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Kapitel 1
Einleitung

Der Bedarf an Primérenergie wird heute weltweit hauptséchlich aus fossilen Brenn-
stoffen und Kernenergie aus Uran gedeckt. Die damit verbundenen 6kologischen
Probleme und Risiken sind hinlénglich bekannt. Hinzu kommt, dass die Vorréte
an diesen Energietrégern begrenzt sind. Um die Umweltbelastung moglichst ge-
ring zu halten, ist zum einen eine moglichst effiziente und umweltvertrégliche
Nutzung der fossilen Energietrager notig, zum anderen muss langfristig eine Um-
stellung auf regenerative Energien erfolgen.

Die Brennstoffzelle wandelt die in einem Brennstoff (in der Regel Wasserstoff)
enthaltene chemische Energie direkt in elektrische Energie um. Beim Betrieb der
Brennstoffzelle mit reinem Wasserstoff entsteht dabei als Abfallprodukt lediglich
Wasser. Die Brennstoffzelle hat damit das Potential, im Rahmen einer Energie-
versorgung auf Basis erneuerbarer Energien als Energiewandler mit Wasserstoff
als Energiespeicher zu dienen. Die Verfahren zur umweltgerechten Herstellung
von Wasserstoff sind heute aber noch unwirtschaftlich (z.B. die Elektrolyse von
Wasser mit Strom aus regenerativen Energien) oder befinden sich noch in einem
frithen Forschungsstadium (z.B. die Produktion von Wasserstoff durch Algen).
Der heute gingigste Ansatz zur Erzeugung von Wasserstoff ist dessen Gewin-
nung aus wasserstoffhaltigen Brennstoffen wie z.B. Erdgas oder Methanol, die
sogenannte Reformierung. Bei diesem Prozess entstehen jedoch, ebenso wie bei
der direkten Nutzung dieser Brennstoffe, umweltrelevante Stoffe wie Kohlenstoff-
dioxid und -monoxid.

Die direkte Umwandlung von chemischer in elektrische Energie ist im Gegen-
satz zur Energicumwandlung in Warmekraftmaschinen nicht durch den Carnot-
Wirkungsgrad begrenzt. Daher liegt der theoretische elektrische Wirkungsgrad
einer Brennstoffzelle deutlich hoher als der z.B. einer Gasturbine. Es besteht al-
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so durchaus die Moglichkeit, mit Hilfe von Brennstoffzellen zu einer effizienteren
Nutzung von Brennstoffen und somit zu einer 6kologisch und ¢konomisch sinn-
volleren Energieumwandlung zu gelangen. Eine Grundvoraussetzung dafiir ist,
dass ein Brennstoffzellensystem einen sehr hohen Wirkungsgrad erzielt. Dazu ist
es erforderlich, dass sich die Brennstoffzelle stets in einem fiir die Anwendung
optimalen Betriebszustand befindet, was durch ein geeignetes Diagnose- und Re-
gelungskonzept gewihrleistet werden kann. Die heute iibliche Uberwachung der
Einzelzellspannungen eines Brennstoffzellenstapels zeigt Abweichungen vom opti-
malen Betriebszustand an, liefert aber keinerlei Informationen iiber die Ursachen.
Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie ist es hingegen moglich, die mikroskopischen
Vorgénge in der Brennstoffzelle sichtbar zu machen und somit Aussagen iiber die
Ursachen fiir Abweichungen vom optimalen Betriebsverhalten zu treffen.

Die vorliegende Arbeit zeigt Moglichkeiten und Grenzen der Impedanzspektros-
kopie fiir die online-Diagnose - d.h. die Diagnose im laufenden Betrieb - an
Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen auf. Dazu wurde zunéchst ein Im-
pedanzmodell fiir die Brennstoffzelle auf Basis eines Ersatzschaltbildes erstellt
(Abschnitt 5.2). Es wurden umfangreiche Parameterstudien an einer Einzelzelle
durchgefiihrt und mit Hilfe des Modells ausgewertet. Dadurch konnten tiefgreifen-
de Kenntnisse iiber die Vorgénge in der Brennstoffzelle sowie deren Abhéngigkei-
ten von den dufleren Parametern Temperatur, Druck, Gasfliisse und Befeuchtung
gewonnen werden. Es wurde gezeigt, dass der innere Zustand einer Brennstoff-
zelle sehr gut mit Hilfe der Impedanzspektroskopie charakterisiert werden kann.
Die wichtigsten Ergebnisse werden in Abschnitt 5.3 diskutiert.

Aufbauend auf den gewonnenen Erkenntnissen werden in den darauf folgenden
Kapiteln Fragestellungen im Hinblick auf eine impedanzbasierte online-Diagnose
bzw. Regelung diskutiert. Zunéchst wird gezeigt, dass es fiir heutige PEM-Brenn-
stoffzellen nicht moglich ist, die Betriebsparameter eines Brennstoffzellensystems
aus den Impedanzspektren zu bestimmen. Eine Regelung auf der Grundlage ei-
nes Kennfeldes ist somit nicht realisierbar. Umgekehrt ist es auch nicht moglich,
den Zustand der Brennstoffzelle bei bekannten Betriebsparametern vorherzusa-
gen, was die Notwendigkeit einer online-Diagnose des Brennstoffzellenzustandes
unterstreicht.

Die Aufnahme eines Impedanzspektrums und die Auswertung mit dem Modell
dauert mehrere Minuten. Fiir eine online-Diagnose ist diese Zeitspanne deut-
lich zu lang. In Kapitel 8 wird eine Methode entwickelt, die fiir die Diagnose
des Brennstoffzellenzustandes wichtigsten Informationen direkt aus einer gerin-
gen Anzahl von Impedanzmesspunkten zu gewinnen, ohne den Umweg iiber das
Modell gehen zu miissen. Dies fiihrt zu einer erheblichen Verkiirzung der Mess-
und Auswertezeit und macht die Methode fiir die online-Diagnose anwendbar.



In Kapitel 9 wird die Ubertragbarkeit dieser Methode von einer Einzelzelle auf
einen Brennstoffzellenstapel diskutiert und ein Ansatz fiir ein auf der entwickelten
Diagnosemethode basierendes Regelungskonzept fiir einen Brennstoffzellenstapel
vorgestellt.

Es folgt eine Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse der Arbeit und ein
Ausblick auf mogliche weitere Aktivitdten in diesem Bereich.

Die Arbeit beginnt mit einer Zusammenfassung der zum Verstindnis der Arbeit
notwendigen theoretischen Grundlagen in den Bereichen Brennstoffzelle, Impe-
danzspektroskopie und Diagnostik (Kapitel 2), einer Ubersicht iiber fiir die Arbeit
relevante Veroffentlichungen anderer Autoren (Kapitel 3) und einer Beschreibung
der untersuchten Brennstoffzellen sowie der Messplétze und der Messbedingungen
(Kapitel 4).
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Kapitel 2

Theorie

2.1 Die Polymer-Elektrolyt-Membran-
Brennstoffzelle

Eine Brennstoffzelle ist ein elektrochemischer Energiewandler, in dem die chemi-
sche Energie eines Brennstoffes direkt in elektrische Energie umgewandelt wird.
Es gibt unterschiedliche Ausfiihrungen von Brennstoffzellen, die sich in erster Li-
nie durch die Wahl des Brennstoffes, die Arbeitstemperatur und die Art des Elek-
trolyten unterscheiden. Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich ausschliefilich mit
der Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM)-Brennstoffzelle, einer Niedertemperatur-
Brennstoffzelle, die meist im Bereich zwischen Raumtemperatur und 80°C betrie-
ben wird. Die Einfiihrung in die Funktionsweise von Brennstoffzellen in diesem
Kapitel erfolgt daher am Beispiel der PEM-Brennstoffzelle. Eine Ubersicht iiber
die unterschiedlichen Arten von Brennstoffzellen und deren Funktionsweisen fin-
det man z.B. in [1,2].

2.1.1 Elektrochemie einer PEM-Brennstoffzelle
2.1.1.1 Grundlagen

In der Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle lauft die als Knallgasreakti-
on bekannte exotherme Reaktion zwischen Wasserstofl und Sauerstoff

1

5
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in zwei Halbzellen rdumlich getrennt ab. Die bei der Reaktion frei werdende
Energie wird dabei direkt in elektrische Energie umgewandelt. Die Abldufe in
einer Brennstoffzelle sind in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt. An der Anode
lauft die Oxidation von Wasserstoff,

Hy — 2H" +2¢~, (2.2)

an der Kathode die Reduktion von Sauerstoff und Reaktion mit H+ unter Bildung
von Wasser,

1
502 -+ 2e” + 2H+ - HQO, (23)

ab. Als Elektrolyt dient eine Polymermembran, die der PEM-Brennstoffzelle ih-
ren Namen gibt und die drei Aufgaben erfiillt: die Trennung der Gasrdume fiir
Wasserstoff und Sauerstoff, die Protonenleitung von der Anode zur Kathode und
die elektronische Isolierung der beiden Elektroden. Wéhrend die an der Anode
entstehenden Protonen durch die Membran zur Kathode wandern, fliefen die
Elektronen durch einen dufleren Leiterkreis und kénnen dort elektrische Arbeit

verrichten.
Kathode Elektrische Anode
f Last 4—‘
LY | | p  Wessewolt
— e" e-
S I 1
e | .. O e- @) 8
1 . N 8 *
502+Ze +2H" —> H,0 v H A H, 52H" +2e
QO e D RN @LIEET e- o
V /\p
Restgas, R
Wasser QO e Polymer- e- Restgas
—— membran ©o -

Katalysatorschicht

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Abliufe in einer PEM-
Brennstoffzelle.
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2.1.1.2 Leerlaufspannung und Wirkungsgrad

Die maximale Nutzarbeit der chemischen Reaktion in Gleichung 2.1 ist gegeben
durch die Freie Reaktionsenthalpie AG. Diese entspricht der maximalen elektri-
schen Arbeit nF' Ej, die von der Brennstoffzelle im dufleren Leiterkreis verrichtet
werden kann, wobei n die Anzahl der iibertragenen Elektronen ist (also, bei Ab-
lauf der Reaktion geméf Gleichung 2.1, n=2), F' die Faraday-Konstante und E
die elektromotorische Kraft (EMK), oft auch als reversible Zellspannung oder
theoretische Leerlaufspannung bezeichnet. Die elektromotorische Kraft ist dem-
nach gegeben durch

AG
-—
Unter Normalbedingungen (7=25°C, p=1013.25 mbar) ergibt sich fiir die Stan-
dard EMK

By = (2.4)

AGY
nkF

einer Hy/Og-Zelle mit der Freien Standard-Reaktionsenthalpie
AG=-237.13 kJmol™! ein Wert von Eyy=1.23 V. Die Temperaturabhingigkeit
der EMK ist mit AG = AH — TAS bei konstantem Druck p gegeben durch:

0FEy 1 [O0AG 1
(a—T) = TuF (—aT ) BT (2:6)

wobei AS die Entropiednderung der Reaktion ist. Da im Laufe der Reaktion 2.1

EOOZ_

(2.5)

die im gasformigen Zustand befindliche Stoffmenge und somit auch die Entropie
abnimmt, sinkt die Zellspannung mit steigender Temperatur. Es ergibt sich ein
Wert von %:—0.85 mVK~! ([3], S.80).

Die Abhéngigkeit der EMK vom Gesamtdruck ist gegeben durch die Gleichung
(zur Herleitung siehe z.B. [2,4])

Eo(p) = Ea(pn) — An o 2 (2.7
wobei An die Anderung der Anzahl gasformiger Molekiile wihrend der Reaktion
ist. Danach fiihrt eine Erhohung des Gesamtdrucks in einer Hy /Oy-Zelle von 1 bar
auf 10 bar zu einem Anstieg der EMK um 45 mV.

Die tatséchliche Leerlaufspannung von Hy/Oo-Zellen liegt bei Normalbedingun-
gen meist im Bereich um 1 V| also deutlich unter dem theoretischen Wert von
1.23 V. Hauptverantwortlich hierfiir ist die trage Kinetik der Sauerstoffreduktion,
die zur Ausbildung von Mischpotentialen fiihrt [5, 6].

Der thermodynamische Wirkungsgrad 7, einer Brennstoftzelle ist gegeben durch
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das Verhéltnis von maximal erhéltlicher elektrischer Energie zur Reaktionsent-
halpie der Knallgasreaktion (Gleichung 2.1):

AG
N —— 2.8
Ttk AH (2.8)
Durch die Definition der Heizwertspannung FE}f = —ﬁ—g (dies ist die fiktive

Klemmenspannung, die sich aus der Reaktionsenthalpie ergibt) kann man den
Wirkungsgrad mit Hilfe der EMK berechnen:

AG —nFEO E()

Th=AH T —nFET T Bl (29)
Fiir die Hy/Oy-Zelle ergibt sich bei Normalbedingungen
1.23V
= —0.83. 2.1
20

2.1.1.3 Die Verhiltnisse bei Stromfluss

FlieBt ein Strom durch den &ufleren Leiterkreis, so weicht die Zellspannung von
der Leerlaufspannung ab. Der Lastwirkungsgrad n; der Brennstoffzelle ist ge-
geben durch das Verhéltnis der von der Brennstoffzelle bei der Stromdichte j
abgegebenen elektrischen Energie zur Reaktionsenthalpie der Knallgasreaktion
bzw. analog zu Gleichung 2.9 durch das Verhéltnis der Klemmenspannung der
Brennstoffzelle bei der Stromdichte j, E(j), zur Heizwertspannung E:

_ Eri(j)

(2.11)

Der tatsédchliche Wirkungsgrad der Brennstoffzelle ergibt sich aus dem Produkt
des Lastwirkungsgrades und dem Quotienten aus fiir die Reaktion genutztem und
in die Brennstoffzelle geleitetem Brenngas.

Ursachen fiir die Abweichung der Zellspannung von der Leerlaufspannung bei
Stromfluss sind die Verschiebungen der beiden Elektrodenpotentiale von den
Gleichgewichtspotentialen sowie der ohmsche Spannungsabfall iiber den Elektro-
lyten. Die Abweichung des Elektrodenpotentials vom jeweiligen Gleichgewichts-
potential nennt man Uberspannung 7. Der an einer Elektrode ablaufende elek-
trochemische Prozess kann durch eine Vielzahl von Faktoren gehemmt sein. Die
Summe aller dieser Hemmungen liefert die Gesamtiiberspannung einer Elektrode.
Eine Hemmung, die bei allen stromdurchflossenen Elektroden auftritt, wird durch
die endliche Geschwindigkeit des Ladungsdurchtritts durch die Phasengrenze
Elektrode/Ionenleiter verursacht. Die dadurch auftretende Potentialverschiebung
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wird Durchtrittsiiberspannung genannt. Der Zusammenhang zwischen der Durch-
trittsstromdichte jp und der Durchtrittsiiberspannung np ist gegeben durch die
Butler-Volmer-Gleichung (zur Herleitung siehe z.B. [3]):

. . N agnk’ ank’
jp =Jh +Jp = Jo {eXP { BT 77D:| — exp [— T WD} } : (2.12)

wobei j) und j;, die Teilstromdichten der Hin- und Riickreaktion sind, j, die
Austauschstromdichte, o, und a, der anodische und der kathodische Durchtritts-
faktor, n die Anzahl der tibertragenen Elektronen, F' die Faradaykonstante, R die
molare Gaskonstante und 7" die Temperatur in Kelvin.

Fiir [np| > £L (= £ImV bei 25°C) kann in der Butler-Volmer-Gleichung die je-
weilige Gegenreaktion vernachléssigt werden. Fiir den kathodischen Strom erhélt
man dann beispielsweise

) ) ank’
Jp = —Joexp [— T 77D:| - (2.13)

Logarithmieren dieser Beziehung fiihrt zur Tafelschen Gleichung:

2.3RT . 2.3RT
= 0g Jo —
a.nk’

o log |jpl. (2.14)

a.nkF
Die Grofle —% heifit Tafel-Neigung.

Die Herleitung von Gleichung 2.12 beruht auf der Annahme, dass der Ladungs-
austausch von n Elektronen in einem Schritt erfolgt. Bei Redoxreaktionen mit
n > 1 muss aber in der Regel von mehreren konsekutiven Ladungsdurchtritts-
schritten ausgegangen werden. Handelt es sich dabei um identische Durchtritts-
schritte (mit demselben Durchtrittsfaktor und derselben Austauschstromdichte),
so ist die Anzahl der Elektronen, die in einem Teilschritt iibertragen werden,
gleich %, wobei p die Anzahl der Teilschritte ist. In diesem Fall bleibt die Form
der Butler-Volmer-Gleichung unveréandert. Es ist lediglich n zu ersetzen durch %,
wobei in den meisten Fiéllen % =1 ist.

Wesentlich komplexer werden die Verhéltnisse fiir den Fall unterschiedlicher Durch-
trittsreaktionen mit unterschiedlichen Durchtrittsfaktoren und Austauschstrom-
dichten (siehe hierzu z.B. [3]).

Neben der stets vorhandenen Durchtrittshemmung treten an einer Elektrode in
der Regel weitere Hemmungen auf, z.B. durch zu langsamen Stofftransport zur
Elektrode hin oder von der Elektrode weg, was zu Diffusionsiiberspannungen
fithrt, oder durch langsame gekoppelte Reaktionsschritte, wie z.B. Adsorptions-
vorginge, was sogenannte Reaktionsiiberspannungen verursacht.
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2.1.2 Komponenten einer PEM-Brennstoffzelle

In Abbildung 2.2 ist der Aufbau einer PEM-Brennstoffzelle schematisch darge-
stellt. Kernstiick der Brennstoffzelle ist die Membran-Elektroden-Einheit (MEE).
Diese besteht aus der Polymer-Membran, auf der die beiden Elektroden (d.h.
die Katalysatorschichten) aufgebracht sind. Darauf folgt auf beiden Seiten ei-
ne Gasdiffusionsschicht, die in erster Linie die Aufgabe hat, das Gas mdglichst
gleichméBig iiber die gesamte Elektrodenfliche zu verteilen. An die Gasdiffusions-
schicht schlieit sich die Stromkollektorplatte an, die neben der Stromableitung
dazu dient, den An- und Abtransport von Gasen und Wasser zu gewéhrleisten.
Die Dichtungen auf beiden Seiten verhindern ein Entweichen von Gasen aus der
Brennstoffzelle. Im Folgenden wird kurz auf die Eigenschaften der wichtigsten
Komponenten und auf die an sie gestellten Anforderungen eingegangen.

Stromkollektorplatte  Gasdiffusi hicht  Membran- .
(0) olliektorplatte asdairrusionsscnic Elekﬁoden_Einheit Di chtung

Abbildung 2.2: Aufbau einer PEM-Brennstoffzelle.

2.1.2.1 Die Membran

Die Polymer-Membran muss drei Anforderungen erfiillen: eine hohe protonische
Leitfahigkeit, elektronische Isolierung sowie eine geringe Permeabilitét fiir Was-
serstoff und Sauerstoff zur Trennung der Gasrdume. Die heute iiblicherweise in
PEM-Brennstoffzellen eingesetzten Membranen bestehen aus einem sulfonierten
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Fluorcopolymer (perfluorocarbon sulfonic acid, PFSA) mit einer Dicke zwischen
25 pm und 175 pm. Das wohl bekannteste Material dieser Art ist Nafion der
Firma DuPont, dessen chemische Struktur in Abbildung 2.3 zu sehen ist. Die
Polymerketten bestehen aus einem Polytetrafluorethylen (PTFE)-Riickrat mit
perfluorierten Seitenketten, die in SOz -Gruppen enden.

(CF,CF,),—(CFCF,)—

0]

|
(CF.CF),— (CF,),— SOH’

CF,

Abbildung 2.3: Chemische Struktur von Nafion.

Der Ladungstransport geschieht durch Wanderung von solvatisierten Protonen
von einer SO5 -Gruppe zur ndchsten. Dadurch findet neben dem Protonentrans-
port auch ein Wassertransport von der Anode zur Kathode statt (sog. elektroos-
motischer Sog). Durch das von der Anode antransportierte und das an der Ka-
thode in der Reaktion gebildete Wasser entsteht iiber der Membran ein Wasser-
Konzentrationsgradient, der zu einer Riickdiffusion von Wasser von der Kathode
zur Anode fiithrt. In der Membran bildet sich ein Wasserprofil aus, das sich aus der
Uberlagerung der Transportprozesse ergibt. Eine gute protonische Leitfihigkeit
ist nur bei einem hohen Feuchtegehalt in allen Teilen der Membran gegeben (fiir
Einzelheiten zur Protonenleitung in Polymermembranen siehe z.B. [7-9]). Das an
der Kathode durch die Reaktion entstehende Wasser reicht, vor allem bei hohe-
ren Zelltemperaturen, in der Regel nicht fiir eine gute Befeuchtung der Membran
aus. Es muss zusétzlich Wasser in die Brennstoffzelle eingebracht werden, z.B.
durch Befeuchten der Gase. Die fiir den Wasserhaushalt der Membran (und der
gesamten Brennstoffzelle) wichtigen Grofien und Prozesse sind in Abbildung 2.4
schematisch dargestellt.

Durch die starke Abhéngigkeit der Protonenleitfihigkeit der Membran von de-
ren Feuchtegehalt kommt dem Wasserhaushalt in der PEM-Brennstoffzelle eine
wesentliche Bedeutung zu. Eine Eigenschaft der Membran schlégt sich hierbei
besonders auf den Betrieb von PEM-Brennstoffzellen nieder: In der Membran
wird nur dann ein hoher Feuchtegehalt erzielt, wenn diese mit fliissigem Wasser
in Verbindung steht!. Dadurch wird der Temperaturbereich fiir den Betrieb von
PEM-Brennstoffzellen auf Temperaturen von unter 100°C bei Umgebungsdruck

ISiehe Abschnitt 5.3.3.1
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Anode Polymer-Membran Kathode
H, (befeuchtet) Luft (befeuchtet)
— «
+
H (H,0),
—>
Elektroosmotischer Sog
0,+4H +4e
—> 2H,0
Produktwasser
Diffusion
Restgas+H,0 Restgas+H,0

Abbildung 2.4: Wasserhaushalt einer PEM-Brennstoffzelle.

eingeschrénkt, was speziell beim Betrieb der Brennstoffzelle mit Reformatgas zu
erheblichen Beeintriachtigungen fithrt, wie im néchsten Abschnitt deutlich wird.

2.1.2.2 Die Katalysatorschicht

Hauptziel fiir die Herstellung einer kommerziellen Katalysatorschicht ist es, ei-
ne moglichst hohe Reaktionsrate bei moglichst geringer Katalysatorbeladung zu
erzielen. Das erfordert zum einen eine moglichst hohe Katalysatoroberflache pro
Katalysatorgewicht, was durch kleine, fein verteilte Katalysatorpartikel erreicht
wird. Zum anderen muss der zur Verfiigung stehende Katalysator optimal ge-
nutzt werden. Die Reaktion kann nur an den Stellen stattfinden, die fiir Gas,
Protonen und Elektronen zugénglich sind, das heiffit an der Dreiphasengrenze
Gas/Katalysator/Elektrolyt.

Als Katalysator dient fiir die Kathode iiblicherweise Platin, wahrend sich die
Zusammensetzung des Anodenkatalysators nach der Art der Anwendung rich-
tet. Bei Betrieb der Brennstoffzelle mit reinem Wasserstoff wird auch hier in der
Regel reines Platin eingesetzt. Alternativ zu reinem Wasserstoff kann die PEM-
Brennstoffzelle auch mit Reformatgas betrieben werden, einem Gasgemisch, das
bei der Gewinnung von Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffen (z.B. Erdgas oder
Methanol), der sogenannten Reformierung, entsteht. Das im Reformatgas ent-
haltene Kohlenmonoxid fiithrt wegen der niedrigen Betriebstemperatur der PEM-
Brennstoffzelle bereits bei sehr geringen Konzentrationen (im Bereich weniger
ppm) zu einer Vergiftung des Platinkatalysators und somit zu einem drastischen
Einbruch der Zellleistung. Die Verwendung von Platin-Rhutenium-Katalysatoren
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fithrt zu einer deutlichen Erhohung der CO-Toleranz und somit zu verringerten
Anforderungen an die der Brennstoffzelle vorgeschalteten Reinigungsstufen fiir
das Reformatgas.

In der PEM-Brennstoffzelle ist der Katalysator in der Regel kohlenstoffgetrigert,
wodurch die Katalysatorbeladung im Vergleich zu ungetrigerten Elektroden er-
heblich verringert werden kann. Dies ist vor allem darauf zuriickzufiihren, dass
bei getragerten Katalysatoren sehr kleine, fein verteilte Katalysatorpartikel rea-
lisierbar sind (etwa 2 nm Durchmesser).

Wie bereits erwidhnt, muss sichergestellt sein, dass die Katalysatorpartikel fiir
Gas, Protonen und Elektronen erreichbar sind. Die Elektronenleitung wird durch
eine gute Verbindung zwischen den Kohlenstoffpartikeln gewéhrleistet. Die Proto-
nenleitung in der Katalysatorschicht wird durch Zugabe eines Ionomers erreicht,
das dem der Membran sehr dhnlich ist. Dadurch sind nicht nur die Katalysator-
partikel in unmittelbarer Nahe der Membran fiir die Protonen zugénglich, sondern
auch die tiefer in der pordsen Struktur (vergleiche Abbildung 2.5). Allerdings ist
die protonische Leitfahigkeit des Ionomers, ebenso wie die der Membran, nur bei
ausreichendem Feuchtegehalt gewéhrleistet.

lonomer

gasformig

PEM

lonomer

Abbildung 2.5: Dreiphasengrenze Gas/FElektrolyt/Katalysator am Beispiel der
Anode. Das lonomer sorgt fiir die Protonenleitung in der Katalysatorschicht.

Als Binder fiir den getridgerten Katalysator wird héufig Polytetrafluorethylen
(PTFE) verwendet. Zusétzlich zur bindenden Wirkung sorgt PTFE fiir die Ent-
stehung von hydrophoben Poren in der Katalysatorschicht, durch die das Gas zu
den Katalysatorpartikeln gelangen kann. In einer alternativen, von Wilson [10]
entwickelten Elektrodenstuktur wird statt des PTFE das lonomer zum Binden
des getriagerten Katalysatormaterials verwendet. Trotz der fehlenden hydropho-
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ben Komponente ist die Gaspermeabilitdt ausreichend, um eine gute Katalysa-
tornutzung bei hohen Stromdichten zu erreichen [10, 11].

2.1.2.3 Die Gasdiffusionsschicht

Die Gasdiffusionsschicht hat in erster Linie die Aufgabe, das Gas gleichméfig
iiber die Elektrodenfliche zu verteilen, um so eine moglichst gleichméfiige Nut-
zung der gesamten Elektrode zu gewéhrleisten. Zusétzlich muss sichergestellt sein,
dass Wasser bzw. Wasserdampf zur Katalysatorschicht bzw. von der Katalysa-
torschicht weg transportiert werden kann, ohne den Gastransport signifikant zu
behindern. Auflerdem muss die Gasdiffusionsschicht als Bindeglied zwischen Elek-
trode und Stromkollektorplatte elektronisch leitend sein. Kommerzielle Gasdiffu-
sionsschichten bestehen in der Regel aus einem portdsen Kohlenstoffpapier oder
Kohlenstoffgewebe, das teilweise durch PTFE hydrophobisiert ist.

2.1.2.4 Die Stromkollektorplatten

Uber die Stromkollektorplatten wird der elektrische Strom abgeleitet. Zudem sind
in die Platten die Gaskanile (das Flowfield) eingearbeitet, die eine mdoglichst
gleichméfige und effektive Versorgung der Elektrode mit Gas sowie einen gu-
ten An- und Abtransport von Wasser gewéhrleisten sollen. Der Auslegung der
Gaskanalstruktur kommt eine entscheidende Bedeutung fiir die Leistung einer
Brennstoffzelle zu. Vor allem fiir Brennstoffzellenstapel, d.h. Brennstoffzellen mit
mehreren Einzelzellen in Serie zum Erzielen héherer Spannungen, gibt es hierzu
eine Vielzahl unterschiedlicher Ansétze.

In der in Abbildung 2.2 gezeigten Einzelzelle sind die Stromkollektorplatten als
Endplatten ausgefiihrt. In einem Brennstoffzellenstapel fungieren die Kollektor-
platten zwischen den einzelnen Zellen als Bipolarplatten. Das bedeutet, sie schlie-
Ben auf einer Seite an der Anode einer Zelle an, auf der anderen Seite an der
Kathode der néchsten Zelle. Die Elektronen fliefen dann von der Anode durch
die Bipolarplatte direkt zur Kathode der néchsten Zelle. Zur Gasversorgung der
beiden angrenzenden Elektroden sind in die Bipolarplatte auf beiden Seiten Gas-
kanéle eingearbeitet.
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2.1.3 Wasserhaushalt einer PEM-Brennstoffzelle

Wie in den letzten Abschnitten bereits beschrieben, ist eine gute Befeuchtung
Voraussetzung fiir einen optimalen Betrieb der PEM-Brennstoffzelle. Entschei-
dend fiir eine hohe Protonenleitfihigkeit der Membran und des Ionomers in den
Elektroden ist ein hoher Feuchtegehalt. Zudem ist eine ausreichende Befeuch-
tung des Ionomers in der Kathode auch fiir eine hohe Reaktionsrate der Sauer-
stoffreduktion notig. Die Griinde hierfiir werden im weiteren Verlauf der Arbeit
diskutiert. Wie in Abschnitt 2.1.2.1 erwahnt, ist eine optimale Befeuchtung der
Membran (und auch des Ionomers in den Elektroden) nur gewihrleistet, wenn
diese in Kontakt zu fliissigem Wasser steht. Der Wasserhaushalt muss also so
geregelt werden, dass in der Brennstoffzelle eine ausreichende Menge an fliissi-
gem Wasser zur Verfiigung steht. Andererseits fiihrt ein zu hoher Wassergehalt
zu einem erschwerten Gastransport in der Gasdiffusionsschicht.

Fiir eine sinnvolle Interpretation der Messergebnisse ist es sehr wichtig, die Was-
serbilanz der Brennstoffzelle bei den jeweiligen Betriebsbedingungen zu kennen.
Im Folgenden wird der Quotient aus mit den Gasstromen in die Brennstoffzel-
le gefithrtem plus in der Reaktion produziertem zu maximal in Dampfform aus
der Zelle getragenem Wasser berechnet. Der im Folgenden mit @) bezeichnete
Quotient liefert somit keine Information iiber den tatséchlichen Wassergehalt der
Brennstoffzelle, er gibt aber Auskunft dariiber, ob und in welchem Mafle bei den
jeweiligen Betriebsparametern Wasser in der Zelle kondensiert und wie sich die
Bilanz bei Variation der Betriebsparameter dndert. Bei der Berechnung werden
der Druckabfall iiber der Brennstoffzelle sowie Temperaturgradienten in der Zelle
vernachléassigt.

Im Experiment werden die Gase vor Eintritt in die Brennstoffzelle durch mit
Wasser gefiillte Gaswaschflaschen geleitet (siche Kapitel 4). Der Feuchtegehalt
der Gase wird durch die Temperatur der Gaswaschflaschen geregelt. Nach Aus-
tritt des Gases aus der Flasche ist der Dampfdruck pp gleich dem Sattigungsdruck
bei der Temperatur der Flasche. Dieser ist bei Driicken bis 10 bar ndherungsweise
unabhéingig vom Gesamtdruck und lasst sich durch eine Antoine-Gleichung be-
stimmen [12]. Danach gilt fiir den Dampfdruck des Kathodengases, pp(Kath.),
in Abhéngigkeit von der Temperatur der Befeuchtungseinheit, 75 (K ath.):

4103
(Ts(Kath.)/K) — 35.72

pp(Kath.) = 6.12 - exp (17.28 - ) mbar (2.15)

Analog erhélt man mit der Temperatur der Anodenbefeuchtungseinheit, Tz(An.),
den Dampfdruck des Anodengases, pp(An.). Die Partialdriicke der Gase bei Ein-
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tritt in die Brennstoffzelle sind nach dem Gesetz von Dalton gegeben durch
PrLuft(in) = pgesamt(Kath-) - pD(Kath> (216)

PHy(in) = pgesamt(An~) - pD(An) (217)

wobel pgesamt der Gesamtdruck des entsprechenden Gasstromes ist. Der Massen-
strom des mit dem Luftstrom in die Zelle transportierten Wassers lésst sich aus
den idealen Gasgleichungen fiir die Luft

PruptV = mpupReupT (2.18)

und den Dampf

berechnen, wobei mp, s und my die Massen der Luft bzw. des Wasserdamp-

fes sind und Ry, und Ry deren spezifische Gaskonstanten. Durch Auflosen

der Gleichungen nach V/T', Gleichsetzen und Ableiten nach der Zeit folgt fiir

den Massenstrom des mit dem Luftstrom in die Zelle transportierten Wassers,
Riuge pp(Kath.)

mw(m)(Kath.) = mLuft(m) * R . (2.20)
W PLuft(in)

Der Massenstrom des mit dem Wasserstoffstrom in die Zelle transportierten Was-
sers, My (in) (An.), ergibt sich analog zu

, 2.21
Rw PH,(in) ( )

M (in) (AN.) = Mgy (in) *
wobei Ry, die spezifische Gaskonstante von Wasserstoff ist. Durch eine einfache
Rechnung erhélt man die Masse des durch die Reaktion produzierten Wassers in
Gramm/Minute:

1y (Reaktion) = I 5.6 - 10 2gmin *A™" (2.22)

I ist die von der Zelle gelieferte Stromstéarke.

Der Dampfdruck in den Gasstromen bei Austritt aus der Brennstoffzelle ent-
spricht maximal dem Sattigungsdruck bei der Zelltemperatur, ps(Tpz). Die Par-
tialdriicke der Gase am Zellausgang lassen sich wiederum nach dem Gesetz von
Dalton berechnen:

Pruft(aus) = pgesamt(Kath-) - pS(TBZ) (223)

PHs(aus) = pgesamt<An-) - pS’(TBZ) (224)
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Die maximalen Wasserdampf-Massenstrome aus der Brennstoffzelle sind dann

gegeben durch (die Berechnung erfolgt analog zu der fiir die Massenstrome in die
Zelle):

RLuft ps(Tsz)
Rw  Druft(aus)

RHQ pS(TBZ)
RW PHs(aus) 7

m W (aus) (K&th ) mLuft (aus) (225)

m (aus) (A?’L ) mHQ (aus) (226)

wobel 1My fi(aus) UNA 15, (qus) die Massenstrome der Gase am Zellausgang sind,
die sich aus den Massenstromen am Zelleingang und den in der Reaktion umge-
setzten Stoffmengen berechnen lassen.

Das Verhéltnis ) von der Zelle mit den Gasstromen zugefithrtem plus in der
Reaktion produziertem Wasser zu maximal in Dampfform aus der Zelle transpor-
tiertem Wasser ist dann gegeben durch:

W(iN)(Kath )+ MW (in) (An ) + mw (Reaktion)

m
0= oy oy (K at) 4 1oy oy (A2

(2.27)

Bei den hier benutzten Standard-Betriebsparametern fiir die Brennstoffzelle (sie-
he Abschnitt 4.2) ergibt sich fiir () ein Wert von 1.55. Das heifit, dass bei diesen
Bedingungen Wasser in der Zelle auskondensiert und die Gasstrome beim Aus-
tritt aus der Zelle nicht nur Wasserdampf, sondern auch fliissiges Wasser mit sich
fithren miissen, um ein Uberfluten der Brennstoffzelle zu verhindern.

Obwohl die hier durchgefiihrte Berechnung die tatséchliche Situation stark ver-
einfacht darstellt, kann man anhand des Quotienten () feststellen, ob ein hohes
Maf3 an fliisssigem Wasser in der Zelle vorhanden ist oder ob die Bilanz eher aus-
geglichen ist. Zudem ist es sehr wichtig zu wissen, wie sich die Bilanz tendenziell
bei Variation der Betriebsparameter éndert. In einigen Féllen ist der Quotient @)
nicht sehr aussagekraftig, weil er keinerlei Aufschluss iiber die Menge des in der
Brennstoffzelle umgesetzten Wassers gibt. Daher wird im weiteren Verlauf der
Arbeit zum Teil @) angegeben, zum Teil die entsprechenden Wassermassen.
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2.2 Impedanzspektroskopie

Unter Impedanzspektroskopie versteht man die Messung des Wechselstromwi-
derstandes eines Systems iiber einen bestimmten Frequenzbereich. Dabei wird
das System elektrisch angeregt (durch eine Wechselspannung oder einen Wech-
selstrom) und die Antwort des Systems (der resultierende Wechselstrom oder die
resultierende Wechselspannung) beobachtet.

Die Impedanzspektroskopie hat in den letzten Jahren sehr stark an Bedeutung
gewonnen. Das liegt einerseits an der rasanten Entwicklung der Messtechnik, an-
dererseits aber auch an den vielfaltigen Einsatzmoglichkeiten der Methode. Impe-
danzspektroskopie kann generell an allen Systemen angewendet werden, bei denen
eine Anderung des Spannungsabfalls {iber dem System zu einer charakteristischen
Anderung des Stromes fithrt. Die Hauptanwendung liegt in der Untersuchung
elektrochemischer Systeme. Sehr bedeutend ist die Impedanzspektroskopie fiir die
Beobachtung von Prozessen an Einzelelektroden, aber auch fiir die Charakteri-
sierung kompletter elektrochemischer Zellen wie Batterien oder Brennstoffzellen.
Hier gewinnt man mit der integralen Messung sehr viele Informationen iiber das
System, die Zuordnung von Merkmalen im Impedanzspektrum zu Prozessen in
der Zelle gestaltet sich jedoch héufig schwierig.

In den folgenden Abschnitten wird in die mathematischen Grundlagen der Impe-
danzspektroskopie eingefiithrt und anschliefend ein einfaches Ersatzschaltbild fiir
eine Elektrode entwickelt. Ziel dieses Kapitels ist es, ein grundlegendes Verstand-
nis fiir die Messmethode zu vermitteln und ausreichend theoretische Grundlagen
zu schaffen, um das fiir die Arbeit verwendete Modell zu verstehen. Eine detail-
liertere Einfithrung in die Impedanzspektroskopie findet man z.B. in [13] oder in
den sehr empfehlenswerten Bedienungshandbiichern der Firma Zahner.

2.2.1 Mathematische Grundlagen
Pragt man einem System eine Wechselspannung
U = Uy exp(iwt) (2.28)
auf, so resultiert daraus ein Wechselstrom
I = Iyexp(i(wt — ¢)), (2.29)

der gegeniiber der Spannung eine Phasenverschiebung ¢ aufweist. Die Impedanz
des Systems ist dann definiert als Quotient aus Wechselspannung und Wechsel-
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strom,
U U
7 = — = —exp(ip) = | Z| expl(ip) (2.30)
I I
oder
Z = Re(Z)+iIm(Z) (2.31)

Die Stromantwort des Systems und somit auch die Impedanz Z sind frequenz-
abhéangig. Um moglichst viele Informationen iiber das untersuchte System zu er-
halten, sollte der Frequenzbereich fiir die Impedanzmessungen sehr breit gewéhlt
werden. Begrenzende Faktoren sind hier im niederfrequenten Bereich die zeitliche
Stabilitdt des Systems, im hochfrequenten Bereich - vor allem fiir niederohmige
Systeme wie die Brennstoffzelle - der Einfluss von Induktivitdten im Messaufbau
(z.B. Kabelinduktivitéiten).

Die Theorie der Impedanzspektroskopie basiert darauf, dass das untersuchte Sys-
tem kausal ist, sich im Laufe der Messung nicht dndert und linear ist. Die letzte
Bedingung ist fiir elektrochemische Systeme in der Regel nicht erfiillt. Dennoch
kann man die Impedanzspektroskopie anwenden, wenn man die Spannungsam-
plitude so klein wéhlt, dass die Stromantwort des Systems ndherungsweise linear
ist.

Wird ein System wie oben beschrieben bei einer festen Gleichspannung mit einer
Wechselspannung angeregt und die Stromantwort gemessen, so spricht man von
einer potentiostatischen Messung, bei Anregung durch einen Wechselstrom bei
festem Gleichstrom von einer galvanostatischen Messung. Auch hier muss darauf
geachtet werden, dass die Amplitude der Spannungsantwort ausreichend klein ist.

2.2.2 Impedanzmodell einer glatten Elektrode

Jeder in einem untersuchten System ablaufende Prozess, der einen Einfluss auf
die Anderung des Stroms bei Anderung der Spannung hat, trigt zur Impedanz
des Systems bei. Prozesse mit dhnlichen Zeitkonstanten iiberlagern sich im Im-
pedanzspektrum. Um auf der Grundlage von Impedanzmessungen quantitative
Aussagen iiber ein System treffen zu kénnen, braucht man ein physikalisches Mo-
dell des Systems, das alle Prozesse beinhaltet, die einen signifikanten Beitrag zur
Impedanz des Systems leisten. Das kann entweder ein mathematisches Modell
sein oder eine elektrische Schaltung, die das gleiche Impedanzverhalten zeigt wie
das untersuchte System und vor allem auch dessen physikalische Eigenschaften
widerspiegelt.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Modell auf Basis eines Ersatzschaltbildes
benutzt, um die in der Brennstoffzelle ablaufenden Prozesse zu beschreiben. Die-
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ses wird in Abschnitt 5.2 vorgestellt. Zum besseren Verstdndnis des Modells wird
im Folgenden ein einfaches Ersatzschaltbild fiir eine Elektrode entwickelt und
dessen Impedanzverhalten gezeigt.

Das einfachste Ersatzschaltbild fiir eine glatte Elektrode ist in Abbildung 2.6 (a)
zu sehen. Es besteht aus einer Parallelschaltung aus einem Widerstand Ror, der
den Ladungsdurchtritt beschreibt, und einem Kondensator Cpp, der fiir die Dop-
pelschichtkapazitét steht.

T T L R L
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000

DCO CDL

—/°

4'7 LR B A B ) B A B L] B AL AL B AR
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000
flHz

(a) (b)

Abbildung 2.6: RC-Glied zur Beschreibung einer glatten FElektrode (a). Im-
pedanzverlauf des RC-Gliedes in der Bode-Darstellung (b) fir Ror=0.3 Q@ und
Cpr=0.025 F.

Abbildung 2.6 (b) zeigt den Impedanzverlauf dieser Schaltung in der Bode-
Darstellung? mit den dort angegebenen Werten fiir Ror und Cpy.

Bei sehr hohen Frequenzen geht die Impedanz des Kondensators (Zx = 1/(iwC'))
gegen null. Der gesamte Strom flieit iiber den Kondensator, der Impedanzbetrag
des Schaltkreises geht ebenfalls gegen null, die Phasenverschiebung ist —90° wie
beim reinen Kondensator. Bei kleiner werdenden Frequenzen kann der Konden-

°Es gibt eine Vielzahl von Moglichkeiten, ein Impedanzspektrum grafisch darzustellen. Am
weitesten verbreitet sind die Bode-Darstellung, in der der Impedanzbetrag |Z|, bzw. dessen
Logarithmus, und die Phasenverschiebung ¢ iiber dem Logarithmus der Frequenz dargestellt
werden, und die Auftragung des Imaginérteils der Impedanz iiber deren Realteil, der Coles-
Coles- oder Nyquist-Plot. Letztere Darstellung hat den Nachteil, dass die Frequenz nur noch
implizit enthalten ist, zeigt aber manche Effekte deutlicher. In der vorliegenden Arbeit werden
beide Darstellungen benutzt. Daher werden hier beide kurz vorgestellt.
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sator nicht mehr die gesamte Ladung aufnehmen, ein Teil des Stromes flie3t iiber
den Widerstand. Der Impedanzbetrag steigt an, die Phasenverschiebung wird
kleiner. Bei sehr kleinen Frequenzen (nidherungsweise Gleichstrom) ,sperrt® der
Kondensator, fast der gesamte Strom flieft iiber den Widerstand. Die Phasen-
verschiebung ist null, der Impedanzbetrag entspricht der Grofle des ohmschen
Widerstandes.

Im Nyquist-Plot (Abbildung 2.7) entsteht durch dieselbe Schaltung ein Halb-
kreis, der die reale Achse bei null schneidet und dessen Durchmesser dem Wert
des ohmschen Widerstandes entspricht. Die Frequenz nimmt hier von rechts nach
links zu.

0,20 .
steigende Frequenz

0’15- ‘/’_\

0,10

-Im(2)/Q

0,05 1

0,00

0,0 ' 0.2 ' 04
Re(Z)/2

Abbildung 2.7: Nyquist-Plot des in Abbildung 2.6 dargestellten RC-Gliedes mit
den dort angegebenen Werten fiir Ror und Cpr,.

Der Elektrolyt vor der Elektrode kann durch einen in Serie geschalteten ohm-
schen Widerstand R,;® beschrieben werden. Dieser bewirkt im Nyquist-Plot eine
Verschiebung des Halbkreises auf der realen Achse um den Betrag des Elektro-
lytwiderstandes (siehe Abbildung 2.8).

Aufler der Elektrodenkinetik spielen in den meisten elektrochemischen Systemen
Diffusionsvorgénge eine grofie Rolle. Zu deren Beschreibung wurden eine Vielzahl
von speziellen Impedanzelementen eingefiihrt. Der einfachste Fall ist die eindi-
mensionale Diffusion senkrecht zur Elektrodenflache. Je nach Wahl der Randbe-
dingungen ergeben sich unterschiedliche Ausdriicke (allgemeine Warburg- oder
Nernst-Impedanz, spezielle Warburg-Impedanz, geblockte Diffusion). Hier wird
beispielhaft die Nernst-Impedanz betrachtet, die spater auch im Brennstoffzellen-
modell vorkommt. Diese geht von einer festen Konzentration der diffundierenden

3In der PEM-Brennstoffzelle besteht der Elektrolyt aus einer Membran, daher die Bezeich-
nung Ry
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Abbildung 2.8: FErsatzschaltbild zur Beschreibung einer glatten FElektrode mit
Elektrolyt (a). Impedanzverlauf der Schaltung in der Nyquist-Darstellung (b) fir
Rer=0.3Q, Cpr,=0.025 F und Ry;=0.1 2.

Spezies S, im Abstand d von der Elektrode und von einer endlichen Diffusi-
onslédnge aus. Letzteres bedeutet, dass sich die Konzentrationswelle, die an der
Elektrode durch Anlegen der Wechselspannung entsteht, bis zum Abstand d aus-
breitet. Der Beitrag dieser Art der Diffusion zur Impedanz ist gegeben durch den
Ausdruck (zur Herleitung siehe z.B. [14])

Z(iw) = |ZZ'§,’;ZZ“ tanh (déufgc/) D)) (2.32)

wobei v, die stochiometrische Zahl und p; die Reaktionsordnung bzgl. der dif-
fundierenden Spezies sind. R ist die universelle Gaskonstante, 7" die Temperatur,
n die Durchtrittsladungszahl, F' die Faraday-Konstante, ¢, die Konzentration
der Spezies S im Abstand d von der Elektrode, A die Elektrodenfléiche, d die
Diffusionslange und D, die Diffusionskonstante. Der Faktor a ist gegeben durch

_ Il (2.33)
Qg+ + Oéc‘j*’

Hierbei ist j; derjenige der beiden Teilstrome 7, und j_, durch den Sy verbraucht
wird. a, und a, sind der anodische und der kathodische Durchtrittsfaktor.

Die Impedanz dieser Art der Diffusion ist analog zu der der in Abbildung 2.9 dar-
gestellten Ubertragungskette aus Widerstinden Rpir und Kondensatoren Cp;s
mit kurzgeschlossenem Ende, die gegeben ist durch

Rp; .
Z(iw) = /ﬁ tanh (y/iwRpirChiy). (2.34)



2.2 IMPEDANZSPEKTROSKOPIE 23

4{ RDif

Abbildung 2.9: Unendliche Ubertragungskette mit kurzgeschlossenem Ende. Die
Impedanz dieser Kette ist analog zur Nernst-Impedanz.

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten elektrischen Widerstdnden und Kon-
densatoren, die direkt elektrochemische Groflen wie Elektrolytwiderstand oder
Doppelschichtkapazitit représentieren, haben die Groflen Rp;r und Cp,s keine
unmittelbare physikalische Bedeutung. Der Zusammenhang zwischen Rp,;s und
Cpis und den physikalischen Groflen Diffusionskonstante Dy, der diffundierenden
Spezies und Diffusionsléange d ergibt sich aus Gleichsetzen der Ausdriicke 2.32
und 2.34 zu

_ |wlprRTa d
Rpiy = W2FaA D (2.35)
n?F2c Ad
Cpip= ————— 2.36
bif |k |pe RTa ( )

In der Nyquist-Darstellung erscheint die Nernst-Diffusion als Halbkreis, der fiir
hohe Frequenzen in eine Gerade mit einer Steigung von 45° iibergeht (Abbildung
2.10). Der reelle Achsenabschnitt entspricht Rp;y.

steigende Frequenz

i A/—\
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m@)

0,0 0,1 02
Re(Z)/2

Abbildung 2.10: Impedanzverlauf der Nernst-Diffusion mit Rp;p=0.22 Q und
Cpiy=2 F.
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Im Elektrodenmodell gehort die Diffusion zur Faraday-Impedanz*, da sich die
Konzentration an der Elektrode direkt auf die Durchtrittsstromdichte auswirkt.
Das zugehorige Impedanzelement erscheint in Serie mit dem Durchtrittswider-
stand Rop. Die Nernst-Diffusion fithrt im Nyquist-Plot einer Elektrode zu einem
zweiten Halbkreis, der wegen der im Vergleich zur Elektrodenkinetik in der Re-
gel grofleren Zeitkonstanten der Diffusion im Bereich niedrigerer Frequenzen liegt
(siche Abbildung 2.11). Die 45°-Gerade ist meist durch Uberlagerung verdeckt.
Dieses Modell eignet sich, um eine einfache Reaktion mit Diffusionshemmung
an einer glatten Elektrode zu beschreiben. Natiirlich sind die realen Verhéltnisse
meist wesentlich komplizierter. In einer Brennstoffzelle z.B. bestehen die Elek-
troden zumeist aus porosen Strukturen, und Diffusionserscheinungen kénnen in
vielfialtiger Form auftreten. Zudem wurde fiir die Brennstoffzelle bisher keine
befriedigende Losung zum Einbringen einer Referenzelektrode gefunden, d.h. es
kénnen keine Messungen an einer Elektrode durchgefiihrt werden, sondern es wird
immer die Impedanz der gesamten Zelle gemessen®. Dennoch ist es moglich, mit
Hilfe einfacher Modelle wichtige Informationen iiber die Brennstoffzelle zu gewin-
nen. Die meisten aus der Literatur bekannten Brennstoffzellen-Impedanzmodelle
basieren auf der Modellierung der pordsen Elektrodenstruktur [15-17], die auch
dem in dieser Arbeit verwendeten Modell zu Grunde liegt. Daher wird im néchs-
ten Abschnitt auf die Beschreibung des Impedanzverhaltens pordser Strukturen
eingegangen.

2.2.3 Modellierung poroéser Strukturen

Im Gegensatz zu glatten Elektroden sind in pordsen Strukturen der Ladungs-
durchtritt und die Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht nicht auf die
Oberflache der Elektrode beschrinkt, sondern iiber die gesamte Elektrode ver-
teilt. Um zu den Reaktionsstétten zu gelangen bzw. von dort abtransportiert zu
werden, miissen Ionen und Elektronen durch die porése Struktur wandern. Diese

4Die Faraday-Impedanz ist den Durchtrittsreaktionen zugeordnet. Sie beinhaltet die Im-
pedanzelemente, die Prozesse beschreiben, welche unmittelbar mit dem Ladungsdurchtritt in
Verbindung stehen.

5Impedanzen von Einzelelektroden werden in der Regel in einer Drei-Elektroden-Anordnung
gemessen. Dabei fliefit der Strom zwischen Mess- und Gegenelektrode, die Spannung wird zwi-
schen der Messelektrode und einer Referenzelektrode mit festem Potential gemessen. Dadurch
wird gewéhrleistet, dass nur die Potentialverschiebung der Messelektrode erfasst wird. In der
Brennstoffzelle hingegen erfolgt die Spannungsmessung zwischen den beiden stromdurchflos-
senen Elektroden, d.h. es wird stets die Summe der Potentialverschiebungen, und somit der
Impedanzen, beider Elektroden sowie des Elektrolyten gemessen.
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Abbildung 2.11: Ersatzschaltbild zur Beschreibung einer glatten Elektrode mit
Elektrolyt und Nernst-Diffusion (a). Impedanzverlauf der Schaltung in der Nyquist-
Darstellung (b) fir Ror=0.3 Q, Cpr,=0.025 F, Ry=0.1 Q, Rp;r=0.22 Q und
Cpif=2 F.

setzt der Migration der Ladungstriager einen Widerstand entgegen, was wiederum
zu einem Potentialabfall iiber der Elektrode fithrt. Diese Tatsache kann erheb-
lichen Einfluss auf das Impedanzverhalten der Elektrode haben. Bei Gasdiffusi-
onselektroden koénnen sich zusétzlich noch Gastransportvorgidnge in der porosen
Struktur bemerkbar machen.

Geht man von der stark vereinfachten Annahme aus, dass die porose Elektrode
aus gleichartigen, parallelen Poren besteht, so kann man das Verhalten der Elek-
trode einfach aus dem Verhalten einer einzelnen Pore ableiten. Die Modellierung
einer Pore wird nun anhand des in Abbildung 2.12 gezeigten Beispiels erlautert.
In diesem Modell sind die Katalysatorpartikel entlang der Porenwénde auf einem
Tragermaterial, z.B. Kohlenstoff, verteilt. Die Porenwénde sind zudem mit einem
diinnen Elektrolytfilm iiberzogen. Das Gas diffundiert nun zunéchst entlang der
Pore und dann durch den Elektrolytfilm zu den Reaktionsstatten. Die lonen wan-
dern durch den Elektrolytfilm zu den Katalysatorpartikeln (bzw. von den Kataly-
satorpartikeln weg) und miissen dabei einen ohmschen Widerstand {iberwinden.
Gleiches gilt fir die Elektronen, die auf ihrem Weg zu den Reaktionsstéitten (bzw.
von den Reaktionsstétten weg) ebenfalls einen ohmschen Widerstand iiberwinden
miissen.

Das Impedanzverhalten der Pore kann durch die ebenfalls in Abbildung 2.12 ge-
zeigte unendliche Ubertragungskette beschrieben werden. Hier ist ARp der diffe-
rentielle ionische Widerstand des Elektrolytfilms, AR, der elektronische Wider-
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Katalysatorpartikel

g

Abbildung 2.12: Finfaches Modell einer Pore mit dimnem Elektrolytfilm und Er-
satzschaltbild zur Beschreibung des Impedanzverhaltens der Pore. Der vergrdfser-

te Ausschnitt zeigt die Zusammensetzung der differentiellen Impedanz der Grenz-
schicht, AZy.

stand des Trigermaterials® und AZ; die differentielle Impedanz der Grenzschicht
zwischen Elektrolyt und Katalysator bzw. Trigermaterial. AZ; wird gebildet aus
der differentiellen Doppelschichtkapazitit ACp, und der Faraday-Impedanz des
Ladungsdurchtritts, im hier betrachteten Beispiel bestehend aus dem differentiel-
len Durchtrittswiderstand A Ror und einem Impedanzelement zur Beschreibung
der Gasdiffusion. Vernachlassigt man die Gasdiffusion entlang der Pore und be-
trachtet nur die Diffusion durch den Elektrolytfilm, so kann diese durch eine
Nernst-Diffusion beschrieben werden, die, wie in Abschnitt 2.2.2 erldutert, eine
eindimensionale Diffusion endlicher Lange beschreibt. Fiir diesen einfachen Fall
erhélt man also fiir AZ; die in Abschnitt 2.2.2 hergeleitete Impedanz fiir eine
glatte Elektrode. Die portse Struktur ergibt sich aus der Verteilung dieser Impe-
danz iiber die Porenwand und den ionischen Widerstand des Elektrolytfilms. Als
Impedanzausdruck fiir die in Abbildung 2.12 gezeigte Ubertragungskette erhélt
man bei Vernachlassigung von AR,

R
Zpore = P coth(\/iwRpZr). (2.37)

inI

6Fiir die weiteren Betrachtungen wird angenommen, dass der elektronische Widerstand des
Trégermaterials vernachléssigbar ist.
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Der Ausdruck liefert integrale Groflen fiir den ionischen Widerstand des Elektro-
lytfilms, Rp, und die Impedanz der Grenzschicht, Z;. Die Lénge der Pore kann

hieraus nicht bestimmt werden.
Der ionische Widerstand des Elektrolytfilms fiithrt im Nyquist-Plot im Bereich

hoher Frequenzen zu einer Geraden mit einer Steigung von 45° (siehe Abbildung

2.13).
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Abbildung 2.13: FEinfluss der raumlichen Verteilung von Doppelschichtkapazitit
und Faraday-Impedanz auf das Impedanzspektrum mit Rp=0.19 Q. Die tbrigen
Impedanzelemente haben die in Abbildung 2.11 angegebenen Werte. Zur Verdeutli-
chung des Finflusses der pordsen Struktur ist das Spektrum der glatten FElektrode

mit eingezeichnet.

Hauptmerkmal von eindimensionalen Porenmodellen ist, dass sie die Verteilung
der Elektrodeneigenschaften iiber eine gewisse endliche Lange beschreiben. Somit
kénnen solche Modelle auch zur Beschreibung homogener makroskopischer Struk-
turen, wie z.B. Brennstoffzellenelektroden, verwendet werden. Die Impedanz-
elemente liefern dann durchschnittliche Werte der makroskopischen Struktur.
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2.3 Diagnostische Methoden zur Erfassung des
Brennstoftzellenzustandes

Voraussetzung fiir einen 6konomisch und 6kologisch sinnvollen Betrieb eines Brenn-
stoffzellensystems ist ein hoher Systemwirkungsgrad. Dafiir ist es unter anderem
entscheidend, dass der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle selbst am gewé&hlten
Betriebspunkt moglichst hoch ist. Um das zu erreichen, ist es nétig, den mo-
mentanen Wirkungsgrad zu kennen und die Brennstoffzelle bei Abweichen vom
optimalen Zustand wieder dorthin zuriick zu fithren. Dazu bedarf es eines Diagno-
sesystems, das nicht nur den Wirkungsgrad erfasst, sondern bei Abweichungen
auch Informationen iiber die Ursachen liefert und so ein situationsgerechtes Ein-
greifen ermoglicht.

Welche Fragen soll bzw. kann ein Diagnosesystem fiir eine Brennstoffzelle beant-
worten? Dazu werden zunéchst am Beispiel Arzt-Patient die Fragestellungen der
Diagnose betrachtet. Hier konnen grob drei Ebenen der Diagnose unterschieden
werden:

e Die erste Frage ist die nach dem groben Wohlbefinden des Patienten, d.h.
geht es dem Patienten gut oder schlecht? Diese Frage lidsst sich in der Regel
recht schnell und einfach beantworten.

e Als néchstes stellt sich die Frage nach den ,jinneren Ursachen® fiir den Zu-
stand des Patienten, d.h. was genau fehlt dem Patienten, welches Krank-
heitsbild liegt vor. Hierfiir ist eine eingehende Untersuchung des Patienten
notig.

o Als letztes kann die Frage gestellt werden, ob ein direkter Zusammenhang zu
duleren Einfliissen festgestellt werden kann, die zu diesem Krankheitsbild
gefithrt haben.

Im Falle des ,,Patienten“ Brennstoffzelle sind die dufleren Einfliisse die Betriebs-
parameter als EingangsgroBen der Brennstoffzelle (sieche Abbildung 2.14). Zudem
gibt es vom Verbraucherkreis eine Leistungsanforderung. Die Ausgangsgrofien
der Brennstoffzelle sind die Stromdichte j und die Zellspannung U. Dies sind also
zunéchst die einzigen Parameter, die als Grundlage fiir eine Diagnose dienen. Die
auf diesen Groflen basierenden diagnostischen Ansétze werden in den néchsten
beiden Abschnitten diskutiert. In Abschnitt 2.3.3 wird aufgezeigt, welche zusétz-
lichen Méglichkeiten die Impedanzspektroskopie bietet.
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Temperatur Druck Gasfliisse Gasbefeuchtung

\\

Leistungsanforderung |———» Brennstoffzelle

Abbildung 2.14: Ein- und Ausgangsgrdfsen einer Brennstoffzelle.

2.3.1 Uberwachung von Stromdichte und Zellspannung

Wie oben gesehen, liasst sich der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle direkt aus
der Klemmenspannung bestimmen. Aus der Hohe der Spannung U bei einer be-
stimmten Stromdichte j lésst sich somit die erste Fragestellung der Diagnose im
laufenden Brennstoffzellen-Betrieb beantworten. FEine hohe Spannung ist gleich-
bedeutend mit einem hohen Wirkungsgrad der Brennstoffzelle, d.h. die Brenn-
stoffzelle befindet sich in einem guten ,,Gesundheitszustand . Sinkt die Zellspan-
nung - bei gleichbleibender Stromdichte - ab, so verschlechtert sich der Zustand
der Brennstoffzelle. Allerdings liefert die blole Betrachtung von Stromdichte und
Spannung keinerlei Information iiber die Ursache fiir die Verschlechterung.

2.3.2 Auswertung von Strom-Spannungs-Kennlinien

Eine héufig angewandte Technik zur Diagnose des Zustands von Brennstoffzel-
len ist die Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinien. In Verbindung mit einem
guten Modell der Brennstoffzelle liefert eine Strom-Spannungs-Kennlinie Informa-
tionen {iber die Vorgénge in der Zelle. So sind z.B. Aussagen iiber die Leitfahigkeit
der Membran, iiber die Reaktionsrate der Sauerstoffreduktion oder iiber Hem-
mungen durch den Sauerstofftransport méglich [18-20]. Allerdings ist die Zuord-
nung von Merkmalen der Kennlinie zu Vorgéngen in der Zelle meist sehr schwierig
und oftmals nicht eindeutig. Die Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinien ist
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aber geeignet, gute Betriebsparameter fiir den Brennstoffzellenbetrieb zu finden
oder die (aktuelle) Leistungsfihigkeit einer Brennstoffzelle zu bestimmen. Da die
Aufnahme einer Strom-Spannungs-Kennlinie im laufenden Betrieb nicht moglich
ist, ist diese Methode jedoch fiir die online-Diagnose nicht anwendbar.

2.3.3 Anwendung der Impedanzspektroskopie

Wie die letzten beiden Abschnitte gezeigt haben, sind die Ausgangsgrofien Strom-
dichte und Zellspannung nicht ausreichend, um eine umfassende online-Diagnose
des Zustands der Brennstoffzelle durchzufiihren. Hierfiir sind weitere Informa-
tionen notig. Ein Ansatz, diese zu gewinnen, ist die Aufnahme von Impedanz-
spektren. Als weitere Ausgangsgrofle der Brennstoffzelle betrachtet man also de-
ren Impedanz am jeweiligen Betriebspunkt (siche Abbildung 2.15), wobei der
Betrieb der Brennstoffzelle aufgrund der kleinen Amplitude des Anregungssig-
nals nicht gestort wird. Grundsétzlich ist diese Messmethode also fiir online-
Messungen geeignet. Die vorliegende Arbeit soll die Frage beantworten, welche
Moglichkeiten die Impedanzspektroskopie tatséchlich fiir die online-Diagnose an
PEM-Brennstoffzellen bietet. Die dabei zu beantwortenden Fragestellungen sind
in Abbildung 2.15 verdeutlicht.

{ Temperatur | | Druck | | Gasfliisse | | Gasbefeuchtung )

Schritt 2

Schritt 1

Schritt 3

Abbildung 2.15: Die Impedanz Z als dritte Ausgangsgrdfie der Brennstoffzel-
le und Schritte zur Beantwortung der diagnostischen Fragestellungen: Schritt 1:
Charakterisierung des inneren Zustands der Brennstoffzelle. Schritt 2: Abhingig-
keit des inneren Zustands von den Betriebsparametern. Schritt 3: Bestimmung der
Betriebsparameter durch die Impedanz der Zelle.

Wie bereits gesehen, liefert die Betrachtung der Stromdichte und der Zellspan-
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nung die Information iiber einen guten oder schlechten Zustand der Brennstoff-
zelle. Zunéchst ist zu klaren, inwieweit es mit Hilfe der Impedanzspektroskopie
moglich ist, den inneren Zustand der Zelle zu erfassen und somit die Frage nach
den inneren Ursachen fiir einen schlechten Zustand der Zelle zu beantworten
(Schritt 1 in Abbildung 2.15). Gelingt dieser Schritt, so ist es mit den dadurch
gewonnenen zusétzlichen Erkenntnissen moglich, bei Abweichen der Brennstoft-
zelle vom optimalen Zustand die Betriebsparameter den Anforderungen entspre-
chend zu dndern und die Brennstoffzelle schnell wieder in den optimalen Zustand
zuriickzufiihren.

Als néchstes stellt sich dann die Frage, ob es einen eindeutigen Zusammenhang
zwischen den Betriebsparametern und dem Zustand der Brennstoffzelle (Schritt
2 in Abbildung 2.15), und somit auch den Impedanzspektren (Schritt 3), gibt.
Falls hier ein einfacher Zusammenhang gefunden werden kann, wére es moglich,
die aktuellen Betriebsparameter aus der Impedanz der Zelle zu bestimmen. Man
wére damit in der Lage, die Betriebsparameter auf Basis der Zellimpedanz zu re-
geln, eine sensorische Erfassung der Betriebsparameter wére nicht mehr nétig. Die
Einsparung von Sensoren zur Erfassung der Betriebsparameter konnte zu einer
signifikanten Reduzierung der Kosten fiir ein Brennstoffzellensystem fiihren.
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Kapitel 3
Literaturiibersicht

In diesem Kapitel wird eine Ubersicht iiber bekannte Arbeiten in den Bereichen
Impedanzuntersuchungen an sowie Impedanzmodelle fiir PEM-Brennstoffzellen
gegeben. Da es sich bei den meisten Impedanzmodellen um Weiterentwicklun-
gen von Gleichstrommodellen handelt, werden in Abschnitt 3.2 die wichtigsten
Ansitze fiir die Modellierung des Gleichstromverhaltens vorgestellt.

Eine Schwierigkeit bei elektrochemischen Untersuchungen von Brennstoffzellen
ist die hohe Komplexitét des Systems. Bei integralen Messungen an einer Brenn-
stoffzelle wirken sich alle in der Zelle ablaufenden Prozesse auf die Messung aus.
Die Interpretation der Ergebnisse, insbesondere die Zuordnung von Merkmalen in
Polarisationskurven bzw. Impedanzspektren zu Prozessen in der Brennstoffzelle,
ist daher oftmals schwierig. Zudem lassen sich viele physikalische Parameter nicht
aus integralen Messungen bestimmen. Hier muss auf Ergebnisse aus Messungen
an Modell- bzw. Teilsystemen zuriickgegriffen werden. Vor der Diskussion der
Arbeiten iiber komplette Zellen wird daher ein Uberblick iiber Untersuchungen
an Modell- bzw. Teilsystemen gegeben.

3.1 Untersuchungen von Teil- und Modellsyste-
men von Brennstoffzellen

Die drei Teilsysteme Anode, Kathode und Membran haben sehr unterschiedli-
chen Einfluss auf die Leistung der Brennstoffzelle und somit auf deren Polarisa-
tionskurven und Impedanz. In einer mit reinem Wasserstoff betriebenen PEM-
Brennstoffzelle stellt die (ausreichend befeuchtete) Anode wegen der hohen Re-
aktionsrate kaum einen limitierenden Faktor fiir die Leistungsabgabe der Brenn-
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stoffzelle dar und hat daher auch nur einen sehr geringen Einfluss auf Strom-
Spannungs-Kennlinien bzw. Impedanzspektren von PEM-Brennstoftzellen. In der
Literatur findet man nur vereinzelt Untersuchungen zur Wasserstoffoxidation an
Platin/PFSA-Systemen [6,21]. Interessant fiir die Leistungsabgabe der Brenn-
stoffzelle wird die Anode bei Betrieb mit Reformatgas. Die Reaktionszentren der
Anode werden durch das im Reformatgas enthaltene Kohlenmonoxid zum Teil
blockiert (sog. CO-Vergiftung der Anode). Dies fithrt zu einem Riickgang der Re-
aktionsrate durch Verringerung der effektiven aktiven Fldache und damit zu einer
Limitierung der Leistungsabgabe. Die hierfiir verantwortlichen Vorgénge sowie
Mafinahmen zur Erhéhung der CO-Toleranz wurden in der Literatur ausfiihrlich
diskutiert [22-26]. Die CO-Vergiftung schldgt sich auch im Impedanzspektrum
der PEM-Brennstoffzelle deutlich nieder, weshalb diese Messmethode wesentlich
zur Aufklarung der Vorgéinge beigetragen hat [27-31].

Die Polymermembran taucht in elektrochemischen Messungen an Brennstoffzel-
len in der Regel als rein ohmscher Widerstand auf, der die protonische Leitfahig-
keit widerspiegelt. In der Literatur findet man eine Vielzahl von Arbeiten zur
Leitfahigkeit von PFSA-Membranen, wobei unter anderem deren Abhéngigkeit
vom Membrantyp [32], der thermischen Vorbehandlung [33], der Temperatur [32—
36] und dem Wassergehalt [32-34, 36] untersucht werden. Der Wassergehalt der
Membran spielt hierbei die entscheidende Rolle fiir die Leitfdhigkeit. Die Was-
seraufnahme der Membran héngt sehr stark vom Aggregatzustand des die Mem-
bran umgebenden Wassers ab [32,34,37]. Man findet z.B. Untersuchungen zur
Abhéngigkeit der Wasseraufnahme aus fliissigem Wasser von der Temperatur [37],
von der thermischen Vorbehandlung der Membran [32, 34, 37] und vom Membran-
typ [32, 37], bei Kontakt der Membran mit Wasserdampf von der relativen Feuchte
(32,34, 37-39], von der Temperatur [33], von der thermischen Vorbehandlung und
vom Membrantyp [32,37].

Die Limitierung der Leistungsabgabe einer mit reinem Wasserstoff betriebenen
PEM-Brennstoffzelle ist hauptséchlich durch die Kathodenprozesse bedingt, und
somit werden auch die Polarisation und die Impedanz der Brennstoffzelle von der
Kathode dominiert. Daher lassen sich die Vorgénge an der Kathode gut durch
Messungen an der gesamten Brennstoffzelle untersuchen. Dennoch ist z.B. die
Ermittlung kinetischer Parameter aus integralen Messungen an der Brennstoff-
zelle nicht einfach moglich, da das Verhalten der Kathode von einer Vielzahl
von Prozessen in der porosen Struktur der Kathoden-Katalysatorschicht und der
Gasdiffusionsschicht bestimmt wird. Daher wurden z.B. die Kinetik der Sauer-
stoffreduktion und die Transporteigenschaften von Sauerstoff in lonomeren von
verschiedenen Autoren an einfachen Platin/Nafion-Modellsystemen untersucht
[21,40-46].
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3.2 Gleichstrommodelle fiir PEM-Brennstofi-
zellen

In der Literatur findet man einige Modelle zur Beschreibung des Gleichstromver-
haltens von PEM-Brennstoffzellen, die die Vorgénge in der gesamten Brennstoff-
zelle beriicksichtigen [18,47-51]. Das Hauptaugenmerk der Untersuchungen liegt
auf dem Wasserhaushalt der Brennstoffzelle. Daneben wird z.B. die Temperatur-
verteilung innerhalb der Brennstoffzelle berechnet [48,49].

Wegen des starken Einflusses der Kathode auf das Polarisierungsverhalten der
PEM-Brennstoffzelle beschéftigen sich viele Arbeiten mit der Modellierung der
Polarisierung der Kathode[19, 52-58]. Schwerpunkt der Arbeiten ist die Model-
lierung der Kinetik der Sauerstoffreduktion sowie des Einflusses von Sauerstoff-
und Tonentransport in der pordsen Struktur der Katalysatorschicht. Hierzu kann
man grob drei Ansétze unterscheiden:

e Homogene Modelle [19,54-57]: Die Katalysatorschicht wird als homogene
Struktur mit einheitlichen, effektiven Werten fiir die ionische Leitfdhigkeit
und den Sauerstofftransport beschrieben.

e Filmmodelle [53]: Die Katalysatorpartikel sind mit einem diinnen Ionomer-
film {iberzogen, der sie von den Gaskanilen in der Katalysatorschicht trennt.
Der Sauerstoff diffundiert durch den Elektrolytfilm zu den Katalysatorpar-
tikeln.

e Agglomeratmodelle [52,54, 55, 58]: Die Katalysatorschicht besteht aus Ag-
glomeratregionen, die sich aus Elektrolyt und elektronischer Phase (also
Kohlenstoff und Platinkatalysator) zusammensetzen und von Gaskanélen
umgeben sind. Der Sauerstoff diffundiert durch die Agglomeratregionen
zu den Reaktionsstéitten. Die Agglomeratregionen konnen zusétzlich durch
einen Tonomerfilm von den Gaskanilen getrennt sein.

Wiéhrend in einigen Modellen die Vorgénge in der Gasdiffusionsschicht mit beriick-
sichtigt werden [19, 53, 58|, beschrénken sich andere Modelle auf die Beschreibung
der Katalysatorschicht [55-57]. Wegen der zum Teil starken Sauerstofftransport-
hemmung in der Gasdiffusionsschicht bei Luftbetrieb sind diese Modelle zur Be-
schreibung von mit Luft betriebenen Brennstoffzellen nicht ausreichend.
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3.3 Impedanzbasierte Modelle und Untersuchun-
gen von Brennstoffzellen

Im Gegensatz zu den regen Aktivitaten auf dem Gebiet der Modellierung des Po-
larisierungsverhaltens von PEM-Brennstoffzellen gibt es vergleichsweise wenige
Arbeiten zur Modellierung des dynamischen Verhaltens von PEM-Brennstoffzellen
unter Wechselstromeinfluss. Genau wie das Polarisierungsverhalten wird auch die
Impedanz der Brennstoffzelle mafigeblich von der Kathode bestimmt. Die Anode
wird in den meisten Impedanzmodellen fiir PEM-Brennstoffzellen bei Betieb mit
reinem Wasserstoff nicht beriicksichtigt.

Die Modellierung der Kathoden-Katalysatorschicht stellt auch hier den Schwer-
punkt der Arbeiten dar, wobei die Modelle meist Erweiterungen von Gleich-
strommodellen derselben Autoren auf den Wechselstromfall sind. Auch hier fin-
det man homogene Modelle [15,16], Agglomeratmodelle [17] sowie kombinierte
Film/Agglomerat-Modelle [59, 60].

Eine gemeinsame Aussage aller neueren Modelle [15-17] ist, dass sdmtliche in
der Kathoden-Katalysatorschicht ablaufenden Prozesse sich im Nyquist-Plot zu
einem Bogen iiberlagern, der im hochfrequenten Ende durch den Einfluss der
Protonenmigration in eine Gerade iibergeht.

Ein Vergleich der mathematischen Modelle mit experimentellen Daten findet zum
Teil gar nicht, zum Teil nur sehr eingeschrénkt, statt. Durch die Vernachléssigung
der Vorgénge in der Gasdiffusionsschicht und zum Teil auch der Sauerstoffdiffusi-
on in der Gasphase in der Katalysatorschicht ist ein Vergleich mit Messdaten von
Brennstoffzellen bei Luftbetrieb meist nicht moglich. Eine Ausnahme bildet hier
die Arbeit von Springer et al. [15], in der neben der Katalysatorschicht auch die
Vorgéange in der Gasdiffusionsschicht detailliert beschrieben werden. Es werden
mit Hilfe des Modells Impedanzspektren fiir Hy/Luft-Zellen bei Variation der
Stromdichte berechnet und mit Messdaten verglichen. Weitere Messungen mit
Variation der Kathodenfeuchte werden jedoch auch hier nur qualitativ betrach-
tet. Eine Berechnung der Spektren mit dem Modell wird nicht durchgefiihrt.

In experimentellen Arbeiten, in denen das Verhalten von PEM-Brennstoffzellen
mittels Impedanzspektroskopie untersucht wird, findet ein Vergleich der Mess-
daten mit berechneten Spektren oft nicht statt [61-63] oder es werden sehr ein-
fache Modelle verwendet [64, 65|, die wesentliche Aspekte nicht beriicksichtigen.
Jaouen et al. erzielen in [66] eine gute Ubereinstimmung von gemessenen Impe-
danzspektren und mit dem in [17] entwickelten detaillierten Modell berechneten
Spektren, jedoch ist die Anwendbarkeit des Modells wegen der Vernachldssigung
der Sauerstoff-Diffusion in der Gasphase sehr eingeschréankt.
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Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie wurden unterschiedlichste Einflussfaktoren
auf das Betriebsverhalten der Brennstoftzelle untersucht, z.B. die Zelltemperatur
[62,63], die Gasfliisse [61,64], die Befeuchtung der Gase [15,63-67], die Mem-
brandicke [62, 63, 65], die ionische Dichte der Membran [65] oder die Elektroden-
zusammensetzung [62].

Ziel der meisten Arbeiten ist, durch Aufkldrung der Verlustmechanismen in der
Brennstoffzelle Verbesserungen bei deren Herstellung oder bei der Wahl geeigne-
ter Betriebsbedingungen zu ermoglichen. Die Moglichkeiten einer impedanzba-
sierten online-Diagnose werden in der Literatur nicht diskutiert.
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Kapitel 4
Experimentelles

In diesem Kapitel werden zunéchst die untersuchten Brennstoffzellen und der
Messplatz vorgestellt. In Abschnitt 4.2 wird die Durchfithrung der Messungen
beschrieben.

4.1 Die untersuchten Brennstoffzellen und der
Messstand

Die in der vorliegenden Arbeit diskutierten Messungen wurden an beheizbaren
Einzelzellen der Firma Electrochem mit einer aktiven Fliche von 5 cm? durch-
gefiihrt. Die Gasverteilungsstruktur ist als Dreifach-Méaander mit einer Kanaltiefe
und -breite von jeweils 0.8 mm ausgelegt (siehe Abbildung 4.1).

Es wurden Membran-Elektroden-Einheiten der Serie 5621 von W.L. Gore ver-
wendet. Die Membran besteht aus einem PFSA-Polymer mit einer Dicke von
35 pm. Sie enthélt gerecktes PTFE zur Erhohung der mechanischen Stabilitét.
Die genaue Zusammensetzung der Elektroden sowie deren Dicke sind dem Autor
nicht bekannt. Die Katalysatorbeladungen der fiir Reformatbetrieb ausgelegten
MEE sind 0.6 mg/cm? Platin auf der Kathodenseite und 0.45 mg/cm? Platin-
Ruthenium auf der Anodenseite.

Die Gasdiffusionsschichten stammen von der Firma Carbel und bestehen aus ei-
nem Kohlenstoffgewebe. Die Schichtdicke der hier benutzten Gasdiffusionsschich-
ten variierte im nicht komprimierten Zustand zwischen 320 pgm und 380 pm. In
der Brennstoffzelle wurden die Gasdiffusionsschichten auf eine Dicke von etwa
220 pm komprimiert.
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Abbildung 4.1: Gasverteilungsstruktur der verwendeten Brennstoffzellen.

Der Brennstoffzellen-Messstand ist in Abbildung 4.2 schematisch dargestellt. Die
Gasfliisse der gewiinschten Gase werden mit Hilfe von Massenflussreglern ein-
gestellt (FIC1-8). Die Gase durchstromen dann Gaswaschflaschen, deren Tem-
peratur regelbar ist (TIC1 und TIC2). Die Gase sollten bei Verlassen der Fla-
schen bei diesen Temperaturen mit Wasserdampf geséttigt sein, d.h. die gewéhl-
ten Temperaturen entsprechen theoretisch den Taupunkten der Gase. Hinter den
Gaswaschflaschen wird die tatsdchliche relative Feuchte der Gase bei der Brenn-
stoffzellentemperatur gemessen (HI1 und HI2). Die Messungen ergaben, dass der
tatséchliche Taupunkt in der Regel ein bis zwei Grad niedriger war als die Tem-
peratur der Gaswaschflaschen. Da es im Laufe der Messungen haufiger zu Proble-
men mit den Feuchtesensoren kam, werden im weiteren Verlauf der Arbeit fiir die
Taupunkte der Gase die jeweils eingestellten Temperaturen der Gaswaschflaschen
angegeben. D.h. die wahren Taupunkte liegen etwas niedriger als die angegebenen
Werte. Die Gasleitungen zwischen den Gaswaschflaschen und der Brennstoffzel-
le werden auf eine hohere Temperatur als die der Flaschen geheizt (TIC3 und
TIC4), um ein Auskondensieren von Wasser zu verhindern. Die Brennstoffzelle
wird mit Heizkissen auf die gewiinschte Temperatur gebracht (TIC5). Hinter der
Brennstoffzelle befinden sich zwei Druckregler (PIC1 und PIC2), mit denen der
Gasdruck auf beiden Seiten eingestellt werden kann. Da die Druckregler nur mit
trockenen Gasen arbeiten kénnen, muss das Wasser vor Eintreten der Gase in die
Druckregler auskondensiert werden. Dies geschieht in auf 5°C gekiihlten Konden-
sationskammern, durch die die Gase strémen. Die Steuerung und Uberwachung
des Messstandes sowie die Messwerterfassung erfolgt mit einem Computer.
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F - DurchfluBmenge
T - Temperatur
P - Druck

Befeuchter H - Feuchtigkeit
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Messstandes. In der Abbildung be-
deutet I Messung, IC Messung und Regelung. FRA (Frequency Response Analyser)
bezeichnet das Impedanzmessgerdt. Die ibrigen Abkiirzungen haben die in der Dar-
stellung angegebene Bedeutung.

Fiir die Impedanzmessungen wurde ein Impedanzmessgerdt der Firma Autolab
mit einem PGSTAT30 Potentiostaten/Galvanostaten von Eco Chemie in Verbin-
dung mit einem BSTR10A Booster fiir Stromstérken bis 10 A, ebenfalls von Eco-
chem, verwendet. Die Modellierung der Impedanzspektren und die Berechnung
der Modellparameter aus dem Vergleich mit den gemessenen Spektren erfolgte
mit dem von den Kumho Chemical Laboratories vertriebenen Progamm MEISP.
Zur Anpassung der Modellparameter wird in dem Programm die von Macdonald
entwickelte Fit-Software LEVM 7.0 verwendet.

Die statistischen Messreihen wurden mit dem Programm Design Expert 6 von
Stat-Fase, Inc. geplant und ausgewertet.

4.2 Die Messbedingungen

Zundchst wurden die Standardparameter fiir den Betrieb der Brennstoffzellen
festgelegt. Wichtig war hierbei, dass die Zellen bei den gewihlten Betriebsbe-
dingungen stabil liefen, und dass diese in einem fiir ein reales System relevan-
ten Bereich liegen. Als Grundlage fiir die Untersuchungen sollte ein moglichst
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einfaches System dienen. Es wurde daher ein bei Umgebungsdruck arbeitendes
Wasserstoffsystem gewihlt.
Fiir die Betriebsparameter wurden folgende Standardwerte festgelegt:

e Temperatur der Brennstoffzelle: 60°C.

Kathodengasfluss: Luft mit dreifacher stochiometrischer Flussrate!.

Anodengasfluss: Wasserstoff mit eineinhalbfacher stéchiometrischer Fluss-
rate?.

Gasdriicke: Kathoden- und Anodengas bei Umgebungsdruck (im Versuchs-
labor: 965 mbar).

Taupunkte der Gase: 57°C fiir Anoden- und Kathodengas.

Die Impedanzmessungen wurden galvanostatisch, d.h. bei einer festen Strom-
dichte durchgefiihrt. Dadurch ist gewéhrleistet, dass an der Kathode stets eine
definierte Menge an Wasser durch die Reaktion entsteht, was zu einer besse-
ren Vergleichbarkeit der Messungen fiihrt als im potentiostatischen Betrieb. Die
Messungen wurden standardmiBig bei 180 mAcm ™2 durchgefiihrt, was bei den
gewihlten Standardbetriebsbedingungen fiir die 5 cm?-Zellen zu Zellspannun-
gen im Bereich um 700 mV fiihrte. Es wurden 50 logarithmisch verteilte Mess-
punkte im Bereich von 0.05 Hz bis 20000 Hz aufgenommen. Bei Messungen mit
Stromstérken von iiber ein Ampere musste der Booster verwendet werden, mit
dem lediglich Frequenzen bis 2500 Hz gemessen werden koénnen.

Es wurde sofort nach Erreichen der gewiinschten Betriebsparameter mit der Auf-
nahme von Impedanzspektren begonnen. Die Messungen wurden dann so lange
fortgesetzt, bis sich die Impedanzspektren nicht mehr oder nur noch geringfiigig
anderten. Soweit nicht anders erwdhnt, sind die in der Arbeit gezeigten Spektren
in den dann erreichten Zustéinden aufgenommen, repriasentieren also - ebenso
wie die daraus gewonnenen Modellparameter - zumindest anndhernd stationére
Zustéande.

!Die stéchiometrische Flussrate gibt den Gasfluss an, bei dem der gesamte Sauerstoff bzw.
Wasserstoff in der Reaktion verbraucht wird. Der Gasfluss wird im weiteren Verlauf der Arbeit
in Vielfachen der stéchiometrischen Flussrate angegeben und der Faktor mit A bezeichnet. So
bedeutet z.B. A(Luft)=3, dass der Luftfluss so eingestellt ist, dass dreimal soviel Sauerstoff
durch die Brennstoffzelle fliefit, wie in der Reaktion verbraucht wird.

2Den Wasserstofffluss wird man in realen Systemen deutlich niedriger wihlen als A=1.5. Wie
die Messungen gezeigt haben, hat der Wasserstofffluss bei den hier gewéhlten Betriebsbedin-
gungen jedoch in einem sehr grofien Bereich keinen Einfluss auf die Leistung bzw. die Impedanz
der Brennstoffzelle. Der hier gewéhlte relativ hohe Wasserstofffluss wirkt sich somit nicht auf
die Ergebnisse aus.



Kapitel 5

Diagnose des
Brennstoffzellenzustands

In diesem Kapitel werden zunéchst die typischen Merkmale der im Rahmen der
Arbeit aufgenommenen Brennstoffzellen-Impedanzspektren erlautert. Aufbauend
auf diesen Merkmalen und auf aus der Literatur bekannten Modellen wird im
zweiten Abschnitt ein Impedanzmodell fiir die Brennstoffzelle abgeleitet. Im drit-
ten Abschnitt werden Messreihen mit Variation der einzelnen Betriebsparameter
mit Hilfe des Modells diskutiert.

5.1 Typische Merkmale der Brennstoffzellen -
Impedanzspektren

In diesem Abschnitt werden anhand von zwei Messreihen die typischen Merkmale
der Impedanzspektren der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Brennstoffzel-
len qualitativ diskutiert. Es werden die wesentlichen Prozesse, die bei der Mo-
dellierung beriicksichtigt werden miissen, identifiziert. Durch den Vergleich der
Messungen mit den Beobachtungen anderer Autoren soll iiberpriift werden, in-
wieweit aus der Literatur bekannte Modellanséitze in die Modellierung einflieffen
konnen.

Abbildung 5.1 zeigt Spektren einer Messreihe, bei der die von der Brennstoffzelle
abgegebene Stromdichte zwischen 20 mAcm ™2 und 200 mAcm~? variiert wur-
de. Fiir die iibrigen Betriebsparameter wurden die in Abschnitt 4.2 angegebenen
Standardwerte eingestellt. Die Gasfliisse wurden dabei der jeweiligen Stromdich-
te angepasst. Die in Abbildung 5.1 und in den weiteren Graphen angegebenen
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Spannungen sind die Zellspannungen bei den entsprechenden Messungen.

Die Spektren weisen drei deutlich erkennbare Merkmale auf: einen sehr klei-
nen Impedanzbogen am hochfrequenten Ende des Spektrums, der nicht von der
Stromdichte abhéingt, einen Bogen im mittleren Frequenzbereich, der eine sehr
starke Abhéangigkeit von der Stromdichte zeigt, und einen Bogen im Bereich nied-
riger Frequenzen, dessen Abhéngigkeit von der Stromdichte sehr viel schwicher
ist als die des mittelfrequenten Bogens.
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Abbildung 5.1: Impedanzspektren bei unterschiedlichen Stromdichten.

Die starke Potentialabhéngigkeit des mittelfrequenten Bogens weist eindeutig
darauf hin, dass dieser die Kinetik der Sauerstoffreduktion widerspiegelt. Die
trige Reaktionskinetik bei geringen Uberspannungen macht sich durch einen ho-
hen Widerstand fiir den Ladungsdurchtritt bemerkbar, was im Nyquist-Plot zu
einem groflen Durchmesser des zugehérigen Bogens fithrt (vergleiche Abschnitt
2.2.2). Eine Erhohung der Uberspannung wirkt als treibende Kraft fiir die Sauer-
stoffreduktion, die Reaktionsrate nimmt zu, und der Durchtrittswiderstand ent-
sprechend ab. Die Kinetik der Sauerstoffreduktion bestimmt in einem grofien Be-
reich die Leistung der (mit reinem Wasserstoff betriebenen) PEM-Brennstoffzelle
und somit auch deren Impedanzspektren. Der Einfluss der Sauerstoffreduktion
taucht daher in allen Verdffentlichungen als dominierendes Merkmal auf (siehe
hierzu z.B. [15,63,64]). Uber den Bogen im Bereich niedriger Frequenzen liefert
diese Messreihe wenig Information.

Abbildung 5.2 zeigt eine Messreihe mit Variation des Luftflusses zwischen A = 1.8
und A = 6. Der Haupteinfluss liegt im niederfrequenten Teil des Spektrums. Die
Grofle des Bogens nimmt mit zunehmendem Luftfluss ab, was ein deutlicher Hin-
weis darauf ist, dass dieser Bogen durch einen Sauerstofftransportvorgang ver-
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ursacht wird. Auch in der Literatur taucht bei Messungen an Hy/Luft-Zellen in
der Regel ein Merkmal mit &hnlichem Verhalten am niederfrequenten Ende des
Spektrums auf und wird meist mit der Diffusion von Sauerstoff in der Gasdiffu-
sionsschicht in Verbindung gebracht [15, 62, 64].
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Abbildung 5.2: Impedanzspektren bei unterschiedlichen Luftfliissen.

Der Bogen im mittleren Frequenzbereich nimmt mit steigendem Luftfluss leicht
ab. Ursache hierfiir ist vermutlich eine héhere mittlere Sauerstoffkonzentration
in der Katalysatorschicht und eine dadurch bedingte héhere Reaktionsrate der
Sauerstoffreduktion. Die Erhohung der Sauerstoffkonzentration in der Katalysa-
torschicht kann einerseits durch die insgesamt hohere mittlere Sauerstoffkonzen-
tration in der Brennstoffzelle bei hoheren Luftfliissen bedingt sein, andererseits
durch eine geringere Sauerstofftransporthemmung in der Gasdiffusionsschicht und
in der Katalysatorschicht. Wie die Diskussion in Kapitel 3 gezeigt hat, iiberla-
gern sich offenbar alle in der Kathoden-Katalysatorschicht ablaufenden Prozesse,
also insbesondere auch Sauerstofftransportvorgénge, zu einem Bogen im Nyquist-
Plot.

Das hochfrequente Ende des Spektrums ist auch vom Luftfluss weitestgehend un-
abhéngig. Wie in Kapitel 3 erwéhnt, geht der durch die Prozesse in der Kathoden-
Katalysatorschicht hervorgerufene Bogen durch den Einfluss der Protonenmigra-
tion im hochfrequenten Ende in eine Gerade iiber. Der hier beobachtete Bogen
im hochfrequenten Bereich kann somit eine Uberlagerung des protonischen Wi-
derstandes der Kathode mit einem anderen Effekt, z.B. Induktivitdten im Ver-
suchsaufbau, darstellen. Ein dhnliches Merkmal im hochfrequenten Bereich des
Impedanzspektrums wurde auch von Paganin et al. beobachtet [62] und auf den
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protonischen Widerstand der Kathode zuriickgefiihrt.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die hier aufgenommenen Impedanzspek-
tren starke Ubereinstimmungen mit den Beobachtungen anderer Autoren aufwei-
sen. Das bedeutet zum einen, dass das Brennstoffzellenmodell auf entsprechenden
Modellen aus der Literatur aufgebaut werden kann, und zum anderen, dass sich
die Aussagen, die im weiteren Verlauf der Arbeit getroffen werden, zumindest
prinzipiell auf die meisten PEM-Brennstoffzellen iibertragen lassen.

5.2 Ableitung des Brennstoffzellen-Modells

In diesem Abschnitt wird das fiir die Berechnung der Impedanzspektren ver-
wendete Brennstoffzellenmodell vorgestellt und erldutert. Eine Einfithrung in die
Grundlagen der Modellierung poroser Strukturen erfolgte bereits in Abschnitt
2.2.3. In Kapitel 3 wurden einige aus der Literatur bekannte Ansétze zur Model-
lierung von Brennstoffzellen beschrieben. Die Diskussion dort hat gezeigt, dass
Modelle, die Ablédufe in einer Brennstoffzelle detailliert wiedergeben, meist nur
Teilaspekte behandeln und nicht geeignet sind, das Verhalten einer Brennstoff-
zelle in einem breiten Spektrum von Betriebsparametern zu beschreiben. Zudem
erfordern diese Modelle zumeist die Kenntnis von struktur- und kompositionsspe-
zifischen Parametern. Dies schrinkt zum einen die Ubertragbarkeit der Modelle
ein, zum anderen sind diese Parameter fiir die hier untersuchten Zellen nicht be-
kannt. Im Gegensatz dazu sind andere Modelle aus der Literatur (z.B. das in
[64] benutzte) so einfach gehalten, dass wichtige Parameter wie der protonische
Widerstand der Kathode nicht erfasst werden.

Die Anforderungen, die das in dieser Arbeit verwendete Modell erfiillen muss,
konnen folgendermaflen zusammengefasst werden: Das Modell muss so detailliert
sein, dass es die wesentlichen physikalischen Parameter beinhaltet, aber doch so
einfach und allgemein, dass das Verhalten der Brennstoffzelle ohne Kenntnis der
genauen Komposition und Struktur der Elektroden in einem grofien Bereich von
Betriebsbedingungen beschrieben werden kann. Zudem soll mit Hinblick auf die
Diagnose der Zustand der Brennstoffzelle durch eine méglichst geringe Anzahl
von Parametern charakterisiert werden. Grundlage fiir das Modell bilden aus der
Literatur bekannte Ansétze und die im letzten Abschnitt beschriebenen typischen
Merkmale der Brennstoffzellen-Spektren.
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5.2.1 Der klassische Modellansatz: Das Kathodenmodell

Wie bereits in Kapitel 3 erwahnt, tragt eine gut funktionierende, mit Wasserstoff
betriebene Anode kaum zur Gesamtimpedanz einer PEM-Brennstoffzelle bei und
wird daher bei der Modellierung meist vernachléssigt. Auch hier wurde der Ein-
fluss der Anode bei der Modellierung zunéchst nicht berticksichtigt.

Abbildung 5.3 zeigt einen schematischen Querschnitt durch die fiir die Model-
lierung wichtigen Bereiche der Brennstoffzelle sowie die direkt in die Modellie-
rung einflieBenden Transportvorgéinge bei Vernachlissigung der Anode. In der ka-

Membran Kathode
Katalysatorschicht Gasdiffusionsschicht
H+ ‘ 02
> ® <
/ e
Reaktionsstatte

Abbildung 5.3: Fir die Modellierung wichtige Bereiche der Brennstoffzelle bei
Vernachlissigung der Anode.

thodenseitigen Gasdiffusionsschicht findet Sauerstoffdiffusion im terndren Gasge-
misch Sauerstoff/Stickstoff/ Wasserdampf statt. Zudem spielt hier auch der Anteil
an fliilssigem Wasser eine entscheidende Rolle. Die in der Gasdiffusionsschicht ab-
laufenden Vorgénge sind somit sehr komplex. Stark vereinfacht betrachtet kann
man die Sauerstoffdiffusion durch die Gasdiffusionsschicht als eindimensionale
Diffusion mit endlicher Diffusionslédnge (entsprechend der Dicke der Diffusions-
schicht) und fester Sauerstoffkonzentration (in den Gaskanélen der Stromkol-
lektorplatte) beschreiben, was einer Nernst-Diffusion entspricht (vergleiche Ab-
schnitt 2.2.2). Daher wird dieses Impedanzelement im hier benutzten Modell zur
Beschreibung der Sauerstoffdiffusion in der Gasdiffusionsschicht verwendet. In
[15] findet man eine sehr detaillierte Beschreibung der Vorgénge in der Gasdiffu-
sionsschicht. Auch der aus der dortigen Betrachtung resultierende Ausdruck fiir



48 5. DIAGNOSE DES BRENNSTOFFZELLENZUSTANDS

die Diffusion ist nahezu identisch mit einer Nernst-Diffusion.

In der Kathoden-Katalysatorschicht findet Sauerstoffdiffusion sowie Protonen-
und Elektronentransport zu den Reaktionszentren statt. Die Katalysatorschicht
wird in Ubereinstimmung mit [15, 16, 68] als homogene Struktur mit einheitlichen
effektiven Werten fiir protonische und elektronische Leitfahigkeit, Sauerstoffdif-
fusionskoeffizient, Doppelschichtkapazitdt und Durchtrittswiderstand betrachtet.
Wie in Abschnitt 2.2.3 diskutiert, kann eine solche Struktur durch eine unendliche
Ubertragungskette modelliert werden. Der aus dem Ersatzschaltbild abgeleitete
Impedanzausdruck liefert dann integrale Grofien fiir die Impedanzelemente, die
die effektiven Werte fiir die Katalysatorschicht widerspiegeln. Das zur Beschrei-
bung der Kathode (einschliellich Gasdiffusionsschicht) verwendete Ersatzschalt-
bild ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Es entspricht der in Abschnitt 2.2.3 disku-

Abbildung 5.4: Ersatzschaltbild zur Beschreibung der Vorginge in der Kathode.

tierten Schaltung, jedoch ist hier die Zuordnung einiger Elemente, insbesondere
der Sauerstoffdiffusion, anders. Die Bedeutung der einzelnen Impedanzelemen-
te sowie die dem Modell zu Grunde liegenden Annahmen und Vereinfachungen
werden im Folgenden kurz erldutert:

e Die Protonen gelangen durch das leitfdhige Ionomer zu den Reaktionsstéatten.
Der Widerstand Rp steht fiir den effektiven protonischen Widerstand der
Katalysatorschicht, also den Widerstand, den die Protonen auf ihrem Weg
iiberwinden miissen.

e Der elektronische Widerstand der Elektrode wird vernachléssigt.

e Sauerstoffdiffusion findet, wie oben beschrieben, in der Gasdiffusionsschicht
und in der Katalysatorschicht statt. Wie die Messreihen in Abschnitt 5.1
gezeigt haben, taucht in den gemessenen Spektren nur ein Diffusionsmerk-
mal im niederfrequenten Bereich auf. Aus den theoretischen Betrachtungen



5.2 ABLEITUNG DES BRENNSTOFFZELLEN-MODELLS 49

in der Literatur (vergleiche Kapitel 3) geht hervor, dass sich die Sauerstoff-
diffusionsvorgénge in der Katalysatorschicht mit dem Ladungsdurchtritt
und der Doppelschichtkapazitiat zu einem Merkmal im Impedanzspektrum
iiberlagern, was unter anderem in [15] auch experimentell bestétigt wur-
de. Der niederfrequente Bogen wird demnach durch die Diffusion in der
Gasdiffusionsschicht verursacht, worauf auch die hier beobachtete starke
Abhéngigkeit des niederfrequenten Bogens vom Luftfluss (sieche Abschnitt
5.1) hindeutet.

e Gemif dem in Abbildung 5.4 dargestellten Ersatzschaltbild liegt dem mit-
telfrequenten Impedanzbogen nur der Durchtrittswiderstand Ror gemein-
sam mit der Doppelschichtkapazitidt Cp;, zu Grunde. Nach den obigen
Ausfithrungen flieBen demnach die Sauerstoffdiffusionsvorgéinge in der Ka-
talysatorschicht in Rop mit ein. Rop wird daher im Folgenden als effektiver
Ladungsdurchtrittswiderstand bezeichnet.

e Die porose Struktur spiegelt sich in Rp und in der rdumlichen Verteilung der
Doppelschichtkapazitit und des effektiven Durchtrittswiderstandes wider,
wobei die differentielle Doppelschichtkapazitiat ACpy und der differentielle
effektive Durchtrittswiderstand A Ror ortsunabhéingig sind. Vor allem fiir
den Durchtrittswiderstand ist diese Annahme physikalisch nicht richtig, da
die Sauerstoffreduktion sehr stark potentialabhéngig ist, und das Potential
iiber die Elektrode aufgrund des protonischen Widerstandes Rp variiert.
Hier wurde jedoch auf eine detailliertere Modellierung zu Gunsten der Ein-
fachheit des Modells verzichtet.

Zusatzlich zur Kathodenimpedanz beinhaltet das Modell noch einen seriellen
ohmschen Widerstand R);, der den ohmschen Widerstand der Membran wider-
spiegelt!, sowie eine ebenfalls in Serie geschaltete Induktivitit L zur Beschreibung
der Induktivitdt des Messautbaus (z.B. Kabelinduktivitéaten).

Aus diesem Ersatzschaltbild ergibt sich folgender Ausdruck fiir die Gesamtimpe-
danz Zgesqm: der Brennstoffzelle (inklusive Induktivitdten im Aufbau):

desamt = wlL + RM + ZKathode (51)

n Ry, flieBen auBer dem Membranwiderstand weitere rein ohmsche Widerstinde in der
Brennstoffzelle (z.B. die Kontaktwiderstinde zwischen Membran und Elektrode) und in der
Messanordnung (der Widerstand der elektrischen Kontaktierung der Brennstoffzelle) ein. Geht
man davon aus, dass all diese Widersténde als konstant angesehen werden kénnen, dann werden
Anderungen in Ry allein durch Anderungen des Membranwiderstandes verursacht.
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mit der Kathodenimpedanz

R
Zkcathode = 1] - ; coth(v/iwRpZ). (5.2)

war

Zr ist gegeben durch
ZrZpL

- Zr+Zp’
wobei Zpy, = 1/(iwCpy) die Impedanz der Doppelschichtkapazitit ist und Zp =
Rer + Znernst die Faraday-Impedanz. Die Nernst-Impedanz ist durch Gleichung
2.34 gegeben.

I (5.3)

Mit diesem reinen Kathodenmodell wurden fiir eine Vielzahl gemessener Spek-
tren die entsprechenden Modellparameter durch Anpassung des errechneten Spek-
trums an das gemessene ermittelt und die resultierenden errechneten Spektren
mit den gemessenen verglichen. Ein représentatives gemessenes Spektrum und das
zugehorige errechnete Spektrum sind in Abbildung 5.5 in der Bode-Darstellung
zu sehen. Der Verlauf des Impedanzbetrages wird durch das Modell sehr gut
beschrieben, wohingegen fiir die Phase die Ubereinstimmung von Messung und
errechneter Kurve fiir Frequenzen iiber 30 Hz nicht optimal ist. Dieses Problem
trat bei allen Messungen gleichermafien auf. Das bedeutet, es tritt im Spektrum
ein Merkmal auf, das durch das obige Modell nicht beschrieben werden kann.
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Abbildung 5.5: Gemessenes Impedanzspektrum und daraus mit dem Kathoden-
modell errechnetes Spektrum.

Eine mogliche Erkléarung ist, dass in diesem Frequenzbereich der Einfluss der
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Anode sichtbar wird. Um dies zu iiberpriifen, wurden zunéichst Messungen an
H,/Hy-Zellen durchgefiihrt, um die Impedanz der Anode zu ermitteln. Diese Mes-
sungen werden im néchsten Abschnitt diskutiert. Anschlieend wird {iberpriift,
ob das Einbeziehen der Anodenimpedanz in das Brennstoffzellenmodell zu einer
besseren Ubereinstimmung von berechneten und gemessenen Spektren fiihrt.

5.2.2 Messungen an H,/H,-Zellen

Fiir diese Messungen werden beide Elektroden der Brennstoffzelle mit Wasser-
stoff betrieben. Durch eine duflere Spannung wird ein Stomfluss durch die Zelle
erzwungen. In einer Halbzelle lduft dann analog zur Brennstoffzellen-Anode die
Oxidation von Wasserstoff ab. Die Protonen wandern durch die Membran und
werden an der zweiten Elektrode unter Bildung von Wasserstoff reduziert.

Zunichst wurde die Zelle bei Leerlaufspannung (also null Volt) betrieben. Fiir
eine Zelle mit identischen Elektroden erwartet man hierbei, dass die beiden Elek-
troden identische Beitrige zur Impedanz liefern. Wegen der unterschiedlichen
Katalysatorzusammensetzung und -beladung kann man davon bei den hier un-
tersuchten Zellen jedoch nicht ausgehen. Es wurden daher weitere Messungen bei
einer Stromdichte von 0.18 A /cm? durchgefiihrt, wobei die Zelle in beide Richtun-
gen gepolt wurde. Die Spektren bei Leerlaufspannung sowie bei unterschiedlicher
Polung der Zelle sind nahezu identisch. Auch eine Erhohung der Stromdichte auf
bis zu 0.7 A /em? fiihrte zu keiner signifikanten Anderung im Impedanzspektrum.
Das bedeutet, dass der Beitrag der Anode zur Impedanz der Brennstoffzelle von
der Stromdichte weitestgehend unabhéngig ist und dass die Impedanz der Hy /Ho-
Zelle trotz unterschiedlicher Elektroden sowohl bei Leerlaufspannung als auch mit

Vorspannung die Summe der Impedanzen zweier identischer Halbzellen ist.
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Abbildung 5.6: Impedanzspektrum einer Hy/Ho-Zelle bei U=0 V, Tpz=60°C,
p=965 mbar, Gasfluss: 9 sccm/min Hs beidseitig, Taupunkt: 57° C beidseitig.
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Abbildung 5.6 zeigt eine beispielhafte Messung unter den dort angegebenen Be-
dingungen. Das Spektrum besteht aus zwei gestauchten Halbkreisen, die in der Li-
teratur gewohnlich dem Ladungsdurchtritt und der Doppelschichtkapazitét (hoch-
frequenter Teil) und der Adsorption von Wasserstoff (niederfrequenter Teil) zu-
geschrieben werden. Um auszuschlielen, dass der niederfrequente Bogen eine Dif-
fusionshemmung darstellt, wurde der Wasserstofffluss zwischen 1.1 und 1.5 mal
der stochiometrischen Rate variiert, was keinen Einfluss auf den niederfrequenten
Teil des Spektrums hatte.

Das Impedanzverhalten einer elektrochemischen Reaktion mit adsorbierten Zwi-
schenprodukten ohne Diffusionshemmung kann durch den in Abbildung 5.7 dar-
gestellten Ersatzschaltkreis aus zwei R-CPE-Gliedern?, d.h. Parallelschaltungen
cines Widerstandes mit einem Constant Phase Element, beschrieben werden (sie-
he z.B. [13]). Der zum Berechnen der Impedanz der Hy/Ho-Zelle verwendete Er-
satzschaltkreis besteht demnach aus zwei in Serie geschalteten Schaltbildern der
in Abbildung 5.7 gezeigten Form zur Beschreibung der beiden Elektroden der
H,/Hy-Zelle sowie einem seriellen Widerstand zur Beschreibung des Membranwi-
derstandes und einer seriellen Induktivitit. Die Messungen haben gezeigt, dass
die Impedanz der Zelle die Summe der Impedanzen zweier identischer Halbzellen
ist. Daher miissen die Parameter der beiden Elektroden bei der Berechnung der
Spektren identische Werte liefern. In Tabelle 5.1 sind Mittelwerte fiir die Ano-
denparameter aus der Anpassung der berechneten Spektren an die gemessenen
angegeben.

Tabelle 5.1: Mittelwerte der Anodenparameter aus der Anpassung der mit dem
im Text beschriebenen Ersatzschaltkreis berechneten Spektren an die an der Ho/Ha-
Zelle gemessenen Spektren.

Rer/Qem? Tpr, Dpr | Raas/Qem? | Tags | Pags
75-1073 1.8-1072 | 0.86 4,5 - 1073 34 0.81

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse aus den Messungen an Hy/Ho-
Zellen in das Brennstoffzellenmodell {ibertragen.

2Das Constant Phase Element (CPE) ist ein mathematisches Konstrukt, mit dessen Hilfe
Impedanzspektren poroser Strukturen berechnet werden kénnen, das aber keine direkten phy-
sikalischen Informationen iiber das System liefert. Die Impedanz des CPE ist gegeben durch
Zopr = 1/(T(iw)?), wobei ® < 1 eine Konstante ist.
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Abbildung 5.7: Ersatzschaltbild zur Beschreibung der Anodenimpedanz, bestehend
aus zwei R-CPE-Gliedern, von denen eines den Ladungsdurchitritt (Ror) und die
Doppelschichtkapazitit (CPEpy mit den Parametern Tpr, und ®pr) beschreibt,
das andere die Adsorption von Wasserstoff (Raqs und C PE aq5 mit den Parametern

Tads und P ags).

5.2.3 Das Zweielektrodenmodell

Das in Abbildung 5.7 dargestellte Modell zur Beschreibung der Wasserstoffelek-
trode wurde nun in das Brennstoffzellenmodell integriert. Letzteres besteht somit
aus dem in Abbildung 5.4 gezeigten Kathodenmodell in Serie mit dem Modell
fiir die Anode, einem ohmschen Widerstand zur Beschreibung der Membran und
einer Induktivitéat.

Die Betrachtungen im letzten Abschnitt haben gezeigt, dass die Impedanz der
Wasserstoffelektrode keine starke Abhéngigkeit von den Betriebsparametern zeigt.
Um die Anzahl freier Parameter im Brennstoffzellenmodell nicht weiter zu erhéhen,
wurden daher die Anodenparameter bei der Berechnung der Spektren auf den in
Tabelle 5.1 angegebenen Werten festgehalten. In Abbildung 5.8 ist die bereits in
Abbildung 5.5 gezeigte Messung zu sehen, diesmal zusammen mit dem mit dem
Zweielektrodenmodell berechneten Spektrum. Die Ubereinstimmung von gemes-
senem und berechnetem Spektrum ist deutlich besser als mit dem Einelektroden-
modell. Diese deutliche Verbesserung zeigte sich fiir alle gemessenen Spektren.
Die Integration der Anodenimpedanz fiihrt also zu einer wesentlich besseren Be-
schreibung der Messdaten ohne Erhohung der Anzahl der freien Parameter.

Fiir die Brennstoffzelle, an der Messungen im Hy/Hs-Betrieb durchgefiihrt wur-
den, wurden die ermittelten Anodenparameter direkt in das Brennstoffzellenmo-
dell iiberfiihrt. Fiir die anderen Zellen fiihrten diese Werte nicht zu einer optima-
len Beschreibung der Messergebnisse im hochfrequenten Bereich, was vermutlich
auf leichte Unterschiede im Anodenverhalten zuriickzufiihren ist. Hier wurde das
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Abbildung 5.8: Gemessenes und mit dem Zweielektrodenmodell berechnetes Spek-
trum. Das gemessene Spektrum entspricht dem in Abbildung 5.5 gezeigten. Die
Beriticksichtigung der Anodenimpedanz im Modell fihrt zu einer deutlich besseren
Uberreinstimmung von berechnetem und gemessenem Spektrum.

Modell zunéchst mit den in Tabelle 5.1 angegebenen Anodenwerten an ein re-
priasentatives Spektrum der Zelle angendhert, um Parameterabschatzungen fiir
die Kathode zu erhalten. Im néchsten Anpassungsschritt wurden die Kathoden-
parameter festgehalten und der Durchtrittswiderstand und die Doppelschichtka-
pazitdt der Anode freigegeben, um diese beiden Grofien fiir die entsprechende
Zelle zu ermitteln. Die Parameter zur Beschreibung der Adsorption wurden nicht
verandert, da diese nur den niederfrequenten Teil des Spektrums beeinflussen und
wegen der hohen Impedanz der Kathode in diesem Bereich keine wesentliche Rolle
fiir die Gesamtimpedanz der Brennstoffzelle spielen. Die Anpassungen fiithren zu
sehr kleinen Anderungen der beiden freigegebenen Anodenparameter, die jedoch
die Ubereinstimmung der berechneten Spektren mit den Messergebnissen fiir die
Brennstoffzelle erheblich verbessern. Die so gefundenen Anodenparameter fiir ei-
ne Zelle wurden dann fiir alle weiteren Annédherungen des Modells an Messungen
an dieser Zelle festgehalten.

Dieses Vorgehen stellt keine genaue Beschreibung der Anode dar. Die limitieren-
den Vorgénge in einer Wasserstoff/Luft-Brennstoffzelle laufen jedoch unter den
gewdhlten Versuchsbedingungen an der Kathode ab, weswegen eine detaillierte
Betrachtung der Anode hier nicht notig ist. Dennoch fiithrt das Einbeziehen der
Anode mit festen Parametern in das Brennstoffzellenmodell zu einer wesentlich
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besseren Ubereinstimmung von berechneten und gemessenen Spektren und so-
mit zu genaueren Aussagen iiber die Kathode ohne Erhéhung der Anzahl freier
Modellparameter.

5.2.4 Simulierte Brennstoffzellen-Impedanzspektren

Zur Erkldarung der wesentlichen Merkmale der Brennstoffzellen-Impedanzspektren
und zur Verdeutlichung des Einflusses der einzelnen Impedanzelemente des Brenn-
stoffzellenmodells werden in diesem Abschnitt simulierte Impedanzspektren mit
Variation einzelner Modellparameter vorgestellt. Als Basis fiir die Modellierung
dienen die Parameterwerte aus der Anpassung des mit dem Modell berechneten
Impedanzspektrums an ein typisches, bei den in Abschnitt 4.2 angegebenen Stan-
dardbedingungen gemessenes Spektrum. Diese sind in Tabelle 5.2 angegeben. Fiir
die Anode wurden die in Tabelle 5.1 angegebenen Werte benutzt.

Tabelle 5.2: Modellparameter aus der Anpassung an eine typische unter den in
Abschnitt 4.2 angegebenen Standardbetriebsbedingungen aufgenommene Impedanz-

messung.
Ryr/Qcm? | Rp/Qem? | Rep/Qem? | Cpr/Fem™2 | Rp;p/Qem? | Cp;p/Fem—2 L/H
0.1 0.19 0.3 2.5-1072 0.22 2 2.1-1077

In Abbildung 5.9 sind simulierte Spektren mit Variation des Membranwiderstan-
des sowie der fiinf Kathodenparameter dargestellt. Die Spektren zeigen die auch
in den Messungen beobachteten drei deutlich unterscheidbaren Merkmale (ver-
gleiche Abbildungen 5.1 und 5.2). Der Bogen im mittleren Frequenzbereich spie-
gelt den effektiven Durchtrittswiderstand Ror und die Doppelschichtkapazitét
Cpr, wider. Durch den Einfluss des protonischen Widerstandes Rp geht der Bo-
gen im hochfrequenten Bereich in eine Gerade mit einer Steigung von 45° iiber,
die sich am hochfrequenten Ende des Spektrums mit der Anodenimpedanz und
der Induktivitét tiberlagert. Der Durchmesser des mittelfrequenten Bogens héangt
hauptséchlich von der Groflie des effektiven Durchtrittswiderstandes Rer ab (ver-
gleiche Abbildung 5.9 (c)). Auch die Grofle des protonischen Widerstandes Rp
spielt eine entscheidende Rolle fiir die Form und Gréfie des Bogens (Abbildung 5.9
(b)). Lediglich fiir Rp=0 entspricht der Durchmesser des Bogens der Grofie des ef-
fektiven Durchtrittswiderstandes Rop. Der Bogen am niederfrequenten Ende des
Spektrums wird von der Nernst-Impedanz erzeugt. Sein Durchmesser wird von
der Grofe des Diffusionswiderstandes Rp;¢ bestimmt (Abbildung 5.9 (e)). Wie
schon bei dem einfachen Elektrodenmodell in Abschnitt 2.2.2 gesehen, entspricht
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der Schnittpunkt der Impedanzkurve mit der reellen Achse im hochfrequenten
Teil dem Membranwiderstand®. Eine Anderung des Membranwiderstandes R,
fithrt daher zu einer Verschiebung des Spektrums entlang der reellen Achse um
den Betrag der Anderung. Die Form der Kurve bleibt gleich (Abbildung 5.9 (a)).
Die Spektren (d) und (f) in Abbildung 5.9 zeigen den Einfluss der Doppelschicht-
kapazitdt Cpr und der Diffusionskapazitét Cp;y. Eine Erhohung der Doppel-
schichtkapazitét fithrt zu einer Erhchung der Zeitkonstanten des RC-Gliedes aus
Rer und Cpy, und somit zu einer stirkeren Uberlagerung mit dem langsameren
Diffusionsprozess. Entsprechend resultiert auch eine Verringerung der Diffusions-
kapazitit in einer stirkeren Uberlagerung der Merkmale der beiden Prozesse im
Impedanzspektrum.

5.3 Einfluss der Betriebsparameter auf den Zu-
stand der Brennstoffzelle

In diesem Abschnitt werden anhand des in Abschnitt 5.2 entwickelten Modells fiir
die PEM-Brennstoffzelle Messreihen diskutiert, bei denen jeweils ein Betriebspa-
rameter variiert wurde, wihrend alle anderen Betriebsparameter konstant auf die
in Abschnitt 4.2 angegebenen Werte eingestellt wurden. Ziel dieses Abschnittes
ist, ein Versténdnis der Prozesse in der Brennstoffzelle sowie derer Abhéngigkei-
ten von den Betriebsparametern zu gewinnen. Zudem soll die erste Fragestellung
der Arbeit nach der Charakterisierung des inneren Zustands der Brennstoffzelle
beantwortet werden.

Die gezeigten Impedanzspektren sind auf eine Zellfliiche von 1 em? normiert. In
den Graphen sind neben den gemessenen Spektren, die als Symbole dargestellt
sind, auch die mit dem in Abschnitt 5.2 abgeleiteten Modell berechneten Spek-
tren als durchgezogene Linien zu sehen. Neben den Impedanzspektren werden die
Verlaufe einzelner Modellparameter bei Variation der Betriebsparameter gezeigt.
Die in den Graphen eingezeichneten Fehlerbalken entsprechen den Standardab-
weichungen fiir die Modellparameter, die sich aus der Anpassung des Modells an
die gemessenen Daten ergeben.

3Das ist nur naherungsweise richtig, da auch der protonische Widerstand der Kathode, Rp,
und die Induktivitdt L eine Auswirkung auf den Achsenabschnitt haben.
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5.3.1 Variation der Stromdichte

Das Betrachten unterschiedlicher Lastpunkte ist zum Verstédndnis der Vorgénge
in der Brennstoffzelle von entscheidender Bedeutung. Daher wurde im Rahmen
der Arbeit eine Vielzahl von Messreihen mit Variation der Stromdichte durch-
gefithrt. Die wichtigsten Erkenntnisse werden hier diskutiert. Bei den gezeigten
Messreihen haben die Betriebsparameter die in Abschnitt 4.2 angegebenen Wer-
te. Das bedeutet insbesondere, dass die Gasfliisse entsprechend der Stromstérke

gedndert wurden.
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Abbildung 5.10: Impedanzspektren bei unterschiedlichen Stromdichten.

In Abbildung 5.10 sind nochmals die schon in Abschnitt 5.1 gezeigten Spektren zu
sehen. Die Stromdichte wurde hier zwischen 20 mAcm~2 und 200 mAcm 2 vari-
iert. Das auffallendste Merkmal ist die Abnahme des Durchmessers des mittleren
Bogens, die geméfl dem verwendeten Modell durch die Verringerung des effek-
tiven Durchtrittswiderstandes fiir die Sauerstoffreduktion mit steigender Strom-
dichte bzw. steigender Uberspannung verursacht wird. Der Zusammenhang von
Durchtrittsiiberspannung np und Durchtrittsstromdichte jp ist durch die Butler-
Volmer-Gleichung (Gleichung 2.12) gegeben. Die Leerlaufspannung der hier un-
tersuchten Zelle lag im Bereich von 950 mV. Bei einer Stromdichte von 20 mAcm 2
betrigt die Gesamtiiberspannung also bereits etwa 150 mV, wozu die Durch-
trittsiiberspannung fiir die Sauerstoffreduktion geméfl der Widersténde im Impe-
danzspektrum den mit Abstand grofiten Anteil liefert. Daher kann der anodische
Teilstrom in der Butler-Volmer-Gleichung fiir die Kathode vernachléssigt wer-
den. Somit ist der Zusammenhang zwischen np und jp durch Gleichung 2.14,
S.9 gegeben. Der Durchtrittswiderstand Rp ist gleich der Ableitung der Durch-
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trittsiitberspannung nach der Durchtrittsstromstérke:

Rp=—7—= - — 5.4
P djp a.nk’ |JD| ( )

Somit erhélt man bei Auftragung des Durchtrittswiderstandes gegen den Kehr-
RT 1

wert der Durchtrittsstromdichte eine Gerade mit der Steigung -7, was —5 5 mal
der Tafel-Neigung (vergleiche Abschnitt 2.1.1.3) entspricht. In Abbildung 5.11 (a)
sind die aus der in Abbildung 5.10 gezeigten Messreihe mit Stromdichten bis 200
mAcm~2 ermittelten effektiven Durchtrittswiderstinde gegen den Kehrwert der
Stromdichte j aufgetragen. Aus den Ergebnissen der linearen Regression ergibt
sich eine Tafelneigung von 90 mV. Abbildung 5.11 (b) zeigt die Abhéngigkeit
des effektiven Durchtrittswiderstandes vom Kehrwert der Stromdichte fiir eine
Messreihe mit Variation der Stromdichte von 200 mAcm™2 bis 800 mAcm 2. Bis
zu einer Stromdichte von 400 mAcm ™2 setzt sich der lineare Zusammenhang zwi-
schen Rcp und 571 fort. Aus dieser Messreihe ergibt sich eine Tafelsteigung von
85 mV, also im Bereich der aus Abbildung (a) ermittelten. Bei weiterer Erhthung
der Stromdichte nimmt der Durchtrittswiderstand weniger stark ab, durchlauft
ein Minimum bei 700 mAcm~2 und steigt schlieBllich mit steigender Stromdichte
wieder an. Der Durchmesser des entsprechenden Bogens im Nyquist-Plot (hier
nicht abgebildet) wird analog dazu zunéchst mit steigender Stromdichte kleiner,

durchlauft ein Minimum und nimmt dann wieder zu.
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Abbildung 5.11: Abhdngigkeit des effektiven Durchirittswiderstandes vom Kehr-
wert der Stromdichte fir niedrige (a) und fiir hohere Stromdichten (b).

Ein dhnliches Verhalten wurde von Springer et al. [15] beobachtet. Gem#f dem
dort verwendeten homogenen Modell zur Beschreibung der Katalysatorschicht
steigt der effektive Durchtrittswiderstand bei hohen Stromdichten an, wenn die
Sauerstoffkonzentration in der Katalysatorschicht infolge von Transporthemmun-
gen abfallt.
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Zudem gibt es in der Literatur mehrere Modelle, die eine Verdoppelung der Ta-
felsteigung bei hoheren Stromdichten durch die Sauerstoffdiffusion in den Agglo-
meraten der Katalysatorschicht vorhersagen [56,58,59]. Dieses Verhalten wur-
de auch experimentell von einigen Autoren beobachtet [20,62,64]. Das scheint
dem hier beobachteten Verhalten, ndmlich der Verringerung der ,, Tafelsteigung*
bei hohen Stromdichten (siche Abbildung 5.11 (b), Ende des linearen Bereiches)
zunéchst zu widersprechen. Dieser Widerspruch ergibt sich aber aus der unter-
schiedlichen Auftragung: Die Tafelsteigung ist definiert tiber die Tafelgleichung
(Gleichung 2.14), d.h. iiber den Zusammenhang zwischen Durchtrittsiiberspan-
nung und Durchtrittsstromdichte. Uber diesen Zusammenhang wird sie in den
genannten Veroffentlichungen auch ermittelt, d.h. ein Anstieg der Tafelsteigung
ist hier gleichbedeutend mit einem (durch die Sauerstofftransporthemmung ver-
ursachten) stéirkeren Anstieg der Uberspannung mit steigender Durchtrittsstrom-
dichte. Im Gegensatz zur Durchtrittsiiberspannung nimmt der Durchtrittswider-
stand mit steigender Stromdichte aufgrund des vereinfachten Ladungsdurchtrittes
ab. Eine Verringerung der Sauerstoffkonzentration in der Katalysatorschicht fiithrt
hingegen zu einer verringerten Reaktionsrate und dadurch zu einem Anstieg des
Durchtrittswiderstandes. Durch die Uberlagerung dieser beiden Einfliisse nimmt
der effektive Durchtrittswiderstandes bei hoheren Stromdichten weniger stark ab
und steigt bei entsprechend starker Abnahme der Sauerstoffkonzentration bei
sehr hohen Stromdichten schliellich wieder an.

In dem von Springer und Raistrick entwickelten Modell einer Gasdiffusionselek-
trode [59] sind die Agglomerate in der Katalysatorschicht durch einen diinnen
Elektrolytfilm von den Gaskanélen getrennt. Fiir den Fall, dass die Sauerstoffdif-
fusion in diesem Film bei hohen Stromdichten eine signifikante Rolle spielt, geht
die Tafelsteigung gegen unendlich, der effektive Durchtrittswiderstand steigt, wie
auch hier beobachtet, an. Ein Anstieg des effektiven Durchtrittswiderstandes bei
hohen Stromdichten wurde auch von anderen Autoren beobachtet und mit Hilfe
des Modells aus [59] erklart [62,64]. In [62] taucht der Effekt ausschliefllich bei
Elektroden mit sehr hohem Nafiongehalt auf, was tatséichlich auf eine Diffusi-
onshemmung im diinnen Nafionfilm hindeutet. In der Regel sollte die Diffusion
durch den diinnen Elektrolytfilm bei Brennstoffzellenelektroden jedoch keine Rol-
le spielen (siehe hierzu [68]). Mit dem zu Beginn der Diskussion bereits erwéhnten
homogenen Modell von Springer et al. [15] kann der Wiederanstieg des effektiven
Durchtrittswiderstandes ohne zusétzliche Diffusionsbarriere um die Katalysator-
partikel erklédrt werden.

Da die Zusammensetzung und Struktur der Elektroden der hier untersuchten
Brennstoffzellen nicht bekannt ist, ist es nicht moglich, genaue Aussagen iiber
die Art der Diffusionsvorgénge in der Katalysatorschicht zu treffen. Aus den
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diskutierten Messreihen konnen aber folgende Schlussfolgerungen gezogen wer-
den: Im Bereich niedriger Stromdichten spielen Sauerstoffdiffusionsvorgénge in
der Katalysatorschicht keine Rolle. Man erhélt eine gewohnliche Tafel-Abhéngig-
keit der Durchtrittsiiberspannung von der Durchtrittsstromstérke. Bei hcheren
Stromdichten macht sich die Sauerstofftransporthemmung in der Katalysator-
schicht bemerkbar. Der Durchtrittswiderstand nimmt zwar weiterhin aufgrund
des durch die Erhchung der Uberspannung vereinfachten Ladungsdurchtritts ab,
in den effektiven Durchtrittswiderstand R flieft nun aber der zunehmende
Transportwiderstand mit ein, was zu einer langsameren Abnahme des effekti-
ven Durchtrittswiderstandes Rop mit steigender Stromdichte fiithrt. Bei weiterer
Erhohung der Stromdichte nimmt die Sauerstoffkonzentration in der Katalysator-
schicht schlieBlich soweit ab, dass Ror durch den Einfluss der Diffusionshemmung
wieder ansteigt.

Fiir die Tafelsteigung im kinetischen Bereich wurden hier Werte von 85 mV bzw.
90 mV ermittelt. In [15] wurde aus Impedanzdaten einer gut befeuchteten PEM-
Brennstoffzelle bei einer Temperatur von 80°C eine Tafelsteigung von 90 mV
errechnet, was einem Wert von 85 mV bei 60°C entspricht. In [62] wurden, eben-
falls aus Impedanzmessungen, fiir PEM-Brennstoffzellen mit unterschiedlichem
Nafiongehalt der Kathode bei 25°C Tafelsteigungen zwischen 67 mV und 96 mV
ermittelt, was Werten zwischen 75 mV und 107 mV bei 60°C entspricht. Thonen
et al. [20] ermittelten an PEM-Brennstoffzellen anhand von Polarisierungskurven
bei ausreichender Befeuchtung und einer Zelltemperatur von 50°C Tafelsteigun-
gen im Bereich zwischen 80 mV und 90 mV. Die hier gefundenen Tafelsteigungen
stimmen also sehr gut mit den Werten anderer Autoren iiberein.

Der Membranwiderstand und der protonische Widerstand der Kathode sind bei
bei den hier gewéhlten Betriebsbedingungen von der Stromdichte weitestgehend
unabhéngig. Auch andere Autoren beobachteten bei Variation der Stromdichte
bei gut befeuchteten Zellen keine wesentliche Anderung des Membranwiderstan-
des [15,66]. Bei geringem Feuchtegehalt der Brennstoffzelle, z.B. nach Spiilen mit
trockenem Gas, wurde bei Erhchung der Stromdichte eine Verringerung von Ry,
und Rp beobachtet, bedingt durch die héhere Wasserproduktion an der Kathode
und die damit verbundene hohere Wasseraufnahme des Ionomers.

Die Doppelschichtkapazitiit #ndert sich bei Stromdichten bis etwa 0.3 mAcm ™2,
was einer Zellspannung von etwa 670 mV entspricht, nicht. Zu héheren Strom-
dichten hin nimmt Cpy, bei allen durchgefithrten Messreihen zu. Abbildung 5.12
(a) zeigt einen beispielhaften Verlauf. Ursache hierfiir ist vermutlich eine teilweise
Bedeckung der Platinoberfliche mit Oxiden bei hohen Zellspannungen bzw. gerin-
gen Uberspannungen, wodurch die Sauerstoffreduktion gehemmt wird [40, 45, 69].



62 5. DIAGNOSE DES BRENNSTOFFZELLENZUSTANDS

Eine Erhohung der Uberspannung fithrt zur Beseitigung der Oxide und somit zu
einer Erhohung der effektiven aktiven Flache.
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Abbildung 5.12: Abhingigkeit der Modellparameter Cpy, (a) und Rp;r (b) von
der Stromdichte.

Eine weitere mogliche Ursache fiir die Verringerung der effektiven aktiven Flédche
bei geringen Stromdichten ist ein zu geringer Feuchtegehalt des Ionomers in
der Kathoden-Katalysatorschicht (eine ausfiihrliche Diskussion dieser Zusam-
menhénge erfolgt in Abschnitt 5.3.3.1). Die erh6hte Wasserproduktion bei héher-
en Stromdichten fiihrt dann zu einer besseren Befeuchtung der Kathode und
somit zu einer Erhohung der effektiven aktiven Flache. In diesem Fall wiirde aber
mit steigender Stromdichte auch der ionische Widerstand der Elektrode, Rp, ab-
nehmen (siehe auch hierzu Abschnitt 5.3.3.1), was nicht beobachtet wurde. Zu-
dem wurde bei den Untersuchungen zum Einfluss der Feuchte des Kathodengases
in Abschnitt 5.3.3.1 bei einer Stromdichte von 180 mAcm™2 bei Erhéhung des
Kathodentaupunktes ab einem Taupunkt von 45°C keine Erhchung der Doppel-
schichtkapazitdt mehr beobachtet. Bei dem hier eingestellten Taupunkt von 57°C
sollte die Kathode also auch bei niedrigen Stromdichten ausreichend befeuchtet
sein.

Der Einfluss der Sauerstofftransporthemmung in der Gasdiffusionsschicht steigt
in Einklang mit der Literatur[15,62,64] zu hohen Stromdichten hin an. Abbil-
dung 5.12 (b) zeigt einen typischen Verlauf des Diffusionswiderstandes Rp;s. Ei-
ne Ursache fiir die steigende Diffusionshemmung bei héheren Stromdichten ist
vermutlich der durch die hohere Wasserproduktion bedingte groflere Anteil an
fliilssigem Wasser in der Gasdiffusionsschicht. Eine ndhere Untersuchung der Dif-
fusionsvorgénge erfolgt im néchsten Abschnitt.
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5.3.2 Einfluss der Gasfliisse

Eine kommerzielle Brennstoffzelle wird in der Regel mit Luft auf der Kathodensei-
te und mit Wasserstoff bzw. Reformatgas auf der Anodenseite betrieben werden.
Die Anode wurde im Rahmen dieser Arbeit ausschliefSlich mit Wasserstoff betrie-
ben. Die Untersuchung des Einflusses des Anodengases beschrinkt sich daher auf
die Variation des Gasflusses. Auf der Kathodenseite wurde dariiber hinaus auch
die Gaszusammensetzung verdndert, da hierdurch wertvolle Informationen iiber
die Sauerstoffdiffusion gewonnen werden kénnen.

5.3.2.1 Das Kathodengas

Variation der Gaszusammensetzung Die einfachste Moglichkeit, Diffusi-
onserscheinungen an der Kathode zu untersuchen, ist die Variation des Sauer-
stoffanteils in einem festen Gasfluss bei konstanter Stromdichte. Dabei bleiben
alle anderen Parameter, vor allem auch die Feuchte, gleich. Alle beobachteten
Effekte sind dann auf den Sauerstofftransport bzw. die Sauerstoffkonzentration
zuriickzufithren. Abbildung 5.13 zeigt Spektren aus einer Messreihe, bei der der
Sauerstoffanteil in Stickstoff bei einem festen Gesamt-Gasfluss von 45 ¢cm?/min
zwischen 14 % und 100 % Volumenanteil variiert wurde.

Die Zellspannung nimmt bei gleichbleibender Stromdichte mit steigendem Sauer-
stoffgehalt stark zu, d.h. die von der Zelle abgegebene Leistung steigt. Der hoch-
frequente Teil des Spektrums éndert sich nicht. Sowohl der mittlere als auch der
niederfrequente Bogen werden mit zunehmender Sauerstoftkonzentration kleiner,
wobei der niederfrequente Bogen, der geméfi dem Modell durch die Sauerstoffdif-
fusion in der Gasdiffusionsschicht verursacht wird, eine sehr starke Abhéngigkeit
zeigt. Bei einem Sauerstoffanteil von 100 % verschwindet dieses Merkmal ganz
aus dem Spektrum, was auch von anderen Autoren beobachtet wurde [15,62].
Eine entscheidende Rolle fiir die Sauerstofftransporthemmung in der Gasdiffu-
sionsschicht spielt somit offensichtlich die Gas-Gas-Diffusion von Sauerstoff in
Stickstoff.

In Abbildung 5.14 (a) ist die Abhéngigkeit der Diffusionskapazitit von der Sau-
erstoffkonzentration im Gaskanal der Kathode dargestellt*. Fiir die Sauerstoff-
konzentration wurde der Mittelwert aus den Konzentrationen am Zellein- und
ausgang errechnet. Trotz der sehr stark vereinfachten Beschreibung der Diffu-

4Da der niederfrequente Bogen bei Betrieb der Brennstoffzelle mit reinem Sauerstoff aus
dem Spektrum verschwindet, wurde diese Messung bei der Darstellung der Parameter und bei
den folgenden Betrachtungen nicht berticksichtigt.
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Abbildung 5.13: Variation des Sauerstoffanteils in Stickstoff bei einem konstan-
ten Gasfluss von 45 cm? /min.

sionsvorgéinge durch die Nernst-Diffusion erhélt man annidhernd einen linearen
Zusammenhang, wie es Gleichung 2.36 (S.23) fiir eine einfache Nernst-Diffusion
erwarten lidsst. Aus dem Verlauf der Diffusionskapazitit lésst sich geméfd Glei-
chung 2.36 die Diffusionslénge bestimmen. Fiir die hier betrachteten hohen ka-
thodischen Strome geht der Faktor a (Gleichung 2.33, S.22) tiber in 1/a.. Somit
ldsst sich Gleichung 2.36 schreiben als

n?F2%c, Aad

5.5

Cpiy =
Fiir die weitere Betrachtung wird der Term Of% geméf Gleichung 5.4, S.59, durch
den Ausdruck Rer - |jp| ersetzt (diese Substitution wird bei der Herleitung der
Nernst-Impedanz (Gleichung 2.32, S.22) in umgekehrter Richtung durchgefiihrt
(siehe hierzu [14]), es handelt sich also lediglich um eine Riicksubstitution). Damit
erhalt man fiir die Diffusionskapazitét

nkFe,Ad

_— 5.6
|velprRer|ipl (5:6)

Cpif =

Trégt man nun Cp; s tiber dem Quotienten aus der mittleren Sauerstoffkonzentra-
tion im Gaskanal und dem Durchtrittswiderstand Rep auf (Abbildung 5.14 (b)),
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Abbildung 5.14: Abhdngigkeit der Diffusionskapazitit Cp;y von der mittleren
Sauerstoffkonzentration im Kathodengaskanal (a) sowie vom Quotienten aus der
Sauerstoffkonzentration und Rcr (b) (zur Erklirung siehe Text), von Rp;f vom
Kehrwert der Sauerstoffkonzentration (¢) und von Rcp von der Sauerstoffkonzen-
tration im Kathodengaskanal (d). Die Messung mit reinem Sauerstoff wurde hier
nicht berticksichtigt.

so erhdlt man eine Gerade mit der Steigung (nF'Ad)/(|vk|pk|jip|). Bei Kenntnis
der iibrigen Parameter kann man hieraus die Diffusionslidnge d bestimmen. Bei
Ablauf der Sauerstoffreduktion gemafl Oy +4e~ +4H+ — 2H,0 ist die Anzahl der
ausgetauschten Elektronen n = 4 und die stochiometrische Zahl fir Oy v = —1.
Fiir die Elektrodenfliche A wird hier 1 cm? eingesetzt, da die Spektren auf diese
Zellflache normiert sind. Die Temperatur 1" betrug bei den Messungen 333.15 K,
die Stromdichte 180 mAcm~—2. Mit einer Reaktionsordnung der Sauerstoffreduk-
tion bzgl. Oy von 1 (siehe hierzu z.B. [44]) erhdlt man mit der in Abbildung 5.14
(b) ermittelten Steigung der Regressionsgeraden von 0,295 % 10° (beachte Skalie-
rung der x-Achse) eine effektive Diffusionslédnge von d = 0.138 cm oder 1380 pm.
Dieser Wert entspricht ungefihr der sechsfachen Dicke der Gasdiffusionsschicht
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von etwa 220 pm im komprimierten Zustand.

Das Produkt von Rp;; und Cp;y liefert die Zeitkonstante 7y fiir die Diffusion:
d2

™ = 5

Fiir die hier diskutierte Messreihe nimmt die Zeitkonstante mit steigender Sau-

(5.7)

erstoffkonzentration von 0.43 s auf 0.29 s ab. Mit der ermittelten Diffusionslénge
von d = 0.138 cm entspricht das einem Anstieg des effektiven Diffusionskoef-
fizienten D von 0,044 cm?s™! auf 0.065 cm?s™!. Diese Werte liegen etwa eine
Groflenordnung unter den Diffusionskoeffizienten fiir die bindre Gasdiffusion von
Sauerstoff in Stickstoff bzw. in Wasserdampf.

Die Sauerstoffdiffusion durch die im komprimierten Zustand etwa 220 pm di-
cke Gasdiffusionsschicht entspricht somit einer einfachen eindimensionalen Dif-
fusion mit einer effektiven Diffusionsldnge von 0.138 c¢m und einem effektiven
Diffusionskoeffizienten im Bereich um 0,05 cm?s~!. Diese Werte zeigen, dass die
Gasdiffusionsschicht eine hohe Barriere fiir die Sauerstoffdiffusion darstellt, und
dass die komplexen Diffusionsvorgiange in der Gasdiffusionsschicht sehr stark von
einer einfachen eindimensionalen Diffusion abweichen. Dennoch entspricht die
Impedanzantwort der Gasdiffusionsschicht der einer Nernst-Diffusion. Dadurch
ldasst sich der Verlauf der Impedanzspektren im niederfrequenten Bereich sehr
gut durch die Nernst-Impedanz beschreiben. Durch den Vergleich der berechne-
ten und gemessenen Spektren erhélt man unmittelbar den Diffusionswiderstand
und die Zeitkonstante fiir die Diffusion. Zudem gibt die Nernst-Diffusion, zumin-
dest fiir diese Messreihe, die Verhiltnisse - gleichbleibende Diffusionsldnge und
auf Grund der Gaszusammensetzung sich dndernder Diffusionskoeffizient - quali-
tativ richtig wieder. Im Hinblick auf die Diagnose ist eine detaillierte Betrachtung
der Sauerstoffdiffusion in der Gasdiffusionsschicht, wie man sie z.B. in [15] findet,
nicht erforderlich. Hier ist es ausreichend, einen Anstieg der Diffusionshemmung
zu diagnostizieren und die moglichen Ursachen zu kennen.

Auf Grund der Anderungen im Diffusionskoeffizienten erhilt man fiir den Dif-
fusionswiderstand (Gleichung 2.35, S.23) keine lineare Abhéngigkeit vom Kehr-
wert der Sauerstoffkonzentration (Abbildung 5.14 (c)). Der Durchtrittswiderstand
nimmt mit steigender Sauerstoffkonzentration von 0.36 Qcm? auf 0 Qem? bei rei-
nem Sauerstoff ab.

Die Abnahme des mittelfrequenten Bogens mit steigender Sauerstoffkonzentra-
tion wird geméfl dem Modell durch eine Abnahme des effektiven Durchtrittswi-
derstandes Rep verursacht (sieche Abbildung 5.14 (d)). Mit zunehmendem Sau-
erstoffgehalt des Kathodengases steigt auch die Sauerstoffkonzentration in der
Katalysatorschicht. Dadurch erhéht sich die Reaktionsrate der Sauerstoffreduk-
tion, was im Modell zu einer Verringerung von Rcr fiihrt.
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Variation des Luftflusses Abbildung 5.15 zeigt eine Messreihe mit Variation
des Luftflusses zwischen A(Luft)=1.8 und A(Luft)=6. Der Haupteinfluss liegt im
niederfrequenten Teil des Spektrums. Der Diffusionsbogen wird mit zunehmen-
dem Luftfluss deutlich kleiner, d.h. der Diffusionswiderstand sinkt (Abbildung
5.16 (a)). Dieses Verhalten wurde auch von anderen Autoren beobachtet|64].
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Abbildung 5.15: Variation des Luftflusses zwischen 1.8 und 6 mal der stéchio-
metrischen Flussrate.

Fiir die Abnahme der Diffusionshemmung sind vermutlich mehrere Effekte ver-
antwortlich. Bei sehr hohem Luftiiberschuss ist die Anderung der Sauerstoffkon-
zentration entlang des Gaskanals vergleichsweise gering. Bei A(Luft) = 6 bei-
spielsweise wird nur ein sechstel des Sauerstoffs verbraucht, d.h. die Sauerstoft-
konzentration am Ausgang der Zelle ist noch 5/6 der Konzentration am Zellein-
gang. Bei \(Luft) = 2 hingegen wird die Hélfte des antransportierten Sauerstoffs
verbraucht. Die mittlere Konzentration ist also wesentlich geringer, was geméaf
Gleichung 2.35 zu einer Erhchung des Diffusionswiderstandes fithrt. Zuséatzlich
hat der Wassergehalt in der Diffusionsschicht vermutlich einen starken Einfluss.
Bei den eingestellten Betriebsbedingungen ist die Luft bei Eintritt in die Zel-
le nicht mit Wasserdampf geséttigt. Somit kann bei hoheren Luftstrémen mehr
Wasserdampf aus der Zelle herausgetragen werden. Abbildung 5.17 zeigt den Ver-
lauf des Verhéltnisses ) von mit den Gasen in die Zelle eingetragenem und in der
Reaktion produziertem zu maximal mit den Gasen aus der Zelle ausgetragenem
Wasserdampf (zur Berechnung von () sieche Abschnitt 2.1.3) bei Variation des
Luftflusses. Der Quotient ) nimmt bei der betrachteten Erhohung des Luftflus-
ses von etwa 2 auf 1.2 ab. Bei hoheren Luftfliissen kondensiert also wesentlich
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weniger Wasser in der Zelle aus. Zudem wird bei hcheren Luftfliilssen auch kon-
densiertes Wassers leichter aus der Zelle entfernt. Somit sammelt sich weniger
fliissiges Wasser in der Gasdiffusionsschicht an und die Diffusionshemmung ist
geringer. Dariiberhinaus wirken sich vermutlich auch die verdnderten Stréomungs-
verhéltnisse auf die Sauerstofftransporthemmung aus.

3 a
Lambda (Luft)

Abbildung 5.17: Abhdngigkeit des Verhdiltnisses QQ von mit den Gasen in die Zelle
getragenem und produziertem zu maximal mit den Gasen aus der Zelle getragenem
Wasserdampf vom Luftfluss.
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Der effektive Durchtrittswiderstand féllt mit steigendem Luftiiberschuss leicht ab,
was wiederum auf eine Erh6hung der Sauerstoffkonzentration in der Katalysator-
schicht und den damit verbundenen Anstieg der Reaktionsrate zuriickzufiithren
ist.

Bei hohen Luftstromen (ab A(Luft) = 4) beobachtet man einen Anstieg des
Membranwiderstandes R;; und des ionischen Widerstandes Rp in der Elektrode
(Abbildung 5.16 (b) und (c)). Der qualitative Verlauf der beiden Gréfen ist d&hn-
lich, jedoch ist der Einfluss auf Rp sehr viel stirker als der auf Rj,. Analog zu den
oben diskutierten Vorgédngen in der Gasdiffusionsschicht fiithrt die Erhéhung des
Luftflusses auch zu einem geringeren Wassergehalt in der Katalysatorschicht. Da-
durch verringert sich der Wassergehalt des in der Katalysatorschicht fiir die Pro-
tonenleitung zustédndigen Ionomers, wodurch dessen Leitfahigkeit kleiner wird.
Dies macht sich in einem Anstieg des protonischen Widerstandes der Katalysa-
torschicht, Rp, bemerkbar. Als Folge des Austrocknens der Kathode verringert
sich die Riickdiffusion von Wasser zur Anode, wodurch der Wassergehalt in der
Membran sinkt und somit der Membranwiderstand R,; ansteigt. Die wesentlich
starkere Zunahme von Rp im Vergleich zu R); liasst sich dadurch erklédren, dass
der Luftfluss sich direkt auf die Feuchte der Kathode auswirkt, wiahrend der Was-
sergehalt der Membran als Folge der geringeren Kathodenfeuchte sinkt.

Trotz der Zunahme von R); und Rp steigt die Leistungsabgabe der Brennstoff-
zelle mit zunehmendem Luftfluss (vergleiche Spannungen in Abbildung 5.15).
Das bedeutet, dass sich die Verringerung der Sauerstofftransporthemmung im
betrachteten Bereich - zumindest kurzfristig - starker auswirkt als die durch das
Austrocknen der Zelle bedingten Effekte. Die Leistungszunahme zwischen A = 3.5
und A = 6 ist jedoch sehr gering.

5.3.2.2 Das Anodengas

Der Wasserstofffluss wurde zwischen dem 1.08-fachen und dem dreifachen der
stochiometrischen Flussrate variiert. Zwischen A(Hz)=1.15 und A(Hs)=3 wurde
keine Anderung der Zellspannung oder der Impedanzspektren beobachtet. Dies
ist in Ubereinstimmung mit den Messungen an der H, /Hy-Zelle, die in einem
weiten Bereich keine Abhéngigkeit der Anoden-Impedanz vom Wasserstofffluss
zeigten. Bei A(Hy)<1.15 kommt es zu groBen Schwankungen in der Zellspannung.
Die Zelle lauft nicht mehr stabil, die Aufnahme von Impedanzspektren ist da-
her nicht moéglich. Die Schwankungen in der Zellspannung sind vermutlich darauf
zuriickzufiihren, dass das Wasser, das sich in der Anode durch die Befeuchtung
des Anodengases und Riickdiffusion von der Kathode ansammelt, von den sehr
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kleinen Gasstromen nicht aus der Zelle entfernt werden kann®. Dadurch wird der
Gastransport in der Anode erschwert, die Zellspannung sinkt. Das gelegentliche
Ausspiilen von Wassertropfen aus der Anode und der damit verbundene verbes-
serte Gastransport fiihrt zu einem kurzzeitigen Anstieg der Zellspannung.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Wasserstoffdiffusion bei Betrieb der Anode mit
reinem Wasserstoff in weiten Bereichen keinen limitierenden Faktor fiir den Zell-
betrieb darstellt. Die Vorgénge, die bei sehr geringen Wasserstofffliissen zu Pro-
blemen bei der Wasserstoffversorgung fiithren, lassen sich nicht mit Hilfe der Im-
pedanzspektroskopie aufkléren.

5.3.3 Die Gasbefeuchtung

Wie im Laufe der Arbeit bereits deutlich wurde, ist die Feuchte in der Brenn-
stoffzelle ein sehr wichtiges Kriterium fiir einen guten Zellbetrieb. Die Polymer-
Membran und das Ionomer in den Elektroden miissen einen hohen Wassergehalt
aufweisen, um eine ausreichende Protonenleitfahigkeit zu gewéhrleisten. Da das
in der Reaktion produzierte Wasser in der Regel nicht fiir eine gute Befeuch-
tung ausreicht, muss der Brennstoftzelle von auflen Wasser zugefiihrt werden, z.B.
durch Befeuchten der Gase. Der Einfluss der Gasbefeuchtung auf den Zustand der
Brennstoffzelle wird in den folgenden Abschnitten ausfiihrlich diskutiert.

5.3.3.1 Die Feuchte des Kathodengases

Abbildung 5.18 zeigt Spektren einer Messreihe mit Variation des Kathodentau-
punktes zwischen 30°C und 59°C, was einer Variation der relativen Feuchte des
Kathodengases, bezogen auf die Zelltemperatur von 60°C, zwischen 21 % und
95 % entspricht. Die Kathodenfeuchte hat wie erwartet starke Auswirkungen auf
die Zellspannung und auf die Impedanz.

Mit steigender Feuchte verringert sich der Hochfrequenzwiderstand, d.h. der Mem-
branwiderstand sinkt (siehe auch Abbildung 5.19(a)). Wie bereits in Abschnitt
2.1.2.1 erldutert und in der Literatur ausfithrlich diskutiert [32-34,36], ist die
Leitfdhigkeit der Membran sehr stark von deren Wassergehalt bzw. vom Was-
serprofil abhéngig. Entscheidend fiir die Zunahme der Leitfahigkeit mit steigen-
dem Kathodentaupunkt ist in erster Linie die Wasseraufnahme der Membran, die
neben der Wasseraktivitdat auch von der thermischen Vorbehandlung der Mem-

5Das Fluten der Anode ist aus dem sogenannten ,,Dead End“-Betrieb bekannt, wobei der
Anodenausgang der Brennstoffzelle verschlossen ist. Hier muss von Zeit zu Zeit das Wasser aus
der Anode abgelassen werden.
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Abbildung 5.18: Variation des Taupunktes (i.e. der Befeuchtungstemperatur) des
Kathodengases.

bran abhéngt [32,34,37]. Der Wassergehalt von mit Wasserdampf in Beriihrung
stehenden PFSA-Membranen nimmt mit steigendem Dampfdruck zu[32, 34, 37—
39]. Bei Erhshung des Kathodentaupunktes erwartet man daher eine Erhohung
der Wasseraufnahme durch den steigenden Dampfdruck in der Brennstoffzel-
le. Die Membran ist in der Brennstoffzelle aber nicht nur Wasserdampf ausge-
setzt, sondern auch kondensiertem Wasser. Es ist bekannt, dass der Wasserge-
halt einer PFSA-Membran, die in Kontakt mit fliilssigem Wasser steht, wesent-
lich hoher ist als der derselben Membran in Kontakt mit geséttigtem Wasser-
dampf [32, 34, 37, 45]. Die Menge an kondensiertem Wasser in der Zelle steigt mit
Erhohung des Kathodentaupunktes erheblich an (siehe hierzu Abbildung 5.20).
Das hat zur Folge, dass ein groBerer Anteil der Membran mit fliilssigem Wasser
in Kontakt steht, was zu einem hoheren Wassergehalt der Membran fiihrt.

Das Wasserprofil und somit die Leitfdhigkeit der Membran héangt zusétzlich zur
Wasseraufnahme auch vom Diffusionskoeffizienten von Wasser in der Membran
sowie vom elektroosmotischen Sog-Koeffizienten, d.h. der Anzahl Wassermolekiile,
die pro solvatisiertem Proton von der Anode zur Kathode wandern, ab. Diese
Parameter sind ihrerseits wieder Funktionen der Wasseraufnahme. Ein weiterer
wesentlicher Punkt ist der héhere Konzentrationsgradient von Wasser iiber die
Membran bei hoherer Kathodenfeuchte, der zu einer verstirkten Riickdiffusion
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Abbildung 5.19: Abhingigkeit des Membranwiderstandes (a), des ionischen Wi-
derstandes der Kathoden-Katalysatorschicht (b), des effektiven Durchtrittswider-
standes (c¢) und der Dopppelschichtkapazitit (d) von der Befeuchtungstemperatur
des Kathodengases.

von Wasser zur Anode fiihrt.

Die komplexen Zusammenhénge machen es sehr schwierig, eine quantitative Vor-
hersage fiir das Verhalten des Membranwiderstandes in der Brennstoffzelle zu
treffen. In der Literatur findet man einige Modelle zur Berechnung des Wasser-
profils bzw. der Leitfdhigkeit der Membran [18,47, 50]. Diese erfordern jedoch die
Kenntnis von membran- und elektrodenspezifischen Parametern, die fiir die hier
benutzten Membran-Elektroden-Einheiten nicht bekannt sind.

Eine sehr starke Abhéngigkeit des Membranwiderstandes vom Kathodentaupunkt
wurde auch von anderen Autoren beobachtet[15,66]. Quantitativ lassen sich die
dort aufgefithrten Werte nicht mit den hier ermittelten vergleichen, da nicht nur
andere Membran-Elektroden-Einheiten benutzt wurden, sondern die Messungen
auch unter anderen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Die hier beobachtete star-
ke Abhéngigkeit des Membranwiderstandes von der Feuchte des Kathodengases
entspricht aber zumindest qualitativ den Erwartungen.
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Abbildung 5.20: Abhdngigkeit des Verhiltnisses Q) von mit den Gasen in die

Zelle getragenem und in der Reaktion produziertem zu maximal mit den Gasen aus

der Zelle getragenem Wasserdampf vom Taupunkt des Kathodengases.

Die spezifische Leitfdhigkeit von voll hydratisierten PFSA-Membranen liegt bei
Raumtemperatur bei etwa 0.1 Sem™!, bei 80°C bei 0.15 Sem™! ([6], S.260). Aus
den hier durchgefiithrten Messungen ergibt sich bei einem Kathodentaupunkt von
59°C ein Wert fiir Ry, von 113 mQcm?, was einer Leitfihigkeit von lediglich
0.03 Sem™! entspricht. Der sehr hohe Wert von R, diirfte hauptsichlich darauf
zuriickzufiithren sein, dass aufler dem Membranwiderstand auch andere rein ohm-
sche Widerstidnde in der Zelle (z.B. Kontaktwiderstand zwischen Elektrode und
Membran und Gasdiffusionsschicht und Elektrode) sowie die Kontaktwiderstande
der elektrischen Kontaktierung der Zelle in R, einfliessen. Somit lassen sich wohl
die beobachteten Anderungen in Ry, auf Anderungen des Membranwiderstandes
zuriickfithren, der Absolutwert von R); entspricht aber nicht dem Membranwi-
derstand.

Der protonische Widerstand der Katalysatorschicht, Rp, zeigt eine sehr starke
Abhéngigkeit von der Feuchte des Kathodengases (Abbildung 5.19(b)). Rp sinkt

2 auf

bei der betrachteten Erhchung des Kathodentaupunktes von 1090 m{2cm
290 mQem?. Die protonische Leitfihigkeit der Katalysatorschicht wird von ei-
nem lonomer gewéhrleistet, das dem der Membran sehr &@hnlich ist. Auch hier
fithrt also ein erhohter Wassergehalt des Ionomers zu einer besseren Leitfahig-
keit. Die Anderung des Wassergehaltes wird durch den erhéhten Dampfdruck
und die grofere Menge an fliissigem Wasser in der Kathode verursacht.

Im Nyquist-Plot fithrt der Anstieg von Rp, wie in Abschnitt 5.2.4 gesehen, zum
Ubergang des hochfrequenten Endes des mittleren Bogens im Spektrum in einen
geraden Verlauf, was auch in den Spektren in Abbildung 5.18 deutlich zu sehen
ist.

Jaouen et al. [66] ermittelten durch Impedanzmessungen an Brennstoffzellen bei
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H,/O4- Betrieb bei einer Stromdichte von 100 mAcm ™2, einer Zelltemperatur von
50°C und Umgebungsdruck bei gleichzeitiger Verringerung der Kathodenfeuchte
von 100 % auf 47 % und der Anodenfeuchte von 100 % auf 54 % eine Verringe-
rung der effektiven protonischen Leitfahigkeit der Kathoden-Katalysatorschicht
von 24 Sm~! auf 5.9 Sm~!. Bei einer Elektrodendicke von 10 pm entspricht dies
einer Zunahme des protonischen Widerstandes der Katalysatorschicht von 417
mQem? auf 1690 mQem?. Der Nafiongehalt der Kathode betrug bei den dort
untersuchten Zellen 30 Gewichts-%. Da die Zusammensetzung der Kathode fiir
die hier untersuchten Zellen nicht bekannt ist, und die Betriebsparameter in [66]
sich deutlich von den hier gewéhlten unterscheiden, ist ein direkter Vergleich der
Werte fiir die protonische Leitfdhigkeit nicht moglich. Die Werte liegen aber im
selben Bereich und die Abhéngigkeit von der Befeuchtung ist dhnlich stark. Der
stiarkere Anstieg des Widerstandes mit abnehmender Kathodenfeuchte in [66] ist
vermutlich in erster Linie auf die gleichzeitige Verringerung der Anodenfeuchte
zuriickzufiihren.

Der mittelfrequente Bogen im Impedanzspektrum wird mit zunehmender Feuchte
kleiner, was aufler auf die Abnahme des ionischen Widerstandes auf einen ver-
ringerten effektiven Durchtrittswiderstand zuriickzufithren ist (siehe Abbildung
5.19 (c)). Fiir die Abnahme des effektiven Durchtrittswiderstandes mit hoherer
Feuchte des Kathodengases sind vermutlich mehrere Effekte verantwortlich, die
im folgenden diskutiert werden.

Uribe et al.[45] beobachteten an mit Nafion tiberzogenen Platin-Minielektroden
eine Verbesserung der Kinetik der Sauerstoffreduktion mit steigendem Wasser-
gehalt des Nafion-Films. Zur Erklarung wird hier eine Analogie zur Sauerstoffre-
duktion an Platinelektroden in Trifluormethansulfonsiaure (TFMSA) gezogen.
Fiir letztere wurde beobachtet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in verdiinn-
ter wissriger Losung von TEFMSA hoher ist als in konzentrierteren Losungen,
wahrscheinlich weil die Sauerstoffreduktion an Platinoberflichen in sauren wéss-
rigen Losungen am schnellsten ist, wenn sie mdéglichst wenig durch adsorbierte
Anionen behindert wird. Die hohe Reaktionsrate der Sauerstoffreduktion an der
Platin-Nafion-Grenzschicht bei hohem Feuchtegehalt des Ionomers wird dadurch
erklért, dass die Platin-Nafion-Grenzschicht in diesem Falle der Grenzschicht Pla-
tin/verdiinnte wassrige TFMSA-Losung #dhnelt, d.h. die anionische Bedeckung
der Elektrode gering und die lokale protonische Leitfidhigkeit hoch ist. Bei gerin-
gerer Feuchte des Nafion-Films hingegen dhnelt die Platin/Nafion-Grenzschicht
einer Grenzschicht Platin/konzentriertes TFMSA mit hoher anionischer Adsorp-
tion.

Als weitere Begriindung der verlangsamten Sauerstoffreduktion bei geringem
Feuchtegehalt des Nafions nennen Uribe et al. eine mogliche wasserabhéngige
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Umstrukturierung der Ionomeroberfliche. Die Oberfliche des trockenen Iono-
mers besteht demnach hauptséchlich aus dessen hydrophober Komponente. Die
Platinpartikel in der Elektrode, die in direktem Kontakt mit der hydrophoben
Komponente des Ionomers stehen, kénnen von den Protonen nicht erreicht wer-
den und gehen somit fiir die effektive aktive Fldache verloren. Mit steigendem
Wassergehalt wird die lonomeroberfliche mehr und mehr hydrophil, die effektive
aktive Flache steigt. Dies macht sich in den Impedanzspektren durch eine Ver-
ringerung des Durchtrittswiderstandes bemerkbar. Diese These wird durch den
Anstieg der Doppelschichtkapazitdt mit zunehmender Feuchte bestétigt (Abbil-
dung 5.19 (d)), denn auch zur Doppelschichtkapazitidt konnen nur die Bereiche
der Elektrode beitragen, die von den Protonen erreichbar sind. Wie in Abbildung
5.19 (d) zu sehen, erhoht sich die Doppelschichtkapazitét ab einer Taupunkttem-
peratur von 45°C nicht mehr, wiahrend der Durchtrittswiderstand weiter sinkt.
Das bestitigt die Vermutung, dass die Anderung der effektiven aktiven Fliche
nicht der einzige Effekt ist, der zu der Verringerung von Rcr mit zunehmender
Feuchte fiihrt.

Eine starke Abhéngigkeit des effektiven Durchtrittswiderstandes bzw. der Griéfie
des entsprechenden Impedanzbogens von der Feuchte des Kathodengases wurde
auch von anderen Autoren beobachtet [15,64,66]. Uber den Verlauf der Dop-
pelschichtkapazitiat gibt es in [15] keine Aussagen, wihrend in [64,66] keine sig-
nifikante Anderung der Doppelschichtkapazitit mit der Befeuchtung beobachtet
wurde.

Die in [66] ermittelten, volumenbezogenen Doppelschichtkapazititen zwischen
1-107 Fm ™ und 2.5-10" Fm~3 entsprechen bei einer Elektrodendicke von 10 pm
Werten zwischen 0.010 Fem ™2 und 0.025 Fem ™2 und liegen somit im Bereich der
hier fiir die Doppelschichtkapazitit ermittelten.

Der Einfluss der Feuchte auf den niederfrequenten Bogen ist im betrachteten Be-
reich nicht sehr stark. Wie in Abbildung 5.18 zu sehen, ist die Ubereinstimmung
von berechneten und gemessenen Spektren im niederfrequenten Bereich fiir nied-
rige Befeuchtungstemperaturen nicht sehr gut. Es ist daher schwierig, anhand
der Modellparameter Aussagen iiber die Abhéngigkeit der Diffusionshemmung
von der Feuchte zu treffen. Ursache fiir die vergleichsweise schlechte Uberein-
stimmung von berechneten und gemessenen Spektren ist der induktive Anteil,
der bei geringer Befeuchtung am niederfrequenten Ende des Spektrums auftritt
(d.h. positive Werte fiir den Imaginérteil der Impedanz). Dieser induktive Anteil
trat nur bei Messungen mit geringer Befeuchtung auf. Um das Modell einfach
und die Anzahl der Modellparameter gering zu halten, wurde der Effekt bei der
Modellbildung nicht beriicksichtigt.

Solche induktiven Merkmale in Impedanzspektren werden bei Oberflichen-Re-



76 5. DIAGNOSE DES BRENNSTOFFZELLENZUSTANDS

laxationsvorgéngen beobachtet, z.B. bei der Anderung der effektiven aktiven
Fléche der Anode bei CO-Vergiftung [27,30]. Bei den hier gezeigten Messungen
kann das induktive Verhalten ebenfalls durch eine Oberflichenrelaxation erklért
werden. Wie oben diskutiert, verkleinert sich bei niedriger Befeuchtung des Ka-
thodengases die effektive aktive Fldche vermutlich durch hydrophobe Bereiche
an der Oberfliche des Ionomers. Verringert man nun z.B. durch die aufgeprigte
Wechselspannung das Kathodenpotential, so fithrt dies zu einer Erhéhung der
Stromdichte und somit zu einer erhohten Wasserproduktion. Durch den damit
verbundenen erhéhten Wassergehalt des Ionomers werden zuvor hydrophobe Be-
reiche nun hydrophil. Die effektive aktive Flache wird grofler, was zu einem weite-
ren Anstieg der Stromdichte fiithrt. Erhoht sich das Kathodenpotential durch die
Wechselspannung, so liuft der Vorgang entsprechend umgekehrt ab. Die Ande-
rung des Stromes erfolgt somit langsamer als die Anderung der Spannung, was
dem induktiven Verhalten einer Spule entspricht und somit den induktiven Anteil
im Spektrum verursachen kann.

5.3.3.2 Die Feuchte des Anodengases

Der Anodentaupunkt wurde im Bereich von 30°C (was einer relativen Feuchte von
21 % bei der Zelltemperatur von 60°C entspricht) bis 80°C variiert. Der Einfluss
auf die Zellleistung und die Impedanzspektren ist nicht sehr stark. Der Membran-
widerstand nimmt mit abnehmender Feuchte des Anodengases leicht zu (5 mQcm?
im gesamten betrachteten Bereich). Die Zunahme des Membranwiderstandes wird
dadurch verursacht, dass die Membran durch den elektroosmotischen Sog von der
Anode zur Kathode bei niedriger Befeuchtung des Anodengases von der Anoden-
seite her austrocknet. Bei Befeuchtungstemperaturen unterhalb von 35° C kann
zudem ein leichter Anstieg des Durchtrittswiderstandes Ror beobachtet werden.
Dieser Anstieg lisst sich dadurch erklaren, dass durch den erhohten Konzentrati-
onsgradienten von Wasser von der Kathode zur Anode die Riickdiffusion verstérkt
wird. Dadurch wird der Wassergehalt in der Kathode niedriger, was zu einem An-
stieg von Rer durch die im letzten Abschnitt beschriebenen Vorgéinge fiihrt.

Hauptgrund fiir den vergleichsweise geringen Einfluss der Befeuchtung des Ano-
dengases bei den hier gewidhlten Betriebsbedingungen ist die hohe Feuchte der
Luft, die eine gute Befeuchtung der Kathode garantiert. Zusétzlich fiithrt die ge-
ringe Membrandicke bei niedriger Befeuchtung der Anode zu einem sehr starken
Konzentrationsgradienten von Wasser iiber die Membran. Der Riickdiffusions-
strom von Wasser von der Kathode zur Anode ist wesentlich hoher als bei di-
ckeren Membranen, wodurch ein stéirkeres Austrocknen der Membran und der
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Anode verhindert wird.
Bei andauerndem Betrieb der Brennstoffzelle mit trockenem Anodengas wurde

jedoch ein langsamer, aber deutlicher Anstieg des Membranwiderstandes beob-
achtet. Daher ist die Befeuchtung des Anodengases auch bei den hier gewéhlten
Betriebsbedingungen zur Gewiéhrleistung eines optimalen Betriebes notwendig.

5.3.4 Die Temperatur der Brennstoffzelle

Die Temperatur hat einen vielfiltigen Einfluss auf den Zustand der Brennstoffzel-
le. Die Reaktionskinetik und die Leitfdhigkeiten hingen direkt von der Tempera-
tur ab. Zusétzlich &ndert sich auch der Wasserhaushalt sehr stark mit der Tempe-
ratur. Bei den beobachteten Effekten ist somit neben der direkten Abhéangigkeit
von der Temperatur auch der Einfluss der Feuchte zu beriicksichtigen.

Abbildung 5.21 zeigt Spektren einer Messreihe, bei der die Zelltemperatur zwi-
schen 30°C und 65°C variiert wurde. Die Taupunkte der Gase waren dabei fiir
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Abbildung 5.21: Finfluss der Temperatur der Brennstoffzelle bei gleichbleibender

relativer Feuchte der Gase.

alle Messungen 3°C niedriger als die Zelltemperatur, was einer nahezu konstan-
ten relativen Feuchte entspricht. Der Wasserdampf-Partialdruck hingegen nimmt
mit steigendem Taupunkt sehr stark zu, d.h. eine Erhéhung der Temperatur
von Brennstoffzelle und Befeuchtungseinheit fithrt zu einer deutlichen Zunahme
der mit den Gasen in die Brennstoffzelle geleiteten Wassermasse (siehe hierzu
Abbildung 5.22 (a)). Die Differenz von mit den Gasen in die Zelle gefiithrtem
Wasserdampf plus in der Reaktion produziertem Wasser und der maximal aus
der Zelle gefithrten Masse an Wasserdampf édndert sich mit der Temperatur zwar
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nur geringfiigig (Abbildung 5.22 (b)), dennoch fithren der hohere Wasserumsatz
und der hohere Wasserdampf-Partialdruck in der Zelle zu einer deutlich besseren
Befeuchtung der Zelle bei hoheren Temperaturen von Zelle und Befeuchtungsein-

heiten.
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Abbildung 5.22: Wasserhaushalt der Brennstoffzelle bei Variation der Zelltem-
peratur (Taupunkte der Gase: Ty — 3°C): Gesamtmasse aus in der Reaktion pro-
duziertem plus mit den Gasen in die Zelle getragenem Wasser (a) und Masse aus
produziertem plus in die Zelle getragenem minus mazimal in Dampform aus der
Zelle getragenem Wasser (b).

Der Membranwiderstand nimmt im betrachteten Temperaturbereich mit steigen-
der Temperatur von 100 mQcm? auf 80 mQcm? ab. Beschreibt man die Leitfihig-
keit der Membran durch eine Arrhenius-Gleichung

E,
0 = 0gexp (—RT) . (5.8)

mit der Aktivierungsenergie E,, so folgt daraus fiir den Membranwiderstand

E,
Ry = Ry, exp (ﬁ) : (5.9)

Der Arrhenius-Plot fiir die aus der Messreihe ermittelten Werte von R, ist in
Abbildung 5.23 (a) dargestellt. Fiir den Temperaturbereich von 30°C bis 55°C
ergibt sich eine Gerade, bei hoheren Temperaturen weicht die Kurve vom linearen
Verlauf ab. Fiir den linearen Teil folgt aus der Steigung der Geraden eine Akti-
vierungsenergie fiir die Protonenleitung in der Membran von E,=6.4 kJ/mol.

In der Literatur findet man eine Vielzahl von Untersuchungen zur Abhéngigkeit
der Leitfahigkeit und des Wassergehaltes von PFSA-Membranen von der Tem-
peratur [33,34,36,43]. All diese Untersuchungen wurden unter sehr definierten
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Bedingungen durchgefiihrt, z.B. bei konstantem Wassergehalt in der Membran,
Eintauchen der Membran in fliissiges Wasser oder Einhalten eines definierten
Dampfdruckes. So wurde z.B. in [36] die Leitfahigkeit von Nafion 117-Membranen
mit unterschiedlichem Wassergehalt im Bereich von 140 K bis 300 K bestimmt,
wobei der Wassergehalt einer einzelnen Membran jeweils fiir den gesamten Tem-
peraturbereich konstant war. Fiir den Temperaturbereich um 300 K wurden Ak-
tivierungsenergien zwischen 0.10 eV und 0.23 eV bestimmt, was Werten von
9.7 kJ/mol und 22.2 kJ/mol entspricht. Parthasarathy et al. [43] beobachteten
einen Anstieg der Leitfdhigkeit einer mit fliilssigem Wasser in Kontakt stehenden
Nafion-Membran im Temperaturbereich von 30°C bis 70°C bei gleichzeitigem An-
stieg des Wassergehaltes der Membran. Bei Temperaturen iiber 70°C wurde keine
weitere Zunahme der Leitfahigkeit beobachtet, und auch der Wassergehalt blieb
konstant. Die Erhohung der Leitfahigkeit der Membran mit steigender Tempera-
tur wird hier allein auf den hoheren Wassergehalt zuriickgefiithrt. Im Bereich bis
70°C wurde eine Aktivierungsenergie von 22 kJ/mol ermittelt.

In der Brennstoffzelle diirften sowohl die thermische Aktivierung der Protonenlei-
tung als auch ein sich &ndernder Feuchtegehalt mit steigender Temperatur einen
Einfluss auf die Leitfdhigkeit der Membran haben. Die Abweichung vom linearen
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Verlauf in der Arrhenius-Darstellung bei Temperaturen oberhalb von 55°C deu-
tet darauf hin, dass die Wasseraufnahme der Membran eine entscheidende Rolle
spielt und dass sich deren Feuchtegehalt in der hier diskutierten Messreihe ab
einer Temperatur von 55°C nicht mehr signifikant dndert. Im Gegensatz zu den
sehr definierten Bedingungen, unter denen die oben angegebenen Werte fiir die
Aktivierungsenergie ermittelt wurden, sind die Verhéltnisse in der Brennstoffzel-
le wesentlich komplexer. Hier steht die Membran mit fliissigem Wasser und mit
Wasserdampf in Kontakt. Hinzu kommt, dass die Temperaturabhéngigkeit des
Wassergehaltes der Membran sehr stark von deren thermischer Vorbehandlung
abhéngt [6], welche fiir die untersuchten Membran-Elektroden-Einheiten nicht
bekannt ist. Die hier ermittelte Aktivierungsenergie lédsst sich daher nicht unmit-
telbar mit den Literaturwerten vergleichen.

Sie liegt aber deutlich unter den von anderen Autoren bestimmten Werten. Eine
Ursache dafiir liegt in der Tatsache, dass R); - wie bereits an fritherer Stel-
le erwdhnt - nicht nur den Membranwiderstand widerspiegelt, sondern dass hier
auch der Widerstand der elektrischen Kontaktierung der Zelle sowie weitere Kon-
taktwiderstiande in der Zelle mit einfliessen. R, lasst sich somit schreiben als:

RM - RMembran + RRest (510)

wobel Ryfempran der tatsdchliche Membranwiderstand ist und Rp.s; die Summe
aller sonstigen in R, einflieBenden ohmschen Widerstédnde. Geht man davon aus,
dass Rges; von der Temperatur unabhéngig ist, so ist die aus der graphischen Auf-
tragung von R); ermittelte Aktivierungenergie kleiner als der Wert, der sich aus
der Auftragung des tatséchlichen Membranwiderstandes ergeben wiirde.

Der protonische Widerstand der Elektrode, Rp, nimmt, wie der Membranwider-
stand, mit steigender Temperatur ab, von 478 mQcm? bei 30°C auf 330 mQcm?
bei 65°C. Auch fiir Rp ist das oben diskutierte Abflachen der Kurve im Arrhenius-
Plot bei hohen Temperaturen erkennbar (Abbildung 5.23 (b)). Die Abnahme von
Rp ist auf diesselben Ursachen zuriickzufithren wie die von Rj;. Fiir den Proto-
nentransport im Ionomer in der Katalysatorschicht ergibt sich eine Aktivierungs-
energie von 12.1 kJ/mol.

Der Durchmesser des mittelfrequenten Bogens im Spektrum nimmt mit steigen-
der Temperatur ab. Neben der Abnahme des ionischen Widerstandes in der Elek-
trode macht sich hier die Abnahme des effektiven Durchtrittswiderstandes von
305 mQcm? auf 231 mQcm? bemerkbar. Die Temperaturabhingigkeit der Sauer-
stoffreduktion lasst sich mit Hilfe der Theorie des aktivierten Komplexes herlei-
ten:
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Die Durchtrittsstromdichte ist gegeben durch den Ausdruck

@)7 (5.11)

Jjp = —nk'co,ky exp <— T

wobei cp, die Sauerstoffkonzentration, k; die Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
te und AG7(np) die freie Aktivierungsenthalpie der Reaktion bei der Uberspan-
nung 7p ist. Ersetzt man in Gleichung 5.11 AG7(np) als Summe der Freien
Aktivierungsenthalpie beim Ruhepotential ¢g, AG7(¢) und der Anderung der
Freien Aktivierungsenthalpie durch die Uberspannung 7p, so erhilt man

AG# (o) + 04an771)>

Jjp = —nFco,ky exp (— (5.12)

RT

Der Durchtrittswiderstand ist gegeben durch Ropr = m. Damit ergibt sich
RT AG7(np)
Rer = . 5.13
or n?F%co,kq P ( RT ( )
Durch Logarithmieren folgt
Rer AG? (np)
In| — | = 4 — 14
n ( T ) konst. + 7T (5.14)

Durch Benutzen der Bezichung AG” = AH7 — TAS7 und Einbezichen von
AS7/R in die Konstante erhélt man schliefllich

Rer\ , , AH”(np)
In (T) = konst'. + — T (5.15)

Bei Auftragung von In(Rer/T) gegen 1/T wiirde man somit (bei Vernachléssi-
gung der Temperaturabhingigkeit von ky, AS7(np) und AH7(np)) bei einer
festen Durchtrittsiiberspannung 7p eine Gerade mit der Steigung AH7 (np)/R
erwarten. Die Durchtrittsstromstérke steigt bei konstanter Durchtrittsiiberspan-
nung geméf Gleichung 5.11 mit zunehmender Temperatur. Die hier diskutier-
te Messreihe wurde bei einer konstanten Stromdichte durchgefiihrt. Bei hohe-
ren Temperaturen befindet man sich damit, wenn die Stromdichte aus der Mes-
sung bei der niedrigsten Temperatur zu Grunde gelegt wird, an einem niedrige-
ren Lastpunkt als bei gleichbleibender Durchtrittsiiberspannung. Ein niedrigerer
Lastpunkt bedeutet im bei diesen Messungen betrachteten Bereich einen héhe-
ren Durchtrittswiderstand (siehe Abschnitt 5.3.1). Bei konstanter Stromstérke
ist somit die Abnahme des Durchtrittswiderstandes mit steigender Temperatur
schwicher als bei konstanter Durchtrittsiiberspannung, eine lineare Abhéngigkeit
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ist nicht zu erwarten. Der Verlauf von In (%) iiber dem Kehrwert der Tempe-
ratur ist fiir die hier diskutierte Messreihe in Abbildung 5.23(c) dargestellt.

In die Abnahme des effektiven Durchtrittswiderstandes konnte aufler des direkten
Temperatureinflusses auch die schon in Abschnitt 5.3.3.1 diskutierte Anderung
der effektiven aktiven Fldache mit dem Feuchtegehalt der Elektrode einflieen. In
diesem Fall wiirde man aber auch eine Anderung der Doppelschichtkapazitiit er-
warten, was in den hier durchgefithrten Messungen nicht beobachtet wurde.

Der Diffusionswiderstand ist nur schwach von der Temperatur abhéngig und zeigt
keinen eindeutigen Trend. Die Diffusionskapazitat nimmt mit steigender Tempe-
ratur ab. Der Temperaturanstieg wirkt sich in vielfaltiger Weise auf die Diffusions-
vorginge aus. Neben der direkten Temperaturabhéingigkeit des Sauerstoffdiffusi-
onskoeffizienten éndert sich durch die Zunahme des Wasserdampfpartialdruckes
mit steigender Temperatur (und damit steigenden Taupunkten der Gase) die Zu-
sammensetzung des ternidren Gasgemisches Sauerstoff/Stickstoff/ Wasserdampf,
was ebenfalls Auswirkungen auf den Sauerstoffdiffusionskoeffizienten hat. Zudem
dandert sich mit der Temperatur vermutlich auch die Menge an kondensiertem
Wasser in der Gasdiffusionsschicht, was einen starken Einfluss auf die Sauer-
stoffdiffusion hat. Die Uberlagerung dieser Effekte macht eine Vorhersage des
Einflusses der Sauerstofftransporthemmung bei Anderung der Temperatur sehr
schwierig.

5.3.5 Variation des Gasdruckes

Wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, wird hier von einem bei Umgebungsdruck ar-
beitenden System ausgegangen. Dennoch wurde fiir ein besseres Verstéindnis der
Vorgénge in der Zelle auch der Gasdruck variiert. Im folgenden wird eine Mess-
reihe diskutiert, bei der der Gasdruck symmetrisch erhoht wurde, d.h. der Druck
des Anoden- und des Kathodengases waren bei den Messungen jeweils gleich. In
spateren Abschnitten wird auch eine einseitige Erhohung des Gasdruckes disku-
tiert.

Abbildung 5.24 zeigt Spektren aus einer Messreihe, bei der der Gasdruck beid-
seitig zwischen Umgebungsdruck und 1720 mbar Uberdruck variiert wurde. Bei
hohen Driicken traten Schwankungen in der Zellspannung auf. Die Spektren sind
im Bereich niedriger Frequenzen stark verrauscht. Ursache hierfiir ist vermut-
lich ein sehr hoher Wassergehalt in der Zelle, der sich, auler durch den starken
Anstieg des Quotienten ) der Wasserbilanz mit zunehmendem Druck (Abbil-
dung 5.25), folgendermaBlen erkléiren 1aft: geméfl dem Boyle-Mariottschen Gesetz,
p -V = const., nimmt bei festen \-Werten fiir die Gase der Volumenstrom mit
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Abbildung 5.24: Symmetrische Variation der Gasdriicke.

zunehmendem Druck ab. So fiihrt eine Erhohung des Drucks von Umgebungs-
druck (im Labor 965 mbar) auf 1720 mbar Uberdruck zu einer Verringerung des
Luft-Volumenstromes von 47 cm?®/min auf 17 cm?® /min. Durch den geringen Gas-
Volumenstrom wird das Ausspiilen von kondensiertem Wasser aus der Kathode
erschwert, die Menge an fliissigem Wasser steigt stark an. Von Zeit zu Zeit wird
eine groflere Menge Wasser aus der Zelle gespiilt, was zu den beobachteten Span-
nungsschwankungen fithren kann.
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Abbildung 5.25: Quotient aus in die Zelle transportiertem plus in der Reaktion
produziertem Wasser und maximal in Dampfform aus der Zelle transportiertem
Wasser in Abhdngigkeit vom (auf beiden Seiten gleichen) Gasdruck.

Die Zellspannung nimmt mit steigendem Druck zu. So fiithrt eine Erhohung des
Druckes von Umgebungsdruck auf 1500 mbar Uberdruck zu einem Anstieg der
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Zellspannung um 47 mV (siehe Abbildung 5.24). Neben dem Anstieg der Leerlauf-
spannung, die sich in diesem Bereich geméafl Gleichung 2.7 um 20 mV erhoht, ist
hauptséchlich die Abnahme der Durchtrittsiiberspannung durch die Erhohung
der Sauerstoffkonzentration in der Kathodenkatalysatorschicht fiir den Anstieg
der Zellspannung verantwortlich.

Die Verlaufe der Modellparameter sind in Abbildung 5.26 zu sehen. Der Mem-
branwiderstand und der ionische Widerstand in der Kathode nehmen mit zuneh-
mendem Druck ab, was vermutlich hauptsachlich durch den erhéhten Wasserge-

halt in der Zelle verursacht wird.
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Abbildung 5.26: Verlauf der Modellparameter bei Variation des Zelldruckes zwi-
schen Umgebungsdruck und 1720 mbar Uberdruck.

Der effektive Durchtrittswiderstand nimmt bis zu einem Uberdruck von 800 mbar
nahezu linear mit steigendem Druck ab (Abbildung 5.26 (c)). Ursache fiir die
Verringerung von Reor ist die Zunahme der Reaktionsrate der Sauerstoffredukti-
on mit steigender Sauerstoffkonzentration in der Katalysatorschicht (detaillierte
Untersuchungen zur Druckabhéngigkeit der Sauerstoffreduktion an Pt/Nafion-
Systemen findet man in [44]). Ab einem Uberdruck von 800 mbar verlangsamt
sich die Abnahme von Rep deutlich. Hauptgrund hierfiir ist die in diesem Be-
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reich stark ansteigende Diffusionshemmung in der Gasdiffusionsschicht (Abbil-
dung 5.26 (d)), wodurch die Sauerstoffkonzentration in der Katalysatorschicht
nur noch schwach oder gar nicht mehr zunimmt. Die Zunahme von Rp;s ldsst
sich auf eine starke Zunahme kondensierten Wassers in der Gasdiffusionsschicht
zuriickfithren.

Die Anderungen, die sich in der Brennstoffzelle durch Erhéhung des Druckes er-
geben, sind im betrachteten Bereich neben der Anderung des Sauerstoff-Partial-
druckes vor allem auf den verdnderten Wassergehalt in der Zelle zuriickzufiihren.
Auch hier spielt der Faktor Feuchte also eine sehr entscheidende Rolle.

5.3.6 Zusammenfassende Diskussion

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Erkenntnisse aus den bisher dis-
kutierten Ergebnissen zusammengefasst und in Bezug auf die Fragestellung der
Diagnose betrachtet.

Die letzten Abschnitte haben gezeigt, dass sich der innere Zustand der Brennstoftf-
zelle mit dem verwendeten Modell gut beschreiben lasst. Die Parameterverldufe
bei Anderung der Betriebsbedingungen entsprechen zumindest qualitativ den Er-
wartungen. Zum Teil konnte das Modell auch quantitativ validiert werden. So
wurde z.B. in Abschnitt 5.3.1 gezeigt, dass der effektive Durchtrittswiderstand
Rer in einem weiten Lastbereich den Ladungsdurchtritt der Sauerstoffreduktion
beschreibt.

In vielen Féllen ist eine quantitative Vorhersage von Parameterverldufen jedoch
kaum moglich. Das wurde z.B. an der Diskussion iiber die Abhéngigkeit des Mem-
branwiderstandes von der Kathodenfeuchte (Abschnitt 5.3.3.1) deutlich. Grund
hierfiir ist die hohe Komplexitdt des untersuchten Systems. Wihrend man an
einfachen Modellsystemen fiir sehr definierte Bedingungen sorgen und das Sys-
temverhalten vorhersagen kann, bestehen im Falle der Brennstoffzelle zum Teil
sehr komplizierte Zusammenhénge zwischen den Modellparametern und den Be-
triebsbedingungen. Zwar findet man in der Literatur detaillierte Modelle fiir die
Brennstoffzelle bzw. Teilsysteme der Brennstoffzelle, jedoch stoflen solche Mo-
delle bei der hier betrachteten Breite von Parametervariationen sehr schnell an
ihre Grenzen. Wie die folgenden Kapitel zeigen, besteht zudem kein eindeutiger
Zusammenhang zwischen den Betriebsparametern und dem Zustand der Brenn-
stoffzelle. Ein mathematisches Modell zur detaillierten Beschreibung der Prozes-
se miisste hier neben den aktuellen Betriebsparametern auch die Historie mit
beriicksichtigen. Es ist fraglich, ob sich die Brennstoffzelle in ihrer Komplexitét
iiberhaupt durch ein physikalisch exaktes Modell beschreiben lédsst. Falls dies



86 5. DIAGNOSE DES BRENNSTOFFZELLENZUSTANDS

moglich wire, so wire es mit grofem Aufwand verbunden, ein solches Modell
von einer Brennstoffzelle auf andere zu iibertragen. Fiir eine online-Diagnose ist
eine solch tiefe Kenntnis der Prozesse zudem nicht nétig. Hier ist es vielmehr ent-
scheidend, mit einem robusten Verfahren die Schliisselgrofien der Brennstoffzelle
zu erfassen und eine ausreichende Kenntnis der Abhéngigkeit dieser Gréfien von
den Betriebsparametern zu besitzen, um die Brennstoffzelle stets in einem guten
Betriebszustand zu halten. Diese Anforderungen werden mit dem hier benutzten
Modell gut erfiillt.

Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dass sich zwei Grofien entscheidend auf
den inneren Zustand und somit auch auf die Leistungsabgabe der Brennstoffzelle
auswirken: der Feuchtegehalt der Brennstoffzelle und die Gasversorgung auf der
Kathodenseite. Diese beiden Schliisselgrofien lassen sich durch die Impedanzspek-
troskopie sehr gut erfassen.

Wie in Abschnitt 5.3.2.1 gesehen, wirkt sich eine schlechte Versorgung der Katho-
de mit Sauerstoff im niederfrequenten Teil des Spektrums aus. Im Modell macht
sich dies in erster Linie in einem Anstieg des Diffusionswiderstandes bemerkbar,
d.h. die Betrachtung dieses Parameters erméglicht die Diagnose einer erhéhten
Sauerstofftransporthemmung.

Die Feuchte der Brennstoffzelle schldgt sich in mehreren Parametern nieder. Ein
Abnehmen des Feuchtegehalts in der Brennstoffzelle macht sich durch Zunah-
me des Membranwiderstandes, des ionischen Widerstandes der Kathode und des
Durchtrittswiderstandes fiir die Sauerstoffreduktion bemerkbar. Bei starker Ab-
nahme der Feuchte sinkt zudem die Doppelschichtkapazitit. Bei guter Befeuch-
tung sind die oben genannten Widerstédnde gering, die Doppelschichtkapazitét
ist hoch. Eine zu hohe Feuchte wiederum fiithrt durch kondensiertes Wasser in
der Gasdiffusionsschicht zu einem Anstieg des Diffusionswiderstandes (siche Ab-
schnitt 5.3.5 sowie Kapitel 9). Die sehr wichtige Grofle Feuchtegehalt kann also
gut erfasst, und ungiinstige Zustinde konnen diagnostiziert werden.
Zusammenfassend kann man sagen, dass die erste Fragestellung der Diagnose
nach dem inneren Zustand der Brennstoffzelle mit Hilfe der Impedanzspektros-
kopie und dem verwendeten Brennstoffzellenmodell sehr gut beantwortet werden
kann.



Kapitel 6

Fragestellungen im Hinblick auf
die online-Diagnose

Im letzten Kapitel wurde gezeigt, dass der innere Zustand der Brennstoffzel-
le mit Hilfe der Impedanzspektroskopie sehr gut erfasst werden kann. Dadurch
konnen Abweichungen von einem als ,gut definierten Zustand nicht nur er-
kannt, sondern auch die zu Grunde liegenden inneren Prozesse identifiziert wer-
den. Die vorliegende Arbeit soll die Frage beantworten, welche Méglichkeiten eine
online-Brennstoffzellen-Diagnose mittels Impedanzspektroskopie bietet. Ziel einer
online-Diagnose sollte nicht nur sein, Abweichungen von einem guten Zustand zu
erkennen, sondern auch, die Grundlage fiir eine Regelungsstrategie zu liefern, die
die Zelle moglichst schnell wieder in den optimalen Betriebszustand zuriickfiihrt.
In den folgenden Kapiteln wird diskutiert, welche Moglichkeiten die Impedanz-
spektroskopie als Grundlage fiir eine Regelstrategie fiir Brennstoffzellensysteme
bietet. Dafiir gibt es grundsétzlich zwei unterschiedliche Ansétze:

e Falls es moglich ist, einen unmittelbaren Zusammenhang zwischen dem in-
neren Zustand der Brennstoffzelle und den Betriebsparametern herzustel-
len, kann man letztere mit Hilfe der Impedanzspektren bestimmen. Eine
Messung der Betriebsparameter wire dann nicht mehr erforderlich, und die
Regelstrategie wiirde so aussehen, dass man ein Kennfeld von Impedanz-
spektren und Betriebsparametern hinterlegt und darin stets den optimalen
Zustand ansteuert.

e Falls kein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Zustand der Brenn-
stoffzelle und den Betriebsparametern existiert, miissen die Betriebspara-
meter sensorisch bestimmt werden, wahrend der innere Zustand der Brenn-
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stoffzelle mittels Impedanzspektroskopie diagnostiziert wird. Bei Abwei-
chungen vom optimalen Zustand kann die Zelle durch Anderungen der Be-
triebsparameter wieder in den optimalen Zustand zuriickgefiithrt werden.

Denkbar wire auch eine Kombination beider Ansétze, d.h. die sensorische Erfas-
sung eines Teils der dufleren Parameter, mit deren Kenntnis die Ermittlung der
restlichen Parameter mittels Impedanzspektroskopie und darauf aufbauend eine
Regelstrategie. In Kapitel 7 wird die Moglichkeit der Bestimmung von Betriebs-
parametern mittels Impedanzspektroskopie iiberpriift.

Die Anwendbarkeit der impedanzbasierten Diagnose des Brennstoffzellenzustands
als Grundlage fiir ein Regelungskonzept héangt neben der prinzipiellen Fahigkeit,
den Zustand der Brennstoffzelle zu erkennen, noch von einigen anderen Faktoren
ab. Insbesondere bei der Bestimmung von Betriebsparametern aus Impedanzmes-
sungen stellt sich die Frage nach Hysterese-Effekten und nach den Ansprechzeiten
der Brennstoffzelle bei Anderungen der Betriebsbedingungen. Diese Punkte wer-
den in Abschnitt 7.2 diskutiert.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Dauer der Impedanzmessung im Vergleich
zur Geschwindigkeit der Anderung des Zustands der Brennstoffzelle. Bei den
bisher gezeigten Messungen wurde nach Anderung eines Betriebsparameters ge-
wartet, bis die Zelle einen stationdren Zustand erreicht hatte. Fiir eine online-
Diagnose ist es jedoch entscheidend, nicht nur stationére Zusténde charakterisie-
ren zu koénnen, sondern insbesondere Verdnderungen zu erkennen. Dafiir ist es
notwendig, Aussagen iiber nicht stationédre Zustédnde zu treffen. Voraussetzung
fiir sinnvolle Aussagen anhand eines Impedanzmodells ist jedoch, dass das un-
tersuchte System stationér ist, sich also wéhrend einer Messung nicht &dndert.
Die Aufnahme eines Impedanzspektrums, wie sie bisher gezeigt wurden, dauert
etwa 10 Minuten. Bei plotzlichen Anderungen des Zustands der Brennstoffzel-
le ist diese Zeit unter Umstédnden zu lang, um noch angemessen reagieren zu
konnen, zudem ist die Voraussetzung, dass das System sich iiber die Dauer der
Messung nicht dndert, nicht erfiillt. Es gibt zwar Moglichkeiten, aus Messungen
an instationdren Systemen stationére Zustdnde zu berechnen[30], jedoch ist dies
auch nur fiir vergleichsweise langsame Anderungen des Systemzustands maglich.
Zudem sind hierzu aufwéndige Berechnungen auf der Grundlage einer Reihe von
Messungen notig, wodurch der zeitliche Aufwand fiir die Erkennung des Zustands
weiter erhéht wiirde. Hauptziel muss also eine deutliche Reduzierung der Mess-
zeit sein. Falls es gelingt, die Messdauer soweit zu reduzieren, dass sie klein ist
im Vergleich zur Dauer von Anderungen, die detektiert werden sollen, dann ist
zum einen der Zustand der Brennstoffzelle fiir die Dauer einer Messung zumin-
dest annédhernd konstant, zum anderen kénnen Verdnderungen rechtzeitig erkannt
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werden. In Kapitel 8 wird ein Konzept vorgestellt, wie die Mess- und Auswer-
tezeit ausreichend verkiirzt werden kann, um die Impedanzspektroskopie fiir die
online-Brennstoffzellendiagnose anwendbar zu machen.

In Kapitel 9 wird ein auf diesem Konzept aufbauender Ansatz zur Regelung eines
Brennstoffzellenstapels entwickelt.
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Kapitel 7

Bestimmung von
Betriebsparametern mittels
Impedanzspektroskopie

In diesem Kapitel wird die Frage diskutiert, ob es moglich ist, den aktuellen
Wert eines oder mehrerer Betriebsparameter mit Hilfe von Impedanzmessungen
zu bestimmen. Im ersten Abschnitt wird anhand von statistischen Messreihen un-
tersucht, ob ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem inneren Zustand der
Brennstoffzelle (und damit dem Impedanzspektrum) und den Betriebsparametern
existiert. Im zweiten Abschnitt wird tiberpriift, ob einzelne Betriebsparameter in
den Impedanzspektren eindeutige ,, Fingerabdriicke® hinterlassen, die eine impe-
danzbasierte Bestimmung bzw. Regelung des Betriebsparameters erméglichen.

7.1 Gleichzeitige Bestimmung mehrerer
Betriebsparameter

Falls es eine eineindeutige Abbildung des Raumes der Betriebsparameter auf den
Zustandsraum der Brennstoffzelle gibt, kann man ein Kennfeld aus Impedanz-
spektren und den zugehorigen Sitzen von Betriebsparametern erstellen und die-
ses als Grundlage fiir ein Regelungskonzept benutzen. Es wire dann moglich,
aus einem Impedanzspektrum die Betriebsparameter zu bestimmen, d.h. deren
sensorische Messung wére in einem Brennstoffzellensystem nicht mehr notwen-
dig. Umgekehrt kénnte man fiir einen beliebigen Satz von Betriebsparametern
den Zustand der Brennstoffzelle vorhersagen. In diesem Abschnitt wird die Frage
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beantwortet, inwieweit der direkte Zusammenhang zwischen Betriebsparametern
und Zustand der Brennstoffzelle gegeben ist. Dazu wurden auf der Basis von sta-
tistischen Messreihen Vorhersagemodelle fiir die Brennstoffzelle entwickelt und
deren Giite {iberpriift.

Es wurden mehrere statistische Messreihen unter Einbezug unterschiedlicher Be-
triebsparameter durchgefiihrt. Die Grenzen fiir die Variation der Betriebsparame-
ter innerhalb einer Messreihe wurden auf der Grundlage entsprechender Vorver-
suche festgelegt. Die Anforderungen hierbei waren, dass die Parametervariation
breit genug ist, um eine signifikante Anderung der Systemantwort zu verursachen,
aber nicht so grof3, dass sie fiir ein Brennstoffzellensystem nicht mehr relevant ist.
Die im Rahmen der statistischen Messreihen aufgenommenen Spektren wurden
wiederum mit dem in Abschnitt 5.2 entwickelten Modell ausgewertet!. Als Er-
gebnis einer statistischen Messreihe wird jeder Modellparameter als Funktion der
Betriebsparameter dargestellt. Mit diesen Funktionen kénnen dann Vorhersagen
fiir die Modellparameter und somit fiir den Zustand der Brennstoffzelle bei be-
liebigen, innerhalb der untersuchten Grenzen liegenden Sétzen von Betriebspara-
metern getroffen werden. Die Verifizierung der Vorhersagemodelle erfolgt durch
den Vergleich gemessener und vorhergesagter Spektren.

Fiir die statistischen Versuchsreihen wurden zwei unterschiedliche Versuchsdesigns
gewihlt: Das Two Level Factorial Design und das Central Composite Design.
Beim Two Level Factorial Design wird jeder Faktor (hier die im Rahmen der
Messreihe variierten Betriebsparameter) nur auf zwei Werte (—1 und +1 Level)
gesetzt. Es werden dann Messungen bei allen moglichen Kombinationen der —1
und +1 Level der einzelnen Faktoren durchgefiihrt. In Abbildung 7.1 ist das Two
Level Factorial Design fiir zwei Faktoren veranschaulicht (Rauten). Wegen der
vergleichsweise geringen Anzahl von Versuchen wird dieses Versuchsdesign ver-
wendet, um eine Vielzahl von Faktoren zu untersuchen.

Beim Central Composite Design werden zusétzlich zum —1 und +1 Level der
Faktoren der Zentralpunkt und die axialen oder Sternpunkte beriicksichtigt. Am
Zentralpunkt sind alle Faktoren auf den Mittelpunkt des jeweils betrachteten
Bereichs (den 0 Level) gesetzt. An den axialen Punkten sind alle Faktoren auf
den 0 Level gesetzt, auer ein Faktor, dessen Wert +Alpha ist. In Abbildung
7.1 sind die zusétzlichen Punkte des Central Composite Designs durch Kreise
gekennzeichnet. Bei den hier durchgefiihrten statistischen Messreihen nach dem
Central Composite Design war Alpha=1.41, d.h. bei den axialen Punkten ent-
sprach der Wert des Betriebsparameters dem +1.41-fachen des entsprechenden

'Die statistischen Messreihen wurden mit dem reinen Kathodenmodell ausgewertet, d.h.
die Impedanz der Anode wurde nicht beriicksichtigt. Fiir die wesentlichen Aussagen dieses
Abschnittes hat dies jedoch keine Relevanz.
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1 Levels (vom 0 Level aus betrachtet).

Fiir weitere Informationen iiber die statistische Versuchsplanung wird auf die
Fachliteratur verwiesen (z.B. [70]). Im Folgenden wird exemplarisch eine statis-
tische Versuchsreihe diskutiert.

1.5 . Faktor 2
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Abbildung 7.1: Level der variierten Faktoren bei den statistischen Messreihen am
Beispiel von zwei Faktoren. Beim Two Level Faktorial Design werden die Faktoren
nur auf jeweils zwei Werte (-1 und +1 Level, hier als Rauten dargestellt) gesetzt,
beim Central Composite Design zusdtzlich auf die durch Kreise markierten Punkte.

Variation der Brennstoffzellentemperatur, des Kathodentaupunktes so-
wie der Gasfliisse Diese Messreihe wurde nach dem Central Composite Design
geplant. Dabei wurden die Parameter innerhalb der in Tabelle 7.1 angegebenen
Werte variiert. In Tabelle 7.2 sind die von der Auswertesoftware ermittelten funk-
tionalen Abhéngigkeiten der Modellparameter von den Betriebsparametern auf-
gezeigt. Aus den Messdaten konnen nur wenige Abhéngigkeiten ermittelt werden,
was bereits darauf hinweist, dass das resultierende Vorhersagemodell nicht sehr
aussagekriftig ist. So wurde z.B. keinerlei funktionale Abhéngigkeit des effektiven
Durchtrittswiderstandes Rop von irgendeinem der Betriebsparameter gefunden,
obwohl im Laufe der Messreihe starke Verdnderungen von Rop auftraten. Das
bedeutet aber, dass in einem auf dieser Messreihe basierenden Vorhersagemodell
Rer immer konstant ist und somit Verdnderungen des Durchtrittswiderstandes
iiberhaupt nicht beriicksichtigt werden.

Abbildung 7.2 zeigt exemplarisch einige gemessene und die durch das Vorher-
sagemodell errechneten Spektren. Das Modell liefert groBitenteils sehr schlechte
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Tabelle 7.1: Im Rahmen der Messreihe vartierte Parameter und Bereiche der

Variationen.
Faktor +1 Level | -1 Level
Temperatur Brennstoffzelle 68°C 56°C
Taupunkt Kathode 61°C 53°C
A(Hg) 1.6 1.2
A(Luft) 2.9 2.1

Tabelle 7.2: Abhdingigkeiten der Modellparameter von den variierten Betriebspara-
metern. Bei den mit ,x“ markierten Paarungen konnte eine funktionale Abhdngig-

keit ermittelt werden, bei den mit ,,-“ markierten nicht.
Ry | Rp | Rer | Cpr | Rpis | Cpiy
Temperatur Brennstoffzelle | x X - X - -
Taupunkt Kathode - - - X - -
A(Haz) - - - X - -
A(Luft) - - - - X -

Vorhersagen. Deutlich zu sehen ist hier z.B., dass Anderungen des Durchtrittswi-
derstandes Ror, d.h. Anderungen des Durchmessers des mittelfrequenten Impe-
danzbogens, in dem Modell keine Berticksichtigung finden (Abbildung 7.2 (c)).

Alle weiteren statistischen Messreihen mit Variationen anderer Kombinationen
von Betriebsparametern in unterschiedlichen Grenzen lieferten dhnlich schlechte
Vorhersagemodelle. Vorraussetzung fiir die Entwicklung eines verlédsslichen Vor-
hersagemodells ist, dass die Unterschiede zwischen den bei gleichen Betriebspa-
ramtern gemessenen Spektren gering sind im Vergleich zu den Anderungen im
Spektrum, die aufgrund der Anderungen der Betriebsparameter auftreten. Dass
diese Voraussetzung fiir die hier untersuchten PEM-Brennstoftzellen nicht erfiillt
ist, ldsst sich anhand von Abbildung 7.3 verdeutlichen. In Abbildung 7.3 (a) sind
drei Spektren dargestellt, die an einer Zelle bei den in Abschnitt 4.2 aufgefiihrten
Standardbedingungen aufgenommen wurden. Die Spektren wurden im Rahmen
unterschiedlicher Messreihen aufgenommen, d.h. die Betriebsbedingungen, die
vor Aufnahme dieser Spektren vorlagen, waren unterschiedlich?. Ursache fiir die

2 Auf die genaue Vorgeschichte bei den einzelnen Messreihen soll hier nicht néher eingegangen
werden. Es geht lediglich um die Streuung der Spektren.
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Abbildung 7.2: Gemessene Impedanzspektren (Symbole) und durch das Vorhersa-
gemodell errechnete Spektren (Linien) fiir vier unterschiedliche Betriebsbedingun-

gen. Die Spektren sind nicht normiert.

Streuung der Spektren ist das ,, Gedéchtnis“ der Brennstoffzelle. Offensichtlich
héngt der innere Zustand der Brennstoffzelle nicht nur von den momentanen Be-
triebsparametern ab, sondern auch von der ,,Geschichte* des Zellbetriebs. Hierbei
sind oftmals Auswirkungen von Vorgédngen mehrere Stunden vor Aufnahme des
Impedanzspektrums zu sehen. Es scheint hier auch keine rein zeitliche Frage zu
sein, bis ein bestimmter, durch die Betriebsparameter festgelegter, stationérer
Zustand erreicht wird. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen
deuten vielmehr darauf hin, dass es fiir einen Satz von Betriebsparametern nicht
nur einen, sondern eine ganze Reihe stabiler Zustédnde gibt, die stark von der Ge-
schichte des Zellbetriebs abhédngen. Bei Einstellung der Betriebsparameter wird
in der Regel nach einigen Minuten einer dieser Zusténde eingenommen, der sich
dann, auch im Laufe mehrerer Stunden, nicht mehr signifikant dndert?.

Fiir einen beispielhaften Groflenvergleich zeigt Abbildung 7.3(b) drei Spektren,
bei denen der Taupunkt auf der Kathodenseite von 50°C auf 59°C erhcht wurde,
was eine deutliche Anderung der Betriebsbedingungen bedeutet. Die Abbildun-
gen zeigen, dass die Streuungen bei den Messungen mit gleichen Bedingungen
groBer sind als die Anderungen im Spektrum bei einem massiven Eingriff in den
Zellbetrieb.

Zusammenfassend kann man sagen, dass eine Vorhersage des Zustandes der Brenn-
stoffzelle bei bekannten Betriebsparametern nicht moglich ist. Umgekehrt kann
man auch nicht aus dem Zustand der Brennstoffzelle, bzw. aus einem Impe-

3Siehe dazu auch Abschnitt 7.2.1.
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Abbildung 7.3: Drei bei Standardbedingungen aufgenommene Spektren aus un-
terschiedliche Messreihen (a) und drei Spektren mit Variation der Kathodenfeuchte

(b).

danzspektrum, die Betriebsparameter bestimmen. Es ist vorstellbar, dass unter
Einbezug der Geschichte des Zellbetriebs eine Vorhersage des Brennstoffzellen-
zustands bzw. eine Erkennung der Betriebsparameter moglich wére. Um dies zu
beurteilen, miissten weitere Untersuchungen erfolgen. Fiir ein online-Diagnose-
Konzept scheint dies aber, gerade im Hinblick auf den Einsatz eines Diagnose-
systems in einem Brennstoffzellenstapel, nicht praktikabel. Zum einen wére der
Rechenaufwand enorm hoch, zum anderen beobachtet man bei Stapeln, dass es
in den einzelnen Zellen in der Regel auch bei konstanten Betriebsparametern zu
beachtlichen Spannungsschwankungen kommt, d.h. dass gerade hier auch kein
eindeutiger Zusammenhang zwischen den Betriebsparametern und dem Zustand

der Zellen besteht.
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7.2 Bestimmung einzelner Betriebsparameter

Die statistischen Messreihen haben gezeigt, dass die Ermittlung mehrerer Be-
triebsparameter aus den Impedanzspektren nicht moglich ist. Es bleibt die Frage,
ob einzelne Betriebsparameter einen eindeutigen , Fingerabdruck® im Impedanz-
spektrum hinterlassen und sich dadurch bestimmen bzw. darauf basierend regeln
lassen. In diesem Falle wire es z.B. moglich, ein Brennstoffzellensystem bei Aus-
fall eines Sensors weiter zu betreiben und den entsprechenden Betriebsparameter
auf Basis der Impedanzmessungen zu regeln. Groflen, die in einem System nicht
geregelt und nicht sensorisch bestimmt werden (z.B. der Gasdruck in einem un-
ter Umgebungsdruck arbeitenden System), konnten durch Impedanzmessungen
iiberwacht werden. Es wére theoretisch auch denkbar, einen einzelnen Sensor in
einem Brennstoffzellensystem einzusparen und den entsprechenden Betriebspara-
meter auf Basis der Impedanzmessungen zu regeln.

Es stellt sich die Frage, ob die Vorziige, die die Erkennung bzw. Regelung eines
einzelnen Betriebsparameters bringt, den Mehraufwand fiir ein Impedanzsystem
rechtfertigen. Dennoch soll diese Méglichkeit hier fiir die einzelnen Betriebspara-
meter kurz diskutiert werden. Es geht dabei nicht darum, die regelungstechnische
Machbarkeit endgiiltig zu beurteilen, sondern lediglich, Moglichkeiten und auf-
tretende Schwierigkeiten zu diskutieren. Dabei wird insbesondere auf folgende
Fragen eingegangen:

e Ist der Betriebsparameter iiberhaupt durch Impedanzspektroskopie detek-
tierbar, d.h. fithren Anderungen des Parameters zu signifikanten Anderun-
gen in den Spektren?

e Gibt es einen eindeutigen Zusammenhang zwischen dem Wert des Betriebs-
parameters und den Impedanzspektren bzw. Teilen der Spektren? Hier spie-
len z.B. Hysterese-Effekte eine wesentliche Rolle.

e Sind die Impedanzmessungen schnell genug, um Parameterdnderungen zu
detektieren? Oder fithrt eine Anderung des Parameters zu signifikanten
Anderungen des Zustands der Zelle oder sogar zu Beschidigungen, bevor
die Anderung bemerkt wird?

e Wie groB ist die Ansprechzeit der Zelle bei Anderung des Betriebsparame-
ters? Ist die zeitliche Verzogerung ausreichend gering, um eine verniinftige
Regelung zu gewihrleisten?
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7.2.1 Der Kathodengasfluss

Abschnitt 5.3.2.1 hat gezeigt, dass der Luftfluss einen deutlichen Einfluss auf die
Impedanzspektren hat, vor allem im niederfrequenten Bereich, der durch die Sau-
erstoffdiffusion in der Gasdiffusionsschicht verursacht wird.

Abbildung 7.4 zeigt die Verldufe der Modellparameter fiir vier Messreihen mit
Variation des Luftflusses. Die iibrigen Betriebsparameter hatten dabei bei allen
Messreihen die in Abschnitt 4.2 angegebenen Standardwerte, d.h. die Messbedin-
gungen waren bei allen Messreihen identisch. Zunéchst féllt deutlich auf, dass die
meisten Parameter trotz identischer Betriebsbedingungen bei den vier Messrei-
hen sehr unterschiedliche Werte annehmen, und dass sich, obwohl die Messreihen
iiber mehrere Stunden liefen, die Werte einander nicht annédhern. Die Brennstoff-
zelle bewegt sich also offensichtlich nicht auf einen bestimmten Zustand zu. Das
bestatigt die Aussage des letzten Abschnittes, dass es fiir bestimmte Betriebs-
parameter nicht nur einen stabilen Zustand gibt, bzw. dass, falls es nur einen
stabilen Zustand gibt, die Anndherung an diesen Zustand extrem langsam er-
folgt.

Eine Besonderheit tritt beim Diffusionswiderstand Rp;; auf (Abbildung 7.4 (e)).
Hier ist nicht nur der Verlauf bei den einzelnen Messreihen &hnlich. Obwohl der
Gesamtzustand der Zelle sehr unterschiedlich ist, unterscheiden sich die Werte
von Rp;s bei den verschiedenen Messreihen nur geringfiigig. Es scheint also eine
sehr gute Korrelation zwischen dem Diffusionswiderstand und dem Luftfluss zu
geben. Das deutet darauf hin, dass man, wenn die iibrigen Parameter festgelegt
sind, den Luftstrom ndherungsweise aus den Impedanzspektren bestimmen kann.
Die in Abbildung 7.4 gezeigten Werte fiir Rp;y wurden aus Impedanzspektren
bestimmt, die aufgenommen wurden, wenn nach Anderung des Luftflusses ein
stabiler Zustand der Zelle erreicht war. Es stellt sich die Frage nach der Reak-
tionszeit der Zelle auf Anderung des Luftflusses und nach dem Auftreten von
Hysterese-Effekten.

In Abbildung 7.5 sind fiir eine Messreihe, in deren Verlauf der Luftfluss mehr-
mals sprunghaft geéindert wurde, der Diffusionswiderstand und der A\-Wert fiir
den Luftfluss iiber der Zeit aufgetragen. Zur Ermittlung des Diffusionswiderstan-
des wurden komplette Impedanzspektren aufgenommen. Die Dauer einer Mes-
sung betrug etwa 12 Minuten. Nach der ersten Anderung von A(Luft) von drei
auf zwei vergingen 10 Minuten, bis das erste Spektrum aufgenommen wurde. Bei
den iibrigen Anderungen des Luftflusses wurde das erste Spektrum unmittelbar
nach Umstellen des Flusses aufgenommen, die anderen Spektren direkt im An-
schluss. Zwischen den einzelnen Messpunkten liegen also etwa 12 Minuten. Der
Diffusionswiderstand macht direkt nach der Anderung des Flusses einen recht
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Abbildung 7.4: Abhingigkeit der Modellparameter vom Luftfluss fiir vier ver-
schiedene Messreihen. Die Parameter aus einer Messreihe sind jeweils mit iden-

tischen Symbolen dargestellt. Die Betriebsbedingungen waren bei allen Messreihen

identisch. Die Betriebsparameter entsprachen den in Abschnitt 4.2 angegebenen
Standardwerten, d.h. Tpz=60°C, \(Hy)=1,5, Gasdruck: 965 mbar beidseitig, Tau-
punkte der Gase: 57°C.
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Abbildung 7.5: Anderung des Diffusionswiderstandes nach Spriingen im Katho-
dengasfluss, aufgetragen tiber der Zeit.

groflen Sprung. Hier ist natiirlich die zeitliche Verzégerung durch die Messdauer
zu beriicksichtigen. Die Betrachtung der Zellspannung zeigt jedoch, dass unmit-
telbar nach der Anderung des Luftflusses ein Sprung in der Spannung auftritt.
Danach &ndert sich die Spannung nur noch um wenige Millivolt. Wie Abschnitt
5.3.2.1 gezeigt hat, &ndern sich die {ibrigen Modellparameter bei Variation des
Luftflusses zwischen A = 2 und A = 4 nur sehr schwach. Die Spannungsénde-
rung ist daher hauptséchlich auf die Anderung des Diffusionswiderstandes zuriick-
zufithren, und somit deutet die rasche Spannungsénderung darauf hin, dass sich
auch der Diffusionswiderstand bei Anderung des Luftflusses zunichst sehr schnell
dndert. Nach dieser sprunghaften Anderung dauert es offensichtlich relativ lan-
ge, bis der Diffusionswiderstand einen konstanten Wert annimmt. Zudem treten
Hysterese-Effekte auf, wie vor allem der Vergleich der beiden Wechsel von A = 4
nach \ = 2 zeigt.

Die Bestimmung des aktuellen Wertes des Luftflusses ist also mit dieser einfachen
Methode nicht moglich. Es stellt sich allerdings die Frage, ob die Kenntnis des
Luftflusses erforderlich ist, oder ob es moglich wére, den Luftfluss allein auf Basis
des Diffusionswiderstandes zu regeln. Hierfiir ist unter anderem entscheidend, in-
wieweit die Messzeit zur Bestimmung von Rp, ¢ reduziert werden kann. Auf diese
Frage wird in Kapitel 8 nidher eingegangen.
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7.2.2 Der Anodengasfluss

Wie in Abschnitt 5.3.2.2 diskutiert, hat der Wasserstofffluss zumindest unter den
hier betrachteten Betriebsbedingungen in einem groflen Bereich keinen Einfluss
auf die Leistung der Zelle und auf die Impedanzspektren. Bei sehr niedrigen
Wasserstofffliissen kommt es (bei galvanostatischer Messung) zu starken Schwan-
kungen in der Zellspannung, ohne dass zuvor eine Anderung in den Impedanz-
spektren beobachtet werden kann (siche Abschnitt 5.3.2.2). Die Vorgénge, die zu
den Spannungsschwankungen fiihren, lassen sich somit nicht mit Hilfe von Impe-
danzmessungen aufkldren. Moglich ist, dass man hier durch schnelle Messungen
weniger Frequenzen Aussagen iiber das Verhalten treffen und somit einen Was-
serstoffmangel erkennen konnte. Diese Moglichkeit wurde im Rahmen der Arbeit
aber nicht weiter untersucht.

7.2.3 Die Feuchte des Kathodengases

In Abbildung 7.6 sind die Parameterverlaufe fiir drei Messreihen mit Variation
der Kathodenfeuchte dargestellt. Abgesehen vom Diffusionswiderstand zeigen al-
le Parameter eine starke und fiir alle Messreihen sehr dhnliche Abhéangigkeit von
der Kathodenfeuchte. Bei all diesen Messreihen wurde der Kathodentaupunkt
ausgehend von 30°C erhoht. D.h. die Brennstoffzelle wurde zunéchst in einen
sehr definierten, ndmlich sehr trockenen, Zustand gebracht und dann die Mess-
reihe durchgefiihrt. Fiir realistische Betriebsbedingungen aufschlussreicher sind
die in Abbildung 7.7 dargestellten Parameterverldufe aus Messreihen, bei denen
der Kathodentaupunkt, jeweils ausgehend vom niedrigsten Taupunkt, im Bereich
von 50°C bis 70°C variiert wurde. Bei diesen Bedingungen gibt es offenbar kei-
nen Modellparameter, der bei gleichem Kathodentaupunkt immer annéhernd den
gleichen Wert annimmt und somit Aufschluss iiber den Kathodentaupunkt gibt.
Die Bestimmung des Kathodentaupunktes aus den Impedanzspektren ist daher
auf diesem Wege nicht moglich.

Es ist zu iiberlegen, ob es moglich wire, wie beim Luftfluss vorgeschlagen, die
Feuchte des Kathodengases zu regeln, ohne deren Wert zu kennen. Dagegen spre-
chen aber mehrere Punkte, die hier nur kurz erwdhnt werden sollen:

e Die Relaxationszeiten der Zelle bei Anderung des Kathodentaupunktes sind
sehr lang.

e Es treten starke Hysterese-Effekte auf.
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Abbildung 7.6: Abhdngigkeit der Modellparameter vom Kathodentaupunkt fiir
drei verschiedene Messreihen. Der Kathodentaupunkt wurde bei allen Messreihen

von 30° C' kommend erhéht. Die Parameter aus einer Messreihe sind jeweils mit

identischen Symbolen dargestellt. Die tibrigen Betriebsparameter hatten bei allen

Messreihen die in Abschnitt 4.2 angegebenen Standardwerte.
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Abbildung 7.7: Abhdngigkeit der Modellparameter vom Kathodentaupunkt fiir
fiinf verschiedene Messreihen. Der Kathodentaupunkt wurde wihrend einer Mess-

reihe jeweils vom niedrigsten dargestellten Taupunkt kommend erhoht. Die Para-

meter aus einer Messreihe sind jeweils mit identischen Symbolen dargestellt. Die

tibrigen Betriebsparameter hatten bei allen Messreihen die in Abschnitt 4.2 ange-

gebenen Standardwerte.
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e Wie in Abbildung 7.7 zu sehen, sind die Anderungen in den Modellparame-
tern bei Variation des Taupunktes zwischen 50°C und 70°C fiir die einzelnen
Messreihen nicht sehr grofl. Bei hoheren Taupunkten lauft die Zelle wegen
des hohen Wassergehaltes nicht mehr sehr stabil. Unterhalb von 50°C trock-
net die Zelle stark aus. Wegen der langen Relaxationszeiten wird ein Tau-
punkt iiber 70°C bzw. unter 50°C unter Umsténden erst erkannt, wenn der
Taupunkt diese Werte schon lange iiber- bzw. unterschritten hat. Bei einer
langen Ansprechzeit der Befeuchtungseinheit (z.B. bei notiger Abkiihlung
zum Absenken des Taupunktes) liefe die Zelle unter Umsténden sehr lange
in einem ungiinstigen Zustand.

Eine rein impedanzbasierte Regelung der Kathodenfeuchte ist daher nicht einfach
realisierbar.

7.2.4 Die Feuchte des Anodengases

Wie in Abschnitt 5.3.3.2 beschrieben, ist der Einfluss der Feuchte des Anoden-
gases auf die Leistung der Brennstoffzelle und die Impedanzspektren bei den
hier gewahlten Betriebsbedingungen sehr gering. Lediglich bei langerem Betrieb
mit trockenem Anodengas wurde eine Erhohung des Membranwiderstandes be-
obachtet. Wegen der groflen zeitlichen Verzogerung und der Abhéngigkeit des
Membranwiderstandes von einer Vielzahl weiterer Faktoren erscheint eine Er-
kennung bzw. Regelung der Anodenfeuchte auf Basis von Impedanzmessungen
bei den hier gewéhlten Betriebsbedingungen nicht sinnvoll. Bei einem Ausfall des
anodenseitigen Feuchtesensors (bzw. Temperatursensors fiir die Befeuchtungsein-
heit) konnte aber z.B. die Befeuchtung des Anodengases abgeschaltet werden. Mit
den von den Impedanzmessungen gelieferten Informationen iiber den Feuchtege-
halt der Brennstoffzelle konnte die Zelle z.B. durch eine entsprechend stérkere
Befeuchtung des Kathodengases weiterhin in einem gut befeuchteten Zustand
gehalten werden.

7.2.5 Die Temperatur der Brennstoffzelle

Im Gegensatz zu der in Abschnitt 5.3.4 diskutierten Messreihe miissen hier Ande-
rungen der Zelltemperatur bei konstanten Taupunkten der Gase betrachtet wer-
den. Die Anderung der Zelltemperatur macht sich dann in erster Linie durch die
Anderung des Wassergehaltes in der Zelle bemerkbar. Bei Erhshung der Zell-
temperatur trocknet die Zelle aus, bei Absinken der Temperatur kommt es zu
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erhohter Kondensation. Die Probleme beim Versuch einer impedanzbasierten Er-
mittlung bzw. Regelung der Zelltemperatur sind dhnlich wie beim Taupunkt des
Kathodengases. Die Zelle braucht zum Teil sehr lange, um bei Anderung der
Temperatur einen stabilen Zustand zu erreichen. Um dies zu verdeutlichen, sind
in Abbildung 7.8 der Verlauf der Zellspannung und einiger Modellparameter aus
einer Messreihe dargestellt, bei der die Temperatur der Brennstoffzelle - bei kon-
stanten Taupunkten der Gase von 57°C - von 60°C auf 70°C erhoht wurde. Wie
man sieht, ist selbst 80 Minuten nach der Temperaturdnderung noch kein stabiler
Zustand erreicht.

Zusitzlich zu den langen Relaxationszeiten treten bei Anderungen der Zelltem-
peratur teilweise starke Hysterese-Effekte auf. Hinzu kommt, dass sich neben der
Zelltemperatur eine Vielzahl anderer Parameter ebenfalls auf die Feuchte der Zelle
auswirken. Ein Erkennen der Zelltemperatur wird dadurch zusétzlich erschwert.
Da eine zu hohe Zelltemperatur zur Schadigung der Membran fithren kann, ist
es wichtig, die Zelltemperatur verlésslich zu detektieren, was aus den genannten
Griinden durch Impedanzspektroskopie nicht auf einfachem Wege moglich ist.

7.2.6 Der anodenseitige Gasdruck

Fiir die hier gewihlten Betriebsbedingungen, also Zellbetrieb bei Umgebungs-
druck, spielt der Anodendruck, wie auch der Kathodendruck, als Regelgrofie keine
Rolle. Ungewollte einseitige Druckerhohungen, z.B. durch Verstopfung einer Gas-
leitung, konnen jedoch zu einer Verschlechterung des Zellbetriebs oder zu einer
Schédigung der Membran fiithren. Es wére daher hilfreich, wenn Druckerhéhun-
gen erkannt werden kénnten.

Zur Untersuchung des Einflusses des Anodendrucks auf die Impedanzspektren
wurde dieser zwischen Umgebungsdruck und 1000 mbar Uberdruck variiert. Die
Auswirkungen auf die Leistung der Zelle und auf die Impedanzspektren sind sehr
gering. Der Membranwiderstand nimmt mit steigendem Anodendruck leicht zu (4
mS? im gesamten betrachteten Bereich). Die iibrigen Modellparameter zeigen kei-
nen Trend. Ursachen fiir die Erh6hung des Membranwiderstandes sind vermutlich
die durch den erhéhten Anodendruck erschwerte Riickdiffusion von Wasser von
der Kathode zur Anode sowie die verédnderte Wasserbilanz der Zelle (siche Abbil-
dung 7.9). Ein Grund fiir den insgesamt schwachen Einfluss des Anodendruckes
auf die Leistung der Zelle diirfte darin liegen, dass die Vorgénge an der Anode
schon bei Umgebungsdruck kaum einen limitierenden Faktor darstellen. Dadurch
machen sich eine eventuell hohere Reaktionsrate der Wasserstoffoxidation durch
die Konzentrationserh6hung und eine geringere Wasserstoffdiffusionshemmung in
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Abbildung 7.8: Verlauf der Zellspannung (a), des Membranwiderstandes (b), des
protonischen Widerstandes der Kathode (c¢) sowie der Doppelschichtkapazitit (d)
bei Erhohung der Zelltemperatur von 60°C auf 70°C bei konstanten Taupunkten
der Gase von 57°C. Die Temperaturerhéhung erfolgte auf der Zeitskala zwischen
minus zwei und null Minuten (siehe Abbildung (a)), d.h. die erste Messung fand bei
einer Zelltemperatur von 60° C statt, alle weiteren nach Erreichen der Temperatur
von 70° C. Die tibrigen Betriebsparameter hatten die in Abschnitt 4.2 angegebenen
Standardwerte.
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Abbildung 7.9: Netto- Wassermassenbilanz der Brennstoffzelle (Differenz aus mit
den Gasstromen in die Zelle getragenem plus in der Reaktion produziertem Was-
ser und mazximal in Dampfform aus der Zelle getragenem Wasser; zur Berechnung
siehe Abschnitt 2.1.3) in Abhdingigkeit vom Anodendruck. Durch die Erhohung des
Anodendrucks wird der Feuchtegehalt der Zelle gemdf$ der Berechnungen in Ab-
schnitt 2.1.3 geringer.

der Zellleistung und in den Impedanzspektren nicht bemerkbar. Da der Membran-
widerstand - zumindest im hier betrachteten Bereich - der einzige Indikator fiir
die Erhéhung des Anodendruckes ist und dieser von einer Vielzahl von Fakto-
ren abhiingt, ist eine impedanzbasierte Uberwachung des Anodendruckes nicht
moglich.

7.2.7 Der kathodenseitige Gasdruck

Wiéhrend der Anodendruck im betrachteten Bereich kaum einen Einfluss auf den
Zustand der Brennstoffzelle hat, fithren Anderungen im Kathodendruck zu dhnli-
chen Effekten wie beidseitige Anderungen des Druckes (siche hierzu Abschnitt
5.3.5). Um die Maoglichkeit der Erkennung einer plotzlichen kathodenseitigen
Druckerhohung zu iiberpriifen, wurde dieser Fall durch Vorgabe eines Solldrucks
von 500 mbar auf der Kathodenseite simuliert. Das Druckregelventil am Katho-
denausgang ist dann vom Zeitpunkt der Vorgabe des Solldruckes bis zum Errei-
chen des Solldruckes geschlossen, was einer verstopften Gasleitung entspricht. Die
Messungen wurden im Gegensatz zu den meisten Messungen potentiostatisch bei
einer Zellspannung von 750 mV durchgefiihrt. Die Griinde hierfiir werden spéter
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diskutiert. In Abbildung 7.10 ist jeweils ein Spektrum bei Umgebungsdruck, eines
beim Zieldruck von 500 mbar Uberdruck und eines wihrend der Zeit des Druck-
aufbaus abgebildet. Die beiden Spektren bei Umgebungsdruck und 500 mbar
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Abbildung 7.10: Erhohung des Kathodendruckes von Umgebungsdruck auf
500 mbar Uberdruck.

Uberdruck zeigen das erwartete Verhalten dhnlich wie bei beidseitiger Erhohung
des Druckes (vergleiche Abbildung 5.24). Wahrend des Druckaufbaus zeigen sich
jedoch deutliche Unterschiede. Der effektive Durchtrittswiderstand ist stark ange-
wachsen, der Diffusionswiderstand ist extrem hoch. Gleichzeitig haben der Mem-
branwiderstand und der ionische Widerstand in der Kathode abgenommen, wo-
bei diese Anderungen verhéltnisméBig gering und daher in Abbildung 7.10 nicht
zu erkennen sind. Diese Effekte sind folgendermafien zu erkléaren: Wihrend des
Druckaufbaus ist das Druckregelventil am Kathodenausgang geschlossen, es findet
nahezu kein Gasfluss durch die Kathode statt. Dadurch nimmt die Sauerstoffkon-
zentration in der Kathode ab, was zu der Erhéhung des Durchtrittswiderstandes
und des Diffusionswiderstandes fithrt. Wegen des fehlenden Gasflusses kann das
in der Kathode produzierte Wasser nicht mehr abtransportiert werden. Der Was-
sergehalt in der Kathode steigt an, was zu einer Verringerung des ionischen Wi-
derstandes in der Katalysatorschicht und des Membranwiderstandes fiihrt. Durch
die Ansammlung von fliissigem Wasser in der Gasdiffusionsschicht steigt der Dif-
fusionswiderstand zusétzlich an.
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Weitere Informationen iiber das Verhalten der Zelle bei Erhohung des Kathoden-
druckes gewinnt man durch Betrachten des Stromverlaufs bei der Druckerh6hung.
Dieser ist in Abbildung 7.11 zu sehen. Zunéchst liefert die Zelle bei 750 mV und
Umgebungsdruck eine Stromdichte von etwa 170 mAcm 2. Bei t=150 s wird der
Sollwert fiir den Kathodendruck auf 500 mbar Uberdruck gesetzt, das Druck-
regelventil schlieft. Die abgegebene Stromdichte féllt sehr schnell auf unter 40
mAcm~2. Die Ursache fiir diesen Leistungseinbruch ist nicht bekannt. Dieser ist
jedoch so enorm, dass die Zelle bei dem Versuch, die Messung galvanostatisch
durchzufiihren, umgepolt wurde. Daher wurden diese Messungen potentiosta-
tisch durchgefiihrt. Die Stromstérke steigt sofort wieder auf einen Wert von etwa
100 mAem =2 an und bleibt fiir die Dauer des Druckaufbaus in diesem Bereich.
Hier wurde auch das in Abbildung 7.10 gezeigte Spektrum wéhrend des Druckauf-
baus aufgenommen. Nach einer gewissen Zeit treten recht starke Schwankungen
in der Stromdichte auf, die vermutlich durch den hohen Wassergehalt in der Ka-
thode verursacht werden. Nach etwa 1000 s ist der Solldruck erreicht, es findet
wieder Luftfluss durch die Kathode statt. Das iiberschiissige Wasser wird heraus-
gespiilt, die Sauerstoffversorgung ist gewéhrleistet, und die Stromdichte steigt auf
210 mAem =2 an.

Erreichen des

Vorgabe des Solldrucks

0.2- Solldrucks

/

Druckaufbau

j/Acm

0,0 T T 7 T 7 T 7 T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
t/s

Abbildung 7.11: Zeitlicher Verlauf der Stromdichte bei Erhohung des Kathoden-
drucks.
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Das Absinken der Stromdichte von 170 mAcm =2 auf 40 mAcm =2 bei SchlieBen des
Druckregelventils dauerte 1.5 Sekunden. Eine Impedanzmessung, die die beiden
zur Diagnose wichtigen Modellparameter Durchtrittswiderstand und Diffusions-
widerstand erfasst, wiirde etwa 2 Sekunden dauern (siehe hierzu Kapitel 8). Dieser
Leistungseinbruch, der in einem realen System zur Umpolung einzelner Zellen ei-
nes Stapels fithren konnte, wére demnach durch ein solches Diagnosesystem nicht
zu verhindern. Hier hilft nur das Abschalten des Stapels bei Unterschreiten ei-
ner bestimmten Einzelzellspannung, um die Zelle vor Schiaden durch Umpolen zu
schiitzen. Es bleibt die Frage, ob ein langsamer Anstieg des Kathodendruckes,
etwa durch eine nur teilweise verstopfte Gasleitung, mittels Impedanzmessun-
gen diagnostizierbar wire. Schwierig wird die Diagnose durch die Uberlagerung
der Auswirkungen des hoheren Druckes mit den eben diskutierten Effekten beim
Druckanstieg. Dieser Fall miisste noch ndher untersucht werden.

7.2.8 Fazit

Die Diskussionen in diesem Kapitel zeigen, dass auch die quantitative Erkennung
eines einzelnen Betriebsparameters aus den Impedanzspektren fiir die meisten
Parameter nicht moglich ist. Lediglich fiir den Luftfluss wurde eine gute Kor-
relation mit dem Diffusionswiderstand gefunden. Eine Schwierigkeit bei der Be-
stimmung des Luftflusses stellen die auftretenden zeitlichen Verzégerungen und
Hysterese-Effekte dar. Zudem ist eine schnelle, akkurate Bestimmung des Diffusi-
onswiderstandes aus den Impedanzspektren nicht moglich, wie die Diskussionen
in Kapitel 8 zeigen werden.

Es bleibt die Frage, ob sich einzelne Betriebsparameter auch ohne deren genaue
Kenntnis auf der Basis von Impedanzmessungen regeln lassen. Die Ausfithrun-
gen in diesem Kapitel haben gezeigt, dass dies zumindest auf einfachem Wege
nicht moglich ist. Zudem ist es, wie schon zu Beginn der Diskussionen erwéhnt,
fragwiirdig, ob sich der Aufwand fiir ein Impedanzsystem zur Regelung eines ein-
zigen Betriebsparameters lohnt. Der Frage nach der regelungstechnischen Reali-
sierbarkeit eines solchen Ansatzes wird daher nicht weiter nachgegangen.



Kapitel 8
Online-Diagnose-Konzept

Abschnitt 7.1 hat gezeigt, dass es nicht moglich ist, bei Kenntnis der Betriebs-
parameter den Zustand der Brennstoffzelle vorherzusagen. Diese Tatsache un-
terstreicht die Notwendigkeit eines Diagnosesystems zur Erfassung des inneren
Zustands der Brennstoffzelle. Wie im bisherigen Verlauf der Arbeit deutlich wur-
de, ldsst sich der Zustand der Brennstoffzelle mittels Impedanzspektroskopie sehr
gut charakterisieren. Insbesondere der Feuchtegehalt der Zelle und die Gasver-
sorgung der Kathode, die fiir den Betrieb der Brennstoffzelle entscheidend sind,
lassen sich gut erfassen. Ein Ansatz fiir ein Diagnosesystem wire die online-Uber-
wachung dieser beiden Grofen.

Die bisherige Vorgehensweise zur Gewinnung der Informationen {iber den Zu-
stand der Brennstoffzelle ist aber fiir eine online-Diagnose wegen des hohen Zeit-
aufwandes nicht sinnvoll. Zunéchst wird ein Impedanzspektrum aufgenommen,
daraus werden die entsprechenden Modellparameter fiir das Brennstoffzellenmo-
dell berechnet und anhand dieser Modellparameter werden Aussagen iiber die
Brennstoffzelle getroffen. Fiir ein Spektrum werden in der Regel 50 Messpunkte
von 50 mHz bis 20 kHz aufgenommen, wozu etwa 10 Minuten benétigt werden.
Hinzu kommt die Zeit fiir die Berechnung der Modellparameter. Fiir ein Diagno-
sesystem ist diese Zeitspanne viel zu lang. Zum einen muss die Messzeit deutlich
verkiirzt werden, was durch eine Verringerung der Anzahl der Messpunkte er-
reicht werden kann. Dabei sollte vor allem auf die zeitaufwandigen Messungen
bei niedrigen Frequenzen nach Moglichkeit verzichtet werden. Zum anderen wire
es sinnvoll, die benétigten Informationen direkt aus den Spektren zu gewinnen,
ohne den Umweg iiber das Modell zu gehen.

Ziel dieses Kapitels ist, die zur Erkennung des Feuchtegehalts und der Gasver-
sorgung wichtigsten Modellparameter mit moglichst wenig Informationsverlust
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aus einer moglichst geringen Anzahl von Messpunkten direkt zu ermitteln und
dadurch die Mess- und Auswertezeit soweit zu verkiirzen, dass die Methode fiir
eine online-Diagnose anwendbar ist.

Im bisherigen Verlauf der Arbeit wurden die Impedanzspektren anhand der Ny-
quist-Darstellung diskutiert, da hier viele Effekte offensichtlicher zu erkennen
sind. Fiir das Auffinden von Frequenzen, die Informationen iiber die Modellpa-
rameter liefern, bietet sich jedoch die Bode-Darstellung an, da hier die Frequenz
explizit auftritt. Abbildung 8.1 zeigt anhand von simulierten Spektren, wie sich
die einzelnen Modellparameter im Bode-Plot auswirken. Es soll hier nicht néher
erklirt werden, warum diese Anderungen im Spektrum auftreten, es geht ledig-
lich darum, den Einfluss der einzelnen Modellparameter, insbesondere den jeweils
relevanten Frequenzbereich, zu verdeutlichen. Die simulierten Spektren entspre-
chen den in Abschnitt 5.2.4 in der Nyquist-Darstellung diskutierten. Das heif3t
als Ausgangspunkt dienten hier wiederum die dort aufgefiithrten typischen Mo-
dellparameter bei den in Abschnitt 4.2 angegebenen Standardbedingungen fiir
den Brennstoffzellenbetrieb. Die Variationen der Modellparameter entsprechen
groffenordnungsméifig denen, die bei der Variation der verschiedenen Betriebspa-
rameter in Abschnitt 5.3 auftraten. Die gezeigten Anderungen in den simulierten
Spektren spiegeln also die tatsichlich auftretenden Anderungen recht gut wider.

Die ohmschen Widersténde schlagen sich direkt in der Grofie des Impedanzbetra-
ges nieder. Zudem léasst sich der Einfluss in der Auftragung des Impedanzbetrages
iiber der Frequenz sehr gut lokalisieren. Die vier im Modell vorkommenden Wi-
derstdnde beeinflussen die Spektren in unterschiedlichen Frequenzbereichen. Hier
bietet sich der Ansatz an, Korrelationen zwischen den Widerstdnden aus dem
Modell und dem Verlauf des Impedanzbetrages in den entsprechenden Frequenz-
bereichen herzustellen. Dabei muss allerdings beriicksichtigt werden, dass bei den
gezeigten Simulationen immer nur ein Parameter geéindert wurde. Bei der Aus-
wertung gemessener Spektren dndern sich in der Regel mehrere Modellparameter
zugleich. Das fiithrt zu Wechselwirkungen und zu Verschiebungen des Bereichs,
in dem die Widersténde sichtbar werden. So ist z.B. in Abbildung (d1) deutlich
zu sehen, wie eine Anderung der Doppelschichtkapazitit den durch Rep verur-
sachten Anstieg in |Z| verschiebt. Diese Einfliisse miissen bei der Auswahl der
Frequenzen, die zur Bestimmung der Modellparameter gewahlt werden, beriick-
sichtigt werden.

Eine dhnlich einfache Korrelation mit Merkmalen in den Impedanzspektren wie
zwischen den Widerstinden und dem Impedanzbetrag besteht fiir die Kapa-
zitdten nicht. Diese fiihren im Impedanzbetrag zu Verschiebungen der anstei-
genden Flanken auf der Frequenzachse, die schwierig durch die Betrachtung we-
niger Frequenzen zu erkennen sind. Auch die Auswirkungen der Kapazitéiten auf
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Abbildung 8.1: Simulierte Impedanzspektren mit Variation der einzelnen Im-
pedanzelemente: Membranwiderstand Ry (a), Protonischer Widerstand Rp (b),
Effektiver Durchtrittswiderstand Ror (c), Doppelschichtkapazitit Cpyr, (d), Diffu-
sionswiderstand Rp;¢ (e) und Diffusionskapazitit Cp;r (f). Als Ausgangspunkt fiir

die Simulationen dienten die in Tabelle 5.2 angegebenen Modellparameter.
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die Phasenverschiebung lassen sich nicht einfach aus wenigen Punkten ermitteln,
da sich hier auch die Widerstidnde teilweise fast tiber die komplette Bandbreite
der Frequenzen auswirken. Fiir die Kapazitdaten gestaltet es sich daher deutlich
schwieriger, eine einfache Korrelation zwischend der Gréfle der Kapazitdat und
einzelnen Punkten im Impedanzspektrum herzustellen als fiir die Widersténde.
Es ist jedoch unmittelbar einsehbar, dass sich primér die Widerstiande auf die
Leistung der Zelle auswirken. Somit liegt der Hauptinformationsgehalt iiber den
Zustand der Zelle ebenfalls in den Widersténden, was auch die bisherigen Diskus-
sionen gezeigt haben. So schlégt sich eine schlechte Gasversorgung der Kathode
hauptséchlich im Diffusionswiderstand Rp;s nieder. Die Doppelschichtkapazitit
Cpr ist zwar ein Indikator fiir den Feuchtegehalt der Kathode, jedoch ist ein
trockenheitsbedingter Riickgang von Cpy, stets mit einem Anstieg des effektiven
Durchtrittswiderstandes Ror verbunden. Zudem héngen der Membranwiderstand
Rj; und der protonische Widerstand der Katalysatorschicht, Rp, unmittelbar
vom Feuchtegehalt der Zelle ab. Die Kenntnis von Ror, Ry und Rp liefert so-
mit ausreichende Informationen iiber den Feuchtegehalt der Brennstoftzelle. Die
Ermittlung der Kapazitéiten ist daher fiir eine Diagnose des Brennstoffzellenzu-
standes nicht notwendig.

In den folgenden Abschnitten werden Korrelationen zwischen Merkmalen in den
Impedanzspektren und den ohmschen Widerstdnden aus dem Brennstoffzellen-
modell aufgezeigt, die die direkte Bestimmung von Ry;, Rp, Rer und Rp,s aus
den Spektren ermoglichen.

8.1 Ermittlung des Diffusionswiderstandes

Der Diffusionswiderstand macht sich bei typischen Modellparametern in der Pha-
se unterhalb von etwa 50 Hz bemerkbar (Abbildung 8.1 (e2)), im Impedanzbe-
trag beginnt der Einfluss bei Frequenzen unterhalb von 10 Hz (Abbildung 8.1
(el)). Die Grofle des Diffusionswiderstandes entspricht dabei der Differenz zwi-
schen dem Impedanzbetrag mit und ohne Einfluss der Diffusion fiir f — 0 Hz.
Den Diffusionswiderstand kann man demnach aus zwei Punkten im Spektrum
bestimmen: einer, der den Impedanzbetrag fiir f — 0 Hz ohne den Einfluss der
Diffusion liefert, und ein zweiter im Bereich sehr niedriger Frequenzen, der den
Impedanzbetrag mit Diffusion angibt. Die Differenz aus beiden entspricht dann
der Grofle des Diffusionswiderstandes.

Zunichst stellt sich die Frage, ob ein Punkt im Spektrum existiert, der Auskunft
iiber den Impedanzbetrag fiir f — 0 Hz ohne Einfluss des Diffusionswiderstandes
gibt. In Abbildung 8.2 ist eine Messung aus einer Messreihe mit Variation des
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Luftflusses zu sehen, dazu eine Simulation mit den aus dem Spektrum berechne-
ten Modellparametern, jedoch ohne Diffusion. Der Schnittpunkt der Messkurve
mit der Geraden y = |Z,4z|, wobel | Z,4:| dem maximalen Impedanzbetrag der
simulierten Kurve entspricht, liefert den Punkt des gemessenen Spektrums, in
dem der Impedanzbetrag dem Impedanzbetrag fiir f — 0 Hz ohne Diffusionswi-
derstand entspricht. Wiederholt man dieses Vorgehen fiir mehrere Spektren aus
den Messreihen mit Variation des Luftflusses, so findet man, dass sich die Lage
des Schnittpunktes auf der Frequenzachse nur geringfiigig verschiebt. Dieser liegt
stets im Bereich um 6 Hz.

| = Messdaten
T —— Simulation ohne Diffusion

|1Z|/Qcm?

0’0 T o o T o o !
0,1 1 10 100 1000 10000

flHz

Abbildung 8.2: Ermittlung der Frequenz eines gemessenen Spektrums, die den
Impedanzbetrag fir f — 0 Hz ohne FEinfluss der Diffusion liefert. Die durchge-
zogene Linie ist die Simulation des gemessenen Spektrums ohne Diffusion. Der
Schnittpunkt der Geraden y = |Zpmaz| mit dem gemessenen Spektrum liefert die
gesuchte Frequenz.

Rein mathematisch ist der zweite Punkt fiir die Berechnung einfach zu finden.
Hier miisste lediglich iiberpriift werden, bei welcher Frequenz die Kurven mit ma-
ximalem Diffusionswiderstand ihren maximalen Impedanzbetrag erreichen. Mess-
technisch ergibt sich hier aber das Problem, dass die Messzeiten fiir niedrige Fre-
quenzen sehr grofl sind. Wahlt man Beispielsweise eine Frequenz von 50 mHz,
so dauert alleine die Messung dieses Punktes 20 Sekunden, wodurch ein Diagno-
sesystem extrem langsam wiirde. Betrachtet man die Simulation in Abbildung
8.1 (el), so erkennt man, dass auch Punkte bei hoheren Frequenzen - wegen der
unterschiedlichen Steigung von |Z| im niederfrequenten Bereich fiir verschiedene
Werte von Rp;r - Informationen iiber die Gréfie des Diffusionswiderstandes lie-
fern. Hier scheint der Bereich um 0.5 Hz geeignet, da die Impedanzbetréage sich in
diesem Bereich schon deutlich unterscheiden. Als Ansatz fiir eine Grofie, die Auf-
schluss iiber den Diffusionswiderstand und damit die Sauerstoffversorgung der
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Kathode liefern konnte, wird der Ausdruck |Z|(0.57H z) — | Z|(5.16H z) gewahlt.
Es wird nun iiberpriift, ob es einen einfachen Zusammenhang zwischen dieser
Grofle und dem mit dem Brennstoffzellenmodell ermittelten Diffusionswiderstand
gibt. In Abbildung 8.3 ist der Diffusionswiderstand iiber der berechneten Grofie
fiir die in Abschnitt 7.2.1 diskutierten vier Messreihen mit Variation des Luftflus-
ses aufgetragen. Die durchgezogene Linie ist eine Anndherung an die Daten durch
eine quadratische Gleichung. Die untere Grafik in Abbildung 8.3 zeigt die Abwei-
chungen des aus dem Brennstoffzellenmodell bestimmten Diffusionswiderstandes
von dem durch die ermittelte Funktion vorhergesagten Wert. Die Abweichungen
liegen fiir die hier betrachteten Messungen bis auf wenige Ausnahmen unter 30
mSQcm?. Eine starke Sauerstofftransporthemmung fiithrt zu Anstiegen in Rp;; von
einigen hundert mQcm?. Solche Anderungen lassen sich trotz der zum Teil recht
groflen Ungenauigkeit in der Vorhersage von Rp,s aus der berechneten Grofie er-

kennen.
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Abbildung 8.3: Zusammenhang des aus dem Brennstoffzellenmodell bestimmten
Diffusionswiderstandes und der aus den Spektren bestimmten Grofse |Z|(0.57Hz) —
|Z|(5.16H z) fiir mehrere Messreihen mit Variation des Luftflusses (oben). Abwei-
chungen der mit dem Brennstoffzellenmodell bestimmten Werte fiir Rp;s von der

Ausgleichskurve (unten).



8.1 ERMITTLUNG DES DIFFUSIONSWIDERSTANDES 117

Um die gefundene Korrelation weiter zu iiberpriifen, wurde eine Vielzahl von an
einer Brennstoffzelle gemessenen Impedanzspektren ausgewertet. Da es zwischen
den im Rahmen der Arbeit untersuchten Brennstoffzellen leichte Unterschiede
im Impedanzverhalten gab, wurden nur Impedanzspektren einer einzigen Zelle
beriicksichtigt. Die an dieser Zelle betrachteten Variationen der Betriebsparame-
ter sind in Tabelle 8.1 aufgefiihrt. Die einzelnen Betriebsparameter wurden - ana-
log zu den in Abschnitt 5.3 diskutierten Messreihen - jeweils von den in Abschnitt
4.2 aufgefiihrten Standardbetriebsbedingungen ausgehend variiert. Das bedeutet
insbesondere, dass alle Parametervariationen (aufler der Variation der Stromdich-
te) bei einer Stromdichte von 180 mAcm 2 durchgefiihrt wurden. Variationen des
Anodengasflusses sowie des Taupunktes des Anodengases wurden fiir die folgen-
den Auswertungen nicht beriicksichtigt, da diese, wie in den Abschnitten 5.3.2.2
bzw. 5.3.3.2 diskutiert, nahezu keinen Einfluss auf die Impedanzspektren haben.

Tabelle 8.1: Parametervariationen der fir die Auswertungen in diesem Kapitel
betrachteten Messungen.

Betriebsparameter Minimum Maximum
Stromdichte 20 mAcm 2 1200 mAcm™?
A(Luft) 1,8 6
Taupunkt (Luft) 30°C 59°C
Zelltemperatur bei konstanten Tau- 54°C 72°C
punkten der Gase von 57°C

Zelltemperatur bei Taupunkten der 30°C 65°C

Gase von Tz — 3°C

Gasdruck (beidseitig) 0 mbar Uberdruck | 1016 mbar Uberdruck

In Abbildung 8.4 ist Rp,;; gegen die direkt aus den Spektren berechnete Gréfie
aufgetragen. In die Auswertung flossen alle in Tabelle 8.1 aufgelisteten Parame-
tervariationen ein. Lediglich bei der Variation der Stromdichte wurden Messun-
gen bei Stromdichten unter 180 mAcm ™2 nicht beriicksichtigt. Der bei geringen
Stromdichten (und damit geringen Uberspannungen) sehr hohe Durchtrittswider-
stand fiihrt zu einer starken Erhohung der Zeitkonstante des RC-Gliedes aus Ror
und Cpy,. Die durch Ror hervorgerufene ansteigende Flanke im Impedanzbetrag
dehnt sich zu niedrigeren Frequenzen hin aus, was zu einer starken Uberlagerung
mit der Diffusion fiihrt. Die fiir die Berechnung von Rp,s gewdhlte Frequenz von
5.16 Hz reprasentiert nicht mehr den Impedanzbetrag ohne Diffusionseinfluss fiir
f — 0 Hz, was zu einer falschen Berechnung von Rp,¢ fithrt.

Auch fiir die in Abbildung 8.4 gezeigten Werte wurde wieder eine quadratische
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Abbildung 8.4: Zusammenhang des aus dem Brennstoffzellenmodell bestimmten
Diffusionswiderstandes und der aus den Spektren bestimmten Grifle | Z|(0.57THz) —
|Z](5.16Hz) (oben). Abweichungen der aus dem Modell bestimmten Werte fiir
Rpif von der Ausgleichskurve (unten). Betrachteter Bereich von Betriebsparame-
tern gemdf$ Tabelle 8.1, wobei Messungen bei j <180 mAcm™2 nicht beriicksichtigt
wurden (zur Begrindung siehe Text).

Ausgleichskurve ermittelt. Selbst fiir die zum Teil extremen Betriebsbedingun-
gen, die beim reguldren Brennstoffzellenbetrieb nicht auftreten wiirden, liegen die
Abweichungen des aus dem Brennstoffzellenmodell bestimmten Diffusionswider-
standes von dem durch die ermittelte Funktion vorhergesagten Wert zum gréfiten
Teil deutlich unter 50 mQcm?. Ein Hauptgrund fiir die teilweise recht groen Ab-
weichungen ist die Tatsache, dass die Messungen im Bereich von 0.57 Hz zum
Teil groflen Schwankungen unterliegen. Hier konnte die Mittelwertbildung aus
zwei bis drei Messungen zu deutlichen Verbesserungen fithren. Dennoch ist trotz
der auftretenden Abweichungen zumindest der Trend deutlich erkennbar, so dass
eine akute Sauerstofftransporthemmung diagnostiziert werden konnte.

Aus den oben genannten Griinden kann Rp;s fiir geringe Stromdichten nicht
durch die hier beschriebene Berechnung ermittelt werden. Dieses Problem wére
z.B. durch eine spannungsabhingige Wahl der Frequenzen fiir die Differenzbil-
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dung zur Berechnung von Rp;s losbar.

8.2 Ermittlung des Membranwiderstandes

Wie Abbildung 8.1 (al) zeigt, entspricht der Membranwiderstand ndherungswei-
se dem Impedanzbetrag bei den hochsten hier gemessenen Frequenzen, also im
Bereich 10 kHz - 20 kHz!. Diese GroBe miisste somit recht einfach aus den Im-
pedanzspektren zu bestimmen sein. In Abbildung 8.5 ist der aus dem Modell er-
mittelte Membranwiderstand gegen den Impedanzbetrag bei einer Frequenz von
9080 Hz aufgetragen. In diese Auswertung flossen alle in Tabelle 8.1 aufgelisteten
Parametervariationen ein. Lediglich die Messungen bei Stromdichten von iiber
200 mAcm ™2 konnten hier nicht beriicksichtigt werden, da bei diesen Messungen
der Booster fiir hohe Strome verwendet wurde und Messungen nur bis 2500 Hz
moglich waren.

Es ergibt sich ein sehr guter linearer Zusammenhang zwischen dem Modellpa-
rameter und der direkt aus den Spektren ermittelten Gréfle. Die Abweichungen
des aus dem Brennstoffzellenmodell bestimmten Membranwiderstandes von der
Ausgleichsgerade liegen alle unter 6 mQcm?. Der Membranwiderstand lisst sich
somit sehr genau durch den Impedanzbetrag bei dieser Frequenz bestimmen. Die
Korrelation des Impedanzbetrages mit dem Membranwiderstand wurde auch fiir
andere hohe Frequenzen iiberpriift. Frequenzen zwischen 5 kHz und 15 kHz lie-
ferten durchweg gute Ergebnisse, wobei die Werte bei 9080 Hz am besten waren.
Bei Frequenzen kleiner als 5 kHz wird die Korrelation aufgrund des wachsenden
Einflusses des ionischen Widerstandes der Kathode schlechter, fiir Frequenzen
grofer als 15 kHz macht sich der Einfluss der Induktivitat bemerkbar.

Die Frequenz, die letztlich zur Bestimmung des Membranwiderstandes herange-
zogen wird, hangt natiirlich sehr stark davon ab, bis zu welchen Frequenzen man
an einem System sinnvolle Impedanzmessungen durchfithren kann. Limitierend
wirken sich hier in erster Linie induktive Einfliisse aus.

'Wie schon an fritherer Stelle diskutiert, flieen hier auer dem Membranwiderstand noch
weitere nicht iiberbriickte ohmsche Widerstdnde wie z.B. Kontaktwiderstinde ein. Die bishe-
rigen Messungen haben aber gezeigt, dass zumindest die Anderungen im Impedanzbetrag bei
hohen Frequenzen, bzw. in Rj;, auf den Membranwiderstand zuriickzufithren sind.
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Abbildung 8.5: Zusammenhang des aus dem Brennstoffzellenmodell ermittelten
Membranwiderstandes und der aus den Spektren bestimmten Grifle |Z|(9080H z)
(oben). Abweichungen der aus dem Modell bestimmten Werte fiir Ry; von der Aus-
gleichsgeraden (unten). Betrachteter Bereich von Betriebsparametern gemdjf$ Ta-
belle 8.1, wobei Messungen bei j >200 mAcm™2 nicht beriicksichtigt wurden (zur
Begriindung siehe Text).

8.3 Ermittlung des protonischen Widerstandes
der Kathode

Die Bestimmung des protonischen Widerstandes der Kathode, Rp, aus den Impe-
danzspektren gestaltet sich etwas schwieriger als dies fiir den Membranwiderstand
oder den Diffusionswiderstand der Fall ist. Der Grund dafiir ist, dass sich Rp auf
einen Grofiteil des Spektrums auswirkt und sich somit auch mit anderen Mo-
dellparametern wie dem Durchtrittswiderstand oder der Doppelschichtkapazitét
iiberlagert. Rp macht sich im Impedanzbetrag im Frequenzbereich von 50 Hz
bis 5000 Hz bemerkbar (Abbildung 8.1 (bl)). Ein Ansatz zur Bestimmung von
Rp aus den Spektren wire die Differenzbildung des Impedanzbetrages bei zwei
unterschiedlichen Frequenzen im Bereich von 5000 Hz bis 50 Hz, um die Steigung
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der Kurve und somit den Einfluss von Rp zu ermitteln. Dieser Ansatz wurde
fiir mehrere Frequenzpaare in diesem Bereich iiberpriift. Die besten Ergebnisse
wurden hierbei fiir die Frequenzen 533 Hz und 220 Hz erzielt.

In Abbildung 8.6 ist der aus dem Modell ermittelte protonische Widerstand der
Kathoden-Katalysatorschicht, Rp, gegen die Differenz des Impedanzbetrages bei
diesen beiden Frequenzen aufgetragen. Als Grundlage fiir die Auswertung dienten
wiederum die in Tabelle 8.1 aufgelisteten Parametervariationen, wobei die Mes-
sungen bei Stromdichten unter 0,18 Acm™2 hier nicht beriicksichtigt wurden. Bei
niedrigen Stromdichten wird das Verhalten der Brennstoffzelle im hochfrequen-
ten Bereich durch das verwendete Modell nicht so gut beschrieben wie bei allen
anderen betrachteten Betriebsbedingungen. Das zeigt sich in der nicht optimalen
Ubereinstimmung von gemessenen und mit dem Brennstoffzellenmodell berech-
neten Spektren im hochfrequenten Bereich (siehe hierzu Abbildung 5.10, S.58).
Dadurch ist fiir diese Messungen auch die Korrelation zwischen den Modellpa-
rametern, die sich im hochfrequenten Bereich auswirken (inbesondere Rp) und
direkt aus den Spektren ermittelten Grofien nicht so gut wie fiir die {ibrigen Mes-
sungen. Die Einbeziehung dieser Messungen in die Auswertung fithrte daher zu
einer insgesamt schlechteren Ausgleichskurve, weshalb sie hier nicht mit bewertet
wurden.

Ebenso nicht bei der Auswertung berticksichtigt wurden Messungen mit Werten
fiir den protonische Widerstand Rp von iiber 0,9 Qcm?. Diese hohen Werte fiir
Rp treten bei extrem trockenen Bedingungen auf. Das starke Austrocknen der
Zelle fithrt aufler dem starken Anstieg des protonischen Widerstandes zu einer
signifikanten Abnahme der Doppelschichtkapazitit (vergleiche Abschnitt 5.3.3.1).
Dadurch verringert sich die Zeitkonstante des RC-Gliedes aus Ro7r und Cpr,, wo-
durch sich die durch Rop verursachte ansteigende Flanke im Impedanzbetrag zu
hoheren Frequenzen verschiebt. Die Flanke reicht bei sehr niedrigen Werten fiir
Cpr in den Frequenzbereich, der zur Berechnung von Rp gewédhlt wurde und
fithrt somit zu einer falschen Berechnung von Rp.

Als Ausgleichskurve fiir die Daten wurde eine Funktion dritten Grades gewéhlt,
wobei eine lineare Funktion hier zu nur geringfiigig schlechteren Ergebnissen fiihr-
te. Die Abweichungen des aus dem Modell ermittelten protonischen Widerstandes
von der Vorhersage durch die Funktionsgleichung liegen bis auf wenige Ausnah-
men unter 25 mQcm?. Vergleicht man dies mit der enormen Anderung des pro-
tonischen Widerstandes bei Austrocknen der Zelle, so ist die berechnete Grofle
sehr gut geeignet, um ein Absinken des Feuchtegehaltes der Brennstoffzelle zu
diagnostizieren.

Die Phasenverschiebung wird in einem sehr grofien Bereich von Rp beeinflusst.
Im Bereich von 20000 Hz bis etwa 100 Hz nimmt die Phasenverschiebung mit
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Abbildung 8.6: Zusammenhang des aus dem Brennstoffzellenmodell bestimm-
ten protonischen Widerstandes der Kathode und der aus den Spektren bestimmten
Grifle |Z|(220Hz) — |Z|(533Hz) (oben). Abweichungen der aus dem Modell be-
stimmten Werte fir Rp von der Ausgleichskurve (unten). Betrachteter Bereich
von Betriebsparametern gemdfi Tabelle 8.1, wobei Messungen bei j <180 mAcm ™2
sowie Messungen mit Rp >0.9 Qcm? nicht beriicksichtigt wurden (zur Begriindung
siehe Text).

steigendem Widerstand Rp zu (vergleiche Abbildung 8.1 (b2)). Bei kleineren
Frequenzen éndert sich dieser Trend durch den Einfluss von Doppelschichtkapa-
zitdt und Durchtrittswiderstand. Es wurden mehrere Ansétze verfolgt, um durch
Einbeziehung der Phasenverschiebung in den mathematischen Ausdruck eine wei-
tere Verbesserung der Vorhersage zu erreichen. Hier wurden aber keine signifikant
besseren Ergebnisse erzielt.

Die Tatsache, dass sich Rp nur bis maximal 0,9 Qcm? direkt aus den Spektren
bestimmen ldsst, stellt keine gréflere Einschrankung dar, da die Zelle bei diesen
Werten von Rp schon extrem trocken ist. Im realen Betrieb sollte ein Diagnose-
und Regelungssystem bei Austrocknen der Zelle bereits wesentlich frither eingrei-
fen, so dass diese Werte fiir Rp nicht auftreten diirften.

Fiir die Bestimmung von Rp bei niedrigen Stromdichten ist die vorhandene Da-
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tenlage nicht ausreichend. Es ist durchaus moglich, dass man hier mit der direkt
aus den Spektren berechneten Grofie, bzw. mit einer Differenzbildung bei anderen
Frequenzen, zu einer genaueren Abschéitzung fiir den protonischen Widerstand
der Katalysatorschicht kommt als mit dem verwendeten Modell, das im niedrigen
Lastbereich den hochfrequenten Bereich der Spektren nicht optimal beschreibt.
Das miisste aber noch nédher untersucht werden.

8.4 Ermittlung des effektiven Durchtrittswider-
standes

Der Einfluss des Durchtrittswiderstandes auf den Impedanzbetrag liegt im Fre-
quenzbereich zwischen dem des Diffusionswiderstandes und dem des ionischen
Widerstandes der Kathode (Abbildung 8.1 (c1)). Zur Bestimmung von Rer wird
der gleiche Ansatz wie bei Rp;y und Rp gewéhlt, also die Berechnung der Dif-
ferenz der Impedanzbetrige bei zwei Frequenzen in diesem Bereich. Die beste
Vorhersage ergibt sich fiir die Frequenzen 13 Hz und 61 Hz (Abbildung 8.7). Als
Grundlage fiir die Auswertung dienten auch hier die in Tabelle 8.1 aufgelisteten
Parametervariationen. Nicht beriicksichtigt fiir die Berechnung der Ausgleichs-
kurve wurden wiederum die Messungen bei Stromdichten unter 0,18 Acm ™2
Durch die starke Erhohung des Durchtrittswiderstandes bei geringen Stromdich-
ten und die dadurch bedingte Erhdhung der Zeitkonstante des RC-Gliedes aus
Rer und Cpp, verschiebt sich die durch Rop hervorgerufene ansteigenden Flanke
im Impedanzbetrag so weit zu niedrigen Frequenzen hin, dass die Steigung durch
die hier gewéhlten Frequenzen nicht mehr ausreichend genau bestimmt wird.
Ebenso wurden, genau wie bei der Bestimmung von Rp, auch hier Messungen
mit Werten fiir den protonischen Widerstand Rp von iiber 0,9 Qcm? nicht in
die Auswertung mit einbezogen. Ist der protonische Widerstand sehr hoch, so
macht sich dessen Einfluss im Frequenzbereich, der fiir die Bestimmung von R
gewihlt wurde, deutlich bemerkbar, was zu einer fehlerhaften Bestimmung von
Rer fithrt.

Wie in Abbildung 8.7 zu sehen, besteht zwischen dem Modellparameter und der
berechneten Grofle ein linearer Zusammenhang. Die Abweichungen von Reor vom
Vorhersagewert liegen zum grofiten Teil unter 10 mQcm?, d.h. man erhilt aus
den beiden Messwerten eine sehr gute Abschéitzung fiir Ror. Fiir kleinere Strom-
dichten wére auch hier, wie schon bei Rp;s diskutiert, eine spannungsabhéngige
Berechnung unter Verwendung unterschiedlicher Frequenzen denkbar. Die Be-
schrinkung auf Spektren mit Rp <0.9 Qcm? bringt auch hier, mit derselben
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Begriindung wie bei der Bestimmung von Rp, fiir den Betrieb eines Brennstoff-
zellensystems keine Nachteile.
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Abbildung 8.7: Zusammenhang des aus dem Brennstoffzellenmodell bestimmten
effektiven Durchtrittswiderstandes und der aus den Spektren bestimmten Grifle
|Z|(13Hz) — |Z|(61Hz) (oben). Abweichungen der aus dem Modell bestimmten
Werte fir Ror von der Ausgleichsgeraden (unten). Betrachteter Bereich von Be-
triebsparametern gemdf Tabelle 8.1, wobei Messungen bei j <180 mAcm™2 sowie
Messungen mit Rp >0.9 Qem? nicht beriicksichtigt wurden (zur Begriindung siehe
Text).

8.5 Diskussion

Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse dieses Kapitels zusammengefasst
und die sich daraus ergebenden Moglichkeiten fiir ein online-Diagnosesystem dis-
kutiert.

e Die Widerstiande aus dem Brennstoffzellenmodell lassen sich direkt aus ein
bis zwei Messpunkten eines Impedanzspektrums berechnen. Das fiithrt zu
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einer Verkiirzung der Messdauer von mehreren Minuten fiir ein gesamtes
Spektrum auf etwa zwei Sekunden fiir die sieben zur Ermittlung der Wi-
dersténde bendtigten Messpunkte.

e Mit den hier gewéhlten Ansétzen zur Berechnung der Widerstédnde ergeben
sich bei Betrieb der Brennstoffzelle bei niedrigen Stromdichten grofiere Feh-
ler. Diese sind hauptséchlich bedingt durch die Anderung der Zeitkonstante
des RC-Gliedes aus Ror und Cpy, aufgrund des starken Anstieges von Reor
und die damit verbundene Verschiebung des entsprechenden Merkmals auf
der Frequenzachse der Impedanzspektren. Eine mogliche Losung des Pro-
blems wire eine lastpunktabhéngige Wahl der Frequenzen zur Berechnung
der Widerstande.

e Bei hoheren Stromdichten bis 1200 mAcm ™2 lassen sich die Widerstéinde, im
Gegensatz zu kleinen Stromdichten, mit Hilfe der hier gewéhlten Frequen-
zen gut berechnen. Allerdings ist hierbei zu beriicksichtigen, dass im Rah-
men der betrachteten Parametervariationen bei der Erhohung der Strom-
dichte alle anderen Betriebsparameter konstant waren. Um eine verléssliche
Aussage iiber die Anwendbarkeit der hier entwickelten Methode iiber einen
groferen Lastbereich hin zu gréfleren Stromdichten treffen zu kénnen, wéren
weitere Messreihen erforderlich.

e Fiir einen Lastpunkt bzw. einen eingeschrénkten Lastbereich lassen sich die
Widerstéande fiir ein breites Spektrum von Betriebsparametern, d.h. auch
fiir starke Anderungen des Zustands der Brennstoffzelle, bestimmen. Bei
extremen Anderungen in den Impedanzspektren, wie sie z.B. bei starkem
Austrocknen der Brennstoffzelle auftreten, kommt es jedoch zu grofieren
Fehlern in der Berechnung, bedingt durch starke Verschiebungen der ein-
zelnen Merkmale im Frequenzspektrum. Die Ergebnisse zeigen aber, dass
sich bei geschickter Wahl der Frequenzen zur Berechnung der Widerstande
ein sehr grofler Bereich von Zellzustdnden abdecken l&sst.

e Der Membranwiderstand und der effektive Durchtrittswiderstand lassen
sich mit der gezeigten Methode fiir die hier untersuchte Zelle sehr genau
bestimmen, die Ungenauigkeiten bei der Vorhersage des protonischen Wi-
derstandes der Kathode und des Diffusionswiderstandes sind etwas grofer.

e Die groflen Abweichungen in der Ermittlung des Diffusionswiderstandes
sind vor allem darauf zuriickzufithren, dass die Impedanzspektren im Be-
reich niedriger Frequenzen oft verrauscht sind. Dadurch kann der Messwert
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fiir eine Frequenz groflen Schwankungen unterliegen, was zu Ungenauig-
keiten in der Bestimmung von Rp;s fithrt. Dennoch ist es mit der hier
ermittelten Grofle moglich, zumindest einen starken Anstieg der Diffusions-
hemmung zu erkennen.

Eine verlasslichere Bestimmung des Diffusionswiderstandes konnte durch
Mehrfachmessungen und Betrachten des Mittelwertes erreicht werden. Das
wiederum wiirde jedoch zu einer Erhéhung der Messzeit und damit zu einer
lingeren Reaktionszeit des Diagnosesystems fiihren.

Ursache fiir einen Spannungseinbruch einzelner Zellen eines Brennstoffzel-
lenstapels ist oftmals ein zu hoher Wassergehalt der entsprechenden Zellen
und eine damit verbundene erhohte Sauerstofftransporthemmung in der
Gasdiffusionsschicht. Die Diagnose kénnte sich somit auf die impedanzba-
sierte Erfassung von R);, Rp und Rer zur Ermittlung des Feuchtegehaltes
einer Zelle sowie die Erfassung der Einzelzellspannungen beschrianken. Sinkt
die Spannung einer Zelle bei hohem Feuchtegehalt, so kann von einer Sau-
erstofftransporthemmung ausgegangen werden.

Wird der Diffusionswiderstand in der Impedanzmessung nicht beriicksich-
tigt, so fiihrt dies zu einer weiteren Verkiirzung der Messdauer auf 0.1 Se-
kunden. Damit wére das Diagnosesystem, was die Messdauer betrifft, auch
fiir dynamische Systeme anwendbar.

Die Charakterisierung des Feuchtegehaltes der Brennstoffzelle gelingt mit
den direkt aus den Messpunkten berechneten, zu Ry;, Rp und Rcr ana-
logen Groflen sehr gut. Um dies zu verdeutlichen, sind in Abbildung 8.8
deren Verlaufe gegen den Kathodentaupunkt fiir die in Abschnitt 5.3.3.1
diskutierte Messreihe dargestellt.
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Abbildung 8.8: Verlauf der di-
rekt aus den Spektren berechneten
Grafien fiir die in Abschnitt 5.3.3.1
diskutierte Messreihe mit Varia-
tion des Kathodentaupunktes. Re-
chengrofie analog zu Ryr (a), Rp
(b) und Ror (c). Die Verldufe der

entsprechenden aus dem Brenn-

stoffzellenmodell ermittelten Para-
meter sind in Abbildung 5.19, S.72,
zu sehen.
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Kapitel 9

Ansatz zur impedanzbasierten
Regelung von
Brennstofizellenstapeln

In diesem Kapitel wird, aufbauend auf der im letzten Kapitel entwickelten Be-
stimmung der Modellparameter Ry, Rp, Rcr und Rp;y, ein Regelungskonzept
fiir einen Brennstoffzellenstapel entwickelt. Fiir ein in einem engen Lastbereich
arbeitendes System konnte dabei die im letzten Kapitel gezeigte Methode zur
Bestimmung der Modellparameter direkt angewendet werden. Fiir eine breitere
Lastspreizung, v.a. im niederen Lastbereich, wére eine Modifizierung des Verfah-
rens geméf der Diskussion im letzten Kapitel notig.

In Abschnitt 9.1 werden zunéchst die Zustédnde, die von einem Diagnosesystem
erkannt werden sollen, deren Diagnose und mogliche Handlungsstrategien anhand
einer Einzelzelle erldutert. Mogliche Ansédtze zur Umsetzung der Zustandsdiag-
nose an einem Brennstoffzellenstapel werden in Abschnitt 9.2 diskutiert. In Ab-
schnitt 9.3 wird anhand eines Flussdiagramms ein einfaches Regelungskonzept
vorgestellt, das auf der Kombination von Einzelzell-Spannungsiiberwachung und
impedanzbasierter Bestimmung von Ry, Rp und Rgp basiert!.

'Im Folgenden wird der Einfachheit halber von den Modellparametern Ry;, Rp, Ror und
Rpiy gesprochen. Gemeint sind die dazu analogen, gemafl Kapitel 8 direkt aus den Spektren
berechneten Grofien.

129
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9.1 Diagnose und Behebung ungiinstiger Zu-
stinde an einer Einzelzelle

Feuchtegehalt der Brennstoffzelle und Oxidbedeckung der Kathode
Der Feuchtegehalt der Brennstoffzelle wird durch die Modellparameter R,;, Rp
und Rgr iiberwacht, wobei R); und Rp bei nicht zu grofien Temperaturschwan-
kungen nahezu ausschliellich vom Wassergehalt des lonomers abhéngen, wohin-
gegen Ror neben der Feuchte noch von weiteren Faktoren beeinflusst wird. Ein
zu trockener Zustand wird durch hohe Werte der Widerstdnde diagnostiziert.
Bei geringem Feuchtegehalt der Zelle gibt es mehrere Moglichkeiten, regeltech-
nisch einzugreifen. Die naheliegendste ist nach den bisherigen Ergebnissen eine
Erhéhung des Taupunktes auf der Kathodenseite. Dadurch wird mehr Wasser in
die Brennstoffzelle getragen, der Feuchtegehalt wird erhoht.

Ein weiterer Weg zur Befeuchtung der Zelle ist ein voriibergehendes Absenken der
Zelltemperatur bei gleichbleibenden Taupunkten der Gase. In Abbildung 9.1 ist
der Verlauf von R); und Rp bei Absenken der Zelltemperatur von 60°C auf 50°C
und weiter auf 40°C und anschlieBendem Wiederanstieg auf 60°C zu sehen. Bei

0304 Vor Absenken der —_ }
0,0804 E Vor Absenken der ’ I Zelltemperatur
Zelltemperatur 0281
~_ 0,078 \ o
g i g 0,264
G G
=< 0,076 i = 0.24
o o
0,074 (a) Nach Absenken der 0,221 (b) Nach Absenken der
Zelltemperatur 1 Zelltemperatur —————— 1
40 45 50 55 60 40 45 50 55 60
Zelltemperatur/°C Zelltemperatur/°C

Abbildung 9.1: Verlauf von Membranwiderstand Ry (a) und ionischem Wider-
stand der Kathode, Rp (b), bei Absenken der Zelltemperatur von 60°C auf 50°C
und weiter auf 40° C und anschliefendem Wiederanstieg auf 60° C.

Riickgang der Temperatur von 60°C auf 50°C nehmen sowohl der Membranwider-
stand als auch der protonische Widerstand der Kathode ab, was auf die grofiere
Menge an auskondensiertem Wasser in der Brennstoffzelle und der damit ver-
bundenen héheren Wasseraufnahme von Membran und Ionomer zuriickzufiihren
ist (siehe hierzu die Diskussion in Abschnitt 5.3.3.1). Bei weiterem Absinken der
Zelltemperatur nehmen beide Widerstande zu. Wahrscheinlich nimmt in diesem
Bereich der Wassergehalt von Membran bzw. lonomer nicht mehr weiter zu, oder
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zumindest spielt die temperaturbedingte Abnahme der Leitfahigkeit eine grofie-
re Rolle als eine eventuelle weitere Zunahme des Wassergehalts. Bei Wiederan-
stieg der Zelltemperatur auf 60°C nehmen beide Widersténde stark ab, wofiir
zwei Effekte verantwortlich sein konnen. Zum einen nimmt bei gleichbleibendem
Wassergehalt die Leitfahigkeit der Membran bzw. des Ionomers mit steigender
Temperatur zu. Zum anderen kann bei Wiederanstieg der Temperatur der Was-
sergehalt von Membran und Ionomer durch den Kontakt mit fliilssigem Wasser
und durch den steigenden Dampfdruck weiter zunehmen (siehe auch hierzu Ab-
schnitt 5.3.3.1).

Zu Beginn der hier diskutierten Messreihe betrug die Zellspannung bei 180 mAcm™
und einer Zelltemperatur von 60°C 702 mV. Nach Absinken der Zelltemperatur
auf 40°C und Wiederansteigen auf 60°C betrug die Zellspannung 730 mV, sank
dann langsam auf 720 mV und blieb dort konstant. Die voriibergehende Ab-

2

senkung der Zelltemperatur kann also bei einer nicht optimal befeuchteten Zelle
zu einer dauerhaften Verbesserung des inneren Zustands und der Leistungsab-
gabe fithren. Allerdings darf die Zelltemperatur nicht zu weit gesenkt werden,
um einen Leistungabfall der Zelle durch die temperaturbedingte Erhohung der
Widerstéande zu verhindern.

Eine weitere Moglichkeit, den Feuchtegehalt der Zelle zu erhéhen, ist die voriiber-
gehende Erhohung der Stromdichte, wodurch an der Kathode mehr Wasser pro-
duziert wird. In Abbildung 9.2 sind Modellparameter und Zellspannung aus fiinf
Messungen iiber der Zeit aufgetragen. Alle Messungen wurden bei einer Strom-
dichte von 180 mAcm™2 aufgenommen. Zum Zeitpunkt ¢=0 (also zwischen der
ersten und der zweiten Messung) wurde die Stromdichte fiir 30 Sekunden auf
800 mAcm~? erhoht. Die Zellspannung (Abbildung 9.2 (e)) steigt von 713 mV
vor Erhchung der Stromdichte auf iiber 770 mV kurz nach der voriibergehen-
den Erhchung der Stromdichte, nimmt dann rasch ab auf etwa 740 mV und
sinkt dann recht langsam weiter. Uber 40 Minuten nach Erhéhung der Strom-
dichte betragt die Zellspannung noch immer 730 mV, d.h. die voriibergehende
Erhohung der Stromdichte fiithrt zu einer anhaltenden Verbesserung der Leis-
tungsabgabe. Neben einer leichten Abnahme des Membranwiderstandes (Abbil-
dung 9.2 (a)) durch die erhohte Wasserproduktion liegt die Hauptursache im
deutlichen Riickgang des Durchtrittswiderstandes (Abbildung 9.2 (c)). Die Ver-
ringerung von Ro7 ist hauptséchlich auf eine Vergroflerung der effektiven aktiven
Fléche zuriickzufiihren, wie der Verlauf der Doppelschichtkapazitét (Abbildung
9.2 (d)) verdeutlicht (fiir alle Messpunkte entspricht die relative Verringerung
des Durchtrittswiderstandes nahezu der relativen Zunahme der Doppelschichtka-
pazitét). Die geringe Abnahme von Rp zeigt, dass hierfiir nicht in erster Linie
ein erhohter Feuchtegehalt des Ionomers verantwortlich sein kann. Hauptursache
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fir die VergroBerung der effektiven aktiven Flache (und somit den Anstieg der
Zellspannung) ist vermutlich die Beseitigung von Oxiden von der Katalysator-
oberfliche bei hohen Uberspannungen (siehe hierzu Abschnitt 5.3.1).
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Neben einem verringerten Feuchtegehalt der Zelle und Sauerstofftransporthem-
mungen kann demnach auch eine Oxidbedeckung des Kathodenkatalysators bei
hohen Zellspannungen durch die impedanzbasierte Bestimmung der Zellwider-
stande diagnostiziert werden. Anzeichen hierfiir ist eine Erhéhung des effektiven
Durchtrittswiderstandes trotz ausreichendem Feuchtegehalt der Zelle, d.h. bei
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vergleichsweise niedrigen Werten fiir Ry; und Rp. Die Oxidbedeckung kann durch
eine voriibergehende Erhohung der Stromdichte (und somit der Uberspannung)
beseitigt werden. Da es natiirlich auch bei geringem Feuchtegehalt der Zelle zu
einer Bedeckung des Katalysators mit Oxiden kommen kann, sollte bei einem An-
stieg des Durchtrittswiderstandes Rcp immer zunéchst die Stromdichte erhéht

werden, also auch bei gleichzeitiger Indikation einer geringen Feuchte durch hohe
Werte fir Ry; und Rp.

Sauerstoffversorgung der Kathode Aufler dem Feuchtehaushalt und der
Hemmung der Sauerstoffreduktion durch Oxidbelegung des Katalysators spielt
die Sauerstoffversorgung der Kathode eine entscheidende Rolle fiir den ,,Gesund-
heitszustand“ der Brennstoffzelle. Bei Betrieb eines Brennstoffzellenstapels mit
einem festen A\-Wert wird eine ansteigende Sauerstofftransporthemmung in einer
einzelnen Zelle in der Regel durch einen erhéhten Wassergehalt in der Gasdif-
fusionsschicht und dadurch erschwerte Sauerstoffdiffusion bzw. durch von Was-
sertropfen verstopfte Gaskanile (im Flowfield) verursacht. Bei den untersuchten
Einzelzellen traten solche Zusténde vereinzelt bei Betriebsbedingungen auf, die
zu einem sehr hohen Feuchtegehalt der Zelle fithren. In Abbildung 9.3 ist eine
Messreihe mit Variation des Kathodentaupunktes zu sehen. Der Diffusionswider-
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Abbildung 9.3: Messreihe mit Erhohung des Kathodentaupunktes. Der Diffusi-
onswiderstand nimmt zundchst mit steigender Feuchte zu (a). Bei 70° C wird Was-
ser aus der Zelle gespiilt, die Diffusionshemmung nimmt ab (b).

stand steigt zundchst mit steigendem Kathodentaupunkt stark an (Abbildung
9.3 (a)). Bei einer Zelltemperatur von 70°C fiel die Spannung plétzlich ohne
Anderung der Betriebsparameter sehr schnell auf etwa 500 mV und stieg dann
sprunghaft auf etwa 730 mV. Das anschliefend aufgenommene Impedanzspek-
trum zeigt einen deutlich verringerten Diffusionswiderstand sowie einen ebenfalls
verringerten Durchtrittswiderstand (Abbildung 9.3 (b)). Diese Vorgénge lassen
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sich folgendermaflen erkldaren: Zunéchst steigt der Diffusionswiderstand aufgrund
des zunehmenden Wassergehalts in der Gasdiffusionsschicht langsam an. Schlief3-
lich bilden sich aufgrund der weiter zunehmenden Feuchte Wassertropfen in den
Gaskanélen. Dadurch wird der Luftfluss blockiert, was zu einem akuten Sauer-
stoffmangel und dadurch zu dem rapiden Abfall der Zellspannung auf 500 mV
fithrt. Infolge der blockierten Gaskanile steigt der Druckabfall iiber der Brenn-
stoffzelle, wodurch schlieflich eine groflere Menge Wasser aus der Zelle gespiilt
wird. Danach sind die Sauerstoffkanéle wieder frei, die Sauerstofftransporthem-
mung ist deutlich geringer. Fiir die Abnahme des effektiven Durchtrittswider-
standes konnte aufler einem erhéhten Sauerstoffgehalt in der Katalysatorschicht
auch eine Beseitigung von Oxiden von der Katalysatoroberfliche bei der kurzzei-
tig hohen Uberspannung verantwortlich sein.

In einer Einzelzelle fiihrt eine durch zu hohe Feuchte verursachte Sauerstofftrans-
porthemmung selten zu kritischen Situationen, da das {iberschiissige Wasser in der
Regel von Zeit zu Zeit ausgespiilt wird. So fiithrt vor allem ein durch Wassertrop-
fen blockierter Gaskanal zu einem erhohten Druckabfall iiber der Zelle, wodurch
das Ausspiilen des iiberschiissigen Wassers vereinfacht wird. In einem Brenn-
stoffzellenstapel hingegen fiithren einzelne verstopfte Gaskanéle nicht zu groferen
Druckunterschieden, da dem Gas geniigend ,,einfachere” Wege durch die anderen
Zellen zur Verfiigung stehen. Falls hier nicht rechtzeitig reagiert wird, kann die
Sauerstofftransporthemmung zu einem sehr starken Spannungseinbruch bis hin
zum Umpolen der Zellspannung fiihren.

Die Diagnose einer Sauerstofftransporthemmung kann durch die Bestimmung des
Diffusionswiderstandes Rp;; erfolgen, was jedoch mit den in Abschnitt 8.5 dis-
kutierten Problemen verbunden ist. Wird der Diffusionswiderstand nicht durch
Impedanzmessungen ermittelt, so kann eine durch einen erhohten Wassergehalt
verursachte Sauerstofftransporthemmung an einem Abfallen der Zellspannung bei
aufgrund der guten Befeuchtung der Zelle niedrigen Werten fiir R,;, Rp und
Rop erkannt werden. Durch eine kurzzeitige Erhchung des Luftflusses kann das
iberschiissige Wasser aus der Zelle entfernt und der Sauerstofftransport wieder
vereinfacht werden.

9.2 Zustandsdiagnose fiir einen Brennstoffzel-
lenstapel

In Kapitel 8 wurde gezeigt, wie die zur Diagnose des Zellzustandes wichtigen
Modellparameter Ry, Rp, Rer und Rp;y fiir eine Einzelzelle durch Impedanz-
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messungen ermittelt werden kénnen. Der Zustand eines Brennstoffzellenstapels
héngt ab von den Zustdnden der einzelnen Zellen des Stapels, die sich sich in der
Regel z.B. durch Gradienten im Partialdruck der Gase und des Wasserdampfes
iiber den Stapel oder durch Tropfenbildung in einzelnen Zellen unterscheiden. Fiir
die Diagnose des Gesamtzustandes des Stapels gibt es prinzipiell zwei Moglich-
keiten:

e Die fiir die Zustandsdiagnose wichtigen Widerstinde werden fiir jede Zelle
des Stapels bestimmt, d.h. es werden an jeder einzelnen Zelle Impedanzmes-
sungen durchgefiihrt. Dadurch erhélt man fiir jede Zelle unmittelbar die re-
levanten Informationen. Bei dieser Methode miissen entweder die Impedan-
zen aller Zellen gleichzeitig ermittelt werden, was technisch sehr aufwéandig
und daher sehr teuer wére, oder die Messungen an den Zellen miissen nach-
einander erfolgen, wodurch das Diagnosesystem entsprechend langsam wird.
So wiirde z.B. das einmalige Messen von Ry, Rp, Rer und Rp;y fiir einen
Stapel mit 10 Zellen iiber 20 Sekunden dauern. Dabei kénnten kritische
Entwicklungen zu spét erkannt werden.

e Aus Impedanzmessungen iiber den gesamten Brennstoffzellenstapel werden
die Mittelwerte der Modellparameter fiir die einzelne Zelle bestimmt. Da-
durch wird das Diagnosesystem schneller, die Kenntnis iiber den tatséchli-
chen Zustand der einzelnen Zellen geht jedoch verloren. Da die Betriebs-
parameter fiir den gesamten Stapel eingestellt werden, ist es fiir die Re-
gelung zunéchst nicht wichtig, ob eine Verschlechterung, z.B. durch einen
zu geringen Feuchtegehalt, in einzelnen Zellen auftritt oder sich iiber den
gesamten Stapel ausbreitet. Jedoch nimmt die Aussagekraft der Mittelwer-
te mit steigender Anzahl von Zellen des Stapels ab. So kénnen bei grofien
Stapeln dramatische Anderungen in einzelnen Zellen durch Messungen iiber
den gesamten Stapel unter Umstédnden nicht erkannt werden. Hier wére es
moglich, den Stapel in Pakete aus mehreren Zellen zu unterteilen und die
Impedanzen der einzelnen Pakete zu messen. Dadurch ergibt sich aber, ana-
log zu der Messung an jeder Zelle, das Problem, dass das Diagnosesystem
entweder extrem aufwindig (bei gleichzeitiger Messung der Zellpakete) oder
entsprechend langsam wird (bei zeitlich getrennter Messung der Pakete).

Die gleichzeitige Impedanzmessung an mehreren Zellen bzw. Zellpaketen ist in
der Praxis aus Kostengriinden vermutlich nicht umsetzbar. Bei der Zustands-
diagnose eines Brennstoffzellenstapels muss also ein guter Kompromiss gefunden
werden zwischen ausreichendem Informationsgewinn {iber die einzelne Zelle und
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einer vertretbaren Messzeit. Der mit Abstand grofite Teil der Messzeit entfallt auf
die Bestimmung des Diffusionswiderstandes. Zudem ist der aus den Impedanz-
spektren ermittelte Wert fiir Rp, s, wie Abschnitt 8.1 gezeigt hat, mit einer grofien
Unsicherheit behaftet. Bei einer Messung {iber mehrere Zellen fithrt dies zu einem
sehr groflen Fehler fiir den Diffusionswiderstand. Ein Anstieg der Diffusionshem-
mung in einzelnen Zellen konnte daher sehr leicht im Rauschen untergehen.

Die Ausfiihrungen in den letzten Kapiteln haben gezeigt, dass eine Diffusionshem-
mung in einer Zelle durch einen Spannungsabfall in der entsprechenden Zelle bei
hoher Feuchte (und geringer Oxidbelegung des Kathodenkatalysators) diagnosti-
zierbar ist. Dadurch wird eine Diffusionshemmung unter Umsténden etwas spéter
erkannt als bei Betrachtung des Diffusionswiderstandes der einzelnen Zellen, das
Diagnosesystem wird aber wesentlich einfacher und schneller. So wiirde fiir das
oben aufgefiihrte Beispiel eines Stapels mit 10 Zellen die einmalige Messung von
Ry, Rp und Rerp fiir jede einzelne Zelle lediglich eine Sekunde dauern statt 20
Sekunden bei Berticksichtigung von Rp;y.

Somit konnte man bei Stapeln mit einer vergleichsweise geringen Anzahl von
Zellen nacheinander die Modellparameter R,;, Rp und Reor jeder einzelnen Zelle
bestimmen, wihrend man gréflere Stapel in Zellpakete einteilen konnte, an de-
nen dann nacheinander Impedanzmessungen durchgefiithrt werden. Dabei muss
die Grofle und Anzahl der Zellpakete einen guten Kompromiss aus hoher Aussa-
gekraft iiber die einzelne Zelle und geringer Messdauer darstellen.

9.3 Regelungskonzept fiir einen Brennstoffzel-
lenstapel

Ein einfaches Regelungskonzept fiir einen Brennstoffzellenstapel auf der Basis
kombinierter Impedanz- und Einzelzellspannungsmessungen koénnte folgenderma-
Ben aussehen:

Zunichst werden die Standardbetriebsparameter festgelegt. Dann muss durch
umfangreiche Messreihen ein moglichst guter stabiler innerer Zustand fiir den
Brennstoffzellenstapel bei diesen Betriebsparametern gefunden werden, d.h. ein
Punkt mit hohem Wirkungsgrad bedingt durch einen hohen Feuchtegehalt und
eine geringe Sauerstofftransporthemmung in den einzelnen Zellen. Dann werden
fiir die Widersténde R);, Rp und Rop und fiir die Zellspannungen Grenzwerte fiir
die einzelnen Zellen (bzw. Zellpakete) sowie fiir die Mittelwerte iiber den Stapel
definiert. Die Grenzwerte fiir die einzelnen Zellen kénnen sich dabei unterschei-
den, wodurch z.B. Konzentrationsgradienten iiber den Stapel Rechnung getragen
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werden kann. Fiir die Zellspannungen werden Grenzwerte fiir unterschiedliche
Werte der Widerstdnde Ry;, Rp und Rer definiert. Dies ist notwendig, damit
auch bei nicht optimaler Befeuchtung der Zelle eine erhéhte Sauerstofftransport-
hemmung diagnostiziert werden kann.

Im laufenden Betrieb werden sténdig fiir die einzelnen Zellen (bzw. Zellpakete)
in einer festgelegten zeitlichen Abfolge durch Impedanzmessungen die Werte fiir
Ry, Rp und Rer bestimmt. Die Dauer dieser Messung betrégt fiir eine Zelle
(bzw. ein Zellpaket) etwa 0.1 Sekunden (siche Abschnitt 8.5). Gleichzeitig wer-
den die Einzelzellspannungen iiberwacht. Uberschreiten die Widersténde einer
einzelnen Zelle bzw. die sich ergebenden Mittelwerte fiir den Stapel einen fest-
gelegten Grenzwert, so wird zunéchst versucht, durch kurzzeitiges Erhchen der
Stromdichte eine Verbesserung des inneren Zustandes zu erreichen (durch Besei-
tigung der Oxidbedeckung der Kathode bzw. kurzzeitige Erhohung der Feuchte
durch das in der Reaktion produzierte Wasser). Fiihrt dies, insbesondere fiir Ry,
und Rp, nicht zu einer anhaltenden Verbesserung, so muss durch eine voriiber-
gehende Erhohung des Kathodentaupunktes bzw. ein Absenken der Tempera-
tur des Brennstoffzellenstapels fiir eine bessere Befeuchtung gesorgt werden. Bei
Erreichen eines guten Zustandes werden die Betriebsparameter wieder auf ihre
Standardwerte zuriickgesetzt. Sinkt die Spannung einer Zelle unter den fiir die
vorliegenden Werte von Ry;, Rp und Rop festgelegten Grenzwert, so liegt in der
Zelle eine Sauerstofftransporthemmung vor. Diese wird dann durch eine kurzzei-
tige Erhohung des Luftflusses beseitigt. In Abbildung 9.4 ist ein entsprechendes
Regelungskonzept (stark vereinfacht) schematisch dargestellt.
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Einfaches Regelungskonzept fiir einen Brennstoffzellenstapel.

Abbildung 9.4



Kapitel 10

Zusammenfassung und Ausblick

10.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Mo6glichkeiten und Grenzen der Impedanzspektrosko-
pie zur online-Diagnose des Zustands von PEM-Brennstoffzellen aufgezeigt. Hin-
tergrund fiir diese Untersuchungen ist die Notwendigkeit fiir ein Diagnose- und
Regelungskonzept, das stets einen fiir eine bestimmte Anwendung optimalen Be-
triebszustand der Brennstoffzelle gewshrleistet. Die heute iibliche Uberwachung
der Einzelzellspannungen eines Brennstoffzellenstapels ist fiir die Zustandsdiag-
nose nicht ausreichend, da sie bei Abweichungen einzelner Zellen vom optimalen
Zustand keinerlei Informationen iiber die Ursachen liefert. Die Impedanzspektros-
kopie ermoglicht einen Einblick in die in der Brennstoffzelle ablaufenden Prozesse
und kann somit prinzipiell die benétigten Informationen zur Verfiigung stellen.

Zunachst wurde auf Basis bekannter Modelle aus der Literatur und anhand der
Merkmale gemessener Impedanzspektren der hier untersuchten Brennstoffzellen
ein Modell fiir eine Einzelzelle entwickelt (Abschnitt 5.2). Das Modell sollte physi-
kalisch sinnvoll und dabei méglichst einfach gehalten sein, d.h. mit einer geringen
Anzahl freier Parameter auskommen. Letzteres garantiert zum einen die Eindeu-
tigkeit der Zuordnung der Modellparameter beim Anpassen des Modells an gemes-
sene Spektren und zum anderen eine gute Ubertragbarkeit des Modells und des
daraus entwickelten Diagnosekonzeptes auf unterschiedliche Brennstoffzellen. Es
wurde ein zur Modellierung poroser Elektroden géngiges Ersatzschaltbild zur Be-
schreibung der Kathode benutzt, das neben dem Durchtrittswiderstand und der
Doppelschichtkapazitéit den protonischen Widerstand der Katalysatorschicht und
die Sauerstoffdiffusion in der Gasdiffusionsschicht beriicksichtigt. Die Anodenim-
pedanz wurde durch Messungen an Hy/Ho-Zellen ermittelt und als feste Grofie

139
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in das Brennstoffzellenmodell iibernommen. Dadurch wurde ohne Erhéhung der
Anzahl freier Parameter eine deutlich bessere Ubereinstimmung von gemessenen
und mit dem Modell berechneten Spektren erzielt als bei Vernachlissigung der
Anodenimpedanz.

Es wurden umfangreiche Parameterstudien an einer Einzelzelle durchgefiihrt.
Durch die aus den Messdaten berechneten Verldufe der Modellparameter bei Va-
riation der Betriebsparameter konnten tiefgreifende Kenntnisse iiber die Vorgénge
in der Brennstoffzelle sowie iiber deren Abhéngigkeiten von den Betriebsparame-
tern Temperatur, Druck, Gasflissse und Gasbefeuchtung gewonnen werden (Ab-
schnitt 5.3). Die Verldufe der Modellparameter bei Variation der Betriebspara-
meter entsprechen qualitativ durchweg den Erwartungen. Durch Vergleiche mit
Literaturdaten wurden die ermittelten Modellparameter quantitativ iiberpriift.
Das Modell erméglicht eine detaillierte Diagnose des inneren Zustands der Brenn-
stoffzelle.

Als Schliisselgrofien fiir einen guten Zustand der Brennstoftzelle erwiesen sich der
Feuchtegehalt der Zelle sowie die Gasversorgung der Kathode. Beide Groflen las-
sen sich sehr gut durch Impedanzmessungen erfassen. Wahrend eine Sauerstoff-
diffusionshemmung hauptséachlich in der Gasdiffusionsschicht auftritt und sich
im Modell priméar im Diffusionswiderstand widerspiegelt, hat die Feuchte einen
sehr breiten Einfluss auf die Impedanz der Brennstoffzelle. Der Membranwider-
stand und der protonische Widerstand der Kathode héngen unmittelbar von der
Feuchte ab. Ein starkes Absinken des Feuchtegehalts der Zelle macht sich neben
einem Anstieg dieser Widerstéande auch durch eine Verkleinerung der effektiven
aktiven Kathodenfliche und somit im Modell durch eine Abnahme der Dop-
pelschichtkapazitét und eine Erhéhung des Durchtrittswiderstandes bemerkbar.
Ein sehr hoher Feuchtegehalt fiithrt neben niedrigen Werten fiir Membranwider-
stand, protonischen Widerstand der Kathode und Durchtrittswiderstand sowie
einer maximalen Doppelschichtkapazitéit zu einer erschwerten Sauerstoffdiffusion
durch Verstopfung der Gaskaniile in der Gasdiffusionsschicht mit Wasser.
Neben einer zu geringen Feuchte der Brennstoffzelle und einer schlechten Gasver-
sorgung der Kathode fiithrt auch eine Oxidbedeckung des Kathodenkatalysators
bei hohen Zellspannungen zu einer Verringerung der Leistungsabgabe. Die Oxid-
bedeckung fiihrt zu einer Verringerung der effektiven aktiven Fliche und somit
zu einer Abnahme der Doppelschichtkapazitdt und einer Erhéhung des Durch-
trittswiderstandes.

In Kapitel 7 wurde gezeigt, dass es keine eindeutige Abhéngigkeit des Brenn-
stoffzellenzustands von den Betriebsparametern gibt. Das bedeutet, dass sich die
Betriebsparameter nicht durch Impedanzmessungen an der Brennstoffzelle ermit-
teln lassen. Fine Regelung des Brennstoffzellensystems auf der Grundlage eines
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Kennfeldes ist somit nicht moglich. Aulerdem lésst sich der Zustand der Brenn-
stoffzelle bei bekannten Betriebsparametern nicht eindeutig vorhersagen, was die
Notwendigkeit eines Diagnosesystems zur Erfassung des Brennstoffzellenzustan-
des unterstreicht.

In Kapitel 8 wurde eine Methode entwickelt, um die zur Diagnose des Feuchte-
gehalts der Zelle, der Oxidbedeckung des Kathodenkatalysators und der Gasver-
sorgung der Kathode entscheidenden Modellparameter Membranwiderstand, pro-
tonischen Widerstand der Kathode sowie Durchtritts- und Diffusionswiderstand
direkt aus wenigen Impedanzmesspunkten zu berechnen. Durch diese Methode
konnte die Messzeit von mehreren Minuten fiir ein komplettes Spektrum auf etwa
zwei Sekunden verkiirzt werden. Zudem entféllt die aufwandige Ermittlung der
Modellparameter aus dem Vergleich von gemessenen und mit dem Modell be-
rechneten Spektren. Durch diese enorme Verkiirzung der Mess- und Auswertezeit
wird die Impedanzspektroskopie fiir eine schnelle online-Diagnose anwendbar.
Der Membranwiderstand und der Durchtrittswiderstand lassen sich nach der ent-
wickelten Methode mit hoher Genauigkeit bestimmen, wihrend die Ungenau-
igkeit bei der Bestimmung des protonischen Widerstandes der Kathode und des
Diffusionswiderstandes grofer ist. Hauptursache fiir die Ungenauigkeit bei der Be-
stimmung des Diffusionswiderstandes sind die Schwankungen in den Impedanzen
im Bereich niedriger Frequenzen. Diese fithren bei der Berechnung des Diffusions-
widerstandes aus zwei Frequenzen zu wesentlich grofleren Fehlern als bei dessen
Ermittlung aus dem Vergleich von mit dem Modell berechneten Spektren mit
kompletten gemessenen Spektren. Bei einer gut funktionierenden Brennstoffzelle
kann man allerdings davon ausgehen, dass ein Leistungsabfall bei guter Befeuch-
tung der Zelle und geringer Oxidbedeckung des Kathodenkatalysators von Sau-
erstofftransportproblemen verursacht wird. Die Diagnose kann sich daher auf die
impedanzbasierte Ermittlung des Feuchtegehalts und der Oxidbedeckung und die
Uberwachung der Zellspannung beschrinken. Bei dieser Art der Diagnose miissen
demnach nur der Membranwiderstand, der protonische Widerstand der Kathode
und der Durchtrittswiderstand durch Impedanzmessungen bestimmt werden. Das
fithrt zu einer weiteren Verkiirzung der Messzeit auf etwa 0.1 Sekunden.

In Kapitel 9 wurden Moglichkeiten aufgezeigt, wie eine Brennstoffzelle bei Ab-
weichungen von einem guten Zustand wieder dorthin zuriickgefiihrt werden kann.
Es wurden Losungsansétze aufgezeigt, wie die fiir eine Einzelzelle entwickelte
Zustandsdiagnose auf einen Brennstoffzellenstapel iibertragen werden kann. Die
gleichzeitige Messung der Impedanz an mehreren Zellen eines Stapels sollte da-
bei aus Kostengriinden vermieden werden. Bei kleineren Stapeln wéren aufgrund
der kurzen Messdauer von 0,1 Sekunden zeitlich versetzte Impedanzmessungen
an jeder einzelnen Zelle des Stapels moglich. Bei grofleren Stapeln konnte es vor-
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teilhaft sein, den Stapel in Pakete aus mehreren Zellen zu unterteilen, iiber die
dann die Impedanz gemessen wird. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Pakete
klein genug sind, um relevante Anderungen in einzelnen Zellen noch sicher erken-
nen zu kénnen. Aufbauend auf den Ergebnissen der Arbeit wurde ein einfaches
Regelungskonzept fiir einen Brennstoffzellenstapel entwickelt.

10.2 Empfehlungen und Ausblick

Aus den Ergebnissen der Arbeit konnen folgende Empfehlungen zur Anwendung
der Impedanzspektroskopie und offengebliebene Fragen formuliert werden:

e Die Impedanzspektroskopie ermdglicht eine sehr gute Charakterisierung des
inneren Zustands der Brennstoffzelle. Sie kann daher bei der Entwicklung
und Qualitatssicherung von Brennstoffzellen sowie bei der Erarbeitung von
Betriebsstrategien fiir Brennstoffzellensysteme wertvolle Dienste leisten.

e Der im Rahmen der Arbeit entwickelte Ansatz fiir die impedanzbasierte
online-Diagnose miisste an einem realen System iiberpriift werden. Hierbei
sind vor allem die Fragen zu kldren, iiber wie viele Zellen eines Stapels die
Impedanz gemessen werden kann, ohne dass die Aussagekraft iber den Was-
serhaushalt der Zellen und die Oxidbedeckung des Kathodenkatalysators zu
stark abnimmt, und ob die These, dass bei einer gut funktionierenden Zel-
le ein Spannungsabfall bei guter Befeuchtung und geringer Oxidbedeckung
tatséchlich stets auf die Gasversorgung der Kathode zuriickgefiithrt werden
kann, fiir den Stapel richtig ist.

e Fiir Systeme mit grofler Lastspreizung, vor allem im Bereich geringer Strom-
dichten, miisste die entwickelte Methode zur schnellen Bestimmung der Zell-
parameter modifiziert werden, z.B. durch eine spannungsabhéngige Wahl
der Frequenzen zur Berechnung der Parameter.

e Letztlich bleibt zu klédren, ob die erzielte Erhéhung des Wirkungsgrades
den Mehraufwand fiir die Diagnose und die Regelung energetisch und wirt-
schaftlich rechtfertigt.
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