ELEKTRONEN-TOMOGRAPHIE

Charakterisierung von
Katalysatormaterialien fur
Brennstoffzellen mittels
Elektronentomographie

Roman Grothausmann, tomographisch charakterisiert. Die Elektronentomographie

Ingo Manke, Gerald ermoglicht einzigartige Einblicke in die Nanometer-Strukturen
Zehl, Iris Dorbandt, der metallischen Katalysatorpartikel, die auf einem elektrisch
Peter Bogdanoff, leitenden, inerten Kohlenstofftrager abgeschieden werden. Die
Sebastian Fiechter, dreidimensional bildgebende Methode ermdglicht tiber

Manfred P. Hentschel,  qualitative Untersuchungen hinaus detaillierte quantitative Form-
Axel Lange, Andreas und Strukturanalysen der Katalysatormaterialien. So werden
Kupsch, André Hilger,  beispielsweise die Positionen der Katalysatorpartikel relativ zum
John Banhart, Berlin Trégermaterial analysiert. Ihre Form und Einbettung in den
Tréager, welche die fur die katalytische Reaktion mal3gebliche
»freie Oberflache* definieren, werden bestimmt. Die
Elektronentomographie ermdglicht somit quantitative Vergleiche
zwischen verschiedenen Katalysatormaterialien und
Herstellungsverfahren. Sie erweitert die Moglichkeiten der

ZUr Optimierung Korrelation gewtinschter elektrochemischer Eigenschaften mit

moderner Katalysatoren der Nanostruktur dieser Materialien und macht so weitere

fur Brennstoffzellen Optimierungen der Katalysatormaterialien mdoglich.

werden diese elektronen-

Die hohe Ortsaufldsung im Bereich weniger Nanometer macht die Elektronentomographie
zu einer exzellenten Technik, um Brennstoffzellen-Katalysator-Materialien zu untersuchen.
Die dreidimensionale Abbildung ermdglicht neue Einblicke in Aufbau, Struktur und
Beschaffenheit von Katalysatormaterialien, die weit (ber die gewohnlichen
zweidimensionalen  Transmissionselektronenmikroskopie- (TEM-)  Untersuchungen
hinausgehen [1, 2]. Moderne nanoskalige Katalysatormaterialien eignen sich besonders fir

diese Methode, da ihre Bestandteile so klein sind, dass sie fur Elektronen hinreichend



transparent, ihre katalytisch bedeutsamen Strukturen aber hinreichend grof3 sind, dass sie
dargestellt und analysiert werden konnen. Mittels Elektronentomographie sind
geometrische Untersuchungen maoglich, die verallgemeinert eine Korrelation zwischen
Materialstruktur und einer effektiven Katalyse erlauben. Dabei ist zum Beispiel die Lage
der Katalysatorpartikel relativ zum inerten Trédgermaterial von Bedeutung. Befinden sich
die Katalysatorpartikel vornehmlich auf der Oberflache des Tréagerpartikels, so kénnen die
Reaktanden, die an der zu katalysierenden chemischen Umsetzung beteiligten sind, den
Katalysator direkt erreichen. Sind dagegen die Katalysatorpartikel hauptséchlich im Innern
des Tragerpartikels verteilt, so ist zu erwarten, dass die katalytische Reaktion verlangsamt
ablauft oder gar nicht stattfindet.

Neben der Frage der Zuganglichkeit der Katalysatorpartikel kann die 3D-Darstellung
weitere Fragen zur Morphologie der Katalysatormaterialien beantworten. So lassen sich die
Oberflachen und Volumina der Katalysatorpartikel bestimmen und dariber hinaus

Aussagen ber ihre Form und rdumliche Ausrichtung machen.

Theorie

In der Projektion eines transparenten Objekts geht die Information entlang der
Projektionsrichtung aufgrund integraler Schwéchung (Additivitat des
Schwéchungskoeffizienten im Lambert-Beerschen Gesetz) verloren. Aus mehreren
Projektionen (unter verschiedenen Richtungen) kann jedoch rechnerisch auf die
dreidimensionale Struktur des Objekts zuriickgeschlossen werden. Je mehr solcher
Projektionen zur Verfugung stehen, desto hoher ist die Auflésung der rekonstruierten
Struktur. Die entsprechende mathematische Formulierung fiir kontinuierliche Funktionen
wurde 1917 von Radon gegeben [3].

Fur eine rechnerbasierte Rekonstruktion sollte das dreidimensionale Objekt eine
Rotation von 180° um eine stabile Achse durchlaufen, um die Vollstandigkeit eines
tomographischen Datensatzes in Parallelstrahlgeometrie zu erreichen. Die
entstehende Serie von Bildern bei verschiedenen Rotationswinkeln (eine Kippserie) sollte
auch hinreichend viele Einzelprojektionen umfassen, so dass eine ausreichend hohe
Auflésung in der Rekonstruktion erreicht wird.

Der von den Objektivpolschuhen begrenzte Raum schrénkt den Kippbereich des
Probenhalters im TEM jedoch stark ein, so dass eine Rotation nur in einem Winkelbereich
von £75° moglich ist. Aufgrund der typischerweise verwendeten VergroRerungen im TEM

(mehr als 10000-fache VergroRerung) ist die mechanische Instabilitat der Position der



Rotationsachse des Goniometers nicht mehr vernachlassigbar. Die Standard-
Rekonstruktionsalgorithmen setzen jedoch Kippserien mit konstanter Lage der
Rotationsachse voraus. Um dieser Bedingung zu gentigen, muss die Probe wahrend der
Aufnahme der Kippserie verfolgt, beziehungsweise ihre Abbildung nachzentriert und
fokussiert werden. Anhand von Markern im Bereich der Probe werden anschlielend die
Bilder der Kippserie so zueinander ausgerichtet, dass die Achse subpixelgenau feststeht.
Die bekannten Rekonstruktionsalgorithmen wie WBP (Weighted Back Projection), ART
(Algebraic Reconstruction Technique), SIRT (Simultaneous Iterative Reconstruction
Technique), DART (Discrete Algebraic Reconstruction Technique) und DIRECTT (Direct
Iterative Reconstruction of Computed Tomography Trajectories) [4, 5] verfolgen
unterschiedliche Ansétze, fuhren im Ergebnis jedoch alle zu einem dreidimensionalen
Datensatz, dem so genannten Tomogramm. Die Rechnung wird jedoch in
Einzelebenen (senkrecht zur Drehachse) ausgefuhrt, welche nach der
Rekonstruktion zu 3D-Daten zusammengesetzt werden. Die rekonstruierte
Information eines Voxels entspricht den lokalen Schwachungskoeffizienten in der Probe,
die zur Materialidentifizierung verwendet werden. Durch Segmentieren des Tomogramms

kdnnen Bereiche extrahiert und gesondert analysiert oder dargestellt werden.

Experimentelles

Die Transparenz der Probe muss im gesamten Kippbereich garantiert sein, um eine
verwendbare Kippserie zu erhalten. Dem entsprechend wird die Probe mit geringer Dicke
(meist weniger als 500 nm) prépariert. Da die Aufnahme von Kippserien mit stabiler
(ortsinvarianter) Rotationsachse im TEM nicht moglich ist, werden auf die Probe
Goldmarker von 2 nm bis 10 nm GroRe aufgebracht, um in der folgenden
Datenaufbereitung die Ausrichtung der Einzelprojektionen zu erméglichen.

Die vorgestellten elektronentomographischen Messungen wurden an einem LIBRA®
200 FE-EFTEM (Field Emitter - Energy Filtered Transmission Electron Microscope) der
Firma Carl Zeiss SMT AG durchgefiihrt. Dabei konnen verschiedene bildgebende
Verfahren gewahlt werden wie der Bright Field-Modus (BF, siehe Bild 1) mit optionaler
Energiefilterung (zum Beispiel Zero-Loss-Modus (ZL): nur elastisch gestreute Elektronen
tragen zum Bild bei) oder der Scanning-TEM-Modus (STEM). Ein Dual-Axis
Tomographie-Halter (E.A. Fischione Instruments, Inc.) gestattet ein Verkippen der Probe
bis +75°. Wahrend der Messung wird das TEM durch die Software DigitalMicrograph™



(Gatan, Inc.) gesteuert, um das Abbild der Probe zu zentrieren und zu fokussieren. Die
Bilder der resultierenden Kippserie werden mit dem Programm IMOD [6] einer groben
Ausrichtung (durch Kreuzkorrelation) und Verfeinerung der Ausrichtung (durch
Verfolgung ausgewéhlter Marker) unterzogen. Erst nach dieser Vorverarbeitung kann mit
den oben erwahnten Algorithmen aus der modifizierten Kippserie das Tomogramm der
Probe rekonstruiert werden.

Einige der erwadhnten Messungenauigkeiten (instabile Rotationsachse, veranderliche
Probenposition) kénnen durch speziell entwickelte Rekonstruktionsalgorithmen
berucksichtigt und teilweise korrigiert werden. Der an der BAM entwickelte DIRECTT-
Algorithmus zeigt deutlich bessere Ergebnisse als die oben erwahnten Verfahren. Bild 2
stellt zwei Querschnittsbilder gegentber: eine WBP-Rekonstruktion und eine DIRECTT-
Rekonstruktion. Die WBP-Rekonstruktion ist von Strahlartefakten dominiert und kann
(wenn (berhaupt) erst nach erheblicher Nachbearbeitung des Datensatzes einer
quantitativen Untersuchung unterzogen werden. Die DIRECTT-Rekonstruktion fuhrt zu
deutlich weniger Artefakten, da der Algorithmus die Kombination mehrerer Restriktionen
wie Limited View, Few Angles, ROI, Nichtdurchstrahlbarkeit sowie nicht-aquidistante
Projektionsrichtungen aufgrund seines iterativen Ansatzes besser verarbeitet [11]. Die
Bewiltigung dieser Restriktionen durch DIRECTT wurde auch durch Modellrechnungen
nachgewiesen [4, 12].

Das resultierende Tomogramm kann dreidimensional oder entlang beliebig orientierter
Schnitte (zweidimensional) ausgewertet werden. Geeignete Programme (zum Beispiel
Paraview und IMOD [6]) erlauben unter anderem Segmentierungen anhand festgesetzter
Schwellwerte des Schwachungskoeffizienten oder bezlglich geometrisch definierter
Teilvolumina und ermoglichen Abbildungen in Dbeliebigen Ausrichtungen des
Tomogramms. Eine andere Mdglichkeit der Darstellung besteht darin, einen segmentierten
Bereich im Tomogramm mit einem Oberflachennetz zu versehen.

Einfache quantitative Analysen des Volumens werden durch das Zé&hlen der Voxel, die
einen segmentierten Bereich des Tomogramms ausmachen, realisiert. Zum Vermessen

einer Oberflache kénnen die Dreiecksflachen eines erzeugten Netzes aufsummiert werden.

Anwendung

Eine Mdglichkeit, die Effizienz von Brennstoffzellen zu verbessern, ist die Optimierung der

Katalysatoren, die fir die elektrochemische Oxidation des Brennstoffes und fir die



Reduktion des Luftsauerstoffs verwendet werden [7, 8]. Um einen Zusammenhang
zwischen dem jeweiligen Katalysatormaterial und der erreichten Stromdichte (bzw. der
Rate der elektrochemischen Oxidation des verwendeten Brennstoffes) herzustellen, ist eine
dreidimensionale Darstellung hilfreich. Zugleich bietet sie einen direkten Zugang zum
besseren Verstandnis der Vorgange sowohl bei der Herstellung der Katalysatormaterialien
als auch beim Ablauf der elektrochemischen Reaktion.

Da die Katalyse stets an der Oberflache des Katalysators stattfindet, ist die Effektivitat
eines Katalysatormaterials direkt von seiner freien Oberfliche abhéngig. Um
Katalysatormaterialien kostengiinstiger herzustellen, aber dennoch ihre elektrische
Leitfahigkeit zu gewdhrleisten (um Elektronen aus dem &duReren Stromkreis direkt an die
elektrokatalytisch aktiven Metallpartikel zu leiten), werden die Katalysatoren als Partikel
auf ein elektrisch leitendes Tragermaterial aufgebracht. Ziel der Herstellung ist es,
moglichst kleine (einige Nanometer grole) Katalysatorpartikel zu erzeugen, um den Bedarf
an kostenintensivem Katalysatormetall zu minimieren, seine Oberfliche und deren
Zuganglichkeit jedoch zu maximieren.

Im vorliegenden Fall wurden Ruthenium Partikel [9, 10] von wenigen Nanometern
Durchmesser und Rufpartikel (Kohlenstoff) als leitendes und glinstiges Tragermaterial
verwendet (Bild 1). Nach einer Oberflachenmodifizierung der Rutheniumpartikel mit
Selen, kdnnen diese als Katalysator sowohl in PEM-Brennstoffzellen, die auf Wasserstoff
basieren, als auch bei Brennstoffzellen, die auf Methanol basieren, eingesetzt werden.

Je nach Typ des Tragermaterials und Herstellungsvariante variiert die Zugéanglichkeit
der Rutheniumpartikel fur die beteiligten Stoffe der zu katalysierenden Reaktion (hier der
elektrochemischen Reduktion von Sauerstoff) sehr stark. Dies kann durch dreidimensionale
Darstellung direkt nachgewiesen werden. In den Bildern 2 und 3 sind die Auswirkungen
unterschiedlicher Rekonstruktions-Algorithmen anhand von 2D-Tomogrammen der
gleichen Schnittebene exemplarisch aufgezeigt. Die Rutheniumpartikel (schwarz) befinden
sich Uberwiegend auf der Oberflache des Trégerpartikels (grau) umgeben vom Vakuum
(hellgrau).

Die hohe Qualitat der DIRECTT-Rekonstruktion ermdglicht weitergehende quantitative
Analysen des Materials. Die Rutheniumpartikel sind keineswegs kugelférmig, sondern
weisen eine teils stark abweichende Form auf. In einem analytischen Ansatz werden die
einzelnen Partikel durch Ellipsoide approximiert. Bild 4 zeigt drei Ansichten eines
untersuchten Partikels. In 4a) ist eines der gemessenen Transmissionsbilder gezeigt, in 4b)

das Tomogramm mit farblicher Trennung von Kohletrdger und Ruthenium. In Bild 4c)



wurden die Partikel durch ihre angendherten Ellipsoide ersetzt. Damit ist erstmals ein
direkter  experimenteller ~ Nachweis der  Abweichung der nanometergroRRen
Katalysatorpartikel von der Kugelsymmetrie erbracht. Da sich dadurch die Oberflache pro
Partikel erhoht, wird die katalytische Reaktionsfahigkeit verbessert. Weiterhin gibt dies
Hinweise darauf, dass die Partikel in bestimmten Vorzugsrichtungen wachsen, und
womdglich fiir die Katalyse glinstige Grenzflachen erzeugt werden.

Ein weiterer Aspekt betrifft die teilweise Einbettung der Partikel in die Oberflache des
Trégers, wie in Bild 3 und 4b ersichtlich. Nach dem Erzeugen von Oberflachennetzen fir
die jeweiligen Materialien (Bild 4b) ist es mdglich, nicht nur die gesamte Oberflache der
Rutheniumpartikel zu bestimmen, sondern auch den Anteil der Oberflache, der vom
Kohlenstoff unbedeckt ist; die so genannte ,freie Oberflache” der katalytisch aktiven
Metallpartikel. Da bei unterschiedlichen Herstellungsvarianten die Rutheniumpartikel
verschieden stark in die Kohlenstoffmatrix eingebettet sind, ermdglicht ein Vergleich der
Tomogramme und der daraus gewonnenen ,freien Oberflaichen” Aussagen Uber die
Vorgéange bei der Herstellung und tber die Effizienz des Katalysatormaterials wéhrend der

Katalyse.

Zusammenfassung

Elektronentomographie ermdglicht eine dreidimensionale  Charakterisierung  von
Katalysatorpartikeln auf der Skala von Nanometern. Dies wurde hier zur systematischen
Untersuchung von Ruthenium-basierten Katalysatormaterialien fir PEM-Brennstoffzellen
genutzt. Uber die Bestimmung von Oberflachen und Formen der Rutheniumpartikel hinaus
gestattet die dreidimensionale Analyse auch die Analyse der Position der
Rutheniumpartikel relativ zum Tragermaterial sowie eine Abschédtzung der nicht vom
Kohlenstoff verdeckten Oberflache des Rutheniums. Die so gewonnenen Erkenntnisse
helfen nicht nur die Vorgange wahrend des Einsatzes in der Brennstoffzelle zu verstehen,
sondern auch die Ablaufe wahrend des Herstellungsprozesses. Dariiber hinaus kénnen mit
dieser Methode auch Alterungsvorgange von Katalysatoren beim Langzeitbetrieb von

Brennstoffzellen untersucht werden.
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Abstract

Characterisation of fuel cell catalyst materials using electron tomography. In order to
optimize catalysts for fuel cells they are characterized by electron tomography. This
method provides unique insights into the nanometre structures of the metallic catalyst
particles deposited on an electrically conducting inert carbon support. The three-
dimensional imaging method does not only allow for qualitative investigations, but also for
detailed quantitative shape and structure analysis of the catalyst. For example the positions
of the catalytic particles are analysed with respect to the support material. Their shape and
embedding into the support are evaluated which substantially define the technologically

important “free surface” of the catalytic particles. Electron tomography therefore enables



quantitative comparison between catalytic materials from different preparation processes or
production lines. It contributes to decipher the relationship between electrocatalytic
properties and structural features of the nano scaled materials and is therefore a base for
further optimization of the catalyst materials.

Bild 1. ZL-TEM-Bild (Zero-Loss) eines Ruthenium-basierten Katalysatormaterials: Tragerpartikel
aus Kohlenstoff und die darauf (moglicherweise auch darin) befindlichen Rutheniumpartikel
(dunkler, ca. 5 nm groR%). Das Kohlepartikel haftet auf einer Kohlefolie (hell grauer Hintergrund)

mit Goldmarkern (schwarze Punkte).

Figure 1. A ZL-TEM image (Zero-Loss) of ruthenium based catalyst material: large carbon support
particle and on its surface (possibly also inside) the ruthenium particles (darker, about 5 nm in
size). The carbon particle sticks to a carbon foil (light grey background) with gold markers (black

spots).

Bild 2.  WBP-Rekonstruktion (links) und DIRECTT-Rekonstruktion (rechts): das linke
Querschnittshild zeigt deutlich mehr Streak-Artefakte als das rechte, in dem die Rutheniumpartikel

deutlicher sind.

Figure 2. WBP reconstruction (left) and DIRECTT reconstruction (right): the left cross section
image exhibits more streak artefacts than the right one in which the ruthenium particles are

therefore much more distinct.

Bild 3. Tomogrammschnittbild eines Ruthenium-basierten Katalysatormaterials: Rutheniumpartikel
(schwarz) auf der Oberflache des Tragerpartikels (grau) umgeben von Vakuum (hellgrau,

Grauwertschwankungen im Bereich des Vakuums durch Rekonstruktionsartefakte)

Figure 3. Tomographic cross section image of ruthenium based catalyst material: Ruthenium
particles (black) on the surface of the support particle (grey) surrounded by vacuum (light grey,

brightness fluctuations in the vacuum region caused by reconstruction artefacts)

Bild 4. Rutheniumpartikel auf Kohlenstofftrager (aus ahnlichen Blickwinkeln): a) das urspringliche
BF-Bild (Radiogramm), in dem die dunkleren Rutheniumpartikel kaum vom helleren

Kohletragerpartikel unterscheidbar sind; b) dreidimensionale Darstellung der DIRECTT-



Rekonstruktion; der Kohletrager ist intransparent grau, so dass nur die ,,freie Oberflache* des
Rutheniums (rot) sichtbar ist; die Rutheniumpartikel sind teilweise in den Kohlenstoff eingebettet;
c¢) Rutheniumpartikel ersetzt durch approximierte Ellipsoide (griin: abgeplattet, rot: gestreckt, blau:
spharisch (innerhalb der Fehlergrenzen), gelb: nicht klassifizierbar (innerhalb der Fehlergrenzen))

auf transparentem Kohlenstofftrager

Figure 4. Ruthenium particles on carbon support (from similar viewing angles) : a) original BF-
image (radiograph) in which the darker ruthenium particles slightly stand out from the lighter
carbon support; b) three-dimensional representation of the DIRECTT reconstruction with the
carbon support rendered opaque such that only the ““free surface” of the ruthenium particles (red)
is visible; c¢) Ru particles replaced by fitted ellipsoids (green: oblate, red prolate, blue: spherical
(within the error limits), yellow: not classifiable (within the error limits)) on transparent carbon

support



