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Abstract

The transition towards a sustainable energy system implies the need of cost-efficient
energy storage systems. Thus, a variety of new types of batteries is researched. The
vanadium air redox flow battery (VARFB) is a combination of a redox flow battery
and a proton exchange membrane unitized regenerative fuel cell (PEM-URFC). One
major challenge for the VARFB and related systems is to increase the stability of
the noble metal based catalysts for oxygen reduction reaction (ORR) and oxygen
evolution reaction (OER). In this thesis, the structure and electrochemical stability

of these catalysts was investigated.

A strong degradation of carbon supported platinum (Pt) nanoparticles as ORR cat-
alyst was observed with cyclic voltammetry after an OER-ORR protocol simulating
repeated changes between charge and discharge mode of the VARFB. Vanadium
(V) ions in the solution lowered the degradation. Electrochemical quartz crystal
microbalance (EQCM) measurements on bulk Pt in V-containing solution showed
no deposition of V compounds, but a decrease of the electrode mass in the range
of V¥* and VO?* oxidizing potentials. It is suggested, that these oxidations reduce
the surface (hydr)oxide occupancy at the Pt electrode, so that the degrading ORR

currents are lower, and finally less degradation is observed.

Iridium decorated Pt nanorods (Ir@Pt) were colloidchemically synthesized as bifunc-
tional OER-ORR catalysts. Structural studies were conducted with X-ray diffrac-
tion (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and energy dispersive X-ray
(EDX) spectroscopy. The influence of the Ir decoration towards the electrochemical
stability was investigated via cyclic voltammetry. The stability of Ir was lowered
by the Pt support during an OER-ORR stability protocol due to Pt degradation.
The stability of Pt was increased via Ir decoration. This is explained by the IrO,
degradation and a subsequent uncovering of additional Pt surface area. A mild an-
nealing procedure was conducted aiming at improved adhesion of the Ir nanodots
to the support, but did not increase the OER or ORR stability of Ir@Pt.

Ir nanodots were succesfully deposited on ruthenium oxide (RuO) nanoparticles
as OER catalyst. Investigations of the structure and electrochemical stability of
Ir@RuOy were conducted with XRD, TEM, EDX, and cyclic voltammetry. The
stability of RuOs could not be increased by the decoration with Ir nanodots. The
OER stability of pure Ir nanodots, that are oxidized to IrO,, is even lower than
both RuOjy and I[r@Ru0,. The higher material-specific stability of IrOs seems to be
overcompensated by size effects. A mild annealing procedure did not improve the
OER stability of Ir@RuOs.
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Zusammenfassung

Der Ubergang zu einem nachhaltigen Energiesystem impliziert einen Bedarf
an kostengiinstigen Energiespeichersystemen. Deshalb wird eine Vielfalt neuer
Batterie-Typen erforscht. Die Vanadium-Luft-Redox-Flow-Batterie (VARFB) ist
eine Kombination aus einer Redox-Flow-Batterie und einer Protonen-Austausch-
Membran-basierten, Vereinheitlichten Regenerativen Brennstoffzelle (PEM-URFC).
Eine zentrale Herausforderung fiir die VARFB und verwandte Systeme ist die
Verbesserung der Stabilitidt der edelmetallbasierten Katalysatoren fiir die Sauerstoft-
reduktion (ORR) und Sauerstoffentwicklung (OER). Im Rahmen dieser Doktorar-
beit wurde die Struktur und elektrochemische Stabilitiat solcher Katalysatoren un-

tersucht.

Eine starke Degradation von Platin-Nanopartikeln (Pt) auf Kohlenstoff-Trigerpar-
tikeln als ORR-Katalysator wurde mittels Zyklovoltammetrie nach einem OER-
ORR-Protokoll beobachtet, das wiederholte Wechsel zwischen dem Lade- und Ent-
ladebetrieb der VARFB zu simuliert. Vanadium-Ionen (V) in der Losung ver-
ringerten die Degradation. Messungen mit der Elektrochemischen Quarz-Kristall-
Mikrowaage (EQCM) an makroskopischen Platin-Schichten in V-haltiger Losung
zeigten keine Abscheidung von V-Verbindungen, aber eine Verringerung der Elek-
trodenmasse im Bereich der V3*- und VO** oxidierenden Potentiale. Es wird ver-
mutet, dass diese Oxidationen die Oberflichenbelegung der Pt-Elektrode mit (Hydr-
)Oxiden verringern, so dass die degradierenden ORR-Strome geringer sind und somit

letztendlich weniger Degradation beobachtet wird.

Mit Iridium dekorierte Platin-Nanostdbchen (Ir@Pt) wurden kolloidchemisch
hergestellt, um bifunktionale OER-ORR-Katalysatoren zu ergeben. Struk-
turelle Untersuchungen wurden mit Rontgenbeugung (XRD), Transmissions-
Elektronenmikroskopie (TEM) und Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX-
Spektroskopie) durchgefiihrt. Der Einfluss der Ir-Dekoration auf die elektrochemis-
che Stabilitdt wurde mit Hilfe der Zyklovoltammetrie untersucht. Die Stabilitét
von Ir innerhalb eines OER-ORR-Stabilitétsprotokolls wurde aufgrund von Pt-
Degradation durch die Pt-Tragerpartikel verringert. Die Stabilitdt von Pt wurde
durch die Ir-Dekoration erhoht. Dies wird durch die Degradation des IrO, und
einer daraus resultierenden Freigabe zusétzlicher Pt-Oberflache erklért. Eine vor-
sichtige Warmebehandlung wurde mit dem Ziel durchgefiihrt, die Anhaftung der
Ir-Nanopunkte an die Trigerpartikel die Stabilitidt zu verbessern, fithrte aber nicht
zur Verbesserung der OER- oder ORR-Stabilitiat der [r@Pt-Katalysatoren.

Ir-Nanopunkte wurden erfolgreich auf Rutheniumoxid-Nanopartikeln (RuO,) als
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OER-Katalysatoren abgeschieden. Studien zur Struktur und elektrochemischen Sta-
bilitdt an den [r@RuOq-Katalysatoren wurden mit XRD, TEM, EDX-Spektroskopie
und Zyklovoltammetrie durchgefithrt. Die Stabilitdt von RuOy konnte durch Deko-
ration mit Ir-Nanopunkten nicht erhoht werden. Die Stabilitdt von puren Ir-
Nanopunkten, die zu IrO, oxidiert werden, ist sogar sowohl geringer als RuO, als
auch als Ir@RuO,. Die héhere materialspezifische Stabilitéit von IrOy scheint durch
GroBeneffekte iiberkompensiert zu werden. Eine vorsichtige Warmebehandlung
fithrte nicht zu einer Verbesserng der OER-Stabilitidt der Ir@RuO,-Katalysatoren.
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