf 4,7 nm bestimmt. Durch diese Mes-

sung konnte gezeigt werden, dass die Adhäsionsänderung unabhängig von der Höhe 

ist, also Kantenartefakten in der Regel nicht beitragen. Trotzdem können Kantenef-

fekte, die zu einer Verbreiterung der Schichten führen bei herausstehenden Agglome-

raten nicht ausgeschlossen werden. Um eine statistische Signifikanz der Messungen 

zu erhalten, wurden immer alle Schichten mit hoher Adhäsion des jeweiligen Bildes 

gemessen und ausgewertet. 

 

Abbildung 132: AFM-Bild eines Querschnitts einer Nafion-basierten Elektrode, gemessen bei 40% RH 
und 25°C, a) Adhäsion und b) Profillinien der Haftkraft und entsprechende Höhenwerte entlang der 
Linie, markiert in a). 

Die Ionomerschichten umhüllen die Pt/C-Agglomerate, wie in Abbildung 133a mit dem 

in blau markiertem Ionomer zu sehen ist. Eine hoch aufgelöste Messung der Anode 

der kommerziellen MEA zeigen die separaten Ionomerschichten der Agglomerate (Ab-

bildung 133b). In Abbildung 133c ist ein Modell der Messung dargestellt. 
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Abbildung 133: a) Adhäsions-Messung (1x1 µm) b) Hochauflösende Messung der Ionomerschichten 
zwischen mehreren Agglomeraten c) Sketch der Ionomerschichten. 

Für die Bestimmung der Dicke der Schichten wurde der Wendepunkt des Adhäsions-

profils zwischen zwei Agglomeraten, durch die oben beschriebenen Eigenschaften, 

verwendet. Die Auflösung der Messungen wurde auf 1024 Pixeln / µm gewählt. Eine 

höhere Auflösung begünstigt die Drift und verbessert so nicht zwingend eine korrektere 

Messung. Das Ergebnis solcher Messungen mit jeweils rund 300 Werten aus zwei 

Messungen ist in Abbildung 134 dargestellt. Die Verteilung der Ionomerschichtdicke 

reicht von ~3 bis ~ 17 nm. Die Position des Peaks, welche durch einen Fit mit log-

normaler Anpassung bestimmt wurde liegt bei 7 nm. Im Vergleich von zwei nahe bei-

einanderliegenden Messpositionen ist nur ein leichter Unterschied zwischen beiden 

Histogrammen zu sehen. Position 1 und 2 sind nahezu identisch. Die Reproduzierbar-

keit der Messung, als auch der Auswertung ist gegeben. 

 

Abbildung 134: Histogramme der Ionomerschichten an einer Nafion basierten kommerziellen MEA 
(Kathode) bei 50-60 % Luftfeuchtigkeit. 

Die Ionomerschichten der in diesem Abschnitt untersuchten Anoden bei RH 60 % ist 

in Abbildung 135 dargestellt. Die Dicken der Ionomerschichten variierten stark zwi-

schen den verschiedenen Anoden der MEAs. MEA 1 zeigte eine mittlere Ionomer-

schichtdicke von 12,7 nm mit einer Verteilung der Schichtdicken von 7 bis 22 nm. Die 
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kommerzielle MEA zeigte eine mittlere Schichtdicke von 8,5 nm, die Werte der Iono-

merschichten reichen in diesem Fall von 3 bis 14 nm. Die dritte untersuchte Anode, 

die der experimentellen MEA 4, zeigte die geringsten Ionomerschichtdicken mit einem 

mittleren Wert von 7 nm und einer Verteilung von 3 bis 12 nm. Durch die breite Vertei-

lung ist zu sehen, dass es nicht eine homogene Ionomerschichtdicke existiert, sondern 

die Schichten in einem gewissen Bereich liegen. Dies kann an unterschiedlichen loka-

len Bedingungen, wie dem Wassergehalt oder dem Substrat, liegen. Dünne Schichten 

unterscheiden sich in Ihren Eigenschaften je nach Schichtdicke deutlich. Sehr dünne 

Ionomerschichten besitzen keine, oder nur eine geringe Ionenleitfähigkeit durch die 

Schicht, was das Verhalten der Elektrode beeinflusst. Ohira et al. beschreiben eine 

deutlich reduzierte ionische Leitfähigkeit durch die Schicht bei Schichten kleiner 10 

nm, was auch die Resultate in dieser Arbeit bestätigen.275 Die Leitfähigkeit durch die 

Schicht wäre nach dieser Theorie und den gemessenen Leitfähigkeiten in dieser Arbeit 

bei einem Großteil der Ionomerschichten eingeschränkt. Borges et al.276 und Paul et 

al.85,277 schlagen eine lamellare Struktur für diese dünnen Schichten vor. Größere 

Schichtdicken begünstigen die Bildung von Mizellen, weg von den lamellaren Schich-

ten. Dadurch ist eine Leitfähigkeit durch die Schicht herstellt, was aber die Leitfähigkeit 

entlang der lamellaren Schichten unterbricht. Elektrische Leitfähigkeiten sind nicht be-

grenzend für die katalytische Schicht, allerdings aber die Sauerstoffdiffusion durch die 

Ionomerschichten. Der Protonentransport in den wassergefüllten Poren verbindet die 

Ionomerbereiche.278 

 

Abbildung 135: Vergleich der Ionomerschichten (Anoden) von MEA 1, MEA 4 und der kommerziellen 
MEA. 
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Die Anoden mit den größten und kleinsten Ionomerschichten waren beide auf der Ba-

sis des AQUIVION Ionomers, somit kann hier keine Beziehung zwischen der Art des 

Ionomers und der Schichtdicke abgeleitet werden. Die exakte Präparation durch den 

Hersteller (Johnson Matthey Fuel Cells) der MEAs wurde nicht veröffentlicht. Aus die-

sem Grund kann davon ausgegangen werden, dass die Schichtdicke von der Herstel-

lung und der Zusammensetzung der Elektrodentinte abhängt. Dies können unter an-

derem andere Konzentrationen an Ionomer, Wasser, der weiteren Lösemittel und die 

Verwendung von Porenbildnern oder weiteren Additiven, sein.  

Der Einfluss der Feuchtigkeit auf die Dicke der Ionomerschichten (vor allem im Betrieb) 

ist ein wichtiger Faktor. Die ultradünnen Schichten unter 60 nm haben ein anderes 

Verhalten der Wasseraufnahme im Vergleich zum Bulkmaterial. Die ultradünnen 

Schichten dehnen sich relativ gesehen mehr aus. Durch das Messen in einer geschlos-

senen Kammer bei geregelter Luftfeuchtigkeit wurde das Schwellen der Schichten un-

tersucht. Die MEAs wurden nach zweiwöchiger Lagerung bei kontrollierter Luftfeuch-

tigkeit gemessen. Diese lange Dauer spiegelt die großen Zeitkonstanten für Struk-

turänderungen der PFSA wieder, was von Ref.56, 279, 280 berichtet werden. In Abbildung 

126 sind die Box Plots der Ionomerschichtdicken bei verschiedenen Luftfeuchten für 

die Anode von MEA 4 mit Median, Mittelwert und 25 und 75 % Grenzen sowie Ausrei-

sern geplottet. Es ist ein Schwellen der Ionomerschichten mit steigender relativer Luft-

feuchte bei RT zu sehen.  
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Abbildung 136: Box Plots der Ionomerschichtdicken bei verschiedenen Luftfeuchten für die Anode von 
MEA 4 mit Median, Mittelwert und 25 und 75 % Grenzen sowie Ausreisern. 

In Tabelle 2 ist die deskriptive Statistik der Daten dargestellt.  
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Tabelle 2: Deskriptive Statistik der Ionomerschichtdicken bei verschiedenen Luftfeuchten für die 
Anode von MEA 4 

RH / % MW/ nm S/ nm SE MW / nm Min / nm Median / nm Max/ nm 
30 6,6 2,0 0,16 2,4 6,4 12,7 
40 6,9 2,1 0,13 3,0 6,7 14,0 
60 7,7 1,9 0,08 3,1 7,5 14,0 

Die Schwellung der Ionomerschichten entspricht bei einer Luftfeuchteänderung von 30 

% RH auf 60 % rund einem Nanometer. Bei der Messung der Elektrode in Wasser mit 

einer Flüssigzelle ist eine weitere Verbreiterung der Verteilung der relativen Häufigkeit 

der Ionomerschichtdicken zu sehen (Abbildung 137). 
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Abbildung 137:Ionomerschichten von MEA 4 bei 40 % und 80% RH und Messung unter Wasser 

In Abbildung 128 ist ein Vergleich der Ionomerschichtdicke von MEA 4 für die Kathode 

und Anode bei unterschiedlicher relativer Feuchte nach Äquilibration über zwei Wo-

chen dargestellt. Die angegebenen Daten wurden aus einem Lognormalen Fit der Da-

ten für den Modus der Messungen entnommen, als wahrscheinlichste Schichtdicke, 

weswegen sich die Daten vom Median sowie Mittelwert der vorherigen Daten unter-

scheiden. Die Dicke der Ionomerschichten folgt einem annähernd linearen Trend mit 

der Feuchte, was eine lamellare Struktur des Ionomers vermuten lässt. Die durch-

schnittliche Dicke des Kathodenionomers wurde größer gemessen. Dieser Dickenun-

terschied bei geringerer Luftfeuchtigkeit erklärt sich durch den Unterschied in der Pla-

tinbeladung um den Faktor 4, mit 0,05 mg cm-2 in der Anode und 0,2 mg cm-2 in der 
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Kathode. Es ist bekannt, dass Platinpartikel die Befeuchtung fördern.281 Offensichtlich 

zeigt sich dies trotz der zwei Wochen Auslagerung bei konstanter RH. 
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Abbildung 138 Abhängigkeit der mittleren Ionomerschichtdicke von der Feuchte in der Anode und Ka-
thode von MEA 4a, gemessen mit AFM.  

Der Einfluss der erhöhten Temperatur auf die Ionomerschichten wurde durch das Er-

wärmen der ganzen Elektrode mit einem Peltierelement während der Messung expe-

rimentell ermittelt. Diese Untersuchung wurde mit der Anode der MEA 4 durchgeführt 

mit zusätzlicher Messungen nach Abkühlen auf Raumtemperatur. Es ist eine neben 

der Ausdehnung durch Temperaturänderung eine Hysterese der Ionomerschichtdicke 

zu sehen (Abbildung 139). Die Dicke der Ionomerschicht ist nach dem Abkühlen 1,5 

nm größer als vor der Messung. Ein ähnliches Verhalten wurde von Kalisvaart beo-

bachtet: Hier wurden 15 nm Schichten auf SiO2 aufgebacht und mit Röntgenreflekto-

metrie (englisch X-ray reflectometry, XRR), vor und nach Heizen untersucht.89 Kalis-

vaart et al. beschreiben einen Anteil durch thermische Expansion, aber der Haupt-

grund liegt in der Vergrößerung des D2O/SO3 Verhältnisses um 70% bei erhöhter Tem-

peratur, also eine erhöhte Wasseraufnahme bei dünnen Schichten durch Tempera-

turerhöhung. Nach Abkühlen bleiben diese Faktoren teilweise erhalten.89 
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Abbildung 139: Hysterese der Ionomerschichtdicken durch Heizen der MEA (Kommerzielle MEA Ka-
thode). Luftfeuchtigkeit 30-40 %. 

Bei Elektroden, die als Anode für die Elektrolyse verwendet wurden, konnte durch eine 

größere Partikelgröße und den deutlich besseren Kontrast zum Iridium als zum Koh-

lenstoff, die Ionomerschichten mit dem REM abgebildet werden (Abbildung 140). Dies 

ist in der Literatur noch nicht in diesem Maße vorhanden. Gemessen wurden hier bei 

der Messung mit höherer Auflösung 7-25 nm Ionomerschichtdicke (Abbildung 141). 

Mit dem AFM war zu erkennen, dass die komplette Oberfläche der Partikel mit Polymer 

bedeckt war, was mit dem REM nicht zu erkennen war. 

 

Abbildung 140: REM-Messung von Polymerschichten um Iridiumpartikel. 
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Abbildung 141: REM-Messung von Polymerschichten um Iridiumpartikel. 

Für eine die Modellbildung auf die später in dieser Arbeit eingegangen wird, wurden 

unter anderem mit Araldite eingebettete Proben am IMTEK in Freiburg mit einem AU-

TOME Ultra-Mikrotom geschnitten. Die verwendeten Schnitte waren 150 nm dick. Eine 

niedrigere Schnittdicke resultierte in einer Delamination der Membran. Da bei dieser 

Untersuchung auch die Grenzfläche zwischen Membran und Elektroden von Bedeu-

tung ist, wurde auf dünnere Schnitte verzichtet. Die Segmentierung der Messungen 

erfolgte über eine Kombination aus den nanomechanischen Eigenschaften (Adhäsion, 

Steifigkeit und Deformation) mit Matlab (siehe Kapitel Modellierung). Das Einbettma-

terial lässt sich über die Eigenschaften gut von den restlichen Komponenten trennen. 

In Abbildung 142 (Übersicht) sind vergleichend Licht-Mikroskop, REM und AFM Mes-

sungen der identischen Stellen gezeigt.  

 

Abbildung 142: Mikroskopaufnahmen von Ultramikrotom-Schnitten an der gleichen Position: a) Licht-
mikroskop, b) REM und c) AFM. 

Da die manuelle Ionomerschichtdickenauswertung sehr zeitaufwändig ist, wurde eine 

automatische Auswertung der Ionomerschichtdicken über ein Matlabskript realisiert. 

Dieses Skript verwendet eine Hough-Transformation zur Erkennung der Strukturen. 

Es wurde diese Auswertung bei drei aufeinanderfolgende, in einem Abstand von 150 

nm liegende, Schnitte angewendet. Die gemessenen Adhäsionsmappings sind in Ab-

bildung 143 in zwei verschiedenen Auflösungen für die drei Schnitte dargestellt. 
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Abbildung 143: Adhäsionsmessungen an verschiedenen Schnitten an übereinander liegenden Stellen: 
a) und d) Probe 11, b) und e) Probe 12 und e) und f) Probe 13. 

Abbildung 144a zeigt die gemessenen Ionomerschichten des Programmes, Abbildung 

144b die Ionomerschichtdickenverteilung drei aufeinander folgender Schnitte als His-

togramm und Abbildung 144c die Box-Plots der Verteilung aus Abbildung 144b. Es 

konnte festgestellt werden, dass auch an verschiedenen Stellen im Volumen der Elekt-

rode eine annähernd identische Verteilung der Ionomerschichtdicken existiert. 

 

Abbildung 144: a) Gemessene Ionomerschichten des Programmes, b) Ionomerschichtdickenverteilung 
drei aufeinander folgender Schnitte und d) Box-Plots der Verteilung aus b). 

3.1.2.5 Grenzfläche Membran / Katalytische Schichten 

Die Grenzfläche zwischen Membran und den katalytischen Schichten ist essenziell für 

einen guten mechanischen Kontakt und einen Übergang der Protonen von/zur Memb-

ran. In Abbildung 145 ist die Grenzfläche zwischen Membran und Anode der kommer-

ziellen MEA in einer mit Ionen geschnittenen Probe dargestellt. Es ist eine gute 
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Verbindung zwischen der Membran und der Anode zu erkennen, da keinerlei Spalt zu 

erkennen ist. 

 

Abbildung 145: Grenzfläche zwischen Membran und Elektrode der kommerziellen MEA: a) Höhe, b) 
Adhäsion und Deformation.  

Die Elektrode bildet eine dichtere Schicht direkt an der Grenzfläche und scheint in die 

Membran eingedrungen zu sein. Dies kann durch den Umstand erklärt werden, dass 

Elektroden-Tinten Lösemittel enthalten, die die Membran lösen und dadurch eine gute 

Verbindung zu dieser, durch einen mechanischen Ankereffekt ausbilden. Abbildung 

145b zeigt die Adhäsion und Abbildung 145c die Messung der Deformation. Jeweils 

ist die Grenzfläche durch den starken Kontrast zwischen den Phasen deutlich zu er-

kennen.  

Abbildung 146 zeigt eine Messung der Verteilung des Ionenstroms in der Elektrode 

direkt an der Grenzfläche zur Membran mit größeren ionisch leitfähigen Bereichen/Io-

nomeragglomeraten und einer direkten Verbindung zu Membran. Die Messungen zei-

gen, dass das AFM die Homogenität verschiedener Präparationen detektieren kann. 

Damit ist die Methodik geeignet zur Optimierung von MEA Herstellverfahren. 

 

Abbildung 146: a) Ionenstrom in den größeren Ionomerbereichen und b) Adhäsionsmessung an der 
Grenzfläche zwischen Membran und Elektrode. 
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3.1.2.6 Einfluss von Wasser und Temperatur 

In diesem Abschnitt, welcher veröffentlicht282 wurde und hier angelehnt wiedergege-

ben wird, soll der Einfluss von Wasser und Temperatur auf die Elektrode angespro-

chen werden. Eine Quellung und Trocknung der Elektroden und der Membran bedeu-

ten eine mechanische Belastung für die Komponenten. In Abbildung 147 sind die re-

sultierenden Dickenänderungen der Elektrode und der Membran eines MEA 4a-Quer-

schnitts, ohne Einbettmaterial, bei kombinierten Wärme- und Befeuchtungsänderung 

dargestellt.  

 

Abbildung 147: Abhängigkeit der Dickenänderungen von der kombinierten Feuchte- und Tempera-
turänderung, gemessen mit AFM. a) Elektrode, b) Ionomermembran und c) Grenzflächenmessung 
(Deformation); Pfeile markieren die gemessenen Abstände auf Membran und Elektrode. 

Die Luftfeuchte wurde sukzessiv erhöht, bei 80 % RH wurde die Probe auf 75°C er-

wärmt und danach wieder auf RT abgekühlt. Es sind in Abbildung 147a und b die Ab-

standsänderungen zwischen zwei gut erkennbaren Strukturen auf der Oberfläche dar-

gestellt. Die gemessenen Strukturen, zwischen denen die Ausdehnung gemessen 

wurde, sind in Abbildung 147c zur Verdeutlichung dargestellt. Nach dem Zyklus bleibt 

eine Ausdehnung für die Elektrode bestehen. Eine solche irreversible Ausdehnung 

wird für PFSA erwartet, da das Polymer ein viskoelastisches Verhalten mit irreversib-

len Strukturveränderungen nach der Ausdehnung aufweist. Bei der Membran bleibt 

allerdings eine Schrumpfung bestehen. Für diese entgegengesetzte Dimensionsände-

rung von Membran und Elektrode werden im Folgenden zwei Ursachen diskutiert. Der 

MEA-Querschnitt wurde durch ein Peltierelement unter der Probe erwärmt. Bei kon-

stantem absolutem Wassergehalt in der Gasphase innerhalb der geschlossenen 
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Kammer nimmt die relative Feuchte über der Probe beim Erhitzen ab. Durch den nun 

entstandenen Feuchtegradienten wird der Transport zur Oberfläche forciert. Durch die 

poröse Struktur der Elektrode wird dieser Transport erleichtert. Durch das in den Elekt-

roden vorhandene Platin kann von einem hohen Wassergehalt in den Elektroden aus-

gegangen werden. Wie vorher beschrieben spielt hier auch der Effekt der Hysterese 

nach Temperaturzyklen bei dünnen Ionomerschichten eine Rolle. Der höhere Wasser-

gehalt führt zusammen mit dem Temperaturanstieg zu einer weiteren Quellung des 

Ionomers in den Elektroden. Der Wassertransport zur Oberfläche scheint in der Memb-

ran langsamer zu sein, als das durch die Trocknung entzogene Wasser nachgeführt 

werden kann. Der zweite Effekt, mit dem dieses Verhalten erklärt werden kann, ist die 

unterschiedliche Wärmeleitfähigkeit. Da die Wärmeleitfähigkeit der Elektrode viel grö-

ßer ist, wird eine höhere thermische Ausdehnung erwartet.  

Mit zunehmender relativer Luftfeuchtigkeit nimmt die Ionomerphase in der Elektrode 

Wasser auf und quillt. Die Elektrodenstruktur bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit zwi-

schen 10% und 80% RH ist in den AFM-Adhäsionsmessungen in Abbildung 148 dar-

gestellt (Ionomer in hellblau). Mit zunehmender Feuchtigkeit steigt der Anteil der hell-

blauen Ionomerphase. Eine solche Schwellung/Quellung des Ionomers senkt die Po-

rosität und übt einen mechanischen Druck auf die Elektrodenstruktur aus.  

 

Abbildung 148: AFM-Adhäsionsmappings der Anode von MEA 4 gemessen bei unterschiedlicher RH, 
das Ionomer ist Cyan markiert: a) 10% RH, b) 40% RH und c) 80% RH. 
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3.2 Charakterisierung der Brennstoffzellenkomponenten 

nach dem Betrieb 

Nach dem Brennstoffzellenbetrieb können die Brennstoffzellenkomponenten einer De-

gradation unterliegen. Grundsätzlich kann eine Degradation der einzelnen Komponen-

ten zu einer Leistungsreduktion oder einem Totalausfall der Zelle führen. Platin und 

Kohlenstoff werden, hauptsächlich an der Kathode, oxidiert. Die Platinpartikel können 

durch verschiedene Mechanismen wachsen oder es kann ein Ablösen der Partikel von 

den Trägerpartikeln auftreten. Die Dicke der Membran kann sich durch chemischen 

Angriff verringern. Auch das Ionomer in den katalytischen Schichten kann einem sol-

chen Angriff unterliegen. Das PTFE in der MPL kann entfernt oder belegt werden, 

wodurch die hydrophoben Eigenschaften nicht mehr erreicht werden können. Eine 

Korrosion insbesondere der metallischen Bipolarplatten ist außerdem möglich. In die-

sem Kapitel sollen die beobachteten Änderungen, die sich durch den Brennstoffzel-

lenbetrieb an den Komponenten ergeben haben, dargelegt werden. Es wird auf die 

Änderungen in der Struktur der Elektroden, wobei im ersten Unterkapitel hauptsächlich 

auf die Änderungen des Ionomers in den katalytischen Schichten eingegangen wird. 

Im zweiten Unterkapitel werden verschiedene Effekte der Auflösung des Platins in den 

Elektroden beschrieben. In Abbildung 149 sind die Leistungskurven der der kommer-

ziellen MEA im Vergleich zur experimentellen MEA 1 vor und nach Betrieb dargestellt.  
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Abbildung 149: Leistungskurven der kommerziellen und MEA 1 vor und nach Betrieb am DLR.283 
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Vor allem bei der experimentellen MEA war eine deutliche Leistungsreduktion durch 

den Betrieb festzustellen. 

Dies lässt sich durch eine Reduktion der Zellspannung bei einer bestimmten Strom-

dichte beobachten. Die PEMFC wurden am DLR, ITT in Stuttgart von Dr. Gadzicki 

betrieben und die Polarisationskurven aufgenommen. Die Degradation, die eine 

PEMFC erfährt, lässt sich in reversible und irreversible Degradation trennen.155 Rever-

sible Degradation (Spannungsverlust) lässt sich durch geeignete Prozeduren wieder 

zurückgewinnen. Irreversible Degradation, z.B. durch Abbau des Ionomers oder Auf-

lösung des Katalysators kann nicht durch Betriebsänderungen zurückgewonnen wer-

den. In Abbildung 150 ist eine Übersicht aller MEA Generationen mit der kombinierten 

Degradation und dem Anteil der irreversiblen Degradation dargestellt. Zu sehen war 

hier eine hohe Degradation der ersten MEA Generationen im Vergleich zu späteren 

Generationen in der Projektentwicklung. 

MEA0476 MEA1 MEA2 MEA3 MEA4 MEA4b MEA4c MEA5

0

200

400

600

800

1000

Irreversible Degradation

 

 

D
e

g
ra

d
a

ti
o

n
 /

 
V

 h
-1

Summe Degradation@BoT

MEA0476 MEA1 MEA2 MEA3 MEA4 MEA4b MEA4c MEA5

0

50

100

150

200

 
 

D
e

g
ra

d
a

ti
o

n
 /

 
V

 h
-1

 

Abbildung 150: Gesamte und irreversible Degradation aller MEA Generationen.283 

Bei allen PEMFC ist eine Leistungsdegradation zu sehen, weswegen in dieser Arbeit 

versucht wird die Ursachen dieser zu ergründen.  

3.2.1 Struktur der Elektroden 

Die Struktur der katalytischen Schichten kann nach dem Betrieb durch mehrere Fak-

toren verändert sein. Mechanische Einflüsse können die Porenstruktur der Elektrode 
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verändern, Korrosion von Kohlenstoff kann die Leitfähigkeit und die verfügbare aktive 

Katalysatoroberfläche verringen. Außerdem kann eine Strukturänderung oder eine De-

gradation des Ionomers in den katalytischen Schichten stattfinden. Der Abbau des Io-

nomers innerhalb der MEA kann außerdem die Ionomermembran betreffen und wird 

durch chemischen Angriff induziert.  

3.2.1.1 Ionomerschichten 

In diesem Unterkapitel folgt eine Zusammenfassung der Veröffentlichungen von Mo-

rawietz et al.262,282 Die Leistungsfähigkeit von Brennstoffzellen und Elektrolyseuren 

hängt unter anderem von einer hohen Protonenleitfähigkeit des Ionomers ab, die durch 

die Phasentrennung und vom Wassergehalt seiner hydrophilen Phase bestimmt wird. 

Für den Stromfluss wird ein kontinuierliches protonenleitendes Netzwerk benötigt. Es 

erfordert eine Verbindung der hydrophilen Phase im gesamten Ionomer und Kontakte 

zu beiden katalytisch aktiven Elektroden. Die Analyse der katalytischen Schichten vor 

dem Betrieb mittels AFM zeigte, dass die ultradünnen Ionomerfilme um Pt/C-Agglo-

merate eine Dickenverteilung von ~2,5 nm bis ~20 nm aufweisen. Bei Feuchte- und 

Temperaturänderungen quellen/schwellen oder schrumpfen die Ionomermembranen 

und das Ionomer in den Elektroden deutlich, was zu einer mechanischen Belastung 

der MEA führt.51,57 Eine Degradation des Ionomers würde eine verminderte Protonen-

leitfähigkeit, und damit eine verminderte Leistung der Zelle bewirken. Um eine mögli-

che Änderung der Ionomerschichten nach Betrieb zu überprüfen, wurde die Ionomer-

schichtdicke der kommerziellen MEA und der experimentellen MEA nach einem stati-

schen Betrieb von 235 h gemessen und ausgewertet. Die Proben für diese Untersu-

chungen wurden nahe dem Wasserstoff-Einlass entnommen. Das Ergebnis ist in Ab-

bildung 151 dargestellt. Die Dicke der Ionomerschichten auf der Anodenseite hat bei 

beiden MEAs abgenommen. Die Abnahme der Ionomerschichtdicke kann durch einen 

chemischen Angriff oder durch eine strukturelle Änderung des Ionomers hervorgerufen 

worden sein. An der Kathode der kommerziellen MEA wurde keine signifikante Ände-

rung der Schichtdicke festgestellt. Beim Betrieb einer Brennstoffzelle ist die RH an der 

Anode niedriger als an der Kathode, an der sich das Reaktionswasser bildet.  
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Abbildung 151: Ionomerschichten vor und nach Betrieb für die kommerzielle und (experimentelle) 
MEA 1. 

In Tabelle 3 sind die Werte der untersuchten MEAs vor und nach dem Betrieb aufge-

listet (bei 60 % RH). MEA 1 hat also an beiden Elektroden eine Änderung der Iono-

merschichtdicke erfahren, die kommerzielle MEA nur auf der Anodenseite.  

Tabelle 3: Ionomerschichtdicken der untersuchten MEAs vor und nach Betrieb 

Kommerzielle MEA MEA 1 
Kathode Anode Kathode Anode 

Ionomerschichtdicke vor Betrieb / nm 7 9 12 12 
Ionomerschichtdicke nach Betrieb / nm 7 6 8 7 
Dickenabnahme / % 0 33 33 42 

 

Die Degradationsrate der experimentellen MEA 1 lag bei -0,95 mV/h, wobei die kom-

merzielle MEA eine Degradationsrate von nur -0,11 mV/h zeigte. More et al. berichte-

ten eine erhöhte Degradation der Membran nahe dem Wasserstoff Einlass.284 Eine 

größere Ionomerdegradation wird typischerweise bei niedriger Luftfeuchte beobachtet 

(Anodenverhältnisse). Die feuchteren Bedingungen an der Kathode begünstigen eine 

Degradation des Platins.285 Die Platinauflösung und deren Auswirkungen werden im 

nächsten Unterkapitel behandelt. Ein Übergang von den Reaktanden auf die entge-

gengesetzte Elektrode spielt für die Bildung von Radikalen und damit für den Angriff 

des Polymers eine große Rolle, vor allem in Kombination mit einer 
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Kationenkontamination. H2O2 kann direkt an der Kathode bei einem Potential von 0,68 

V gebildet werden.164 Eine Untersuchung von Mittal et al hat allerdings eine deutlich 

höhere Degradation des Ionomer durch den Einsatz von H2 und O2 gefunden als durch 

H2O2.286,287 H2O2 kann aber als Ausgangssubstanz für Hydoxylradikal, Hydrogenradi-

kale und Hydroperoxylradikale sein. Beim Übergang von Sauerstoff auf die Anoden-

seite und einem Potential von 0 V können direkt Hydroxyl Radikale gebildet werden, 

welche das Ionomer angreifen können und die Seitengruppen abspalten. Hydroxylra-

dikale können mir Wasserstoff sehr reaktive Hydrogenradikale bilden, die auch die 

PTFE Hauptkette des Ionomers angreifen können. An der Kathode reagieren diese 

direkt mit Sauerstoff zu Wasserstoffperoxid.  

In den ersten Tests wurde also festgestellt, dass eine Änderung der Ionomerschicht-

dicke verfolgt werden konnte. Die Untersuchungen wurden auf einen längeren Betrieb 

der Zellen und auf eine Änderung der RH ausgeweitet. In Abbildung 152 ist die Di-

ckenverteilung der Ionomerschichten für einen Anodenquerschnitt von MEA 4a vor 

dem Betrieb und nach 1100 h in einer Einzelzelle bei RH 60 % gezeigt.  

 

Abbildung 152: a) Ionomerschichtdickenverteilung von MEA 4 vor und nach Betrieb (1100 h) und b) 
Änderung der Ionomerschichtdicke über die Betriebsdauer von MEA 4. 

Die Probenentnahme erfolgte nahe dem H2-Einlass. Die durchschnittlichen Ionomer-

schichtdicken, die aus einer lognormalen Anpassung der Daten gewonnen wurden, 

wurden auf 7,0 nm vor und 5,3 nm nach 1100 h Betrieb bestimmt. Nach dem Betrieb 

der Brennstoffzelle kam es demnach zu einer Dickenabnahme von mehr als 1 nm. In 

Abbildung 152b ist der Verlauf für den Mittelwert mit dem mittleren Fehler des Mittel-

wertes für die Anode und die Kathode dargestellt. Nach 235 h Betrieb war nur eine 
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geringe Änderung feststellbar, wobei ein deutlicherer Dickenabfall nach 1100 h sicht-

bar wurde. Die Stabilität des Ionomers von MEA 4a ist demnach im Vergleich zur ex-

perimentellen MEA 1 und auch der kommerziellen MEA erhöht. Die irreversible Degra-

dation, unter die die Ionomerdegradation fällt, ist bei MEA 4a niedriger als bei der ex-

perimentellen MEA 1 und auch der kommerziellen MEA (siehe Abbildung 150). 

Faktoren, die zu einer Ausdünnung der Ionomer-Schichten in den katalytischen 

Schichten führen können, sind unter anderem: 

▪ Abbau des Ionomers durch radikalen Angriff von Seitenketten mit Verlust von 

Sulfonsäuregruppen. Als Ergebnis wird eine Abnahme des SO3H-bezogenen 

IR-Signals (970 - 1060 cm-1), eine geringere Quellung der Ionomer-Filme nach 

dem Betrieb und eine Abnahme der gesamten nichtleitenden Fläche erwartet. 

▪ Druck-/temperaturinduzierter Fluss des Ionomers während des Betriebs, d.h. zu 

den Poren innerhalb der Elektrode. In diesem Fall kann es zu einer Umvertei-

lung des Ionomers in der katalytischen Schicht kommen, aber die Gesamtfläche 

des Ionomers am Elektrodenquerschnitt würde nahezu konstant bleiben.  

▪ Eine Umstrukturierung der Ionomer-Filme mit einer Umwandlung von Ionomer-

Clustern/Mizellen in Schichten. In diesem Fall würde die Anzahl der Ionomer-

Cluster mit der Betriebszeit abnehmen. 

Auch eine Kombination dieser Faktoren könnte zur Ausdünnung des Ionomerfilms bei-

tragen. Diese verschiedenen Gründe werden im Folgenden erläutert. Die gesamte Io-

nomerfläche in den Elektroden besteht aus zwei Fraktionen, den dünnen Ionomerfilme, 

die die Pt/C-Agglomerate bedecken, und den größeren Ionomer-Agglomeraten, die 

wesentlich zur Gesamtmenge des Ionomers beitragen. Die Menge der Sulfonsäure-

gruppen bestimmt die Wasseraufnahme und Schwellung des Ionomers. Eine vermin-

derte Schwellung der dünnen Ionomerfilme um Pt/C-Agglomerate mit Feuchtigkeits-

anstieg deutet daher auf einen Verlust von Sulfonsäuregruppen durch Ionomerabbau 

hin. Die Veränderung der mittleren Schichtdicke bei Erhöhung der Feuchtigkeit ist in 

den Abbildung 153 a (Anode) und b (Kathode) dargestellt. Die Probenentnahme er-

folgte für diese Untersuchungen in der Mitte der MEA. Die Anoden- und Kathodenpro-

ben von MEA 4a wurden für 2 Wochen bei kontrollierter Luftfeuchtigkeit ausgelagert 

und mit dem AFM bei gleicher Feuchte gemessen. Die Schwellung wird durch die 
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Steigung der Dicke der Filme von der Feuchtigkeit ausgedrückt und ist ein Maß für die 

Menge der Sulfonsäuregruppen im Ionomer. 

 

Abbildung 153 Abhängigkeit der Ionomer-Schichtdicke (Aquivion D79-20BS) von der relativen Feuchte 
und der Betriebszeit für: a) Anode und b) Kathode der MEA 4. 

Die Schwellung des Ionomers in der Anode (Abbildung 153a) war für die untertriebene 

MEA und der für 235 h betrieben MEA ähnlich und es trat keine signifikante Abnahme 

der gesamten Ionomerfilmdicke auf. In der Kathode (Abbildung 153b) ist nach 235 h 

Betrieb eine Abnahme der absoluten Ionomerschichtdicke von etwa 1 nm gegenüber 

der neuen Kathode sichtbar. Nach 1100 h Betrieb kann in der Anode eine Ionomer-

filmdickenabnahme und eine verringerte Schwellung beobachtet werden, die auf eine 

signifikante Abnahme der Sulfonsäuregruppen und damit auf einen Ionomerabbau hin-

weist. In der Kathode kam es ebenfalls zu einer großen Abnahme der Ionomerschicht-

dicke. Die Schwellung der Ionomerschichten mit Feuchtigkeitsanstieg ist gegenüber 

der neuen Kathode nur leicht reduziert. Ein Verlust an Sulfonsäuregruppen, auch auf 

der Kathodenseite der MEA, kann daraus abgeleitet werden, aber es muss ein zusätz-

licher Effekt für die Reduktion der Ionomerschichtdicke eine Rolle gespielt haben. Die 

Feuchtigkeitsabhängigkeit der Ionomerschichtdicken bestätigt den Abbau der Iono-

merschichten, der an der Anode höher ist als an der Kathode. Die Schwellung der 

Ionomerschichten folgt einem linearen Verlauf (Abbildung 153). Bei einer RH von 80 

% wurden Abweichungen beobachtet, welche auf eine mögliche (teilweise) Strukturin-

version hindeuten können. Bei RH 80 % ist bei mehreren Kurven keine Veränderung 

der Schichtdicke im Vergleich zu RH 60 % festgestellt worden, teilweise sogar niedri-

gere Schichtdicken.  

Berrod et al. 288 berichteten über eine ausgeprägte lamellare Struktur mit eingeschlos-

senen Wasserschichten für PFSA, die aus kombinierten SAXS, Neutron-Streuung und 
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NMR-Messungen abgeleitet wurden. Sie zeigten eine lineare Schwellung der Schich-

ten mit zunehmendem Wasseranteil bei mittlerer Luftfeuchtigkeit, was auch in dieser 

Arbeit beobachtet wurde.288 Bei hydrophilem Substrat wie platinbeschichtetem Koh-

lenstoff ist ein Wasserfilm an der Pt/C-Oberfläche vorhanden, der vom Ionomer be-

deckt ist. Die Ionenleitfähigkeit wird durch den Wasserfilm gewährleistet. Der Proto-

nenstrom fließt bei dünnen Ionomerschichten überwiegend entlang der von Pt-Parti-

keln bedeckten Oberfläche. Der Stromfluss kann durch freien Porenraum oder fehlen-

des Ionomer unterbrochen werden. Darüber hinaus beeinflusst die Dicke und Struktur 

des Ionomers die Sauerstoffpermeation zu den Katalysatorpartikeln.265 Eine Verringe-

rung der Pt-Beladung verringert den Anteil der hydrophilen Oberfläche289 und kann die 

resultierende Ionomerstruktur und die Elektrodenleitfähigkeit beeinflussen.278  

In Abbildung 154 wird die Abhängigkeit der irreversiblen Degradation155 von unter-

schiedlich hergestellten MEAs aus dem EU "IMPACT"-Projekt auf die mittlere Iono-

merschichtdicke dargestellt.  
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Abbildung 154 Abhängigkeit der irreversiblen Degradationsrate von unterschiedlich hergestellten 
Aquivion und Nafion basierten MEAs von der durchschnittlichen Ionomer-Schichtdicke für Anode und 
Kathode in neuen MEAs.  

Für die Anode war ein linearer Zusammenhang, für MEAs mit Aquivion-Ionomer als 

Grundlage sichtbar, an den Kathoden ist eine Abweichung von der Linearität zu sehen. 

Die Degradationsrate für die kommerzielle Nafion-basierte MEA ist etwas höher als für 

die Aquivion-basierten MEAs bei gleicher Ionomerschichtdicke. Die Hintergründe die-

ses linearen Zusammenhangs konnten nicht vollständig aufgeklärt werden; mögliche 

Erklärungen werden im Folgenden diskutiert. 
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Alle MEAs wurden in einer Einzelzelle am DLR (Institut für Technische Thermodyna-

mik, ECE, Stuttgart) betrieben. Die kommerzielle Referenz und MEA 4a wurden unter 

statischen Bedingungen betrieben, MEA 4b, MEA 4c und MEA 5 unter dynamischen 

Bedingungen. Ein möglicher Einfluss, der in den letzten drei Membrangenerationen 

eingeführten Radikalfänger zur Minderung der Membranzersetzung hat keinen Ein-

fluss auf den linearen Trend im Diagramm. Die Radikalfänger wurden nach den vor-

handenen Informationen nicht in den Elektroden eingesetzt. Daher deutet dies auf ei-

nen dominanten Einfluss des Elektrodenabbaus hin. Der Vergleich der Degradations-

rate mit der durchschnittlichen Dicken der Ionomerschichten zeigt deutlich den Vorteil 

dünnerer Schichten für eine längere Lebensdauer. Ein vergleichbarer Befund wurde 

von Young et al.290 bei Brennstoffzellen mit MEAs, die einen höheren Ionomergehalt 

in den Elektroden aufwiesen, beobachtet. Es wurde eine höhere Degradation (Fluor-

Emission) für MEAs mit höherem Ionomergehalt gefunden. Die Befunde werden mit 

einer höheren Pt-Ionen Diffusion erklärt. Der stromabhängige Sauerstoffpermeations-

widerstand des Ionomers und der daraus resultierende Spannungsabfall über dem Io-

nomer ist bei dickeren Schichten größer. Daraus könnte eine größere oder sogar voll-

ständige Reduktion des Platinoxids resultieren, was die Platinauflösung fördert (Abbil-

dung 155).  

 

Abbildung 155: Schematische Darstellung des Spannungsabfalls an Ionomerschichten: a) OCV, b) 
dünne Ionomerschicht bei Stromfluss und c) dicke Ionomerschicht bei Stromfluss. 

 

Zusammengefasst können folgende Punkte für eine Erklärung für die niedrigere De-

gradationsrate bei dünnerer Ionomerschichten dienen: 

Dickere Schicht (10 nm): 
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▪ Vollständige Reduktion von PtO und hohe Mobilität von Pt-Ionen mit höheren 

Auflösungsraten 

▪ In höherem Ionomeranteil mehr Pt-Ionen verteilt mit geringer Wiederablage-

rungsrate 

▪ Längere freie Wegstrecke für Radikale 

▪ Höhere Menge an Pt-Ionen kann die Membran erreichen und den Ionome-

rabbau katalysieren 

▪ Höherer Anteil an Ionomer, höherer Anteil an Mizellen-Strukturen 

Dünne Schicht (6 nm):  

▪ Keine vollständige Reduktion von PtO, geringere Mobilität der Pt Ionen 

▪ Höherer Anteil an lamellaren Schichten 

▪ Kürzerer, freie Wegstrecke für Radikale vor dem nächsten Pt-Nanopartikel  

▪ Geringerer Abbau von Ionomer in Elektrode und Membran 

▪ Leitfähigkeit hauptsächlich entlang der Schichten in der Wasserschicht ent-

lang der hydrophilen Oberfläche 

Je nach Präparation und Betrieb wurde eine Verdünnung der Ionomerfilme beobachtet 

(Abbildung 156).  
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Abbildung 156: Änderung der Ionomerschichtdicke nach Betrieb. Unterschiedliche Betriebsdauer: Kom-
merzielle MEA und MEA 1 235 h, MEA 4 1100 h, MEA 4b 950 h, MEA 4c 550 h und MEA 5 450 h. 

Der chemische Abbau wird durch die Bildung von Radikalen verursacht. Ein radikaler 

Angriff kann zum Abspalten der Ionomer-Seitenkette mit Verlust von Sulfonsäuregrup-

pen und auch zum Angriff der Hauptpolymerkette führen. In diesem Fall geht der Po-

lymerabbau mit Fluoridfreisetzung einher. Die Vermischung von Sauerstoff und 
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Wasserstoffgas reduziert das Zellpotential und eine Reaktion dieser beiden Gase setzt 

eine große Reaktionswärme frei.162 Wenn Sauerstoff in Gegenwart Wasserstoff von 

die Anodenseite erreicht, entsteht an der Anode ein weiterer Abbaupfad. Zur Stabili-

sierung der Membranen werden jetzt Radikalfänger eingeführt und können deren Le-

bensdauer deutlich verlängern.291–293 In den Elektroden dieser Studie wurden keine 

Radikalfänger eingesetzt. Da die Dicke der Ionomerschichten innerhalb der Elektroden 

im Bereich von etwa 4 nm bis 20 nm liegt, werden die leitfähigen Eigenschaften sowie 

die Gaspermeation durch die Eigenschaften solcher Nanoschichten beeinflusst. Es ist 

bekannt, dass sich ihre Eigenschaften deutlich von denen der dickeren Ionomerschich-

ten (>50 nm)85,277,294,295 unterscheiden und somit die makroskopischen Eigenschaften 

von Brennstoffzellenelektroden beeinflussen. Zu den Unterschieden gehören Struk-

tur90, Oberflächenenergie296 und Leitfähigkeit.24,296 Die beobachtete Abnahme der Di-

cke der ultradünnen Ionomerfilme wurde hauptsächlich durch Polymerabbau verur-

sacht, teilweise durch einen Abbau der Seitengruppen, da eine verringerte Schwellung 

nach längerem Betrieb beobachtet wurde. Aus der linearen Dickenzunahme der ultra-

dünnen Schichten mit steigender Luftfeuchtigkeit wurde eine überwiegend schicht-

weise Struktur des Ionomers abgeleitet. Ein Einfluss der Dicke der ultradünnen Iono-

merschichten auf die Lebensdauer, bzw. die Degradationsrate, von Brennstoffzellen 

wurde durch die Analyse unterschiedlich präparierter MEAs gefunden, wobei eine li-

neare Erhöhung der irreversiblen Abbaurate mit der Ionomerschichtdicke in den Elekt-

roden festgestellt wurde. Zusätzlich wird der Ionomerabbau durch Infrarotspektrosko-

pie und EDX über Kaliumquantifizierung nachgewiesen. Die wird im folgenden Kapitel 

weiter betrachtet.  

Faktoren, die einen Abbau des Ionomers beeinflussen können, sind folgende: 

▪ Mechanische Beanspruchung kann die Struktur des Ionomers ändern oder aber 

bei starker Beanspruchung, vor allem von der Membran zu einem Ausfall der 

Zelle führen. 

▪ Der chemische Abbau wird durch folgende Faktoren beschleunigt: 

o niedrige relative Luftfeuchtigkeit 

o hohe Temperatur 

o hohe Zellspannung  

o Fremdionen 
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3.2.1.2 Gesamtionomermenge 

Folgenden wird eine EoT-Analyse an katalytischen Schichten beschrieben, welche in 

Ref297 veröffentlicht wurde. Die Abhängigkeit von Elektrodenstruktur, Leitfähigkeit, Io-

nomerverteilung von Ionomerfilmen und größeren Ionomerbereichen von der Betriebs-

zeit mittels materialempfindlicher AFM-, IR- und EDX-Analyse wird folgend dargelegt. 

Die Messungen der Gesamtionomermenge wurde über die Intensität des IR-Signals 

der SO3H-Schwingungen und des Kaliumgehaltes nach Austausch der Protonen quan-

tifiziert. Beides ist ein Maß für die Menge der Sulfonsäuregruppen und damit des Io-

nomers. Eine Abnahme der spezifischen IR-Intensität deutet auf einen Verlust von 

SO3H-Gruppen und Ionomerverlust hin.  

 

Abbildung 157: Ir-Spektrum einer Aquivion Membran bei 0 % und 33 % RH.  

In Abbildung 157 ist ein IR Spektrum von Aquivion bei unterschiedlichen Luftfeuchten 

dargestellt. Es sind die Schwingungen der wichtigen funktionellen Gruppen erkennbar, 

das Ionomer lässt sich eindeutig identifizieren. Bei Befeuchtung der Probe ausgehend 

von 0% RH sind zusätzlich die Schwingungen von OH-/H2O zu erkennen (Messung 

von Dr. Gazdzicki, DLR Stuttgart). Bei den katalytischen Schichten ist das Ionomer 

nicht ideal zu messen, da der vorhandene Kohlenstoff die Intensität der Messung 

durch Absorption verringert. Die Schwingungen der Sulfonsäuregruppe und der Ether-

bindung sind nicht mehr zu trennen, weswegen die Peakfläche beider Peaks für die 

folgende Analyse integriert wurde. Beide funktionelle Gruppen, die hier zusammenge-

fasst wurden, gehören zu den Seitengruppen. Die Peakanalyse erfolgte nach Grundli-

nienkorrektur mit der Gummibandmethode. In Abbildung 158a ist die Abnahme der 

relativen IR-Intensität der SO3H-Gruppe mit der Betriebszeit für Anode und Kathode 

für MEA4a dargestellt, in Abbildung 158b für die kommerzielle MEA. Im Fall der 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1200 1000 800 600

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1100 1050

Wellenlänge / nm

n
(C

F 2
-O

)

n
as

(C
F 3

)

ns(COC)
ns(SO3)

nas(CF2) ns(CF2)

d(OH)

 RH = 33%
 RH = 0%

 

 

Tr
an

sm
itt

an
ce

 / 
% ns(OH)

 
 

 



3 – Ergebnisse und Diskussion 

 

164 
 

kommerziellen MEA wird die Peakfläche der SO3H-Gruppen auf den Bereich der CF2-

Gruppen normiert, um den Verlust von Sulfonsäuregruppen im Vergleich zum Poly-

mer-Hauptkettenabbau darzustellen. 

 

Abbildung 158 Abhängigkeit der SO3/COC IR-Intensität von der Betriebszeit a) MEA 4a, b) kommerzielle 
MEA mit der auf die CF2-Peakfläche normierten SO3H IR-Peakfläche und c) nichtleitender Flächenanteil 
an MEA 4a-Querschnitten aus AFM-Strommessungen. 

In jedem Fall ist eine Abnahme der IR-Intensität und damit eine Abnahme des Iono-

mers mit der Betriebszeit sichtbar. An der Kathode von MEA 0476 trat nach 2500 h 

Betrieb nur eine leichte Abnahme der IR-Intensität auf, während an der Anode eine 

deutliche Abnahme auf die Hälfte des Ausgangssignals eine bevorzugte Abnahme der 

Sulfonsäuregruppen an der Anode anzeigt. Nach 1100 h Betrieb ist die IR-Intensität 

MEA 4a für beide Elektroden auf mehr als die Hälfte gesunken. Unterschiede in der 

Membrandicke (27,5 μm und 10 μm) können zu Unterschieden in der Wasserstoffper-

meation und damit zu unterschiedlichen Abbauraten führen, welche bei dünneren 

Membranen höher zu sein scheint. Als weiteres Indiz für den Ionomerverlust kann die 

Änderung der elektrisch leitfähigen Fläche untersucht werden. In Abbildung 158c ist 

der Anteil der leitfähigen Fläche, gemessen mit dem AFM, dargestellt. Es ist ein ähn-

licher Verlauf zu erkennen wie in Abbildung 158a (invers, da eine Zunahme der elekt-

ronisch leitfähigen Fläche eine Degradation des Ionomers vermuten lässt). Dabei spielt 

eine Verringerung der Ionomerschichtdicke sowie eine Abnahme der größeren Iono-

merbereiche eine Rolle. Je größer die leitfähige Fläche ist, desto weniger sind die Ka-

talysatoren mit Ionomer bedeckt. Das Ionomer kann auch mit Adhäsionsmappings 

identifiziert werden (Abbildung 159). In Abbildung 159a ist der Flächenanteil mit hoher 

Adhäsion angegeben. Ähnlich wie bei der in Abbildung 158c dargestellten Abnahme 

der nichtleitenden Fläche nahm die adhäsive Fläche in ähnlicher Weise mit einer Be-

triebszeit von 1100 h von ca. 40% auf 30% ab, etwas mehr an der Anode. 
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Zusammenfassend lässt sich sagen, dass der gesamte Ionomeranteil an beiden Elekt-

roden mit der Betriebszeit abnahm. 

 

Abbildung 159: a) Verkleinerung der gesamten Ionomerfläche mit Betriebszeit aus Adhäsionsmap-
pings bei MEA 4a Querschnitten von Anode und Kathode, gemessen mit AFM bei 50% RH und b) Ad-
häsionskraftmappings der MEA 4a Anode mit der blau markierten hochadhäsiven Fläche.  

Der Kaliumgehalt der Elektroden nach Ionenaustausch der Protonen ist ein weiteres 

Maß für den Gesamtionomergehalt aus Ionomerschichten und Agglomeraten. Zum 

Nachweis des SO3H-Gehaltes über EDX wurden die Protonen vor der Analyse gegen 

Kalium-Ionen ausgetauscht, die mittels EDX-Analyse nachgewiesen werden konnten. 

In Abbildung 160 ist das Ergebnis der EDX-Analyse des K-Gehalts der MEA 4a-Anode 

dargestellt. Der Mittelwert und die Standardabweichung des Mittelwertes werden an-

gegeben. Für die EDX-Analyse wurden die MEAs in Stickstoff gebrochen. Die lineare 

Abnahme des K-Gehalts mit der Betriebszeit zeigt einen stetigen Verlust von SO3H-

Gruppen und damit einen stetigen Verlust von Ionomer mit der Betriebszeit in Über-

einstimmung mit den bisherigen Ergebnissen. 
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Abbildung 160: Abhängigkeit des K-Gehaltes von der Betriebszeit an der Anode von MEA 4 (EDX-
Analyse).  
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Im Folgenden sollen einige Punkte angesprochen werden, die bei den Analysen der 

MEAs nach Betrieb auf weitere Degradationsprozesse hindeuten. In Abbildung 161 ist 

eine experimentelle Membran vor und nach Betrieb dargestellt. Abbildung 161a zeigt 

die Membranoberfläche vor Betrieb es ist die typische Struktur erkennbar. Vertiefun-

gen sind nur im Bereich von maximal ~20 nm sichtbar. Abbildung 161b ist eine Ände-

rung in der Membran gemessen auf der Oberfläche der MEA4b nach 950h Betrieb 

dargestellt. Die Elektrode ist an der gemessenen Stelle komplett durch den Betrieb, 

oder das Abziehen der GDL, entfernt worden und ermöglicht einen Blick auf die Struk-

tur der Membran an dieser Stelle. Die hier sichtbaren Degradtionserscheinungen kön-

nen durch den Übergang von Gas und der daraus resultierenden lokalen Tempera-

turerhöhung, oder durch chemischen Angriff des Ionomers erfolgen.  

 

Abbildung 161: a) Oberfläche der nicht betriebenen Membran von MEA 4b b) Pinhole in der Membran 
gemessen auf der Oberfläche der MEA 4b nach 950h Betrieb (AFM), c) Pinhole und abgelöste Elekt-
rode gemessen auf der Oberfläche von MEA 4b nach 950h Betrieb (REM). 

Hinweise auf eine Restrukturierung des Ionomers wurde durch einen Verlust an Poro-

sität an der Oberfläche der Kathode der MEA4b nach 950h Betrieb beobachtet. Die 

Reduktion der Porosität ist an einem Beispiel für MEA4b vor (Abbildung 162a) und 

nach 950 h Betrieb (Abbildung 162b) in Abbildung 162 dargestellt. Die Oberflächen-

poren mit einem mittleren Durchmesser von 160 nm (minimal 24 nm / maximal 633 

nm) sind nach Betrieb zu einem großen Teil nicht mehr vorhanden. Es sind noch klei-

nere Poren und in diesem Fall eine sehr große Pore mit einem Durchmesser von ~ 

700 nm zu sehen.  
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Abbildung 162: Elektrodenoberfläche von MEA 4b: a) MEA 4b vor Betrieb und b) MEA4b nach 950 h 
Betrieb. 

Eine Dickenabnahme der Membran wurde außerdem bei MEA4b beobachtet. In den 

AFM-Messungen in Abbildung 163 sind die Querschnitte der MEAs vor und nach Be-

trieb zu sehen. Abbildung 163a zeigt MEA4b vor Betrieb mit einer Membrandicke von 

~ 11 µm. Nach Betrieb (Abbildung 163b) ist eine Reduktion auf ~ 5µm zu erkennen. 

Dabei ist die Verstärkung annähernd der einzige Bereich der Membran welcher zurück 

bleibt. Diese beobachteten Effekte müssen nicht für alle Bereiche der MEA gelten wur-

den aber in den gemessenen Stellen gezeigt. 

 

Abbildung 163: MEA4b vor und nach Betrieb über 950h im Querschnitt. 

Alle Experimente, die die Gesamtmenge an Ionomer in der Elektrode bestimmen, 

ergaben einen Verlust an Ionomer in beiden Elektroden durch den Betrieb. Über AFM-

Messungen der nanomechanischen und nanoelektrischen Eigenschaften, EDX-Spekt-

roskopie und IR-Spektroskopie wurde eine Abnahme der relevanten Signale beobach-

tet. Die mit dem AFM gemessene reduzierte Schwellung der dünnen Ionomerfilme um 

Pt/C-Agglomerate deutet auf einen Verlust an Seitengruppen hin. Durch eine Ab-

nahme der Gesamtionomermenge kann davon ausgegangen werden, dass der 
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Ionomerverlust in den Elektroden daher überwiegend durch den chemischen Ionome-

rabbau verursacht wird. Während des Betriebs könnte es zusätzlich zu einer Umver-

teilung des gesamten Ionomeranteils innerhalb der Elektroden, durch erhöhte Tempe-

ratur und Feuchtigkeit, kommen. Dies wurde kurz durch Messungen der Elektroden-

oberfläche angesprochen und auch Hinweise für dieses Verhalten aufgezeigt. Eine 

thermische oder chemische Beanspruchung der Membran führt zur Verringerung der 

Dicke und zu einer möglichen Bildung von „Pinholes“. Diese Effekte erhöhen den Über-

gang von Gas in das jeweils andere Zellkompartiment. 

3.2.2 Platinabscheidung in der Polymerelektrolytmembran 

Im Folgenden wird die Abscheidung von Platin in der Polymerelektrolytmembran in 

Abhängigkeit von der Position in der Zelle und der Stromdichte beschrieben. Zusätzlich 

wird eine Degradation des Ionomers, welche sich in einer Verringerung der Membran-

dicke äußert beschrieben. Die Platinauflösung ist ein bekanntes Problem der PEMFC, 

das vorwiegend an der Kathode durch das dort höhere Potential stattfindet.193 Aus der 

Literatur ist bekannt, dass sich Platin im Brennstoffzellenbetrieb aus zahlreichen Grün-

den (Temperatur, Partikelgröße, pH-Wert und Potential) auch bei niedrigeren Potenti-

alen als man vom Pourbaix-Diagramm von Pt erwartet würde löst.201,298 Das gelöste 

Platin diffundiert/migriert in den ionisch leitfähigen Bereichen in die Membran und kann 

durch Wasserstoff, der von der Anodenseite durch die Membran diffundiert (engl. 

cross-over), wieder reduziert werden. Die Position des Platins innerhalb der Membran 

wird somit durch die Partialdrücke von Wasserstoff und Sauerstoff definiert, die das 

lokale Potential innerhalb der Membran bestimmen. Zusätzlich zur Abscheidung des 

Platins in der Membran kann eine Ostwald-Reifung direkt auf dem Träger(-kohlenstoff) 

stattfinden299, wenn die Platinionen direkt wieder an anderen Partikeln abgeschieden 

werden. Die Elektronen können dabei über den elektrisch leitfähigen Träger, die Pt-

Ionen über das Ionomer oder Wasser diffundieren.300 Eine Platinauflösung an der 

Anode wurde außerdem in der Literatur beschrieben, was z.B. durch eine Umkehrung 

der Spannung beim Herunterfahren des Systems geschehen kann.301 Weitere Degra-

dationsmechanismen des Platins, die zu einer verringerten Leistung führen können, 
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sind ein Lösen der Platinpartikel vom Kohlenstoff sowie eine Agglomeration der Pla-

tinpartikel. Platin als Metall unterscheidet sich in AFM Messungen deutlich von Nafion, 

sowohl hinsichtlich der mechanischen als auch der elektrischen Eigenschaften. Zu-

sätzlich zu seiner elektronischen Leitfähigkeit (bei ohmschem Kontakt) und elektroche-

mischem Strom bei Kontakt mit der AFM-Spitze und angelegter Spannung, weist Platin 

in AFM-Messungen eine deutlich geringere Adhäsion, Deformation, Dissipation und 

eine höhere Steifigkeit im Vergleich zum Ionomer auf. In Abbildung 164 ist ein Platin-

band der kommerziellen MEA von Johnson-Matthey nach 2500h Betrieb in einem 10-

Zellen Stack (ZSW, Ulm) dargestellt.  

 

Abbildung 164: Kommerzielle MEA nach 2500h als Ionenschnitt: a) Höhe (AFM), b) Regelsignal 
(AFM), c) Adhäsion (AFM) und d) REM (SE). 

Das Platinband ist in den AFM Messungen schon in der Höhe (Abbildung 164a) und 

dem Regelsignal (Abbildung 164b) zu sehen. Zusätzlich können die Partikel deutlich 

durch die niedrigere Adhäsion erkannt werden (Abbildung 164c), wobei auch sehr 

kleine Partikel identifiziert werden können. Dieselbe Probe ist in Abbildung 164d in 

einer REM Messung dargestellt, in der die Platinpartikel hell erscheinen.  

3.2.2.1 Lokale Analyse des Platingehalts nach Betrieb 

Der Einfluss der Position innerhalb der Brennstoffzelle wird folgend für die kommerzi-

elle MEA besprochen. Die REM Messungen als binarisierte Bilder, für Positionen nahe 

dem H2-Einlass, nahe dem O2 Einlass und in der Mitte der MEA nach 2000 h und 2500 

h sind in Abbildung 165 dargestellt. Es wurde ein ähnlicher Gehalt an Platin, gemessen 

über die Fläche der Platinpartikel, mit dem niedrigsten Gehalt mit (3,0 ± 0,5) % am 

Wasserstoffeinlass in der Membran nach 2000 h Betrieb im ZSW Stack gemessen. 

Der Abstand des Platinbandes zur Kathode war mit 3,1 µm für die Proben nahe des 
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Wasserstoffeinlasses und in der Mitte der MEA identisch. Für den Sauerstoffeinlass 

wurde ein leicht verschobenes Platinband beobachtet. Kim et al. haben einen Einfluss 

durch die Verwendung von reinem Sauerstoff gefunden, wodurch der Partialdruck des 

Sauerstoffs steigt und das Platinband weiter von der Kathode entfernt liegt.301 Das der 

Abstand zur Kathode bei allen Positionen vergleichbar war, lässt darauf schließen, 

dass die Sauerstoffdiffusion durch die Membran an allen drei Positionen in einem ähn-

lichen Rahmen lag, oder die Sauerstoffkonzentration in Nähe der Kathode an allen 

Positionen hoch genug war, dass sich keine Platinkristalle abscheiden. Es wurden al-

lerdings Unterschiede in der Ausbreitung des Platinbandes beobachtet. Die Distanz 

von der Kathode an Punkt P2, also die Ausbreitung der Platinabscheidungen Richtung 

Anode, hat mit zunehmendem Abstand zum Wasserstoffeinlass zugenommen. Dies 

kann durch die höhere Konzentration von Wasserstoff am Wasserstoffeinlass und dem 

daraus erwartungsgemäß höheren Wasserstoffübergang erklärt werden.  

 

Abbildung 165: Verteilung der Platinpartikeln an langzeitbetriebenen MEAs. Der Maßstabsbalken in 
der linken oberen Ecke ist für alle Messungen gültig. 

Dadurch werden die Pt-Ionen schon früher, an einer Position, die näher an der Kathode 

liegt, reduziert. In der Mitte der MEA war in der Membran ein breiteres Pt-Band zu 

sehen, weswegen man darauf schließen kann, dass hier die Konzentration von H2 in 

der Membran abgenommen hat. Am Sauerstoffeinlass wurde bei beiden Betriebszei-

ten der MEAs die höchste Konzentration von Pt gemessen, was durch die höhere Kon-

zentration und der daraus resultierenden verstärkten Oxidation des Platins durch Sau-

erstoff bedingt sein könnte. Die Konzentration von Wasserstoff ist am Sauerstoffein-

lass erwartungsgemäß am geringsten, weswegen die Ausbreitung des Platinbandes 
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hier am größten war. Nach 2500 h ist dieser Trend verstärkt zu sehen. Der Platingehalt 

in der Membran war durch die weiteren 500 h Betrieb deutlich erhöht. Die Werte für 

die Platinabscheidungen in der Membran sind in Tabelle 4 zusammengefasst.  

Tabelle 4: Eigenschaften des Platinbandes in der Membran 

Position Betriebsdauer / h Pt-Gehalt / % Abstand zur Ka-
thode P1 / µm 

Abstand Kathode P2 
/ µm 

Mitte 2000 4,5 ± 0,1 3,1 ± 0,2 6,2 ± 0,2 
O2 2000 5,0 ± 0,9 3,6 ± 0,2 6,9 ± 0,3 
H2 2000 3,0 ± 0,5 3,1 ± 0,1 5,7 ± 0,2 

Mitte 2500 6,1 ± 0,3 3,2 ± 0,1 13,6 ± 0,1 
O2 2500 6,9 ± 0,2 3,4 ± 0,1 12,1 ± 0,1 
H2 2500 4,8 ± 0,5 3,3 ± 0,1 9,5 ± 0,1 

 

Die Auswertung der Platinpartikel erfolgte jeweils an drei Positionen mit 10x15 µm², 

ausgehend von der Kathode. Eine Auswertung der ganzen MEA war durch unter-

schiedliche Dicken der Membran nicht möglich, da der Platingehalt sonst bei dünneren 

Membranen überbewertet sein würde. Durch die Experimente konnte gezeigt werden, 

dass nicht nur durch die Variation der Betriebsbedingungen eine unterschiedliche Aus-

prägung des Platinbandes existiert, sondern dass diese Unterschiede schon an einer 

einzelnen MEA existierten. Helmly et al. haben außerdem einen Zusammenhang zwi-

schen der Position des Platinbandes, Verteilung und der Größe der Partikel und der 

Degradationsrate, gemessen als Fluor-Emissionsrate, gezeigt.202 

Zusammenfassend kann beschrieben werden, dass die Position, die näher am Was-

serstoffeinlass liegt ein schmaleres Pt-Band und weniger Pt in der Membran gemessen 

wurde. Am Sauerstoffeinlass und in ähnlichem Maße in der Mitte der MEA, wurden 

hingegen ein höherer Platingehalt und eine größere Ausbreitung der Platinablagerun-

gen gemessen. Durch die unterschiedliche Ausprägung der Platinablagerungen kann 

von einem anderen Potentialverlauf und einem anderen Degradationsverhalten durch 

die unterschiedlichen Betriebsbedingungen und ein Einfluss der verschiedenen Posi-

tionen in der MEA ausgegangen werden. Die gemessenen Unterschiede des Platin-

bandes können auch für Unterschiede in der Stromdichteverteilung sprechen, welche 

nachfolgend erläutert werden. 

Der folgende Abschnitt wurde in Applied Energy veröffentlicht und wird hier sinngemäß 

wiedergegeben302 Die Versuchsergebnisse sind in Zusammenarbeit mit dem DLR ent-

standen. Der Betrieb und die elektrochemische Charakterisierung wurden vom DLR 
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(Dr. Garcia-Sanchez, Gama da Rocha und Dr. Gadzicki) durchgeführt. Die lokale mik-

roskopische Analyse der MEAs wurde vom Autor durchgeführt. Die MEAs wurden un-

ter Zuhilfenahme einer segmentierten Leiterplatte (engl. printed circuit board, PCB) 

(siehe Abbildung A 13) bei mehreren Spannungsbereichen betrieben, um den Einfluss 

der Position in der MEA, den Einfluss der Stromstärke sowie der Betriebsbedingung 

(Zyklischer Betrieb (Cycling) / konstanter Betrieb) zu ermitteln. Die MEAs wurden nach 

einer einstündigen Aktivierung vor den Tests über CV, EIS und U(i) Kurven vom DLR 

charakterisiert. Daraufhin folgten drei Testperioden mit zwischenzeitlicher Regenera-

tion der reversiblen Spannungsverluste der MEAs. Die zyklisch betriebenen MEAs 

wurden mit drei verschiedene Spannungsbereichen betrieben. Dabei wurden die zwei 

Zustände im 10s Wechsel angefahren.  

▪ Cycling 1: OCV und 0,2 Acm-2 

▪ Cycling 2: 0,2 Acm-2 und 1 Acm-2 

▪ Cycling 3: OCV und 1 Acm-2 

Für die konstant betriebenen MEAs wurden zwei verschiedene Bereiche gewählt: 

▪ Konstant 1: Konstanter Strom bei 0,1 Acm-2 

▪ Konstant 2: Konstanter Strom bei 1 Acm-2 

Im Anhang sind die Spannungsprofile und die Stromdichten der einzelnen Tests zu 

verschiedenen Zeitpunkten dargestellt. Man sieht, dass die Zellspannung über die 

Dauer der Tests abgenommen hat. Außerdem wurde eine inhomogene Stromdichte-

verteilung beobachtet. Nach der Regenerationsphase, welche hauptsächlich durch ein 

Ausschalten der Zelle und dadurch einer Temperaturreduktion bestimmt wird, wird ein 

Teil der Spannung wieder zurückgewonnen.155 Um den strukturellen Abbau der zyk-

lisch betriebenen Zellen zu bewerten, wurden ausgewählte Segmente aus den MEAs 

nach EoT für die REM-Analyse ausgeschnitten und in flüssigem Stickstoff gebrochen. 

Mit dem REM liefern schwerere Elemente mehr Signal, insbesondere bei Verwendung 

des Detektors für die Rückstreuelektronen (engl. back scattered electron detector, 

BSD), in Bezug auf die Menge der einfallenden Elektronen und erscheinen im Bild 

heller als leichte Elemente. Die MEAs aller analysierten Proben aus den zyklischen- 

und konstanten Belastungstests zeigten Platinpartikel in der Membran. Durch die Ver-

stärkung in der Membran kann einfach zwischen den Elektroden unterschieden wer-

den. Das Platin in der Membran wurde hauptsächlich auf der Kathodenseite der 
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Membran nachgewiesen. Die Position des Platins innerhalb der Membran wird durch 

die Partialdrücke von Wasserstoff und Sauerstoff definiert.  

 

Abbildung 166: EDX Messungen an Cycling 1 A5: a) EDX Spektrum b) EDX Pt Linien-Scan (Grenzfläche 
zwischen Kathode und Membran mit gestrichelter Linie markiert). 

Zum Nachweis, dass die in den Bildern sichtbaren Partikel Pt sind, wurden EDX-Map-

pings, EDX-Spektrumanalyse und EDX-Pt-Linienscans durchgeführt. In Abbildung 

166a ist ein Beispiel eines EDX Spektrums in der Membran auf der Kathodenseite im 

Bereich des Platinbandes gezeigt. Es ist deutlich der Pt-M Peak, sowie die für die 

Membran charakteristischen Peaks für C, F und S zu sehen. Zusätzlich ist in Abbildung 

166b ein Pt Linienscan ausgehend von der Kathode zu sehen. Die Grenzfläche zwi-

schen Kathode und Membran ist mit einer gestrichelten Linie markiert. Auch hier ist zu 

sehen, dass das Platin in der Membran nahe der Kathode abgeschieden wurde. In 

Abbildung 167a ist die Auswahl der mit dem REM gemessenen Segmente dargestellt, 

in Abbildung 167b ist ein Beispiel einer in Stickstoff gebrochenen MEA (Cycling 1 A5) 

mit deutlich sichtbarem Platinband dargestellt.  

 

Abbildung 167: a) Skizze der analysierten Segmente innerhalb der segmentierten MEA, b) Großflä-
chige REM-SE-Messung von einem N2-Bruch der MEA am Segment A5 (Cycling 1), c) EDX Pt 
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Mapping am Segment A5 (Cycling 1), d) Höhere Vergrößerung der Pt-Partikel im Segment A5(Cycling 
1), e) binarisierte REM-BSE-Bilder des Pt-Bandes in den Segmenten A5, D5 und G5 (Bildgröße 15 x 
15 µm²). 

Abbildung 167c zeigt ein Pt-EDX-Mapping, welches das die vorhandenen Partikel ein-

deutig als Platin identifiziert. Das wiederabgeschiedene Platin bildete sphärische Ag-

glomerate oder eine Kristallstruktur, wobei ein Dendritenwachstum bei größeren Par-

tikeln, wie es in Abbildung 167d dargestellt ist zu beobachten war. Es ist zu beachten, 

dass aufgrund der begrenzten Auflösung in den REM-Bildern sehr kleine Partikel nicht 

erkannt werden können, aber vorhanden sein könnten. Der Platingehalt vor der Ka-

thode wurde in den in Abbildung 167e dargestellten binarisierte Bereichen von 15 x 15 

µm² analysiert. Dieser Bereich entspricht annähernd dem Bereich zwischen Kathode 

und der Verstärkung.  

Interessanterweise werden im Segment A5 des Cycling 3 Tests auch Platinpartikel in 

der Membran auf der Anodenseite nachgewiesen (Messungen im Anhang). Außerdem 

wurden bei der MEA, die mit konstantem Strom bei 1 Acm-2 betrieben wurde, in Seg-

ment D5 Pt auf der Anodenseite gefunden. Hier gibt es nun zwei Möglichkeiten zu 

betrachten. Entweder können die Platinionen bei den hohen Strömen schneller durch 

die Membran diffundieren, oder an der Anode wurde ebenfalls Platin gelöst und in der 

Membran abgeschieden.  

Über die Verteilung der Platinpartikel kann eine Aussage über die Mobilität der Partikel 

gezogen werden. Die Position des Platinbandes ist zwar durch das Potential vorgege-

ben, trotzdem wurden Unterschiede in der Menge und der Dichte der Partikel je nach 

Segment und Betrieb der MEA gefunden. In Abbildung 168 ist ein Vergleich zwischen 

der den Stellen mit jeweils dem höchsten Platingehalt für die Tests Cycling und Kon-

stant 1/2 gezeigt. 

 

Abbildung 168: Vergleich zwischen den Segmenten mit dem jeweils höchstem Pt-Gehalt für: a) Cycling 
1 A5, b) Konstant 1 G5 und c) Konstant 2 D5. 
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Es war festzustellen, dass deutliche Unterschiede in der Dichte des Platinbandes be-

stehen. Die Ergebnisse der Auswertung der Flächenanteile der Partikel ist in Abbildung 

169 dargestellt. Durch einen höheren lokalen Strom (Stromdichteverteilung im An-

hang) in den einzelnen Segmenten wurde ein größerer Platingehalt beobachtet. Dies 

wurde klar für Cycling 1 und 2 und Konstant 1 und 2 beobachtet. Cycling 3 zeigte ein 

anderes Verhalten, welches nicht weiter aufgeklärt werden konnte. 
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Abbildung 169: Platingehalt in den einzelnen Segmenten. Mittelwerte aus sechs Messungen mit Angabe 
des Mittleren Fehlers des Mittelwertes für 1 Sigma. 

Eine weitere Betrachtungsweise ist der Vergleich der relativen Änderung der Strom-

dichte zwischen BoT und EoT. Bei den hohen Stromdichten ist eine gute Korrelation 

zwischen dem Platingehalt in der Membran und der Änderung der Stromdichte (De-

gradation) zu erkennen (Abbildung 170). 
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Abbildung 170: Korrelation zwischen dem Platingehalt in der Membran und der Änderung der Strom-
dichte für Cycling 1-3.302 
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Die MEAs nach den Betriebsprotokollen Cycling 1 und Cycling 2 zeigten keine signifi-

kante Dickenänderung der Anoden. Nur die Anode der MEA nach dem Cycling 3 Test 

zeigte eine deutliche Abnahme der Dicke (Abbildung 171a). Diese Beobachtungen 

korrelieren mit der Messung, dass nur für die MEA von Cycling 3 Platin in der Membran 

nahe der Anodenseite nachgewiesen wurde.  

 

Abbildung 171: Dickenmessungen vor und nach dem Betrieb: a) Anoden, b) Kathoden und c) Memb-
ran.302 

Die Dicke der Kathoden an den verschiedenen Segmenten nahm bei MEAs ab, die im 

Protokoll einen OCV Schritt enthielten, d.h. MEAs von Cycling 1 und Cycling 3 (siehe 

Abbildung 171b). Die Abnahme der Kathodendicke nach dem Betrieb war nach der 

Betriebsart Cycling 1 und Cycling 3 an den Segmenten A5 am größten, wo auch die 

höchste Menge an Platin in der Membran gemessen wurde. Interessanterweise konnte 

nur bei Cycling 2 eine signifikante Abnahme der Membrandicke beobachtet werden 

(Abbildung 171c). Dies ist die MEA bei der keine Änderung der Kathodendicke beo-

bachtet wurde. Dieser Effekt wurde auch bei anderen MEAs beobachtet und kann 

durch eine Lokalisierung (z.B. Konzentration an Radikalen) der Degradation entweder 

in der Elektrode oder der Membran erklärt werden. Auch die andere Verteilung des 

Platins in der Membran könnte hier eine Rolle spielen. 

3.2.2.2 Kurzschlüsse durch starke Platinablagerungen 

Im Folgenden soll die Auswirkung von einer starken Platinablagerung in der Membran 

in Folge eines Dauerbetriebs besprochen werden. Der folgende Abschnitt wurde teil-

weise als ECS Transaction303 und von Helmly et al. in JECS201 veröffentlicht. Die 
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Ergebnisse von den AFM Untersuchungen an MEAs mit zwei Nafion® 211 Polymer-

elektrolytmembranen nach 1600 h Betrieb bei OCV werden nachfolgend behandelt. 

Mit dem REM wurde die Platinabscheidung innerhalb der Membran identifiziert. Bei 

der Untersuchung von Querschnitten mit AFM wurden zahlreiche Platinpartikel und 

mikrometergroße, zweidimensionale Platten von Platinpartikeln in der Membran ge-

funden (Messung von Dr. Helmly, DLR).248 Die zusammenhängenden Platinbereiche 

können, wenn sie von einer Elektrode bis zur anderen verlaufen Kurzschlüsse verur-

sachen. Jede MEA bestand aus zwei einseitig beschichteten Membranen des gleichen 

Typs, um nach einer Trennung des Stapels eine Analyse der Grenzfläche mit dem 

AFM zu ermöglichen. Die AFM-Strommessungen wurden an der Oberfläche der inne-

ren Grenzfläche der halben MEA durchgeführt. Nach dem Spalten der MEAs wurden 

die Hälften mit leitfähigem Klebeband zum Scanner hin kontaktiert. Es wurde an der 

Grenzfläche auf beiden Membranen, kathoden- und anodenseitig, eine Platinabschei-

dung durch die nanomechanischen und elektrischen Eigenschaften gemessen.  

Abbildung 172 gibt einen Überblick über die Oberfläche der inneren Grenzfläche der 

Halb-MEA in zwei Vergrößerungen auf der Kathodenseite mit zahlreichen Platinparti-

keln und -agglomeraten  

 

Abbildung 172: Platinagglomerate an der Grenzfläche zwischen den Membranen auf der Kathodenseite 
als nanomechanische und nanoelektrische Eigenschaften der Platinpartikeln auf einer Nafion 211 
Membran: a) Höhe, b) Adhäsion, c) Deformation, d) Höhe (Zoom), e) Steifigkeit (Zoom) und f) Oberflä-
chenpotential. 
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Es ist zu erkennen, dass sich Platin durch hohe Steifigkeit (Abbildung 172e), geringe 

Deformation (Abbildung 172c), niedriges Potential (Abbildung 172f) und geringe Ad-

häsion (Abbildung 172b) sowie durch die Form der Partikel im Höhenbild (Abbildung 

172a und d) auszeichnet. Unter Anlegen einer Spannung und wenn die Spitze in Kon-

takt mit dem Platin steht kann eine elektrochemische Reaktion stattfinden. In Abbil-

dung 173 sind größere Platin-Agglomerate an der Oberfläche dargestellt. Abbildung 

173a zeigt die Höhe und Abbildung 173b das Regelsignal. In Abbildung 173c sind die 

Platinpartikel aufgrund einer geringeren Adhäsion der AFM-Spitze zum Platin als zur 

Membran als dunkle Flächen sichtbar. Die Messung in Abbildung 173d zeigt den 

gleichzeitig gemessenen Strom. Der höchste Strom wird auf den großen Platinagglo-

meraten gemessen, aber auch einige kleinere Agglomerate zeigen einen sichtbaren 

elektrochemischen Strom. Kleinste Agglomerate oder einzelne Partikel konnten keinen 

nachweisbaren Stromfluss erzeugen. 

 

Abbildung 173: Platinagglomerate an der Grenzfläche zwischen den Membranen auf der Kathodenseite: 
a) Höhe, b) Regelsignal, c) Adhäsion, d) Strom. 

Typischerweise wurden elektrochemische Ströme vor allem bei größeren Platin-Ag-

glomeraten beobachtet, bei denen genügend Wasser vorhanden ist. Bei den meisten 

Platin-Agglomeraten konnte nur ein transienter Stromfluss gemessen werden. In die-

sen Fällen ist es sehr wahrscheinlich, dass das Platinpartikel vollständig in das Poly-

mer eingebettet war. Der Stromfluss wird durch das Wasser, das das Platin umgibt, 

begrenzt.  

Das leitfähige AFM wurde verwendet, um den möglichen elektronischen Strom durch 

die Membran nachzuweisen. Um zusätzliche Ionenstromanteile zu vermeiden, wurden 

die Messungen an trockenen Membranen in Argonatmosphäre bei ~0% RH, mit einer 

nicht katalytisch aktiven mit Au beschichteten AFM-Spitze durchgeführt. Wenn die 

Gaskammer mit Ar gespült wurde, sank der Strom schnell auf dem größten Teil der 

Oberfläche. Ist kein Wasser aus der Umgebungsluft oder der Membranmasse 
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zugänglich, fließt kein Ionenstrom und es findet keine elektrochemische Reaktion statt. 

Während der Messung wurde ein geringer Argonfluss gehalten, um die Diffusion an-

derer Gase in die Messkammer zu vermeiden. Im trockenen Zustand wird nur an we-

nigen Stellen, die mit zahlreichen Pt-Teilchen bedeckt sind, ein Stromfluss detektiert 

und ein großer Scanbereich benötigt, um diese spezifischen Stellen zu identifizieren. 

An diesen Stellen floss ein stationärer Strom (Abbildung 174a) durch die Halbzellen-

membranen. Es wurden zusätzlich Strom-Spannungskurven durchgeführt (Abbildung 

174b) und durch den ohmschen Verlauf der U(i)-Kurven beweisen, dass ein elektroni-

scher Kurzschluss durch die Membran vorlag. Diese Kurzschlüsse, die durch Platin-

ablagerung in der Membran bei Alterung entstehen, können ein potenzieller Ausfall-

mechanismus für die Brennstoffzelle sein. Ein elektronischer Kurzschluss verringert 

direkt die Leistung. Zusätzlich führt die durch den elektrischen Strom erzeugte Wärme 

zu einer höheren Reaktivität, der Bildung von Radikalen und beschleunigt den Memb-

ranabbau. Dies kann zur Bildung von Löchern und zum Totalausfall der Zelle führen.  

 

Abbildung 174: a) Strommessung an einem Ort, an dem ein elektrischer Kurzschluss vorlag und b) 
Ohm’sche I-U-Kurve bei einem elektronischen Kurzschluss, gemessen durch die Halbzellenmembran 
mittels leitfähigem AFM. 

In diesem Kapitel wurden folgende Effekte beschrieben: 

• Platinauflösung und Bildung eines Platinbandes in Abhängigkeit von: 

o Position in der Brennstoffzelle 

o Stromdichte 

o Degradationsrate 

• Kurzschlüsse durch starke Platinablagerungen 
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Im nächsten Kapitel soll eine geometrische Modellierung der katalytischen Schichten 

den Einfluss der Ionomerschichtdicke und weiterer Faktoren auf die ionische und elekt-

ronische Leitfähigkeit aufklären.  
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3.3 Modellierung von PEMFC Elektroden 

Die Erkenntnisse und Strukturen, die mit REM und AFM Messungen gewonnen wur-

den, werden in diesem Kapitel genutzt, um eine geometrische Modellierung mit dem 

Programm GeoDict zu ermöglichen. Dieses Programm ist ein virtuelles Materiallabor. 

Es können 3D-Strukturen nach den eigenen Vorstellungen erstellt werden und diese 

auf Materialeigenschaften, Elektrochemie (u.a. für Batterien), thermische- und elektri-

sche Eigenschaften sowie mit Strömungs- und Diffusionssimulationen analysiert wer-

den. Es wurden AFM-Messungen anhand der Eigenschaften in ein Modell überführt. 

Dies wurde auf zwei verschiedene Wege erreicht: 

▪ Einlesen der AFM-Messungen und Einteilung in die Komponenten der katalyti-

schen Schichten mittels der nanomechanischen Eigenschaften 

▪ Erzeugung von synthetischen Strukturen anhand der ermittelten Strukturpara-

meter 

Die modellierten Strukturen wurden mit variablen Faktoren auf die elektronische und 

ionische Leitfähigkeit untersucht. Die Faktoren, deren Einfluss auf die ionischen Leit-

fähigkeiten untersucht wurde, sind im Folgenden aufgelistet: 

▪ Schichtdicke des Ionomers um die Katalysatorpartikel 

▪ Ionomerbedeckung der Katalysatorpartikel 

▪ Freies Wasser  

▪ Komprimierung  

▪ Agglomeratdurchmesser 

▪ Dickere Ionomerbereiche 

Die folgend aufgelisteten Faktoren wurden auf ihren Einfluss auf die elektronische Leit-

fähigkeit untersucht: 

• Dicke Ionomerschichten  

• Ionomerbedeckung 

• Komprimierung  

• Agglomeratdurchmesser  
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Für mehrere Kombinationen dieser Faktoren wurden statistische vollfaktorielle Ver-

suchspläne mit der Statistik-Software Minitab erzeugt. Es wurde als Ergebnis der Wi-

derstand / die Leitfähigkeit der synthetischen Elektroden betrachtet.  

Als Einleitung werden die Strukturen gezeigt, welche mit dem AFM gemessen und 

über einen Umweg mit Matlab in GeoDict eingelesen wurden. Dafür werden die Struk-

turen anhand Ihrer nanomechanischen, mit dem AFM gemessenen Eigenschaften, in 

Ionomer, Pt/C und in Pore eingeteilt und dann Schnitte (einzelne Bilder, die nur die 

Informationen in einer Ebene enthalten) von den Strukturen erzeugt, welche in GeoDict 

eingelesen werden können. Für Matlab wurde die Nanoscope Toolbox von Bruker ver-

wendet, welche in Matlab direkt die Arbeit mit den Messdaten ermöglicht und nicht der 

Umweg über Bildexporte erfolgen muss. Die Matlab Skripte entstanden in Zusammen-

arbeit mit Jan-Frederick Heger und Andreas Helfrich-Skarbanenko von der Hoch-

schule Esslingen. 

3.3.1 Modellierung und Simulation an AFM-Messungen 

Es sollen drei Modelle, welche aus AFM Messungen entwickelt wurden, beschrieben 

werden. Das erste Modell, das besprochen wird, wurde aus einem Ultramikrotom-

schnitt erzeugt. Die Probe wurde für die Erzeugung der Schnitte porenfüllend einge-

bettet, da sich sonst Risse gebildet hatten. Die Dicke des Schnittes betrug 150 nm. 

Das resultierende Modell ist in Abbildung 175 dargestellt. Für die Erzeugung wurde die 

Höheninformationen (Abbildung 175a) eingelesen und Schnitte mit einer resultieren-

den Voxelgröße von 2 nm erzeugt. Die nanomechanischen Informationen wurden so 

verarbeitet, dass niedrige Adhäsion (Abbildung 175c) als Pt/C-Agglomerate interpre-

tiert wurden, hohe Adhäsionswerte wurden als die Ionomerschichten um die Pt/C-Ag-

glomerate interpretiert. Das noch vorhandene Material zwischen den Agglomeraten 

wurde anhand der Steifigkeit (Abbildung 175b) in Ionomer und Einbettmaterial (Poren) 

eingeteilt. Aus der Kombination dieser Schritte konnte nun eine Kartierung der Mes-

sung erfolgen. Das Resultat in einer 2D-Graustufendarstellung ist in Abbildung 175d 

dargestellt. Diese Informationen wurden nun mit den einzelnen Schnitten, die aus dem 

Höhenprofil erstellt wurden, kombiniert. Das resultierende Modell in GeoDict ist in 
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Abbildung 175e gezeigt (rot = Ionomer, grau = Pt/C und weiß = Pore). Die quasi 3D-

Informationen der AFM-Messungen bleiben so erhalten.  

 

Abbildung 175: Modellierung mit AFM-Messung eines Ultramikrotomschnittes: a) Höhe, b) Steifigkeit, 
c) Adhäsion, d) Segmentierte Messung aus Matlab über die Adhäsion, e) in GeoDict eingelesene Da-
ten in 2D, f) in GeoDict eingelesene Daten in 3D und g) Resultat der Simulation der ionischen Leitfä-
higkeit nach Kompression der Struktur. 

Quasi-3D bedeutet, dass mit dem AFM gemessene Strukturen zwar das 3D-Höhen-

profil liefern, aber nicht wie bei Tomographieverfahren in die Struktur geschaut werden 

kann. Das 3D-Modell aus GeoDict ist in Abbildung 175f dargestellt. Es kann die Ver-

teilung zwischen Ionomer, Pt/C-Agglomeraten und Poren betrachtet werden. Nun 

wurde die Struktur komprimiert, um den Kontakt an den Grenzen der Domain zu er-

möglichen. Dies war nötig, da die 3D-Struktur ohne Komprimierung keinen Kontakt zu 

der virtuellen Elektrode (Domänengrenze) hatte. In einer realen PEMFC würde der 

Kontakt durch den Anpressdruck zustande kommen. Das Resultat der ionischen Leit-

fähigkeit als Stromdichte ist in Abbildung 175g zu sehen. Es ergab sich in z-Richtung 

ein ionischer Widerstand von 0,47 Ωm und damit eine ionische Leitfähigkeit von 2,12 

S/m. In y-Richtung ergab sich ein ionischer Widerstand von 6,1 Ωm und damit eine 

ionische Leitfähigkeit von 0,16 S/m. In x -Richtung war kein Pfad für die ionischen 

Bereiche vorhanden. Die Dicke des Schnittes betrug nur 150 nm, weswegen eine Leit-

fähigkeit in x-Richtung sehr wahrscheinlich in darüber oder darunter liegenden 
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Bereichen stattfinden muss. Eine Kombination mehrerer Schnitte könnte ein Ausblick, 

zu der in dieser Arbeit durchgeführten Modellierung, darstellen.  

Außerdem wurde ein, in fast ausgehärtetem PU (30 min), eingebetteter Querschnitt 

über Matlab in GeoDict eingelesen. Die REM Messung einer über diese Methode ein-

gebetteten Elektrode ist in Abbildung 176 dargestellt. Für das Einlesen der Daten wur-

den die Höheninformationen aus der AFM Messung des Querschnitts, der nicht betrie-

benen Kathode der kommerziellen MEA von Johnson Matthey Fuel Cells, an der 

Grenzfläche zur Membran (Abbildung 177a) verwendet. 

 

Abbildung 176: REM-Messung eines N2-Bruchs einer mit PU (oberer Bildrand) eingebetteten Elekt-
rode. 

Die Einteilung erfolgte ausschließlich über die Deformation. Eine Deformation über 3 

nm wurde als Ionomer interpretiert, der Rest wurde den Pt/C Agglomeraten zuge-

schrieben. Der Kontrast der Deformation und damit die Ionomerverteilung ist in Abbil-

dung 177b zu sehen.  

 

Abbildung 177: Grenzfläche der Kathode zur Membran der kommerziellen MEA (Querschnitt): a) AFM 
Höhenmessung und b) Deformation. 
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Das Modell in Abbildung 178a zeigt das binarisierte GeoDict Modell. Die Membran ist 

in der Messung am linken Rand durch die durchgehende Ionomerfläche (in Rot darge-

stellt) zu erkennen. Die Simulation des ionischen Stroms ist in Abbildung 178b, c und 

d dargestellt. In Abbildung 178b ist die Stromdichte in allen Richtungen dargestellt. 

Man kann in y-Richtung die Leitfähigkeit entlang der Membran feststellen, in z-Rich-

tung sieht man zusätzlich einige vereinzelte Bereiche, die die Domaingrenze berührt 

haben. Die interessanteste Betrachtung ist hier die in x-Richtung, da so die verbunde-

nen Ionomerbereiche dieser Messung, durch die Simulation des ionischen Stromes 

erkannt werden konnten (Abbildung 178c). Durch ein grafisches Anschneiden der io-

nisch leitfähigen Bereiche kann eine Variation der Stromdichte erkannt werden (Abbil-

dung 178d).  

 

Abbildung 178: a) GeoDict-Modell mit Ionomer in Rot und Pt/C Agglomerate in Grau, b) Simulation 
des ionischen Stroms in xyz, c) Simulation des ionischen Stroms in x-Richtung und c)Simulation des 
ionischen Stroms in x-Richtung mit angeschnittenem Strom in z. 

Vor allem an engen Verbindungsstellen ist die Stromdichte deutlich höher als an grö-

ßeren zusammenhängenden Flächen. Es ergab sich ein ionischer Widerstand von 

4,88 Ωm in x-Richtung, von 1,47 Ωm in y-Richtung (Membran) und komprimiert 0,39 

Ωm in z-Richtung. Durch diese Modellierung und Simulation in x-Richtung konnte die 

Verteilung der leitfähigen Bereiche ausgehend von der Membran durch die Elektrode 

simuliert werden.  
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Ein weiterer Fall der exemplarisch modelliert wurde, ist die Oberfläche einer PEMFC 

Kathode von MEA 4b. Abbildung 179a zeigt die mit dem AFM gemessenen Höhenin-

formationen. In Abbildung 179b ist der elektronische Strom dargestellt. Abbildung 179c 

und Abbildung 179d stellen die Deformation bzw. die Steifigkeit der Oberfläche der 

Elektrode dar. Abbildung 179e zeigt das GeoDict Model der Oberfläche der Kathode. 

 

Abbildung 179: Oberfläche der Kathode von MEA4b: a) AFM Höhenmessung, b) elektronischer Strom, 
c) Deformation, d) Steifigkeit und e) GeoDict-Modell mit Ionomer in Rot und Pt/C Agglomerate in Grau.  

Die Simulation des ionischen Stroms der komprimierten Struktur ist in Abbildung 180 

dargestellt. Es ergab sich ein ionischer Widerstand von 11,34 Ωm in y-Richtung und 

0,44 Ωm in z-Richtung. In x-Richtung war bei dieser Messung keine durchgehende 

Verbindung messbar.  

 

Abbildung 180: Simulation des ionischen Stroms: a) GeoDict-Modell mit Ionomer in Rot und Pt/C Ag-
glomerate in Grau, b) Komprimiertes GeoDict-Modell, c) Stromdichte in z-Richtung und d) Stromdichte 
in y. 
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3.3.2 Modellierung und Simulation an synthetischen Strukturen 

Ziel der Modellierung und Simulation an synthetischen Strukturen war die Aufklärung 

des Einflusses der Parameter der Ionomerschichten auf die ionische und elektronische 

Leitfähigkeit in den Elektroden. Dabei werden in einem Raum Partikel erzeugt, welche 

mit Ionomer unterschiedlicher Dicke, Zusammensetzung und Ausmaß bedeckt sind. 

Die synthetischen Strukturen wurden direkt in GeoDict, mit denen in dieser Arbeit ge-

messenen Daten erzeugt. Für die Modellierung der Elektroden wurde auf den Einfluss 

von Platin verzichtet. Die Porenstruktur innerhalb des Graphits wurde außerdem nicht 

berücksichtigt. Aus der Literatur ist bekannt, dass Graphit(oxid) Wasser aufnehmen 

kann und sich die Lagendistanz verändert.304 Es wurden alle Lagen der Ionomerfilme, 

inklusive dem freien Wasser, auf der Oberfläche der Pt/C-Agglomerate erzeugt. Die 

Agglomerate selbst wurden bei der Strukturerzeugung als sphärische Partikel ange-

nommen. Die geometrische Modellierung soll hier den Einfluss mehrerer Faktoren, vor 

allem der, die Agglomerate umhüllenden Ionomerschichten, auf die elektronische und 

ionische Leitfähigkeit aufklären. Für die Versuchsplanerzeugung wurde die Statistik-

Software Mintab 18 benutzt. Es wurden für die Kombination mehrerer Faktoren voll-

faktorielle Versuchspläne erzeugt. Die Domäne wurde mit 250x250x250 nm³ und einer 

Voxelgröße von 0,5 nm gewählt, um eine Leitfähigkeit von 1 nm Schichten zu ermög-

lichen. Die Pt/C-Agglomerate werden im Folgenden vereinfacht als Partikel genannt 

und wurden auch als solche erzeugt. Die Partikel in der Domäne wurden mit GrainGeo 

(Modul in GeoDict) mit einer uniformen Verteilung und 20 Vol% zufällig in der Domain 

verteilt. Es wurde dann ausgehend von dieser Struktur für alle Faktorkombinationen 

die weiteren Schritte unternommen (alle erzeugten Strukturen sind im Anhang zu fin-

den Abbildung A 23-Abbildung A 29). Die Beschichtung der Partikel erfolgte mit einem 

„Gaussian Random Field“, dass die Oberfläche zu dem gewünschten Grad normalver-

teilt mit der vorgegebenen Schichtdicke und -fläche belegt. Das Skript entstand in Zu-

sammenarbeit mit den Entwicklern von GeoDict (Dr. Fabian Biebl), da es in GeoDict 

ohne Anpassungen nicht möglich war, eine zufällige, teilweise Bedeckung von Parti-

keln und Oberflächen zu ermöglichen. Abbildung 181 zeigt die grafische Oberfläche 

des Skripts mit den Parametern, die verändert werden können. Die Breite, Dicke, Ma-

terial und der Bedeckungsgrad kann frei gewählt werden. Es können mehrere Schich-

ten übereinander oder aber auch nebeneinander modelliert werden. Durch Variation 
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des Random Seed kann die Position der Startpunkte des Aufwachsens der Schicht 

beeinflusst werden. Das Skript führt mehrere Iterationen aus, bis die Bedeckung er-

reicht wird, oder aber die Beschichtung nicht erfolgreich war. Das Skript lässt sich 

mehrfach hintereinander Ausführen und so eine geschichtete Struktur erzeugen. Es 

wurden immer zuerst die Partikel mit Wasser bedeckt, um den Wasserfilm an den hyd-

rophilen Partikeln zu simulieren. Ausgehend davon wurden dann die Ionomerschichten 

aufgebaut. Wasser, das nicht von Ionomer bedeckt ist, wurde als „freies Wasser“ be-

zeichnet. 

 

Abbildung 181: Skript zur teilweisen Beschichtung von Oberflächen. 

Die 4 nm Schichten hatten nach den Ergebnissen, die durch die Experimente der ultra-

dünnen Ionomerschichten gewonnen wurden, und durch die Simulationen von Bor-

ges305 einen lamellaren Aufbau, welcher in Abbildung 182a modelliert ist. Das Ionomer 

wurde in leitfähige (Seitengruppen) und nicht leitfähige Bereiche (Hauptkette) unter-

teilt. In Abbildung 182b ist die resultierende Struktur in 3D dargestellt. Um die Agglo-

merate ist Wasser vorhanden, auf welchem das Ionomer mit den Sulfonsäuregruppen 

nach unten liegt. 

 

Abbildung 182: Ergebnis der Beschichtung der Partikel mit mehreren Schichten: a) Komponenten der 
Schicht mit Wasser, isolierendem Ionomer (Hauptkette) und leitfähigem Ionomer (Sulfonsäuregrup-
pen). 
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Das Beispiel zeigt eine Bedeckung der Partikel mit 25 % Ionomer und 10 % freiem 

Wasser. Um das Modell zu vereinfachen, wurden Pt/C-Agglomerate zuerst mit der 

Menge an Wasser, welche endgültig für die Summe aus der resultierenden freien Was-

sermenge und der Ionomerbedeckung steht, beschichtet. Danach wurde die Bede-

ckung auf der Wasserschicht mit Ionomer bestimmt. Die Dichte der isolierenden 

Schicht (PFSA Hauptkette) wurde auf 85 % festgelegt, da diese sonst den kompletten 

leitfähigen Bereich des Ionomers, einschließlich der Seiten einschließen würde und 

keine ionische Leitfähigkeit ermöglichen würde. In einem folgenden Abschnitt wird der 

Einfluss der Dichte der isolierenden Ionomerschicht (Oberflächenschicht, Hauptkette) 

in einem separaten Versuchsplan untersucht. Der Aufbau der 10 nm Schichten ist 

deutlich komplizierter als der der 4 nm Schichten. Man hat auch hier die Wasserschicht 

direkt an den Agglomeraten, mit der höher leitfähigen Ionomerschicht. Darauf folgt eine 

doppelte Lage an PTFE Backbone, von dem die Seitengruppen nach oben und unten 

ausgestreckt sind. Darüber folgt eine wenig leitfähige Lage an den Seitengruppen und 

in der Mitte ein hoch leitfähiger Bereich an Wasser in der der Grotthuß-Mechanismus 

vorwiegend stattfindet.68 Bei niedrigen Luftfeuchten ist der Vehikel-Mechanismus vor-

herschend.24 Darauf folgt eine weitere Lage mit einem niedrig leitfähigen Bereich der 

Seitengruppen und isolierendem Backbone an der Grenzfläche Ionomer/Luft. Abbil-

dung 183 zeigt die Struktur der 10 nm Schichten als a) resultierendes Modell in Geo-

Dict, b) Seitenansicht des Modells und c) Skizze, das bei den Querleitfähigkeitsversu-

chen beschrieben wurde. 

 

Abbildung 183: Struktur der 10 nm Schichten: a) Resultierendes Modell in GeoDict, b) Seitenansicht 
des Modells und c) Skizze des Modells. 
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Die Schichtdicken von 4 nm und 10 nm sind typische Ionomerschichtdicken, welche in 

dieser Arbeit ermittelt wurden. Die Ionomerbedeckung der Agglomerate von 25 % und 

50 % entspricht dem Bereich der Bedeckung, die in dieser Arbeit gemessen wurden. 

Zusätzlich wurde der Einfluss von freiem Wasser, das am Kohlenstoff und Platin ad-

sorbiert ist mit in den Versuchsplan einbezogen. Der Anteil von freiem Wasser wurde 

zwischen 10 % und 50 % gewählt. Je nach verwendetem Kohlenstoff und Platingehalt 

sowie weiterer Faktoren, wie Luftfeuchte, lokaler Temperatur und das Vorhandensein 

von Produktwasser ist ein großer Bereich an Werten möglich. Die Schichtdicke des 

Wasserfilms auf dem Katalysator wurde mit 2 nm angenommen. Aktuell hat die Gruppe 

von Prof. Karan die Dicke der Wasserschicht zwischen einer 15 nm Nafionschicht und 

einer Platinoberfläche auf 0,6 nm bestimmt was zwei Wasserlagen entspricht. Zusätz-

lich ist Wasser im/auf dem Kohlenstoff und dem freien Platin etwa, je nach Ionomer-

beladung und Kohlenstofftyp, in gleichen Anteilen vorhanden.306 Die Leitfähigkeit des 

freien Wassers wurde auf zwei Größenordnungen kleiner als die der Ionomerschichten 

angenommen, da Elektroden, die ohne Ionomer betrieben wurden, eine um zwei Grö-

ßenordnung geringere ionische Leitfähigkeit zeigten.266 Dagegen ist die Leitfähigkeit 

von destilliertem, nicht auf Pt/C adsorbiertem Wasser deutlich niedriger.266 Die Werte 

der Leitfähigkeit für die 4 nm und 10 nm Schichten wurden von EIS Experimenten von 

Dr. Paul für hohe Luftfeuchte (95 %) übernommen.40 Es wurden eine Agglomeratgröße 

von 57 nm als Standard gewählt Im entsprechenden Versuchsplan wurde der Einfluss 

dieser Größe anhand der gemessenen Werte variiert. In Tabelle 5 sind die Parameter 

für die Simulation zusammengefasst.  

Tabelle 5: Zusammenfassung Parameter 

Parameter Wertebereich 

Domain 250x250x250 nm³ 

Voxelgröße 0,5 nm 

Partikelvolumen 20 % 

Potential Einlass 1 V 

Potential Auslass 0 V 

Leitfähigkeit 4 nm Ionomerschicht 5,212 S/m 

Leitfähigkeit 10 nm Schicht (an Pt/C) 1,023 S/m 

Leitfähigkeit 10 nm Schicht (Zwischenlage) 5,087 S/m 

Leitfähigkeit Wasserschichten 6,235x10-2 S/m 
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Die Partikel liegen nach der Beschichtung mit Ionomer und Wasser noch frei im Raum. 

Um die Partikel in Kontakt zu bringen, wie sie nach dem Verdunsten des Lösemittels 

einer Elektrodentinte vorliegen, und um den Einfluss des nachfolgenden Heißpressens 

sowie den Anpressdruck zu simulieren, wurde die Struktur nach der Erzeugung mit 

einem bestimmten Faktor komprimiert. Dieser Schritt könnte in einer weiteren Arbeit 

womöglich experimentell, oder simulativ über mechanische Betrachtungen bestimmt 

werden. Es wurden drei Stufen für diesen Faktor mit in einen Versuchsplan aufgenom-

men, um den Einfluss zu ermitteln. Das Ergebnis des Komprimierungsschrittes der 

Struktur aus Abbildung 182 mit einem Faktor von 0.5 ist in Abbildung 184b dargestellt. 

 

Abbildung 184: a) Struktur vor Komprimierung und b) Ergebnis der Komprimierung mit einem Faktor 
von 0,5. 

Man kann erkennen, dass die Partikel sich nun berühren und eine ionische Leitfähig-

keit, falls die Ionomer- und/oder Wasserschichten ein leitfähiges Netzwerk ausbilden, 

auch möglich sein kann. Die Simulation der ionischen Leitfähigkeit wurde mit Conduc-

toDict mit einem „ExplictJump Stationary Poisson Equation Solver“ durchgeführt. Das 

Kriterium für das Ende der Simulation wurde auf eine Toleranz von 0,01 gelegt, um 

einen guten Kompromiss zwischen Simulationsdauer und Präzision zu erhalten. Für 

die Grenzflächen wurden die rechenintensiveren symmetrischen Bedingungen ge-

wählt. Dies ist in Abbildung 185 dargestellt. Abbildung 185a und b zeigen die periodi-

schen Grenzbedingungen, bei denen, durch die hohe Porosität bzw. der geringen An-

zahl an verbundenen Bereichen weniger leitfähige Bereiche existieren. Abbildung 185c 

und d zeigen die symmetrischen, für diese Versuche deutlich besser geeigneten, Be-

dingungen. 
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Abbildung 185: Vergleich der möglichen Grenzflächen: a) Periodisch, b) periodisch 3D, c) symmetrisch 
und d) symmetrisch 3D. 

Es wurden alle Richtungen der Struktur (xyz) simuliert. Es wird aber hauptsächlich auf 

z eingegangen. Alle Leitfähigkeiten der verschiedenen Strukturen, mit variierter Dicke, 

Beladung und Wassergehalt, können im Anhang nachgelesen werden (Tabelle A 4-

Tabelle A 8) 

Im folgenden Kapitel soll nun der Einfluss der Faktoren auf die ionische Leitfähigkeit 

eingegangen werden. 

3.3.2.1 Ionische Leitfähigkeit 

3.3.2.1.1 Einfluss von der Ionomerschichtdicke, der Ionomerbedeckung, der Komprimierung 
und des freien Wassers 

Der Einfluss der Ionomerschichtdicke im Bereich hoher Sensitivität auf die Leitfähigkeit 

wird mit dem Modell analysiert. Der Einfluss der Dicke auf die Bedeckung der Agglo-

merate mit Ionomer und auf die Fläche von freiem Wasser auf den Agglomeraten sind 

von hohem Interesse. Außerdem kann mit dem Programm der Einfluss der Kompri-

mierung auf die ionische Leitfähigkeit der Elektroden untersucht werden. Zusammen-

fassend werden folgende Faktoren (mit den jeweiligen Stufen in Klammern) behandelt: 

1. Ionomerschichtdicke (4 nm;10 nm) 

2. Ionomerbedeckung (25 %; 50 %) 

3. Freies Wasser (10 %; 25 %; 50 %) 

4. Komprimierung (0,5; 0,6; 0,7) 
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Abbildung 186: Grafische Darstellung der Faktoren des Versuchsplans (3.3.2.1.1). 

In Abbildung 186 sind die Faktoren dieser Untersuchung grafisch dargestellt. In diesen 

Versuchen wird die Leitfähigkeit der Agglomerate entfernt und nur die Leitfähigkeit der 

Ionomerschichten betrachtet. Als Ergebnis der Simulation wird die ionische Leitfähig-

keit bzw. der ionische Widerstand der Modellelektrode angegeben. Die Ergebnisse zur 

Identifikation der Haupteffekte für die ionische Leitfähigkeit sind in Abbildung 187 als 

Pareto-Diagramm dargestellt.  

 

Abbildung 187: Pareto-Diagramm der standardisierten Effekte für die ionische Leitfähigkeit (3.3.2.1.1). 

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Ionomerschichtdicke den größten Einfluss auf die 

ionische Leitfähigkeit hat. Als zweitstärkster Faktor hat die Bedeckung der Agglome-

rate mit Ionomer einen Einfluss auf die resultierende Leitfähigkeit. Zusätzlich haben 

eine Kombination dieser Effekte (Wechselwirkungen) sowie die Komprimierung einen 

Einfluss auf die resultierende ionische Leitfähigkeit. Das freie Wasser zeigt hier den 
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Einfluss vor allem in Kombination mit anderen Effekten. Wechselwirkungen wurden bis 

zur 4ten Ordnung betrachtet, statistisch signifikant sind Wechselwirkungen nur bis zur 

3ten Ordnung. Bei Wechselwirkungen 2ter Ordnung sind diese als AB für Wechselwir-

kungen zwischen der Komprimierung und der Ionomerschichtdicke gekennzeichnet. 

Die Werte werden intern in Minitab standardisiert und Mittelwerte der der einzelnen 

Faktoren und Stufen gebildet. Die gebildeten Mittelwerte können im Anhang nachge-

lesen werden. 

In Abbildung 188 sind die Haupteffekte für die ionische Leitfähigkeit mit den angepass-

ten Mittelwerten dargestellt. Je stärker die Komprimierung war, desto größer die ioni-

sche Leitfähigkeit, da mehr leitfähige Pfade durch die Elektrode durch mehr Kontakt-

punkte vorhanden waren. Dasselbe kann für die Ionomerbedeckung bestätigt werden, 

da auch hier die Wahrscheinlichkeit von Kontaktpunkten mit einer höheren Ionomer-

bedeckung zunimmt. Die Dicke der Ionomerschichten spielt, vor allem durch die hö-

here Leitfähigkeit der Schichten mit 10 nm und dem durch die dicke Schicht resultie-

renden höheren Ionomergehalt die entscheidende Rolle. Man erkennt an der Auftra-

gung der Haupteffekte das mit einer höheren Ionomerschichtdicke eine höhere ioni-

sche Leitfähigkeit erreicht werden kann. Dieser Effekt ist aber zunächst nur für die zwei 

verwendeten Ionomerschichtdicken signifikant. Bei höheren Schichtdicken würden 

noch weitere Effekte, wie eine Leifähigkeit durch die Schicht und eine Änderung der 

Ionomerstruktur eine Rolle spielen. 

 

Abbildung 188: Haupteffekte auf die ionische Leitfähigkeit (3.3.2.1.1). 

Das freie Wasser zeigte im Ergebnis nur einen geringen Einfluss auf die ionische Leit-

fähigkeit. Die Werte der Leitfähigkeit nehmen bei geringer Komprimierung und niedri-

ger Schichtdicke sehr kleine Werte an, weswegen Änderungen dieser durch das freie 
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Wasser kaum signifikant ist.  Am deutlichsten ist der Einfluss des freien Wassers auf 

eine Reduzierung des ionischen Widerstands bei einer Ionomerschichtdicke von 4 nm 

mit geringer Bedeckung zu erkennen. Hier ist eine signifikante Reduzierung des ioni-

schen Widerstandes gegeben. Dies kann durch den Umstand erklärt werden, dass das 

freie Wasser nur bei nicht ausreichendem ionischem Netzwerk in den Elektroden einen 

positiven Einfluss auf einen niedrigen Widerstand in den Elektroden zeigt. Bei höherer 

Bedeckung, Ionomerschichtdicke oder Komprimierung nimmt der Einfluss des freien 

Wassers ab, da die Leitfähigkeit des Ionomers Größenordnungen höher ist. Zusam-

mengefasst kann der Einfluss des freien Wassers bei niedriger Ionenleitfähigkeit durch 

das Ionomer als bedeutsam bewertet werden. Bei höheren Ionomergehalt nimmt der 

Einfluss ab und hat keinen signifikanten Einfluss auf die resultierende Leitfähigkeit. 

Allerdings wird hier nicht eine mögliche eigene Leitfähigkeit des Wassers berücksich-

tigt, die bei gelösten Ionen auftreten kann. Wechselwirkungsdiagramme werden im 

Anhang dargestellt. Beispiele der Ergebnisstrukturen mit der Simulation der ionischen 

Leitfähigkeit sind in Abbildung 189, Abbildung 190, Abbildung 191 und Abbildung 192.  

 

Abbildung 189: Modellierte Strukturen in 3D mit der Stromdichteverteilung der Ionomerschichten:  
a), b) Kompression: 0,5; Ionomerschichtdicke: 4 nm, Ionomerbedeckung: 25 % und  
freies Wasser: 25 %; c), d) Kompression: 0,5; Ionomerschichtdicke: 4 nm, Ionomerbedeckung: 50 % 
und freies Wasser: 25 %.  

Abbildung 189 zeigt den Unterschied zwischen einer hohen und einer niedrigen Bede-

ckung mit Ionomer. Die Beispielstrukturen zeigen jeweils 4 nm Ionomerschichten mit 
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25 % freiem Wasser auf der Partikeloberfläche. Die Ionomerbedeckung ist mit 25% 

(Abbildung 189a und b) und 50% (Abbildung 189 c und d) unterschiedlich. Die Struk-

turen werden immer in zwei Darstellungen gezeigt. Einmal mit beschnittener und ein-

mal mit transparenter Struktur, um die Ergebnisse auf zwei verschiedene Arten sicht-

bar zu machen. Die höhere Dichte an leitfähigen Bereichen an den Partikeln bei der 

höheren Bedeckung war deutlich zu erkennen. Bei der geringen Bedeckung der Ag-

glomerate mit 25 % sind viele Ionomerschichten nicht an dem leitfähigen Netzwerk 

beteiligt. Abbildung 190 stellt den Unterschied der verschiedenen Kompressionen dar. 

Abbildung 190a zeigt das Resultat durch einen Kompressionsfaktor von 0,6 wobei Ab-

bildung 190c das Resultat durch einen Kompressionsfaktor von 0,7 zeigt. Die Struktu-

ren haben bis auf den Kompressionsfaktor die gleichen Eigenschaften wie Abbildung 

189c und d und können somit mit dieser Struktur verglichen werden. 

 

Abbildung 190: Modellierte Strukturen in 3D mit der Stromdichteverteilung der Ionomerschichten: a), 
b) Kompression: 0,6; Ionomerschichtdicke: 4 nm, Ionomerbedeckung: 50 % und freies Wasser: 25 %; 
und c),d) Kompression: 0,7; Ionomerschichtdicke: 4 nm, Ionomerbedeckung: 50 % und freies  
Wasser: 25 %. 

Abbildung 191 zeigt den Unterschied in der ionischen Leitfähigkeit im Vergleich zu den 

4 nm Ionomerschichten von Abbildung 189, welche sich durch die 10 nm Ionomer-

schichten ergeben hat. Es sind nahezu alle Ionomerschichten der Partikel verbunden 

und an dem ionisch leitfähigen Netzwerk beteiligt.  
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Abbildung 191: Modellierte Strukturen in 3D mit der Stromdichteverteilung der Ionomerschichten: a), b) 
Kompression: 0,5; Ionomerschichtdicke: 10 nm, Ionomerbedeckung: 50 % und freies Wasser: 25 %. 

Abbildung 192 zeigt den Einfluss des freien Wassers bei einer niedrigen Ionomerbe-

deckung von 25 % und 4 nm Ionomerschichtdicke. Abbildung 192a und b zeigen die 

ionische Leitfähigkeit bei einer Bedeckung der Partikel mit 10 % freiem Wasser, Abbil-

dung 180 c und d zeigen die ionische Leitfähigkeit bei einer Bedeckung der Partikel 

mit 50 % freiem Wasser.  

 

Abbildung 192: Modellierte Strukturen in 3D mit der Stromdichteverteilung der Ionomerschichten: a), 
b) Kompression: 0,5; Ionomerschichtdicke: 4 nm, Ionomerbedeckung: 25 % und freies Wasser: 10 %; 
und c),d) Kompression: 0,5; Ionomerschichtdicke: 4 nm, Ionomerbedeckung: 25 % und freies Wasser: 
50 %. 

Um einen Vergleichswert zu erhalten, wurde eine Modellelektrode mit ausschließlich 

freiem Wasser modelliert und die ionische Leitfähigkeit simuliert. Bei 50 % Bedeckung 

mit Wasser hat sich ein Widerstand von 4635,5 Ωm ergeben, was einer Leitfähigkeit 
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von 2,16x10-4 S/m entspricht. In Abbildung 193a und b ist die resultierende Struktur 

mit überlagerter ionischer Leitfähigkeit dargestellt. Mit einer vollständigen Bedeckung 

der Partikel mit Wasser hat sich ein Widerstand von 628,6 Ωm bei einer Leitfähigkeit 

von 1,6x10-4 S/m ergeben. Dies entspricht ungefähr einer Elektrode mit 4 nm Ionomer-

schichtdicke, 25 % Bedeckung und 50 % freiem Wasser. Die Vergleichswerte sind im 

Anhang in Tabelle A 4 - A6 aufgelistet). In der Literatur wurde der Effekt beobachtet, 

dass bei niedrigem Ionomergehalt der Einfluss der Luftfeuchte und damit auch von 

adsorbierten Wasser stärker ausgeprägt ist.307 

 

Abbildung 193: Struktur und Visualisierung der ionischen Leitfähigkeit für eine Elektrode mit 50 % 
freiem Wasser und keinem Ionomer: a) Abgeschnittene Struktur, um leitfähige Bereiche sichtbar dar-
zustellen und b) transparente Struktur mit leitfähigen Bereichen. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden: 

• Höhere ionische Leitfähigkeit durch: 

o Dickere Ionomerschichten 

o Höhere Bedeckung mit Ionomer 

o Größerer Komprimierungsfaktor 

• Anteil an freiem Wasser ist bei niedriger Ionomerschichtdicke und -bedeckung 

wichtig, Effekt nimmt bei hoher Leitfähigkeit durch das Ionomer ab 

3.3.2.1.2 Dicke der Wasserschichten auf den Agglomeraten und Dichte der Ionomer-Oberflä-
chenschicht 

In diesem Versuchsplan soll der Einfluss der Dicke der Wasserschichten und der 

Dichte der Oberflächenschicht auf die Leitfähigkeit untersucht werden. Die Dicke der 

Wasserschichten ändert sich bei einer Änderung der Luftfeuchte, die Ionomerschich-

ten dehnen sich aus. Auch steigt die Dicke der Wasserschicht auf den Pt/C 



3 – Ergebnisse und Diskussion 

199 
 

Agglomeraten durch eine Erhöhung der Luftfeuchte oder in der Kathode durch das 

Entstehen von Produktwasser. Zusammenfassend werden folgende Faktoren (mit den 

jeweiligen Stufen in Klammern) behandelt: 

• Dichte Ionomerschicht (85 %; 92 %; 99%) 

• Wasserschichtdicke Ionomer (1 nm; 2 nm) 

• Wasserschichtdicke Kohlenstoff (1 nm; 2 nm; 3 nm) 

Den größten Effekt auf die ionische Leitfähigkeit hatte die Dicke der Wasserschicht im 

Ionomer. Der Einfluss der Dicke der Wasserschicht auf den Pt/C Agglomeraten spielte 

die zweitgrößte Rolle. Darauf folgte die Wechselwirkung dieser Effekte. Erst danach 

folgt die Dichte der Ionomerschichten. Dies ist im Pareto-Diagramm in Abbildung 194 

dargestellt.  

 

Abbildung 194: Pareto-Diagramm der standardisierten Effekte für die ionische Leitfähigkeit (3.3.2.1.2). 

Die Auswirkungen der Haupteffekte sind in Abbildung 195 dargestellt. Durch eine dich-

tere Ionomerschicht steigt der ionische Widerstand an. Durch eine dickere Wasser-

schicht, sowohl im Ionomer als auch auf den Pt/C Agglomerate sinkt der ionische Wi-

derstand deutlich. 
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Abbildung 195: Haupteffekte auf die ionische Leitfähigkeit (3.3.2.1.2). 

Zwischen der Dichte der Ionomerschicht und den anderen Faktoren waren nur wenige 

Wechselwirkungen erkennbar (siehe Anhang).  

 

Abbildung 196: Modellierte Strukturen in 3D mit der Stromdichteverteilung der Ionomerschichten: a),b) 
Kompression: 0,5; dicke Wasserschicht im Ionomer: 1 nm, Ionomerbedeckung: 50 %, freies Wasser 1 
nm: 25 % dichte Ionomerschicht: 85 %; c),d) Kompression: 0,5; dicke Wasserschicht im Ionomer: 2 
nm, Ionomerbedeckung: 50 % und freies Wasser (2 nm): 25 %, dichte Ionomerschicht: 85 % und e),f) 
Kompression: 0,5; dicke Wasserschicht im Ionomer: 2 nm, Ionomerbedeckung: 50 % und freies Was-
ser (2 nm): 25 % und dichte Ionomerschicht: 99 %. 
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Die Ergebnisse der Simulation des ionischen Stroms an diesen Strukturen sind in Ab-

bildung 196 dargestellt. Abbildung 196a und b zeigen die 3D Struktur mit der grafi-

schen Darstellung der ionischen Stromdichte, mit den beiden Wasserschichten mit je-

weils 1 nm Dicke, wobei Abbildung 196c und d die Ergebnisse mit einer Dicke der 

Wasserschichten von 2 nm zeigen. Beide Strukturen hatten eine Dichte der Ionomer-

schicht von 85 %. In Abbildung 196e und f ist eine Modellierung mit 2 nm Wasser-

schichten sowie einer Dichte der Ionomerschicht von 99 % dargestellt. Es ist eine re-

duzierte Verbindung zwischen leitfähigen Bereichen, sowie ein reduzierte Stromdichte 

zu erkennen. 

 

Zusammenfassend kann festgestellt werden: 

• Höhere ionische Leitfähigkeit durch: 

o Dickere Wasserschicht 

o Höheren Wassergehalt im Ionomer 

• Reduzierte ionische Leitfähigkeit durch 

o Dichtere (lamellarere) Anordnung der Ionomerschichten 

 

3.3.2.1.3 Modellierung Agglomeratdurchmesser mit zusätzlichen Ionomerbereiche 

In diesem Versuchsplan wurde der Einfluss des Agglomeratdurchmessers im Bereich 

der experimentell ermittelten Werte, sowie der Einfluss größerer Ionomerbereiche auf 

die ionische Leitfähigkeit ermittelt. Zusammenfassend werden hier die zwei folgenden 

Faktoren (mit den jeweiligen Stufen in Klammern) behandelt: 

▪ Dickere Ionomerbereiche (0,5,10,20 %) 

▪ Agglomeratdurchmesser (57,80,94 nm) 

Die Simulationen dieses Versuchsplans wurde durchgeführt, da die gemessenen 

Elektroden nicht nur dünne Schichten um die Partikel aufweisen, sondern auch dickere 

Ionomerbereiche zumindest vereinzelt auftreten. Größere Ionomeragglomerate wur-

den bei der Messung der Oberflächen, als auch bei Messungen des Querschnitts er-

kannt. In Abbildung 197 wird gezeigt, dass der Partikeldurchmesser die ionische 
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Leitfähigkeit nur wenig beeinflusst. Der Anteil der größeren Ionomerbereichen, die in 

den Grafiken als „Binder“ deklariert werden zeigt einen signifikanten Einfluss auf die 

Ionenleitfähigkeit. Der Binder bzw. das Ionomer wurden über einen in GeoDict inkludi-

erten Algorithmus eingefügt.  

In Abbildung 197 ist der Graph der Haupteffekte dargestellt. Die Leitfähigkeit steigt 

schon bei 5 % Binder signifikant. 

 

Abbildung 197: Haupteffekte auf die ionische Leitfähigkeit (3.3.2.1.3). 

 

Abbildung 198 zeigt Ergebnisse der Simulation der ionischen Leitfähigkeit mit 20 % 

Binder bei einer Agglomeratgröße von 80 nm. 

 

Abbildung 198: Struktur und ionische Leitfähigkeit mit 80 nm Partikeln und 20 % Binder: a) Transparente 
Partikel und Ionomer mit beschnittener Struktur und b) Beschnittene Struktur mit nicht transparenten 
Partikeln und Ionomer. 
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3.3.2.1.4 Vergleich der simulierten ionischen Leitfähigkeiten mit Literaturwerten 

Die höchste Leitfähigkeit der simulierten Strukturen wurde mit 0.1 S/m für 50 % Iono-

merbedeckung, 10 nm Ionomerschichten und einem Komprimierungsfaktor von 0.7 

gefunden.  

 

Abbildung 199: Ionische Leitfähigkeit von konventionellen Pt/C katalytischen Schichten mit Ionomer 
und Ionomer-freien katalytischen Schichten. Die roten Linien markieren die Ergebnisse der Simulatio-
nen. 308 

Abbildung 199 zeigt die ionische Leitfähigkeit von konventionellen Pt/C Elektroden mit 

Ionomer und Ionomer freien katalytischen Schichten. Die Leitfähigkeit ist typischer-

weise von der RH abhängig, dieser Effekt ist bei den Ionomer freien Elektroden deut-

lich starker ausgeprägt.308 Bei den angenommenen Werten für die ionische Leitfähig-

keit bei 95% RH liegt der Unterschied zwischen den simulierten Leitfähigkeiten und 

den realen Werten bei mehr als einer Größenordnung für die Ionomerschichten. Dass 

die im realen Betrieb gemessene Leitfähigkeit allerdings nur mit dünnen Schichten 

nicht erreicht werden kann, wird klar. Es werden größerer zusammenhängende Iono-

merbereiche benötigt, um die mit anderen Methoden gemessenen Leitfähigkeiten zu 

erreichen. Mit einer Annahme von 10-20 % dickeren hoch leitfähigen Ionomerberei-

chen ergibt sich eine Leitfähigkeit zwischen 0.8 und 2 S/m was näher an den Messun-

gen von An und Lister liegt.308 Li und Pickup haben durch Messungen mit EIS ein 

Leitfähigkeitsprofil entlang der Elektrode erstellen können (Abbildung 200).309 In die 
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Grafik sind die simulierten Werte für die simulierten Struktur mit 0.1 S/m für 50 % Io-

nomerbedeckung, 10 nm Ionomerschichten und einem Komprimierungsfaktor von 0.7 

sowie dem Ergebnis mit 10 % Binder eingetragen. Die Werte der Leitfähigkeiten liegen 

am Punkt der höchsten Leitfähigkeit zwischen 0.1 und 1.1 S/m an den höchsten Punk-

ten für verschiedene Nafionkonzentrationen bestimmt.309 An Punkten, die weiter ent-

fernt von der Membran liegen nimmt die ionische Leitfähigkeit ab. Es ist zu erkennen, 

dass der Bereich zwischen den beiden simulierten Punkten den real gemessenen Wer-

ten entspricht.  

 

Abbildung 200: Ionische Leifähigkeit bei verschiedenen Nafion Konzentrationen über den Querschnitt 
der Elektrode. Die roten Linien markieren die Ergebnisse der Simulationen. 309 

3.3.2.2 Elektronische Leitfähigkeit 

Dieses Versuchsplan beschreibt den Einfluss der Ionomerschichten auf die elektroni-

sche Leitfähigkeit und behandelt folgende Faktoren: 

• Dicke Ionomerschichten (4 nm; 10 nm) 

• Ionomerbedeckung (25 %; 50 %) 

• Komprimierung (0,5; 0,7) 

• Agglomeratdurchmesser (57,80,94 nm) 
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Eine hohe Ionomerbedeckung sowie dickere Ionomerschichten hatten einen positiven 

Einfluss auf die ionische Leitfähigkeit. In diesem Unterkapitel soll nun der Einfluss auf 

die elektronische Leitfähigkeit besprochen werden.  

In Abbildung 201 ist das Pareto Diagramm für den elektronischen Widerstand darge-

stellt. Für dieses Experiment wurde die Nafion-Schicht als elektronisch isolierend an-

gesehen. Den größten Einfluss auf den Widerstand hat die Komprimierung, da hier der 

Kontakt zwischen den Agglomeraten vergrößert wird. Die Bedeckung der Agglomerate 

mit den Wechselwirkungen mit anderen Effekten hat außerdem einen signifikanten 

Einfluss auf die elektronische Leitfähigkeit, da eine höhere Bedeckung eine größere 

Wahrscheinlichkeit der Isolierung des jeweiligen Agglomerates bietet. Der Agglome-

ratdurchmesser spielt eine vergleichbare Rolle, da weniger Übergänge zwischen den 

einzelnen Partikeln hergestellt werden muss. Die Dicke der Ionomerschichten spielt im 

Vergleich zu den anderen Faktoren eine untergeordnete Rolle. 

 

Abbildung 201: Pareto-Diagramm der standardisierten Effekte für den elektronischen Widerstand. 

Das Haupteffektdiagramm in Abbildung 202 zeigt, dass mit größerer Ionomerschicht 

und höherer Bedeckung der Agglomerate die elektronische Leitfähigkeit abnimmt. Die 

Schichtdicke hat wie im Pareto-Diagramm gezeigt einen deutlich geringeren Einfluss. 

Die Komprimierung sowie die Erhöhung des Agglomeratdurchmessers erhöhen die 

elektronische Leitfähigkeit, wobei der Einfluss der Komprimierung bei den gewählten 

Stufen größer war.  
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Abbildung 202: Haupteffektdiagramm und der Einfluss auf die elektronische Leitfähigkeit. 

Das Ergebnis der Simulation von zwei Beispielstrukturen ist in Abbildung 203 darge-

stellt. Man kann erkennen, dass an den Übergängen zwischen den Partikeln höhere 

Stromdichten existieren und nicht alle Partikel an der resultierenden Leitfähigkeit be-

teiligt sind. 

 

 

Abbildung 203: Modellierte Strukturen in 3D mit der Stromdichteverteilung der Partikel: a), b) Kom-
pression: 0,5; Ionomerschicht: 4 nm, Ionomerbedeckung: 25 % , Partikeldurchmesser: 57 nm c),d) 
Kompression: 0,5; Ionomerschicht: 10 nm, Ionomerbedeckung: 75 %; Partikeldurchmesser: 57 nm. 
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In der Literatur wurde eine niedrigere elektronische Leitfähigkeit mit ansteigender 

Schichtdicke durch das Schwellen des Ionomers beobachtet, was sich mit den Be-

obachtungen dieser Modellierung deckt.310 

Zusammenfassend kann beschrieben werden: 

• Höhere elektronische Leitfähigkeit durch: 

o Höhere Kompression 

o Größere Agglomerate 

• Reduzierte elektronische Leitfähigkeit durch 

o Kleinere Agglomerate 

o Höhere Bedeckung mit Ionomer 

In einer Brennstoffzelle werden ionische und elektronische Leitfähigkeit benötigt. Elekt-

ronen müssen an jedem katalytischen Punkt in der Elektrode zu und abfließen können. 

Die Protonen können auch Bereiche ohne Ionomer durch die Diffusion in Wasser über-

winden. Es muss beim Design der Zusammensetzung der katalytischen Schicht ein 

guter Kompromiss zwischen Katalysatoren, Träger und Ionomer gefunden werden, um 

beiden Leitfähigkeiten gerecht zu werden. Abschließend wurde eine einfache Zielgrö-

ßenoptimierung durchgeführt. In einer weiterführenden Arbeit könnten alle Faktoren in 

einen Versuchsplan übernommen werden, um eine bessere Abschätzung liefern zu 

können. Für die einfache Abschätzung wurde die Ionomerschichtdicke und die Bede-

ckung mit Ionomer für die Zielgrößenoptimierung der ionischen und elektronischen 

Leitfähigkeit betrachtet. Als Kompromiss für eine gute ionische und elektronische Leit-

fähigkeit wurde eine Ionomerschichtdicke von 10 nm bei einer Bedeckung von 25% 

gefunden. 
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4 Fazit und Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurden die Struktur des Ionomers anhand nicht deckender, ultra- dün-

ner und dünner Ionomerschichten gemessen. Es wurde die Bündelstruktur verschie-

dener Ionomere mit unterschiedlichen EW, die Bildung von lamellaren Phasen und die 

Schichtbildung allgemein aufgeklärt. Es konnten mit dem AFM Unterschiede in der 

Struktur und Schichtdicke auf verschiedenen Substraten gemessen werden. Das 

Quellverhalten und Änderungen bei Temperaturerhöhung wurden gemessen. Die 

Struktur des Ionomers hat einen großen Einfluss auf die ionische Leitfähigkeit in den 

katalytischen Schichten von PEMFC. Für die in diesem Bereich liegenden ultra-dünne 

Schichten wurden die Eigenschaften der ionischen Leitfähigkeit beschrieben. Die 

dünnsten Schichten unter 10 nm besitzen nur eine Querleitfähigkeit, wobei die Schich-

ten auch Fehlstellen existieren können, aus denen das Wasser austreten kann und so 

auch eine Leitfähigkeit durch die Schicht existiert. Deckende Schichten unter ~ 10 nm 

zeigten keinen durchgängigen Stromfluss. Mit steigender Schichtdicke wurde der mit 

dem AFM gemessene Strom größer. Es konnten zwei Änderungen in der Steigung bei 

der Vergrößerung der Schichtdicke festgestellt werden, welche auf verschiedene Me-

chanismen in der Leitfähigkeit des Ionomers hindeuten und durch den Übergang von 

2D zu 3D Leitfähigkeit erklärt werden kann. Über dünne Ionomerschichten, die über 

dem Bereich von ultra-dünnen Ionomerschichten liegen (> 1 µm), wurde eine Abhän-

gigkeit der Kristallinität, bzw. dem Flächenanteil an Bereichen mit höherer Steifigkeit, 

vom EW direkt mit dem AFM gemessen. Der Verlauf der Kurve war vergleichbar mit 

dem mit DSC gemessenen Werten. Die mit dem AFM ermittelten Werte an der Ober-

fläche waren größer, was darauf schließen lässt, dass an der Oberfläche der Ionomere 

eine Oberflächenhaut vorhanden sein muss. Kurz angesprochen wurden außerdem 

die Eigenschaften von Membranen in Bezug auf die ionische Leitfähigkeit und die 

Oberflächenschicht. Mit dem AFM konnten die ionisch leitfähigen Bereiche sowohl an 

der Oberfläche als auch im inneren der Membran gemessen werden und die Aktivie-

rung der Membran verfolgt werden. 
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Die Struktur der Elektroden von PEMFC wurde anhand mehrerer mit dem AFM ge-

messenen Methoden aufgeklärt. In den katalytischen Schichten wurden dünne Iono-

merschichten zwischen ~2,5 nm und ~20 nm gefunden. Zusätzlich zu den ultra-dünnen 

Ionomerschichten wurden größere Ionomerbereiche in den Elektroden gemessen. Die 

dünnen Ionomerschichten waren durch den Betrieb der PEMFC einer Degradation 

ausgesetzt. Die Dicke der Ionomerschichten sowie das Schwellverhalten zeigten deut-

liche Änderungen. Nach Betrieb der MEAs wurde eine Abnahme der Ionomerschicht-

dicke sowie ein verringertes Schwellverhalten festgestellt. Dies war ausgeprägter an 

der Anode sichtbar, aber an beiden Elektroden vorhanden. Über die elektronische Leit-

fähigkeit, IR-Spektroskopie und EDX-Analyse der Elektroden wurde außerdem eine 

Degradation des Gesamtionomergehaltes festgestellt. Die Fläche der elektronisch leit-

fähigen Bereiche, also die ionomerfreien Bereiche nahmen zu, die Intensität der IR 

aktiven Schwingungen der Seitengruppen nahmen durch den Betrieb ab und eine Ana-

lyse des Kaliumgehaltes mit EDX, nach Austausch der Protonen, ergab ebenfalls eine 

Abnahme. Diese Beobachtungen können durch einen Abbau der Ionomerschichten, 

hauptsächlich der Seitengruppen, durch Radikale erklärt werden. 

Über die Modellierung konnte gezeigt werde, dass vor allem die Bedeckung mit Iono-

mer einen negativen Einfluss auf die elektronische Leitfähigkeit hat. Aber auch die 

Komprimierung, welche in Anlehnung an das Heißpressen eingeführt wurde, hat einen 

deutlichen positiven Einfluss auf die elektronische Leitfähigkeit. Die Dicke der Iono-

merschichten hat nur einen untergeordneten Einfluss auf die elektronische Leitfähig-

keit. Die ionische Leitfähigkeit wird vor allem von der Dicke der Ionomerschichten be-

stimmt. Eine optimale Kombination dieser Leitfähigkeiten bestimmt die Leistung der 

PEMFC. 

Das AFM leistet wichtige Beiträger zur Aufklärung der mikroskopischen Zusammen-

hänge in der PEMFC. Das AFM, mit denen in dieser Arbeit vorgestellten Methoden 

eignet sich für eine Analyse und einen Vergleich der Brennstoffzellenkomponenten vor 

und nach Betrieb ist aber nicht auf die vorgestellten Zellkomponenten beschränkt. Ana-

lysen des Autors von weiteren Zellkomponenten von Elektrolysezellen können z.B. un-

ter Ref.311–313 gefunden werden.  
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5 Ausblick 

Die Erkenntnisse, die in dieser Arbeit gewonnen wurden, stellen für viele weitere inte-

ressante Untersuchungen einen Startpunkt dar. Es konnten allerdings nicht alle As-

pekte, die noch von Interesse sind, im Rahmen dieser Arbeit untersucht und dargelegt 

werden. Neue Ionomere, die für PEMFC und PEMEL entwickelt werden, bilden andere 

Strukturen und Schichten und können die beobachteten Eigenschaften ändern. Diese 

Ionomere haben oft eine gänzlich andere Struktur, und ordnen sich anders an den 

verschiedenen Substraten an als es bei Nafion- oder Aquivion-Molekülen der Fall ist.  

Die Sauerstoffdiffusion durch ultra-dünne Schichten könnten mit elektrochemischem 

AFM untersucht werden und so eine weitere Charakterisierung dieser erfolgen. Für 

solch eine Untersuchung kann durch Anlegen eines ausreichend positiven Potentials, 

an einer mit Iridium beschichteten AFM-Spitze Sauerstoff erzeugt werden, welcher 

dann wieder an der negativen Platinelektrode unter der dünnen Schicht reduziert wird. 

Durch diese Art der Messung wäre möglichweise auch die Untersuchung an realen 

Elektroden denkbar und würde Aufschluss über die Verteilung des Sauerstoffs in un-

terschiedlichen Bereichen der MEA geben. Dies ist auch für eine mögliche Änderung 

bei betriebenen Schichten interessant. Auch könnten so neue Ionomerentwicklungen, 

welche auf eine hohe Sauerstoffdiffusion abzielen, validiert werden. Die Messung der 

Ionomerschichten könnte an Modellelektroden, mit Partikeln und nicht nur mit flachen 

Substraten, wie in dieser Arbeit durchgeführt, experimentell bestimmt werden. Es 

könnten versucht werden die Mechanismen der Filmbildung aufzuklären und die Be-

deckung mit Ionomer eventuell anhand der Parameter für reale Elektroden steuern zu 

können. Außerdem ist die Herstellung realer Elektroden und dabei den Einfluss der 

Parameter der Herstellung der MEA, wie Ionomerkonzentration, Lösemittel, Trock-

nungsprozedur und weiterer Faktoren wie das Heißpressen ein weiterer Punkt und 

könnte ein besseres Verständnis über die Ausbildung der lamellaren Schichten geben. 

Bei der Simulation synthetischer Strukturen könnte versucht werden den Gesamtiono-

mergehalt der Bedeckung und der Ionomerschichtdicke anzugleichen, da der 
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Gesamtionomergehalt deutlich von der Schichtdicke beeinflusst wird und eine gerin-

gere Bedeckung bei einer höheren Schichtdicke ergeben muss. Dies wäre eine andere 

Weise der Betrachtung. 

Die Degradation des Ionomers könnte mit Chemikalien oder extremen Bedingungen 

forciert werden, um so den Einfluss von Temperatur, Druck oder relativer Luftfeuchte 

auf das Ionomer in den Elektroden besser zu verstehen. Die Änderung der Ionomer-

schichten könnte auch für verwandte Systeme untersucht werden, wie die PEMWE 

oder der AEMWE.  
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6 Experimentelles 

6.1 Verwendete Geräte und Chemikalien 

Tabelle 6: Verwendete Geräte 

Gerät Typ Hersteller 
AFM HS Esslingen Multimode 8 Bruker 
Mikrotom Großes Gefriermikrotom Leitz 
FT-IR Spektrometer Alpha Bruker 
Kontaktwinkel OCA 40 Micro Dataphysics 
REM  LEO 1455 VP Zeiss 
REM JF7200 Jeol 
Trockenschrank FD Binder 
Luftbefeuchter Plus Cigar Oasis 
Luftbefeuchter Ultra Cigar Oasis 
Ionenschnitt-Gerät IB-19520CCP JEOL 
Optisches Mikroskop  Zeiss 
Potentiostat PGSTAT30 Metrohm 

 

Tabelle 7: Verwendete Hilfsmittel 

Hilfsmittel Hersteller. 
Parafilm M Häberle 
4"-Siliziumwafer Plano GmbH 
Argon 5.0  Kraiss & Friz 
Silica Gel Orange 1-3 mm Carl Roth 
AFM-Scheiben 12+15mm Plano GmbH 
Trim Safe, APOLLO EVERSHARP- Plano GmbH 
Rasierklingen, Kohlenstoffstahl, einseitig geschliffen Plano GmbH 
ATMOSBAG  SIGMA-ALDRICH 
Leitsilber Conrad Electronics SE 
Doppelseitig klebendes, leitfähiges Kohleband Plano GmbH 
Mikrotommesser 16 cm (Schliff C) Techno-Med 
HOPG Bruker 
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Tabelle 8: Verwendete Chemikalien 

Chemikalie Hersteller 
2K PUR Klebstoff Terosion 
2-Propanol >99,8 % Applichem  
Aceton >99,9 % TH.Geyer  
Ammoniak-Lösung 25% Häberle 
Aquivion D66-25BS 20 % Solvay 
Aquivion D72-25BS 25 % Solvay 
Aquivion D79-06A 6 % Solvay 
Aquivion D79-25BS 20 % Solvay 
Aquivion D83-06A 6 % Solvay 
Aquivion D83-24B 24 % Solvay 
Aquivion D83-24BS 24 % Solvay 
Aquivion D87-25BS 25 % Solvay 
Aquivion D98-25BS 25 % Solvay 
Aquivion E87-05S Solvay 
Aquivion E98-05S Solvay 
Aquivion R79-01SX Solvay 
Aquivion R79-01SX Solvay 
Aquivion R79-02S Solvay 
Colloidal SILICA SIGMA-ALDRICH 
Ethanol >99,5 % Häberle 
Highly-Ordered Pyrolytic Graphite Bruker 
Hispec 4000 JM Fuel Cells 
HOPG ZYH Spectrum Inst. 
Nafion 1000 Sigma-Aldrich 
Nafion 1100 Sigma-Aldrich 
Nafion 212 FuelCellStore 
Nafion Wasserdispersion 10% Sigma-Aldrich 
Platinblech Goodfellow 
Platinum, gauze, 52 mesh Sigma-Aldrich 
Platinum, gauze, 52 mesh Sigma-Aldrich 
Pt Nanopartikel <150 nm >99,95 % Sigma-Aldrich 
Pt Nanopartikel <50 nm (TEM) Sigma-Aldrich 
PUR 2K-Klebstoff 1506 Best-PU 
PUR 2K-Klebstoff 1512 Best-PU 
Schwefelsäure 95 - 98% Applichem 
Silber-Epoxid-Kit Plano 
Silicon Dioxide Nanopowder Sigma-Aldrich 
Wasserstoffperoxid 30 % Merck 
Glimmer V1 (Mica)  Plano GmbH 
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6.2 Analysemethoden 

6.2.1 AFM 

Die AFM-Messungen wurden mit einem Multimode 8 AFM von Bruker, Karlsruhe, durchge-

führt. Als Software kamen Nanoscope Softwareversionen von 7-9.15 zum Einsatz. Die Ana-

lyse erfolgte mit Nanoscope Analysis 1.3-1.9. Die verwendeten Module und Scanner sind in 

Tabelle 9 aufgelistet.  

Tabelle 9: AFM Zubehör 

Modul Funktion Hersteller 
AFM Basis Grundfunktionen Bruker 
Nanoscope 5 Controller Reglung Bruker 
Low noise head Photodioden, Laser, Sondenhalteraufnahme  Bruker 
MMCHAM Sondenhalter mit Stromanschluss Bruker 
MMTRCH Sondenhalter mit Piezokristallen Bruker 
MTFML Sondenhalter für Messung in Medien Bruker 
PFQNM Software: Nanomechanische Messungen  Bruker 
KPFM Software: Kelvinsondenkraftmikroskopie Bruker 
Sthm Thermische Mikroskopie Bruker 
Nanoscope 9.x Software: Steuerung AFM Bruker 
Nanoscope Analysis 1.3-1.9 Software: Analyse Bruker 
NPXY100Z25-120  Closed-loop xy Scanner nPoint 
LC.403 Controller für NPXY100Z25-120 nPoint 
JVHC Scanner mit Peltierheizung und -kühlung. Bruker 
TAC Temperatursteuerung Spitzen / Proben Bruker 
Bipotentiostat Electrochemische Messungen Bruker 
EVLR Standardscanner Bruker 
CAFM Verstärker für Strommessung im Kontaktmodus Bruker 
PF-TUNA Verstärker für Strommessung im PF-Modus Bruker 
Signal Access Module Ausführen oder Einspeisen von Signalen Bruker 

 

Zur Abbildung der Materialeigenschaften wurde der PeakForce Quantitative Nanomechani-

cal Property Mapping (QNM)-Modus, zur Strommessung das Tunneling AFM (TUNA)-Ver-

stärkermodul im PF-TUNA-Modus und für Untersuchung des Oberflächenpotentials der PF-

KPFM Modus verwendet. Die Messgeschwindigkeit, Kraft und die Verstärkung wurden je 

nach Beschaffenheit der Probe optimiert. Typische Messgeschwindigkeiten beim QNM 

Messungen liegen für 1024 Pixel pro Scannlinie bei 0,488 Hz oder darunter. Die Anzahl der 
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Scanlinien entspricht der Anzahl der Pixel pro Scanlinie bei einer quadratischen Messung. 

Die Messzeit ergibt sich demnach aus [25]. 

𝑡  𝑖𝑛 𝑠 =  
𝐴𝑛𝑧𝑎ℎ𝑙 𝑀𝑒𝑠𝑠𝑧𝑒𝑖𝑙𝑒𝑛

𝑆𝑐𝑎𝑛𝑔𝑒𝑠𝑐ℎ𝑤𝑖𝑛𝑑𝑖𝑔𝑘𝑒𝑖𝑡 𝑖𝑛 𝐻𝑧 
 

[25] 

Für Messungen des elektronischen oder ionischen Stroms wird für eine Auflösung von 1024 

Pixel pro Linie nur eine Geschwindigkeit von 0,244 Hz erreicht, da die Tappingfrequenz zur 

Messung des Stromes reduziert ist. Es wurden verschiedene Scanner verwendet, welche 

für unterschiedliche Scanbereiche optimiert sind. Hauptsächlich wurde aber ein Scanner 

eines Drittherstellers (nPoint) verwendet, da dieser ein closed loop System in x und y bietet 

und durch die open loop z-Achse trotzdem das PeakForce Tapping ausführen kann. In Ab-

bildung 204 ist eine Abbildung des nPoint Scanners und des AFM-Kopfes mit Spiegel und 

Sondenhalter sowie des PF-TUNA Moduls (Verstärker) zu sehen. 

 

Abbildung 204: nPoint Scanner und AFM-Kopf. 

Für die Mittelwertbildung des im PF-TUNA Modus gemessenen Stroms, der stationäre und 

transiente Strombeiträge enthält, können verschiedene Zeitkonstanten zur Mittelung des 

Stromsignals mit dem eingebauten Lock-In-Verstärker gewählt werden. Diese werden in 

den Grundlagen ausführlich behandelt. Mit dem PeakForce QNM-Modus, kann die lokalen 

Höhe, Adhäsion, Steifigkeit, Deformation und Dissipation ermittelt werden. Die Kraft-Ab-

standskurven werden online gefittet. Der elektronische oder ionische Strom wurde bei kon-

stanter relativer Luftfeuchtigkeit in einer gasdichten Kammer mit platinbeschichteten Son-

den gemessen. Bei geeigneter Raumluftfeuchte wurde auf die gasdichte Kammer verzich-

tet.  



6 - Experimentelles 

 

216 
 

Die Auswahl der Sensoren wurde anhand ihrer Federkonstante und des Spitzenradius für 

die jeweiligen Proben getroffen. Außerdem wird eine leitfähige Beschichtung für die Mes-

sung des Stromes benötigt. Alle verwendeten Sonden besitzen eine Beschichtung auf der 

Oberseite der Federbalken, um die Reflektion des Lasers zu vergrößern. Diese kann ent-

weder Aluminium oder Pt/PtIr sein. Die verwendeten Spitzen mit den Proben, wofür diese 

typischerweise verwendet wurden, sind in Tabelle 10 angegeben. 

 

Tabelle 10: Verwendete AFM Sonden 

Spitze f0 / kHz k / (N/m) r / nm Beschich-
tung Spitze Typische Probe Hersteller 

AC240 TM 50 - 90 0.6 - 4.6 15  Pt Ionische Leitfä-
higkeit Ionomere Olympus 

PF-TUNA 45-95 0.2-0.8 25 PtIr Ionische Leitfä-
higkeit Ionomere Bruker 

Tap150Al-G 75-225 1,5-15 <10 keine Ionomere, QNM Budgetsensors 
Tap300Al-G 200-400 20-75 <10 keine Elektroden, BPP Budgetsensors 

SHR150 75-225 1,5-15 <1 DLC-Spike Elektroden, Io-
nomere  Budgetsensors 

Hi'Res 
C19/Cr-Au 25-120 0,05-2,3 <1 DLC-Spike Ionomere Mikromesh 

SNL10 18 - 65 0,06 – 0,35 2-12 keine Ionomere, QNM Bruker 
PFQNE-AL 300-400 0,8-1,2 5-12 keine KPFM Bruker 

SCM-PIT 75-100 3-6 ~25 PtIr Strom Tapping 
Modus Bruker 

SCM-PIC 10-16 0,1-0,2 ~25 PtIr Strom Kontakt-
modus Bruker 

NCHPT 250 - 390 21 - 78 ~25 PtIr Elektroden, 
Strom NanoWorld  

PPP-NCHPt 204-497 10-130 ~25 PtIr Elektroden, 
Strom Nanosensors 

 

Fast das vollständige Equipment ist in Abbildung 205 dargestellt.  
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Abbildung 205: Bruker Multimode 8 AFM, Esslingen. 

In Abbildung 206 ist die Messkammer gasdicht abgeschlossen. Es ist der verwendete Luft-

befeuchter zu sehen, um bei gewünschter Luftfeuchte messen zu können. Die Proben wur-

den, wenn nicht anders angegeben, vor der Messung mindestens eine Stunde bei der je-

weiligen Luftfeuchte ausgelagert. 

 

 

 

Abbildung 206: Gasdichte Kammer mit Luftbefeuchter. 
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6.2.2 REM/EDX 

Das REM verwendet einen feinen Elektronenstrahl, um über die Oberfläche einer Probe 

darzustellen. Dabei werden Elektronen aus den Atomen in einem gewissen angeregten Vo-

lumenemittiert und detektiert. Je nach Art der Elektronen können darüber auch die Elemente 

unterschieden werden. Das REM setzt ein Vakuum voraus. Die durch einen Elektronen-

übergang erzeugten Röntgenstrahlen können wiederum analysiert werden und geben einen 

genauen Aufschluss über die in der Probe vorhandenen Elementen.  

REM Messungen wurden anfänglich von Jürgen Kraut, Hochschule Esslingen mit einem 

Zeiss LEO 1455VP durchgeführt und sind teilweise im Anhang zu finden. Auch die Kalium 

EDX-Analyse wurde am Zeiss LEO 1455VP durchgeführt. Die restlichen, im Hauptteil dieser 

Arbeit dargestellten Messungen, wurden mit einem Jeol FE REM (JSM-7200F) vom Autor 

aufgenommen (Abbildung 207). Das FE REM erreicht theoretisch Auflösungen (Hersteller-

angabe) von 1,2-1,6 nm bzw. 3 nm bei 15 kV. Als EDX Sensor diente ein Bruker Quantax 

EDS Detektor mit Esprit 2.1 Software. Das REM ermöglicht einen hohen Probenstrom, was 

vor allem bei Mappings von Vorteil ist.  

 

Abbildung 207: Jeol JSM-7200F FE-REM der Hochschule Esslingen. 

Die Proben wurden typischerweise mit leitfähigem Klebeband von Plano auf den REM Pro-

benträgern fixiert. Es erfolgte keine Beschichtung der Proben. Für Ansichten in das Innere 
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der Membran, CCM oder MEA wurden die Proben für die REM Aufnahmen in flüssigem 

Stickstoff gebrochen oder per Ionenschnitt geschnitten und mit leitfähigem Klebeband an 

rechteckigen Probenhaltern fixiert. Die Anregungsenergien und der Arbeitsabstand sind in 

der Legende der jeweiligen Messung angegeben. 

6.2.3 IR-Spektroskopie 

Die Infrarot-Spektroskopie zeigt die Schwingungen funktioneller Gruppen auf, welche durch 

Integration der Peaks auch quantitativ ist. Die Anregung der funktionellen Gruppen erfolgt 

über elektromagnetische Wellen im IR Bereich. Dabei werden charakteristisch bei bestimm-

ten Wellenlängen die elektromagnetischen Wellen absorbiert. Mit der IR Spektroskopie 

wurde versucht die Veränderungen in der Polymerzusammensetzung festzustellen. Es 

wurde ein Bruker Alpha FT-IR-Spektrometer im abgeschwächte Totalreflexion (ATR, at-

tenuated total reflection) -Modus verwendet. 

 

6.3 Proben und Probenpräparation 

6.3.1 Struktur des Ionomers  

6.3.1.1 Sub-Monolagen 

Für die Erzeugung nicht deckender Ionomerschichten wurden wässrige und hydroalkoholi-

sche Dispersionen von Nafion® und Aquivion® PFSA verwendet. Die Aquivion Dispersio-

nen wurden von Solvay Speciality Polymers (Bollate, Italien) zur Verfügung gestellt. 
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Dispersionen mit „S“ im Namen sind chemisch stabilisiert. Nafion wurde über Sigma-Aldrich 

bezogen. Folgende in Tabelle 11Tabelle 11 Dispersionen wurden verwendet: 

Tabelle 11: Verwendete Ionomerdispersionen 

Ionomerdispersion Lösemittel Konzentration 
(w/w%) EW (g/mol (SO3H)) 

D66-20BS Wasser 20 660 
D72-25BS Wasser 25 720 
D79-20BS Wasser 20 790 

D79-06A Hydroalkoholisch 6 790 
D83-24BS Wasser 24 830 

D83-24B Wasser 24 830 
D83-06A Hydroalkoholisch 6 830 

D87-25BS Wasser 25 870 
D98-20BS Wasser 20 980 

Nafion 1100 Hydroalkoholisch 5 und 20 1100 

Nafion 1000 Hydroalkoholisch 10 1000 

 

Die Dispersionen wurden mit ultrareinem Wasser auf 0,0025-0,005 %, für die wasserbasier-

ter und mit Isopropanol für die hydroalkoholischer Ionomerdispersion verdünnt. Dieser Kon-

zentrationsbereich wurde so gewählt, das noch genügend Moleküle auf der Oberfläche vor-

handen waren, diese aber vereinzelt vorlagen. Die Verdünnung erfolgte nicht mit z.B. 80 % 

IPA und 20 % Wasser, wie es bei den hydoalkoholischen Dispersionen von Aquivion der 

Fall ist, da es vorgezogen wurde, das Ionomer/Wasser-Verhältnis konstant zu halten. Vor 

der Ionomerabscheidung wurden die Oberflächen aller Substrate durch AFM auf ihre Rau-

heit und Sauberkeit untersucht. Die von AFM bestimmten Ra-Rauheitswerte sind in Klam-

mern angegeben. Die verwendeten Substrate waren folgende: Flammgeglühter Pt (110) -

Kristall (Ra=0,2 nm), ein Pt-Sputterfilm auf Si (Ra=0,8 nm) mit einer Dicke von ~ 12 nm 

hergestellt von Dr.-Ing. Ruckdäschel (DLR, Stuttgart), ein Si-Wafer (Ra=0,1 nm), Glimmer 

(Ra=0,044 nm) und Graphen (Ra=0,023 nm). Bei den Substraten Glimmer und HOPG wur-

den jeweils durch Abziehen einer Schicht eine neue Oberfläche erzeugt. Die verdünnten 

Ionomerdispersionen wurden als Tropfen mit einer Pipette auf die Substrate aufgebracht 

und abgedeckt bei RT für eine Stunde getrocknet. Für die Bestimmung der Filmbildung 

wurde sofort, nachdem der Flüssigkeitsfilm nicht mehr unter dem Mikroskop sichtbar war, 

gemessen. Die Trocknung der restlichen wässrigen Proben erfolgte für mindestens eine 
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Stunde bei RT, mindestens für 10 Minuten bei den alkoholischen Verdünnungen. Die Mes-

sung im Multimode 8 AFM erfolgte im QNM-Modus mit Tap150 Spitzen und teilweise für 

höher aufgelöste Messungen mit SHR150 bei RT. Ein Schema der Proben ist in Abbildung 

208 dargestellt.  

Für Untersuchungen der Schwellung wurde die gasdichte Kammer des AFM geschlossen 

und die Luftfeuchte mit einem Zigarrenbefeuchter eingestellt (Cigar Oasis). Für Änderungen 

der Temperatur wurden ein Peltierelement (RT-250°C) in Verbindung mit dem TAC mit dem 

JVHC Scanner verwendet. 

 

Abbildung 208: Schema der Trocknung der nicht deckenden Ionomerschichten. 

6.3.1.2 Ultra-Dünne Schichten 

Es wurden ultra-dünnen Ionomerschichten vom Autor hergestellt und vermessen, als auch 

Proben, die von Dr. Paul in Vancouver hergestellt wurden, vermessen. Von Dr. Paul und 

Prof. Kuran wurden ultradünne Nafion®-Schichten auf Pt-beschichteten Siliziumwafern mit 

einer Ionomerdicke von 4 nm, 10 nm, 55 nm und 160 nm hergestellt. Die folgende Vorge-

hensweise ist angelehnt an die von Dr. Paul vom Autor durchgeführt worden.277 Es wurden 

verschiedene Verdünnungen (0,25%; 0,5%, 0,75%, 1% und 1,5%) aus Nafion- und Aquivion 

Dispersionen hergestellt. Als Substrat diente in diesem Fall Pt-Sputterschichten auf Si-

Wafern. Für Messungen der Querleitfähigkeit wurden Bereiche des Platins mit einer Rasier-

klinge abgekratzt. Der Erfolg des Abkratzens wurde wiederrum mit dem AFM untersucht, 

war aber auch optisch sichtbar. Die Substrate wurden für 24 h in den verdünnten Lösungen 

belassen, um eine Selbstorganisation der Schichten zu ermöglichen. Die überschüssige Lö-

sung wurde danach mit Argon abgeblasen und die resultierende Schichtdicke nach Trock-

nung bei 80°C für 1 h, über ein Abkratzen mit den AFM-Spitzen direkt an der Messstelle 

bestimmt. Über ein mildes Abblasen ließen sich Schlieren erzeugen, welche eine Ermittlung 

der Eigenschaften der verschiedenen Schichtdicken an nur einer Messung ermöglichte. Um 

einen elektrischen Kontakt der Platinschicht mit dem Probenplättchen zu zulassen, wurde 
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dieser mit Leitsilber hergestellt. Eine andauernde Befeuchtung wurde über Glasfaserdochte 

mit einem Wasserreservoir ermöglicht. Die Befeuchtung der Schicht erfolgte dann ausge-

hend vom Docht über ein Filterpapier. Die Messungen der ionischen Leitfähigkeit erfolgte 

mit Platin beschichteten Spitzen (AC240TM) mit einem Bruker Multimode 8 AFM im PF-

TUNA Modus, welcher simultan Strom und materialsensitive Informationen liefert. Für eine 

Aktivierung der ultra-dünnen Schichten aus Vancouver wurden die Proben bei 2,5 V, zwi-

schen dem Platin-Rückkontakt der Probe und einem Platinblech gelegt, mit verdünnter 

Schwefelsäure (0,1 mol/l) benetzt und für 3 h betrieben. Alternativ wurden die Schichten 

direkt im AFM durch mehrfaches Messen einer Stelle aktiviert. 

6.3.1.3 Dünne Schichten 

Die dünnen Schichten wurden über ein Tauchziehverfahren hergestellt. Dabei wurden mit 

IPA gereinigte Glasobjektträger direkt in die Stammlösungen mit Ihrer jeweiligen Konzent-

ration getaucht und mit konstanter Geschwindigkeit wieder herausgezogen. Die verwende-

ten Ionomerdispersionen sind in Tabelle 11 aufgeführt. Dabei ergaben sich Schichtdicken 

mit > 1 µm. Wichtig war es in diesem Fall homogene Schichten mit einer Schichtdicke über 

der von ultra-dünnen Schichten zu erzeugen. Die Schichten wurden bei der jeweils angege-

benen Luftfeuchte mit SHR150 AFM-Spitzen mit dem Bruker Multimode 8 im QNM Modus 

gemessen.  

Die Membranen wurden für die Untersuchung von Querschnitten in Polystyrol eingebettet. 

Es wurden Polystyrolplatten mit 2 mm Schichtstärke verwendet, welche mit Aceton angelöst 

wurden. Daraufhin wurde die Membran zwischen die Platten geklemmt und für mehrere 

Stunden bei RT getrocknet. Alternativ wurden die Membranen in Einbettmaterial (2K-PUR) 

eingebettet. Für Untersuchungen der Oberfläche wurden die Membranen auf mit Platin im-

prägniertes leitfähiges Klebeband aufgebracht oder mit Elektrodentinte auf eine GDL ge-

klebt. Alternativ wurden die Membranen auf kommerzielle Elektroden mit 0,5 mgPt/cm² von 

ITM mit Nafiondispersionen aufgeklebt. Die Aktivität der kommerziellen Elektrode war am 

höchsten. Auch war die Adhäsion durch die Nafiondispersion am stabilsten bei den Mes-

sungen. Für Untersuchungen des Querschnitts wurden die Proben mit einem Mikrotom 

(Leitz, Großes Gefriermikrotom) geschnitten. In Abbildung 209 ist eine mikroskopische 
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Aufnahme eines Querschnittes von zwei Nafion 212 Membranen, die zwischen Polystyrol-

platten eingebettet sind, dargestellt. 

 

Abbildung 209: Mikroskopische Aufnahme von einem Querschnitt von zwei Nafion 212 Membranen zwi-
schen Polystyrol eingebettet. 

Die lokale Aktivierung wurde an Oberflächen von Nafion 212 Membranen durchgeführt, wel-

che auf der oben genannten kommerziellen MEA aufgeklebt waren. Dabei wurde die Spitze 

an einer Stelle der Probe abgesetzt und eine Spannung angelegt. Der Verlauf des Stroms 

über die Zeit wurde aufgezeichnet. Dann wurde die Spitze in regelmäßigen Abständen von 

der Messtelle weggeführt und eine neue Aktivierung gestartet, um den Einflussbereich der 

Aktivierung abzuschätzen. Für Messung des Querstroms wurde die Apparatur in Abbildung 

210 verwendet. Dabei kann direkt unter dem AFM eine Spannung zwischen den Elektroden 

angelegt werden. Die Elektroden wurden befeuchtet, um eine Entwicklung der Protonen zu 

ermöglichen.  

 

Abbildung 210: Apparatur zur Messung des Querstroms direkt im AFM. 

6.3.2 Struktur der Katalytischen Schichten 

Alle AFM-Messungen der katalytischen Schichten wurden mit einem Bruker Multimode 8 

AFM, ausgestattet mit PeakForce QNM® und PeakForce TUNA® Tapping Mode, gemes-

sen. Die Aufnahmen wurden an MEA-Querschnitten vor und nach dem Betrieb durchgeführt. 



6 - Experimentelles 

 

224 
 

Die Schnitte erfolgten, bis auf wenige Ausnahmen (Ionenschnitte), welche im Text angege-

ben sind, mittels eines Mikrotoms (Leitz, Großes Gefriermikrotom). Die verwendeten CCMs 

bestanden aus einer verstärkten Ionomermembran, entweder Nafion oder Aquivion als Io-

nomer. Das gleiche Ionomer war auch in den Elektroden vorhanden. Die Proben sind in 

Tabelle 12 aufgeführt. 

Tabelle 12: CCM Proben 

 Komm. 
MEA MEA 1 MEA 4 MEA 4b MEA 4c MEA 5 

Anode JM Kataly-
sator 

40 % 
Pt/XC72R HSA Pt/C HSA Pt/C HSA Pt/C HSA Pt/C 

Anodenbela-
dung, 
mg/cm2 

0,05 0,2 0,05 0,05 0,05 0,05 

Kathode JM Kataly-
sator Pt/XC72R Pt/C Pt/C Pt/C Pt/C 

Kathodenbe-
ladung, 
mg/cm2 

0,4 0,2 0,2 0,2 0,15 0,2 

Membran Nafion XL Aquivion 20 
µm 

Aquivion 10 
µm 

Aquivion 10 
µm 

Aquivion 10 
µm 

Aquivion 10 
µm 

GDL SGL 25BC  SGL 25BC SGL 25BC SGL 25BC SGL 25BC SGL 25BC 

6.3.2.3 Präparation der MEA Proben 

Die gealterten Proben wurden vom DLR, Stuttgart oder vom ZSW, Ulm nach Teststandbe-

trieb geliefert.  

Die Proben wurden anfangs auch, wie die Membranen, zwischen Polystyrolplatten einge-

bettet. Die zweite Methode bestand darin die CCMs in hochviskoses Teromix (BASF, Lud-

wigshafen, Deutschland) einzubetten, welches eine stabilere Verbindung zwischen CCM 

und Einbettmaterial erlaubte. Die Vermischung der zwei Komponenten muss ausreichend 

lange >5 Min erfolgen, dass die Viskosität schon deutlich erhöht ist. Für Untersuchungen 

der Ausdehnung der gesamten Elektrode wurden die CCMs nur einseitig eingebettet. Zu-

sätzlich wurden Proben in 30 Minuten, als Film aufgebrachte PUR-Polymere eingebettet. 

So ist die Adhäsion noch ausreichend, ein infiltrieren wird aber komplett verhindert. Die 

Oberflächen der CCMs wurden durch ein Aufkleben mit leitfähigem doppelseitigem Klebe-

band und zusätzlichem Kontakt von der Oberfläche zum Probenteller, der auch mit leitfähi-

gem Klebeband hergestellt wurde, vermessen. 
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6.3.2.3 Messungen der katalytischen Schichten 

Die Querschnitte wurden nach Einbettung der MEA in Polystyrol oder 2-Komponenten-Po-

lyurethan (Teromix, BASF) zur Stabilisierung mittels Mikrotoms geschnitten. Vor der AFM-

Messung wurden die für die AFM-Analyse vorgesehenen Querschnitte für 2 Wochen in einer 

gasdichten Kammer bei der vorgesehenen relativen Luftfeuchtigkeit ausgeglichen. Zur Kon-

trolle der Luftfeuchtigkeit wurden die Proben in einer versiegelten Box zusammen mit einem 

Hygrometer gemessen. Zur Messung eines elektronischen Stromes wurde eine Spannung 

von 0,01-0,1 V angelegt. Ionenstrommessungen wurden bei feuchten Bedingungen mit ei-

ner angelegten Spannung von ca. 1,5 V, bezogen auf den Rückkontakt, durchgeführt. Der 

Strom wurde durch den eingebauten Lock-In-Verstärker gemittelt. Im PeakForce QNM®-

Modus wurden immer zusätzlich zur Höheninformation die mechanischen Eigenschaften 

wie Haftkraft, Steifigkeit (DMT-Modul) und Deformation ausgewertet. Das Oberflächenpo-

tential wurde im KPFM-Modus gemessen, wobei teilweise zusätzlich eine Spannung zwi-

schen den beiden Elektroden im Querschnitt, durch eine Batterie, angelegt wurde. Ein Pel-

tierelement unterhalb der Probe wurde zum Heizen verwendet.  

Die Ionomer-Schichtdickenverteilung wurde aus der Analyse von Adhäsionsmessungen, 

gemessen mit dem AFM mit SHR150 Spitzen, abgeleitet. Als Maß für die Schichtdicke 

wurde der Abstand zwischen den Wendepunkten des Adhäsionsprofils gemessen. Dafür 

wurden alle Schichten auf einer Fläche von 1 µm² ausgewertet, was ca. 100-500 Schichten 

entspricht. In Abbildung 211 sind die verschiedenen Schnitttechniken als REM Messungen 

dargestellt.  

 

Abbildung 211: a) Stickstoffbruch, b) Ultra-Mikrotomie, c) Ionenschnitt und d) Mikrotomschnitt (Eingebettet in 
Araldite 502) 

Der Stickstoffbruch ist vor allem für REM Messungen eine ausreichend gute Technik. Diese 

hat den Vorteil, dass keine zusätzliche Substanz (außer des flüssigen Stickstoffes) verwen-

det werden muss. Für die Ultramikrotomie muss die Probe sehr gut eingebettet werden, um 

einen stabilen Schnitt zu ermöglichen. Für die Ionenschnitte wurden die Proben zwischen 
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zwei Siliziumwafern eingebettet. Einfache Mikrotomie kann auch an weniger stark eingebet-

teten Proben verwendet werden. Alle drei Schnitttechniken zeigten eine ausreichend flache 

Oberfläche für die AFM-Messungen.  

Die unterschiedlichen Einbettvarianten sind in Abbildung 212 dargestellt und waren alle für 

die geplanten Untersuchungen zu verwenden. Im Vergleich zu niedrigviskosen Einbettma-

terialien werden hier die katalytischen Schichten nicht oder nur teilweise infiltriert. 

 

Abbildung 212: a) Teromix, b) Polystyrolplatten, c) PUR 1512 und d) PUR 1506. 

6.3.2.3 Untersuchungen der Degradation 

Austausch der Protonen mit Kalium 

Für den Protonenaustausch wurden die MEAs in einer 1 M KOH-Lösung für 24 h gelagert, 

mit ultrareinem Wasser gespült und nach der Trocknung an verschiedenen Stellen eines 

Stickstoffbruchs mit EDX analysiert. Es wurden von der Anode der untertriebenen MEA 4, 

nach 235 h und der nach 1100 h betriebenen MEA 4 jeweils 10 Stellen gemessen und mit 

Esprit 2.1 ausgewertet. Daraufhin wurde der Mittelwert für die jeweilige Probe gebildet und 

gegen die Betriebsdauer aufgetragen. 

FT-IR 

Für die Probenmessungen wurden bei den betriebenen MEAs sorgfältig die GDLs entfernt. 

Es wurde ein Bruker Alpha FT-IR-Spektrometer im abgeschwächte Totalreflexions (engl. 

attenuated total reflection ATR,) -Modus verwendet. Bei einem FT-IR-Spektrometer werden 

die Wellenlängen nicht einzeln nacheinander gemessen, sondern es wird ein Interfero-

gramm aufgenommen, welches durch Fourier-Transformation in ein IR-Spektrum 
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transformiert wird. Der ATR-Modus kann auch für Proben, die nicht durchstrahlt werden 

können, verwendet werden. Das IR-Spektrum wurde im Bereich von 4000 bis 800 cm-1 auf-

genommen. Nach der Korrektur der Basislinie mit der Gummibandmethode wurden die 

Peaks mit der OPUS-Software integriert. Es wurde ein Mittelwert von über 10 Messungen 

je Probe gebildet und der Standardfehler des Mittelwertes für ein Konfidenzniveau von 68% 

berechnet. Für die Messungen des Ionomergehaltes der MEA Proben vor und nach Betrieb 

wurden die GDL sauber von den CCMs getrennt. Die CCM wurden sowohl auf der Anoden- 

als auch der Kathodenseite an 10 verschiedenen Stellen gemessen. Für die Untersuchun-

gen wurde ein Bruker Alpha IR-Spektrometer verwendet.  
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Anhang 

A 1 Grundlagen 

In Abbildung A 1 sind REM Aufnahmen von verschiedenen GDLs mit hoher und niedriger 

Hydrophobierung dargestellt. Man sieht deutlich die Kohlefasern sowie die Bedeckung mit 

PTFE. Über Fluor EDX-Mapping wurde bei verschiedenen GDL bewiesen, dass es sich bei 

dem Belag der Kohlefasern um fluorhaltiges Material, also höchstwahrscheinlich PTFE han-

delt. 

 

Abbildung A 1: REM Aufnahmen von GDLs mit verschiedener Hydrophobierung: a) Hoher Anteil an PTFE 
und b) niedriger Anteil an PTFE. 

In Tabelle A 1 ist ein Vergleich einiger am Markt erhältlicher PFSA Ionomere dargestellt. Die 

PFSA Ionomere haben alle dieselbe Grundstruktur und unterscheiden sich nur im EW und 

der Länge der Seitenketten. Dabei sind die PFSA von Aquivion und Ashai die mit den kür-

zesten Seitenketten und auch dem niedrigsten verfügbaren EW. Theoretisch bieten diese 

Ionomere also die höchste ionische Leitfähigkeit, aber die geringste mechanische Stabilität. 

Tabelle A 1: Vergleich der verschiedenen PFSA Ionomere 

Name Hersteller  x y 
Nafion DuPont 1 2 
Hyflon/ Aquivion Dow/Solvay 0 2 
Aciplex Ashai  0-3 2-5 
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Fumion F Fumatech 1 2 
Flemion Asahi  0-1 1-5 
3M 3M 0 4 

Die Analyse von Ionomeren kann mit SAXS erfolgen, wie im Hauptteil beschrieben wurde. 

Eine Beispielmessung an Nafion von Gebel et al. 39 ist in Abbildung A 2 dargestellt. Man 

sieht den Ionomerpeak und je nach Kristallinität zusätzlich einen Bereich für die Matrix des 

Ionomers. 

 

Abbildung A 2: SAXS Messung von Nafion SAXS.39 

A 2 Struktur des Ionomers 

Sub-Monolagen 

Die Rauheiten der verwendeten Substrate sind in Abbildung A 3 dargestellt. 
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Abbildung A 3: Rauheiten der verwendeten Substrate 
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Ultra-dünne Schichten 

Die Schichtdicke für Nafion in Abhängigkeit der Konzentration ist in Abbildung A 4 darge-

stellt. Ein Anstieg der Schichtdicke mit höheren Konzentrationen war sichtbar. 
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Abbildung A 4: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Konzentration in der Ionomerdispersion. 

Der Anstieg der Schichtdicke war langsamer, als bei Proben von Dr. Paul (Abbildung A 5).40 

Der Schritt des Abblasens der überschüssigen Lösung scheint einen starken Einfluss auf 

die resultierende Schichtdicke zu haben.  
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Abbildung A 5: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Konzentration in der Dispersion. Messung und Aus-
wertung von Dr. Paul.85 
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Die Schichtdicke in den Elektroden könnte also durch die Konzentration in der Tinte gesteu-

ert werden. Allerdings können zusätzliche Faktoren die resultierende Dicke des Ionomers in 

den Elektroden beeinflussen. Das Beschichtungsverfahren wie z.B. Trockensprühen314, 

Nasssprühen oder Druckverfahren könnte ein weiteren Einfluss haben, wie auch die ab-

schließende MEA-Bearbeitung. Die meisten MEAs werden nach dem Aufbringen der Tinte 

noch heißgepresst, um unter anderem eine höhere Stabilität der MEA zu erreichen. Die 

Erwärmung über die Glastemperatur unter hohem Druck verändert die Ionomer-Schichten 

in den Elektroden höchstwahrscheinlich weiter. Es kann davon ausgegangen werden, dass 

unter den Bedingungen von hoher Temperatur und Druck eine lamellare Ionomerstruktur, 

gegenüber einer clusterartigen bevorzugt wird. Dieser Prozess muss noch weiter untersucht 

werden. Im Folgenden sollen die Eigenschaften der einzelnen Schichtdicken besprochen 

werden. Die kleinste Schichtdicke, die einen durchgängigen Film gebildet wurde von De-

vproshad et al. beschrieben.315  

A 3 REM Messungen der verwendeten MEAs an  

Stickstoffbrüchen 

 

Abbildung A 6: Kommerzielle MEA vor dem Betrieb. 
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Abbildung A 7: MEA1 vor dem Betrieb. 

 

Abbildung A 8: MEA 4 vor dem Betrieb. 

 

Abbildung A 9: MEA 4b vor dem Betrieb. 
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Abbildung A 10: MEA 4c vor dem Betrieb. 

 

Abbildung A 11: MEA5 vor dem Betrieb. 
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A 4 Struktur der Elektroden 

Abbildung A 12 zeigt einen Querschnitt von MEA 4 als AFM Messung mit 3D-Topografie, 

Steifigkeit und Strommessung der Elektroden. In dieser Messung sind alle Bereiche der 

CCM zu erkennen: Elektroden, Ionomer und Verstärkung. 

 

Abbildung A 12: Querschnitt von MEA 4 mit: a) 3D Topografie, b) Steifigkeit und c) Strom 

Die Auswertung der Ionomerschichten für MEA 4 bei verschiedenen Temperaturen sind in 

Tabelle A 2 dargestellt.  

Tabelle A 2: Auswertung der Ionomerschichten bei verschiedenen Temperaturen. 

 Mittel-
wert 

Standardabwei-
chung 

SE des Mittel-
werts 

Mo-
dus 

Mini-
mum 

Me-
dian 

Maxi-
mum 

25°C 6,9 2,7 0,3 5,8 3,0 6,3 20,0 
45°C 8,0 2,9 0,3 5,9 2,5 7,7 18,2 
55°C 8,8 3,0 0,3 6,2 3,7 8,2 18,5 
65°C 9,8 3,2 0,4 6,9 4,1 9,8 17,0 
75°C 12,1 4,8 0,6 9,8 6,5 10,5 30,6 
25°C nach 
dT 8,3 2,9 0,3 7,8 2,4 7,8 25,0 

 

Die Ionomerschichtdicken für beide Elektroden von MEA 4 bei unter schiedlichen Luftfeuch-

ten und Betriebsdauer sind in Tabelle A 3 dargestellt. 
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Tabelle A 3: Ionomerschichtdicken MEA 4 

 Betriebs-
dauer / h RH / % Mittelwert / 

nm 

Standard- 
Abwei-
chung / nm 

Fehler / nm Median / 
nm 

Modus - 
Lognormal / 
nm 

Fehler / nm 

Anode 0 30 6,6 2,0 0,2 6,4 5,6 0,5 

Anode 0 40 6,9 2,1 0,1 6,7 6,0 0,3 

Anode 0 60 7,7 1,9 0,1 7,5 7,0 0,1 

Anode 0 80 7,5 1,7 0,1 7,5 6,9 0,1 

Anode 235 30 6,8 2,1 0,2 6,6 5,9 0,2 

Anode 235 40 6,8 2,0 0,2 6,3 5,9 0,2 

Anode 235 60 8,0 2,1 0,2 7,8 7,2 0,3 

Anode 235 80 7,7 2,3 0,2 7,1 6,8 0,3 

Anode 1100 30 5,3 1,2 0,1 5,0 4,9 0,2 

Anode 1100 40 5,7 1,7 0,1 5,5 4,9 0,1 

Anode 1100 60 5,8 1,6 0,1 5,8 5,3 0,1 

Anode 1100 80 5,8 1,9 0,1 5,3 5,0 0,1 

Kathode 0 30 7,0 2,1 0,2 6,8 6,2 0,2 

Kathode 0 40 7,4 2,1 0,1 7,0 6,6 0,2 

Kathode 0 60 7,9 1,8 0,1 8,0 7,2 0,1 

Kathode 0 80 8,5 1,9 0,1 8,6 7,8 0,2 

Kathode 235 30 6,3 1,6 0,2 6,2 5,7 0,1 

Kathode 235 40 6,7 1,6 0,1 6,6 6,1 0,1 

Kathode 235 60 7,7 2,2 0,1 7,3 6,7 0,3 

Kathode 235 80 6,9 1,8 0,1 6,6 6,7 0,2 

Kathode 1100 30 5,9 1,7 0,1 5,9 5,2 1,9 

Kathode 1100 40 6,2 2,0 0,2 5,9 5,3 0,2 

Kathode 1100 60 6,5 1,9 0,1 6,1 5,7 0,3 

Kathode 1100 80 6,7 1,9 0,2 6,6 6,0 0,3 

 

In Abbildung A 13 ist das segmentierte PCB in einem Foto vom DLR dargestellt.  

 

Abbildung A 13: PCB (Foto DLR) 
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In Abbildung A 14 ist eine Übersicht der Testzyklen für die Tests der Platinablagerungen zur 

Korrelation der Stromdichte mit der lokalen Degradation über den Einsatz des segmentier-

ten PCB dargestellt. 

 

Abbildung A 14: Übersicht der Testzyklen für die Tests der Platinablagerungen zur Korrelation der Stromdichte 
mit der lokalen Degradation über den Einsatz des segmentierten PCB. 

Abbildung A 15 zeigt Platinablagerungen auf der Anodenseite (Cycling 3 – EoT). 

 

Abbildung A 15: Platinablagerungen in der Membran au der Anodenseite. 



Anhang 

237 
 

A 5 Identifikation von Platin mit KPFM 

Der folgende Abschnitt beschreibt die Untersuchung von betriebenen MEAs mit KPFM und 

wurde teilweise schon als ECST veröffentlicht.261 Mit dem AFM kann das Oberflächenpo-

tential, in Bezug auf die AFM Spitze, gemessen werden. Durch einen speziellen Versuchs-

aufbau, welcher auch für die Messung des Querstroms verwendet wurde, kann eine Span-

nung zwischen den Elektroden angelegt werden. Ein Ähnlicher Versuchsaufbau wurde in 

folgenden Arbeiten auch für die Analyse von Raumladungszonen in Solarzellenmaterialien 

verwendet. In Abbildung A 16 ist das Oberflächenpotential der experimentellen MEA 1, ohne 

angelegte Spannung zwischen den Elektroden, auf der 3D Höhe dargestellt und in b ist der 

Potentialverlauf über die Grenzfläche Elektrode-Membran geplottet.  

 

Abbildung A 16: Oberflächenpotential gemessen mit KPFM an einer neuen MEA: a) Potential über die 3-D 
Höhe und b) Verlauf des Potentials über die Grenzfläche. 

Es wurde ein homogenes Potential für die Membran und ein niedrigeres Potential für die 

Elektroden gemessen. Im Folgenden wird der Einfluss des Brennstoffzellenbetriebs auf das 

Oberflächenpotential beschrieben. Eine am DLR betriebene MEA mit Nafion Membran ist in 

Abbildung A 17 dargestellt.  

 

Abbildung A 17: Oberflächenpotential einer betriebenen MEA: a) Potential über die 3-D Höhe und b) Verlauf 
des Potentials über die MEA. 
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In Abbildung A 17a ist das Potential auf der 3D Höhe dargestellt und in Abbildung A 17b der 

Potentialverlauf über die ganze MEA gegen die gemessene Distanz aufgetragen. Die Elekt-

roden konnten deutlich von der Membran durch das niedrigere Potential in Bezug zur AFM 

Spitze zu erkannt werden. Platinablagerungen können in der Membran durch ein niedrige-

res Potential, als das der Membran festgestellt werden und sind in Abbildung A 17 blau 

markiert. 

Als nächster Schritt wurde zwischen den zwei isolierten Elektroden eine Spannung durch 

eine Batterie angelegt. Man konnte an den Elektroden einen linearen Spannungsabfall fest-

stellen. Über die Membran blieb die Spannung nahezu konstant. In Abbildung A 18 ist das 

Oberflächenpotential über die MEA nach dem Betrieb als 3D Darstellung gezeigt. Zwischen 

den Elektroden wurde eine Spannung von 3,2 V angelegt. Durch Verwendung von KPFM 

konnte die angelegte Spannung direkt gemessen werden, da das AFM versucht diese zu 

nullen, wie in den Grundlagen im Anhang beschrieben wurde. Für zwei verschiedene Posi-

tionen wurde die Potentialverteilung über die MEA dem Potentialbild überlagert. Die obere 

Linie kreuzt einen platinreichen Bereich: An dieser Stelle sinkt das Oberflächenpotential, 

wie an der Probe ohne zusätzlich angelegte Spannung, deutlich ab. Die untere Zeile zeigt 

das Membranpotential an einer Stelle, an der kein Platin gemessen wurden, hier bleibt das 

Potential linear über die Membran.  

 

Abbildung A 18: Potentialverlauf mit angelegter Spannung. 
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A 6 AFM-Analyse der MPL 

Als Maß für den Verlust der PTFE-Abdeckung wurde die leitfähige Fläche aus AFM-Strom-

abbildungen von 1 µm² für neue und betriebene MPLs aus verschiedenen MEAs bewertet. 

Eine höhere Leitfläche deutet auf einen höheren PTFE-Verlust hin (Abbildung A 19). 

 

Abbildung A 19: Leitfähige Fläche der MPLs vor und nach Betrieb. 

IMPACT SGL 25 BC GDL wurden sorgfältig von der MEA getrennt und die MPL wurde mit 

materialempfindlichem AFM gemessen, neu und nach dem Betrieb. Als Beispiel ist in Abbil-

dung A 20 die MPL nach Betrieb mit MEA 4bgezeigt. 

 

Abbildung A 20: MEA 4b MPL nach Betrieb (gemessen mit dem AFM): a) Höhe und b) Strom 
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A 7 Modellierung von PEMFC Elektroden 

Abbildung A 21 zeigt die Punktdiagramme der Ergebnisse für die ionische Leitfähigkeit und 

den Widerstand. Es sind die Komprimierung, die Ionomerschichtdicke I(D), die Ionomerbe-

deckung I(B) und die Bedeckung mit freiem Wasser W(F) aufgetragen. 

 

Abbildung A 21: Punktdiagramme für: a) Ionischen Widerstand und b) ionische Leitfähigkeit 

Die Bedeckung der Oberflächen mit freiem Wasser spielt bei geringen Leifähigkeiten eine 

größere Rolle. Die Werte der Leitfähigkeit nehmen bei geringer Komprimierung und niedri-

ger Schichtdicke sehr kleine Werte an. Dies wird im Modell bei Betrachtung des ionischen 

Widerstands deutlicher. Das freie Wasser hat bei den Modellelektroden, bei denen durch 
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die tiefen Punkte der anderen Faktoren (4 nm Ionomerschichtdicke, 25 % Ionomerbede-

ckung und Faktor 0,5 Komprimierung) eine geringe Leitfähigkeit existiert, einen großen po-

sitiven Einfluss. Am deutlichsten ist der Einfluss des freien Wassers auf eine Reduzierung 

des ionischen Widerstands bei einer Ionomerschichtdicke von 4 nm und geringer Bede-

ckung mit Ionomer zu erkennen (Abbildung A 21a). Dies kann durch den Umstand erklärt 

werden, dass das freie Wasser nur bei nicht ausreichendem ionischem Netzwerk in den 

Elektroden einen positiven Einfluss auf einen niedrigen Widerstand in den Elektroden zeigt 

und dafür nötig ist. Dies wurde auch in der Literatur beschrieben, dass Elektroden ohne 

Ionomer kritischer auf die Befeuchtung reagieren. Bei höherer Bedeckung, Ionomerschicht-

dicke oder Komprimierung nimmt der Einfluss des freien Wassers ab, bis sich der Effekt 

sogar umkehrt. Bei 10 nm Ionomerschichten mit 50 % Ionomerbedeckung der Agglomerate 

mit Ionomer zeigte sich eine Abnahme der Leitfähigkeit durch einen höheren Anteil an freiem 

Wasser. Das freie Wasser verhindert im Modell einen direkten Kontakt zwischen den höher 

leitfähigen ionischen Schichten.  

Das Wechselwirkungsdiagramm für alle im Modell (3.3.2.1.1) enthaltenen Faktoren mit der 

ionischen Leitfähigkeit als Antwort ist in Abbildung A 22 dargestellt. Das Wechselwirkungs-

diagramm gibt Aufschluss darüber, ob das Ergebnis einer Stufe eines Faktors von der Stufe 

eines anderen Faktors abhängig ist. Dies ist durch nicht parallel verlaufende Linien zu er-

kennen, je mehr die Steigung abweicht, desto höher ist die Wechselwirkung. 

 

Abbildung A 22: Wechselwirkungsdiagramm mit der ionischen Leitfähigkeit als Antwort. 
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Die Ergebnisse der GeoDict Simulation für das Modell (3.3.2.1.1) sind in Tabelle A 4 aufge-

listet. 

 

Tabelle A 4: Ergebnisse der Simulation der ionischen Leitfähigkeit  

StdRfolge Komp. I(D) I(B) W(F) Ω/Ωm  S/m 

1 0,5 4 25 10 2,58E+03 3,87E-04 

2 0,5 4 25 25 1,35E+03 7,43E-04 

3 0,5 4 25 50 5,42E+02 1,84E-03 

4 0,5 4 50 10 2,34E+02 4,27E-03 

5 0,5 4 50 25 1,87E+02 5,35E-03 

6 0,5 4 50 50 1,38E+02 7,25E-03 

7 0,5 10 25 10 4,77E+01 2,10E-02 

8 0,5 10 25 25 3,73E+01 2,68E-02 

9 0,5 10 25 50 3,92E+01 2,55E-02 

10 0,5 10 50 10 1,59E+01 6,30E-02 

11 0,5 10 50 25 1,63E+01 6,14E-02 

12 0,5 10 50 50 1,81E+01 5,52E-02 

13 0,6 4 25 10 8,44E+02 1,19E-03 

14 0,6 4 25 25 6,05E+02 1,65E-03 

15 0,6 4 25 50 3,09E+02 3,24E-03 

16 0,6 4 50 10 1,09E+02 9,19E-03 

17 0,6 4 50 25 1,06E+02 9,42E-03 

18 0,6 4 50 50 9,23E+01 1,08E-02 

19 0,6 10 25 10 3,38E+01 2,96E-02 

20 0,6 10 25 25 2,78E+01 3,60E-02 

21 0,6 10 25 50 2,63E+01 3,81E-02 

22 0,6 10 50 10 1,24E+01 8,09E-02 

23 0,6 10 50 25 1,32E+01 7,57E-02 

24 0,6 10 50 50 1,37E+01 7,30E-02 

25 0,7 4 25 10 3,75E+02 2,67E-03 

26 0,7 4 25 25 2,89E+02 3,46E-03 

27 0,7 4 25 50 1,78E+02 5,63E-03 

28 0,7 4 50 10 6,58E+01 1,52E-02 

29 0,7 4 50 25 6,39E+01 1,57E-02 

30 0,7 4 50 50 5,68E+01 1,76E-02 

31 0,7 10 25 10 2,35E+01 4,25E-02 

32 0,7 10 25 25 2,19E+01 4,57E-02 

33 0,7 10 25 50 1,99E+01 5,02E-02 

34 0,7 10 50 10 1,01E+01 9,90E-02 

35 0,7 10 50 25 1,11E+01 9,00E-02 

36 0,7 10 50 50 1,11E+01 8,98E-02 
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Die Ergebnisse der GeoDict Simulation für das Modell (3.3.2.1.2) sind in Tabelle A 5 aufge-

listet. 

Tabelle A 5: Ergebnisse der Simulation der ionischen Leitfähigkeit 

StdR-
folge I(Rho) W(D) WI(D) Ω/Ωm S/m 

49 85 1 1 3,27E+02 3,06E-03 
50 85 1 2 9,75E+01 1,03E-02 
51 85 2 1 1,93E+02 5,19E-03 
52 85 2 2 5,51E+01 1,81E-02 
53 85 3 1 1,27E+02 7,87E-03 
54 85 3 2 3,80E+01 2,63E-02 
55 92 1 1 4,04E+02 2,47E-03 
56 92 1 2 1,14E+02 8,77E-03 
57 92 2 1 2,21E+02 4,52E-03 
58 92 2 2 6,39E+01 1,56E-02 
59 92 3 1 1,32E+02 7,55E-03 
60 92 3 2 4,33E+01 2,31E-02 
61 99 1 1 5,03E+02 1,99E-03 
62 99 1 2 1,79E+02 5,60E-03 
63 99 2 1 2,96E+02 3,38E-03 
64 99 2 2 9,20E+01 1,09E-02 
65 99 3 1 1,61E+02 6,20E-03 
66 99 3 2 5,58E+01 1,79E-02 

 

Die Ergebnisse des Einflusses größerer Ionomeragglomerate und des Agglomeratdurch-

messers auf den ionischen Widerstand (3.3.2.1.3) sind in Tabelle A 6 aufgelistet. 

Tabelle A 6: Ergebnisse der Simulation der ionischen Leitfähigkeit 

StdR-
folge Komp. Agg. Durchm. Binder Ω/Ωm S/m 

37 0,5 57 0 1,87E+02 5,35E-03 
38 0,5 57 5 3,53E+00 2,83E-01 
39 0,5 57 10 1,38E+00 7,24E-01 
40 0,5 57 20 5,25E-01 1,90E+00 
41 0,5 80 0 2,69E+02 3,72E-03 
42 0,5 80 5 2,79E+00 3,58E-01 
43 0,5 80 10 1,06E+00 9,44E-01 
44 0,5 80 20 5,06E-01 1,98E+00 
45 0,5 94 0 3,79E+02 2,64E-03 
46 0,5 94 5 2,58E+00 3,87E-01 
47 0,5 94 10 1,27E+00 7,90E-01 
48 0,5 94 20 5,69E-01 1,76E+00 
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Die Ergebnisse des Einflusses des Ionomers und der Partikelgröße auf die elektronische 

Leitfähigkeit (3.3.2.2) sind in Tabelle A 7 aufgelistet. 

Tabelle A 7: Ergebnisse der Simulation der elektronischen Leitfähigkeit. 

StdRfolge I(B) Komprimierung Partikelgröße I(D) Leitfähigkeit Widerstand 

67 0 0,5 57 4 1,72E+04 5,81E-05 
68 0 0,5 80 4 2,52E+04 3,97E-05 
69 0 0,5 94 4 2,90E+04 3,45E-05 
70 0 0,7 57 4 5,62E+04 1,78E-05 
71 0 0,7 80 4 5,63E+04 1,78E-05 
72 0 0,7 94 4 5,52E+04 1,81E-05 
73 25 0,5 57 4 1,16E+04 8,64E-05 
74 25 0,5 80 4 2,32E+04 4,30E-05 
75 25 0,5 94 4 2,61E+04 3,83E-05 
76 25 0,7 57 4 4,40E+04 2,27E-05 
77 25 0,7 80 4 5,05E+04 1,98E-05 
78 25 0,7 94 4 5,06E+04 1,98E-05 
79 50 0,5 57 4 7,00E+03 1,43E-04 
80 50 0,5 80 4 1,99E+04 5,03E-05 
81 50 0,5 94 4 2,04E+04 4,91E-05 
82 50 0,7 57 4 3,15E+04 3,17E-05 
83 50 0,7 80 4 4,07E+04 2,46E-05 
84 50 0,7 94 4 4,29E+04 2,33E-05 
85 75 0,5 57 4 2,25E+03 4,44E-04 
86 75 0,5 80 4 1,18E+04 8,48E-05 
87 75 0,5 94 4 9,62E+03 1,04E-04 
88 75 0,7 57 4 1,70E+04 5,88E-05 
89 75 0,7 80 4 2,94E+04 3,40E-05 
90 75 0,7 94 4 3,20E+04 3,12E-05 
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Tabelle A 8: Ergebnisse der Simulation der elektronischen Leitfähigkeit-Fortsetzung. 

StdRfolge Ion Komprimierung Partikelgröße I(D) Leitfähigkeit Widerstand 

91 0 0,5 57 10 1,72E+04 5,81E-05 
92 0 0,5 80 10 2,52E+04 3,97E-05 
93 0 0,5 94 10 2,90E+04 3,45E-05 
94 0 0,7 57 10 5,62E+04 1,78E-05 
95 0 0,7 80 10 5,63E+04 1,78E-05 
96 0 0,7 94 10 5,52E+04 1,81E-05 
97 25 0,5 57 10 1,03E+04 9,69E-05 
98 25 0,5 80 10 2,23E+04 4,47E-05 
99 25 0,5 94 10 2,69E+04 3,72E-05 
100 25 0,7 57 10 4,09E+04 2,45E-05 
101 25 0,7 80 10 4,89E+04 2,05E-05 
102 25 0,7 94 10 4,92E+04 2,03E-05 
103 50 0,5 57 10 7,16E+03 1,40E-04 
104 50 0,5 80 10 1,78E+04 5,63E-05 
105 50 0,5 94 10 2,21E+04 4,53E-05 
106 50 0,7 57 10 2,51E+04 3,99E-05 
107 50 0,7 80 10 3,66E+04 2,73E-05 
108 50 0,7 94 10 3,92E+04 2,55E-05 
109 75 0,5 57 10 2,22E+03 4,51E-04 
110 75 0,5 80 10 6,06E+03 1,65E-04 
111 75 0,5 94 10 7,69E+03 1,30E-04 
112 75 0,7 57 10 1,54E+04 6,51E-05 
113 75 0,7 80 10 2,31E+04 4,34E-05 
114 75 0,7 94 10 2,64E+04 3,79E-05 
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Im Folgenden sind in Abbildung A 23-Abbildung A 29 alle in GeoDict erzeugte Strukturen 

dargestellt. 

 

Abbildung A 23: Übersicht der mit GeoDict erzeugten Strukturen (Teil 1) 

 

Abbildung A 24: Übersicht der mit GeoDict erzeugten Strukturen (Teil 2) 
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Abbildung A 25: Übersicht der mit GeoDict erzeugten Strukturen (Teil 3) 
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Abbildung A 26: Übersicht der mit GeoDict erzeugten Strukturen (Teil 4) 

 

Abbildung A 27: Übersicht der mit GeoDict erzeugten Strukturen (Teil 5) 
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Abbildung A 28: Übersicht der mit GeoDict erzeugten Strukturen (Teil 6) 
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Abbildung A 29: Übersicht der mit GeoDict erzeugten Strukturen (Teil 7) 
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A 8 Matlab Skripte 

Hough Transformation 

%% search in a directory for NanoScope files and calculate ionomer layer 

thicknesses by Hough transform 
% (c) A. Helfrich-Skarbanenko, J.Heger, Hochschule Esslingen 

  
% get all file properties of current directory 
files = dir('*.*'); 
% abbreviation for NSMU 
NSMU = NSMatlabUtilities(); 

  
% iterate through files 
for file = files' 
    filename = file.name; 
    [pathstr,name,ext] = fileparts(filename); 

     
    % jump to next file, if ending is too short 
    if length(ext)<2 
        continue; 
    end 

     
    % jump to next file, if ending is not consiting of only numbers or 
    % '.spm' 
    if not(all(isstrprop(ext(2:end),'digit')) || ext == ".spm") 
        continue; 
    end 

     
    %open the file as NanoScope image file    
    NSMU.Open(which(filename)); 

  
    % get data for the fifth channel, which is Adhesion 
    ichan = 5; 

     
    % Get data and some descriptive info 
    [data, scale_units, type_desc] = NSMU.GetImageData(ichan, NSMU.METRIC); 

     
    % check if channel ichan is Adhesion, otherwise skip 
    if type_desc ~= 'Adhesion' 
        fprintf('Channel %i is not Adhesion, ignoring NanoScope file 

%s\n',ichan,filename); 
        continue; 
    end 

     
    % trace or retrace?    
    % lineDir = NSMU.GetLineDirection(ichan); 
    % scanLine = NSMU.GetScanLine(ichan); 
    % AspectRatio = NSMU.GetImageAspectRatio(ichan); 
    % get ScanSize, unit is stored in scale_units 
    scanSize = NSMU.GetScanSize(ichan); 



Anhang 

252 
 

    %compute planefit coefficients and display on command line 
    %[a, b, c, fitTypeStr] = NSMU.GetPlanefitSettings(ichan);bovetlenteN3 

     
    % disp(['Chan # ',num2str(ichan),': Aspect Ratio = ',num2str(AspectRa-

tio),... 
    %    ', PlaneFit Coeffs = 

(',num2str(a),',',num2str(b),',',num2str(c),')']); 

     
    ichan = 1;     
    [data_1, scale_units_1, type_desc_1] = NSMU.GetImageData(ichan, 

NSMU.METRIC); 
    scanSize_1 = NSMU.GetScanSize(ichan); 

     

    NSMU.Close(); 

  
    clf; 
    figure(1) 
    subplot(1,4,1);  
    imagesc(data,'CDataMapping','scaled'); 
    title('original image');  
    xlabel('x \\ \mum','interpreter','Tex');  
    ylabel('y \\ \mum','interpreter','Tex'); 
    axis equal; 
    h = colorbar;  
    ylabel(h,'height \\ nm'); 
    mark_plot =0; 

     
    %% generate image from adhesion data 

  
    P  = mat2gray(data); 
    n  = min(size(P))-1; 
    I  = imgaussfilt(P(1:n,1:n),2); 
    BW = edge(I,'canny'); 
    imshowpair(BW,P); 

     
    %% generate image from topo data 

     
    Topo_mat  = mat2gray(data); 
    n  = min(size(Topo_mat))-1; 
    Topo  = imgaussfilt(Topo_mat(1:n,1:n),2);  

     
    %% hough transform 

     
    [H,theta,rho] = hough(BW); 
    figure(1) 
    subplot(1,4,2);  
    imshow(imadjust(mat2gray(H)),[],... 
           'XData',theta,  'YData',rho,... 
           'InitialMagnification','fit'); 
    xlabel('\theta (degrees)'); ylabel('\rho') 
    axis on 
    axis normal 
    hold on 
    colormap(gca,hot) 
    P = houghpeaks(H,2000,'threshold',ceil(0.25*max(H(:)))); 

  
    x = theta(P(:,2)); 
    y = rho(P(:,1)); 
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    plot(x,y,'s','color','black'); 

  
    %% 
    lines = houghlines(BW,theta,rho,P,'FillGap',10,'MinLength',15); %opt: 

10 und 15 
    disp(['Anzahl der Messpunkte : ',num2str(length(lines))]); 

     
    figure(3) 
    %subplot(1,4,3);  
    imshow(I); hold on; 

     
    % Use Hough transform to find circles 
    % [centers,radii] = imfindcircles(1-I,[30 100]); 
    % viscircles(centers, radii,'EdgeColor','b'); 

     
    max_len = 0; 
    Schicht=[]; 
    ff=[1 2 2 1]; 

     
    %%iterate through lines to find suitable ones 
    for k = 1:length(lines) 
       %get end coordinates 
       xy  = [lines(k).point1; lines(k).point2]; 
       %get distance between end coordinates 
       len = norm(lines(k).point1 - lines(k).point2); 

        
       if len<=50 %Opt: 50 
          mitte    = (xy(1,:) + xy(2,:))./2; 
          %steigung1= (xy(2,1)-xy(2,2))/(xy(1,1)-xy(1,2)); 
          %steigung = -1/steigung1; 

           
          % ?????????? 
          %neu = [real((xy(1,:)-mitte)*[1;1i]*exp(-i*pi/2)); imag((xy(1,:)-

mitte)*[1;1i]*exp(-i*pi/2))]; 

           
          %macht das Gleiche... 
          neu = [(xy(1,2)-xy(2,2))/2; (xy(2,1)-xy(1,1))/2]; 

  

             
          %% 
          ii=0; 
          W = zeros(1,21); 

             
            xx=linspace(-len/2,len/2,21); 
            xx2=xx(length(ff)+1:end); 

             
          for m=-10:1:10 
              ii=ii+1; 
              W(ii)=in-

terp2(I,round(mitte(1)+m*neu(1)/10),round(mitte(2)+m*neu(2)/10)); 
          end 

           
          % smooth 
          W2=filter(ff, sum(ff), W); 
          W(1:length(ff))=[]; 
          W2(1:length(ff))=[]; 

           
          % finde extrema 
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          G    = gradient(W2); 

           

           
          absG = abs(G); 
          [pks, locs] = findpeaks(absG); 

           
          % dont use lines which have not two extrema  
          if length(pks)==2  
             % dont use lines where first peak is no minimum and second 
             % peak is no maximum 
             if G(locs(1))>0 & G(locs(2))<0 
                %add length of width to vector 
                Schicht=[Schicht xx2(locs(2))-xx2(locs(1))]; 
                %extra für text 
                figure(3)  
                %subplot(1,4,3);   

                 
                %plot(xy(:,1),xy(:,2),'LineWidth',0.5,'Color','green'); 

%alpha 0.5 
                hold on 
                plot(mitte(1),mitte(2),'.','Color','blue'); 
                plot([mitte(1)-neu(1) mitte(1)+neu(1)],[mitte(2)-neu(2) 

mitte(2)+neu(2)],'Color','blue') 
                % Plot thickness of each measurement 
                string = ['x = ',num2str((xx2(locs(2))-

xx2(locs(1)))*1000/1024,2)]; 
                text(mitte(1),mitte(2),string) 
                % Plot beginnings and ends of lines 
                % plot(xy(1,1),xy(1,2),'.','LineWidth',2,'Color','yellow'); 
                % plot(xy(2,1),xy(2,2),'.','LineWidth',2,'Color','red'); 
                drawnow 
                title([num2str(length(Schicht)),' erfolgreiche Messungen 

von ',num2str(k)],'interpreter','latex'); 
             end 
          end 
          if mark_plot 
              figure(10);  
              plot(xx2,W); hold on; 
              plot(xx2,W2);  
              %G2=absG(length(ff)+1:end); 
              plot(xx2,absG);  
              plot(xx2(locs),absG(locs),'o') 
              pause(1) 
              hold off     
          end 

           
          %% 
           % Determine the endpoints of the longest line segment 
           % if ( len > max_len) 
           %    max_len = len; 
           %    xy_long = xy; 
           % end 
       end 
    end 
    %resize the values to their value in nm 
    Schicht = Schicht*scanSize/length(data); 
    % highlight the longest line segment 
    % plot(xy_long(:,1),xy_long(:,2),'LineWidth',1,'Color','red'); 
    % max_len 
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    %% histogram  
    figure(1)     
    subplot(1,4,4);  
    hold on; 
    h = histogram(Schicht,[0:0.5:25],'Normalization','probability'); 

axis([0, 25,0,0.25]); 
    plot([mean(Schicht),mean(Schicht)],[0,0.25],'linewidth',2); 
    grid on; 
    title(['Anzahl der Messungen: ',num2str(length(Schicht))] ,'Interpre-

ter','latex'); 
    x_str = sprintf('Schichtdicke / %s,  

mean=%f',scale_units,mean(Schicht)); 
    xlabel(x_str); 
    print(strcat(filename,'_Histogramm.png'),'-dpng');    

     
    %% plot extra figure with only histogram 
    figure(2);clf; 
    [hh, pd] = histfit_2(Schicht,50,'lognormal'); clf; 
    x_pdf = [1:0.01:25]; 
    y = pdf(pd,x_pdf); 
    hold on; 
    h = histogram(Schicht,[0:0.5:25],'Normalization','probability'); 

axis([0, 25,0,0.25]); 
    %plot([mean(Schicht),mean(Schicht)],[0,0.25],'linewidth',2); 
    plot(x_pdf,y./2,'r'); 
    grid minor; 
    title(['total counts: ',num2str(length(Schicht))] ,'Interpreter','la-

tex'); 
    x_str = sprintf('Ionomer layer thickness / %s,  mean = %.2f, median = 

%.2f, mode = %.2f \nlognormal fit with mu = %.2f, sigma=%.2f'... 
        ,scale_units,mean(Schicht),me-

dian(Schicht),mode(Schicht),pd.mu,pd.sigma); 
    xlabel(x_str,'Interpreter','latex'); 
    print(strcat(filename,'_Histogramm.png'),'-dpng'); 

     
    figure(3) 
    print(strcat(filename,'_beschriftet.png'),'-dpng');  

     
    %% save data as .mat and as .csv 
    save(strcat(filename,'.mat'),'Schicht'); 
    filename_save = strcat(filename,'.csv'); 
    csvwrite(filename_save,Schicht'); 
end 
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Einlesen der Daten in GeoDict 

[pixel_labels,height,height_scale_unit,scansize] = surface_section-

ing_werte(filename.001'); 

  
 R = generate_regions(pixel_labels,1,0.5); 
 figure(3) 
 imshow(R,[]), title('segmented image'); 

  
 figure(1) 
 generate_cuts(height,height_scale_unit,scansize,R,2,2); 
 

 

function  [output_args] = gener-

ate_cuts(height,height_scale_units,scansize,R,voxel_size,dh) 
    %% function that cuts AFM-images by height and generates a number of 

cut images 

     
    % Check number of inputs. 
    if nargin > 6 
        error('myfuns:somefun2:TooManyInputs', ... 
            'requires at most 6 inputs');    
    elseif nargin < 4 
        error('myfuns:somefun2:TooFewInputs', ... 
            'requires at least 4 inputs'); 
    end   

     
    % set standard values 
    switch nargin 
        case 4 
            voxel_size = 1; % if flagged, the scripts generate the cuts 

equal sized to the pixel size in x and y 
            dh = 1; % if voxel_size is off, this sets the cutting distance 

in nm 
        case 5 
            dh = 1; % if voxel_size is off, this sets the cutting distance 

in nm 
    end  

     
    [m,n] = size(height); %size of image in pixels 
    if voxel_size==1 
        % set correct cutting distance 
        if height_scale_units == 'nm' 
            pixel = max(m,n); 
            dh = scansize/pixel; 
        else 
            error('myfuns:somefun2:Height_Scale_not_nm', ... 
                'height_scale must be nm');               
        end 
    end 

  
    %% calculate parameters 

  

  
    hmax =max(max(height)) %maximal height 
    hmin =min(min(height)) %minimal height 

  
    %h_total = hmax-hmin %total height difference 
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    h_vec=hmin:dh:hmax; %height vector 
    h_vec=h_vec(end:-1:1); %flip height vector 

  
    schicht = zeros(m,n); %preallocate matrix for cut 

  
    %% fill matrix with data 
    for h = 1:length(h_vec) 
        schicht = zeros(m,n); 
        h_cut = h_vec(h); 
        for i = 1:m 
            for j = 1:n 
                if height(i,j) >= h_cut 
%                     Partikel 
                    if R(i,j) == 1 
                        schicht(i,j) = 0.5; 
%                     Einbettmaterial 
                    elseif R(i,j) == 2 
                        schicht(i,j) = 0.2; 
%                     Ionomer      
                    elseif R(i,j) == 3 
                        schicht(i,j) = 1; 
                    end 
                end  
            end 
        end 
        number = sprintf('%04d',h); 
        string = strcat(number,'_schicht_',num2str(h_cut),'_nm.png'); 

  
        imwrite(schicht,string) 

  
    end 

     
end 

 

function [R] = generate_regions(pixel_labels,filter_sigma,binarize_thresh-

old) 

  
    % Check number of inputs. 
    if nargin > 3 
        error('myfuns:somefun2:TooManyInputs', ... 
            'requires at most 3 inputs');    
    elseif nargin < 1 
        error('myfuns:somefun2:TooFewInputs', ... 
            'requires at least 1 inputs'); 
    end   

     
    % set standard values 
    switch nargin 
        case 1 
            filter_sigma = 2; % if flagged, the scripts generate the cuts 

equal sized to the pixel size in x and y 
            binarize_threshold = 1.3; % if voxel_size is off, this sets the 

cutting distance in nm 
        case 2 
            binarize_threshold = 1.3; % if voxel_size is off, this sets the 

cutting distance in nm 
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    end  

  
    R = (imgaussfilt(pixel_labels,filter_sigma)); 
    R = round(R); 
    %R = imbinarize(R,binarize_threshold); 
    % imshow(R,[]), title('image labeled by cluster index'); 

     
%      for i = 1:size(pixel_labels,1) 
%        for j = 1:size(pixel_labels,2) 
%            if R(i,j) <= 1.3 
%                R(i,j) = 1; 
%            elseif R(i,j) >= 1.5 
%                R(i,j) = 2; 
%                 elseif R(i,j) >= 2.2 
%                R(i,j) = 3; 
%            end 
%         end 
%      end 
    %R = imbinarize(R,binarize_threshold); 
    % imshow(R,[]), title('image labeled by cluster index'); 

     
end 
function [pixel_labels,height,height_scale_units,scanSize] = Surface_Sec-

tioning(filename)  
    NSMU = NSMatlabUtilities(); 
    %filename= '101118_MEA4b_anode_RH30_surface.009' 
    %open a NanoScope image file    
    NSMU.Open(which(filename)); 
    %------------------------------------------- 
    %get data for height 
    ichan = 1; 
    %Get data and some descriptive info 
    [height, height_scale_units, height_type_desc] = 

NSMU.GetImageData(ichan, NSMU.METRIC); 
    %lineDir = NSMU.GetLineDirection(ichan); 
    %scanLine = NSMU.GetScanLine(ichan); 
    %AspectRatio = NSMU.GetImageAspectRatio(ichan); 

  
    scanSize = NSMU.GetScanSize(ichan); 

  
    % compute planefit coefficients and display on command line 
    % [a, b, c, fitTypeStr] = NSMU.GetPlanefitSettings(ichan); 
    % disp(['Chan # ',num2str(ichan),': Aspect Ratio = ',num2str(AspectRa-

tio),... 
    %    ', PlaneFit Coeffs = 

(',num2str(a),',',num2str(b),',',num2str(c),')']); 

  
    %get data for height 
    ichan = 3; 
    %Get data and some descriptive info 
    [DMT, DMT_scale_units, DMT_type_desc] = NSMU.GetImageData(ichan, 

NSMU.METRIC); 
    max(max(DMT)) 
    ichan = 5; 
    %Get data and some descriptive info 
    [Adhesion, Adhesion_scale_units, Adhesion_type_desc] = 

NSMU.GetImageData(ichan, NSMU.METRIC); 
    ichan = 4; 
    %Get data and some descriptive info 
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    [Deformation, Deformation_scale_units, Deformation_type_desc] = 

NSMU.GetImageData(ichan, NSMU.METRIC); 

  
    NSMU.Close(); 

  
    % imagesc(DMT,'CDataMapping','scaled'); 
    % axis equal; 

  
    %R = height/max(max(height)); 

     
    Partikel = zeros(size(height)); 
    Einbettmaterial = zeros(size(height)); 
    Ionomer = zeros(size(height)); 

     
    for i = 1:size(height,1) 

  
        for j = 1:size(height,2) 
            % Partikel 
            if Adhesion(i,j) <=2.4 
                Partikel(i,j) = 1; 
             elseif Adhesion(i,j) >= 3.1 
                Ionomer(i,j) = 1; 
                % Einbettmaterial 
            elseif DMT(i,j) >= 5000 
                Einbettmaterial(i,j) = 1; 
            % Ionomer 
            else 
                Ionomer(i,j) = 1; 
        end 
        end 

     
pixel_labels = Partikel+2*Einbettmaterial+3*Ionomer; 

     
%     Def_R = Deformation/max(max(Deformation)); 
%     DMT_G = DMT/max(max(DMT)); 
%     Adh_B = Adhesion/max(max(Adhesion)); 
%  
%     P = zeros(size(Def_R)); 
%  
%     cat(3, Def_R, DMT_G, Adh_B); 
%     img = cat(3, Def_R, DMT_G, Adh_B); 
%     figure(2) 
%     imshow(img) 
%     figure(1) 
%     [m,n] = size(P); 
%  
%     cform = makecform('srgb2lab'); 
%     lab_img = applycform(img,cform); 
%     %lab_img = img; 
%     ab = double(img(:,:,2:3)); 
%  
%  
%     nrows = size(ab,1); 
%     ncols = size(ab,2); 
%     ab = reshape(ab,nrows*ncols,2); 
%  
%     nColors = 2; 
%     % repeat the clustering 3 times to avoid local minima 
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%     [cluster_idx, cluster_center] = kmeans(ab,nColors,'distance','sqEu-

clidean', ... 
%                                           'Replicates',3); 
%     pixel_labels = reshape(cluster_idx,nrows,ncols); 
%     figure(3) 
%     imshow(pixel_labels,[]), title('image labeled by cluster index');                                   
%     figure(1) 
%     segmented_images = cell(1,3); 
%      
%     rgb_label = repmat(pixel_labels,[1 1 3]); 
%  
%     for k = 1:nColors 
%         color = img; 
%         color(rgb_label ~= k) = 0; 
%         segmented_images{k}   = color; 
%     end 
%      
 end 
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