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Kurzfassung. Auf Grund des hohen Wirkungsgrades und der vielfaltigen
Einsatzmdglichkeiten stellen Brennstoffzellen sowie Brennstoffzellenverbunde eine
vielversprechende Energiequelle dar. Daher ist es wichtig, die Prozesse wéhrend des
Betriebs einer Brennstoffzelle exakt charakterisieren zu kodnnen, um diese im
néchsten Schritt zu optimieren.

So ist ein aushalanciertes Wassermanagement in einer mit Wasserstoff
betriebenen Zelle ausschlaggebend fir ihre Leistungsféhigkeit. Fur eine dauerhafte
Leistungsfahigkeit muss das entstehende Wasser die Membran feucht halten, um so
die Protonenleitfahigkeit aufrecht zu erhalten. Zu viel Wasser kann jedoch die
Gaszufuhr durch die pordsen Materialien in Richtung Membran verhindern.
Alterungsphédnomene der einzelnen Komponenten kdnnen dieses sensible
Wassermanagement stéren und so die Leistungsféhigkeit einer Brennstoffzelle
herabsetzen. Zum tieferen Verstdndnis der  Wasserverteilung  werden
zerstorungsfreie Methoden, wie zum Beispiel die ex situ Neutronentomografie oder
die in situ Synchrotronradiografie eingesetzt. Letztere Methode kann wahrend des
Brennstoffzellenbetriebs in Kombination mit weiteren Messmethoden, wie der
ortsaufgeldsten  Stromdichtemessung, eingesetzt werden. So konnen einzelne
Brennstoffzellenkomponenten, wie die Gasdiffusionsschichten, charakterisiert
werden.
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Einfuhrung

Die Industrie sowie der Individualverkehr benétigen heutzutage mehr Energie als bis vor
wenigen Jahren [1]. Wegen der zunehmenden Knappheit fossiler Brennstoffe ist ein
Umdenken zu alternativen Energiequellen nétig. Fir eine grol3flachige Verbreitung missen
diese fur diverse Einsatzzwecke angepasst werden koénnen. Auf Grund des hohen
Wirkungsgrades [2] und der erwdhnten vielféaltigen Einsatzmoglichkeiten eignen sich
Brennstoffzellen als zukinftige Energiequelle. Bereits verbreitet im Automobilsektor in
Demoprojekten erprobt sind die auf Wasserstoff basierenden Brennstoffzellen. Hier gilt es
noch wenige Probleme vor der Serienreife zu l0sen. Neben einer kostenginstigen
Herstellung, insbesondere einer Reduzierung der Belegung des Edelmetallkatalysators,
mussen noch die in einer Brennstoffzelle ablaufenden Prozesse besser verstanden werden.
Daher ist es wichtig, die Vorgange wéhrend des Betriebs einer Brennstoffzelle, also in situ,
exakt beschreiben zu kdnnen um diese anschlieBend optimieren zu kénnen.

So ist das Wassermanagement in einer mit Wasserstoff betriebenen Zelle
ausschlaggebend fiir die Leistungsfahigkeit. Diese muss fur industrielle Anwendungen
genau definiert und tber lange Zeit stabil sein. Das in der Zelle entstehende Wasser muss
einerseits die Membran feucht halten um die Protonenleitfahigkeit aufrecht zu erhalten,
andererseits kann es die Gaszufuhr durch die porésen Gasdiffusionsmaterialien in Richtung
Katalysator behindern und auf diese Weise eine Unterversorgung der Kkatalytischen
Prozesse hervorrufen. Alterungsphanomene konnen diesen Effekt beeinflussen. Zum
Verstdndnis dieser Effekte werden zerstérungsfreie Methoden, wie die ex situ
Neutronentomografie oder die in situ Synchrotronradiografie eingesetzt. Letztere Methode
kann wahrend des Brennstoffzellenbetriebs eingesetzt werden und erlaubt somit die
Auswirkungen auf verschiedene Betriebszustande zeit- und ortsaufgeldst zu erfassen. Des
Weiteren konnen einzelne Komponenten, wie die Gasdiffusionsschichten (GDL), deren
Eigenschaften und die damit verbundenen Auswirkungen auf das Wassermanagement
analysiert werden.

1. Neutronenradiografie und -tomografie

Es gibt viele Methoden, den Betriebszustand einer Brennstoffzelle integral zu bestimmen.
Solche Methoden sind z.B. Polarisationskurven, cyclovoltammetrische Messungen und die
chemische Analyse der Produktgase bzw. des entstandenen Wassers.

Wegen der hohen Absorption von Neutronen fiir Wasserstoff eignet sich diese Art
der Strahlung gut fur die Analyse des Wassermanagements [3, 4], insbesondere fir in situ
Messungen, also wéhrend des Zellbetriebs. Daher ermdglicht es die Neutronentomografie,
den Betriebszustand einer Brennstoffzelle dreidimensional zu charakterisieren. Die
gezeigten Messungen wurden am Tomografiemessplatz CONRAD [5, 6] an der
Neutronenquelle BERIlI am Helmholtz-Zentrum Berlin durchgefihrt. Die Neutronen
werden in einer kalten Quelle thermalisiert und durch einen Neutronenleiter zum
Experiment geleitet. Die Thermalisierung erhoht die Sensitivitat gegenuber Wasserstoff,
die Neutronenleiter ermdglichen eine Messung ohne Gammastrahlen-Untergrund.

1.1 Charakterisierung des Einflusses von Alterungseffekten auf Gasdiffusionsschichten mit
Hilfe der in situ Neutronenradiografie

Die verwendeten Zellen wurden fur diese Messungen mit Endplatten aus Aluminium
versehen. Die geringe Abschwédchung von Aluminium gegenuber Neutronen fihrt zu



hoheren Transmissionen und somit zu einem besseren Signal-Rausch-Verhéltnis.
Zusatzlich wurde eine Platine zur Stromdichtemessung in den Zellaufbau integriert. So
kann parallel zu den radiografischen Aufnahmen die Stromdichte, ebenfalls ortlich
aufgelost, erfasst werden. Fir die radiografischen Aufnahmen wurde ein Lithium-
Szintillator jeweils 10 s lang belichtet. Die Pixelauflésung lag bei 50 pum. Anschlielend
werden die Radiogramme auf das Radiogramm einer trockenen Zelle normiert, so dass nur
die Wasserverteilung sichtbar bleibt und die Strahlabschwachungen durch die Zelle
herausgerechnet sind. Abbildung 1 zeigt ein Ergebnis einer solchen kombinierten
Messung. Links zu erkennen ist das Wasser (in dunkel dargestellt) in den drei Kandalen der
maanderformigen  Kanalplatte. In der Mitte ist die zeitlich entsprechende
Stromdichteverteilung malstabsgleich gezeigt und in der rechten Teilabbildung mit dem
Radiogramm Uberlagert dargestellt. Es ist ein von oben nach unten zunehmender Gradient
in der Wasserverteilung und in der Stromdichteverteilung zu erkennen. Im oberen,
wasserarmen Bereich ist eine niedrigere Stromdichte messbar als im unteren Teil.
Anscheinend ist die Membran dort nicht feucht genug um eine optimale
Protonenleitfahigkeit zu gewahrleisten. Jedoch scheint ein mit Wasser gefullter Kanal die
Stromdichte ebenfalls zu verringern. Dies kann auf die verminderte Gasversorgung der
Membran zuriick gefuhrt werden, da die Poren in den Gasdiffusionsmaterialien ebenfalls
mit Wasser gefillt sind.
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Abbildung 1
Kombination aus einer ortsaufgeldster Neutronenradiografie und einer Stromdichtemessung.
Wasseransammlungen sind in dunkelgrau dargestellt. [7]

Die Ansammlung von Wasser in Kandlen, die wie in Abbildung 1 zu
Beeinflussungen der Zellperformance fuhren kann, ist von vielen Faktoren abhéngig. So
kann beispielsweise der Teflonierungsgrad der Kanalplattenoberflache und der GDL
variiert werden um eine optimal hydrophobe Oberflache herzustellen. Je hoher der
Teflongehalt, desto hoher ist die Hydrophobizitat, desto besser kann das entstandene
Wasser abtransportiert werden. Ein erhohter Teflongehalt kann aber auch zu einer
verénderten Porositat der GDL fuhren. Poren kdnnen durch flachiges Teflon abgedeckt und
»verstopft” werden. Dies kann zu Verdnderungen von Transportmechanismen flhren.

1.2 Komponentenweise Analyse des Wassermanagements mittels zerstorungsfreier
Neutronentomografie in einem Brennstoffzellenstack

Bei einer Tomografie wird die Probe unter verschiedenen Winkeln radiografiert. Daher
gleicht der Aufbau der Neutronentomografie dem Aufbau der Radiografie, nur dass er mit
einem zusatzlichen Drehtisch erweitert wurde, auf dem die Probe gedreht werden kann.
Aus den aufgenommenen Projektionen kann mittels verschiedener mathematischer
Algorithmen das projektierte VVolumen rekonstruiert werden. Im gezeigten Fall wurde die



gefilterte Ruckprojektion verwendet. Im so erhaltenen Volumen kdénnen Bereiche digital
entfernt oder hervorgehoben werden.

Der hier gezeigte Dreizeller wurde bei 200 mA/cm? betrieben und anschlieRend
gasdicht verschlossen um Austrocknungseffekte wéhrend der etwa funfstindigen
Tomografie zu vermeiden. Die Tomografie erfolgte ex situ da die Eduktgasstrome
Wasserbewegungen im Stack und folglich Artefakte in der Rekonstruktion verursachen
wirden. Die Pixelauflésung betragt 120 um, je Projektion wurde der Szintillator 20 s
belichtet. Herausgearbeitete Schnittflachen aus dem Volumen des Mehrzellenverbunds sind
in Abbildung 2a gezeigt. Sie zeigen die anoden- und kathodenseitige Wasserverteilung
eines Dreizellers mit den im Zellbetrieb gemessenen Zellspannungen (Abbildung 2b). Zu
erkennen ist eine inhomogene Wasserverteilung, welche in einer Wasserverarmung in der
oberen rechten Halfte der gezeigten Ausschnitte fuhrt, wahrend im mittleren Bereich der
Zelle eine gleichmaRigere Wasserverteilung zu beobachten ist.
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Abbildung 2
a) Wasserverteilung in verschiedenen Schichten eines Dreizellers mit b) dazu gehdrigen Zellspannungen. [8]

Im Anschluss an eine Tomografie kann der Zellverbund problemlos weiter
betrieben werden. So kann diese Technik fur mehrmalige Messungen bei unterschiedlichen
Betriebszustdnden oder als zeitliche Abfolge verwendetet werden, um beispielsweise
Einflisse von Alterungseffekten oder verschiedener Betriebsmodi auf die Wasserverteilung
dreidimensional darzustellen. Ebenso kdnnen Erkenntnisse fir eine Optimierung von
Materialeigenschaften oder des Flowfield-Designs gewonnen werden. Des Weiteren kann
diese Messtechnik noch verfeinert werden um die bildtechnische Trennung der einzelnen
Brennstoffzellenkomponenten nach der Rekonstruktion zu verbessern.



2. Synchrotronradiografie und -tomografie

2.1 Untersuchung von Alterungseffekten in katalytischen Schichten von Direkt-MeOH
Brennstoffzellen

Im Vergleich zur Neutronentomografie ermdglicht die Synchrotron-Rdntgen-Tomografie
ebenfalls vielfaltige Anwendungen speziell fir die Brennstoffzellenforschung [9, 10, 11,
12, 13, 14, 15, 16, 17, 18] mit anderen Kontrastverhaltnissen. Ein weiterer markanter
Unterschied ist der hohere Fluss (die hohere Intensitdt) der monochromatisierten
Synchrotron-Réntgenstrahlung. Dadurch sind kleinere PixelgréRen und hohere zeitliche
Auflésungen  moglich.  Daher  ergédnzen  sich  neutronenradiografische  und
synchrotronradiografische Messungen.

Im néachsten Beispiel wird eine Synchrotron-Tomografie-Messung an einem
Kohlefaser-Material einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle gezeigt. Abbildung 3a zeigt
das rekonstruierte Volumen einer gealterten Direkt-Methanol-Brennstoffzelle [19, 20, 21,
22]. In diesem Zelltyp wird Platin (Pt) als Kathodenkatalysator und ein Platin-Ruthenium-
Gemisch als Anodenkatalysator eingesetzt. Das Ruthenium (Ru) soll eine Oxidation des Pt
verhindern [23, 24, 25, 26]. Eine Oxidation des Pt wirde die Leistungsfahigkeit der Zelle
herabsetzen weil die effektive Kkatalytische Flache durch angelagerte Oxide
(Hydroxygruppen des Methanols) verringert werden wiirde. Daher ist es wichtig die Ru-
Verteilung zu erfassen, um gegebenenfalls den Herstellungsprozess oder die
Katalysatorzusammensetzung entsprechend modifizieren zu kdnnen.

1 mm

Abbildung 3
a) Rekonstruiertes Synchrotrontomogramm. Der Katalysator ist rot hervorgehoben. b) Mit GDL-Struktur
liberlagertes Tomogramm, welches die dreidimensionale Ruthenium-Verteilung zeigt. c) zeigt einen
Ausschnitt des Tomogramms. [27]

Diese gezeigte Probe wurde aus einer Zelle, welche tGber 1700 h unter normalen
Bedingungen im linearen Spannungsbereich betrieben worden ist, enthnommen und ex situ
untersucht. Die Kanal- und Endplatten wurden dafir entfernt und ein Teil des Membran-
Elektroden-Verbunds (MEA) herausgeschnitten und prapariert. Zu erkennen ist die
gewobene Struktur der Gasdiffusionsschichten und der in rot dargestellte Katalysator in
Abbildung 3a. Fir diese Messung wurden 1800 Projektionen Uber einen Winkelbereich
von 180° aufgenommen. Die Belichtungszeit betrug 5 s. Als optisches System kam eine
Kamera PCO 4000 mit einem Chip mit 4008 x 2672 Pixeln in Kombination mit einem
CdWO, Szintillator zum Einsatz. Das System wurde flr eine Pixelauflésung von 2.15 pum
eingestellt.

Jedoch ist es wegen der hohen Absorption von Ru und Pt nicht méglich beide
Elemente voneinander zu unterscheiden. Daher wird die Energieabh&ngigkeit der
Transmission genutzt. Jedes Element besitzt tendenziell eine hdhere Transmission bei



hoheren  Strahlenergien.  Diese  Tendenz ~ wird  durch  elementspezifische
Rdntgenabsorptionskanten unterbrochen. Oberhalb der Kanten findet eine verstéarkte
Absorption des einfallenden Synchrotronstrahls in den Elektronenschalen der Atome statt,
so dass die Transmission dort energetisch geringer ist als unterhalb der Kante. Die
Transmission anderer Elemente bleibt nahezu konstant. Der monochromatische
Synchrotronstrahl erlaubt die gezielte Verwendung einer Energie mit einer hohen
energetischen Auflosung, so dass exakt ober- und unterhalb einer elementspezifischen
Kante gemessen werden kann. Der energetische Unterschied zwischen den Messungen
betragt an der BAMline [28] je nach Monochomator ~400 eV bzw. ~20 eV. Werden die
Transmissionswerte aus zwei Tomogrammen, einem unterhalb und einem oberhalb der
Ruk-Kante gemessen, durcheinander dividiert, erhdlt man dort, wo kein Ru vorhanden ist,
einen Wert kleiner oder gleich 1 und an Stellen mit héherem Ru-Gehalt einen Wert gréRer
als 1. Mittels der Software VG Studio Max werden Bereiche um den Wert 1 ausgeblendet,
sodass nur die Ru-Verteilung dargestellt wird. Diese Verteilung wird mit einem der
gemessenen Tomogramme (berlagert, um eine Ortliche Zuordnung wie in Abbildung 3b
gezeigt zu erhalten. Zu erkennen ist eine Abhéngigkeit der Ru-Verteilung zum
ursprunglichen Verlauf der Kandle. Nach einem Langzeittest unter reguldren
Betriebsbedingungen lagerte sich das Ru berwiegend in Bereichen, welche sich unter den
Kanélen befanden, ab. Ebenso ist eine Abhangigkeit zwischen der Ru-Verteilung und der
GDL-Struktur erkennbar wie Abbildung 3c zeigt. Das Ru orientiert sich membranseitig
entlang der Faserblindelverlaufe. Somit ist nicht nur der Einfluss von
Transportphdnomenen sondern auch die Wahl der Brennstoffzellenkomponenten
entscheidend fur Ausprdgung und Charakteristik von Alterungseffekten in Direkt-
Methanol-Brennstoffzellen. Diese Technik kann ebenfalls auf andere Fragestellungen
angewendet werden und wurde bereits verdffentlicht [27].

3. Elektronentomografie

Die Elektronentomografie ist eine ex situ Technik, welche auf dem Prinzip der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) beruht. Die PixelgrofRen kénnen bis in den
Angstrémbereich reichen. Die physikalische Ortsauflésung liegt je nach Justierung des
Elektronenstrahls bei etwa 1 nm. Daher ist bei dieser Methode das maximal vermessbare
Volumen im Unterschied zu den zuvor dargestellten Techniken nur wenige hundert
Nanometer grof3. Eine Kippserie von Radiogrammen wird in einem (durch den Aufbau
bedingten) reduzierten Winkelbereich von -75° ... + 75° mit einem TEM aufgenommen.
Der limitierte Winkelbereich und die signifikanten Probenbewegungen stellen besondere
Herausforderungen fir die Datenrekonstruktion dar. Eine geeignete Wahl des
Rekonstruktionsalgorithmus  ist  fur die Analyse und Segmentierung  der
Katalysatorpartikeln - wie Ru - daher von entscheidender Bedeutung.



Abbildung 4
Visualisierung eines Elektronentomogramms von einem Ruthenium basierenden Katalysatormaterials.
Kohletréger (grau) und Ru (rot) sowie eine Schnittflache [29].

Abbildung 4 zeigt eine Visualisierung einer segmentierte Rekonstruktion einer
Kippserie eines Katalysatorteilchens in Falschfarbendarstellung. Die in roter Farbe
dargestellten Ru-Partikel werden von einem Kohlenstoffteilchen (grau) getragen. Die
gezeigte Rekonstruktion wurde mit dem DIRECTT-Algorithmus [8] erstellt. Unterschiede
in der Verteilung von Rutheniumpartikeln sind erkennbar.

Verschiedene Rekonstruktionsalgorithmen wurden an diesen mit IMOD [30, 31]
ausgerichteten Bildern getestet. Im rechten Teil der Abbildung 4 ist ein Querschnitt des
besten Resultats (rekonstruiert mit dem DIRECTT-Algorithmus) gezeigt. Die meisten Ru-
Partikel befinden sich auf der aufieren Oberflache der Kohlenstofftragers. Die Auspragung
von Rekonstruktionsartefakten wurde durch den DIRECTT-Algorithmus reduziert. Es sind
nur blasse Strukturen aullerhalb der Probe erkennbar. Allerdings ist der Kontrast zwischen
Vakuum (auBerhalb der Probe) und Kohlenstoff sehr gering. Anschlieend kénnen die Ru-
Partikel fUr weitere Untersuchungen segmentiert und analysiert werden [32].

4. Fazit

Mit den vorgestellten Methoden und eingesetzten Techniken kdnnen Alterungsphédnomene,
welche die Leistungsfahigkeit einer Brennstoffzelle beeintrachtigen, ortsaufgeldst
untersucht werden. Die Genauigkeit reicht wvon Subnanometern bei der
Elektronentomografie, tber wenige Mikrometer bei der Synchrotronradiografie und
-tomografie bis zu 20-100 um bei der Neutronentomografie. Dieses weitreichende
Spektrum  lasst die  Analyse von  Katalysatorzusammensetzungen  sowie
Elementverteilungen als auch die Analyse des entscheidenden Wassermanagements zu.
Aufbauend der gewonnen Ergebnisse konnen Optimierungen an den eingesetzten
Materialien zur Leistungssteigerung vorgenommen werden. Ebenso lassen sich mittels der
ex situ und in situ einsetzbaren Methoden Aussagen Uber die Langzeitstabilitat der
einzelnen Komponenten zerstérungsfrei gewinnen, so dass diese auf einen ausreichend
langen Zellbetrieb ausgelegt werden kénnen.
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