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Summary

Summary

To satisfy the continuously rising global energy demand while avoiding an increase of green-
house gas emissions, alternatives to carbon-based fossil fuels are urgently required. In this
context, hydrogen represents a promising energy carrier that allows versatile use and long-
term storage. Moreover, the electrochemical production via electrolysis is an effective way
to utilize surplus electricity and consequently buffer the intrinsic intermittency of renewable
energies. Most importantly, hydrogen can be used as a fuel for the transportation sector —
one of the main contributors to global CO2-emissions — which could thus be decarbonized.
Accordingly, an energy converter well-suited for mobile application is required: the polymer
electrolyte fuel cell, which harvests electricity from hydrogen and with that provides the basis
for a fully electrified power train. Vehicles based on this concept provide convenient driving
ranges and refueling times comparable to their combustion based counterparts (i.e. the cur-
rent standard). At the moment, the high cost associated with the system is, however, a major

hindrance to wide-spread application.

The catalyst contribution to the cost is substantial as the state-of-the-art materials contain
the noble-metal platinum, of which the major fraction is used to enhance the reaction rates
of the sluggish oxygen reduction reaction. Consequently, major research efforts focus on
replacing the cathode catalyst with a material comprised of only abundant, inexpensive ele-
ments. The most promising candidates identified so far are Fe-based catalysts of the
Me/N/C-type (where Me is a transition metal), which could be shown to match the targets of
the U.S. Department of Energy when it comes to initial activity. However, recent advance-
ments in performance of these materials are often accompanied by the use of expensive
precursors (e.g. metal organic frameworks) compromising the initial aim of finding low-cost

alternatives.

With this motivation, in the course of this PhD-project a novel synthesis approach employing
an inexpensive pore inducing agent was successfully developed. The resulting Fe/N/C-cat-
alysts feature competitive initial activities towards the oxygen reduction reaction, which could
be further optimized by studying the effects of the pyrolysis temperature (Chapter 4) and the
Fe-content (Chapter 5). In-depth characterization of the materials allowed the identification
of correlations between the employed synthesis parameters, the composition of the materi-
als and the resulting catalytic performance opening up the route for fine-tuning of these

properties (Chapters 4 and 5).
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Furthermore, upon attempting to characterize these materials with 5’Fe-sensitive MOssbauer
spectroscopy, it was found that employing 5’Fe-enriched precursors in Fe/N/C-synthesis im-
pacted their iron speciation and catalytic activity (Chapter 6). These observations put into
question the common practice to extend conclusions derived from samples that were syn-
thesized with 5’Fe-enriched precursors to their non-enriched analogues, and the results of
this study highlight the importance of verifying the comparability of the catalysts’ character-

istics prior to doing so.

Finally, this work marks a vital contribution to the urgently needed fundamental mechanistic
understanding of the nature of the active site and the catalytic process, as the application of
advanced spectroscopic characterization techniques in situ allowed unprecedented insights
of the local coordination geometry and electronic structure of the Fe-ion in the molecular
active site (Chapters 7 and 8). Specifically, modulation-excitation X-ray absorption meas-
urements shed light onto the potential-induced changes of the Fe-ions coordination environ-
ment, which were shown to be accompanied by a spin change employing X-ray emission
spectroscopy. With that, the results presented herein add to the advancement of Platinum
group metal-free oxygen reduction reaction catalysts of the Fe/N/C-type bringing them one

step closer to successful widespread application in polymer electrolyte fuel cells.
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Um den stetig zunehmenden globalen Energiebedarf zu stillen und gleichzeitig einen weite-
ren Anstieg an Treibhausgasemissionen zu verhindern, bedarf es dringend Alternativen zu
fossilen Energietragern. Wasserstoff stellt in dieser Hinsicht einen vielversprechenden Ener-
gietrager dar, welcher vielseitig einsetzbar ist und Uber langere Zeit gespeichert werden
kann. Zudem lasst sich durch dessen elektrochemische Herstellung mittels Wasserelektro-
lyse Uberschissiger Strom nutzbar machen und so die intrinsisch unstetige Verfugbarkeit
erneuerbarer Energien ausgleichen. Dartiber hinaus kann Wasserstoff als Brennstoff fiir den
Transportsektor, welcher wesentlich zu den globalen CO»-Emissionen beitragt, eingesetzt
werden und wirde so eine Dekarbonisierung dessen ermoglichen. Dazu wird weiters ein
mobil einsetzbarer Energiewandler benétigt: Eine Polymerelektrolytbrennstoffzelle, welche
wiederum den Wasserstoff in elektrischen Strom umsetzt und so die Basis fur einen elektri-
fizierten Antriebsstrang bildet. Fahrzeuge, die auf diesem Konzept aufbauen, bieten Reich-
weiten und Betankungszeiten, welche mit den traditionellen, auf Verbrennungsmotoren ba-
sierenden Pendants vergleichbar sind. Zurzeit verhindern jedoch unter anderem die mit dem

System verbundenen hohen Kosten die flachendeckende Einflihrung.

Ein erheblicher Anteil der Kosten ist dem Katalysator geschuldet, der Ublicherweise das
Edelmetall Platin beinhaltet. Dieses wird Uberwiegend dazu verwendet, die Reaktionsraten
der Sauerstoffreduktion zu erhéhen, welche ansonsten nur dulerst langsam ablauft. Aus
diesem Grund besteht betrachtliches Interesse den Kathodenkatalysator durch kostengtins-
tigere und weniger rare Materialien zu ersetzen. Bisher scheinen eisenbasierte Me/N/C-Ka-
talysatoren (Me; Ubergangsmetall) die vielversprechendsten Kandidaten zu sein, da die An-
fangsaktivitat einiger Vertreter dieser Materialklasse die Vorgaben des U.S. Departments of
Energy erfullen konnten. Allerdings wurden viele dieser jungsten Fortschritte durch die Ver-
wendung kostenintensiver Ausgangsstoffe (z.B. metall-organische Gerustverbindungen) er-
zielt. Dieser Umstand scheint die urspriingliche Motivation preiswerte Katalysatoren zu fin-

den zu kompromittieren.

Im Zuge dieser Dissertation wurde eine neue Synthesemethode entwickelt, welche auf
Na.COs als kostenglnstigen Porenbildner beruht (Kapitel 4). Die daraus resultierenden
Fe/N/C-Katalysatoren weisen erfolgversprechende Anfangsaktivitdten auf, welche durch

Studien zum Einfluss der Pyrolysetemperatur und des Eisengehalts weiter optimiert werden
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konnten (Kapitel 5). Eine weiterfihrende eingehende Charakterisierung und die daraus ab-
geleiteten Korrelationen von Syntheseparameter, Materialzusammensetzung und katalyti-
scher Aktivitat dienen als Grundlage fir kinftige Weiterentwicklung und Feinabstimmung

dieser Praparationsroute (Kapitel 4 und 5).

Im weiteren Verlauf wurde zudem der Einfluss von ’Fe-angereicherten Ausgangsstoffen
untersucht. Anhand zweier unabhangiger Probenreihen, welche Katalysatoren aus grundle-
gend verschiedenen Syntheseansatzen in jeweils mehreren unterschiedlichen Anreicherun-
gen beinhalteten, konnte gezeigt werden, dass sowohl die Aktivitat als auch die Eisenspe-
ziierung direkt beeinflusst sein kann (Kapitel 6). Dies ist von Relevanz, da 5’Fe-angerei-
cherte Proben oft speziell fiir die im Feld haufig genutzte méssbauerspektroskopische Ana-
lyse hergestellt werden und daraus gezogene Schllsse als reprasentativ flir Analoga mit
Standardisotopenverteilung betrachtet werden. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass

eine solche Annahme fir jedes Fe/N/C-System Uberprift werden sollte.

Zuletzt wurde der Fokus auf die Untersuchung des aktiven Zentrums in situ gelegt, wobei
erhebliche Fortschritte speziell in der Frage der rdumlichen Anordnung der Liganden und
der elektronischen Struktur des zentralen Eisenions erzielt wurden (Kapitel 7 und 8). Ge-
nauer konnte mittels Réntgenabsorptionsmessung die Anderung der Koordinationssphére
und - geometrie mit dem elektrochemischen Potential untersucht und eine damit einherge-
hende Spinanderung durch Rontgenemissionsspektroskopie ermittelt werden. Die Ergeb-
nisse beider Studien tragen mafgeblich zu einem besseren Verstandnis des Reaktionsme-
chanismus der Sauerstoffreduktion in Fe/N/C-Katalysatoren bei. Die aus der vorliegenden
Arbeit gewonnenen Erkenntnisse leisten einen wichtigen Beitrag zur Weiterentwicklung
edelmetallfreier Fe/N/C-Katalysatoren und lassen folglich eine kunftige breite Anwendung in

Brennstoffzellen einen Schritt naher ricken.
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