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Fig. 1

(57) Abstract: In a method for producing a catalyst layer (1) for fuel cells, chemical or electrochemical reactors using a precur-
sor layer, which comprises a plurality of electrically conductive precursor particles (3, 4), a catalyst (2) being electrochemically
deposited, the catalyst layer (1) is produced as a structured layer. This is achieved by the targeted inhomogeneous selection of the
€ precursor particles (3, 4) with regard to at least one particle property, by the addition of non-conductive particles and/or at least one

chemical additive to the precursor layer, and/or in that significant amounts of gas are produced in the catalyst layer or conveyed
O through said layer before, during, or after the electrochemical deposition.
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(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zum Erzeugen einer Katalysator schicht (1) fiir Brennstoffzellen, chemische oder
elek trochemische Reaktoren unter Verwendung einer Precur- sorschicht, die eine Vielzahl an elektrisch leitenden Precursorpartikeln
(3, 4) enthélt, wobei ein Katalysa tor (2) elektrochemisch abgeschieden wird, wird die Katalysatorschicht (1) als strukturierte Schicht
er zeugt. Dies erfolgt durch gezielt inhomogene Auswahl der Precursorpartikel (3, 4) hinsichtlich wenigstens einer Partikeleigen-
schaft, durch Beimengung nicht leit- fahiger Partikel und/oder wenigstens eines chemischen Additivs zur Precursorschicht und/oder
indem vor, wih rend oder nach der elektrochemischen Abscheidung signi fikante Mengen an Gas in der Katalysatorschicht erzeugt
oder durch diese durchgeleitet werden.
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Verfahren zum Erzeugen einer Katalysatorschicht

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erzeu-
gen einer Katalysatorschicht fOr Brennstoffzellen, fur che-
mische Reaktoren oder fir elektrochemische Reaktoren unter
Verwendung einer Precursorschicht, die eine Vielzahl an
elektrisch leitenden Precursorpartikeln entha&lt, wobei ein
Katalysator elektrochemisch abgeschieden wird. Ferner be-
trifft die vorliegende Erfindung eine hiernach hergestellte
Katalysatorschicht sowie eine im Rahmen des erfindungsgema-
Ren Verfahrens zur Anwendung vorgesehene Precursorldsung

bzw. Precursorschicht.

Gattungsgemafle Herstellungsverfahren und entsprechende
Schichten bzw. L&sungen sind bereits aus der EP 0 988 656 Bl
bzw. der EP 1 307 939 Bl, die beide vollumfé&nglich zum Ge-
genstand der vorliegenden Offenbarung gemacht werden, be-
kannt. Die in den vorgenannten Druckschriften erlauterten
Katalysatorschichten werden insbesondere als Bestandteil der
Membran-Elektroden-Einheit (Membrane Electrode Assembly -
MEA) fur Brennstoffzellen bendtigt, wobei zur nadheren Erlau-
terung des Hintergrunds der vorliegenden Erfindung nachfol-
gend kurz der Aufbau bzw. das Funktionsprinzip einer MEA

bzw. einer Brennstoffzelle erlautert wird.

Eine MEA mit einem fUr die vorliegende Erfindung relevanten
Aufbau besteht bevorzugt und im Wesentlichen aus einer io-
nenleitenden Feststoffelektrolytmembran, insbesondere aus
einer Polymerelektrolytmembran, die beidseits mit je einer
Elektrodenschicht in Kontakt steht, der sich wiederum je
eine (Gas-)Diffusionsschicht (Gas Diffusion Layer - GDL)
anschliefRt. Der zu wandelnde Brennstoff (z.B. Wasserstoff,
Methanol, etc.) wird der MEA anodenseitig durch die pordse

Gasdiffusionsschicht hindurch zugefihrt. Mithilfe eines in

BESTATIGUNGSKOPIE
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bzw. auf der Elektrode abgeschiedenen Katalysators wird eine
chemische Reaktion (Oxidation) ausgeldst, bei der sowohl
Elektronen als auch ionische Komponenten freiwerden. Die
Elektronen werden uUber die Elektrode abgefihrt, wahrend die
ionischen Komponenten durch die Membran hindurch in Richtung
zur zwelten Elektrode (Kathode) wandern. Dort kommt es zu-
sammen mit Elektronen aus der Kathode und einem Uber die
zweite Diffusionsschicht zugefihrten Stoff oder Gas zu einer
erneuten chemischen Reaktion (Reduktion), wobei der Elektro-
nenfluss zwischen Anode und Kathode als elektrische Energie

gewonnen wird.

Aus den vorstehend erlauterten Prinzipien wird klar, dass
eine optimale Brennstoffwandlung in denjenigen Bereichen der
MEA erfolgt, in denen einerseits Katalysator anwesend ist
und andererseits sowohl eine elektrische und ionische Leit-
fahigkeit besteht als auch ein Zu- und Abfuhrung von Reakti-
onsedukten bzw. Reaktionsprodukten gewdhrleistet ist. Man

spricht von der so genannten Drei-Phasen-Zone.

Die in den vorgenannten Druckschriften thematisierte elekt-
rochemische Abscheidung von metallischen Katalysatorparti-
keln in einer Metallsalze enthaltenden Precursorschicht
ermdglichte bereits eine maffgebliche Reduzierung der Hers-
tellungskosten von Membran-Elektroden-Einheiten fUr Brenn-
stoffzellen, da mit den jeweils genannten Mafnahmen die
erforderliche Menge an teuerem Katalysatormaterial reduziert
werden konnte. Die elektrochemisch aus Katalysatorsalzen
erzeugten Katalysatorpartikel zeigen namlich eine besonders
hohe elektrochemische Aktivitat, da sie wahrend der elektro-
chemischen Abscheidung nur an solchen Stellen entstehen, die
gleichzeitig elektrischen und elektrolytischen Kontakt ha-

ben. Die Abscheidung findet somit in vorteilhafter Weise
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exakt und beinahe ausschliefflich in Bereichen der Drei-

Phasen-Zone statt.

Mit anderen Worten: Das Verfahren der elektrochemischen Ab-
scheidung ermdglicht es, den teuren Katalysator (z.B. Pla-
tin) nur in denjenigen Bereichen der Elektroden- bzw.
Katalysatorschicht abzuscheiden, in denen er spater zur
Energiewandlung (bzw. fUr eine chemische oder elektrochemi-
sche Reaktion) bendtigt wird. Durch die elektrochemische
Abscheidung erzielt man daher einen erheblichen Vorteil ge-
genuber der konventionellen Herstellung von Katalysator-
schichten, insbesondere zum Einsatz in Brennstoffzellen, bei
welcher ein gleichzeitiger elektrolytischer und elektrischer
Kontakt nicht bzw. nicht in dem gewlinschten Mafle kontrol-

liert erzeugt werden kann.

Hiervon ausgehend ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, das gattungsgemafie Herstellungsverfahren bzw. die
hierbei zur Verwendung kommenden Materialzusammensetzungen
nochmals zu verbessern. Insbesondere soll eine zusatzliche
Einsparung an Katalysatormaterial bei gleichzeitiger Effi-
zienzsteigerung der spateren Energiewandlung gewdhrleistet

werden.

Diese Aufgabe wird durch die unabhangigen Verfahren nach den
Anspruchen 1, 3, 5 und 6 geldst. Weiterhin umfasst die Er-
findung eine zur Anwendung in dem erfindungsgeméfen Verfah-
ren vorgesehene Precursorschicht nach Anspruch 11, eine
Precursorldsung nach Anspruch 15 und eine Katalysatorschicht
nach Anspruch 16. Ebenfalls betrifft die Erfindung eine MEA
mit einer erfindungsgemafi hergestellten Katalysatorschicht
und eine Brennstoffzelle mit einer solchen MEA. Weitere As-
pekte der Erfindung sind in den Unteransprilichen und den

nachfolgend diskutierten Ausfthrungsbeispielen verwirklicht.
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Zunachst sei in Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung
erwahnt, dass die einander nebengeordneten Verfahrensanspri-
che einem einheitlichen Erfindungskonzept dienen, indem bei
Anwendung des Verfahrens der elektrochemischen Abscheidung
durch eine gezielte Inhomogenitdt in der Precursorschicht
und/oder mittels spezieller Verfahrensschritte eine struktu-
rierte Katalysatorschicht erzeugt wird. Bevorzugt erfolgt
dabei - in allen nachstehend diskutierten Verfahrensvarian-
ten - die Ausbildung einer Grob- und einer Feinstruktur, was
sich sowohl im Hinblick auf die Medienfliisse in der Elektro-
denschicht als auch im Hinblick auf die elektrische und io-

nische Leitfdhigkeit als besonders zweckmafdig erweist.

Ferner sei einleitend noch erwadhnt, dass im Rahmen eines
gattungsgemafen Verfahrens spatestens bei Durchfihrung des
Verfahrensschrittes der elektrochemischen Abscheidung die
Anwesenheit von Elektrolytmaterial in der - vorteilhaft auf
ein Substrat aufgebrachten - Precursorschicht notwendig ist,
namlich zur Herstellung der fUr die elektrochemische Ab-
scheidung erforderlichen ionischen Leitfadhigkeit. Dieses
Elektrolytmaterial kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung
und in der nachstehend noch ndher spezifizierten Weise ent-
weder bereits in der Precursorschicht vorliegen oder aber
auch erst wadhrend der elektrochemischen Abscheidung in die

abzuscheidende Katalysatorschicht eingebracht werden.

Die erste erfindungsgemafle Verfahrensvariante ist - neben
den bereits eingangs erwdhnten Verfahrensmerkmalen - dadurch
gekennzeichnet, dass die Katalysatorschicht als strukturier-
te Schicht erzeugt wird, indem die Precursorpartikel hin-
sichtlich wenigstens einer Partikeleigenschaft gezielt

inhomogen ausgewahlt sind.
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Die Erfindung macht somit von der Erkenntnis Gebrauch, dass
durch eine gezielt inhomogene Auswahl der elektrisch leitfa-
higen Precursorpartikel eine strukturierte Katalysator-
schicht erzeugt werden kann. Dabei kann die Ausbildung und
Ausdehnung der Drei-Phasen-Zone in der Elektroden- bzw. Ka-
talysatorschicht gezielt optimiert werden. Und die solcher-
maflen hergestellten Katalysatorschichten lassen sich im
Rahmen der vorliegenden Erfindung auch unter Berilcksichti-
gung weiterer Aspekte optimieren, wie z.B. im Hinblick auf
den bei der spateren Brennstoffwandlung notwendigen Abtrans-
port der bei der chemischen Reaktion erzeugten Produkte.
Besondere Ausgestaltungen und Vorteile dieser erfindungsge-
mafen Verfahrensalternative werden zusammen mit den Vortei-
len der weiteren Verfahrensvarianten weiter unten naher

erlautert.

Eine zweite erfindungsgeméfe Verfahrensvariante sieht - ne-
ben den eingangs genannten Verfahrensschritten - vor, dass
die Katalysatorschicht als strukturierte Schicht erzeugt
wird, indem der Precursorschicht ergédnzend auch nicht leit-
fadhige Partikel beigemengt werden. Diese kdénnen in einer
bevorzugten Weiterbildung dieses Verfahrens wenigstens teil-
weise mit Elektrolytmaterial getrankt, dotiert und/oder be-
schichtet sein. Auch dies wird weiter unten noch naher

erlautert und ausgestaltet.

Eine dritte erfindungsgemdffe Verfahrensvariante ist - neben
den eingangs genannten Verfahrensschritten - dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Katalysatorschicht als strukturierte
Schicht erzeugt wird, indem der Precursorschicht wenigstens
ein chemisches Additiv, insbesondere ein so genannter chemi -
scher Komplexbildner, beigemengt wird. Auch hierzu finden
sich weiter unten nahere Erlduterungen und bevorzugte Ver-

fahrensausgestaltungen.
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Und schliefdlich ist in einer vierten erfindungsgemafien Ver-
fahrensvariante vorgesehen, dass die Katalysatorschicht als
strukturierte Schicht erzeugt wird, indem vor, wahrend oder
nach der elektrochemischen Abscheidung des Katalysatormate-
rials signifikante Mengen an Gas in der Katalysatorschicht
erzeugt oder durch diese durchgeleitet werden. Was hierbei
unter einer signifikanten Menge zu verstehen ist und auf
welche Art und Weise z.B. die Erzeugung einer entsprechenden
Gasmenge in der Schicht bewerkstelligt werden kann, ergibt
sich - neben einer Schilderung der Vorteile diesexr Verfah-

rensvariante - ebenfalls den nachfolgenden Ausfiihrungen.

Die vier vorstehend genannten und separat beanspruchten Ver-
fahrensvarianten mit erfindungsgemédffer Strukturbildung fur
die Katalysatorschicht kdénnen entweder unabhingig voneinan-
der angewendet werden oder - in beliebiger Art und Weise -
miteinander kombiniert werden. Allen Varianten ist jedoch
gemein, dass im Rahmen der mittels elektrochemischer Ab-
scheidung erfolgenden Herstellung einer Katalysatorschicht
durch die gezielt eingesetzten Verfahrensschritte zur Struk-
turbildung ein bisher nicht erkannter bzw. nicht genutzter
Freiheitsgrad zur Optimierung der Katalysatorschicht bzw.

ihres Herstellungsverfahrens gewonnen wird.

zZum technischen Hintergrund der Erfindung sei dabei zunachst

noch folgendes ausgefihrt:

Es ist dem Grunde nach bekannt, dass der Stofftransport so-
wie die Fluiddynamik in einer Brennstoffzelle wie auch in
anderen chemischen oder elektrochemischen Reaktoren ent-
scheidenden Einfluss auf deren Leistungsfahigkeit haben.
Darunter fallt der Einfluss der Strdmungskanale des Flow-

fields auf die makroskopische Gleichverteilung der Medien-
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flisse, der Einfluss der Gasdiffusionsschicht auf die exakte
Gleichverteilung der Medien Uber die aktive Flache der Kata-
lysatorstruktur und auch der Einfluss der Elektroden- bzw.
Katalysatorstruktur auf das mikroskopische Strémungs- und

Reaktionsverhalten.

Desto geringer die Groéfienskala der Struktur, desto geringe-
ren Einfluss konnte man jedoch bisher auf die entsprechende
Struktur nehmen. Insbesondere bei der Herstellung der Elekt-
rodenschicht gibt es eine Vielzahl von Randbedingungen, wel-
che die Ausbildung der Drei-Phasen-Zone bzw. die mdglichen

Varianten fir eine gezielte Strukturbildung stark einschran-

ken.

Hierbei ist 2zu nennen, dass die chemische Reduktion von Ka-
talysatorpartikeln nur auf wenigen Kohlenstoffsorten optimal
gelingt, dass zur Erzeugung einer festen Schicht ein Binder
benétigt wird, der haufig durch den Elektrolyten gebildet
wird, der dann teilweise auch Katalysatorpartikel bedeckt,
und dass die fUr eine geeignete Fluiddynamik gewlinschten
Oberflacheneigenschaften des im Stand der Technik getrager-
ten Katalysators erst noch erzeugt werden missen. Diese und
viele andere Probleme flhren im Stand der Technik, insbeson-
dere im Falle einer nicht elektrochemisch erfolgenden Ab-
scheidung des Katalysators, zu einer suboptimalen Ausnutzung

der Katalysatorpartikel.

Im Gegensatz hierzu beruht die vorliegende Erfindung unter
anderem auf der Erkenntnis, dass die an sich bekannte Tech-
nik der elektrochemischen Abscheidung aus einer Vorlaufer-
bzw. Precursorschicht die Modéglichkeit bietet, Katalysator-
partikel erst dann aus in die Schicht eingebrachten Metall-
salzen zu erzeugen, wenn die gewlnschten Eigenschaften der

Schicht durch vorausgegangene Fertigungsschritte erzielt
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worden sind. Dies wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
zur gezielten Strukturbildung der Katalysatorschicht ausge-

nutzt.

Dabei ist es zunachst wichtig, den bereits in der bisherigen
Patentliteratur verwendeten Begriff des "Precursors" oder
der "Precursorschicht" genauer zu definieren. Aus der "Pre-
cursorschicht" kénnen - ggfs. nach spaterer Zugabe von Kata-
lysator- und/oder Elektrolytmaterial - durch
elektrochemisches Abscheiden Katalysatorpartikel erzeugt
werden. Unter "Precursor" kénnen damit eine Vielzahl von
Precursorpartikeln, insbesondere in Form von Kohlenstoffpar-
tikeln, verstanden werden, die mit einer Ldsung aus Metall-
salzen und geldstem Elektrolytmaterial impragniert bzw.
vermengt worden sind bzw. werden. Auf diese Weise imprag-
nierte Precursorpartikel kénnen schichtfdrmig auf ein Subs-

trat aufgetragen werden.

In der Literatur wurde bisher ausschliefflich die Verwendung
eines im Wesentlichen gleichfdérmigen Kohlenstoffmaterials
zur Herstellung eines solchen Precursors beschrieben. Eine
optimale Elektroden- bzw. Katalysatorstruktur kann damit
jedoch nicht erreicht werden, weil die im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung erstmals genutzten Mdglichkeiten zur ge-

zielten Strukturbildung hierbei nicht ausgeschoépft werden.

Die entscheidende Neuerung dieser Erfindung ist somit die
gezielte Strukturbildung von Elektroden- bzw. Katalysator-
schichten, die an die jeweiligen Erfordernisse der Fluiddy-
namik in verschiedenen Brennstoffzellentypen (oder
chemischen bzw. elektrochemischen Reaktoren) und unter Ver-

wendung verschiedener Brennstoffe angepasst werden kann.
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Die Herstellung der Precursorschicht und die darauf folgende
elektrochemische Abscheidung werden damit zu einander nach-

gelagerten Schritten der Herstellung solcher strukturierter

Elektrodenschichten.

Versuche zeigen, dass die Leistungsfédhigkeit von Brennstoff-
zellen nicht nur von der reinen elektrochemischen Aktivitat
abhangt, sondern auch von den strukturellen Eigenschaften
der Elektrode, wie z.B. deren Dicke, Porositat, Porengrdfie-
verteilung, Oberflacheneigenschaften, etc.. Um von der
elektrochemischen Abscheidung besonders stark profitieren zu
kénnen, sind daher im Rahmen der vorliegenden Erfindung die
bereits genannten MaRnahmen zur gezielten Strukturbildung
der Precursorschicht und der daraus entstehenden Elektrode
vorgesehen. Dabei macht sich die vorliegende Erfindung die
vorteilhaften Eigenschaften der elektrochemischen Abschei-
dung zunutze, um in vorausgehenden Herstellungsschritten
optimale Elektrodenschichten mit verbesserten Eigenschaften
wie Porositét, Porengrdfleverteilung, Oberflacheneigenschaf-
ten, Dichte und Verteilung von Katalysatorpartikeln, u.v.m.
zu erzeugen. Dies hat im Ubrigen den entscheidenden Vorteil,
dass die Qualitdt und Funktionalitdt einer Elektrode festge-
legt und Uberprift werden kann, bevor aus den ilblicherweise
verwendeten Metallsalzen Uberhaupt Katalysatorpartikel ent-
stehen. Damit k&énnen der Ausschuss und die gesamten Ferti-
gungskosten entscheidend reduziert werden - bei
gleichzeitiger Erhéhung der Qualitadt und Funktionalitat der
Elektrodenschicht.

Dartber hinaus kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung
durch den gezielten Einsatz bestimmter Precursorpartikel die
Qualitat der Abscheidung bezogen auf die gleichmaffige Ver-
teilung der Katalysatorpartikel, die Gréfie der Katalysator-

partikel und deren Gleichmaffigkeit deutlich erhdht werden.
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Dies ist von entscheidender Bedeutung fir die Kosten einer
Brennstoffzelle. Denn obwohl die elektrochemische Abschei-
dung die Erzeugung von elektrochemisch aktiven Katalysator-
partikeln garantiert, entstehen Katalysatorpartikel nach dem
Stand der Technik auch an Stellen, die aus fluiddynamischen
Gesichtspunkten nicht optimal sind. Dieses Problem kann mit
einer gezielten Strukturbildung umgangen werden, was zu ei-
ner weiteren deutlichen Reduktion der Edelmetallbeladung
fihrt.

Daruber hinaus kann die Auswahl der fir den Aufbau der Pre-
cursorschicht verwendeten Materialien, wie Kohlenstoffparti-
kel, Elektrolytmaterial und der zur Katalysatorabscheidung
erforderlichen Metallsalze das Ergebnis der spateren elekt-
rochemischen Abscheidung entscheidend beeinflussen. Z.B.
scheiden sich Katalysatorpartikel auf unterschiedlichen Koh-
lenstofftragern in verschiedener Verteilung und Groéfle ab.
Dabei ist eine gleichmaffige Verteilung fir die Medienzugang-
lichkeit der Katalysatorpartikel wichtig und kann zu einer
Leistungserhdhung fuhren. Und auch die Grdffe der entstehen-
den Katalysatorpartikel beeinflusst die Gesamtmenge des er-
forderlichen Katalysatormaterials und damit die Kosten.
Idealerweise soll mit der vorliegenden Erfindung bevorzugt
eine im Wesentlichen gleichmafiige Gréfie der Katalysatorpar-

tikel im Bereich zwischen 1,5 nm und 4 nm erreicht werden.

Die Erzeugung der Elektroden- bzw. Katalysatorstruktur nach
der vorliegenden Erfindung umfasst also verschiedene Aspek-
te, wobei die erfindungsgemd&fi vorgesehenen Maffnahmen bei der
Vorbereitung bzw. Herstellung der Precursorschicht infolge
der bewusst hervorgerufenen Strukturbildung im Nano- und
Mikrobereich erhebliche Auswirkungen auf den spateren
Schritt der elektrochemischen Abscheidung des Katalysators

haben.
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Im Folgenden werden zundchst einzelne Mafinahmen beschrieben,
die fiOr die gezielte Strukturbildung - insbesondere in Zu-
sammenhang mit der ersten, erfindungsgemafien Verfahrensva-

riante - von entscheidender Bedeutung sind.

Soweit hierbei erwdhnt ist, dass die in der Precursorschicht
vorhandenen Precursorpartikel hinsichtlich wenigstens einer
Partikeleigenschaft gezielt inhomogen ausgewahlt sind, so
betrifft dies bevorzugt und vorteilhaft die Oberflachenei-
genschaft der Partikel, das Partikelmaterial, die Partikel-

form und/oder die GréRe der gewdhlten Precursorpartikel.

Die Precursorschicht selbst wird bevorzugt auf einem Subs-
trat ausgebildet, indem wenigstens eine die Precursorparti-
kel beinhaltende Precursorldésung auf das Substrat

aufgebracht wird.

Zu berlcksichtigen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung
insbesondere die Benetzbarkeit der Partikel mit einer kata-
lysatorsalzhaltigen Precursorldsung (und daraus folgend die
Eindringtiefe, die Konzentration und damit die Grofie und
Dichte der Katalysatorpartikel wahrend und nach der Abschei-
dung), die Fluiddynamik der herzustellenden Katalysator-
gschicht, um eine gezielte Zu- und Abflihrung von Stoffen zu
ermébglichen, die Stabilitat der Kohlenstoffpartikel gegen
Degradation und die Stromverteilung in der Katalysator-
schicht bei der Abscheidung in Abhangigkeit der Partikelgrd-
RBe.

Mit einer gezielt inhomogenen Auswahl der Precursorpartikel
nach Partikelmaterial (z.B. Kohlenstoff, Graphit), -grofie,
-form (kugelfdérmig; faserfdrmiyg; nanostrukturiert, z.B. Na-

no-tubes, Nano-coils, Nano-wires, Nano-plates, etc.)
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und/oder deren Oberflacheneigenschaften (hydrophil, hydro-
phob, mit Teflon o.A. impragniert, graphitisch, chemisch
durch Anhdngen bestimmter organischer oder anorganischer
Molekule verandert) kann der Prozess der elektrochemischen
Abscheidung so vorbereitet und gefuhrt werden, dass erstens
eine kostenglnstige Impragnierung der Precursorschicht mit
Katalysator erfolgen kann, dass zweitens die Abscheidung zu
einer hohen Partikeldichte und zu gezielt einstellbaren Par-
tikelgrdéfien des abgeschiedenen Katalysators fihrt und dass

drittens der Prozess ohne Nachbehandlung erfolgen kann.

In erfindungsgemafs herstellbaren Gasdiffusionselektroden,
bei denen die Gasdiffusionsschicht (GDL) als Substrat fur
die Precursorschicht dient, kommt es regelm&ffig zum Gegens-
trom von Edukten und Produkten der elektrochemisgchen Reakti-
on. Teilweise kommt es auch zu Phasenwechseln bei der
Reaktion (z.B. Kondensation, wodurch zusatzlich die Zufluh-
rung bzw. Ableiten einer flussigen Phase gewdhrleistet wer-
den muss), was zu erheblichen Unterschieden bei den =zu
transportierten Mengen und zu weiteren Problemen beim Stoff-
transport fuhrt. Z.B. kénnen erhebliche Flissigkeitsmengen
durch den teilweise wesentlich grdflieren Gasstrom durch des-
sen Geschwindigkeit bzw. Druck ausgetragen werden oder der
Gasstrom kann durch erhebliche Flussigkeitsmengen behindert

werden (so genanntes Flooding) .

Vorteilhaft ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung somit
die Realisierung von Kandlen/Poren in der Katalysator- bzw.
Elektrodenschicht, die in bevorzugter Weise spezifisch fur
die Zuleitung der Edukte oder die Ableitung der Produkte
angepasst sein kdénnen. Diese Eigenschaften kdénnen besonders
gut durch eine erfindungsgemdfie Strukturierung der Katalysa-
torschicht ausgebildet werden. Struktureigenschaften einer

strukturierten Katalysatorschicht sind also z.B. Porengrédfle,
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Porengréfleverteilung (beispielsweise mit zwei oder mehr ver-
schiedenen Haufigkeitsmaxima bei Ausbildung wenigstens einer
Grob- und wenigstens einer Feinstruktur), Oberfl&cheneigen-
schaften der Schicht (hydrophil oder hydrophob) bzw. der
verwendeten Materialien (z.B. Precursorpartikel aus graphi-

tiertem Kohlenstoff als hydrophobe Komponente) .

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung ein Schichtaufbau mit anisotrop strukturierten Materia-
lien oder zwei oder mehr verschiedenen Materialien
angestrebt, z.B. durch Wahl von Precursorpartikeln mit er-
heblich unterschiedlicher PartikelgréfReverteilung (z.B. zwei
oder mehr Haufigkeitsmaxima in der GréfRenverteilung der fur
die Precursorschicht verwendeten Precursorpartikel; vgl.
Schiittung aus groflen und kleinen Kugeln) . Zur Ausbildung
einer Feinstruktur bieten sich PartikelgréfRen in der GrdfRen-
ordnung von etwa 1 - 50 nm (Lange bzw. Durchmesser; je nach
Art der Partikel) an. Die Grobstruktur kann mit Partikeln in
der Grdéflenordnung von etwa 40 - 500 nm realisiert werden,
wobei ersichtlich die Partikel zur Ausbildung der Grobstruk-
tur grdfler als diejenigen zur Ausbildung der Feinstruktur
sein mussen. Ein durchschnittlicher GréRenunterschied von
wenigstens 10 nm, vorteilhaft wenigstens 20 nm oder nochmals
bevorzugt wenigstens 30 nm ist zur Ausbildung einer im Rah-
men der vorliegenden Erfindung anzustrebenden Porenstruktur

der Precursorschicht anzustreben.

In einem vorteilhaften Ausfihrungsbeispiel der vorliegenden
Erfindung wird die Ausbildung einer Grobstruktur aus graphi-
tierten Kohlenstoffpartikeln mit einer GrdfRe von etwa 50nm
(ca. 50 nm lange Fasern oder im Wesentlichen kugelférmige
Partikel mit durchschnittlichen Durchmessern von etwa 50nm)
mit hydrophoben Eigenschaften angestrebt unter gleichzeiti-

ger Ausbildung einer Feinstruktur durch Verwendung von nano-
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strukturiertem Kohlenstoff (Partikel im Gréflenbereich von
etwa 2 - 10 nm) mit hydrophilen Eigenschaften (oder beste-
hend aus zwei Komponenten gleicher Groéflenordnung mit hydro-
philen bzw. hydrophoben Eigenschaften). Die Feinstruktur
sollte dabei nur einen Bruchteil des Porenvolumens der Grob-
struktur einnehmen. Beide vorstehend genannten Precursorpar-
tikelsorten kénnen zur Ausbildung einer entsprechend
strukturierten Precursorschicht entweder bereits gemischt in
einer Precursorldsung vorliegen (die dann auf das Substrat
aufgebracht wird) oder in zwei verschiedenen Ldsungen vor-
liegen, die dann einander nachfolgend auf das Substrat auf-
gebracht werden. In die Feinstruktur einer solchermafien
strukturierten Precursorschicht kann dann z.B. eine wassrige
Elektrolytldsung aufgesogen und anschliefiend getrocknet wer-
den. Die Elektrolytldsung kann das Katalysatorsalz enthal-

ten.

In einem anderen bevorzugten Ausfihrungsbeispiel kann die
Grobstruktur ebenfalls durch faserfdédrmige Partikel in der
Gréfienordnung von gréfder gleich 50-500 nm mit hydrophoben
Oberflécheneigenschaften realisiert werden, die eine verweb-
te oder verknauelte oder netzfdrmige Grobstruktur bilden.
Solche Strukturen haben eine hohe Leitfahigkeit und bilden
eine hochpordse Grobstruktur, die sich ausgezeichnet flur den
Gastransport eignet. In die Zwischenraume der vorstehend
genannten Strukturen werden dann mit katalysatorsalzhaltiger
Precursorldsung impragnierte Partikel (z.B. mit einer GroéfRe
von 2 - 50 nm) eingebracht oder es werden unbeschichtete
Partikel eingebracht, die in einem spdteren Prozessschritt

mit Precursorldésung impragniert werden.

Bei Durchfihrung des erfindungsgemdfien Verfahrens bilden
dann die entstehenden verwebten oder verknduelten oder netz-

férmigen Strukturen in vorteilhafter Weise die im spéteren
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Betrieb einer Brennstoffzelle notwendigen Raume flir den Gas-
transport. Dabei ergibt es sich in vorteilhafter Weise, dass
sich im Inneren dieser Strukturen keine Katalysatorpartikel
absetzen, sondern dass eine Anlagerung von Katalysatorparti-
keln nur an der Oberflache solcher Strukturen (bzw. auf den
die Struktur begrenzenden aufferen Fasern) oder auf Partikeln

die an diese Strukturen angrenzen erfolgt.

Ahnliche verwebte oder verkniuelte oder netzfdrmige Struktu-
ren mit hydrophilen oder anderweitig veradnderten Oberfléa-
cheneigenschaften kénnen durch geeignete Verfahrensfiihrung
bzw. eine entsprechende Auswahl der Zusammensetzung der Pre-
cursorschicht auch speziell fir den Fllussigkeitstransport
ausgebildet werden. Es kénnen auch Kombinationen aus verweb-
ten oder verknauelten oder netzfdrmigen Strukturen mit ver-
schiedenen Oberflacheneigenschaften zur gezielten

Strukturierung der Schicht gebildet werden.

Graphit oder Kohlenstoffpartikel mit hohem Graphitanteil
haben hydrophobe Oberfldacheneigenschaften, sind elektrisch
leitfahiger und weisen eine geringere Kohlenstoffdegradation
auf, die zu deutlich verbesserten Degradationseigenschaften

fihren kann.

Allgemein gilt, dass die "nutzbare" Oberfldche in der Kata-
lysatorschicht besonders hoch sein soll, so dass sich nano-
strukturierte Partikel im Rahmen der vorliegenden Erfindung
als besonders effektive Bestandteile der Precursorschicht

erweisen.

Allerdings setzt die Zugabe von elektrolytischen Fillmate-
rialien wie PTFE und/oder Nafion diese Oberflache mdéglicher-
weise drastisch herab, weil sich hierbei die Kettenldnge der

Moleklle in derselben Gréfenordnung wie die GrdéRe der Parti-
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kel befinden. Es sollte daher bevorzugt mit hydrophoben Par-
tikeln einerseits und mdglicherweise schon mit Nafion ge-
trankten hydrophilen Partikeln andererseits gearbeitet

werden.

Fir den hydrophilen Teil der Schicht kdénnen mit Nafion bzw.
Monomer getrankte bzw. teilweise mit Monomer umhiillte Tréa-

gerpartikel (nanostrukturierter Kohlenstoff) verwendet wer-
den. Insbesondere flUr FllUssigkeit flhrende Bereiche ist die
hydrophile Phase vorteilhaft. Es ist im Rahmen der vorlie-

genden Erfindung vorteilhaft auf ein ausreichendes Verhalt-
nis zwischen den Flussigkeit und Gas fihrenden Bereichen zu

achten.

In einer weiteren (zweiten) strukturbildenden Verfahrensva-
riante der vorliegenden Erfindung ist vorgesehen, dass der
Precursorschicht auch nicht leitfahige Partikel beigemengt
werden, die in einer bevorzugten Weiterbildung wenigstens
teilweise mit dem Elektrolytmaterial getrénkt, dotiert

und/oder beschichtet sind.

Dies betrifft bevorzugt den hydrophilen Teil der zu erzeu-
genden Katalysatorschicht und hat den Vorteil, dass kein
Katalysator auf einem von Elektrolyt umhillten Tragerparti-
kel abgeschieden werden kann sondern immer in Richtung eines
leitfdhigen Partikels. Damit steigt die Wahrscheinlichkeit,
dass auch Gaskontakt besteht. Denn im Idealfall sind die
Partikel nur punktfdrmig kontaktiert. Als Nachteil ergibt
sich hierbeil jedoch eine Herabsetzung der Katalysatorparti-
kelkonzentration in der Schicht, so dass die getrdgerten
Elektrolytpartikel bevorzugt mdglichst klein sein sollten,
um sich optimal in die Struktur einzuordnen. Diese struktur-
bildende Mafnahme setzt somit ausdrlcklich an der ionenlei-

tenden Komponente der Schicht an. Diese Verfahrensvariante
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eignet sich insbesondere auch fur Hochtemperatur-
Polymerelektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (HT-PEM) , in wel-
chen bisher flissiger Elektrolyt zum Einsatz kam, was die

Ausbildung einer definierten Drei-Phasenzone erschwerte.

Dementsprechend kann in einem weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsbeispiel der vorliegenden Erfindung eine Schicht aus
leitfdhigen grdéfleren Tragerpartikeln (im Bereich von etwa 50
-~ 500 nm oder grdéfier) zur Bildung der Grobstruktur (mit spe-
zifischen Oberflacheneigenschaften) gebildet werden. Diese
Partikel kénnen vollstandig oder teilweise mit Elektrolyt
und Katalysatorsalzen (anorganische Salze oder mit organi-
schen Liganden oder Komplexen) impragniert oder getrankt
sein oder es kann sich um mit Katalysatorpartikeln beschich-
te Partikel (getragerte Katalysatoren) handeln. Als weiterer
Bestandteil der Precursorschicht kénnen bei dem erfindungs-
gemafien Verfahren leitfahige Nanopartikel (mit spezifischen
Oberflé&cheneigenschaften; mittlere Grdfle bzw. Durchmesser im
Bereich von ca. 2 - 50nm oder grdéfler) zur Bildung der Fein-
struktur verwendet werden. Diese Partikel kdnnen vollstandig
oder teilweise mit Elektrolyt und Katalysatorsalzen (anorga-
nische Salze oder mit organischen Liganden oder Komplexen)
impragniert oder getrankt sein oder es kann sich um mit Ka-
talysatorpartikeln beschichte Partikel (getrdgerte Katalysa-
toren) handeln. Und schliefflich kénnen ergénzend noch nicht
leitfdhige Nanopartikel (z.B. Keramik, Zeolithe, Kunststoff)
mit spezifischen Oberflacheneigenschaften Verwendung finden.
Auch hier erweist sich eine durchschnittliche PartikelgréfRe
von etwa 2 - 50 nm als vorteilhaft. Die nicht leitfd&higen
Partikel kénnen insbesondere vollstandig oder teilweise mit
Elektrolyt (z.B. in Form von Monomeren) und Katalysatorsal-
zen (anorganische Salze oder mit organischen Liganden oder

Komplexen) impragniert, getrankt, dotiert oder beschichtet
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sein oder es kann sich um mit Katalysatorpartikeln beschich-

te Partikel (getrégerte Katalysatoren) handeln.

All diese Komponenten kénnen entweder in einer einzigen Pre-
cursorldsung, aus der dann auf einem Substrat die Precursor-
schicht gebildet wird, vorliegen oder die verschiedenen
Bestandteile werden in Form separater Ldsungen nacheinander
- ggfs. wiederholt in dinnen Schichten - auf das Substrat
appliziert. Durch den anschliefenden Verfahrensschritt der
elektrochemischen Abscheidung ergibt sich dann eine in er-
findungsgemdffer Weise strukturierte Katalysatorschicht, bei
der sich die Katalysatorpartikel bestens Uber die Fein- und

Grobstruktur verteilt abscheiden.

Die oben beschriebene strukturierte Schicht kann also bei-
spielsweise unter Verwendung der bekannten getragerten Kata-
lysatorpartikel (z.B. von Herstellern wie JohnsonMattey
(GB), BASF E-Tek Division (USA) bzw. BASF -Engelhardt (USA))

erzeugt werden.

Insbesondere sei jedoch an dieser Stelle erwadhnt, dass die
vorstehenden Aussagen zur Strukturbildung bzw. zur Erzeugung
von gezielt strukturierten Schichten unabhingig vom eigent-
lichen Prozess der elektrochemische Abscheidung sind und
auch nicht vom Zeitpunkt der Erzeugung der Katalysatorparti-
kel abhangen (z.B. Erzeugung von getragerten Partikeln vor

oder nach der Herstellung der strukturierten Schicht).

Wenn - wie vorstehend erlautert - nicht leitende Tragerpar-
tikel mit Katalysatorsalz impragniert und in die Schicht
eingebracht werden, missen bei der elektrochemischen Ab-
scheidung die Metallionen vom Kern des Partikels an die
Oberfladche in Richtung eines anderen Partikels wandern, um

ein Metall- bzw. Katalysatorpartikel zu bilden. Auf diese
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Weise sinkt der Anteil von Katalysatorpartikeln, die sich an
einer Grenzflache Elektrolyt-Elektrischer Leiter ohne Brenn-
stoffmediumkontakt abscheiden stark ab und die Abscheidung
an einer Drei-Phasen-Grenze Elektrolyt-Elektrischer Leiter-

Medium steigt an.

Ferner wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung durch den
Einsatz wenigstens eines chemischen Additivs in vorteilhaf-
ter Weise ausgenutzt, dass Platin und andere in Brennstoff-
zellen als Katalysatoren verwendete Metalle (wie z.B.
Ruthenium) mit als Komplexbildnern fungierenden organischen
Molekilen (z.B. Diazonum oder ahnlichen zyklischen organi-
schen MoleklUlen mit speziellen Liganden, z.B. organischen
Saurengruppen, oder (perflourierten) Polymerstrukturen))

chemische Komplexe bilden.

Durch den Einsatz von zur Strukturbildung geeigneten chemi-
schen Additiven im Rahmen der dritten erfindungsgemaflen Ver-
fahrensvariante kdénnen insbesondere (a) bestimmte
zusatzliche Eigenschaften der Schicht (z.B. Aufnahmefadhig-
keit von Wasser oder Elektrolyt, Stabilitat der Schicht,
mechanische Flexibilitat der Schicht, etc. erreicht werden,
(b) bestimmte Abstande zwischen Precursorpartikeln und (c)
bestimmte Abstande zwischen abzuscheidenden Katalysatorpar-

tikeln erzeugt werden.

Daruber hinaus ist festzustellen, dass durch die Art und
Gréfde der Moleklile die Geschwindigkeit der Katalysatorab-
scheidung, die Keimbildungsrate (die die spatere Partikel-
dichte des Katalysatormaterials bestimmt) und das
Keimwachstum, das zur spezifischen Groéfle der Katalysatorpar-
tikel fuhrt, beeinflusst werden. Dadurch kann die elektro-
chemische Metallabscheidung sehr genau gesteuert werden und

Katalysatorpartikel kdénnen gleichmafig, in bestimmten Min-
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destabstanden und in genau definierter Gréfde abgeschieden
werden, um eine nachteilige Agglomeration zu verhindern.
Daruber hinaus kénnen durch geeignete Additive sowohl die
Precursorpartikel (Kohlenstoff, etc.) als auch die spateren
Katalysatorpartikel stabilisiert, was im Brennstoffzellenbe-

trieb zu deutlich verringerter Degradation fuhrt.

Der gezielte Einsatz von chemischen Additiven dient somit
einerseits der Verbindung mit Katalysatorsalzen in der Pre-
cursorschicht und kann sich andererseits auch zur Impragnie-
rung der Tragerpartikel zur Steuerung der
Partikeleigenschaften der Tragerpartikel und der Katalysa-
torpartikel vor, wahrend und nach dem elektrochemischen Ab-

scheidprozess als nutzlich erweisen.

Und schliefdlich beruht die vierte erfindungsgemafe Verfah-
rensvariante mit einer durch Gasbildung oder -durchleitung
induzierten Strukturbildung in der Katalysatorschicht auf
der Erkenntnis, dass die elektrochemische Abscheidung nicht
zwangslaufig an der vorgenannten Drei-Phasen-Grenze erfolgt,
sondern zunachst an einer Zwei-Phasen-Grenze zwischen Elekt-
rode/Substrat und Elektrolyt. Die anschliefende Trocknung
eines in der Schicht vorhandenen Festelektrolyten bzw. die
spatere Beschichtung mit einem solchen Festelektrolyten kann

dann also wieder zu nicht genutztem Katalysator fihren.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann somit - in der
vierten erfindungsgemaffen Verfahrensvariante mit gezielter
Strukturbildung fiur die Katalysatorschicht - ausgenutzt wer-
den, dass z.B. die kathodische Platinabscheidung (H,Pt [Cl,]
+4H" + 4e” = Pt + 6HCl) zur Bildung von Chlorwasserstoff
(HCl) fdhrt. Das hierbei entstehende HCl 14st sich tublicher-
weise, ohne dass dabei Gas entstinde, vollstdndig in dem

Wasser, das sich im Elektrolytmaterial befindet. Im Rahmen
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der Erfindung kann nun jedoch vorgesehen sein, dass durch
eine geeignete Einstellung der Umgebungsparameter (wie z.B.
Druck, Temperatur, etc.) das entstehende HCl in die Gasphase

Ubertritt.

Nicht aktives Katalysatormaterial (aufgrund von Bedeckung
durch Elektrolytmaterial) kann also dadurch verhindert wer-
den, dass bei der Abscheidung ein Gas in signifikanter Menge
erzeugt wird, das dann aus der Katalysatorschicht entweicht.
Es kann also hierdurch auch fir anderenfalls bedeckte Kata-
lysatorpartikel automatisch ein Zugang zur Gasphase geschaf-
fen werden, und zwar durch Verursachung eines Aufplatzens
der Festelektrolytschicht durch den Gasdruck. Zus&tzlich
oder alternativ kann nach der elektrochemischen Abscheidung
durch eine kontrollierte Stromzufuhr auf elektrochemischem
Wege (Elektrolyse) Wasserstoff erzeugt werden, der vorteil-
hafterweise ebenfalls dazu fuhrt, dass der Gasdruck bei von
Festelektrolyt bedeckten Katalysatorpartikeln zum Aufplatzen
des Festelektrolyten fuhrt. Darlber hinaus fihrt auch ein
kontrolliertes Durchleiten von Gas durch die Schicht wahrend
der elektrochemischen Abscheidung dazu, dass die Betriebsum-
gebung (z.B. der Feuchtegehalt der Schicht) optimal einges-
tellt werden kann. Die erfindungsgemafs zu erzeugende bzw.
durchzuleitende Menge an Gas ist somit dann als signifikant
anzusehen, wenn der erfindungsgemafle Effekt der Strukturie-
rung der Katalysatorschicht durch Schaffung eines Zugangs
zur Gasphase - im Bereich wvon ansonsten durch Elektrolytma—

terial bedeckten Katalysatorpartikeln - eintritt.

Die Entwicklung von gasfdérmigem HC1l kann dadurch geférdert
werden, dass die zur elektrochemischen Abscheidung erforder-
liche Befeuchtung (der Prozessatmosphire bzw. des Feststoff-
elektrolyten) mit einem Wasser erfolgt, welches mit HC1

gesattigt ist. Die Gasentwicklung kann durch einen mdglichst
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niedrigén Prozessdruck und eine méglichst hohe Prozesstempe-
ratur gefdérdert werden, so dass die Elektrolytschicht in den
betreffenden Bereichen aufplatzt oder unerwinschte Reaktio-

nen aufgrund des Gasdrucks unterdriickt werden.

Generell kann zur Vermeidung einer Katalysatorabscheidung
aufierhalb der Drei-Phasen-Zone auch eine potentiostatisch
gefihrte Abscheidung genutzt werden. Insbesondere kann auf
diese Weise eine unerwlnschte Wasserstoffentwicklung unterd-
ruckt werden. Insbesondere eine unkontrollierte Wasserstoff-
entwicklung kann namlich zu einer chemischen Erzeugung von

Katalysatorpartikeln auflerhalb der Drei-Phasen-Zone fluhren.

Dariber hinaus sollte die Struktur der Elektrodenschicht
mdéglichst schon vor der Abscheidung des Katalysators voll-
standig ausgebildet sein und es sollte keine Nachbehandlung
mit weiteren Substanzen wie Festelektrolyt oder die Oberfléa-
che vera&ndernden Substanzen (PTFE) innerhalb der Katalysa-

torschicht erfolgen.

Ganz allgemein ist festzuhalten, dass zur Erstellung bzw.
Vorbereitung der Precursorschicht der Katalysator in Form
von Katalysatorsalzen bereits in einer die Precursorschicht
bildenden L&sung vorhanden sein kann oder aber dass die be-
reits auf das Substrat aufgebrachte Precursorschicht erst
nachtrdglich mit einer katalysatorsalzhaltigen Ldésung im-

pragniert wird.

Je nach den verwendeten Partikelsorten oder deren Kombinati-
on, den gewahlten Oberflacheneigenschaften oder deren Kombi-
nation kommt bevorzugt eines der folgenden Verfahren zur

Erzeugung der Precursorschicht zum Einsatz:
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a) Impré&gnieren einer, mehrerer oder aller Partikelsorten
mit einer katalysatorsalzhaltigen Precursorldsung mittels
eines geeigneten Mischverfahrens (z.B. Ultraschall, Ultra
Turrax, Extrusion, Wirbelschichtverfahren, etc.), und zwar
bevor die Partikel in die strukturierte Schicht eingebracht
werden. Aus diesen impragnierten Partikeln werden im An-
schluss an die Impragnierung eine oder mehrere geeignete
Dispersionen hergestellt, aus denen dann die strukturierte
Schicht durch Aufbringen der Dispersion auf das Substrat

erzeugt wird.

b) Imprégnieren einer, mehrerer oder aller Partikelsorten
mit einer katalysatorsalzhaltigen Precursorldsung nachdem
die strukturierte Schicht durch Aufbringen der nicht imprag-
nierten Partikel erzeugt wurde, indem die Precursorldsung
gezielt auf die Oberflache bzw. in die Schicht gebracht wird
(z.B. Ink-Jet, Sprihen, Siebdruck, etc.) und die Partikel

durch Eindringen in die Schicht benetzt bzw. impragniert.

Das Impragnieren der Partikelschicht kann dadurch erfolgen,
dass ein mit Katalysatorsalzldsung getranktes Material (z.B.
Vlies, Schaumstoff, sonstiges saugfdhiges Material, {(mikro-)
pordse Matrix, etc.) in Kontakt mit der Partikelschicht ge-
bracht wird, wobei die Katalysatorsalzldsung entweder durch
Kapillarkrafte, Diffusion oder durch gezieltes Zufihren
durch externe Krafte gezielt in die Schicht eingebracht
wird, so dass eine gleichmaffige Schichtdicke im Bereich bis
50 Mikrometer, vorteilhaft aber bis 25 Mikrometer und beson-
ders vorteilhaft unter 10 Mikrometer prozesssicher herges-
tellt werden kann. Dieses gezielte Impragnieren kann dabei
vor, unmittelbar vor oder wahrend des Abscheidprozesses er-

folgen.
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Alternativ kann auch ein Einbringen von Partikeln, die in
einem vorhergehenden Schritt mit Katalysatorsalzldésung ge-
trankt worden sind, in eine vorbereitete Partikelschicht
(leitfadhige Grobstruktur) erfolgen, und zwar insbesondere
durch Nutzung (elektro-)physikalischer Krafte (z.B. elektro-
phoretisch) . Hierbei kann die Grobstruktur gezielt elektro-
phoretisch impragniert werden. Alternativ hierzu kann das
Impragnieren der Precursorschicht auch durch Aufbringen der
Katalysatorsalzldésung Uber die Ink-Jet Technologie erfolgen.
Durch geeignete Wahl der aufgebrachten Flissigkeitsmenge und
der Fliefieigenschaften der L&ésung kann dann die Eindringtie-
fe der Katalysatorsalze in die vorher erzeugte Grobstruktur

beeinflusst werden.

Gegebenenfalls kann auch ein (auch mehrmaliges) Tranken der
gesamten Schicht mit einer katalysatorsalzhaltigen Precur-
sorlésung erfolgen, z.B. durch Eintauchen der gesamten Gas-
diffusionselektrode in eine katalysatorsalzhaltige
Precursorldésung mit anschieffendem kontrolliertem Durchstrd-
men der Schicht mit Gas (so genanntes Ausblasen), bevorzugt
mit hohen Gasmengen unter hohem Druck. Hierbei werden insbe-
sondere die hydrophoben Bereiche von Fllissigkeit befreit,
wahrend sich die Flussigkeit in den hydrophilen Bereichen
schwieriger austragen lasst und sich dort halt. Durch mehr-
maliges Tranken, Ausblasen und Trocknen entstehen dann stark
unterschiedliche aber zusammenhdngende Bereiche mit hydro-
philen bzw. hydrophoben Eigenschaften. Wird das Ausblasen
bei erhdéhter Temperatur durchgefihrt, so kann der Trock-

nungsschritt auch gleichzeitig mit dem Ausblasen erfolgen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann - unabhangig von
den sonstigen Verfahrensschritten - in vorteilhafter Weise
vorgesehen sein, dass z.B. zur Herstellung einer Gasdiffusi-

onselektrode (GDL als Substrat fur die Elektrodenschicht)
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die Precursorschicht und ein Elektrolyt zum Zwecke der

elektrochemischen Abscheidung nicht dauerhaft, sondern nur
temporar (fir die elektrochemische Abscheidung) in Kontakt
gebracht werden. Unter einem temporaren Kontakt ist dabei -
je nach Dauer der elektrochemischen Abscheidung - ein Zeit-
raum im Bereich von wenigen Sekunden (z.B. 2 - 10 Sekunden)

bis hin zu mehreren Minuten (z.B. 30 Minuten) 2zu verstehen.

Die feste Verbindung mit dem in der spadteren MEA verwendeten
Elektrolyten kann dann erst spdter hergestellt werden, und
zwar bevorzugt ohne dass es zu Verlusten bzw. zur Bedeckung
von Katalysator kommt. Durch diese Art der Herstellung der
Gasdiffusionselektrode muss die Abscheidung nicht in einem
vom Kunden vorgegebenen (und damit wahrscheinlich jeweils
unterschiedlichen) Format auf der im Vergleich zur Diffusi-
onsschicht wesentlich kostspieligeren Polymerelektrolytmemb-
ran erfolgen. Vielmehr kann die Konfektionierung
(Zuschneiden der strukturierten Gasdiffusionselektrode und
dauerhafte Verbindung derselben mit einer Feststoffelektro-
lytmembran des gewlnschten Formats) in einem spateren Ferti-
gungsschritt erfolgen. Damit kénnen Anlagen- und

Prozesskosten reduziert werden.

Dariber hinaus sieht das bevorzugte Verfahren zur Herstel-
lung einer Gasdiffusionselektrode durch elektrochemische
Abscheidung vor, dass vorteilhaft die temporare Verbindung
zwischen Elektrodenschicht und dem Elektrolyten mit einem
(Elektrolyt-)Material erfolgt, das sich von dem spater fir
die MEA verwendeten (Elektrolyt-)Material unterscheidet. Auf
diese Weise kann fur die elektrochemische Abscheidung ein
Elektrolyt eingesetzt werden, der die Bildung der Katalysa-
torpartikel optimal ermdéglicht und es muss nicht auf die
z.B. im Hinblick auf andere Aspekte optimierte Membran der

spateren Brennstoffzelle zurlckgegriffen werden. Dies war im
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Stand der Technik, in welchem zum Zwecke der elektrochemi-
schen Abscheidung unter Ausbildung eines dauerhaften Kon-
takts immer bereits die in der spateren Brennstoffzelle
verwendete Elektrolytmembran eingesetzt wurde, nicht mbdg-
lich, so dass hierdurch einerseits eine grdfiere Flexibilitat
bei der Herstellung von Gasdiffusionselektroden und anderer-
seits - durch Wahl eines geeigneten Elektrolyten - wiederum
eine hdhere Abscheideglite bei der Erzeugung der Katalysator-

schicht erzielt wird.

Es sei daher an dieser Stelle ausdriucklich festgestellt,
dass dem vorstehenden Konzept eines nur temporaren Kontakts
einer Precursorschicht mit einem Elektrolyten (welcher sich
von demjenigen in der spateren Brennstoffzelle unterscheiden
kann) zum Zwecke der elektrochemischen Abscheidung eines
Katalysators ein eigenstandiger erfinderischer Gehalt beige-
messen wird, der unabhangig davon ist, ob nun - wie im Rah-
men der vorliegenden Erfindung vorgesehen - eine
strukturierte Katalysatorschicht hergestellt wird oder

nicht.

Der temporare Kontakt der Elektrodenstruktur mit einem
Elektrolyten kann z.B. mittels einer Festelektrolytmembran,
mittels einer mit festem oder fliissigem Elektrolyten gefdll-
ten Matrix oder mittels eines flUssigen Elektrolyten (z.B.
Schwefelsaure) erfolgen. Sofern kein flussiger Elektrolyt
eingesetzt wird, ist es vorteilhaft, die Schicht wahrend der
Abscheidung in Verbindung mit einer Flissigkeit zu bringen
(z.B. destilliertes Wasser, Schwefelsaure, etc.), um die
Befeuchtung des Festelektrolyten und daraus folgend den Wi-
derstand des Elektrolyten wahrend der Abscheidung konstant
zu halten und um durch die Kihlwirkung der Fluissigkeit die
Betriebstemperatur mdéglichst konstant zu halten und damit

die Abscheideglite zu erhdhen.
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Im Ubrigen sei erwdhnt, dass sich eine vergleichbare Flexi-
bilitat und Optimierung der Abscheideglte auch erzeugen
léasst, wenn zur Herstellung der Katalysatorschicht von einer
Precursorschicht ausgegangen wird, die bereits (dauerhaft)
auf einem Elektrolyten, insbesondere einer Polymerelektro-
lytmembran, als Substrat aufgebracht wurde. Hier kann dann
zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit in ver-
gleichbarer Betrachtungsweise vorgesehen sein, dass zum Zwe-
cke der elektrochemischen Abscheidung ein lediglich
temporarer Kontakt mit einem der Membran gegenlberliegenden
Substrat hergestellt wird, so dass hierfir nicht die spater
in einer Brennstoffzelle verwendete GDL dienen muss, sondern
ein Substrat in einem hiervon unterschiedlichen Material

Verwendung finden kann.

Und schliefdlich sei erwahnt, dass die vorliegende Erfindung
auch eine in der erfindungsgemafien Art und Weise struktu-
riert hergestellte Katalysatorschicht (ggfs. auf einer GDL
als Substrat) sowie eine hierbei ggfs. zur Anwendung kommen-
de Precursorldsung bzw. Precursorschicht mit gezielt inhomo-
gen ausgewahlten Precursorpartikeln umfasst. Auerdem
betrifft die Erfindung auch eine Membran Elektroden Einheit
(MEA) mit erfindungsgemaff strukturierter Katalysatorschicht
sowie eine Brennstoffzelle mit einer solchen MEA. Es ver-
steht sich, dass samtliche das erfindungsgemdffe Verfahren
betreffenden Anmerkungen in gleicher Weise auf die genannten

Schichten, L&sungen bzw. Vorrichtungen anwendbar sind.

Die Erfindung wird nun noch anhand eines in der Zeichnung
schematisch dargestellten Ausfihrungsbeispiels der Erfindung

naher erlautert.
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Fig. 1 zeigt in schematischer und idealisierter Weise eine
Katalysatorschicht 1 fir eine Methanol-Brennstoffzelle, wel-
che unter Anwendung eines erfindungsgeméafien Verfahrens her-

gestellt wurde.

Die erfindungsgemaf’ strukturierte Katalysatorschicht 1
enthalt eine Vielzahl an elektrochemisch aus einem Platin-
salz abgeschiedenen Katalysatorpartikeln 2 in der Gréflenord-
nung von etwa 1,5 nm, wobeil vor der elektrochemischen
Abscheidung eine Precursorschicht aus gréfieren leitfahigen
Kohlenstoff-Partikeln 3 (mittlerer Durchmesser ca. 50nm) und
kleineren leitfdhigen Kohlenstoff-Partikeln 4 (mittlerer
Durchmesser ca. 8 nm) auf der als Substrat dienenden Gasdif-
fusionsschicht 5 durch Aufbringen einer die Partikel 3, 4
beinhaltenden Precursorldsung und anschliefflendes Aufpressen
der Precursorschicht auf das Substrat aufgebracht wurde. Die
grdéferen Partikel 3, die vorteilhaft einen hohen Graphitan-
teil und damit eine hydrophobe Oberflache aufweisen, dienen
der Ausbildung einer Grobstruktur, wdhrend die kleineren
Partikel 4, die vorliegend mit Elektrolytmaterial 6 (hier:
Nafion) getrankt und beinahe vollstandig damit bedeckt sind,
eine Feinstruktur bilden. Die Partikel 3, 4 sorgen fur die
notwendige elektrische Leitféhigkeit und bilden eine Elekt-
rodenschicht 7 (Anode) der in Fig. 1 nur teilweise darges-
tellten MEA. Das in der Schicht wvorhandene
Elektrolytmaterial 6 (im Bereich der kleineren Partikel 4)
sorgt fur die notwendige ionische Leitf&higkeit der Schicht
und gibt den kleineren Partikeln 4 eine hydrophile Oberfla-
chenbeschaffenheit. Die in der Grobstruktur vorhandenen Zwi-
schenrdume dienen u.a. als Poren/Kandle zur Abflhrung der
bei der Brennstoffwandlung entstehenden Produkte in Richtung
zur Gasdiffusionsschicht (vgl. Pfeil A), wa&hrend die Fein-
struktur ionisch leitfahige Pfade ausbildet, die der zufuh-
rung der Edukte zur Feststoffelektrolytmembran 8 (hier: aus
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Nafion hergestellte Polymerelektrolytmembran) dienen (gemafd
Pfeil B).

In einer alternativen Variante des erfindungsgemaffen Verfah-
rens kann in vorteilhafter Weise auch vorgesehen sein, dass
die kleineren, mit Elektrolyt getrankten Partikel 4 aus ei-

nem nicht leitfédhigen Material bestehen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Erzeugen einer Katalysatorschicht (1)
fiir Brennstoffzellen, chemische oder elektrochemische
Reaktoren unter Verwendung einer Precursorschicht, die
eine Vielzahl an elektrisch leitenden
Precursorpartikeln (3, 4) enthdlt, wobei ein
Katalysator (2) elektrochemisch abgeschieden wird,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Katalysatorschicht (1) als strukturierte
Schicht erzeugt wird, indem die Precursorpartikel (3,
4) hinsichtlich wenigstens einer Partikeleigenschaft

gezielt inhomogen ausgewahlt sind.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass es sich beil der wenigstens einen inhomogen
gewahlten Partikeleigenschaft um eine
Oberflacheneigenschaft der Partikel (3, 4), um das
Partikelmaterial, die Partikelform und/oder die
Partikelgrdéfie handelt.

Verfahren zum Erzeugen einer Katalysatorschicht (1)
fur Brennstoffzellen, chemische oder elektrochemische
Reaktoren unter Verwendung einer Precursorschicht, die
eine Vielzahl an elektrisch leitenden
Precursorpartikeln (3) enthalt, wobei ein Katalysator
elektrochemisch abgeschieden wird,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Katalysatorschicht (1) als strukturierte
Schicht erzeugt wird, indem der Precursorschicht nicht

leitfahige Partikel (4) beigemengt werden.
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4. Verfahren nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass die nicht leitenden Precursorpartikel wenigstens
teilweise mit dem Elektrolytmaterial (6) getrankt,

dotiert und/oder beschichtet sind.

5. Verfahren zum Erzeugen einer Katalysatorschicht (1)
fir Brennstoffzellen, chemische oder elektrochemische
Reaktoren unter Verwendung einer Precursorschicht, die
eine Vielzahl an elektrisch leitenden
Precursorpartikeln (3, 4) enthalt, wobei ein
Katalysator (2) elektrochemisch abgeschieden wird,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Katalysatorschicht (1) als strukturierte
Schicht erzeugt wird, indem der Precursorschicht

wenigstens ein chemisches Additiv beigemengt wird.

6. Verfahren zum Erzeugen einer Katalysatorschicht (1)
fir Brennstoffzellen, chemische oder elektrochemische
Reaktoren unter Verwendung einer Precursorschicht, die
eine Vielzahl an elektrisch leitenden
Precursorpartikeln (3, 4) enthdlt, wobei ein
Katalysator (2) elektrochemisch abgeschieden wird,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Katalysatorschicht (1) als strukturierte
Schicht erzeugt wird, indem vor, wahrend oder nach der
elektrochemischen Abscheidung signifikante Mengen an
Gas in der Katalysatorschicht erzeugt oder durch diese

durchgeleitet werden.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Katalysator in Form von Katalysatorsalzen
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bereits in einer die Precursorschicht bildenden

Precursorldsung vorhanden ist.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriuche,
dadurch gekennzeichnet,

dass die bereits auf ein Substrat aufgebrachte
Precursorschicht nachtraglich mit einer

katalysatorsalzhaltigen Lbésung impragniert wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Precursorschicht auf ein Substrat aufgebracht
ist, welches eine Diffusionsschicht (5) fir eine
Brennstoffzelle, einen chemischen oder einen

elektrochemischen Reaktor bildet.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Precursorschicht zum Zwecke der
elektrochemischen Abscheidung nur tempordr mit einem
Elektrolyten (8) in Kontakt gebracht wird.

Precursorschicht zur Herstellung einer
Katalysatorschicht nach einem Verfahren gemafy einem
der Anspriche 1 - 10, umfassend eine Vielzahl an
elektrisch leitfdhigen Precursorpartikeln (3, 4),
dadurch gekennzeichnet,

dass die Precursorpartikel (3, 4) hinsichtlich
wenigstens einer Partikeleigenschaft gezielt inhomogen
zusammengestellt sind oder dass der Precursorschicht

ein chemisches Additiv beigemengt ist.

Precursorschicht nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,
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dass es sich bei der wenigstens einen inhomogen
gewahlten Partikeleigenschaft um eine
Oberflacheneigenschaft der Partikel (3, 4), um das
Partikelmaterial, die Partikelform und/oder die
Partikelgréfle handelt.

Precursorschicht nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet,

dass eine erste Teilmenge (3) der Precursorpartikel
(3, 4) eine hydrophobe Oberfladche und eine zweite
Teilmenge (4) der Precursorpartikel (3, 4) eine

hydrophile Oberfl&che aufweisen.

Precursorschicht nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Precursorschicht

- leitfahige Tragerpartikel mit einer GrdfRe im
Bereich von etwa 50 nm - etwa 500nm oder grdfler
zu Bildung einer Grobstruktur,

- leitfahige Nanopartikel mit einer GréRe von etwa
2 nm - etwa 50 nm oder grdéfler zur Bildung einer
Feinstruktur und

- nicht leitfdhige Nanopartikel, die vollstandig
oder teilweise mit Elektrolytmaterial und/oder
Katalysatormaterial getrankt, dotiert oder
beschichtet sein k&nnen,

umfasst.

Precursorldsung zur Herstellung einer Precursorschicht
nach einem der Anspriche 11 - 14, umfassend eine
Vielzahl an elektrisch leitfdhigen Precursorpartikeln
(3, 4),

dadurch gekennzeichnet,
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dass die Precursorpartikel (3, 4) hinsichtlich
wenigstens einer Partikeleigenschaft gezielt inhomogen

zusammengestellt sind.

Strukturierte Katalysatorschicht (1) fir
Brennstoffzellen, hergestellt nach einem Verfahren

gemafd einem der Anspriche 1 - 10.

MEA fur eine Brennstoffzelle umfassend eine
Feststoffelektrolytmembran (8) und zwei
Elektrodenschichten (7), die mit je einer
Diffusionsschicht (5) in Kontakt stehen,

wobei wenigstens eine der Elektrodenschichten (7) eine
strukturierte Katalysatorschicht (1) aufweist, die

nach einem der Verfahren 1 - 10 hergestellt wurde.

Brennstoffzelle mit einer MEA (1, 5, 7, 8) nach
Anspruch 17.



WO 2008/104322 PCT/EP2008/001374

11

Fig. 1
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