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Ubersicht

Globale Klimaverdnderungen aufgrund zunehmender CO,-Emissionen und lokal ansteigende
Umweltbelastungen haben dazu gefiihrt, dass die Brennstoffzelle im vergangenen Jahrzehnt ei-
ne stiirmische Entwicklung genommen hat. Der Grund: die Brennstoffzelle ist effizienter, sau-
berer und leiser als etablierte Technologien. Wertvolle Primérenergietriger wie Benzin, Diesel
oder Erdgas werden langfristig von Brennstoffzellen am effizientesten umgesetzt. Daher sind sie
eine vielversprechende Alternative zur Energieerzeugung im stationdren und mobilen Bereich.

Der erste Teil der Vorlesung behandelt die elektrochemischen und werkstoffwissenschaftlichen
Grundlagen der gingigsten Niedertemperatur- und Hochtemperaturbrennstoffzellen sowie in-
novative Anwendungen in der Verkehrs- und Energietechnik. Im zweiten Teil der Vorlesung
werden Hochleistungsbatterien besprochen, deren Hauptanwendungsgebiet in der Traktion von
Automobilen liegt.
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1. Grundbegriffe der
Thermodynamik

Die theoretische Zellspannung einer idealen Brennstoffzelle (oder eines anderen elektrochemi-
schen Energiewandlers) wird durch die freie Reaktionsenthalpie AzG (Gibbssche Energie in
Joule/mol) der Zellreaktion bestimmt. Allgemein gilt

ARG

U, = —
th nF7

(1.1)

wobei n der Menge der bei der Reaktion transportierten Elektronen in mol entspricht und
F' = egN, die Faraday-Konstante (Ladung eines Mols Elektronen) ist. Im Folgenden wer-
den zunichst einige thermodynamische GréBen erldutert und anschlieBend auf die Berechnung
der Zellspannung aus diesen eingegangen. Des Weiteren wird fiir die Brennstoffveredelung die
Abhingigkeit der Gaszusammensetzung von der freien Reaktionsenthalpie niher betrachtet.
Bei einer thermodynamischen Betrachtung von Systemen werden deren makroskopische Ei-
genschaften iiber Zustandsfunktionen (innere Energie, Enthalpie, Entropie, ...), die sich als
Funktion von Zustandsvariablen (Temperatur, Druck, Zusammensetzung ...) ausdriicken las-
sen, beschrieben. Zustandsfunktionen sind wegunabhiingige Funktionen. Es spielt keine Rolle,
auf welchem Weg ein System seinen Zustand veridndert und beispielsweise vom Zustand 1 mit
der inneren Energie U; in den Zustand 2 mit der inneren Energie U, iibergeht. Allgemein gilt
fiir die Zustandsfunktion U somit

j{dU =0. (1.2)

Dieses Kapitel basiert im Wesentlichen auf den Lehrbiichern [17]-[19]. Das Lehrbuch [25] bie-
tet die Moglichkeit, den behandelten Stoff anhand von Aufgaben mit dazugehorigen Losungen
zu vertiefen, wihrend [24] interessante historische Anmerkungen enthélt. Die chemische Ther-
modynamik wird in [19] eingehend diskutiert.

1.1. Warme und Arbeit

Die Energiednderung AU = U, — U, kann in zwei Beitrige aufgeteilt werden. Diese Aufteilung
wird durch folgende experimentellen Bedingungen definiert:

1. Energielibertrag bei konstanten dufleren Parametern x;
2. Anderung #uBerer Parameter bei gleichzeitiger thermischer Isolierung des Systems

Im ersten Fall werden die @uB3eren Parameter festgehalten; fiir ein Gas sind dies etwa das Volu-
men V' und die Teilchenzahl N. Die unter diesen Bedingungen iibertragene Energie AU wird
als die dem System zugefiihrte Warmemenge A() definiert. Die Wiarmemenge kann sowohl
positiv als auch negativ sein; fiir AQ) < 0 gibt das System Energie ab. Die Energieinderung
durch Anderung der #uBeren Parameter z; bei gleichzeitiger thermischer Isolierung (AQ = 0)
wird als die am System verrichtete Arbeit definiert. Bei der Kompression eines Gases wird der
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dullere Parameter V' gedndert. Die dafiir aufgewendete Arbeit vergroBert die Energie des Gases.
Da Wirmezufuhr und Verrichtung von Arbeit gleichzeitig auftreten konnen, gilt

AU = AQ + AW 1. Hauptsatz der Thermodynamik (1.3)

Hiaufig wird AW auch als die vom System verrichtete Arbeit definiert. Dann gilt AU =
AQ — AW. Im abgeschlossenen System findet kein Austausch von Energie in Form von Wir-
me oder Arbeit mit anderen Systemen statt. Ein Prozess mit AQ) = 0 heifit adiabatisch. Wenn
nach dem Ubergang eines Systems vom Anfangszustand in den Endzustand der urspriingliche
Zustand durch erneutes Herstellen von Zwangsbedingungen nicht wieder erreichbar ist, spricht
man von einem irreversiblen Prozess. Irreversible Prozesse fiihren iiber Nichtgleichgewichts-
zustinde. Dagegen ist ein Prozess reversibel, wenn Anfangs- und Endzustand beliebig oft in-
einander iiberfiihrt werden konnen. Reversible Prozesse sind eine Idealisierung, die es streng
genommen nicht gibt, denn wenn sich ein System im Gleichgewicht befindet, so ist dieser Zu-
stand zeitunabhiingig und es passiert makroskopisch nichts. Reversible Zustandsinderungen
lassen sich jedoch durch kleine (infinitesimale) Anderungen der Zustandsvariablen simulieren,
bei denen das Gleichgewicht nur leicht gestort wird. Wenn diese Anderungen geniigend lang-
sam erfolgen, hat das System geniigend Zeit, immer wieder ins Gleichgewicht zu kommen.
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1.2. Entropie

Ein System befindet sich mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit P in einem Zustand m, der
durch die Verteilung der Teilchen auf die dem System zuginglichen Energiezustidnde beschrie-
ben wird. Es gibt viele Moglichkeiten der Verteilung der Teilchen auf die verschiedenen Ener-
giezustidnde. In Metallen muss zum Beispiel fiir die Verteilung der Elektronen auf die Ener-
giezustinde im Leitungsband das Pauliprinzip beachtet werden. Jeder Verteilung n,, kann eine
Wahrscheinlichkeit P,,, zugeordnet werden, mit der sich das System im Zustand m befindet. Der
Gleichgewichtszustand, der von den Eigenschaften der Komponenten des Systems abhingt, ent-
spricht der wahrscheinlichsten Verteilung der Teilchen auf die verschieden zur Verfiigung ste-
henden Energiezustinde. Ein System, das sich nicht im Gleichgewichtszustand befindet, nimmt
demnach einen Zustand geringerer Wahrscheinlichkeit ein, d.h. mit der Zeit entwickelt sich das
System unter der Wechselwirkung der Teilchen zu einem Zustand hoher Wahrscheinlichkeit
hin bis es schlieBlich das Gleichgewicht erreicht. Zur Beschreibung dieser natiirlichen Tendenz
in Richtung statistisches Gleichgewicht durch Entwicklung zur Verteilung grofSter Wahrschein-
lichkeit, wurde der wichtige Begriff der Entropie S eingefiihrt. Die Entropie ist als

S=klnP (1.4)

definiert, wobei die Boltzmann-Konstante & eingefiihrt wurde, um die Herleitungsgleichungen
zu vereinfachen. Das Gleichgewicht ist der wahrscheinlichste Zustand, d.h. die Entropie ist im
Gleichgewicht maximal. Diese Definition bedeutet, dass die Entropie eines Systems eine Ei-
genschaft des Zustandes ist, in dem sich das System befindet. Die Anderung der Entropie eines
Systems, das von einem Zustand in einen anderen iibergeht, ist unabhéngig vom beschriebe-
nen Weg, da sie nur von den Wahrscheinlichkeiten des Anfangs- und Endzustandes abhingt.
Obwohl die Definition der Entropie nicht unmittelbar auf einen Zusammenhang mit anderen
Groflen wie Arbeit, Wirme oder Energie hinweist, besteht ein solcher Zusammenhang. Man
kann zeigen, dass wihrend eines isothermen (7" = konst), reversiblen Prozesses die Anderung
der Entropie, die aufgenommene Wirme und die absolute Temperatur des Systems iiber den
Ausdruck
AQ

AS = - (reversibler Prozess) (1.5)

miteinander verkniipft sind. Historisch wurde die Entropie durch diese Beziehung zum ersten
mal definiert. Wenn ein System eine reversible Zustandsanderung von Zustand 1 nach Zustand 2
durchliuft, ist die Anderung der Entropie

2dQ
Sy — 5] = —. 1.6
L S, /1T (16)

Je nachdem, ob Wirme aufgenommen oder abgegeben wird, ist AS positiv oder negativ, da T’
positiv ist. Bei einer adiabatischen reversiblen Zustandsianderung ist AQ) = 0 und die Entropie
bleibt erhalten, d.h. AS = 0, und man sagt, der Prozess verlaufe isentrop.
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1.3. Innere Energie

Die innere Energie U eines Systems setzt sich aus den verschiedenen Energiebeitrdgen F£; der
einzelnen Komponenten des Systems zusammen. Darunter fallen z.B. die Energie der Elek-
tronen in den Atomen, die Bindungsenergie zwischen Atomen, die Translations- und Rotati-
onsenergie der Molekiile in einem Gas oder die in dem System vorhandene Wirme. In einem
abgeschlossenen System, d.h. einem System, das mit seiner Umgebung keine Energie austau-
schen kann, ist die innere Energie konstant, die einzelnen Energiebeitrige hingegen kdnnen sich
durch physikalische oder chemische Prozesse, die in dem System ablaufen, verdndern

U= Z E; = const. bzw. AU = Z AF;. (1.7)

Die innere Energie eines beliebigen Systems lédsst sich im einfachsten Fall als Funktion von
Entropie S und Volumen V ausdriicken: U = U(.S, V). Die Anderung der inneren Energie vom
Zustand 1 mit der Entropie S7 und dem Volumen V; in den Zustand 2 mit Sy und V5 ergibt sich
zu: AUyp = Uy — Uy = U(S,, V) — U(S1, V1), wobei es aufgrund der Wegunabhingigkeit
der Zustandsgroe keine Rolle spielt, ob zuerst die Temperatur und dann das Volumen oder
umgekehrt oder beides zugleich gedndert wird, d.h. dU ist ein vollstindiges Differential und es
gilt allgemein:

ou oU ) 0*U 02U
dU = (%)\/ dS + (W)s dV mit 959V — 9705 (1.8)

Der 1. Hauptsatz kann mit Hilfe von d@) = T'dS und dW = —pdV umgeschrieben werden und
lautet dann

dU = TdS — pdV. (1.9)

Diese Gleichung wird auch als Fundamentalgleichung der inneren Energie bezeichnet.

Wenn die innere Energie U als Funktion ihrer sogenannten natiirlichen Variablen (die Variablen,
die als Differentiale auf der rechten Seite stehen) geschrieben wird, spricht man von einem
thermodynamischen Potential und die Ableitung der inneren Energie nach einer natiirlichen
Variablen wird als thermodynamische Kraft bezeichnet. Es gilt:

_[OU(S,V) . oU(S,V)
T = (—35 )V und p= (—8V )S. (1.10)

Die Temperatur 7’ ist die treibende Kraft fiir den Wirme- oder Entropieaustausch, der Druck p
ist die treibende Kraft fiir den Volumenaustausch. Die thermodynamischen Krifte werden als
intensive Groflen bezeichnet, wihrend die mengenartigen Groflen, die die natiirlichen Variablen
beschreiben, als extensive Groflen bezeichnet werden. Werden zwei Systeme miteinander in
Kontakt gebracht, so gleichen sich die intensiven Grofen an, d.h. die Temperaturen gleichen
sich an, so dass im Gleichgewicht 7' = T} = T5 ist, oder es findet ein Druckausgleich statt mit
p = p1 = po . Intensive GroBen addieren sich, so ist zum Beispiel V' = V) + V5. Fiir ein System
mit konstantem Volumen V' kann bei bekannter Warmekapazitit, einer messbaren Grof3e, die
innere Energie bis auf die Integrationskonstante U bestimmt werden. Fiir ideale Gase gilt:

T
U(T) = U0+/CVdT (1.11)

0K
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Die Bestimmung eines absoluten Wertes fiir die innere Energie eines realen Systems ist nicht
méglich und auch nicht erforderlich, da nur die Anderung der inneren Energie AU wihrend
eines technischen Prozesses interessiert.

In einem System, das mit seiner Umgebung Energie nur in Form von Arbeit AW oder Wirme
AQ) austauschen kann, gilt der 1. Hauptsatz der Thermodynamik (Energieerhaltung) wie folgt:

AU =Y AE;=Q+W bzw. dU = dQ + dW (1.12)

Dabei ist die Wiarme A() die Energie, die dem System zugefiihrt werden muss, um eine Tempe-
raturerh6hung um AT zu erzielen: AQ = [ CydT. Cy ist die Wirmekapazitit eines Stoffes bei
konstantem Volumen. Sie wird meistens auf die Masse des Stoffes bezogen. Arbeit AW kann
einem System z.B. in Form von Volumenarbeit dWy, = —pdV (z.B. Anderung des Volumens
eines Behilters um dV') oder elektrischer Arbeit dW,.; = UlIdt zugefiihrt werden. Bei Zufuhr
elektrischer Energie muss unterschieden werden, ob die Energie in dem System als elektrische
Energie erhalten bleibt (z.B. durch Aufladen eines Kondensators) oder in einem Widerstand in
Wirmeenergie umgesetzt wird.

Bei vielen technischen Prozessen, speziell in Warmekraftmaschinen, beschrinkt sich der Ener-
gieaustausch eines Systems mit seiner Umgebung auf Wirmeenergie und Volumenarbeit. Man
unterscheidet hier zwischen folgenden Fillen:

isotherm: T = const. AU =0 AQ = —-AW
isochor: V = const. AU = AQ AW =0
isentrop: S = const. AU = AW AQ =0

Bei isochoren Prozessen, d.h. bei konstantem Volumen, ist die aufgenommene oder abgegebene
Wirme gleich der Anderung der inneren Energie des Systems (dU = d(Q). Der Zustand eines
Systems bei einem isochoren Prozess lédsst sich aus diesem Grund einfach iiber die innere Ener-
gie beschreiben.

Beispiel: Berechnung der zur Autheizung von 1 1 Wasser benétigten Wiarmemenge AQ).

Hier wird der 1. Hauptsatz der Thermodynamik angewandt:

AU = AQ + AW
Da hier keine Arbeit verrichtet wird, ist AW = (0. Damit ergibt sich fiir AU

T
AU = / CydT = AQ
To
Fiir Fliissigkeiten ist die Wiarmekapazitit Cy ndherungsweise unabhingig von der Temperatur,
so dass die Gleichung sich vereinfacht zu:

AU = Cy - AT = AQ

Oder mit der massenspezifischen Wirmekapazitit c,:

AU =c¢,-p-V-AT = AQ
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Fiir Wasser ist die massenspezifische Warmekapazitit c, = 4,2 (kJ)/(kg K). Mit der Dichte p =
1 kg/l ergibt sich fiir die Autheizung von 11 Wasser von 25 °C auf 100 °C die Wirmemenge:

kJ kg
AQ=42—-1—"-11-(100°C—-25°C) = 315kJ
Q ekl ( )
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1.4. Enthalpie

Zur Beschreibung von chemischen Reaktionen im durchstromten, offenen Gefid3 bei konstan-
tem Druck wie auch der elektrochemischen Prozesse in Brennstoffzellen und Batterien ist es
zweckmaibBiger, eine neue Zustandsfunktion einzufiihren. Als neue Funktion, die das System
vollstindig beschreibt, wird die Enthalpie A definiert:

Definition:
H=U+pV (1.13)

Das Produkt pV’ kann als Verschiebearbeit gedeutet werden, die nétig ist, um ein Volumen-
element eines Fluides in unser offenes System hinein bzw. heraus zu schieben. Nach GI. 1.13
ist diese Verschiebearbeit schon im Term fiir die Enthalpie ,,enthalten* und muss nicht mehr
beriicksichtigt werden. Es gilt weiterhin:

dU =TdS — pdV = dH — d(pV) = dH — (pdV + Vdp) (1.14)
Daraus folgt fiir die Fundamentalgleichung der Enthalpie H:
dH = d(U 4+ pV) =dU +d(pV) =TdS + Vdp (1.15)

Dabei gelten die Beziehungen

o0H oOH

Bei konstantem Druck ist dp = 0 und dH = T'dS = d(@), d.h. die aufgenommene oder abge-
gebene Wirme fiihrt ausschlieBlich zu einer Anderung der Enthalpie. Dementsprechend ist die
Wirmekapazitit C), bei konstantem Druck definiert als:

oH
C, = (%Z. (1.17)

Diese GrofBle kann wie auch C'y durch Messungen bestimmt werden. Die Wirmekapazitit (als
molare Wirmekapazitit der Stoffmenge 1 mol = 6, 022-10% Teilchen) wird meist mit folgender
Funktion approximiert:

cp=a+bT+cT72 (1.18)

Tabelle 1.1 gibt die Werte fiir einige Stoffe wieder, die fiir Reaktionen in Brennstoffzellen von
Interesse sind. Mit Hilfe dieser Werte ldsst sich der Verlauf der Enthalpie in Abhéingigkeit von
der Temperatur bis auf die additive Konstante H, angeben.

T
H(T) = H, +/ C,dT (1.19)
0K

Dieser Zusammenhang gilt nur innerhalb einer Phase. Bei einer Phasenumwandlung (z.B. fest-
fliissig, fliissig-gasformig) wird die Wiarmekapazitidt unendlich grof, da sich die Temperatur bei
der Aufnahme bzw. Abgabe von Wirme nicht verindert. Beim Uberschreiten dieser Temperatur
wird eine latente Umwandlungswirme umgesetzt, das ist die Energie, die fiir den Ubergang von
der einen in die andere Phase benétigt bzw. freigesetzt wird. Diese Energie wird beispielsweise
beim Ubergang vom festen in den fliissigen Zustand zum Aufbrechen der Bindungen zwischen



8 KAPITEL 1. GRUNDBEGRIFFE DER THERMODYNAMIK

Substanz o[mx) | blmrl |l
0, 29.96 | 4.18-107% | —1.67-10°
N, 28.58 | 3.76-107% | —0.50 - 10°
H, 27.28 | 3.26-107% | 0.50 - 10°
H,O0 fliissig 75.48 - -
H,0 gasformig | 30.54 | 10.291073 -

CO 2841 | 4.10-107% | —0.46 - 10°
CO, 44.22 | 879-107% | —8.62-10°
CH, 23.64 | 47.86-1073 | —1.92-10°

Tabelle 1.1.: Koeffizienten einiger Reaktanden und Reaktionsprodukte von Brennstoffzellenre-
aktionen unter Standardbedingung (1" =25°C, p = 1,013 bar) zur Berechnung
der Wirmekapazitdt nach Gleichung 1.18, Quelle:[21].

den Atomen im Festkorper verbraucht. Bei bekannten Umwandlungswirmen oder Enthalpien
lasst sich H(T') wie folgt angeben:

Ts Ty T
H(T):H0+/C;dT+A5H+/Cj,dT+AVH+/ngT (1.20)
0K Ts Tv

wobei Ts die Schmelz- und 7y die Siedetemperatur, AgH die Schmelz- und Ay H die Ver-
dampfungsenthalpie und Cj, C’Il), Cy die Warmekapazititen der festen (solid), fliissigen (liquid)
und gasformigen (gaseous) Phase sind.

Beispiel: Abkiihlung eines Gases mit Kiihlwasser in einem idealen Wérmeiibertrager
Bild 1.1 zeigt die durch den Wirmeiibertrager gehenden Stoffstrome

Kihlwasser,ein

Kuhlwasser,aus

Warme-

Gas,ein Gas,aus

Ubertrager >

A

Bild 1.1.: Schematische Darstellung eines idealen Wiirmeiibertragers. Bei der Anwendung des
1. Hauptsatzes ist zu beachten, dass nur Energiestrome bilanziert werden, die iiber
die duferen Grenzen des Systems treten.

Hier findet der erste Hauptsatz der Thermodynamik fiir offene (durchstréomte) Systeme Anwen-
dung. Dieser lautet:

Z MZ . (Ahz + Aekim + Aepot,i) =P + Q (121)

Dabei ist P die verrichtete Leistung (mechanisch oder elektrisch), Q = ‘Z—? die pro Zeitein-
heit iibertragenen Wiarmemenge und M; = % die pro Zeiteinheit durchstrémende Masse des
Stoffes i. h; steht fur die massenspezifische Enthalpie des Stoffes i und Aey;, fiir die Anderung

der massenspezifischen kinetischen bzw. Ae,,; fiir die Anderung der potentiellen Energie der
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Stoffstrome. In unserem idealen Wirmeiibertrager sollen keine Wirmeverluste auftreten. Da-
mit iibertritt kein Wirmestrom die Systemgrenze (in diesem Fall ist das die dulere Wand des
Wiirmeiibertragers) und es gilt: Q = 0. Ebenso wird keine Leistung verrichtet (P = 0) und die
Anderungen von potentieller und kinetischer Energie sind vernachlissigbar. Damit wird GI.1.4
vereinfacht zu:

bzw. . '
MGas : AhGas = MKW ' AhKVV

Fiir die Anderung der spezifischen Enthalpie des Kiihlwassers (KW) gilt: Ahgw = ¢, xw -
ATy . Fiir das Gas kann bei groen Temperaturdifferenzen nicht mehr angenommen werden,
dass die spezifische Wirmekapazitit unabhiingig von der Temperatur ist. In erster Ndherung
kann aber mit einer gemittelten Wirmekapazitit ¢, ;o5 gerechnet werden:

Taus
AhGoLs = / Cp,Gas dT' =~ Ep,Gas - AT
Tein

Daraus folgt: ‘ ‘
MKW © Cp, KW * AZTKW = MGas : Ep7Gas : AT’Gas

Zahlenwerte: Mg, = 0,001 kg/s, M kw = 0,01 kg/s. Der Gasstrom solle von 800 °C auf
200 °C abgekiihlt werden. Die mittlere massenspezifische Wirmekapazitit betrage in diesem
Temperaturbereich ¢, g,.s = 1,12 kJ/(kg K). Damit ergibt sich fiir die Temperaturzunahme des
Kiihlwassers mit ¢, xw = 4, 2 kJ/(kg K):

Mas  Gpas - AToas _ 0,001 kg/s - 1,12/ (kgK) - (800°C —200°C) _

ATk =
KW Myw - Corw 0,01kg/s - 4,2 (kJ/kgK)




10 KAPITEL 1. GRUNDBEGRIFFE DER THERMODYNAMIK

1.5. Freie Energie und freie Enthalpie

Wihrend die innere Energie U fiir abgeschlossene Systeme, d.h. kein Austausch von Wirme
oder Volumina, und die Enthalpie A fiir Systeme mit konstantem Druck die addquaten Zu-
standsfunktionen sind, wird zur Beschreibung von Systemen, die an ein Warmereservoir ge-
koppelt sind (konstante Temperatur), die freie Energie F' eingefiihrt. Bei zusitzlich konstant
gehaltenem Druck wird die freie Enthalpie GG (auch freie Gibbs-Energie genannt) zur Beschrei-
bung des Systems (z.B. der Brennstoffzelle) genutzt. Zur Veranschaulichung betrachten wir ein
System A, das in thermischem Kontakt mit dem Wirmereservoir A’ steht, d.h. A kann Wir-
me aufnehmen oder abgeben, ohne dass sich die Temperatur von A’ dndert. Die Temperatur
von A’ betrage T'. Unter isothermen Bedingungen wird die von A’ nach A iibertragene Wérme

berechnet uiber:
dQ = TdS (1.22)

Die Wirmemenge d( steht dem System A als Energie zum Verrichten von Arbeit zur Verfii-
gung und der 1. Hauptsatz der Thermodynamik kann als

dU = dQ + dW (1.23)

geschrieben werden. Wird nun GI. 1.22 in Gl. 1.23 eingesetzt und Gl. 1.23 nach dIW aufgeldst,

so ergibt sich:
dW =dU - TdS (1.24)

oder mit Einfiihrung der freien Energie F' = U — T'S:
dW =dU — TdS + SdT — SdT = d(U —TS) + SdT = F + SdT (1.25)

In unserem isothermen Fall ist Sd7T" = 0 und somit ist die im reversiblen (=verlustfreien) Fall
gewinnbare Arbeit gleich der Anderung der freien Energie: dW = dF. In der Realitit kann
diese Energie aber aufgrund von verschiedenen Verlustmechanismen (Wérmeleitungsverluste,
elektrische Leitungsverluste (= Umwandlung von Arbeit in Wiérme,..)) nicht vollstidndig genutzt
werden, so dass gilt:

dW <dF (1.26)

Bei konstantem Druck und konstanter Temperatur wird die freie Enthalpie G definiert als:
G=H-TS (1.27)
Analog zu GI. 1.26 gilt auch in diesem Fall:
dW <dG (1.28)

So ldsst sich die maximal gewinnbare Arbeit von elektrochemischen Energiewandlern wie
Brennstoffzellen iiber die freie Enthalpie berechnen (s. Kap. 1.6.4).
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1.6. Thermodynamik chemischer Reaktionen

1.6.1. Das chemische Gleichgewicht

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich nur auf Systeme, in denen keine chemischen Reak-
tionen stattfinden, das heif3t, dass die Stoffmenge n;, der Komponente ¢ konstant ist. Da in der
Brennstoffzelle und bei der Wasserstofferzeugung jedoch chemische Reaktionen ablaufen, miis-
sen die thermodynamischen Potentialfunktionen um die extensive Variable n; erweitert werden.
Fiir Systeme mit & Komponenten lautet die thermodynamische Potentialfunktion fiir die innere
Energie:

U:U(S,V,nl,...,n;() (129)

Fiir das vollstidndige Differential ergibt sich:

oU oU K rou
= (== —— : 1.
- 3T 2 1= U]
-p

Die partielle Ableitung der inneren Energie nach der Stoffmenge n; im letzten Summanden ist
definiert als das chemische Potential ;;; der Komponente i:

oU
= (a ) (131)
i) v, m,#i

Die Fundamentalgleichung fiir die innere Energie lautet dann

K
dU = TdS — pdV + > judn; (1.32)

i=1
mit [/ = U + pV ergibt sich fiir die Fundamentalgleichung der Enthalpie:

K
dH = TdS + Vdp + Y _ pdn; (1.33)

i=1

Fiir die freie Enthalpie lautet die Fundamentalgleichung mit G = H — T'S:

K
dG = Vdp — SdT + ) pudn; (1.34)

i=1

Bei konstantem Druck (mechanisches Gleichgewicht) und konstanter Temperatur (thermisches
Gleichgewicht) fallen die ersten beiden Summanden weg und man erhilt:

K
dGliry) = Y _ midn; (1.35)
=1

Im Gleichgewicht ist dG = 0, so dass die Bedingung fiir das chemische Gleichgewicht lauten
muss:

K
> pdn; = dG =0 (1.36)

i=1
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Das chemische Potential der Komponente 7 kann durch die Zustandsgleichung fiir das chemi-
sche Potential idealer Gase in Mischungen berechnet werden [19]:

i (0, T) = ttoi (po, T') + RT In <£—;) (1.37)

Dabei steht p,; fiir die Konzentration des reinen Stoffes unter Standardbedingungen. p, bezeich-
net den Standarddruck. Um nun die Gaszusammensetzung nach einer chemischen Gleichge-
wichtsreaktion zu berechnen, wird Gl. 1.37 in Gl. 1.36 eingesetzt.

K
D (ﬂ (po,T) + RT In (&D dn; =0 (1.38)

i=1 Po

Fiir eine allgemeine Reaktion mit der Reaktionsgleichung

VAA + VBB = I/Cc + VDD

konnen die differentiellen Anderungen der Stoffmengen der Komponenten dn; beschrieben
werden durch

Dabei ist ¢ die Reaktionslaufzahl in mol, die ein MaB fiir den Formelumsatz der Reaktion ist.
Sie besitzt zu Beginn der Reaktion den Wert Null und nimmt im Verlauf der Reaktion zu, bis
das Gleichgewicht erreicht ist. Der stochiometrische Koeffizient v; der einzelnen Komponenten
ist positiv fiir Produkte (entstehende Stoffe C und D) und negativ fiir Edukte (verschwindende
Stoffe A und B). Es ergibt sich somit

K
3y (yi 110 (o, T) + RT;ln (&» ¢ =0 (1.40)

i1 Po

Division durch d¢ und Umformung der Gleichung fiihrt zu

RT In <H (%) ) =" vittor = Apug (1.41)
A (0] A

und

pi\" Apfto
— ) = — = K(T 1.42
NG () oo
Gl 1.42 ist das Massenwirkungsgesetz fiir homogene Reaktionen idealer Gase. K (7) ist
die Gleichgewichtskonstante. Sie ist abhingig von der Temperatur und von der Anderung des

chemischen Potentials der reinen Stoffe A g1y durch die Reaktion. Es gilt
Agrpo = ARGy (1.43)

Auf die Berechnung der freien Reaktionsenthalpie AgzG, wird in Kapitel 1.6.4 eingegangen.

Fiir ideale Gase gilt: p; = y;p. Dabei ist y; der Stoffmengenanteil der Komponente ¢ (y; = o ).
Einsetzen des Ausdruckes in Gl 1.42 fiihrt zu

v; ARIJ
H p H vi [P
i = St —_— - K T 1-44
<ypo) v (po) 0 14

% 7
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Dabei ist Az = ). v;. Eine weitere Umformung der Gleichung soll die Druckabhingigkeit
der Gaszusammensetzung im Gleichgewicht veranschaulichen:

vi ARrv
H (yﬁlj.rodukte) _ K(T) <@> (145)

v
yi,Edukte p

)

Aus Gl. 1.45 ist ersichtlich, dass eine Druckerhohung fiir Reaktionen, in denen die Stoffmenge
zunimmt (Arv > 0) zu einer Verkleinerung des Terms auf der linken Seite der Gleichung fithren
muss (da K unabhingig vom Druck ist). Dies fiihrt zu einer Erhhung der Stoffmengenanteile
der Edukte im Verhiltnis zu den Stoffmengenanteilen der Produkte. Eine Druckerh6hung ver-
schiebt in diesem Fall somit das Gleichgewicht auf die Seite der Edukte, eine Druckabsenkung
auf die Seite der Produkte. Umgekehrt fiihrt eine Druckerh6hung fiir Reaktionen, in denen die
Stoffmenge abnimmt, zu einer Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite der Produkte und
eine Druckabsenkung zu einer Verschiebung in Richtung der Edukte. Mit der Annahme, dass
die Entropie- und die Enthalpiednderungen, A S, bzw.Ar Hy, unabhéngig von der Temperatur
sind, gilt fiir die freie Enthalpie die Beziehung ArGy = AgHy — T ARS,. Es ergibt sich somit

ARpv
vi [P . _ ArHy  ApS)T\ ArHy  ArSo\ _
1:[% (Po) —exp< T + T )—exp( 7T + 7 = K(T)
(1.46)

Fiir exotherme Reaktionen (Wirme erzeugende Reaktionen, Agr Hy < 0) nimmt der erste Term
im Exponenten mit einer Temperaturerhohung ab. Dies fiihrt zu einer Erniedrigung der Gleich-
gewichtskonstante mit steigender Temperatur und zu einer Verschiebung des Gleichgewichts
auf die Eduktseite (Komponenten mit v; < 0). Umgekehrt nimmt K fiir endotherme Reaktionen
mit steigender Temperatur zu und das Gleichgewicht wird in Richtung der Produkte verschoben.
Werden die Stoffmengenanteile der Edukte in Gleichung 1.44 nun durch Zufuhr von Edukten
erhoht (Dies fiihrt zu einer Vergroflerung des Nenners), so muss der Zihler ebenfalls erhoht wer-
den, damit GI. 1.44 erfiillt bleibt. Diese Erhohung wird durch die Reaktion erzielt, in welcher
die Stoffmengen bzw. Stoffmengenanteile der Edukte abnehmen und die Anteile der Produk-
te zunehmen, bis die Gleichgewichtsbedingung wieder erfiillt ist. Es zeigt sich so, dass eine
Erhohung der Eingangsstoffmenge eines Eduktes zu einer Verschiebung des Gleichgewichtes
in Richtung der Produkte fiihrt. Umgekehrt verursacht eine Erhohung der Produktmenge eine
Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung der Edukte. Allgemein lésst sich sagen, dass die
Ausiibung eines dufleren Zwanges auf das System (Temperaturerhohung, Druckerhohung oder
Erhohung der Stoffmenge einer oder mehrerer Komponenten) zu einem Ausweichen des Gleich-
gewichts in die Richtung fiihrt, in welcher die Wirkung der Anderung verringert wird (Prinzip
von LeChatelier).

1.6.2. Reaktionsenthalpie

Bei einer chemischen Reaktion verschwinden zusammen mit den Teilchen einer Komponente
auch deren innere Energie und Entropie. Die neue Komponente entsteht komplett mit inne-
rer Energie und Entropie. Die additiven Konstanten der Energie und Entropie, die bisher nicht
betrachtet wurden, werden jetzt wichtig. Beispielsweise gilt fiir die Enthalpie bei konstantem
Druck Gleichung (1.19). Die Reaktionswirme dQ) = 1'dS = dH — Vdp entspricht der Reakti-
onsenthalpie Ar H, wenn die Reaktion isobar verlduft.

2 2

/dQ:ngz/dH:Hg—Hl = ApH (1.47)

1 1
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Wenn AgH positiv ist, spricht man von einer endothermen Reaktion. Es muss Energie zuge-
fiihrt werden, um den Endzustand zu erreichen. Fiir AHg < 0 spricht man von einer exother-
men Reaktion, d.h. es wird Energie frei.

Die Reaktionsenthalpie hingt von der Temperatur und dem Druck ab, bei denen die Reaktion
ablduft. Man gibt daher die Reaktionsenthalpie fiir den sogenannten Standardzustand an. Als
Standardzustédnde wihlt man bei Gasen den idealen Zustand, bei festen und fliissigen Stoffen
den Zustand reiner Phase, jeweils bei 1,013 bar=1 atm und 298 K=25 °C. Fiir die molare Stan-
dardreaktionsenthalpie (Einheit: kJ/mol) wird das Symbol Ar H, verwendet.

Da sich immer nur Enthalpieinderungen messen lassen, muss ein Nullpunkt der Enthalpieska-
la gewihlt werden. Dieser wurde folgendermaBen definiert: Die stabilste Form eines Elements
bei 25 °C und einem Druck von 1,013 bar besitzt die Enthalpie Null. Dadurch erhilt man die
Enthalpie einer Verbindung aus der Reaktionswirme die bei ihrer Bildung aus den Elementen
auftritt. Die molare Reaktionsenthalpie bei Standardbedingungen wird Standardbildungsent-
halpie genannt und mit AHp  abgekiirzt.

Die Standardreaktionsenthalpie fiir eine beliebige Reaktion wird aus den Standardbildungsent-
halpien berechnet iiber

ARHO = Z I/iAHBp (148)

Es ist natiirlich zu beachten, dass unterschiedliche Aggregatzustinde auch unterschiedliche
Standardbildungsenthalpien aufweisen, da Phaseniibergiinge auch durch Abgabe oder Aufnah-
me von Wirmeenergie gekennzeichnet sind.

Beispiel: Auslegung eines Wasserstoffbrenners

Hierzu soll der Volumenstrom an Wasserstoff berechnet werden, der zur Erzeugung einer Wir-
meleistung von 10 kW bendtigt wird. Dabei wird der Wasserstoff, vom Standardzustand ausge-
hend, in der Verbrennungsreaktion: H, + 1/2 O, — H,0 umgesetzt. Der 1. Hauptsatz fiir den
Brenner lautet:

Q = NH2 ARHO,VET‘bT‘,Hz
Dabei ist Ny, = dNp, /dt die pro Zeiteinheit umgesetzte Wasserstoffmenge und AgHo v eror, 1,

die molare Reaktionsenthalpie fiir die Wasserstoffverbrennung, oder auch Heizwert des Was-
serstoffs. Dieser berechnet sich nach GI. 1.48 zu:

ArHoverorn, = AHpomo — (AHpou, +1/2AHp0,)
= —242kJ/mol — (0 + 0) kJ/mol
—242kJ /mol

Damit ergibt sich fiir den benétigten Wasserstoff-Stoffmengenstrom:
Q

N, =
: |ARHO,VeTbT,H2|

= 0,041mol/s

Das molare Volumen fiir Wasserstoff unter Standardbedingungen betrdgt v =22.,4 1/mol. Fiir
die Erzeugung von 10 kW Wirmeleistung wird so ein Wasserstoffvolumenstrom von 0,93 1/s
benotigt.

1.6.3. Reaktionsentropie

Im Gegensatz zur Enthalpie konnen fiir die Entropie Absolutwerte angegeben werden. Als Stan-
dardentropie S° ist die Entropie von einem Mol einer reinen Phase bei 25°C und 1,013 bar
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festgelegt worden. Fiir Gase wird ideales Verhalten vorausgesetzt. Ein Festkorper mit einer re-
gelmiBigen Anordnung der Gitterbausteine hat einen hoheren Ordnungsgrad als ein Gas, d.h.
beim Phaseniibergang in ungeordnetere Aggregatzustinde nimmt die Entropie sprunghaft zu.
Zum Beispiel hat Diamant eine hohere Gitterordnung als Graphit.

0 _ J
CDiamant — CGraphit S¥ = 37 4 molK

GroBe Entropieinderungen treten auch auf, wenn bei der Reaktion eine Anderung der Stoff-
menge der gastormigen Reaktionsteilnehmer erfolgt.

0, +2C(f) — 2CO S0 =178,7 mglK
2Ca(f) + 0, — 2CaO(f) §9=-208,4 g

Bei Reaktionen mit negativer Entropiedifferenz muss die Entropie der Umgebung zunehmen.

1.6.4. Freie Reaktionsenthalpie, Gibbssche Energie

Die Gleichgewichtslage einer chemischen Reaktion hingt sowohl von der Reaktionsenthalpie
AgrH als auch von der Reaktionsentropie AgS ab. Fiir eine chemische Reaktion, die bei der
Temperatur 7" ablduft, ist die freie Reaktionsenthalpie

ARG = ArH — T ARS. (1.49)

Bei Abnahme der Entropie um Ag.S bei einer chemischen Reaktion muss von der freiwerden-
den Reaktionsenthalpie mindestens der Betrag TA .S der Umgebung zugefiihrt werden, damit
insgesamt die Entropiebilanz positiv oder gleich Null (reversibler Prozess) ist.

Ebenso wie die Absolutwerte der Enthalpie sind auch die Absolutwerte der freien Enthalpie der
Elemente in den Standardzustinden Null gesetzt. Die freie Standardbildungsenthalpie AGY, ist
die freie Bildungsenthalpie, die bei der Bildung von 1 mol einer Verbindung im Standardzustand
aus den Elementen im Standardzustand auftritt.

Eine Reaktion lduft nur ab, solange ARG < 0 ist. Je mehr Reaktionswirme frei wird und je
mehr die Entropie zunimmt, um so weiter liegt bei der chemischen Reaktion das Gleichgewicht
auf der Seite der Endstoffe. Bei tiefen Temperaturen laufen nach LeChatelier nur exotherme Re-
aktionen freiwillig ab, da AgrG ~pr H ist. Bei sehr hohen Temperaturen ist AgG ~ —TARrS
und es konnen dagegen nur solche Reaktionen ablaufen, bei denen die Entropie der Endstoffe
grofler als die der Ausgangstoffe ist.

Beispiel: Berechnung der Gleichgewichtskonstante fiir die H,-Oxidation
Fiir die freie Reaktionsenthalpie gilt in erster Niherung:

ArG = ArH — TARS
Im Falle der H,-Oxidation berechnet sich ArG zu:
ARrGorn0s = —242kI/mol — T - (0.1888 kJ/(mol K) — 0.1307 kJ/(mol K)

—0.5-0.2051 kI /(mol K))
= —242KkJ/mol + 0.045kJ/(molK) - T
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Die freie Reaktionsenthalpie nimmt also mit steigender Temperatur zu und die Reaktion lduft
daher am besten bei niedrigen Temperaturen ab. Bei Standardbedingungen (7'=298 K) liegt der
Wert bei ArGo i, 0. = —228 kJ /mol. Fiir die Gleichgewichtskonstante ergibt sich:

ArGo0n
K(298K) = PHowvVPo _ (_M) 14100
PH»(9)\/PO2(g) R-298 K

Das Gleichgewicht liegt also sehr weit auf der Produktseite, so dass der Wasserstoff praktisch
vollstindig umgesetzt werden kann.

chem. AHY | AGY SO
Verbindung | [75] | [5] | [mox]
H +218.0 | +203.3 | 114.7
F +79.0 | +61.9 | 158.8
Cl +121.7 | +105.7 | 165.2
O +249.2 | +231.8 | 161.1
N +472.7 | 44559 | 153.3
C(f)(Graphit) 0 0 5.8
C(f)(Diamant) | +1.895 +2.9 2.4
H, 0 0| 130.7
F, 0 0] 202.8
N, 0 0| 161.6
Cl, 0 0] 223.1
(0)) 0 0| 205.1
O3 +142.8 | +163.3 | 239.0
H,0(g) 242.0 | -228.7 | 188.8
H,0(fl) 286.0 | -237.3 | 70.0
HF 2713 | 2734 | 173.8
HCl -92.4 954 | 186.9
NO +90.3 -86.6 | 210.8
NH; -46.1 -16.5 | 192.5
CO -110.6 | -137.2 | 197.7
CO, -393.8 | -394.6 | 213.8

Tabelle 1.2.: Standardbildungsenthalpien AHY, freie Standardbildungsenthalpien AGY und
Standardentropien S° einiger chemischer Verbindungen bzw. Elemente [20],[21].
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1.7. Die ideale Warmekraftmaschine

1.7.1. Perpetuum mobile 2. Art

Eine ideale Wiarmekraftmaschine kann man sich als ein System aus Wiarmereservoir mit Tem-
peratur 7" und Maschine denken, die wihrend eins Zyklus die Warmemenge A() absorbiert und
diese in Nutzarbeit AW umwandelt. Ein Zyklus ist dadurch gekennzeichnet, dass das System
Maschine nach dem Verrichten der Nutzarbeit sich wieder im Ausgangszustand befindet, d.h.
es gilt

AU = AQ — AW = 0. (1.50)

Diese Umwandlung von Wirme in Arbeit ist mit dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik ver-
triglich. Dem 1. Hauptsatz widersprechen wiirde dagegen eine Vorrichtung, die aus dem Nichts
Arbeit erzeugt; eine solche hypothetische Maschine wird als Perpetuum mobile 1. Art bezeich-
net. Fiir das System Maschine gilt nach einem Zyklus AS,; = 0. Dem Wirmereservoir wird
die Wiarmemenge AQ entzogen, d.h. die Entropie dndert sich um ASr = —AQ/T. Nach dem
2. Hauptsatz der Thermodynamik muss die Entropie des Gesamtsystems entweder zunehmen
oder gleich bleiben. Da aber die Entropie des Wirmrereservoirs abnimmt, gilt fiir die Entropie
des Gesamtsystems
AQ

AS:ASR—l—ASM:—T < 0. (1.51)

Dies steht dies im Widerspruch zum 2. Hauptsatz. Eine solche Wirmekraftmaschine bezeich-
net man als Perpetuum mobile 2. Art. Die Unmoglichkeit, eine solche periodische Maschinen
zu bauen, driickt aus, dass die Energieform ,,Wirme* (ungeordnete Bewegung) minderwertig
gegeniiber der Energieform ,,Arbeit* (geordnete Bewegung) ist.

1.7.2. Carnot-Prozess und Carnot-Wirkungsgrad

Die Verletzung des 2. Hauptsatzes kann umgangen werden, wenn das System Maschine zusitz-
lich an ein zweites Wirmereservoir R, angeschlossen ist, das die Verringerung der Entropie in
Reservoir R, kompensiert. Bestenfalls ist die Entropieinderung gleich Null und man hat eine
ideale Wirmekraftmaschine. Zur Realisierung einer solchen Carnot-Maschine wird die Maschi-
ne zwischen zwei Warmereservoirs unterschiedlicher Temperatur geschaltet. Die Wirme flief3t
von selbst vom widrmeren System mit der Temperatur 77 zum kélteren mit 75. Dieses Verhalten
ist analog zum elektrischen Stromfluss, der vom hohen elektrischen Potential zum niedrigen
flieBt. Wihrend eines Zyklus nimmt die Maschine die Warmemenge AQ); auf, gibt AQ)s ab
und verrichtet die Arbeit —AW. Das Minus kommt daher, dass dem System Maschine beim
Verrichten der Arbeit Energie entzogen wird. Der 1. Hauptsatz lautet dann:

AU = AQ; — AQy — AW =0 (1.52)

Nach dem Zyklus befindet sich das System wieder im Ausgangszustand, d.h. AU = 0 und
AS); = 0. Die Differenz der Wirmemengen

AQ) — AQy = AW (1.53)

wurde in Arbeit umgewandelt. Die Entropiednderung der Wirmereservoirs betrigt

AQ: AQ,
T und ASg, = T (1.54)

ASg, = —
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Fiir das gesamte System gilt dann

AQ,

AS = ASg, + ASy + ASg, = =
2

— AQ,T; > 0. (1.55)

Dies kann auch in der Form 7
AQy > AQi (1.56)
1

geschrieben werden. Diese Ungleichung besagt, dass es eine untere Grenze fiir die Warmemen-
ge gibt, die das System Maschine wieder an das Reservoir R, abgeben kann. In einem Kraft-
werk muss die auf hohem Temperaturniveau 77 entnommene Wirmemenge A(); fortlaufend
ersetzt werden; dies geschieht zum Beispiel durch die Verbrennung von Kohle. Man definiert
daher einen Wirkungsgrad n als Quotient der Nutzarbeit und der zur Erzeugung der nutzbaren
Arbeit aufgewendeten Energie (Wirme):

_ erzeugte Arbeit AW AQ; - AQy ] AQ» (1.57)
= aufgewendete Wirme  AQ;, AQq B AQy’ '
Man erhilt die Ungleichung
P
<1-——. 1.58
n=1l-7 (1.58)
Der maximal erreichbare Wirkungsgrad ist daher
Ty — Ty
ideal — 1.59
Nideal T (1.59)
Das Standardbeispiel fiir einen Prozess mit idealem Wirkungsgrad ist der Carnot-Prozess,
TA
T, >
A AW Y
T, <
S, S S

Bild 1.2.: Der Carnot-Kreisprozess im TS-Diagramm stellt sich als Rechteck dar.

bei dem ein Gas als Arbeitssubstanz genutzt wird. Daher wird der ideale Wirkungsgrad auch
als Carnot-Wirkungsgrad bezeichnet. Im 7'S-Diagramm stellt sich dieser Kreisprozess als
Rechteck mit zwei isothermen und zwei isentropen (adiabatischen) Teilprozessen dar.

Der Kreisprozess unterteilt sich in folgende vier Teilschritte:

1. Die Maschine wird thermisch isoliert und das Volumen des Gases wird reversibel kom-

primiert, bis sich die Temperatur des Arbeitsgases von 75 auf 77 erhoht hat. Hier muss
Arbeit investiert werden (z.B. im Verdichter, isentroper Schritt).
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2. Jetzt wird zwischen Maschine und Reservoir R; ein thermischer Kontakt hergestellt. Das
Volumen wird weiter komprimiert, wobei das Gas auf der Temperatur 77 bleibt und dafiir
die Wiarmemenge 77 AS aufnimmt (isothermer Schritt).

3. Die Maschine wird wieder thermisch isoliert. AnschlieBend wird das Gas adiabatisch

entspannt, bis es die Temperatur 75 des zweiten Wirmereservoirs erreicht hat. Hier wird
Arbeit verrichtet.

4. Jetzt wird wieder thermischer Kontakt mit dem Reservoir und der Maschine hergestellt
und das Volumen entspannt sich weiter auf seinen urspriinglichen Wert unter Abgabe der
Wirmemenge 7, AS. Die Maschine befindet sich nun wieder im Ausgangszustand und
hat wihrend dieses Kreisprozesses die Arbeit AW verrichtet. Diese Nutzarbeit entspricht
der Fldche, die von dem Diagramm umschlossen ist.
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1.8. Thermodynamik der Brennstoffzelle

1.8.1. Wirkungsgrad

Die Brennstoffzelle ist keine Warmekraftmaschine. Deshalb ist hier der Carnot-Wirkungsgrad
nicht relevant. Die Brennstoffzelle verwandelt direkt chemische Energie in elektrische Energie
ohne den Umweg iiber die Erzeugung von Wirme. Es ist also notig, den Wirkungsgrad auf eine
andere Art und Weise zu berechnen. Die ideale und verlustfreie Brennstoffzelle wird bei kon-
stanter Temperatur und Druck betrieben. Also ist die maximal nutzbare Arbeit gleich der freien
Enthalpie. Die Energie, die in der chemischen Bindung steckt ist die Enthalpie und entspricht
der aufgewendeten Energie. Der maximale Wirkungsgrad ergibt sich wieder aus dem Verhiltnis
von nutzbarer Energie zu aufgewendeter Energie.

_AG _AH-TAS  TAS
2= AT T AH 0 AH

(1.60)

1.8.2. Theoretische Zellspannung

Im einfachsten Fall, bei Betrieb mit Wasserstoff als Brenngas und Sauerstoff als Oxidationsmit-
tel, wird in einer Brennstoffzelle (BSZ) die Reaktion:

1
Hz + 502 «— H,0 (1.61)
in eine kathodenseitige Teilreaktion:
1
502(8)Kat + 2e — Of (1.62)

und eine anodenseitige Teilreaktion aufgespalten:
OF + Ha(g)an — HaO(g)an + 2e5, (1.63)

Bei Verwendung anderer meist kohlenstoffhaltiger Brenngase wie beispielsweise Erd- oder
Braunkohlegas finden wesentlich kompliziertere Reaktionsvorgénge statt. In diesem Fall muss
das Brenngas in der BSZ intern reformiert werden. Im unbelasteten Fall findet, abgesehen von
den vernachlédssigbar geringen Leckstromen, kein Ionentransport durch den Elektrolyten statt.
Demzufolge muss das elektrochemische Potential der Sauerstoffionen fi in der Zelle konstant
sein.

[t = const. (1.64)

Das elektrochemische Potential setzt sich aus dem chemischen Potential ;¢ und dem elektri-
schen Potential ® (in der Elektrotechnik hiufig mit V' bezeichnet) zusammen.

fi =+ nFd (1.65)

Das elektrochemische Potential ist eine molare Grée mit der Dimension einer Energie. Die
elektrochemische Potentialdifferenz zwischen zwei Punkten beschreibt die zur Verschiebung ei-
nes Mols der entsprechenden Ionen zwischen diesen Punkten benétigte bzw. freigesetzte Ener-
gie. Das elektrische Potential ¢ in (1.65) muss demzufolge mit der Ladung nF' eines Mols
dieser Ionen multipliziert werden. (Faraday-Konstante /' = 96485,3 As/mol, im Falle von Sau-
erstoffionen: n = 2)
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Da im Elektrolyten eine sehr hohe Anzahl von beweglichen Sauerstoffionen vorhanden ist,
nimmt man an, dass deren Konzentration und damit auch das chemische Potential, abgesehen
von einer diinnen Schicht an den Elektroden, konstant ist. Dann ist nach (1.64) und (1.65) auch
das elektrische Potential ®.; konstant, der Elektrolyt ist im Inneren feldfrei. Ebenso sind die
Elektroden, bis auf eine elektrochemisch aktive Grenzschicht zum Elektrolyten, im unbelaste-
ten Fall feldfrei. Die Zellspannung fillt vollstindig in dieser schmalen elektrochemisch aktiven
Grenzschicht zwischen Elektrode und Elektrolyt ab.

In diesen Bereichen der Zelle werden aufgrund der chemischen Potentialdifferenz des Sauer-
stoffs bzw. der Sauerstoffionen Raumladungen aufgebaut, die eine elektrische Potentialdifferenz
zwischen Elektrode und Elektrolyt erzeugen. Da die rdumliche Ausdehnung dieser Zonen ge-
ring ist, konnen sie auch als eine Art elektrische Doppelschicht betrachtet werden. Unter der
Annahme, dass es sich um eine ideale reversibel arbeitende Zelle handelt, 14dsst sich die Zell-
spannung im unbelasteten Fall iiber die Halbzellenpotentiale an den Elektroden berechnen. Im
Gleichgewicht wird fiir die Teilreaktionen (1.62) und (1.63) die Summe der mit den stochiome-
trischen Zahlen gewichteten elektrochemischen Potentiale der Reaktionspartner gleich dieser
der Reaktionsprodukte.

1 = ~ ~
SHOs( e F 2y, = oz (1.66)
’aOE + Lty (g) an = PH20(9) an — Qﬁezn (1.67)

Die elektrochemischen Potentiale konnen nach (1.65) bestimmt werden. Bei ungeladenen Stof-
fen ist das elektrochemische Potential gleich dem chemischen Potential.

F103(9)car = HO2(9) (1.68) fioz, = hozy — 2F % (171)
fear = He — F'@rar (1.69) Lt (g) an = FUH(g) an (1.72)
ﬂOQE; = Moz — 2F®p (1.70) HH,0(q) an = HH30(g) an (1.73)

ﬁeAn = e — Foa, (1.74)

Aus diesen Gleichungen ergeben sich die Halbzellenpotentiale @ i, und @ 4,,:

1 1
APgar = Prat — Pt = Y (§M02(g)m + 2pte — po2-) (1.75)
1
ADpp = Pup — Py = oF (/J’HQO(Q)An — Ho2- + 2le = [H () an — ﬂoi;) (1.76)
1 1

Ui = A(I)Kat - A(I>An = Prot — Pap = ﬁ (5“02@)1(“ + MH(9) an — MH20(9)An) (L.77)

Die theoretische Zellspannung U}, entspricht der Differenz der Halbzellenpotentiale. Die che-
mischen Potentiale lassen sich nach (1.37) durch die Partialdriicke der an der Reaktion beteilig-
ten Gase ausdriicken (bezogen auf py = 10° Pa).

HOs(9) kar = H0,0, T BT InPo, () 1, (1.78)
PHs(g) an = Mo,y + RT I pryg) 4, (1.79)
IH>0(g) an = Ho,H,0 T BT Inpr,0(g) 4, (1.80)

Dann ergibt sich fiir die theoretische Zellspannung folgender Ausdruck:

L1 RT PH>0(g) A
Uih = 5= (5H0,05 + to,i, — Ho,1,0) — 5 In - (1.81)
' 2F 2 ’ ’ ’ 2F pHZ(g)An V pOQ(g)Kat
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Das chemische Potential des Sauerstoffs an der Anode stellt sich entsprechend dem Gleichge-
wicht der Reaktion (1.61) ein.

1
5“02(9)An + HHs(g) an = HH20(g) an (1.82)

Fiir die chemischen Potentiale der Gase auf der Anodenseite gilt:

’LLOQ(Q)ATL = M07O2 + RT lnpOg(g)An (183)
PHs(g)an = Mo, + BT InDH,g) 4, (1.84)
HH20(g) 4 = Ho,H,0 + BT 1IN pr,0(g) 4, (1.85)

Damit ldsst sich der erste Summand von (1.81) in Abhédngigkeit von der Gaszusammensetzung
an der Anode darstellen.

1 1 RT PH,0(g)a
— (510,05 + 10,1, — Ho,H,0) = In =
QF 2" ? ? 2 DH,(g) an/PO2(g) an

Mit (1.86) in (1.81) folgt fiir die theoretische Zellspannung:

RT  JPoioe
Uy = 22 YPO0)ka (1.87)
2F  \/POs(g)an

Dieser Gleichung zufolge scheint die Zellspannung mit der Temperatur zu steigen. Da der Sau-
erstoffpartialdruck an der Anode aber von Temperatur und Brenngaszusammensetzung abhingt,
ist in den meisten Fillen das Gegenteil der Fall. Die Zellspannung lésst sich entsprechend (1.81)
als Summe einer Standardzellspannung U°(T') und eines partialdruckabhiingigen Ausdrucks
darstellen. Die Standardzellspannung stellt sich fiir den Fall atmosphirischen Druckes aller
Reaktionspartner und Produkte ein. An der Anode herrscht im unbelasteten Fall ein Gleichge-
wichtszustand, die freie Reaktionsenthalpie AG wird zu Null.

(1.86)

AG = AGy + RT In — PH20@an___ _ (1.88)
pHQ(g)An V po?(g)An

Das Massenwirkungsgesetz fiir die Gesamtreaktion (1.61) beschreibt den Zusammenhang zwi-
schen den Partialdriicken der Reaktanden und Produkte an der Anode.

K(T) = _PH:0)a0 VPO (1.89)
pH2(g)An V pOZ(g)An

Damit ist fiir die freie Standardreaktionsenthalpie AG dieser Reaktion

]_ p O n
—AGo = (=p0.0, + o1, — po.m0) = RTIn H20(9)4 (1.90)

2 pHQ(g)An V pOQ(g)An

Diese ist tiber die Standardreaktionsentropie ASy von der Temperatur abhingig.

AGo(T) = AHy — TAS, (1.91)

Damit wird die Temperaturabhédngigkeit der Standardzellspannung von Gréfe und Vorzeichen
der Reaktionsentropie bestimmt.
_AGY(T)

AUYT) = =5~ (1.92)
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Bild 1.3 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Standard-Zellspannung fiir unterschiedliche Brenn-
gase. Fiir Methan ist Uy nahezu von der Temperatur unabhéngig, da die Standardreaktionsen-
tropie der Methanoxidation sehr klein ist. Damit wird AGy ~ A H, und somit liegt der thermo-
dynamische Wirkungsgrad im gesamten Temperaturbereich bei ~1. Fiir die elektrochemische
Wasserstoff- und CO-Oxidation ist die Standardreaktionsentropie dagegen negativ und somit
nehmen Zellspannung und der thermodynamische Wirkungsgrad fiir diese Reaktionen mit stei-
gender Temperatur ab.

T/K
300 600 900 1200 1500
>
~ 250
5 Q
(@)} (@)
-200
= €
c L
= o
g _ 150 <
= 06 1 ' S
GNJ | — H2+502%H20 1-100 —
O 04t o
g O e CH, +20, — CO, +2H,0 o
C 02} —- 2C0+0,-2C0, 10
5 L
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Bild 1.3.: Standard-Zellspannung und freie Standardreaktionsenthalpie fiir verschiedene
Brenngase in Abhdngigkeit von der Temperatur

Die Belastung der Zelle mit einem Strom fiihrt zu einem Gradienten des elektrochemischen Po-
tentials. Die Zellspannung sinkt aufgrund verschiedener innerer Verluste ab, welche in ohmsche

Kathode Elektrolyt Anode

chemisches

Potential

otentia oF®,.

e | |

elektro-
chemisches T—— N

Potential Erper e e v
elektrisches S| aktive

Potential 2F® 2F Dy ¥ |  Grenzschichten

Bild 1.4.: Prinzipieller Verlauf der Potentiale in der SOF C: unbelastet (gestrichelt) und belastet

und Polarisationsverluste aufgeteilt werden konnen. Die ohmschen Verluste treten in den Elek-
troden, hauptsichlich aber im Elektrolyten auf. Da die Ladungstriagerkonzentration im Elektro-
lyten sehr hoch ist, bleibt das chemische Potential der Sauerstoffionen praktisch konstant, es
stellt sich eine dem elektrochemischen Potentialgradienten entsprechende elektrische Feldstér-
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ke ein. Polarisationsverluste werden durch Konzentrationsdnderungen der Reaktanden in den
aktiven Schichten der Elektroden hervorgerufen. Die chemische Potentialdifferenz zwischen
Elektrode und Elektrolyt sinkt, was nach (1.68) und (1.69) zu einem Absinken der Halbzellen-
potentiale fiihrt. Die Aufteilung der Zellspannung auf die Halbzellenpotentiale ® 4,, und P g
sowie die Hohe der Polarisationsverluste an Anode und Kathode hingen von der Reaktionski-
netik der Elektroden ab.
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1.9. Thermodynamik der Brennstoffaufbereitung

Dieses Kapitel ist Gegenstand des 2. Teils der Vorlesung

In diesem Kapitel wird die Thermodynamik der Brennstoffaufbereitung fiir Brennstoffzellen
diskutiert. Dabei wird zunichst die Wasserstofferzeugung und CO-Reinigung eines PEM-Sys-
tems betrachtet. Anschlieend liegt der Fokus auf der internen Reformierung in MCFCs und
SOFCs. Es ist dabei zu beachten, dass in der Thermodynamik nur Gleichgewichtszustinde be-
trachtet werden. In der Realitdt muss das Gleichgewicht aber nicht in jedem Fall erreicht wer-
den, da die Reaktionen kinetisch gehemmt sein konnen. Die Berechnung der Gleichgewichts-
zusammensetzung kann aber erste Aussagen iiber maximal erzielbare Umsitze liefern und die
Frage beantworten, ob die Reaktionen unter den zu untersuchenden Bedingungen iiberhaupt
ablaufen konnen.

1.9.1. Wasserstofferzeugung fiir PEM-Systeme

Der fiir die elektrochemische Oxidation benotigte Wasserstoff wird heutzutage hauptsichlich
durch Reformierung von Erdgas erzeugt. Da das im Reformat enthaltene CO bei der PEM zu
einer Deaktivierung der Platinkatalysatoren fiihrt, muss es in mehreren Stufen entfernt werden.
Hierzu wird es in einer oder mehreren Shift-Stufen mit Wasserdampf teilweise zu Kohlendioxid
und Wasserstoff umgesetzt. Anschlieend wird die Konzentration des Kohlenmonoxids in einer
Feinreinigung bis in den ppm-Bereich gesenkt. Bild 1.5 zeigt ein einfaches PEM-System, des-
sen Komponenten im Folgenden néher betrachtet werden sollen.

l Q(Warme) I Q ] Q

Entschwefeltes

Erdgas ' ] H,, H,0, CO,
— Reformierung CO-Shift CO-Entfernung  (—ouu—s
H,O
2

Bild 1.5.: Vereinfachte Darstellung der Brennstoffaufbereitung fiir ein PEM-System
Reformer

Im Reformer wird unter anderem der Hauptbestandteil des Erdgases, Methan, mit Wasserdampf
zu Synthesegas nach Gleichung 1.93 umgesetzt (Dampfreformierung):

Die Reformierungsreaktion wird zumeist von der Shift-Reaktion begleitet, in welcher ein Teil
des in der Reformierung gebildeten Kohlenmonoxids mit Wasserdampf abreagiert:
CO + H,O = H,y + CO, AgrHo = —41,2kJ/mol (1.94)

Zur Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung des Reformats wird das Massenwir-
kungsgesetz nach Gl. 1.44 herangezogen. Es lautet fiir die beiden Reaktionen:

ARGO ref (T) yCOy?{ b ?
K,or(T) = ——— ) = T2 1.95
f< ) exp( RT YH,0YcHs \Po ( )
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ARGo,shz‘ft(T)> _ Yco,Ym, (p )0 (1.96)

RT ymoYco \Po
Integration von Gl. 1.39 liefert fiir jede Komponente ¢ und die Reaktion j (,,shift* und ,,ref*)

Kopipe(T) = exp <—

ni=nf+vi;y ¢ (1.97)
J

Dabei ist nj die Stoffmenge der Komponente ¢ am Reformereintritt. Mit y; = Z”i konnen

My

nun die Stoffmengenanteile in den Gleichungen 1.95 und 1.96 auf die Variablen Csh; seund Gey
reduziert werden:

(neCO + Cref - Cshift) (773-[ + 3Cref - Cshift)3 (p )2
Krep(T) = : = 1.98
f< ) (n%zO - Cref - Cshift) (neCH4 - C?"ef) (Z nf + 2Cref) Do ( )
Kopiss(T) = (10, + Gonige) (s, + Gonige & Grey) (1.99)

(neCO - Cshz’ft + Cref) (n?{QO - Cref - gshift)
GlIn. 1.98 und 1.99 liefern ein nichtlineares Gleichungssystem mit den Variablen (¢ und Cepift,
das numerisch geldst werden muss. In Bild 1.6 sind die Ergebnisse fiir die Gaszusammenset-
zung im Gleichgewicht fiir eine Temperatur von 700 °C und verschiedene H,O/CH,-Eintritts-
Stoffmengenverhiltnisse (,,S/C-Verhiltnisse*) dargestellt.

100

+ H2
x 607 —=— CO
3 CO,
=40 CH,
20 T\.\.\
04 ‘ x x |
1 2 3 4 5
y H20/y CH4

Bild 1.6.: Stoffmengenanteile nach der Reformierung im Gleichgewicht fiir verschiedene S/C-
Verhdltnisse (yi,0/Yen,)

Der Wasserstoffanteil steigt hier mit dem Wasserdampfgehalt am Eintritt aufgrund des hoheren
Umsatzes von Methan in der Reformierungsreaktion (erkennbar an der Abnahme des Methan-
stoffmengenanteils im Gleichgewicht) und aufgrund der Verschiebung des Gleichgewichtes der
Shift-Reaktion in Richtung von Wasserstoff und Kohlendioxid.

Bild 1.7 zeigt die Temperaturabhédngigkeit des Methanumsatzes im Gleichgewicht fiir verschie-
dene H,O/CH,-Eintritts-Stoffmengenverhéltnisse. Der Methanumsatz ist definiert als:

Xop, = —CHa — 01 (1.100)

e
o,
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Bild 1.7.: Temperaturabhdngigkeit des Methanumsatzes im Gleichgewicht fiir verschiedene
S/C-Verhdltnisse

Zu erkennen ist ein Anstieg des Umsatzes mit der Temperatur, der in der endothermen Refor-
mierungsreaktion begriindet ist. Eine Erhohung des S/C-Verhiltnisses verschiebt das Gleichge-
wicht in Richtung der Produkte. Fiir hohe S/C-Verhiltnisse kann so ein Methanumsatz von bis
zu 100% erzielt werden.
Weitere wichtige Reaktionen, die im realen Betrieb ablaufen konnen, sind die Aufkohlungsre-
aktionen

CH; = G +2H, AgrHy = 74,82 kJ /mol (1.101)

und

2CO = G+ CO, ArHo = —172,4 kJ /mol (1.102)

In diesen Reaktionen wird fester Kohlenstoff gebildet, der den Katalysator degradieren oder
sogar zerstoren kann. Die Kohlenstoffablagerungen konnen in der Reaktion

C+H,O+= CO+H, AgrHp = 131, 3 kJ/mol (1.103)

wieder vergast werden. Bild 1.8 zeigt die Bedingungen, unter denen die Bildung von festem
Kohlenstoff bei der Dampfreformierung thermodynamisch moglich ist (hierbei wird in der Koh-
lenstoffausbeute die gebildete Kohlenstoffmenge auf die Methanmenge am Eingang bezogen:

Yo = 1%
C .

ne
CHy

So ist erkennbar, dass ab einem S/C-Verhiltnis von 2 kein Kohlenstoff im Gleichgewicht mehr
entsteht. Fiir ein S/C-Verhiltnis von 1 sinkt die gebildete Kohlenstoffmenge mit steigender Tem-
peratur und verschwindet ab einer Temperatur von 900 °C. Dieser Temperaturverlauf ist auf
Reaktion 1.102 zuriick zu fithren, da diese Reaktion exotherm (wirmeerzeugend) ist und somit
bei tieferen Temperaturen bevorzugt abléuft.

An den gezeigten Ergebnissen ist erkennbar, dass hohe Temperaturen und hohe Wasserdampf-
gehalte am Reaktoreingang den Methanumsatz begiinstigen und so zu einer hohen Wandlungra-
te des Methans zu einem wasserstoffreichen Gas in den Reaktionen 1.93 und 1.94 fiihren. Ein
hoher Wasserdampfanteil verhindert auBerdem die Bildung von schiddlichem Kohlenstoff.
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Bild 1.8.: Kohlenstoffausbeute im Gleichgewicht in Abhéingigkeit der Temperatur und des S/C-
Verhdltnisses

Shift-Stufe

Der am Austritt des Reformers erhaltene CO-Anteil von 10-17 % ist noch deutlich zu hoch
fiir die PEM, so dass eine 2. Stufe, die CO-Shift, oder auch CO-Konvertierung genannt, nach-
geschaltet wird, in der ein Teil des CO in der Shiftreaktion (1.94) zu CO, umgewandelt wird.
Bild 1.9 zeigt den CO-Anteil nach der Shift-Stufe in Abhingigkeit der Temperatur und des
S/C-Verhiltnisses am Reformereintritt bei einer Reformertemperatur von 700 °C. Fiir die Be-
rechnung wurde das Massenwirkungsgesetz fiir die Shift-Reaktion herangezogen.
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Bild 1.9.: CO-Anteil im trockenen Gas yggytr nach der Shift-Stufe im Gleichgewicht fiir 2 ver-
schiedene S/C-Verhdiltnisse des Reformers in Abhdngigkeit von der Temperatur

Eine Erhohung des Wasserdampfanteils am Reformereintritt verschiebt das Gleichgewicht der
Shift-Reaktion in Richtung CO, und H,. Dies fiihrt zum einen zu der gewiinschten Abnah-
me des CO-Anteils und gleichzeitig zu einer weiteren Erhohung der Wasserstoffausbeute. Da
die Shift-Reaktion leicht exotherm ist, ldauft sie bei niedrigeren Temperaturen am besten ab.
Thermodynamisch begiinstigen also ein hoher Wasserdampfanteil am Reformereintritt und eine
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niedrige Temperatur die CO-Konvertierung, so dass bei 200 °C der CO-Anteil im Gleichge-
wicht auf bis zu 0,3% gesenkt werden kann.

CO-Feinreinigung

Nach der Shift-Stufe muss der CO-Anteil weiter gesenkt werden, da eine Adsorption des CO
die freie Katalysatoroberfliche der PEM-Anode blockieren und somit zu einem deutlichen
Leistungsverlust fithren wiirde. Daher wird hinter der Shift-Stufe eine CO-Feinreinigung an-
geschlossen, in der der CO-Anteil weiter reduziert wird. Dies kann iiber zwei Reaktionen ge-
schehen. Zum einen kann das CO mit H, in der Methanisierungsreaktion reagieren:

3H, + CO = CHq + H,0 AgrHo = —206, 1 kJ /mol (1.104)

Diese Reaktion ist die Umkehrung der Reformierungsreaktion. Sie steht in Konkurrenz zu der
CO,-Methanisierung nach Gleichung

4H, + CO, = CHy + 2H,0 AgrHp = —165 kJ/mol (1.105)

Der Umsatz in Reaktion 1.104 kann durch eine vorgeschaltete CO,-Entfernung erhdht werden.

Bild 1.10 zeigt die Gaszusammensetzung nach der Methanisierungsreaktion mit und ohne vor-
heriger CO,-Entfernung. Die Reaktion ist exotherm und lduft daher am besten bei niedrigeren
Temperaturen ab. In dieser Stufe kann der CO-Anteil so bis auf wenige ppm reduziert werden.
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Bild 1.10.: CO-Anteil im trockenen Gas y&S - hach der Methanisierung im Gleichgewicht in
Abhdngigkeit von der Temperatur

Eine weitere Moglichkeit der CO-Feinreinigung ist die Oxidation des CO mit O, nach Reaktion

CO+1/20, — CO,  AgHo = —283kJ/mol (1.106)

Diese Reaktion steht jedoch in Konkurrenz zu der H,-Oxidation
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H,+1/20, — Hy0 AgrHo = —241,8 kJ/mol (1.107)

Die Werte fiir die freien Standard-Reaktionsenthalpien dieser Reaktionen liegen sehr dicht bei-
einander, so dass die CO-Oxidation thermodynamisch nicht gegeniiber der H,-Oxidation be-
giinstigt ist (Bild 1.11). Daher ist es hier besonders wichtig, dass in realen Systemen selektive
Katalysatoren eingesetzt werden, die (fast) nur das CO oxidieren, so dass ein moglichst geringer
H,-Verlust entsteht.

-300
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é > -180 7 —— H, +10, 5H,0
S =
a;a'j < 140 | CO+10, - CO,
12
=

-100
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Temperatur T /K

Bild 1.11.: Freie Reaktionsenthalpien fiir die Oxidation von H, und CO

1.9.2. Interne Reformierung in MCFCs und SOFCs

Die hohen Temperaturen von 650-1000 °C in der SOFC und 650 °C in der MCFC bieten gute
Voraussetzungen fiir die Reformierungsreaktion, so dass in diesen Zelltypen die Reformierung
an der Anode ablaufen kann (,,interne Reformierung®). In der SOFC konnen im Gleichgewicht
bei 950°C und S/C = 2 Methanumsitze von bis zu 99 % und in der MCFC bei 650 °C Umsiitze
von bis zu 87 % erzielt werden (s. Bild 1.7). Hinzu kommen die elektrochemischen Reaktionen
von H, und CO. In der SOFC lauten die Reaktionsgleichungen fiir diese Reaktionen:

H, + 0> — H,0 +2e” (1.108)
CO+0% — CO,+2e (1.109)

Der durch die H,-Oxidation gebildete Wasserdampf kann wiederum in der Reformierungs- bzw.
in der Shift-Reaktion weiterreagieren. So ist es in der SOFC theoretisch moglich, trockenes
Methan zu verwenden, das in der Zelle elektrochemisch nach Reaktion

CH, +40*> — 2H,0 + CO, + 8¢~ (1.110)

oxidiert und in der Reformierungsreaktion weiter durch den elektrochemisch gebildeten Was-
serdampf umgesetzt wird. Die benotigte Reaktionsenthalpie der Reformierungsreaktion kann
dabei durch die exotherme Oxidation des gebildeten Wasserstoffs und Kohlenmonoxids erzeugt
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werden. Die direkte elektrochemische Oxidation des Methans hitte den Vorteil, dass diese Re-
aktion einen deutlich hoheren thermodynamischen Wirkungsgrad besitzt als die elektrochemi-
sche Wasserstoft- und CO-Oxidation (vgl. Bild 1.12). Das Ablaufen dieser Reaktion ist in der
Realitit in Wasserdampfatmosphire aber eher unwahrscheinlich, da fiir diese Reaktion 8 Elek-
tronen fiir die Sauerstoffreduktion benotigt werden, so dass der Umsatz des Methans in der
Reformierungsreaktion iiberwiegen wird.

g 100 frremrerrmmrr e s s
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<
g -~ CO + 1 0, — CO,
g 1 CH, + 20, — CO, + 2H,0
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Bild 1.12.: Thermodynamische Wirkungsgrade fiir die elektrochemischen Oxidationen verschie-
dener Brenngase

Der thermodynamische Wirkungsgrad fiir die interne Reformierung kann iiber das Verhiltnis
der freien Reaktionsenthalpien der elektrochemischen Wasserstoff- und CO-Oxidationen zu der
Reaktionsenthalpie des Methans bei vollstindiger Oxidation zu Kohlendioxid und Wasserdampf
(=“Heizwert*) berechnet werden. Bei vollstindigem Methanumsatz entstehen pro umgesetztem
Methanmolekiil 3 Wasserstoff-Molekiile und ein Kohlenmonoxid-Molekiil. Daraus folgt:

‘ _ 3ARGH, a + ArGeo,1
Nint.ref ARHCH4

(1.111)

So ergibt sich bei 950 °C ein maximal erzielbarer thermodynamischer Wirkungsgrad der inter-
nen Reformierung von 92 %.






2. Brennstoffzellen

2.1. Elektrische Energie aus Brennstoffzellen

Die Tatsache, dass sich zwischen zwei durch einen Elektrolyten verbundenen Metallen eine
elektrische Spannung aufbaut, wurde von A. VOLTA gegen Ende des 18. Jahrhunderts erkannt.
Vorausgegangen waren die bekannten Versuche an Froschschenkeln von L. A. GALVANI. Diese
Versuche ergaben, dass in Froschschenkeln Zuckungen stattfanden, wenn sie gleichzeitig Kup-
fer und Eisen beriihrten und beide Metalle leitend verbunden waren. VOLTA brachte ein mit
verdiinnter Schwefelsdure getrinktes Stiick Filz zwischen zwei Platten aus verschiedenen Me-
tallen. Mit einem Elektroskop konnte er eine Spannung und einen elektrischen Strom feststellen.
Durch Ubereinanderlegen solcher Platten erzielte er hohere Spannungen. Diese Vorrichtung
wurde Voltasche Sdule genannt und war die erste Gleichstromquelle, aus der eine bestimmte
Zeitlang ein elektrischer Strom entnommen werden konnte. Der Zusammenhang zwischen der
Erzeugung elektrischer Energie und dem chemischen Vorgang, bei dem diese Energie freige-
setzt wird, wurde erst viel spéter bekannt.

Die Geschichte der Brennstoffzelle beginnt im Jahre 1839, als der Engldnder SIR WILLIAM
GROVE die erste Brennstoffzellenbatterie vorstellte, in der er durch ,,Umkehrung der Elektro-
lyse* aus Wasserstoff und Sauerstoff elektrischen Strom erzeugen konnte (Bild 2.3). Die erste
Dynamomaschine wurde erst im Jahre 1866 von WERNER VON SIEMENS gebaut; damit wurde
es groBtechnisch moglich, Bewegungsenergie in elektrische Energie umzuwandeln. Seit dieser
Zeit basiert die Erzeugung elektrischer Energie zum Grof3teil auf der Umwandlung von chemi-
scher Energie fossiler Brennstoffe in Wirme, aus der anschlieBend in Wéarmekraftmaschinen
Bewegungsenergie und mittels eines Generators elektrische Energie gewonnen wird (Bild 2.1).

Obwohl also das Prinzip der Brennstoffzelle schon 27 Jahre vor dem Bau der ersten Dynamo-
maschine bekannt war, konnte sie sich nicht gegen das ,.elektrodynamische Prinzip* durchset-
zen und besetzt bis heute nur Nischen in der Energieerzeugung. In der Technik hat sich die
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E nergie
R 3
. Ver- Ladungs- . Kern- S pontan-
brennung trennung Bndelung spaltung Zerfall
7 4 S

thermo-
mechanisch
mech.
E nergie
chemo-
elektrisch

elektrisch
Bild 2.1.: Erzeugung elektrischer Energie
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1839 Erste Brennstoffzelle « Raumfahrt
Sir William Grove « Spezieller
E nergieumwandlungsstufen: terrestrischer
chemisch - elektrisch Einsatz

1866 Erste Dynamomaschine

Werner von Siemens « Grundlage der
E nergieumwandlungsstufen: E lektrizitats-
chemisch - thermisch - Versorgung

mechanisch - elektrisch

Bild 2.2.: Meilensteine der Energieumwandlung und Anwendungen heute

Dampfturbine bzw. der Ottomotor durchgesetzt. Die Griinde dafiir liegen auf der Hand: trotz
schlechteren Wirkungsgrades handelt es sich um die bis dato leichter beherrschbaren und giins-
tiger produzierbaren Technologien. Weil sich damit rasch hohe Leistungen erreichen lassen,
bieten sie auch die spezifisch kostengiinstigere Energie. Die Anforderungen konventioneller
Verbrennungstechnologien an den eingesetzten Brennstoff sind zudem meist sehr gering.

Fiir Spezialanwendungen wie die Raumfahrt und Untersee-Boote, bei denen nicht in erster Linie
die Kosten entscheiden, werden Brennstoffzellen bereits erfolgreich eingesetzt (PEMFC). Ein
viel groBeres Anwendungspotenzial liegt aber im Kraftwerks-, Hausenergie- und Verkehrsbe-
reich. Hierfiir sind die heutigen Anlagenkosten von Brennstoffzellen noch zu hoch. Daher zielt
die aktuelle Entwicklungsarbeit vor allem auf die Senkung der Kosten (kostengiinstige Mate-
rialien und Fertigungstechnologien, einfache Baukonzepte), um mit etablierten Technologien
konkurrieren zu kénnen.

GROVE erkannte als erster die Moglichkeit, in Brennstoffzellen chemische Energie direkt in

Bild 2.3.: W.R. GROVE, 1842: Schema einer Brennstoffzellenbatterie [28]
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elektrische Energie umzuwandeln. Bild 2.3 zeigt schematisch die benutzte Versuchsanordnung,
mit der er aus Wasserstoff und Sauerstoff elektrischen Strom und Wasser erzeugte. Die Elektro-
den bestanden aus Platin, als Elektrolyt wurde Schwefelsdure verwendet. Den Stromfluss wies
er nach, indem er Wasser wieder in seine Bestandteil zerlegte. Der Gasverbrauch war in dieser
Anordnung direkt als Abbau der Gassiule sichtbar und messbar. GROVE konnte nachweisen,
dass Gasverbrauch und Stromerzeugung miteinander gekoppelt sind, und auch die exakte Giil-
tigkeit des Faradayschen Gesetzes nachweisen. Er erkannte auch, welche Rolle die sog. Drei-
phasengrenze zwischen Gasraum, Elektrolyt und Elektrode spielte, und vergréBerte sie durch
Platinschwiamme auf den Elektroden. Das Funktionsprinzip der Brennstoffzelle wird ausfiihr-
lich im néchsten Kapitel besprochen.
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2.2. Funktionsprinzip

Brennstoffzellen gehdren zu den sogenannten galvanischen Elementen. Man unterscheidet drei
Klassen dieser elektrochemischen Energiewandler. Die primdren Zellen verbrauchen bei Ent-
ladung die in ihnen enthaltenen Reaktionsstoffe. Sekunddre Zellen, hiufiger Akkumulatoren
genannt, haben die Eigenschaft, dass sie nach ihrer Entladung durch Zufiihrung elektrischer
Energie wieder aufgeladen werden konnen. Primire und sekundédre Zellen werden héaufig mit
dem Sammelbegrift Batterien bezeichnet. Unter fertidiiren Zellen versteht man schlieBlich Sys-
teme, bei denen die Reaktanden wihrend des Betriebs kontinuierlich von aulen zugefiihrt und
die Reaktionsprodukte ebenso kontinuierlich abgefiihrt werden. Die tertidiren Zellen sind auch
allgemein unter der Bezeichnung Brennstoffzellen bekannt, die unter kontinuierlicher Zufuhr
von Brennstoffen wie Wasserstoff oder Erdgas und eines Oxidationsmittels (Sauerstoff, Luft)
betrieben werden.

Im Unterschied zu konventionellen Verbrennungsprozessen wird in elektrochemischen Strom-
quellen die chemische Energie reaktiver Stoffpaare direkt in elektrische Energie umgesetzt.
Die Funktionsweise dieser ,.,kalten* elektrochemischen Verbrennung in galvanischen Zellen ge-
horcht stets demselben Grundprinzip: an positiven und negativen Elektroden, die durch einen
ionenleitenden Elektrolyten getrennt sind, laufen die jeweiligen Reaktionen ab (Bild 2.4). Der
Brennstoff wird also in zwei rdumlich getrennten Teilreaktionen elektrochemisch oxidiert. Die
freie (,,nutzbare*‘) Enthalpie dieser Reaktion wird dabei nicht als Wirme frei, sondern direkt in
elektrische Energie umgewandelt. Eine solche chemische Reaktion ermoglicht einen htheren
elektrischen Wirkungsgrad als die direkte Verbrennung, denn die wihrend der Reaktion freige-
setzten Elektronen wechseln nicht unmittelbar iiber ,,innere Kurzschliisse ihre Reaktionspart-
ner, sondern werden iiber einen dufleren Stromkreis gefiihrt und leisten dort elektrische Arbeit.
Der erreichbare Wirkungsgrad ist daher, anders als in Wirmekraftmaschinen, nicht durch den
Carnot-Faktor begrenzt (siehe Bild 2.11 rechts).

Der wesentliche Unterschied zwischen Batterien und Brennstoffzellen ist, dass in Brennstoft-
zellen die Reaktionspartner kontinuierlich von auflen zugefiihrt werden, wihrend sich Batterien

F
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aktive aktive
Masse Masse

Reaktions- Reaktions-
produkt produkt

E lektrode
E lektrode

E lektrolyt

Bild 2.4.: Funktionsprinzip von elektrochemischen Zellen
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Bild 2.5.: Funktionsprinzip der Brennstoffzelle (SOFC)

verbrauchen. Brennstoffzellen konnen daher theoretisch iiber beliebige Zeit in Betrieb gehalten
werden.

Im Folgenden wird das Funktionsprinzip der Brennstoffzelle am Beispiel der Festelektrolyt-
brennstoffzelle SOFC (siehe Kap. 2.4) erklirt. In der Brennstoffzelle lauft die Redox-Reaktion
zwischen Brenngas und Oxidationsmittel durch einen Elektrolyten rdumlich getrennt ab (Bild
2.5). Der Elektrolyt verhindert eine direkte Verbrennung des Brenngases. Durch ihn diffundie-
ren die aus dem Brenngas oder Oxidationsmittel entstehenden Ionen. Diese wandern aufgrund
der chemischen Potentialdifferenz zwischen den beiden Seiten des Elektrolyten durch ihn hin-
durch und reagieren auf der anderen Seite mit dem entsprechenden Reaktionspartner.
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Bild 2.6.: Teilreaktionen an Kathode und Anode der SOFC

In Bild 2.6 sind die Teilreaktionen in der Festelektrolyt-Brennstoffzelle mit Wasserstoff als
Brenngas und Sauerstoff als Oxidationsmittel dargestellt. An der Kathode wird molekularer
Sauerstoff O, unter Aufnahme von Elektronen zu O>~-Ionen dissoziiert und reduziert. Die da-
fiir benotigten Elektronen werden von der Anode iiber einen dufleren Stromkreis zur Kathode
gefiihrt und leisten dabei elektrische Arbeit. Die Sauerstoffionen gelangen durch den Elektro-
lyten zur Anode, wo sie mit H, unter Abgabe von Elektronen in einer spontanen Reaktion H,O
bilden. Die Teilreaktionen fiir Wasserstoff (H,) als Brenngas und Sauerstoff (O,) als Oxidati-
onsmittel lauten:

1 _ _
Kathodenseite: 502(g)Kat +2e,, — Oé (2.1)
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Anodenseite: 02 + Ha(g)an — HaO(g)an + 2ex, (2.2)

Der Strom wird also wechselweise von Elektronen und Ionen getragen. An den Phasengrenzen
zwischen Elektrolyt und Elektroden findet der Wechsel von elektronischer zu ionischer Lei-
tung statt. Im Leerlauf wird eine Klemmenspannung von etwa 1 V (abhiingig von Temperatur,
Reaktionspartnern u.a.m., Bild 2.10) zwischen den Elektroden gemessen.

Gleichgewicht: elektrische Doppelschichten

jDiffusion = erId /(Raum— bzw. Flachenladungen)
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Bild 2.7.: Entstehung der Zellspannung an elektrochemischen Doppelschichten

Es stellt sich die Frage, wie es zu einer Zellspannung iiber der Zelle kommt. Offensichtlich
miissen dafiir Ladungsansammlungen an den Grenzschichten zwischen Elektroden und Elek-
trolyt vorhanden sein, die eine Anderung des elektrischen Potentials erzeugen. In den beiden
Gasrdumen an Kathode (O,) und Anode (H,) hat der Sauerstoff stark unterschiedliche Konzen-
trationen (mehr als 15 Zehnerpotenzen). Da der Elektrolyt ein guter Sauerstoffionenleiter ist,
entsteht dadurch ein Sauerstoffionen-Diffusionsstrom von der Kathode zur Anode. Da durch
den Elektrolyten keine Elektronen zum Ladungsausgleich flieBen konnen, baut sich ein elektri-
sches Feld auf, das schlieBlich im Leerlauf der Zelle den Diffusionsstrom durch einen ebenso
grofBen Feldstrom kompensiert. (Bild 2.7)

An den beiden Grenzschichten Kathode/Elektrolyt bzw. Anode/Elektrolyt entsteht eine elek-
trochemische Doppelschicht (Helmholtz-Schicht). Die Raumladungsverteilung und der daraus
resultierende Potentialverlauf sind in Bild 2.8 schematisch dargestellt. Die Zellspannung ist ab-
hingig vom Verhiltnis der Sauerstoffkonzentrationen an Kathode und Anode. Die Formel fiir
die Zellspannung wird in Kapitel 1.8.2 abgeleitet.

Aus der Uberlegung, dass die in einer Zelle erzeugte elektrische Arbeit gleich der bei der che-
mischen Reaktion freigesetzten freien Reaktionsenthalpie AG\ sein muss, ergibt sich die theo-
retische erreichbare Zellspannung: Uy, = _ﬁﬁo. Dabei ist nF' die Ladungsmenge, die gegen
das Potential Uy, bewegt wird. Fiir Standardbedingungen (7' = 293,15 K, p = 101,325 kPa)
folgt somit aus der freien Standardreaktionsenthalpie AG, die Standardzellspannung Uy. Eine
Reihe moglicher Zellreaktionen und die dazugehorigen Werte von AGy, n und Uj sind in Bild

2.9 zusammengestellt.

Die Zellspannung, die sich zwischen den Elektroden einer Brennstoffzelle einstellt, ist eine Gro-
BBe, die von verschiedenen Faktoren beeinflusst wird. Neben den Gaszusammensetzungen an den
Elektroden spielen Druck, Temperatur, Elektrolyt- und Elektrodenmaterialien sowie die elektri-
sche Belastung und der Innenwiderstand der Zelle eine Rolle. Man unterscheidet i.a. zwischen
der theoretischen Zellspannung Uy, die iiber die freie Reaktionsenthalpie der Zellreaktion be-
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Bild 2.8.: Sauerstoff- und elektrisches Potential, Raumladung, Zellspannung

stimmt wird, der Leerlaufspannung Uy, die im Leerlauf zwischen den Elektroden messbar ist,
der elektromotorischen Kraft EMK in einem Betriebspunkt und der Arbeitsspannung U,, die
sich in einem definierten Betriebspunkt einstellt. Die theoretische Zellspannung stellt sich im
Falle einer unbelasteten bzw. verlustfreien, idealen Brennstoffzelle zwischen den Elektroden

ein. Unter einer idealen Brennstoffzelle soll eine Zelle mit folgenden Eigenschaften verstanden
werden:

 gasdichter und idealer, d.h. rein ionenleitender Elektrolyt
* Gaszusammensetzungen an den Elektroden unverinderlich

* Reaktanden und Reaktionsprodukte lokal im thermodynamischen Gleichgewicht
e isothermer (71" = const.) und isobarer (p = const.) Betrieb

Ist die Zelle zudem verlustfrei, ist der Innenwiderstand R; der Zelle gleich null, d.h.:

* ionische Leitfihigkeit des Elektrolyten und elektronische Leitfdahigkeit der Elektroden
g; — OO

¢ ideale, d.h. verlustfreie Elektroden

B rennstoff R eakiion AGo(298 K) | n | Ug(298 K)
/ kJ mol ! /V
W as s estoff Hao(g) + 1/2 O2(g) — H0() 2372 2 1,229
Methan CHy(g) + 2 O2(g) — CO2(g) + 2 H20() -8176| 8 1,060
Kohlenmonoxid CQO(g) + 1/2 Oy(g) — CO2(Q) -257,0/ 2| 1,332
g: gasformig, I: liquid (flis sig), s: sdlid (fest)

AGb(T) AG, - freie Standardreaktionsenthalpie
Uu,=Uy0)=——"—"F n - Ladungszahl der lonen

nkF F - Faradaykonstante (964853 As/mol)

Bild 2.9.: Theoretische Zellspannung unter Standardbedingungen fiir verschiedene Zellreaktio-
nen

Lauft eine chemische Reaktion bei konstantem Druck und konstanter Temperatur ab, so verrich-
tet die Volumenidnderung der Reaktionsstoffe wihrend der Reaktion eine nichtreversible Volu-
menarbeit an der Umgebung. Diese Arbeit duflert sich in einer Entropiednderung AS, die nicht
genutzt werden kann. Daraus ergibt sich, dass die Differenz von gesamter Enthalpieéinderung
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der Reaktion A H und in der Entropie gebundener Enthalpie 7'- AS — die freie Reaktionsenthal-
pie AG — die maximal nutzbare Arbeit ist. Die Reaktionsenthalpie AH der Zellreaktion wird
in die Reaktionsentropie AS(7T - AS) und die freie Reaktionsenthalpie AG aufgespalten. Im
Falle einer idealen, verlustfreien BSZ muss die gesamte freie Reaktionsenthalpie AG in Form
von elektrischer Energie an einen Verbraucher abgegeben werden, da laut der Voraussetzungen
keine andere Energieform zur Verfiigung steht. Zwischen den Elektroden stellt sich unabhéngig
von der Belastung die theoretische Zellspannung Uy, ein. Ist die Zelle nicht verlustfrei, d.h. sie
besitzt einen Innenwiderstand R; > 0 €2, so liegt diese Spannung nur im Leerlauf ({7, =0 A)

an. AC

U, = T F (2.3)
Die Herleitung fiir Gleichung (2.3) wird in Kapitel 1.8.2 fiir eine einfache H, /O,-Zelle durchge-
fiihrt. Fiir komplexere Reaktionsabldufe anderer Betriebsgase kann die theoretische Zellspan-
nung prinzipiell auf gleichem Wege bestimmt werden. Bei Einsatz ein und desselben Brenn-
gases in verschiedenen Zelltypen oder unter verschiedenen Betriebsbedingungen treten unter-
schiedliche theoretische Zellspannung auf. Dies liegt zum einen an der Temperaturabhingig-
keit der freien Reaktionsenthalpie, zum anderen konnen verschiedene, der elektrochemischen
Teilreaktion vorgelagerte chemische Reaktionsschritte einen veridnderten Reaktanden fiir die
eigentliche Zellreaktion bereitstellen.

Die Leerlaufspannung Uy, ist die Spannung, die zwischen den Elektroden einer realen Zelle
ohne elektrische Belastung gemessen wird. Sie kann aufgrund folgender Ursachen unter der
theoretischen Zellspannung liegen:

* Der Zellaufbau oder Elektrolyt sind nicht gasdicht, eine direkte Reaktion zwischen Brenn-
gas und Oxidationsmittel fiihrt zu einer Verdnderung der Konzentrationen von Reaktan-
den und Reaktionsprodukten.

* Der Elektrolyt besitzt zusitzlich eine elektronische Teilleitfahigkeit. Elektronen kénnen
von der Anode zur Kathode durch den Elektrolyten transportiert werden und schlieBen
die Zelle intern kurz.

* Die Reaktanden und Reaktionsprodukte in den Elektroden sind nicht im thermodynami-
schen Gleichgewicht. Ist die katalytische Aktivitit der Elektroden zu gering, laufen die
elektrochemischen Teilreaktionen zu langsam oder nur unvollstindig ab, die Zellspan-
nung wird nicht (vollstindig) aufgebaut.

* Der Innenwiderstand der Zelle und des Messgerites liegen in vergleichbarer Gro3enord-
nung.

Die letzten beiden Punkte sollten unter normalen Betriebsbedingungen keine Rolle spielen.
Undichtigkeiten im Zell- bzw. Stackaufbau sind hingegen oftmals die Ursache fiir eine Leer-
laufspannung kleiner der entsprechend der Gaszusammensetzungen erwarteten theoretischen
Zellspannung. Ebenso fiihrt ein mischleitender Elektrolyt mit der ionischen Leitfdahigkeit o,
und der elektronischen Leitfdhigkeit o, (0. = o, + 0, mit Elektronen- ,, und/oder Locherleit-
fahigkeit 0,,) wie auch interne Kurzschliisse zwischen den Verbindungselementen des Stacks zu
einer verringerten Leerlaufspannung. Die elektromotorische Kraft EMK entspricht der entspre-
chend dem Gasumsatz in der Zelle verringerten Leerlaufspannung. Sie wire die Spannung, die
im Falle einer nichtidealen, aber verlustfreien Zelle an den Elektroden anliegen wiirde.

Die Arbeitsspannung U, einer Brennstoffzelle ist die Spannung, die sich in einem definierten
Betriebspunkt zwischen den Elektroden einstellt. Bei elektrischer Belastung mit einem Last-
strom [, wird die Leerlaufspannung aufgrund der Verinderung der Gaszusammensetzung
in/an den Elektroden sowie verlustbehafteter Transportprozesse in der Zelle (ohmsche und po-
larisationsbedingte Spannungsverluste) herabgesetzt. Im Allgemeinen lassen sich die Verluste
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durch einen Innenwiderstand R; beschreiben, der sich aus den Beitrigen R;; der einzelnen
Anteile zusammensetzt:

Us=Up = Ri Ipast = UL = Irast - Y Rise =Up =Y Uy 24)
k k

In einem realen BSZ-System weisen die einzelnen Verlustanteile meist nichtlineare Abhéngig-
keiten von den verschiedenen Betriebsparametern (Laststrom, Gaszusammensetzungen, Gas-
fliisse, Druck, Temperatur) auf. In Bild 2.10 sind die verschiedenen Verlustanteile dargestellt.
Diese Verlustanteile variieren je nach Brennstoffzellentyp und Baukonzept.

U,,: Theoretische Zellspannung
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Bild 2.10.: Zellspannung und Verluste einer Brennstoffzelle

Obwohl eine BSZ im Allgemeinen als Gleichstromquelle verstanden wird, zeigt sich bei ndherer
Betrachtung, dass das System Zeitkonstanten im Bereich von 107¢ s (Ladungstransport- und
Elektrodenprozesse) bis >10° s (Degradationsprozesse) aufweist und daher in vielen Fillen
als zeitvariant zu betrachten ist. Die daraus resultierende Dynamik der Zelle, des Stacks und
des BSZ-Systems ist bei der Realisierung von Betriebsfiihrungs- und Regelungskonzepten zu
beriicksichtigen.

Entsprechend der verschiedenen Zellspannungen lédsst sich auch der Wirkungsgrad einer BSZ
auf unterschiedliche Weise definieren.

Der thermodynamische Wirkungsgrad ist der im Falle einer idealen, verlustfreien Brennstoff-
zelle theoretisch erreichbare Wirkungsgrad. Durch die Verluste, die im Betrieb auftreten, ist
der reale Wirkungsgrad jedoch geringer. Die verschiedenen Wirkungsgrade sind im Folgenden
aufgefiihrt:

AG TAS
thermodynamischer Wirkungsgrad : Mh = xg7 = 1—- NA (2.5)
U, FU,
elektrochemischer Wirkungsgrad : Nel = U - AC (2.6)
FU,
praktischer Wirkungsgrad : Np = — 1 NG 2.7)
. I
Faraday — Wirkungsgrad : =7 (2.8)
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In der Zelle verbrauchter Brennstoff

B t : = 2.9
renhgasausnutzung & der Zelle zugefuehrter Brennstoff 29)
AH
Brennstoffaufbereitung : NRef = (2.10)
A-[_-Ifuel
We
elektrischer Systemwirkungsgrad : Nels = l (2.11)
nFU,

Der elektrochemische Wirkungsgrad ist das Verhéltnis Arbeitsspannung/theoretischer Zellspan-
nung in einem definierten Arbeitspunkt. Hier werden die Differenz zwischen theoretischer Zell-
spannung und Leerlaufspannung (s.0.) und die Verluste durch den Innenwiderstand der Zelle
beriicksichtigt. Der praktische Wirkungsgrad ist das Verhiltnis der von der Zelle gelieferten
elektrischen Energie zur im Brennstoff enthaltenen Energie (hier wird oftmals der untere Heiz-
wert des Brenngases eingesetzt). Der Faraday-Wirkungsgrad entspricht der Brenngasnutzung
der Zelle, d.h. dem Verhiltnis des von der Zelle gelieferten Stromes / zum Stroméquivalent
I,,, des in der Zelle verbrauchten Brennstoffs. Die Brenngasausnutzung (3, gibt an, wie viel
des zugefiihrten Brennstoffs in der Zelle umgesetzt wird. Der Wirkungsgrad der Brennstof-
faufbereitung in den der Zelle vorgeschalteten Reformern ist das Verhiltnis der Reaktionsent-
halpie der Reaktanden, die der Zelle direkt zugefiihrt werden konnen, zur Reaktionsenthalpie
des Brennstoffs, der dem System zugefiihrt wird. Dieser hingt entscheidend davon ab, mit wel-
chem Brennstoff ein BSZ-System betrieben wird. Geht man von davon aus, dass Wasserstoff zur
Verfiigung steht, der in allen BSZ-Typen direkt umgesetzt werden kann, ist keine Brenngasre-
formierung notwendig, d.h. ng.; = 1. Wird der Wasserstoff hingegen aus anderen Brennstoffen
erzeugt, so konnen dabei erhebliche Verluste durch Verinderung der Reaktionsenthalpie wie
auch elektrische Verluste durch zusitzliche Aggregate, die hier dem elektrischen Systemwir-
kungsgrad zugeordnet werden, auftreten.

Der elektrische Systemwirkungsgrad ist das Verhiltnis der von den Zellen gelieferten elektri-
schen Energie zur vom System an das Netz gelieferten Energie. Hier gehen weitere elektrische
Verluste bzw. der Eigenverbrauch durch die folgenden Komponenten ein:

 Verdichter

* Brenngasversorgung und Aufbereitung (Pumpen, Kompressoren)
* Kiihlung der Zellen und externer Komponenten

» weitere externe Hilfsaggregate

* Netzankopplung (Wechselrichter)

Im elektrischen Nettowirkungsgrad des Brennstoffzellensystems flieBen die verschiedenen Wir-
kungsgrade ein. Der elektrische Nettowirkungsgrad liegt in der Regel deutlich unter dem ther-
modynamischen Wirkungsgrad. Er ergibt sich damit zu:

gewonnene elektrische Energie

Nelektrisch = Mtk * Net * Nf * Bf * NRef * Nels = (2.12)

chemische Energie des Brennstoffs

Liefert das BSZ-System zusitzlich Nutzwirme (BHKWs, Prozessdampf), wird zusitzlich ein
thermischer Wirkungsgrad erforderlich:

gewonnene Waerme

(2.13)

Tthermisch = . .
chemische Energie des Brennstoffs

Der Gesamtwirkungsgrad des BSZ-Systems ergibt sich dann zu:



2.2. FUNKTIONSPRINZIP 43

Ngesamt = Telektrisch + Mthermisch (214)

Tragt man den Carnot-Wirkungsgrad (Gl. 1.59) der Wirmekraftmaschine und den thermody-
namischen Wirkungsgrad der Brennstoffzelle (Gl. 2.5) iiber der Temperatur auf, so ergibt sich
die Darstellung in Bild 2.11 rechts. Warmekraftmaschinen erreichen erst bei grolen Tempera-
turdifferenzen 7y — Tk und damit bei hohen Verbrennungstemperaturen 7y und niedrigen
Umgebungstemperaturen 7 Wirkungsgrade, die vergleichbar oder groBer sind als die von
Brennstoffzellen. Bisher ist es aber weder bei Wdarmekraftmaschinen noch bei Brennstoffzel-
len gelungen, die theoretisch moglichen Wirkungsgrade auch technisch zu realisieren.

T/K
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i

(D i 1 1 1 1 1 1 1 1

0
0.0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

. . s Jo
200 400 600 800 1000 1200
T/°C Temperatur T,, /K

Bild 2.11.: Links: Temperaturabhdngigkeit der Standard-Zellspannung, rechts: Vergleich des
thermodynamischen Wirkungsgrads von Brennstoffzellen mit dem Carnotschen Wir-
kungsgrad von Wirmekraftmaschinen

Bild 2.12 zeigt gemessene Spannungs-/Strom-Kennlinien einer Festelektrolyt-Hochtemperatur-
Brennstoffzelle SOFC fiir verschiedene Betriebstemperaturen. Wie man aus der Formel fiir die
theoretische Zellspannung erwartet (Gl. 2.3), steigt die Leerlaufspannung mit sinkender Tem-
peratur an. Da jedoch die elektrischen Verluste in der Zelle mit sinkender Temperatur durch sin-
kende Ionenleitfahigkeit und geringere Reaktionsgeschwindigkeit zunehmen, erreicht die Zelle
bei hoherer Betriebstemperatur bessere Leistungswerte.
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Bild 2.12.: Spannungs/Strom-Kennlinien von SOFC-Einzelzellen fiir verschiedene Temperatu-
ren
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2.3. Brennstoffzellentypen

2.3.1. Ubersicht

Es gibt eine ganze Reihe verschiedener Brennstoffzellentypen, deren Eigenschaften spezifisch
fiir die jeweilige Anwendung sind und die sich in den verwendeten Werkstoffen und der Betrieb-
stemperatur stark unterscheiden konnen. In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Brenn-
stoffzellentypen vorgestellt.

AFC PEM | PAFC A MCFC | SOFC
80 °C 80 °C 200 °C 650 °C__650-1000°C

Omdatons-|:_> 0, O, HO O, HO CO, O, O, Luit

e GG T
1

T N O
H+ H+ f’s ¢ Last

SO RV O I Y R

E Ektrolyt

H, H,O H H H H,O H H,O
Brenngas > 2 @2 2 2 CZO C202 CZO C202
Alalische | Pdymer | phosphor- S dmelz- Fest
BSZ E Ekirolyt = saure BSZ' karbonat | elekirolyt
Membran B B
BSZ

Bild 2.13.: Brennstoffzellentypen

Brennstoffzellen werden iiblicherweise nach der Art des Elektrolyten und der Betriebstempera-
tur eingeteilt. In Bild 2.13 sind die wichtigsten Brennstoffzellenarten nach steigender Betrieb-
stemperatur zusammengestellt. Man unterscheidet zwischen wissrigen alkalischen und sauren
Elektrolyten, Polymer-Membranzellen und Systemen mit Karbonat-Schmelzen oder kerami-
schen Oxiden als Elektrolyt. Die ersten gehoren zur Gruppe der Niedertemperatur-Brennstoff-
zellen, wihrend letztere zu den Hochtemperaturzellen gezihlt werden.

Tabelle 2.1 enthilt einen Uberblick iiber die wichtigsten Brennstoffzellentypen. Die Alkalische
Brennstoffzelle AFC war der erste Zelltyp, mit dem technisch nutzbare elektrische Leistung er-
zielt wurde. In alkalischen Brennstoffzellen wird hauptsdchlich Kalilauge als Elektrolyt einge-
setzt. Sie arbeitet mit reinem Wasserstoff als Brenngas und reinem Sauerstoff als Oxidationsgas.
Daher kommt die AFC fiir mobile Anwendungen nicht in Frage.

Die Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle PEMFC arbeitet mit Wasserstoff und Luft und erreicht
dhnliche Wirkungsgrade wie die alkalische Zelle. Der Elektrolyt ist eine protonenleitende Po-
lymermembran. Die PEMFC arbeitet wie die alkalische Zelle bei 80 °C und wird in Kapitel
2.5 behandelt. Die PEMFC ist am besten geeignet fiir mobile Anwendungen, beispielsweise in

Kombination mit einer Li-lonen-Batterie als reines Elektrofahrzeug mit mittlerer Reichweite
(> 400 km).

Die Phosphorsdiure-Brennstoffzelle PAFC eignet sich fiir die Anwendung in der dezentralen
Energieerzeugung auf der Basis der Kraft-Wérme-Kopplung. Der Elektrolyt ist die wasserstoff-
ionenleitende Phosphorsdure (H3;PO,), die in eine pordse, tragfihige Kunststoffschicht einge-



46 KAPITEL 2. BRENNSTOFFZELLEN

Typ Betriebs- | Elektrolyt | Brenngas Oxidations- | Einsatz-
temp. mittel gebiet
AFC 80 °C Kalilauge | Wasserstoff | Sauerstoff
(KOH)
Alkaline Fuel Cell
PEMFC 80 °C Polymer Wasserstoff | Sauerstoff | mobil
Luft +statio-
Proton Exchange nar
Membrane Fuel
Cell
PAFC 200 °C | Phosphor- | Erdgas Koh- | Luft stationar
saure legas (exter-
Phosphoric Acid (HsPO4) | ne Reformie-
Fuel Cell rung)
MCFC 650 °C | Lithium Erdgas Koh- | Luft stationar
+Kalium- | legas (inter-
Molten Karbonat | ne Reformie-
Carbonate Fuel rung)
Cell
SOFC 650 - | yttrium- Erdgas Koh- | Luft stationar
1000 °C | dotiertes | legas (inter- + mobil
Solid Oxide Fuel Zirkon- ne Reformie-
Cell oxid rung)

Tabelle 2.1.: Brennstoffzellentypen

bettet ist. Auf diesem ,,Schwamm* sind die Elektroden angebracht. Die Elektroden bestehen
aus kohlenstoffgebundenen Trigermaterialien, die mit katalytisch aktiven Edelmetallpartikel-
chen (Platin, Gold) belegt sind. Die Verwendung von Séure als Elektrolyt erlaubt den Einsatz
von CO,-haltigen Gasen, da CO, mit der Sédure nicht reagiert. Damit ist die Zelle sehr gut ge-
eignet zur Stromerzeugung aus Erdgas, denn das bei der Vorbehandlung (,,Reformierung*) des
Gases entstehende CO, muss nicht eigens abgetrennt werden.

’ Zelltyp \ T/ °C \ Anodenreaktion \ Kathodenreaktion ‘
AFC 60-90 Hy + 20H™ — 2H,0 + 2e~ 302 + Hy0 +2e~ — 20H-
PEMFC | 50-80 Ho — 2HT 4 2e~ 502 +2HT + 2= — H,0
PAFC | 160-220 | Hp — 2HT + 2e~ 502 + 2HT 4+ 2e~ — H,0
MCFC | 620-660 | Hp +CO3” — HyO+ CO2 +2e~ | 502+ COp +2e~ — CO3-

SOFC | 650-1000 | Hp + 0%~ — Hy0 + 2e~ 502 +2e~ — 0%

Tabelle 2.2.: Typische elektrochemische Reaktionen in Brennstoffzellen [27]

Brennstoffzellen mit geschmolzenen Karbonat-Salzen als Elektrolyt (MCFC) werden bei et-
wa 650 °C betrieben. Der Elektrolyt ist ein Gemisch aus Lithium und Kalzium-Karbonat, das
bei dieser Temperatur fliissig ist. Die Ionenleitung tibernehmen hier die CO%‘-Ionen. Um zu
verhindern, dass der CO,-Gehalt in der Karbonatschmelze zu stark absinkt, muss mit dem Oxi-
dationsmittel Luft CO, zugefiihrt werden, und zwar in einem Mol-Verhiltnis O, zu CO, wie
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y | AFC/PEMFC PAFC MCFC SOFC \

Temperatur niedrig = steigend
Materialien edel = weniger edel
Gase Reinstgase = weniger rein
Kosten hoch = sinkend
Technische Reife || hoch = abnehmend

Tabelle 2.3.: Charakteristika von Brennstoffzellen, Quelle: Siemens

1:2. Dies erfordert einen erheblichen verfahrenstechnischen Aufwand.

Die Festelektrolyt-Brennstoffzelle SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) arbeitet bei Temperaturen zwi-
schen 650 und 1000 °C. Der Fest-Elektrolyt besteht meist aus Yttrium-stabilisiertem Zirkon-
oxid. Dieses leitet bei hohen Temperaturen O*~-Ionen, als Elektroden werden Nickel und Me-
talloxide eingesetzt. In Kapitel 2.4 wird die SOFC ausfiihrlich behandelt. Es werden dort die
Entwicklung funktionskeramischer Materialien, Verbundstrukturen und Herstellungstechnolo-
gien fiir die SOFC-Einzelzelle besprochen, ebenso wie verschiedene SOFC-Baukonzepte und
die Systemtechnik zum Aufbau leistungsfihiger Zelleinheiten.

Ordnet man die hier vorgestellten Brennstoffzellentypen nach steigender Betriebstemperatur,
erhilt man die Reihenfolge: AFC, PEMFC, PAFC, MCFC, SOFC. Die Niedertemperaturzellen
benotigen katalytisch hoch wirksame Elektrodenmaterialien, um die Zellreaktion aufrechtzuer-
halten. Bei Zelltypen mit hoherer Betriebstemperatur laufen die Zellreaktionen auch an weniger
edlen Materialien ausreichend schnell ab. Ebenso konnen bei diesen Zelltypen weniger reine
Betriebsgase verwendet werden: bei hohen Temperaturen kann das Gas intern, in der Zelle,
reformiert werden.

Tanker
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) |
Brennstoffzellen
zur Erzeugung elektrischer

~
E nergie: emissionsarm und

Kraftfahrzeuge mit hohem Wirkungsgrad
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Dezentrale E nergie-
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Bild 2.14.: Brennstoffzellen: Anwendungspotenzial

Brennstoffzellen haben das Potenzial fiir verschiedene technische Anwendungen (Bild 2.14).
Die klassische Anwendung ist die Stromversorgung von Raumfahrzeugen und U-Booten durch
Niedertemperaturzellen. Fiir eine weitere Verbreitung von Brennstoffzellen miissen aber auch
die groBen Anwendungsfelder Kraftwerk und Verkehr besetzt werden. Entscheidend fiir den Er-
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folg von Brennstoffzellen ist zum einen, Systeme zu konkurrenzfihigen Preisen herstellen und
betreiben zu konnen, zum anderen eine mit etablierten Systemen vergleichbare Zuverléssigkeit
und Lebensdauer zu erreichen.

Die folgende Tabelle zeigt wesentliche technische Charakteristika der Brennstoffzellentypen
AFC, PEMFC, PAFC, MCFC und SOFC im Uberblick.

AFC Alkaline Fuel Cell, Alkalische Brennstoffzelle

Betriebstemperatur 60 - 90 °C, (200 - 230) °C

Elektrolyt 35 - 50 % KOH (flissig, z.T. zirkulierend)

Kathode Tragermaterial: Kohlenstoff, Kunststoff, PTFE, NiO
Katalysator: Silber, Gold, Platin/Palladium

Oxidationsgas O, (rein)

Reaktion 30, +H,0+ 2 — 2(OH)~

Anode Tragermaterial: Nickel, Kohlenstoff, Kunststoff, PTFE
Katalysator: Silber, Platin/Palladium

Brenngas H, (rein)

Reaktion H, + 2(OH)~ — 2H,0 + 2e~

Interconnector Metall, silberbeschichtete Magnesiumfolien

Systemwirkungsgrad 50 - 60 %

Entwicklungsstand hoch, Einsatz im Apollo Programm und im Space Shuttle, (Systeme
bis 50 kW)

PEMFC: Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle

Betriebstemperatur 50 -80 °C

Elektrolyt Polymermembran (Nafion), 50 - 175 pm Dicke

Kathode Tragermaterial: Kohlenstoff
Katalysator: Platin (+ Nafion als Protonenleiter)

Oxidationsgas Luft, O,

Reaktion 20, +2HT +2e~ — H,0

Anode Tragermaterial: Kohlenstoff
Katalysator: Platin (+ Nafion als Protonenleiter)

Brenngas H, . Methanol

Reaktion H, — 2HT + 2e~

Interconnector Graphit, (Kunstoffe, Metalle)

Systemwirkungsgrad 50 - 60 %

Entwicklungsstand Einsatz in Raumfahrt, fiir PKW und Bus in der Erprobung (bis 100
kW)

PAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell, Phosphorsiure-Brennstoffzelle

Betriebstemperatur 160 - 220 °C

Elektrolyt Konzentrierte Phosphorsiure, SiC (PTFE gebunden)

Kathode Tragermaterial: Kohlenstoff, PTFE gebunden
Katalysator: Platin (+ Nafion als Protonenleiter)

Oxidationsgas Luft

Reaktion 30, +2H" + 2~ — H,0

Anode Tragermaterial: Kohlenstoff, PTFE gebunden
Katalysator: Platin

Brenngas reformiertes Erdgas, H,

Reaktion H, — 2HT + 2e~

Interconnector Graphit, (Kunstoffe, Metalle)

Systemwirkungsgrad 55 %

Entwicklungsstand vor kommerziellem Einsatz in Heizkraftwerken, Systeme bis 20 MW
installiert
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MCFC: Molten Carbonat Fuel Cell, Schmelzkarbonatbrennstoffzelle
Betriebstemperatur 600 - 650 °C
Elektrolyt Tragermaterial: MgO, — ~ — LiAIO,

lonenleiter: Li,CO5, K,CO5, Na,CO4

Kathode Ag,0, lithiated NiO

Oxidationsgas Luft

Reaktion 30, + CO, + 2 — CO3~
Anode Pt, Pd, Ni, Ni + 10 gew.% Cr

Brenngas H,. reformiertes Erdgas

Reaktion H, + CO3~ — H,0 + CO, + 2~
Interconnector -

Systemwirkungsgrad 60 - 65 %

Entwicklungsstand vor dem kommerziellen Einsatz in Heizkraftwerken, Systeme bis 250

kW installiert

SOFC: Solid Oxide Fuel Cell, Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstoffzelle
Betriebstemperatur 650 - 1000 °C
Elektrolyt yttriumdotiertes Zirkonoxid YSZ
Kathode strontiumdotiertes Lanthanmanganat

Oxidationsgas Luft, O,

Reaktion 10, + 2e- — 0%

Anode Ni-YSZ-Cermet

Brenngas Erdgas, Kohlegas, H,

Reaktion H, + 02~ — H,0 + 2e~
Interconnector Metalle, Lanthanchromate
Systemwirkungsgrad 55 - 65 %

Entwicklungsstand Systeme bis 200 kW installiert
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2.4. Festelektrolyt-Brennstoffzelle SOFC

2.4.1. Funktionsprinzip

Unter allen Brennstoffzellentypen hat die Festelektrolyt-Brennstoffzelle SOFC (Solid Oxide
Fuel Cell) die hochste Betriebstemperatur. Kraftwerkstudien, die zum einen auf bisher im La-
bor erreichten Zelleistung beruhen, zum anderen die Technik fiir die Peripherie der Anlage
beriicksichtigen, ergeben abhingig vom Einsatzzweck und der Auslegung der Anlage einen
elektrischen Wirkungsgrad im Bereich von 65 % bei Betrieb mit einem nachgeschalteten Gas-
und-Dampf-Prozess und einen Gesamtwirkungsgrad (Strom und Wirme) von iiber 90 % bei
Kraft-Wirme-Kopplung.

Die Einzelzelle der SOFC besteht aus einer dreischichtigen keramischen Verbundstruktur (Elek-
trolyt, Anode und Kathode). Der Anode wird Wasserstoff oder ein H, /H,O/CO-Gemisch als
Brennstoff zugefiihrt, wihrend die Kathode mit Luft als Oxidationsmittel angestromt wird. Der
gasdichte Elektrolyt trennt die beiden pordsen Elektroden und leitet nur die Sauerstoffionen
von der Kathode zur Anode. Die elektrochemischen Reaktionen finden jeweils an den Beriih-
rungspunkten von Elektroden, Elektrolyt und Gasraum statt (den Dreiphasengrenzen). An der
Kathode entstehen aus molekularem Sauerstoff unter Aufnahme von Elektronen Sauerstoffio-
nen, die durch den Elektrolyten wandern und an der Anode unter Abgabe von Elektronen mit
Wasserstoff Wasser bilden. Die in den Elektroden aufgenommenen bzw. abgegebenen Elektro-
nen sind der in einem @uBleren Stromkreis nutzbare Strom (vergl. Bilder 2.5 bis 2.7).

Die Materialanforderungen sind bei Betriebstemperaturen zwischen 650 °C und 1000 °C extrem
hoch. Die eingesetzten Werkstoffe miissen sowohl bestimmte elektrische Eigenschaften (elek-
trische Leitfdhigkeit) als auch ausreichende Festigkeit, katalytische Aktivitdt und chemische
Stabilitét in der reduzierenden bzw. oxidierenden Atmosphére in den Gasrdumen der Elektro-
den besitzen.

In Bild 2.15 sind die wichtigsten Anforderungen an Werkstoffe und Gefiige einer SOFC-Einzel-
zelle zusammengestellt: Der Elektrolyt muss gasdicht sein, um zu verhindern, dass die Reakti-
onsgase direkt miteinander reagieren, ohne elektrische Energie zu liefern. Fiir den Transport der
Sauerstoffionen durch den Elektrolyten ist eine ausreichend hohe Ionenleitfdhigkeit dringend
erforderlich, die Elektronenleitfihigkeit muss dagegen vernachldssigbar gering sein. Die Elek-
troden miissen gasdurchlissig (pords) sein, damit die Reaktionsgase zu den Dreiphasengrenzen

Thermomechanische E lektrische
Eigenschaften Eigenschaften
Porositat -
Ausdehnungs- el. Leitfahigkeit
koeffizient Kathode (Gl + Gion)
Haftung katalytische Aktivitat
Gasdichtigkeit lonenleitfahigkeit
Festigkeit Elektrolyt Oion >> O
Haftung katalytische Aktivitat
Ausdehnungs- Anode el. Leitfihigkeit
koefﬁz!e"nt (6, + Gior)
Porositat

Bild 2.15.: Werkstoff- und Gefiigeeigenschaften der SOFC-Einzelzelle
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(Elektroden/Elektrolyt/Gas) gelangen konnen. Fiir die beiden elektrochemischen Teilreaktionen
(Formeln 1.62 und 1.63) miissen dort Elektronen zur Verfiigung stehen, die Elektroden brauchen
daher eine hohe Elektronenleitfihigkeit. Um den Ubergangswiderstand an den Phasengrenzen
gering zu halten, ist eine gute Haftung zwischen Elektrode und Elektrolyt wichtig. Damit die
Reaktionen ausreichend schnell ablaufen, miissen die eingesetzten Elektrodenwerkstoffe zudem
katalytisch wirken.

Fiir die Stabilitdt der gesamten Struktur muss der Elektrolyt als tragendes Element der Ein-
zelzelle eine ausreichende mechanische Festigkeit besitzen. Die hohen Temperaturschwankun-
gen, denen die Einzelzelle wihrend Herstellung und Betrieb unterworfen ist, erzeugen ther-
momechanische Spannungen, die zur Rissbildung der Zelle fithren konnen. Daher miissen die
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der einzelnen Komponenten moglichst gut aufeinander
abgestimmt sein.

Bei der Materialentwicklung fiir die Elektroden und den Elektrolyten ist die elektrische Leit-
fahigkeit ein wichtiges Kriterium. Zur elektrischen Gesamtleitfahigkeit eines Werkstoffs trigt
sowohl die Ionen- als auch die Elektronenleitfdhigkeit bei:

Oges = Oion + 0. + Op = €02Njon Mion + €g (n,un + P,Up) (215)

eo:  Elementarladung
p: Beweglichkeiten
z:  Ladungszahl
Nion:  lonenkonzentration
n:  Elektronenkonzentration
p:  Konzentration der Defektelektronen (Locher)

In Bild 2.16 ist die Elektronenleitfdhigkeit verschiedener Werkstoffe iiber ihrer Ionenleitfahig-
keit in doppelt logarithmischer Darstellung aufgetragen. Mogliche Kandidaten fiir den Einsatz
als Festelektrolyt in der SOFC findet man im Bereich hoher Ionen- und geringer Elektronenleit-
fahigkeit, mogliche Kandidaten fiir den Einsatz als Elektroden im Bereich hoher Elektronen-
leitfahigkeit bzw. bei den gemischten Leitern.

8 : : :
— E Ekironenleiter gemischte 0
= — LaC o0, Leiter
E 4 - & Metalle
_— o
e J| (ta,s)mno, (-E00°0)
o) ZrO,, dotiert X
3 4L ns (1 0Q|O°C) _
= p-Si Halbleiter
(0]
>
= -8 |
= [ X
T Agl (200°C
4 2k ra
Q@ ZnO LLSNEYeY E Ektronische
| | (400°C) Isolatoren
§ SiO, lonen-
x Isolator leiter
KORoT0) MR . . . MR \4
o 20 -16  -12 -8 -4 0 4 8

ionische Leitfahigkeit log[c,,,/ (Q2cm)]

Bild 2.16.: Elektronen- und lonenleitung verschiedener Werkstoffe [47]
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2.4.2. Elektrolyt

Die folgende Tabelle enthilt die wichtigsten Anforderungen, die an einen Elektrolyten fiir den
Einsatz in der Hochtemperaturbrennstoffzelle zu stellen sind.

lonische Leitfahigkeit: oo, > 10 S/m (Spannungsabfall im Elektrolyten < 50 mV)
Vernachlissigbare elektronische Leitfdhigkeit: oo << oion

(Verlust durch inneren Kurzschluss < 0,1 %)

Gasdicht

Mechanische Festigkeit

Bestindigkeit in oxidierenden und reduzierenden Atmospharen (1072° bar < pOy < 1 bar)

Tabelle 2.4.: Anforderungen an einen Elektrolyten fiir die Hochtemperatur-Brennstoffzelle

Als Elektrolyt wird in der SOFC mit Yttrium dotiertes Zirkonoxid (YSZ) mit kubischer Kristall-
struktur (Fluoritgitter) eingesetzt. Eine Elementarzelle des Gitters von ZrO, ist in Bild 2.18 links
dargestellt. Die O*~-Ionen bilden ein dichtgepacktes Teilgitter. In jedem zweiten Gitterwiirfel
aus O’ -Ionen ist ein Zr*"-Ion eingebaut (Bild 2.18). Die Bindung ist iiberwiegend ionisch,
was dem Zirkonoxid seine hervorragende chemische Stabilitit und den hohen Schmelzpunkt
von 2680 °C verleiht. Mit abnehmender Temperatur wandelt sich die Gitterstruktur bei 2370 °C
von kubisch zu tetragonal und bei 1200 °C zu monoklin.

Durch Zugabe von Dotierungen, z.B. Oxiden der Lanthangruppe, kann man die kubische Struk-
tur vom Schmelzpunkt bis zur Raumtemperatur stabilisieren. In Bild 2.17 ist das zugehorige
Phasendiagramm fiir Y-stabilisiertes ZrO, dargestellt. Die Stabilisierung der kubischen Struktur

erfolgt bis Raumtemperatur bei Dotierung mit mehr als 8 mol% Y,O; entsprechend 16 atom%
Y.

Bei Zugabe des Dotierstoffs (Stabilisators) Y,0;3 entsteht durch den Einbau von 2 Y-Atomen
auf die Gitterplitze von Zr jeweils eine Sauerstoffleerstelle im Gitter, weil das dreiwertige Y3
zur Erhaltung der Elektroneutralitit weniger Sauerstoff bindet als das vierwertige Zr**. Der

flissig
& 25001
~
=} 4
© kubisch
€ 2000
€
qJ —
= ©
1500 S
? tetragonal
:qj und kubisch
. 1000
monoklinund ___—
tetragonal
500— .£
e c
o monoklin
5 und kubisch
0 E |
0 5 10

Y,0;-Anteil / mol%

Bild 2.17.: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm Zirkonoxid (ZrO,)-Yttriumoxid (Y,03). links:
100 % ZxO,, 0 % Y,0s3, rechts: 90 % ZxrO,, 10 % Y,05 (Angaben in mol%)
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E nbaugleichung fur Y triumoxid (Y,O3)

in das Zirkonoxidgitter (ZrO.) Y trium auf
S auerstoff 0% Zitkon Zr++ Zirkonplatz
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Bild 2.18.: Yttriumdotierung im Festelektrolyten Zirkonoxid ZrO,

Einbau folgt der in Bild 2.18 angegebenen Gleichung. Dabei bezeichnet die Schreibweise Y/,
ein Y>*-Ion auf einem Zr**-Gitterplatz, der Strich zeigt an, dass dieser Platz gegeniiber dem
idealen Gitter einfach negativ geladen ist. Of) bezeichnen Sauerstoffionen auf Sauerstoffgitter-
plitzen und V) ist eine gegeniiber dem ungestorten Gitter zweifach positive geladene Sauer-
stoffleerstelle (,,Kroger-Vink-Notation‘). Wihrend zwei Zr**-Tonen vier O?~-Ionen kompen-
sieren, konnen zwei Y>*-Ionen nur drei O*>~-Ionen kompensieren, deshalb entsteht fiir je zwei
Y3 -Tonen eine Sauerstoffleerstelle im Gitter.

In Bild 2.19 ist die Ionenleitfihigkeit von YSZ in Abhingigkeit von der Dotierstoftkonzentrati-
on gezeigt. Die maximale Leitfdhigkeit wird bei einem Gehalt von etwa 8 mol% Y,Oj3 erreicht.
Sie betrdagt bei 1000 °C etwa 14 S/m und bei 800 °C noch 2 S/m (Bild 2.20). Die elektrische
Leitfahigkeit des Elektrolyten bestimmt wesentlich die ohmschen Verluste im Betrieb der Zel-
le. Wird der Elektrolyt als tragendes Element der Zelle verwendet, muss er mindestens 150 um
stark sein. Der ohmsche Spannungsverlust bei 1000 °C betrdgt dann bei einer Stromdichte von
300 mA/cm? etwa 30 mV, bei 800 °C jedoch schon 250 mV.

Bei noch hoherer Y,03-Dotierung des ZrO, bilden sich Bereiche mit {iberproportionaler Dichte
von Sauerstoffleerstellen (Cluster) aus, so dass die Leitfihigkeit nicht weiter ansteigt. Die Wan-
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Bild 2.19.: Yttriumdotiertes Zirkonoxid: Leitfihigkeit in Abhdngigkeit von der Dotierung
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Temperatur / °C
1000 950 900 850
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Bild 2.20.: Yttriumdotiertes Zirkonoxid (8 mol% Y,03): 0 = f(T)

derung von Leerstellen ist ein thermisch aktivierter Prozess. Die Temperaturabhidngigkeit der
Leitfahigkeit hat Arrhenius-Verhalten nach der Formel in Bild 2.20. Tragt man die Leitfdhig-
keit von mit 8 mol% dotiertem Zirkonoxid logarithmisch iiber der inversen Temperatur auf, so
erhilt man eine Gerade. Aus der Steigung der Geraden ldsst sich die Aktivierungsenergie £y
berechnen; da die Anzahl der Sauerstoffleerstellen konstant bleibt, ist hier alleine die Abnahme
der Beweglichkeit von Bedeutung.

Die geringe Elektronenleitfihigkeit von ZrO, beruht darauf, dass die Elektronen im Gitter an
Storungen lokalisiert sind und daher eine sehr geringe Beweglichkeit haben. Im Gegensatz zu
den Ubergangsmetallen, wie sie z.B. in elektronenleitenden Metalloxiden enthalten sind (siche
Kap. 2.4.3), dndern die Zr**-Ionen praktisch nicht ihre Wertigkeit durch Abgabe oder Aufnah-
me von Elektronen.

Stabilisiertes ZrO, hat einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von o = (10,5...11)-107°
K~!. Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Elektrodenwerkstoffe miissen daran mog-
lichst gut angepasst sein, um thermische Spannungen an den Grenzflichen zwischen Elektroly-
ten und Elektroden so gering wie moglich zu halten.

Der Elektrolyt ist an Anode und Kathode stark unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken aus-
gesetzt. In Bild 2.21 ist die gemessene lonenleitfahigkeit von 8 YSZ iiber einen Sauerstoffparti-
aldruckbereich von 25 Dekaden aufgetragen. Die Arbeitsbereiche von Kathode und Anode sind
schattiert dargestellt. Die Ionenleitfihigkeit ist im gesamten Messbereich praktisch konstant.
Zwar stellt sich die Sauerstoffleerstellenkonzentration im Werkstoff auf den duBeren Partial-
druck ein, diese Anderung fillt jedoch gegeniiber der hohen Leerstellenkonzentration, die durch
die Dotierung entstanden ist, nicht ins Gewicht.

Elektroden

Welche Anforderungen sind an die Elektrodenwerkstoftfe fiir SOFC-Elektroden zu stellen?
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Bild 2.21.: Y#triumdotiertes Zirkonoxid (8 mol% Y,03): 0 = f(po,)

e Elektronische oder gemischte Leitfihigkeit: oo + 0jon > 103 S/m

e Gasdurchlassig, offene Porositdt (25 % bis 50 % Porenvolumen)

e Thermischer Ausdehnungskoeffizient an den des Elektrolyten angepasst, bzw.
QElektrode > QElektrolyt (Elektrolyt kommt bei Abkiihlung unter Druckspannung)

e Bestindigkeit in oxidierenden (Kathode) oder stark reduzierenden Gasen (Anode)

e chemische Kompatibilitdt zum Elektrolytmaterial

e keine Sekundérphasenbildung oder Interdiffusion

Tabelle 2.5.: Anforderungen an die Elektroden der Hochtemperatur-Brennstoffzelle

2.4.3. Kathode

Als Kathodenmaterial hat sich dotiertes Lanthanmanganat LaMnO3, ein Perovskit-Mischkristall,
bewihrt. In Bild 2.22 ist die Elementarzelle des Perovskit-Gitters ABO; dargestellt. In den
Ecken des Wiirfels befinden sich die Lanthanionen. Jedes Lanthanion gehort nur zu einem Ach-
tel zum dargestellten Wiirfel. Die Sauerstoffionen liegen jeweils im Zentrum der Wiirfelflichen,
so dass jeweils die Hilfte eines Sauerstoffions zum benachbarten Gitterwiirfel gezdhlt wird. Im
Zentrum des Wiirfels sitzt jeweils ein Manganion.

Durch die Substitution von La** mit Sr>* und Mn** mit Co?* konnen die elektrischen Ei-
genschaften des Werkstoffs beeinflusst werden. Die Defektelektronen bewegen sich durch das
Gitter, indem sie lokal die Wertigkeit der Mn-Atome zwischen Mn** und Mn** éndern. Da die-
se sogenannte Hopping-Leitung durch Polaronen' ein thermisch angeregter Prozess ist, steigt
die Beweglichkeit und damit die Leitfdhigkeit mit der Temperatur. Typische Leitfdhigkeitswer-
te von mit 20 % Sr dotiertem (LaggSrg,)MnO; liegen bei 1000°C bei 1,2 - 10* S/m und bei
700°C bei 0,8 - 10* S/m.

Die Temperaturabhiingigkeit der Ladungstrigerbeweglichkeit ist aus der Formel in Bild 2.22
abzulesen. In diese Formel gehen die Aktivierungsenergie, der Gitterabstand und die Sprung-
frequenz (die Hiufigkeit, mit der ein Polaron von einem Mn-Atom auf ein anderes iibergeht)

Polaron: Elektron und sein Dehnungsfeld; das Elektron tritt bei der Wanderung durch das Kristallgitter durch
seine elektrische Ladung mit den Ionen bzw. Atomen des Gitters in Wechselwirkung und erzeugt eine lokale
Deformation des Gitters. Diese Deformation folgt dem Elektron bei seiner Wanderung durch das Gitter. (Kittel:
Einfiihrung in die Festkorperphysik)
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Bild 2.22.: Leitung in der SOF C-Kathode; Hopping-Leitung am Beispiel des LaMnO; [31]

A- Platz Dotierung: E hbau von Strontium (S auf Lanthan-P latzen
S #*-lonen anstelle von Lad+-lonen

Ladungskompensation: Anderung der Oxidationsstfe des Mangans
Mn3+-lonen werden zu Mn#+-lonen

1 1 !
SrO + Eano3 + ZOZ — Sr_, + Mn;,, + 30}

B- Platz Dotierung: E nbau von Cobalt (Co) auf Mangan-Platzen
C &?*-lonen anstelle von Mn3+-lonen

Ladungskompensation: Anderung der Oxidationssufe des Mangans
Mn3+-lonen werden zu Mn**-lonen

Bild 2.23.: Erhohung der elektrischen Leitfdhigkeit von LaMnOs; durch Dotierung (Sr bzw. Co)

ein. Die exponentielle Temperaturabhingigkeit iiberwiegt deutlich die inverse Temperaturab-
hingigkeit, so dass die Beweglichkeit mit steigender Temperatur ansteigt. Die Leitfdhigkeit
ergibt sich dann aus der Beziehung 0 = pneq, mit der Ladungstrigerkonzentration n und der
Elementarladung e.

Die Dotierung von Lanthanmanganat mit Kobalt oder Strontium hat einen gro3en Einfluss auf
die elektrische Leitfahigkeit, denn zur Aufrechterhaltung der Ladungsneutralitit dndert ein Teil
der Manganionen seine Wertigkeit von Mn®* zu Mn**. Zudem sinkt die Aktivierungsenergie
bei hoher Co-Dotierung ab, somit werden Leitfihigkeitswerte bis zu 1,2 - 10° S/m erreicht.

In Bild 2.24 ist die Abhédngigkeit der Leitfiahigkeit von der Co-Dotierung fiir mit 20 % Sr dotier-
tes Lanthanmanganat dargestellt. Mit der Co-Dotierung steigt jedoch der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient des Materials. Zu hoch dotiertes Material kann daher nicht fiir die Einzelzelle
verwendet werden. Typisches Kathodenmaterial ist (La, Sr)MnO; mit 20% Sr-Gehalt.

Da Lanthanmanganat ein Metalloxid ist, iberrascht es nicht, dass sich auch Sauerstoffionen im
Gitter bewegen konnen. Die lonenleitfahigkeit liegt um mehrere Gréenordnungen unter der
Elektronenleitfihigkeit. Eine hohe Ionenleitfihigkeit der Kathode wire prinzipiell wiinschens-
wert, weil so zusitzlich Sauerstoffdiffusion durch das Kathodenmaterial ermoglicht wiirde. Die
elektrochemische Teilreaktion bliebe nicht auf die Dreiphasengrenze Elektrolyt / Kathode /
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Bild 2.24.: Mischkristallreihe Lag gStg,Mn;_,Co,Os, elektrische Leitfihigkeit und thermischer
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Bild 2.25.: Einbau und Transport von Sauerstoffionen an der Kathode der SOFC

Gasraum beschrinkt, sondern konnte bei einer Kathode mit Mischleitung (o¢; + 04,) auch un-
mittelbar an der Grenzfliche Kathode/Gasraum ablaufen. Der Gasumsatz wire in diesem Fall
groBer als bei rein elektronenleitenden Kathoden und die Polarisation an der Kathode und der
Grenzfliche Kathode/Elektrolyt geringer (Bild 2.25). Die Aufspaltung der elektrochemischen
Teilreaktion in einzelne auch parallel ablaufende Teilschritte hidngt von vielen Parametern an
der Kathodenseite ab und ihr Verstdndnis ist bis heute noch Gegenstand intensiver Forschung.

Da die Kathodenpolarisation fiir den grofiten Verlustanteil in der Zelle verantwortlich ist, miis-
sen diese Fragen fiir die Optimierung der Zelle geklart werden. Bild 2.26 zeigt das typische
Kathodengefiige einer SOFC-Einzelzelle. In der unteren Bildhilfte erkennt man den Elektrolyt.
Er ist eben und gasdicht gesintert (keine Poren). Auf dem Elektrolyten haftet die Kathode. Sie
ist etwa 15 um dick. Man sieht deutlich die offenen um-groflen Porenkanile, die von der Katho-
denoberflache auf den Elektrolyten reichen und durch die der molekulare Sauerstoff zur aktiven
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Bild 2.26.: Kathodengefiige einer SOFC-Einzelzelle mit 5000-facher (links) und mit 30000-
facher Vergrofserung (rechts)

Grenzflache stromt.

2.4.4. Anode

In der reduzierenden, d.h. sauerstoffarmen Atmosphire des Anodenraums konnen bisher nur
Metalle als Elektrodenmaterial eingesetzt werden. Neben den teuren Edelmetallen eignet sich
vor allem Nickel als Anodenmaterial. Aufgrund seiner metallischen Leitfihigkeit (o > 10° S/m
bei 1000 °C) ist der ohmsche Verlust in der Anode vernachlidssigbar gering. Ein Nachteil von
Nickel ist sein hoher thermischer Ausdehnungskoeffizient von 18-10~°K~!. Aus diesem Grund
und um die Dreiphasengrenze Anode/Elektrolyt/Gas zu vergroern, mischt man dem Nickel
YSZ-Pulver bei. Dieser Cermet (Ceramic-Metal) genannte keramisch-metallische Verbund be-
steht aus einer ionenleitenden und einer elektronenleitenden Phase, die ,,ineinandergreifen‘. Der
thermische Ausdehnungskoeffizient und der ,,schwellenartige Verlauf der elektrischen Leitfa-
higkeit dieses Verbundmaterials sind in Bild 2.27 iiber dem Nickelgehalt aufgetragen.
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Molprozent Nickel im Nickel-Zirkonoxid-C ermet

Bild 2.27.: Nickel-Zirkonoxid-Cermet, elektrische Leitfdihigkeit und thermischer Ausdehnungs-
koeffizient
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Die Zugabe von YSZ hat zur Folge, dass der thermische Ausdehnungskoeffizient des Verbunds
dem von YSZ angepasst wird; der Ausdehnungskoeffizient sinkt mit sinkendem Ni-Gehalt na-
hezu linear auf den Wert von YSZ ab. Bei einem zu geringen Ni-Gehalt reif3t der Kontakt zwi-
schen den Ni-Kornern im Verbund ab und die Leitfiahigkeit fillt um mehrere Grolenordnungen
auf den Wert von YSZ. Die isolierten Ni-Korner tragen dann nicht mehr zur Gesamtleitfahig-
keit bei. Unter diesen Bedingungen haben sich Anoden mit einem Mischungsverhiltnis von
75 mol% Ni und 25 mol% YSZ als optimaler Kompromiss zwischen hoher Leitfidhigkeit und
angepasstem thermischen Ausdehnungskoeffizienten herausgestellt.

Elektronen

Sauerstoff-
ionen

Elektrolyt

Bild 2.28.: Transport und Ausbau von Sauerstoffionen in einer Nickel-Zirkonoxid-Cermetanode

Die ideale Anodenstruktur wird in Bild 2.28 gezeigt. Zwischen porésem Ni- und YSZ-Geriist
existiert eine gro3e Zahl von Dreiphasenpunkten. Durch das YSZ im Anodenmaterial wird der
Elektrolyt praktisch in das Anodenvolumen ,,ausgedehnt*.
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Bild 2.29.: REM-Aufnahme des Anodengefiiges einer Standard-Einzelzelle bei 5000-facher
(links) und bei 30000-facher Vergroflerung (rechts)

In Bild 2.29 sind zwei Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einer Ni/YSZ-Anode darge-
stellt.
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2.4.5. Messtechnik: Elektrische Charakterisierung von
SOFC-Einzelzellen

Die elektrische Charakterisierung von Zellen unter Betriebsbedingungen spielt bei der Entwick-
lung neuer Werkstoffe und Verbundstrukturen (Einzelzellen; bestehend aus Kathode, Elektrolyt
und Anode) fiir die SOFC eine entscheidende Rolle. Ziel der Messungen ist es, die Leistungs-
fahigkeit, elektrische Verluste und Langzeitstabilitét einer Zelle in Abhéngigkeit verschiedener
Parameter wie Betriebstemperatur, Gaszusammensetzung an den Elektroden und elektrischer
Belastung zu ermitteln.

In Kap. 2.4.1 wurden schon verschiedene Messanordnungen zur Bestimmung der elektroni-
schen und ionischen Leitfidhigkeit von Werkstoffen angesprochen. Die elektrische Charakteri-
sierung eines einzelnen Werkstoffes, die meist in Abhéngigkeit von Temperatur und Zusam-
mensetzung der Umgebungsatmosphére (Sauerstoffpartialdruck) erfolgt, ermoglicht aber nur
prinzipielle Aussagen beziiglich der Eignung eines neuen Werkstoffes fiir den Einsatz in der
SOFC. Ob dieser Werkstoff dann die an ihn gestellten Anforderungen als Teil einer Zelle erfiil-
len kann oder ob, beispielsweise durch eine unzureichende chemische Kompatibilitit zu einer
anderen Zellkomponente, die Leistungsfihigkeit dieser Zelle unzureichend ist, kann nur durch
die elektrische (bzw. elektrochemische) Charakterisierung dieses Zelltyps tiberpriift werden.

Von einer direkten Verwendung eines neu entwickelten Zelltyps in einem SOFC-Stack, d.h.
einer seriellen und parallelen Verschaltung vieler einzelner Zellen iiber metallische oder kera-
mische, bipolare Platten (siehe Kap. 2.4.6) wird man zum einen aus Kostengriinden absehen
miissen. Andererseits konnen die verschiedenen Komponenten im Stack wie bipolare Platte,
Funktions- und Schutzschichten, Glaslot usw., die auf einen speziellen Zelltyp abgestimmt sind,
bei Verdnderung von Komponenten, Werkstoffen oder nur Strukturparametern (Schichtdicken,
Porositit der Elektroden) der Zellen versagen bzw. zu einem Versagen der Zelle fithren. Zu-
dem ist es praktisch unmoglich, mit den im weiteren beschriebenen elektrischen Messverfahren
einen kompletten Stack zu charakterisieren.

Aus diesen Griinden wird man versuchen, bei der Entwicklung eines neuen Zelltyps einzelne
Zellen unter moglichst realitdtsnahen Bedingungen in einer inerten Umgebung, d.h. unter Ver-
wendung spezieller Materialien, die selbst bei den hohen Betriebstemperaturen und aggressiven
Gaszusammensetzungen stabil bleiben und keine Auswirkung auf die Zelle haben, zu untersu-
chen.

Anforderungen an die Messtechnik

An den Messaufbau stellen sich nun verschiedene Anforderungen. Die Zelle muss an den Elek-
troden mit der jeweiligen Gaszusammensetzung, d.h. dem Brenngas (H,, CO oder CH,) an
der Anode und dem Oxidationsgas (O,, Luft) an der Kathode, versorgt werden. Die Gasréu-
me miissen dabei gegeneinander abgedichtet sein, eine unzureichende Dichtung fiihrt zu einer
Verringerung der Zellspannung und meist zur Degradation und dem Versagen der Zelle.

Des Weiteren sollte die Gaszusammensetzung an den Elektroden variiert werden konnen. Ei-
ne Zelle in einem groBen Stack sieht in Abhingigkeit von der Position, an der sie sich be-
findet, eine unterschiedliche Gaszusammensetzung, da von den vorhergehenden Zellen schon
ein Teil des Brenngases bzw. Sauerstoffs verbraucht worden ist. Um dies bei einer Einzel-
zellmessung zu simulieren, muss die Gaszusammensetzung an der Anode (z.B. H, /H,0 oder
CO+H,/CO; + H,0) und der Kathode (O, /N,) variabel sein.

Wihrend in einem Stack die Kontaktierung der Elektroden in der Regel iiber die bipolaren
Platten erfolgt, muss bei Messungen an Einzelzellen der Strom von der Elektrodenflidche bei
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Bild 2.30.: SOFC-Messplatz zur elektrischen Charakterisierung einer Einzelzelle

Stromdichten > 1 A/cm? ohne Verluste abgefiihrt werden kénnen. Die Zellspannung muss dabei
direkt an der Kontaktierung, besser noch an der Elektrode selbst, gemessen werden.

Die in einer Einzelzelle entstehende Verlustwérme reicht nicht aus, um die Messanordnung auf
Betriebstemperatur zu halten, der gesamte Messaufbau muss in einem Ofen untergebracht wer-
den. Uber die Ofentemperatur kann die Betriebstemperatur der Einzelzelle vorgegeben werden,
sie ist somit in einem weiten Bereich (500 °C - 1000 °C) variabel und unabhingig vom Betriebs-
zustand der Zelle. Im Gegensatz dazu wird in groBeren Stacks die Betriebstemperatur von den
im Stack entstehenden Verlusten und der Kiihlung durch das Oxidationsgas (Luft) bestimmt
und ist somit keine frei wihlbare GroSe.

Aufbau eines SOFC-Messplatzes

Bild 2.30 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines SOFC-Messplatzes, wie er am IWE zur elektri-
schen Charakterisierung von Einzelzellen eingesetzt wird. Die Zelle befindet sich in einem Test-
gehduse (Bild 2.31) aus Aluminiumoxid (Reinheit 99,7 % Al,O;). Diese gasdichte, hochtempe-
raturbestiindige, elektrisch isolierende Oxidkeramik ist sowohl in reduzierenden als auch oxi-
dierenden Atmosphéren chemisch stabil, reagiert nicht mit den Komponenten der Zelle und hat
einen dhnlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, so dass bei Temperaturwechseln kei-
ne mechanischen Spannungen auftreten, die zu einer Zerstorung der Zelle fithren konnen. Die
Dichtung der Zelle erfolgt iiber Goldrahmen, die zwischen dem Fiigerand (siehe Bild 2.31) des
Elektrolytsubstrats und dem Testgehduse liegen. Bei einer Temperatur von ca. 1000 °C wird das
Gold weich (Schmelzpunkt ca. 1050 °C) und dichtet den Spalt ab. Um eine optimale Abdich-
tung zu erreichen, wird der Fiigerand mit Gewichten belastet.

Die Gasversorgung der Elektroden erfolgt iiber in das Testgehéduse eingearbeitete Gaskanile,
die in ihren Abmessungen den Gaskanilen im Stack entsprechen. Die Elektroden werden iiber
Platin-, Gold- oder Nickelnetze (Nickel kann nur an der Anode verwendet werden) kontaktiert,
die iiber das Auflagegewicht an die Elektroden angepresst werden.

Die Netze miissen derart dimensioniert werden, dass die ohmschen Verluste bzw. der Span-
nungsabfall iiber dem Netz, der durch die Ableitung des Stromes hervorgerufen wird, vernach-
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lassigbar gering (wenige mV) bleibt, zudem muss sichergestellt sein, dass die gesamte Elektro-
denfliche gleichm@Big kontaktiert ist. Andernfalls wird die Zelle ungleichmifig belastet, d.h.
die Stromdichte und damit der Arbeitspunkt auf der Strom/Spannungs-Kennlinie (Bild 2.39)
variieren lokal. Der Ubergangswiderstand zwischen Netz und Elektrode muf ebenfalls vernach-
lassigbar klein sein, die hier anfallenden Verluste konnen nicht von den in der Zelle entstehen-
den Verlusten separiert werden. Sind diese Bedingungen nur unzureichend erfiillt, kann aus den
ermittelten Messergebnissen nicht auf die wirkliche Leistungsfihigkeit der Zelle geschlossen
werden.

Die Einzelzelle wird in dem Messplatz mit einer elektronischen Last, einer geregelten Kon-
stantstromsenke, die einen elektrischen Verbraucher simuliert, belastet. Die Zellspannung so-
wie weitere Referenz- und Verlustspannungen werden iiber ein Digitalmultimeter gemessen.
Die Temperatur der Zelle wird an verschiedenen Punkten, kathodenseitig sowie anodenseitig
im Bereich der Brenngaszuleitung und -ableitung gemessen.

Die Gasversorgung erfolgt iiber MFC (Mass Flow Controller), die den Gasfluss exakt regeln
und somit die Einstellung definierter Gasmischungen an den Elektroden ermdglichen. An der
Kathode wird ein N, /O,-Gemisch zugefiihrt, im Normalfall synthetische Luft (80 % N, 20 %
0,), die Anode wird mit Wasserstoff als Brenngas betrieben, dem zur Simulation einer Brenn-
gasausnutzung Sauerstoff beigemischt werden kann. Diese Mischung muss im Ofen erfolgen
(T" > 600 °C), da bei niedrigeren Temperaturen kein Wasserdampf, sondern ein explosives Gas-
gemisch entstehen wiirde. Der Gasfluss an Anode und Kathode betriigt bei einer Einzelzelle mit
10 cm? aktiver Elektrodenfliche 0,5 1/min.

Der gesamte Messplatz wird von einer speziellen Software tiber einen PC gesteuert. Die elek-
trische Charakterisierung einer Einzelzelle lduft in verschiedenen Phasen ab, die groBtenteils
automatisiert sind. Wihrend der gesamten Messung werden Zellspannung, Strom, Temperatur
usw. stindig aufgezeichnet.

Nach dem Einbau der Zelle in das Testgehduse (Housing) wird der Aufbau im Ofen auf die
Fiigetemperatur (1000 °C) aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wird der Ofen ca. 2 h gehalten. In
dieser Zeit erfolgt die Abdichtung, die Golddichtung fiillt den Spalt zwischen Zelle und Housing
vollstindig aus und dichtet den anoden- und den kathodenseitigen Gasraum gegeneinander ab.

In der folgenden Reduktionsphase wird die Anode, die zu Anfang aus einem NiO-8Y SZ-Cermet
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Bild 2.31.: SOFC-Messplatz zur elektrischen Charakterisierung einer Einzelzelle, Housing
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’ Nr. ‘ Messphase ‘ Aktion ‘
1. | Vorbereitungen Einbau der Zelle in das Testgeh&use
Eingabe der Zelldaten und Messparameter
2. | Fiigephase Aufheizen des Ofens auf 1000 °C
Fiigen (Abdichten) der Zelle iiber die Goldrahmen
3. | Reduktion Schrittweise Veranderung des Gasgemisches an der Anode N,/H;

Reduktion des NiO in der Anode zu metallischem Nickel
Anstieg der Zellspannung auf 1,15...1,2 V

4. | Aktivierung Langsames Erhdhen der elektrischen Belastung
Formierung (Einfahren) der Kathode
5. | Messphase Strom/Spannungs-Kennlinien und Impedanzmessungen bei

Variation der Betriebsparameter wie z.B. Gaszusammensetzung
an Anode und Kathode, Temperatur

Langzeituntersuchungen (Betriebsdauer > 500 h)

6. | Ende der Messung | Abkiihlen der Zelle

Ausbau der Zelle, Post-Test-Analyse

Tabelle 2.6.: Ablaufplan einer Einzelzellmessung

besteht, reduziert, d.h. das Nickeloxid in metallisches Nickel umgewandelt. Dieser Vorgang
muss langsam und kontrolliert ablaufen. Eine schnelle Reduktion durch plétzliches Beaufschla-
gen der Anode mit reinem Wasserstoff kann eine Schidigung der Mikrostruktur der Anode zur
Folge haben, die im spéteren Betrieb zu hoheren Verlusten und Degradationsraten der Anode
fiihrt. Aus diesem Grund muss die Gaszusammensetzung schrittweise veridndert werden.
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Bild 2.32.: Reduktionsphase, Anstieg der Zellspannung bei schrittweiser Verdnderung des Gas-
durchflusses und der Gaszusammensetzung

Zuerst wird die Anode mit Stickstoff gespiilt, in dieser Phase stellt sich eine Zellspannung
von etwa 100 mV ein. AnschlieBend wird der Wasserstoffanteil erhoht, die Zellspannung steigt
entsprechend an und erreicht bei ,,reinem* Wasserstoff, eine gute Dichtung vorausgesetzt, einen
Wert zwischen 1,15 und 1,2 V. Die theoretische Zellspannung, welche die Zelle in diesem Punkt
erreichen sollte, berechnet sich entsprechend Anhang 1.8.2 zu:
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_ Eln pHQO(g)An

Usn = Up(T)
¢ 2F pHQ(g)A'n pO2(g)Kat

(2.16)

mit der Standardzellspannung Uy(7") und den Partialdriicken des Brenngases (Wasserstoff)
PHa(g) 4, Und des Reaktionsprodukts (Wasserdampf) pr,0(g),,, an der Anode sowie dem Sauer-
stoffpartialdruck po, )., an der Kathode. Bei Betrieb mit reinem Wasserstoff, d.h. pg,0(g) ., —
0, ergibt sich nach der Gleichung fiir die theoretische Zellspannung Uy, — o0.

Die in der Praxis erreichten Zellspannungen entsprechen einem Wasserdampfanteil von etwa 1
- 2 % der aufgrund von Verunreinigungen im Brenngas sowie Undichtigkeiten in Zuleitungen
und Messaufbau unvermeidbar ist. Im Betrieb sinkt die Zellspannung mit steigender elektri-
scher Belastung, d.h. mit steigendem Strom, weiter ab, da aufgrund der durch den Elektrolyten
transportierten Sauerstoffionen der Wasserdampfpartialdruck an der Anode ansteigt. Die mess-
bare Arbeitsspannung liegt unter der Zellspannung, da an dem nichtlinearen Innenwiderstand
der Zelle eine Spannung abfillt (Bild 2.10).
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Bild 2.33.: Theoretische Zellspannung als Funktion des H,O-Anteils im Brenngas (links) und
des Gesamtstromes (elektrischer Laststrom + Leckstrom)

Bild 2.33 zeigt die theoretische Zellspannung als Funktion der Gaszusammensetzung an der An-
ode. Der Wasserdampfpartialdruck entspricht der Brenngasausnutzung 3, dem Verhiltnis von
entsprechend der Gleichung H, + %Oz — H,0 umgesetzten Anteils des zugefiihrten Brennga-
ses zum insgesamt zugefiihrten Brenngas.

PH>0

— _ PHO 2.17)
PH,0 + DPH,

Abgesehen von Undichtigkeiten wird der Wasserdampfpartialdruck im Brenngas, d.h. die Brenn-
gasausnutzung, durch das Verhiltnis von Laststrom bzw. Sauerstoffionenstrom und Brenngass-
trom bestimmt. So entspricht ein Laststrom von 3 A einem Sauerstoffionenstrom von 3 A /
(2 e9) = 9,363 -10'® O>~-Ionen/s (Elementarladung ¢, = 1,602 -107 As), die durch den
Elektrolyten flieBen oder einem O,-Gasstrom von 4, 682 - 10'® O,-Molekiilen/s, welcher in der
Kathode ,,verbraucht* wird. Dies entspricht unter Normalbedingungen (Temperatur: 7, = 0 °C,
Druck: p,, = 10° Pa, Anzahl der Molekiile/Volumen: ny = 2,6867 -10%> Gasteilchen / m?) einem
Gasfluss von (4,682 -10'® O,-Molekiile/s)/ng = 1,743 -10~" m®/s ~ 0,01 /min.

In Bild 2.33 ist rechts die theoretische Zellspannung (nicht Arbeitsspannung) als Funktion des
Laststromes bzw. der Brenngasausnutzung fiir verschiedene Temperaturen aufgetragen. Bei den
am IWE verwendeten Messplitzen sollten die Zellen mit einem hohen Brenngasdurchfluss (0,5
I/min) betrieben werden, um eine homogene Gasstromung an den Elektroden sicherzustellen.
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Selbst bei maximalen Laststromen von iiber 10 A liegt die Brenngasausnutzung dann immer
noch unter 20 %, da der Brenngasstrom nur an einer und nicht wie im Stack mehreren parallel-
geschalteten Zellen vorbeistromt. Um die Verhéltnisse im Stack besser nachbilden zu kénnen,
wird das Brenngas durch Zufuhr von Sauerstoff, der in einer Brennkammer im Ofen mit dem
Wasserstoff zu Wasserdampf reagiert, angefeuchtet und somit der Brenngasverbrauch vorge-
schalteter Zellen simuliert (Bild 2.34).
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Bild 2.34.: Gastransport und Verbrauch im SOFC-Stack. Die Zellen am Gaseinlass werden mit
Brenngas und Luft betrieben, zum Gasauslass hin steigt der Wasserdampfanteil an,
wdhrend der Sauerstoffanteil im Oxidationsgas abnimmt. Da der Stack mit der Luft
gekiihlt wird, ist die Ausnutzung des Oxidationsgases nur gering, die Brenngasaus-
nutzung muss hingegen grofier 80% sein.
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Bild 2.35.: Vergleich zwischen gemessener und berechneter Zellspannung in Abhdngigkeit von
der Brenngasausnutzung, d.h. dem Wasserdampfpartialdruck im Brenngas

Bild 2.35 zeigt die berechnete und gemessene Zellspannung als Funktion der Brenngasaus-
nutzung im Vergleich. Hier zeigt sich, dass der theoretische Wert bei guter Dichtung relativ
genau erreicht werden kann. Die Charakterisierung der Testzellen unter genau definierten Be-
triebsparametern ist fiir die spitere Auswertung und den Vergleich unterschiedlicher Zelltypen
notwendig.

Nach Beendigung der Reduktionsphase und dem Erreichen der geforderten Zellspannung wird
die Zelle erstmals elektrisch belastet. In der Aktivierungsphase wird der Laststrom langsam
gesteigert, dabei findet eine Formierung der Zelle in Form einer Veridnderung an der Grenzflache
Kathode/Elektrolyt statt. Der Polarisationswiderstand der Kathode wird dabei um den Faktor 5



66 KAPITEL 2. BRENNSTOFFZELLEN

- 20 reduziert. Eine schlagartige Erhohung des Stromes auf den Endwert fithrt dagegen zur
Zerstorung der Zelle.

Referenz-Elektroden

Die Messung von kathoden- und anodenseitigen Spannungsverlusten, wie sie in Bild 2.36 dar-
gestellt ist, wird durch die Verwendung von Referenzelektroden ermdoglicht. Bild 2.37 gibt die
elektrische Verschaltung der Einzelzelle im Messplatz wieder.

Die Zelle besitzt neben groBflichigen Arbeitselektroden (10 cm? aktive Elektrodenfliche), die
iiber eine elektronische Last, einen einstellbaren Widerstand, belastet werden, kleine Referen-
zelektroden (0,25 cm? ), die unbelastet bleiben. Zwischen den Arbeitselektroden wird die Ar-
beitsspannung, d.h. die Zellspannung abziiglich der ohmschen und Polarisationsverluste gemes-
sen. Zwischen den Referenzelektroden liegt die Zellspannung an. Die elektrische Potentialdif-
ferenz zwischen Arbeits- und Referenzelektrode entspricht im Idealfall den in der jeweiligen
Arbeitselektrode entstehenden Verlusten plus der Hilfte des Elektrolytverlustes. Dies wird in
dem Ersatzschaltbild der Zelle (Bild 2.38) deutlich.

Die Spannung Ug thode €rgibt sich zu:

1
UKathode - I(RKathode + §RElektTolyt) (218)

Der Elektrolytwiderstand R gjexiroy: €rgibt sich aus Elektrolytdicke und Leitfdhigkeit des Elek-
trolytwerkstoffes, damit kann der Polarisationswiderstand Rk tp04e, d-h. die Summe der in der
Kathode anfallenden Verluste, bestimmt werden. Analoges gilt fiir die Anode.

Damit konnen die in der Zelle entstehenden Verluste den Elektroden zugeordnet werden, iiber
die genaueren Ursachen der Verluste erhilt man aber keine weiteren Informationen. Bei der
elektrischen Charakterisierung von Einzelzellen mittels Referenzelektroden existieren verschie-
dene Fehlerquellen, die zu ungenauen oder falschen Messergebnissen fiithren konnen. Der Kon-
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Bild 2.36.: Bei der stufenformigen Erhohung des Laststromes in der Aktivierungsphase sinkt
die Zellspannung entsprechend der Verluste ab. Bei konstantem Strom steigt die
Zellspannung wieder an. Dies ist auf eine Verringerung des kathodenseitigen Po-
larisationswiderstandes zuriickzufiihren, wie man am Verlauf des kathodenseitigen
Spannungsverlustes U qihode Sieht.
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Bild 2.37.: Elektrische Verschaltung der Einzelzellen im SOFC-Messplatz

UKahodeg

Arbeits- R derenz-
kathode kathode
' ILast I
AD Kahode
"{e' I *1/2| I:{Ebktrolt
= * 1721 RE bktrolyt 3
U - U
Zelle R eferenz

Arbeits -
anode

R derenz-

% anode
UAnode

Bild 2.38.: Idealisiertes Ersatzschaltbild fiir eine Einzelzelle mit Referenzelektroden

taktwiderstand zwischen der Elektrode und Stromableitung (Pt- bzw. Ni-Netz) muss vernach-
lassigbar klein sein, da er nicht separiert werden kann. Unterscheidet sich die Gaszusammenset-
zung (Sauerstoffpartialdruck) an der Referenzelektrode von der an der Arbeitselektrode, nimmt
die Potentialdifferenz A® der Spannungsquellen im Ersatzschaltbild unterschiedliche Werte an,
es wird auch ohne elektrische Belastung der Elektroden ein scheinbarer Spannungsverlust ge-
messen. Eine weitere Fehlerquelle ergibt sich aufgrund der Anordnung der Elektroden und dem
daraus resultierenden Verlauf der Feld- und Aquipotentiallinien im Elektrolyten. Sind Kathode
und Anode nicht exakt iibereinander angeordnet, ergibt sich im Randbereich ein Stromfluss wie
er in Bild 2.39 dargestellt ist.

Die Aquipotentiallinie, die zwischen den Arbeitselektroden in der Mitte des Elektrolyten ver-
lauft, wird im Randbereich ,,verbogen®. Dies hat zur Folge, dass der Elektrolyt zwischen den
Referenzelektroden auf einem anderen Potential liegt. Der Elektrolytverlust teilt sich nicht mehr
gleichmiBig auf die gemessenen Spannungsverluste der Elektroden auf, eine Korrektur ist dann
nicht mehr moglich.

Bei Beachtung dieser Fehlerquellen liefern die zusétzlichen Informationen, die mit Hilfe der
Referenzelektroden gewonnen werden kdnnen, wichtige Hinweise zum Zustand und Betriebs-
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Bild 2.39.: Ersatzschaltbild fiir eine Einzelzelle mit Referenzelektroden

verhalten der Zelle. Die Referenzspannung zeigt an, ob die theoretische Zellspannung erreicht
wird oder ob z.B. aufgrund einer schlechten Dichtung, die Zellspannung unter dem theoreti-
schen Wert liegt. Die Verluste in Anode und Kathode kénnen zumindest ungefdahr bestimmt
werden.
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Bild 2.40.: Strom/Spannungs-Kennlinie einer Einzelzelle. Ab einer Stromdichte von 250 mA/cm?
reicht die Luft- bzw. Sauerstoffzufuhr an der Kathode nicht mehr aus. Dies fiihrt
zu einem Absinken der Zellspannung, der Spannungsverlust an der Kathode steigt
entsprechend an.

Zur Ermittlung der Leistungsfahigkeit einer Zelle werden Strom/Spannungs-Kennlinien (Bild
2.40) unter unterschiedlichen Betriebsbedingungen (Temperatur, Gaszusammensetzungen) auf-
genommen.

Diese geben die Zellspannung sowie Referenz- und Verlustspannungen als Funktion der Strom-
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dichte wieder. Zum Vergleich verschiedener Zelltypen werden Kenndaten aus den Kennlinien-
messungen herangezogen, z.B. die Stromdichte bei 0,7 V Zellspannung oder die Zellspannung
bei einer Stromdichte von 300 mA/cm? . Wurde bei verschiedenen Zellen nur eine Komponen-
te, z.B. die Kathode, bei der Herstellung gezielt veridndert, so sollte bei konstanter Stromdichte
die Referenzspannung und der anodenseitige Spannungsverlust bei allen Zellen iibereinstim-
men, wihrend die Arbeitsspannung und der kathodenseitige Spannungsverlust in Abhéngigkeit
vom verwendeten Kathodentyp variieren. Zeigen sich bei diesen Zellen groflere Unterschiede in
der Referenzspannung oder dem anodenseitigen Spannungsverlust, ist dies ein Hinweis auf ei-
ne schlechte Abdichtung der Zelle oder eine Degradation der Anode. Die Messergebnisse sind
dann beziiglich einer Aussage iiber die Leistungsfihigkeit der verschiedenen Kathodentypen
nur eingeschréinkt zu verwerten.

Neben der Leistungsfihigkeit ist die Langzeitstabilitit ein entscheidendes Kriterium fiir den
weiteren Einsatz eines neuen Zelltyps in SOFC-Stacks. Die Degradation von Zellen, d.h. das
Absinken der Zellspannung bei konstanter elektrischer Belastung unter definierten Betriebsbe-
dingungen, wird in Langzeitzelltests (500 ... 5000 Stunden) untersucht. An dem Anstieg des
anoden- oder kathodenseitigen Spannungsverlusts im Dauerbetrieb kann die Elektrode, an der
die Degradation stattfindet, erkannt werden.

Eine genauere Untersuchung der verschiedenen Verlust- und Degradationsprozesse, die in einer
Zelle in Abhiédngigkeit von den Betriebsparametern ablaufen, kann mit Hilfe der Gleichstrom-
messungen nicht realisiert werden. Man erhélt nur die Information, in welchem Umfang Verlus-
te in der Zelle auftreten und einen groben Anhaltspunkt an welcher Elektrode sie entstehen. Aus
einer Strom/Spannungs-Kennlinie ldsst sich der nichtlineare Innenwiderstand der Zelle bzw.
der Elektroden bestimmen, weitere Informationen iiber elementare Prozesse, die diese Verluste
verursachen, erhilt man aber nicht. Diese Informationen sind aber fiir eine gezielte Weiter-
entwicklung der Zellen unverzichtbar, da man fiir eine Optimierung der Zelle den Ablauf der
elektrochemischen Teilreaktionen in den Elektroden, Transportprozesse und Reaktionsschritte
sowie deren Beitrag zu den Verlusten, kennen muss.

Impedanzspektroskopie

Um weitere Informationen iiber die in den Elektroden ablaufenden Prozesse zu erhalten, wer-
den die Testzellen mittels Impedanzspektroskopie untersucht. Bei diesem Messverfahren wird
der komplexe Innenwiderstand der Zelle gemessen. Dazu wird, zusitzlich zu der elektrischen
Gleichstrombelastung, ein sinusformiger Wechselstrom i(t) = igsin(wt) deutlich kleinerer
Amplitude (7o = 10 ... 60 mA, die Zelle muss in dem Bereich ein lineares Verhalten zeigen)
aufgeprigt und die Spannung u(t) = ugsin(wt + ¢) gemessen. Aus diesen Daten ldsst sich die
Impedanz, der komplexe Innenwiderstand der Zelle Z(w) = Z'(w) + jZ"(w), berechnen. Die
Impedanz wird als Funktion der Frequenz in einem Bereich von 1 mHz bis 1 MHz bestimmt.

Bild 2.42 zeigt die Impedanzspektren einer Zelle als Ortskurven, auf der x-Achse ist der Realteil
7', auf der y-Achse der negative Imaginirteil —Z” aufgetragen. In dieser Ortskurvendarstel-
lung, die in der Elektrochemie {iiblich ist, sind einzelne Elektrodenprozesse unter bestimmten
Voraussetzungen gut zu erkennen.

Ein Elektrodenprozess, d.h. die Impedanz einer Elektrode, ldsst sich im einfachsten Fall durch
die Parallelschaltung eines Widerstandes R und eines Kondensators C' beschreiben. Der Wider-
stand entspricht dem Durchtrittswiderstand, der Kondensator der Doppelschichtkapazitit der
Elektrode. In der Ortskurvendarstellung zeigt sich ein derartiger Prozess als Halbkreis, fiir klei-
ne Frequenzen (w — 0) ist Z = R (Gleichstromwiderstand der Elektrode), im Scheitelpunkt
gilt wy = 5 und Z = (R — jR). Fiir w — oo wird die Impedanz zu Null, da der Kon-
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Bild 2.41.: Verschaltung der Zelle und zeitlicher Verlauf von Strom und Spannung bei einer Im-
pedanzmessung. Der Lastwiderstand wird als Galvanostat betrieben, d.h. der Last-
strom 1, wird konstant gehalten, damit der aufgeprdgte Wechselstrom vollstindig
durch die Zelle flieft.

densator den Widerstand kurzschliet. Laufen weitere Prozesse wie Diffusion, Adsorption oder
Oberflachentransport in der Elektrode ab, konnen zu deren Beschreibung wesentlich komplexe-
re Ersatzschaltbilder notwendig werden. In Kapitel 3.6 wird auf die Modellierung mit Ersatz-
schaltbildern im Detail eingegangen.

In Bild 2.42 sind in den Impedanzspektren der Zelle jeweils zwei Elektrodenprozesse zu erken-
nen. Wihrend der Prozess bei niedrigeren Frequenzen (wy ~ 1,5 Hz) unverindert bleibt, nimmt
der Durchmesser des anderen Halbkreises deutlich ab, d.h. der Widerstand an dieser Elektrode
sinkt wihrend der Aktivierung. Ein Vergleich mit den Gleichstrommessungen (Bild 2.36) zeigt,
dass dieser Prozess an der Kathode ablaufen muss, da der kathodenseitige Spannungsverlust bei
konstantem Strom wéhrend der Aktivierungsphase ebenfalls absinkt.

Bild 2.43 zeigt die Impedanzspektren einer Einzelzelle bei unterschiedlicher Brenngasausnut-
zung bzw. Zusammensetzung. Die Brenngaszusammensetzung zeigt einen deutlichen Einfluss
auf den niederfrequenten Elektrodenprozess, mit steigendem Wasserdampfpartialdruck wird der
Durchmesser dieses Halbkreises kleiner, d.h. der Widerstand sinkt. Der Prozess mit der kleine-
ren Zeitkonstante bleibt dagegen nahezu unverindert. Anhand dieser Ergebnisse kann man fiir
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Bild 2.42.: Impedanzspektren einer Zelle vor und nach der Aktivierung. Der Widerstand der
Kathode sinkt wihrend der Aktivierung ab, der Durchmesser des entsprechenden
Halbkreises wird kleiner.
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Bild 2.43.: Impedanzspektren einer Einzelzelle bei unterschiedlicher Brenngasausnutzung

die Zelle mit dem in Bild 2.44 dargestellten, stark vereinfachten Ersatzschaltbild beschreiben.

Zuleitungen

Bild 2.44.: Stark vereinfachtes Ersatzschaltbild einer Einzelzelle. Die Elektrodenprozesse wer-
den durch einen Durchtrittswiderstand R, » und eine parallelgeschaltete Doppel-
schichtkapazitdiit C' o, der Elektrolyt durch einen ohmschen Widerstand R beschrie-
ben.

Die Auswertung einer gro3en Anzahl von Impedanzmessungen, die bei unterschiedlichen Be-
triebsbedingungen (Temperatur, Gaszusammensetzung, elektrische Belastung) aufgenommen
worden sind, liefert einen Zusammenhang zwischen den Ersatzschaltbildgroen (wobei meist
komplexere Ersatzschaltbilder notwendig sind) und den Betriebsparametern der Zelle. Dies er-
moglicht nun eine physikalische Interpretation des Ersatzschaltbildes, es besteht die Moglich-
keit, die genaueren Ursachen fiir die verschiedenen Verlustanteile herauszufinden und die Zelle
dann entsprechend zu optimieren. Sind die Zusammenhénge zwischen den Elektrodenprozessen
und der Mikrostruktur der Zelle einmal bekannt, d.h. man kennt beispielsweise den Zusammen-
hang zwischen der Dichte der Dreiphasenpunkte an der Grenzfliche Kathode/Elektrolyt und
dem Durchtrittswiderstand der Kathode, konnen Impedanzmessungen auch bei der Qualititssi-
cherung von Standardzellen fiir SOFC-Stacks eingesetzt werden.

2.4.6. Baukonzepte

Eine SOFC-Einzelzelle liefert bei Temperaturen von 800 °C bei einer Zellspannung von 0,9 V
einen Strom von 100 ... 500 mA/cm? . Fiir den technischen Einsatz miissen viele Einzelzellen zu
einer Einheit, dem sogenannten Stack, zusammengeschaltet werden. Der Stack erfiillt folgende
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T/°C 1000 | 950 900 850 800 750 700 650
Rg/Qcm? || 0,09 | 0,116 | 0,158 | 0,223 [ 0,329 | 0,524 | 0,874 | 1,54

Tabelle 2.7.: Fliichenbezogener Widerstand eines 8YSZ-Elektrolyten mit d gieptroye= 150 um

Aufgaben:

e clektrische Kontaktierung und Stromtransport

die parallele und serielle Verschaltung vieler Einzelzellen ermdglicht technisch nutzbare
Strome und Spannungen

Abdichtung der Gasrdume gegeneinander und gegen die Umgebung

gleichmifBige Wirmeverteilung und thermische Isolation — Selbstheizung des Stacks
durch Verlustwérme

Das Stackdesign ist keine triviale Aufgabe. Die extremen Betriebsbedingungen verursachen
derzeit noch erhebliche Probleme. Zu nennen sind hier Diffusionsprozesse innerhalb und zwi-
schen den einzelnen Komponenten des Stacks, die Bildung von Fremdphasen an den Grenz-
flachen sowie Korrosion. Zudem miissen die Einzelzellen gasdicht im Stack verschlossen und
elektrisch voneinander isoliert sein. Zur Zeit existieren mehrere konkurrierende Baukonzepte.

c n

IStack
| | LI ‘ s I+ Einzelzelle
U . ~— .
Stack = npar. = Nser.
e e e . ﬁ
— | 7 stack

o

Bild 2.45.: Brennstoffzellenstack: Parallele und serielle Verschaltung von Einzelzellen

Ausgangspunkt der Uberlegungen ist die Einzelzelle. Dies soll an einem Rechenbeispiel deut-
lich gemacht werden. Es soll ein System mit einer elektrischen Leistung von P,; = 100 kW
entworfen werden. Fiir den Betrieb an einem Wechselrichter ist eine Betriebsspannung von
Usiack = 300 V gefordert. Ein wirtschaftlicher Betrieb ist bei einer Brenngasausnutzung von
mindestens 5 = 80% moglich. Damit ergibt sich eine mittlere Zellspannung von U, > 0,7 V
(Bild 2.33 links: U, = f(£)). Um diese Spannung zu erreichen, miissen n, = %??\\/I = 430
Zellebenen in Reihe geschaltet werden. Bei Verwendung von 8 mol% yttriumdotiertem Zir-
konoxid (8YSZ) als Elektrolytwerkstoff (Kap. 2.4.2) ist eine Elektrolytdicke d von mindestens
150 um erforderlich, um die mechanische Stabilitdt der Anordnung zu gewéhrleisten. Aus den
Leitfihigkeitswerten von 8YSZ (Bild 2.21) kann dann der flichenbezogene Widerstand® des

Elektrolyten berechnet werden.

Aus diesen Daten kann eine erste Abschitzung iiber die Anzahl der benétigten Einzelzellen ge-
macht werden: Lasst man einen ohmschen Spannungsverlust Uy = 50 mV pro Einzelzelle zu,

so folgt fiir die maximal zulissige Stromdichte jq = %—E = gromV — 555 24 Der bend-

tigte Gesamtstrom betrigt [sqcr = P —333 A. Damit folgt fiir die benotigte Gesamtfliche

UStack
Agpaer = 12k = 600 cm? . Die am IWE verwendeten Einzelzellen haben aktive Flichen von

Jmazx

10 cm? . Es miissen Npar. = 60 Einzelzellen in einer Ebene zusammengeschaltet werden, um den

2Schichten, die elektrischen Strom quer zur Fliche transportieren, lassen sich durch die spezifische GroBe des
Flachenwiderstands charakterisieren: Ry = g = %%A = RA [Qcm? |. Die GroBe hiingt nicht von der Fliche
ab.



2.4. FESTELEKTROLYT-BRENNSTOFFZELLE SOFC 73

geforderten Strom zu erreichen. Insgesamt werden /N = 60 - 430 = 25800 Einzelzellen bendtigt.

1l 1
Stromfahnen -

bipolare Plétfén

Bild 2.46.: Baukonzepte fiir Brennstoffzellen, links: monopolar, rechts: bipolar

Einzelzellen lassen sich entweder monopolar oder bipolar anordnen (Bild 2.46). Bei der mono-
polaren Verschaltung werden die Zellen ,,Riicken an Riicken* angeordnet. Der Strom wird iiber
Kontaktfahnen von Zelle zu Zelle gefiihrt, so dass der gesamte Zellstrom iiber die Elektroden
quer zur Stapelrichtung abgeleitet werden muss, was eine hohe Leitfihigkeit der Elektroden er-
fordert. Im Allgemeinen konnen mit dieser Technik parallel liegende Elektrodenflichen von bis
zu 400 cm? verschaltet werden, groBere Flichen fithren zu Inhomogenititen in der Stromvertei-
lung an den Kontaktpunkten. Der Vorteil dieser Technik ist, dass die Zellen im Stack individuell
verschaltet werden konnen, damit lassen sich Stackspannung und -strom einfach wihlen. Au-
Berdem konnen defekte Zellen iiberbriickt werden.

Hohe Zellspannungen lassen sich am einfachsten mit der bipolaren Verschaltung erreichen.
Bei dieser Anordnung wird der Strom senkrecht zur Zellebene durch den Stack gefiihrt. Dazu
miissen die Elektroden moglichst vollstindig kontaktiert sein. Die Zellfliche kann bei bipolaren
Stacks im Prinzip beliebig grof} sein, denn die Stromverteilung ist weitgehend homogen. Ein
Nachteil dieser Bauform ist, dass der Ausfall nur einer Zelle zum Versagen des gesamten Stacks
fiihren kann.
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(La,Sr)MnO,4 Kathode NjI_\_I‘\_I“\_I“\_I_LI_\_I_\_Cj
Y,05-dot. ZrO, (YSZ)  Elektrolyt
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Glaslot Dichtung

L rrorererorere

Bild 2.47.: Planares Konzept, links: Einzelzelle, rechts: Stack

Das planare Baukonzept verwendet flache Einzelzellen (Bild 2.47 links), die iiber flache sog. bi-
polare Platten elektrisch verbunden sind (Bild 2.47 rechts). In die Platten sind auf beiden Seiten
Gaskaniile eingefrist. Uber die Stege zwischen den Kanilen werden Anode und Kathode der
jeweiligen Zelle kontaktiert. Die Gaskanile sind iiber Kreuz angeordnet, so dass an einer Seite
das Brenngas und Oxidationsmittel getrennt durch den Stack gefiihrt werden konnen (Bild 2.48
links). Hauptvorteile des planaren Designs sind die geringen Innenwiderstiande. Weil der Strom
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senkrecht zur Zellebene gefiihrt wird, ist der Spannungsverlust unabhingig von der Zellfldche.
Im Gegensatz zum monolithischen Design sind flache Einzelzellen einfacher herzustellen. Inter-
konnektor und Zellen werden getrennt hergestellt und spiter zusammengefiigt. Das grofte Pro-
blem des planaren Konzepts ist die gasdichte und elektrisch isolierende Fiigung der bipolaren
Platten gegeneinander. Verschiedene Fiigetechniken wurden erprobt. Die verwendeten Fiige-
materialien miissen chemisch stabil sein, diirfen im Betrieb nicht altern und den Gasfluss nicht
behindern. Dabei miissen bipolare Platte und Zelle eine moglichst gut angepasste thermische
Ausdehnung haben, damit beim An- und Abfahren des Stacks keine mechanischen Spannun-
gen entstehen, die den Stack zerstéren konnen. Insbesondere Dichtungsmaterialien sind noch
im Entwicklungsstadium. Eine zuverléssige technische Losung fiir dieses Problem gibt es noch
nicht.

Brennstoff ‘
(H., CO) metallisches
{ Verbindungsstlick
Kathode
Elektrolyt
Anode Anode
Binolare : Luft Elektrolyt
Platte T Nach- Kathode
e verbrennung

metallisches
Luft

Verbindungssttick
Brenngas

Bild 2.48.: Planares Konzept, links: elektrische Verschaltung der Einzelzellen mit der bipolaren
Platte, rechts: HEXIS SOFC-Stack

Eine Variante des planaren Stackaufbaus ist das HEXIS-Baukonzept. Dieses Konzept eignet
sich gut fiir kleinere Anlagen und Blockheizkraftwerke im Leistungsbereich von 1 bis 100 kW.
Bild 2.48 rechts zeigt einen HEXIS-Stack im Aufriss. Kernstiick der zylinderférmigen sind run-
de Einzelzellen (Durchmesser 120 mm), die iiber metallische Interkonnektoren verbunden sind.
Durch eine Aussparung in der Mitte gelangt das Brenngas in den Stack und stromt radial an den
Einzelzellen vorbei. Nichtverbrauchtes Gas wird im AuBlenraum nachverbrannt. Aufgrund des
kompakten Aufbaus kann das System leicht in bestehende Erdgasheizungen integriert werden,
so dass die zusitzlich zum Strom produzierte Warme direkt genutzt werden kann. In Feldver-
suchen sind Stacks im 10 kW-Leistungsbereich erfolgreich getestet worden.

2.4.7. Systemtechnik

Das wesentliche Argument fiir den Einsatz von Brennstoffzellen in der Energieerzeugung ist
ihr hoherer elektrischer Wirkungsgrad. In Bild 2.49 sind die elektrischen Netto-Wirkungsgrade
verschiedener Stromerzeugungssysteme iiber der AnlagengroBe aufgetragen. Durch den Be-
trieb von Brennstoffzellen sinkt der spezifische Schadstoff- und CO,-Aussto3 pro erzeugter
Strommenge. Weil Brennstoffzellensysteme auch bei mittleren Leistungen (1 - 10 MW) hohe
Wirkungsgrade erreichen, konnen sie dezentral und modular in Blockheizkraftwerken, z.B. zur
Versorgung von Wohnanlagen und Biirohédusern, eingesetzt werden. Die Abwédrme wird dann
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direkt als Heizenergie genutzt, die Ausnutzung der chemischen Energie des fossilen Brennstoffs
ist damit deutlich hoher als in konventionellen Kraftwerken.
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Bild 2.49.: Elektrische Netto-Wirkungsgrade verschiedener Stromerzeugungsanlagen

Um mit Brennstoffzellen technisch nutzbare Leistungen zu erzielen, miissen sie mit weiteren
Komponenten zu einem System verschaltet werden. Die Systemtechnik umfasst zum einen ver-
fahrenstechnische Anlagen, wie die Zufiihrung, Abfithrung und Aufbereitung der Betriebsgase
und der Abwirme, zum anderen die Elektrotechnik, d.h. den Wechselrichter, Betriebsfiihrung,
Netzanbindung, usw.

Fiir die stationdre Energieerzeugung in dezentralen Blockheizkraftwerken ist die Hochtempe-
raturzelle SOFC besonders gut geeignet. Blockheizkraftwerke erzeugen gleichzeitig Strom und
Wirme; dadurch konnen sie die Brennstoffenergie bis zu 90 % ausnutzen und sind besonders
umweltfreundlich. Sie speisen die erzeugte Wirme direkt in Einzelobjekte oder in Nahwir-
menetze ein, wihrend der Strom zur Deckung des Eigenbedarfs, aber auch zur Reduzierung
des Spitzenstrombedarfs dient oder als Grundlaststrom verkauft wird. Durch die Verbraucher-
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Bild 2.50.: Grundfliefsbild der 100-kW-SOF C-BHKW-Anlage, Quelle: [42]
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Bild 2.51.: 3D-Darstellung des 100-kW-BHKWs von Siemens Westinghouse

ndhe der Blockheizkraftwerke sinken im Vergleich zur zentralen Energieerzeugung nicht nur
die Verteilungsverluste, sondern auch die Investitionskosten fiir neue Leitungsnetze. Die SOFC
eignet sich besonders fiir Blockheizkraftwerke, da sie die Brennstoffenergie elektrochemisch
direkt in Strom umwandelt — ohne Wirmekraftmaschine und Generator — und gleichzeitig ther-
mische Energie freisetzt. Gegeniiber konventionellen Anlagen treten weniger CO,- und Schad-
stoffemissionen und, da kaum bewegte Maschinenkomponenten vorhanden sind, auch weniger
Schallemissionen auf.

Bild 2.50 zeigt den Entwurf fiir ein SOFC-Blockheizkraftwerk. Das 100-kW-Demonstrations-
projekt, welches zuerst in Westervoord, NL, spiter in Essen installiert wurde, arbeitet iiber-
drucklos und ist auf Erdgasbetrieb ausgelegt. Das Erdgas wird mittels Aktivkohle entschwefelt,
bevor es bei bei ca. 600 °C vorreformiert wird. Die freiwerdende Wirme der Brennstoffzel-
len deckt den Reformierenergiebedarf ab. Die Stack-Temperatur liegt bei 1000 °C. Die Abgase
des Stacks haben ca. 850 °C und werden zur Autheizung von Frischluft auf 630 °C genutzt.
Hiernach haben die Abgase eine Temperatur von ca. 200-220 °C und werden zur HeilBwasser-
aufbereitung verwendet. Mit einer Temperatur von 90 °C werden die Abgase an die Umgebung
abgegeben. Bei dieser Auslegung betrigt die elektrische Leistung der SOFC-Anlage nach dem
Wechselrichter 100 kW. Der elektrische Nettowirkungsgrad (nach Abzug des Eigenbedarfs und
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Bild 2.52.: Hochtemperatur-Brennstoffzelle SOFC zur Strom- und Wérmeversorgung eines Ver-
waltungsgebdudes, Quelle: Siemens



2.4. FESTELEKTROLYT-BRENNSTOFFZELLE SOFC 77

der Verluste) betrigt 46 %. Bei optimaler Wiarmeausnutzung lassen sich 64 kW an Nahwédrme

auskoppeln. Damit betrigt der Gesamtwirkungsgrad 75,4 %. Den Gesamtwirkungsgrad eines

Blockheizkraftwerks definiert man als 7y, = LatQnw Dapei ist Q ~w die Nahwérmeleistung

@pac
(abgegebene Wirmemenge pro Zeiteinheit) und () g die pro Zeiteinheit freiwerdende Brenn-
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Bild 2.53.: Hochtemperatur-Brennstoffzellen-Kraftwerk fiir den industriellen Einsatz (maxima-
le Stromerzeugung), Quelle: Siemens

Bild 2.51 zeigt den Aufbau des 100-kW-Blockheizkraftwerks. Der Brennstoffzellenstack nimmt
relativ wenig Raum im Vergleich mit den Nebenanlagen ein. Er besteht aus 48 Rohrbiindeln mit
je 1,5 m Linge.

In Bild 2.52 ist der schematische Entwurf der Strom- und Wirmeversorgung eines Verwal-
tungsgebidudes durch ein SOFC-Blockheizkraftwerk dargestellt. Die Anlage ist fiir 1,5 MW
elektrische Leistung ausgelegt. Der Brennstoff Erdgas wird durch Nutzung der Wirme des An-
odengases zu Wasserstoff reformiert. Oxidationsmittel ist Luft, die mit etwa 5 bar Druck durch
die Kathode gefiihrt wird. Die heilen Abgase werden fiir die Heizung des Gebidudes weiterge-
nutzt. Wegen des iiber den ganzen Tag unterschiedlichen elektrischen Bedarfs eines typischen
Verwaltungsgebiudes sollte die Brennstoffzelle aus wirtschaftlichen Griinden (hohere Investi-
tionskosten bei groBerer Auslegung) nur die Grund- und Mittellast der Stromversorgung abde-
cken, obwohl das gute Teillastverhalten und die Eigenschaft der Brennstoffzelle, Lastwechseln
schnell folgen zu konnen, auch eine Vollversorgung ermoglicht. Durch Nutzung der Abwir-
me kann theoretisch ein Gesamtwirkungsgrad von etwa 85 % in diesem Blockheizkraftwerk
erreicht werden.

Bei groleren Leistungen kann in Hybrid-Systemen die anfallende Wirmeenergie noch zur
Stromerzeugung genutzt werden. In diesem Entwurf (Bild 2.53 ist ein Gasturbosatz kombiniert
mit einem Dampfturbosatz nachgeschaltet, so dass theoretisch ein elektrischer Wirkungsgrad
von ca. 68 % fiir ein SOFC-Kraftwerk mit Erdgas als Brennstoff und interner Reformierung
erreicht werden kann . Ein solches Kraftwerk eignet sich besonders fiir den industriellen Ein-
satz. In der Praxis wurde von Siemens-Westinghouse bis jetzt eine 300 £V, [-Hybrid-Anlage
als Demonstrationsobjekt mit einem el. Wirkungsgrad von 53 % realisiert. Im Bereich kleine-
rer Leistungen zur Hausenergieversorgung (ca. 1 kW) wird eine kompakte Bauweise wichtiger.
Daher hat Hexis in seiner 3. Generation des 1-kW-BHKWs die Dampfreformierung durch eine
partielle Oxidation ersetzt, da hier ein zusétzlicher Wasserkreislauf entfillt (Bild 2.54). Man
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Bild 2.54.: Flief3bild der 1-kW-Hausenergieversorgungsanlage von Hexis, Quelle: [42]

verzichtet auf einen Warmwasserspeicher und erhitzt das Heizwasser direkt mittels eines Wiir-
meiibertragers iiber das SOFC-Abgas.

Uber die Wirtschaftlichkeit von SOFC-Kraftwerken kann man heute noch keine sicheren Aus-
sagen machen, da es bisher zu wenig Betriebserfahrung gibt. Bis die Zelle im reguldren Kraft-
werkbetrieb eingesetzt werden kann, sind noch eine Reihe von Entwicklungsproblemen vor
allem im Materialbereich zu 16sen. Um mit konventionellen Anlagen konkurrieren zu kénnen,
miissen Systemkosten von weniger als 1000 EUR/KW erreicht werden, gleichzeitig muss die
Lebensdauer und Robustheit der Zelle im Betrieb den technischen Stand konventioneller Anla-

gen erreichen.
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2.5. Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle
PEMFC

Unter den verschiedenen Brennstoffzellen-Technologien hat die Polymer-Elektrolyt-Membran-
Brennstoffzelle aufgrund ihrer hohen Leistungsdichte und der niedrigen Betriebstemperatur von
80 - 100 °C ein sehr vielfiltiges Anwendungspotenzial: von der klassischen Bordstromversor-
gung in der Raumfahrt iiber die Stromerzeugung fiir Elektroantriebe bis zur dezentralen Ener-
gieversorgung in kleinen und mittleren Leistungsbereichen. Wegen der niedrigen Betriebstem-
peratur ist die Zelle nicht zur internen Gasreformierung fihig. Als Brennstoff kommt daher nur
reiner Wasserstoff in Frage.

Der Begriff Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (Proton-Exchange-Membrane Fuel
Cell) bezieht sich auf die protonenleitende Polymerfolie, die als Elektrolyt dient.

2.5.1. Uberblick

Eines der ersten funktionsfihigen Brennstoffzellen-Systeme war das von der General Electric
Company im Jahre 1963 entwickelte 1-kW-System. Es handelte sich um ein PEMFC-System
mit einer sulfonisierten Polystyrolmembran als Elektrolyt, das fiir alle sieben Raumfliige des
Gemini-Programms eingesetzt wurde. Obwohl die Zellen fiir Raumfliige von 1 bis 2 Wochen
Dauer brauchbar waren, waren die Leistungsdichten dieser Zellen mit weniger als 50 mW/cm?
zu gering. Die Polystyrolmembran war unter den Betriebsbedingungen nicht stabil und die Pla-
tinbelegung der Elektroden sehr hoch.

Die nichste PEMFC-Generation von General Electric basierte auf einem weiterentwickelten
Elektrolytmaterial, dem von DuPont entwickelten Nafion, einer protonenleitenden Membran
auf der Basis eines perfluorierten, sulfonisierten Polymers (siehe Kap. 2.5.2). Nafion erwies
sich als stabiler und leitfahiger als Polystyrol. Mit Nafion-Zellen wurden Leistungsdichten von
0,5 W/cm? erreicht. Diese Technologie wurde in einem 350 W-System fiir den ,,Biosatellite* im
Jahre 1969 eingesetzt. Trotz dieser deutlichen Verbesserung wurden fiir die Apollo- und Space
Shuttle-Missionen alkalische Brennstoffzellen eingesetzt.

Die General Electric-Technologie wurde Mitte der 80er Jahre von Siemens aufgegriffen und fiir
den Einsatz in U-Boot-Antrieben weiterentwickelt. Im Jahre 1983 begann die kanadische Firma
Ballard Power Systems mit der Entwicklung von PEMFC fiir den Betrieb mit Luft als Oxida-
tionsmittel, im Gegensatz zu Siemens und General Electric, die ihre Brennstoffzellen fiir den
Wasserstoff/Sauerstoff-Betrieb konzipiert hatten. Ein weiterer Schwerpunkt der Ballard- Arbei-
ten war der Betrieb von PEMFC mit reformiertem Methanol bzw. Erdgas als Brennstoff. Im
Jahre 1987 gelang Ballard ein technischer Durchbruch mit dem Einsatz eines neuartigen per-
fluorierten sulfonisierten Polymers als Elektrolytmembran, das von Dow Chemical entwickelt
worden war. Die Dow-Membran hat eine deutlich hohere Wasserstoff-lonen-Leitfdhigkeit als
die Nafion-Membran und ermdglicht dadurch hohere Leistungsdichten. Ballard erreichte mit
der neuen Membran und einem verbesserten Stackaufbau Stromdichten von 4 A/cm? bei 0,5 V
Zellspannung im H, /O,-Betrieb unter 3,5 bar Druck.

Hohere Leistungsdichten aufgrund neuartiger Werkstoffe und die Moglichkeit des Luft- und
Methanolbetriebs waren der Ausloser fiir die weltweite Entwicklung von PEM-Brennstoffzel-
len-Systemen, da sich plotzlich ein weites Feld von Anwendungen offnete, in erster Linie zu-
nichst die Elektrotraktion. Das grofite Problem bei Brennstoffzellen getriebenen Fahrzeugen
ist hierbei die Versorgung mit dem nétigen Brennstoff. Die PEMFC kann prinzipiell iiber zwei
Wege mit Wasserstoff versorgt werden, entweder iiber die direkte Speicherung von Wasser-
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stoff oder iiber die Erzeugung an Bord des Fahrzeuges aus fliissigen Kohlenwasserstoffen wie
zum Beispiel Methanol. Die Wasserstoffspeicherung ist zwar einfacher als die Reformierung
von Kohlenwasserstoffen, aber bei derzeitigen Speicherkapazititen ist die Reichweite des Fahr-
zeugs eingeschrinkt. Des Weiteren fehlt eine entsprechende Infrastruktur zur Wasserstoffver-
sorgung und die Betankung gestaltet sich schwieriger im Vergleich zum heutigen Tanksystem.
Zur Zeit gibt es drei Typen von Wasserstoffspeichern: Drucktanks, Fliissigwasserstoffspeicher
und Metallhydridspeicher. In den ersten mit einer PEMFC betriebenen Fahrzeugen wurden
meist Druck- oder Fliissigwasserstofftanks verwendet. Nachteile dieser Tanks sind einerseits
die geringe Speicherdichte und das relativ hohe Gewicht, anderseits der Energieaufwand der
benotigt wird, um den Wasserstoff auf einen Druck von 200 bar zu komprimieren bzw. zu ver-
fliissigen. Im Falle von Fliissigwasserstofftanks ist die Isolierung entscheidend. Durch Erwiér-
mung verdampft kontinuierlich Wasserstoff. Dieser muss bei stehendem Fahrzeug entweichen
konnen, um einen Druckanstieg im Tank zu vermeiden, d.h. nach lingerer Standzeit ist der
Tank leer, da der gesamte Treibstoff verdampft ist. Im Bereich stationdrer PEM-Systeme ist fiir
die nédchsten Jahre die Entwicklung von Erdgas-basierten Systemen geplant. Hier ist neben der
Stack-Entwicklung auch eine komplexe Gasaufbereitungseinheit notig, in der das Erdgas zu-
nichst entschwefelt, in ein wasserstoffreiches Synthesegas umgewandelt (reformiert) wird und
schlieBlich in mehreren Stufen von Kohlenmonoxid gereinigt wird. Auf die Einzelheiten dieser
Prozesse wird in Kap. 2.5.4 niher eingegangen.

2.5.2. Funktionsprinzip

Die prinzipielle Funktionsweise der PEMFC ist in Bild 2.55 dargestellt. Die Membran dient wie
bei der SOFC dem Ionentransport und der Trennung der Gasrdume. Der molekulare Wasserstoff
wird an der Anode Katalytisch dissoziiert und bildet unter Abgabe von Elektronen H* (Proto-
nen). Anders als bei der SOFC ist die Membran protonenleitfihig, wihrend sie fiir Gasmo-
lekiile, Elektronen und Sauerstoffionen undurchlissig ist. Die Protonen wandern folglich unter
dem Einfluss eines chemischen Potentialgradienten durch den Elektrolyten von der Anoden- zur
Kathodenseite. Das Reaktionsprodukt H,O entsteht auf der Kathodenseite. Die Teilreaktionen
lauten:

Anodenseite: 2Hy — 4Hags 4Huas — 4HY +4e” (2.19)
Kathodenseite: 02 —20s0s 2044 +4H" +4e” — 2H,0 (2.20)
0, N, H,
Ry =2
0,fi 20,4 2H,fi 4H,4
20,4 +4H +4e 4H,, fi 4H +4e
fi 2H,0 [}
o
=
©
e
/PthataIysator
/Graphitpapier
I 2
03 Ny H,0 Elektrolyt-Membran Hz

Bild 2.55.: Funktionsprinzip der Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle PEMFC

Die als Elektrolyt eingesetzten Polymere sind elektronische Isolatoren, aber ausgezeichnete
Leiter fiir Protonen (H"). Beim Nafion handelt es sich um Fluor-Kohlenstoff-Polymergeriiste
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E Ektrolyt: perfluorierte, sulfonisierte Polymere
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Bild 2.56.: Aufbau der Elektrolyt-Membran: perfluorierte, sulfonisierte Polymere

dhnlich dem Teflon. Die genaue chemische Zusammensetzung der Dow- und der Nafion-Mem-
bran ist in Bild 2.56 dargestellt.

Bild 2.57 zeigt den prinzipiellen Ablauf der Protonenleitung im sulfonisierten (mit Schwe-
fel versetzten) Polymer. An das Fluor-Kohlenstoff-Geriist (CF,), sind Schwefelsdure-Gruppen
SO; — H,0 gebunden. Diese Molekiile haften am Polymer. Die angelagerten H" (H;0™)-Ionen
jedoch sind beweglich und kdnnen durch den Elektrolyten wandern.

F
—(CFp)n-C-(CFp)p —

HYDROPHOBIC
REGION

50 A

Bild 2.57.: Protonenleitung in der Polymermembran [27]

Der Elektrolyt ist als 50 um bis 175 um diinne Folie ausgefiihrt und kann problemlos verarbeitet
werden. Die Folie muss im Betrieb feucht gehalten werden (20 - 40 % Feuchtigkeit). Die Fliis-
sigkeit entspricht verdiinnter Schwefelsiure, so dass die Betriebstemperatur den Siedepunkt von
Wasser nicht tibersteigen darf. Die spezifische Leitfahigkeit betrdgt etwa 0,1 S/cm. Optimierte
Leitungseigenschaften fiir H™-Ionen und Wasser sind entscheidend fiir den effizienten Betrieb
der Zelle. Ein Austrocknen der Membran fiihrt zu schlechter Ionenleitfihigkeit, wiahrend Was-
seriiberschuss zur ,,Uberﬂutung“ der Elektroden und Gaskandle fiihrt (kein Gastransport mehr
moglich). Man gewihrleistet einen optimalen Wasserhaushalt durch Anfeuchtung der Betriebs-
gase beim Einleiten in die Zelle und durch entsprechend angepasste Betriebsdriicke. In Bild
2.58 wird die Leistungssteigerung der PEMFC durch die Weiterentwicklung der Polymermem-
bran (NAFION, Dow) deutlich. Dargestellt sind die U/I-Kennlinien verschiedener Zellen, die
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Bild 2.58.: U/I-Kennlinien mit verschiedenen Polymer-Elektrolyt-Membranen

unter vergleichbaren Bedingungen betrieben wurden. Die von Hoechst entwickelte PEEKK-
Membran ist insofern eine Weiterentwicklung der Dow-Membran, als sie kostengiinstiger zu
produzieren ist.

Uber die auf beiden Seiten des Elektrolyten aufgebrachten Elektroden gelangen die Elektro-
nen und Reaktionsgase zu den Dreiphasengrenzen, also den Reaktionszonen an den Beriih-
rungspunkten von Elektroden, Elektrolyt und Gasraum. Die Elektroden bestehen aus einem
elektronenleitenden, hydrophoben Kohlenstoff-Filz (vgl. Kap. 2.6.1). Damit die Zellreaktionen
ausreichend schnell ablaufen, muss man die Elektroden katalytisch aktivieren. Platin hat sich
fiir Niedertemperatur-Brennstoffzellen (7" < 100 °C) sowohl fiir die anodische und als auch die
kathodische Reaktion als optimaler Werkstoff erwiesen.

Katalysator-Trager

Gasseite —= (Graphit-Filz)
hydrophobe S
Schicht /"h.

elektrochemisch | - AN /
aktive Schicht Elektrolyt Kohlenstoff- Platin-

partikel partikel

Bild 2.59.: Elektrodenstruktur der PEMFC

Kathode und Anode sind als sogenannte ,,Gasdiffusionselektroden konzipiert. Als Substrat
wird ein Graphitfilz benutzt. Auf dem Filz befinden sich feine Kohlenstoffpartikel, auf denen
wieder sehr feine Platin-Partikel sitzen (Durchmesser 2 - 5 nm). Bild 2.59 zeigt den schema-
tischen Aufbau einer Gasdiffusionselektrode. Durch die gezeigte Anordnung erzielt man eine
sehr hohe Zahl von Dreiphasenpunkten, an denen die Elektrodenreaktionen ablaufen konnen.
Die elektronische Leitfidhigkeit von Graphit ist relativ gering, die entsprechenden Zellen eignen
sich daher nur fiir den Einsatz in bipolaren Stacks mit metallischem Interkonnektor (vgl. Kap.
2.4.6).

Die katalytische Aktivierung der Elektroden durch Platin ist bei den niedrigen Betriebstempe-
raturen der PEMFC unbedingt erforderlich. Generell nimmt die Leistung der Zelle mit gerin-
gerer Katalysatorbelegung ab, weil die aktive Oberfliche des Platins ebenfalls abnimmt. Aus
Kostengriinden muss aber die Menge des verwendeten Platins so gering wie mdglich gehalten
werden. Das Entwicklungsziel ist, die Edelmetallbelegung von urspriinglich 4 mg/cm? auf unter
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Bild 2.60.: Links: Platin-Katalysator fiir PEMFC (Pt-Artikel auf Kohlenstoff), rechts: Polymer-
membran mit Pt-Katalysator und Kohlepapier (REM-Bild)

0,2 mg/cm? zu reduzieren. Verfahrenstechnisch 16st man diese Aufgabe durch eine gleichmi-
Bige Belegung eines Trigermaterials (z.B. Kohlefaserpapier) mit feinen Pt-Teilchen, die zudem
eine hohe spezifische Oberflache besitzen (zum Vergleich: das fein verteilte Platin in einem
PKW-Abgaskatalysator besitzt eine Gesamtoberfliache, die etwa der Gréle von drei FuBball-
feldern entspricht). Bild 2.60 links zeigt eine Transmissions-Elektronenmikroskop-Aufnahme
einer typischen Elektrodenstruktur; hier liegt die mittlere TeilchengroBe des Platins nur noch
bei 2 bis 5 nm. Die aktive Oberfliiche des Platins liegt bei etwa 25 - 140 m? /g. Bild 2.60 rechts
zeigt einen Querschliff durch eine reale Zelle, in der Mitte liegt die Polymermembran mit einer
Dicke von etwa 100 um, daran schlieBt sich ein Bereich mit hoher Pt-Belegung in der porésen
Elektrodenstruktur an (etwa 100 um auf beiden Seiten), weiter auen nimmt die Pt-Belegung
im Tréagergeriist stark ab.

Die U/I-Kennlinien in Bild 2.61 links zeigen den Einfluss der Katalysatorbelegung auf die Leis-
tung der Zelle. Bild 2.61 rechts zeigt den Einfluss der Temperatur auf die U/I-Kennlinie der
PEMEC. Die Kennlinie verlauft mit steigender Temperatur flacher, was auf ein Absinken des In-
nenwiderstands der Zelle hindeutet, hauptsachlich weil die Protonenleitfidhigkeit des Elektroly-
ten zunimmt. Ebenso nimmt die katalytische Wirksamkeit des Platin zu, so dass die Zellleistung
mit der Temperatur groBBer wird. Ein Betrieb der Zelle bei Temperaturen oberhalb 95 °C ist nicht
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Bild 2.61.: U/I-Kennlinien, links: in Abhdngigkeit von der Katalysator-Belegung (Pt-Partikel
auf Kohlenstoff) und rechts: von der Temperatur
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moglich, weil die Polymermembran dann sehr stark degradiert. Eine noch weitere Temperatur-
erhohung wiirde zur Zerstorung der Membran fiihren, daher muss beim technischen Einsatz der
Stack gekiihlt werden.

2.5.3. Baukonzept

Die Einzelzellen werden, wie bei der planaren SOFC, iiber die bipolaren Platten zu einem Stack
zusammengeschaltet. Die bipolare Platte erfiillt folgende Aufgaben.

el. Leit- | Warmeleit- spez. Verform- Korro-
fahigkeit/ | fahigkeit/ | Gewicht/ | barkeit sionsbe-
103 S/cm | W /mK g/cm? standigkeit
) Graphit 1 > 400 1,65 sprode +
VS;tEsltffie Glas-Karbonat 0,2 4,7 1,55 sprode +
C-Polymere < 0,01 <1 1,0-1,5 | plastisch +
Niob 7400 54 8,6 plastisch +
metallische Titan 2400 22 4,5 pIast!sch +
Werkstoffe Gold 45000 320 19,3 plastisch +4
Ni-Legierungen 10500 70 8,9 plastisch +
Fe-Legierungen 5300 57 7,0 plastisch o

Tabelle 2.8.: Wichtige physikalische Eigenschaften potentieller Materialien fiir die bipolare
Platte in der PEMFC

Elektrische Kontaktierung der Elektroden und Weiterleitung des Stromes zur benachbar-
ten Zelle in Reihenschaltung.

Versorgung der Zellen mit den Reaktionsgasen und Abtransport des erzeugten Wassers.
Ableiten der bei der Reaktion entstehenden Wirme.

Abdichten der verschiedenen Gas- und Kiihlkammern gegeneinander und nach auf3en.

Bild 2.62.: 1 kW Stack PEMFC (PEMFC)
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Fiir die bipolare Platte kommt eine Reihe von Materialien in Betracht. Die wichtigsten Eigen-
schaften dieser Werkstoffe sind in Tabelle 2.8 zusammengestellt. Typische Kenndaten eines
PEMEFC-Stacks sind:

e Flichenleistung bis etwa 1 W/cm? bei Stromdichten bis zu 2 A/cm? im Luftbetrieb (bis
zu 4 A/cm? im Sauerstoffbetrieb)

e Dicke der Einzelzellen 3 - 5 mm mit Interkonnektor, Fliche bis zu 400 - 400 mm?

e Mehr als 100 Einzelzellen lassen sich zu einem Stack zusammenbauen.

e Betriebstemperatur 70 - 100 °C Gasdriicke 2 - 5 bar

Bild 2.62 zeigt einen 1 kW PEMFC-Stack. Die einzelnen Zell-Ebenen, die Endplatten und die
Gaszufiihrungen sind deutlich zu erkennen.

2.5.4. Reformierung

Praktisch alle Brennstoffzellentypen funktionieren mit reinem Wasserstoff als Brenngas und
Sauerstoff als Oxidationsmittel. Im Falle der MCFC muss dem Oxidationsmittel eine entspre-
chende Menge CO, fiir die elektrochemische Reaktion an der Kathode beigemengt werden.
Wird Luft statt reinem Sauerstoff verwendet, steigen in der Regel die Polarisationsverluste an
der Kathode. Die daraus resultierende Absenkung des Wirkungsgrades wird bei Verwendung
optimierter Elektrodenstrukturen beherrscht, so dass der Betrieb mit Luft ebenfalls kein Pro-
blem darstellt.

flussige Brennstoffzellentypen
Brennstoffe SOFGC
. . . 800 bis
Brenngase | P thermisch integrierte | 1500 'o
¢ : BG-Reformierung
’ Entschwefelung } Y
¢ MCFC
500 bi BG-Reformierung/ P thermisch integrierte | 650 °C
800 oc':s partielle Oxidation BG-Reformierung
H,,CO und CO, 1
500 bis | Shiftreaktion PAFC o
800°C | H,und CO, ™ (co<sw%) |200°C
selektive Oxidation N PEMFC o
von CO (CO < 10 ppm) 80°C
60 °C

Bild 2.63.: Brennstoffaufbereitung fiir verschiedene BSZ-Typen. Neben Wasserstoff konnen al-
le verfiigbare Brennstoffe wie Erdgas, Butan, Propan, Erdol, Diesel, Benzin, Kero-
sin, verschiedene Alkohole, Bio- und Kldrgas und selbst Kohle (Kohlevergasung) in
Brennstoffzellen umgesetzt werden. Die entscheidende Frage ist, ob sich der Auf-
wand fiir die Brennstoffaufbereitung lohnt. Dieser steigt mit sinkender Betriebstem-
peratur der Zelle drastisch an. Dabei erhoht sich nicht nur die Anzahl der zusdtz-
lichen Systemkomponenten (Filter, katalytische Reaktoren, Steuerungs- und Rege-
lungstechnik...), es sinkt auch der elektrische Nettowirkungsgrad des Systems, da
ein Teil der im Brennstoff enthaltenen Energie fiir die Gasaufbereitung verbraucht

wird [38].
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Die bei den NTBSZ durch den Elektrolyten bestimmte maximale Betriebstemperatur begrenzt
die thermisch aktivierten elektrochemischen / elektrokatalytischen Reaktionen in den Elektro-
den. Damit wird die Auswahl der Betriebsstoffe eingeschrinkt, es konnen in der Zelle selbst
nur Brennstoffe zum Einsatz kommen, die auch elektrochemisch oder katalytisch umgesetzt
werden konnen. Der Betrieb des Systems mit anderen Brennstoffen ist zwar prinzipiell mog-
lich, erhoht aber den Aufwand fiir die Gasaufbereitung erheblich und senkt den elektrischen
Nettowirkungsgrad des Systems ab. In Abbildung 2.63 sind die notwendigen Stufen zur Brenn-
gasaufbereitung fiir die verschiedenen BSZ-Typen zusammengestellt. Im Falle von Verunrei-
nigungen im Brenngas (CO,, CO, H,S, ... je nach BSZ-Typ) kann der Katalysator bzw. die
Elektrode ,,vergiftet werden, d.h. die elektrokatalytisch aktiven Oberflachen werden mit die-
sen Spezies belegt und stehen fiir die Zellreaktion nicht mehr zur Verfiigung. Diese teilweise
irreversiblen Vergiftungsprozesse hingen von der Betriebstemperatur, den verwendeten Kata-
lysatorwerkstoffen und der Katalysatorbelegung bzw. der Morphologie der Elektrode ab. Die
Anforderungen an die Reinheit der Brenngase sinken i.a. mit steigender Betriebstemperatur
und Druck. Im Falle der Niedertemperaturzellen kann durch die Erh6hung der Katalysatorbe-
legung (Edelmetallkatalysatoren) die Toleranz gegeniiber Verunreinigungen vergrofert werden.
Dies hat hohere Material- und Systemkosten zur Folge. Durch Optimierung der Elektrodenma-
terialien und Strukturen kann die Toleranz gegeniiber Verunreinigungen ebenfalls signifikant
erhoht, d.h. die Degradation der Elektrode durch Vergiftung reduziert werden.

Am Beispiel von Erdgas, das fiir den Betrieb kleinerer und mittlerer stationdrer BSZ-Systeme in
den nidchsten Jahren und Jahrzehnten mit Sicherheit der favorisierte Brennstoff sein wird, wird
im Folgenden die Brennstoffaufbereitung fiir die verschiedenen BSZ-Typen erlédutert.

Bei allen BSZ-Typen miissen die Schwefelkomponenten, die als Verunreinigungen und Odo-
rierungsstoffe im Brenngas enthalten sind, entfernt werden. Die Entschwefelung stellt an sich
kein Problem dar, sie erfolgt beispielsweise in einem Aktivkohle- oder ZnO-Filter. Der ma-
ximal zuldssige Schwefelgehalt im entschwefelten Gas steigt mit der Betriebstemperatur der
BSZ.: je niedriger die Betriebstemperatur, desto groer der Aufwand fiir die Entschwefelung.
Ein Nachteil der bisher notwendigen und eingesetzten Entschwefelung ist, dass der Filter peri-
odisch gewechselt werden muss.

Bei den Hochtemperaturzellen kann das entschwefelte Erdgas dem BSZ-Stack direkt zugefiihrt
werden. Ein direkter elektrochemischer Umsatz des Erdgases, das hauptsidchlich aus Methan
(CH4) und anderen hoheren Kohlenwasserstoffen besteht, ist bei den bisher realisierten MCFC-
und SOFC-Systemen nicht méglich, es muss zuvor durch interne Dampfreformierung (IR: In-
ternal Reforming) und/oder katalytische, partielle Oxidation (CPO: Catalytic Partial Oxidation)
in H, und CO umgesetzt werden [39]. Bei der Reformierung ist zu beriicksichtigen, dass sich
in Abhéngigkeit von der Temperatur und der vorhandenen Katalysatoren (meist Ni) ein Gleich-
gewicht entsprechend der folgenden Reaktionen einstellt:

cracking: CHy <— Coolig + 2H> (2.21)
Reformierung (endotherm):  CH, + H,0 +— CO + 3H, AHy = 206 kJ/mol  (2.22)

Shiftreaktion (exotherm): CO + Hy0 +— CO, + H, AHo = —41kJ/mol  (2.23)

Die Reaktion (2.21) muss unbedingt vermieden werden, da das Aufspalten von Methan in Koh-
lenstoff und Wasserstoff zu einer Kohlenstoffablagerung im Stack bzw. in der Elektrode und da-
durch zu einem Versagen fiihrt. Aus diesem Grund ist eine ausreichende Menge Wasserdampf
mit dem Brenngas zuzufiihren, bei der SOFC wird in der Regel mit einem S/C-Verhiltnis (S/C:
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Steam/Carbon) von 2,5 gearbeitet. Bei der internen Reformierung ist die Reaktionsenthalpie
der Reformierung zu beachten. Es handelt sich um eine endotherme Reaktion, die Wéarme ver-
braucht. Das heilit, dass dem System an der Stelle, an der diese Reaktion ablduft, Wiarme entzo-
gen wird. Dies kann, insbesondere wenn die Reaktion auf den Bereich der Brenngaszufiihrung
an der katalytisch aktiven Anode beschrinkt ist, zu einer inhomogenen Temperaturverteilung
im Stack fithren. Lauft die Reaktion hingegen iiber die gesamte Elektrodenfliche gleichmiBig
verteilt ab, kann sie einen Beitrag zur Kiihlung des Stacks liefern. So entsteht unter ,,normalen*
Betriebsbedingungen im Stack eine Verlustwidrme von etwa 500 kJ/mol CHy, die zu einem be-
trachtlichen Teil (ca. 40 %) fiir die Reformierung genutzt werden kann [40]. Thermodynamisch
betrachtet wird die Verlustwidrme aus der Zelle in chemische Energie umgesetzt, die anschlie-
Bend fiir die elektrochemischen Reaktionen zur Verfiigung steht.

Bei der katalytischen, partiellen Oxidation wird praktisch ,.ein Teil des Erdgases verbrannt®.
Durch Zufithrung von Sauerstoff bzw. Luft wird das Erdgas katalytisch in H,, H,O, CO und
CO, aufgespalten. Zusitzlich enthilt das entstehende Brenngas dann noch den in der Luft vor-
handenen Stickstoff. Die partielle Oxidation verlduft exotherm.

. oy 1
partielle Oxidation: CH, + 502 + 2N, <> CO+2Hy + 2N, AHg = —247 kJ/mol (2.24)

Die partielle Oxidation hat zumindest thermodynamisch einen geringeren Wirkungsgrad der
Brenngasaufbereitung zur Folge. Der dem Brenngas zugefiihrte Stickstoff wirkt sich auf den
Wasserstoffpartialdruck und eventuell auch auf die Polarisationsverluste in der Anode aus. Ein
Vorteil der CPO ist, dass kein Dampf und die zu seiner Bereitstellung notwendigen Kompo-
nenten bendtigt werden. Fiir einfache kleine BSZ-Systeme kann diese Einsparung zusétzlicher
Komponenten ein entscheidender Vorteil sein.

Bei der SOFC kann auf Katalysatoren in der Regel verzichtet werden, da die konventionel-
len Ni/YSZ-Cermet Anoden selbst bei niedrigen Betriebstemperaturen (700 °C) ausreichende
katalytische Wirkung besitzen. Bei Temperaturen > 800 °C ist sie derart hoch, dass die inhomo-
gene Temperaturverteilung aufgrund der Abkiihlung des Stacks im Bereich des Brenngaseinlas-
ses ein Problem darstellt. Aus diesem Grund wird auch bei SOFC-Systemen auf die indirekte,
interne Reformierung zuriickgegriffen. Auswege bieten alternative Anodenmaterialien mit re-
duzierter katalytischer Aktivitit, die eine Verteilung der Reformierung iiber die gesamte Zellfla-
che ermdoglichen. Wird die katalytische Aktivitit fiir die Reaktion (2.21) verringert, kann dem
Brenngas ein deutlich geringerer Wasserdampfanteil zugefiihrt werden (S/C<1), was eine ho-
here theoretische Zellspannung zur Folge hat. Die weitere Reformierung erfolgt dann mit dem
bei der elektrochemischen Reaktion entstehenden Wasserdampf. Optimal wére eine Anode, in
der Erdgas bzw. CH, direkt in einer elektrochemischen Reaktion umgesetzt werden kann. Dies
wiirde nicht nur einen hoheren Wirkungsgrad, sondern auch ein deutlich vereinfachtes System
ermoglichen. An Anodenstrukturen, die diese Anforderungen erfiillen, wird zur Zeit auch am
Institut intensiv gearbeitet. Der Betrieb der SOFC mit anderen Brennstoffen wie Propan, Butan,
Heizol, Diesel, Kerosin oder Biogas ist ebenfalls moglich [41]. Fiir eine im SOFC-Stack ther-
misch integrierte Aufbereitung dieser Brennstoffe sind teilweise weitere Systemkomponenten
und spezielle Katalysatoren erforderlich.

Im Falle der MCFC muss ein externer oder ein im Stack (IIR: indirekte interne Reformierung)
oder in der Anode (DIR: direkte interne Reformierung) integrierter Katalysator eingesetzt wer-
den, da die katalytische Aktivitit der Ni-Anode bei einer Temperatur von 650 °C nicht aus-
reicht. Die DIR ermdglicht die homogenste Temperaturverteilung im Stack, zudem kann das
Reaktionsprodukt Wasserdampf fiir die Reformierung mit genutzt werden. Ein Problem bei der
DIR ist die Reaktion des Katalysators mit dem Elektrolyten, was eine Degradation der kata-



88 KAPITEL 2. BRENNSTOFFZELLEN
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Bild 2.64.: Brennstoffaufbereitung fiir verschiedene BSZ-Typen. Bei der MCFC existieren prin-
zipiell 3 Verfahren fiir die Brenngasaufbereitung. Wiihrend die externe Reformierung
keinerlei Vorteil bringt, kann bei der internen Reformierung die Abwdrme des Stacks
direkt genutzt werden. Die direkte interne Reformierung ermdoglicht eine noch ho-
mogenere Temperaturverteilung im Stack, der an der Anode integrierte Katalysator
kann aber durch Kontakt mit dem Elektrolyten deaktiviert werden.

lytischen Wirkung zur Folge hat. Die meisten MCFC-Systeme arbeiten aus diesem Grund mit
indirekter interner Reformierung.

Fiir den Betrieb einer PAFC muss das Erdgas in einem externen Reaktor reformiert werden.
Ein Problem dabei ist das fiir die Reformierungsreaktion (GI. 2.22) benétigte Temperaturniveau
von 500 - 800 °C, das weit iiber der Betriebstemperatur des PAFC-Stacks (ca. 200 °C) liegt.
Fiir das Aufheizen des Erdgas/Wasserdampf-Gemischs wird zusitzliche Energie benotigt. Dies
kann teilweise mit dem unverbrauchten Brenngas im Abgas des Stacks erfolgen (nachgeschal-
tete Verbrennung), die restliche Energie muss direkt aus dem Brenngas entnommen werden.
Alternativ kann ein autothermer Methandampfreformer zum Einsatz kommen. In diesem lauft
die Dampfreformierung und die partielle Oxidation parallel ab. Durch Zufuhr entsprechender
Mengen Erdgas, Wasserdampf und Luft muss sicherstellt werden, dass der Reformer seine Be-
triebstemperatur beibehilt.

Um den CO-Gehalt auf einen vertraglichen Wert abzusenken, ist mindestens ein weiterer Re-
aktor fiir die CO-Konvertierung (Shiftreaktion Gl. 2.23) notwendig. Diese kann in Abhingig-
keit vom verwendeten Katalysator bei verschiedenen Temperaturen erfolgen. Bei einer zwei-
stufigen CO-Konvertierung (Hochtemperatur-Konvertierung bei 400 °C und Niedertemperatur-
Konvertierung bei 200 °C) kann das reformierte Brenngas mit einem CO-Gehalt < 5% dem
Stack mit einer Temperatur nahe der Betriebstemperatur zugefiihrt werden kann. Die Brenn-
gasaufbereitung erfordert bei der PAFC im Vergleich zu den Hochtemperaturzellen einen we-
sentlich groferen Aufwand. Im PAFC-System ist ein komplexes thermisches Management fiir
den Wirmetransport zwischen den einzelnen Komponenten notwendig. Die Brenngasaufberei-
tung verringert nicht nur den elektrischen Nettowirkungsgrad des Systems, sie verursacht auch
einen wesentlichen Anteil der Kosten.

Im Falle der PEMFC steigt der Aufwand fiir die Erdgasaufbereitung weiter, da der CO-Gehalt
im Brennstoff auf <100 ppm reduziert werden muss. Dies geschieht in der Regel durch selektive
CO-Oxidation bei Temperaturen <200 °C (Gl. 2.25). Hierzu ist ein weiterer Reaktor mit einem
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Reformer Hochtemperatur- Niedertemperatur-
CO-Konvertierung

Erdgas +
Wasser 400 °C > 200 °C — PAFC
(-dampf)
Warme
CH,+H,0—-CO +3H, CO + H,0 — CO, + H,

Bild 2.65.: Erdgasaufbereitung fiir die PAFC. Fiir den Einsatz in der PAFC muss das Erdgas
bei hohen Temperaturen unter Zufuhr von thermischer Energie reformiert werden.
In nachgeschalteten Reaktoren muss der CO-Gehalt auf ein akzeptables Maf3 (<5%)
herabgesetzt werden. Das aufbereitete Brenngas kann dann in der PAFC elektroche-
misch umgesetzt werden. [34]

Katalysator mit hoher CO-Selektivitit notwendig.

CO + %02 — CO, (2.25)

Ein Forschungsschwerpunkt bei der PEMFC ist die Entwicklung CO-toleranter Anoden. Alter-
nativ wird auch versucht, die CO-Oxidation in der Zelle zu integrieren. Damit wére man in der
Lage, die PEMFC mit hoherem CO-Gehalt im Brenngas zu betreiben und eventuell auf die se-
lektive CO-Oxidation zu verzichten. Da der Wasserhaushalt in der Polymermembran entschei-
dend fiir ihre Leistungsfihigkeit ist und ein Austrocknen zu einem irreversiblen Versagen der
Zelle fiihrt, miissen Oxidations- und Brenngas mit einer definierten Menge Wasser befeuchtet
werden. Dies erfordert bei der PEMFC, selbst beim Betrieb mit reinem Wasserstoff, zusétzliche
Systemkomponenten fiir die Brenngasaufbereitung und die Entwicklung einer entsprechenden
Sensorik.

Im Falle der AFC fillt die letztgenannte Komponente weg, dafiir werden weitere fiir die CO,-
Entfernung aus dem Brenngas und der Luft sowie fiir die Elektrolytregenerierung notwendig.

2.5.5. Systemtechnik

Bei konventionellen Elektrofahrzeugen wird die elektrische Energie extern in einem Kraftwerk
erzeugt und dann an Bord in einer Batterie zwischengespeichert. Hohe Kosten, geringe Energie-
und Leistungsdichten, lange Aufladezeiten der Batterien und schlechter elektrischer Wirkungs-
grad auf dem langen Weg vom Kraftwerk iiber die Batterie zum Antrieb sind Probleme, die
bisher nicht zufriedenstellend geldst werden konnten.

In Bild 2.66 sind die Energieinhalte verschiedener Kraftstoffe zusammengestellt. Benzin hat
den groBten Energieinhalt pro Volumen und nach Wasserstoff den groBten Energieinhalt pro
Gewicht. Mit benzingetriebenen Verbrennungsmotoren ist es daher relativ einfach, hohe Leis-
tungsdichten zu erreichen. Im Vergleich zu Benzin ist der Energieinhalt der Blei-Siure- Batterie
sehr gering. Das Volumen einer Blei-Batterie mit dem Energieinhalt einer Tankfiillung Benzin
wire liber 150-mal so grof3: 7860 1. Auch mit Hochleistungsbatterien lassen sich die Werte
von fliissigen Kraftstoffen bei weitem nicht erreichen (vergleiche Kap. 3.1). Daher konnen in
Elektrofahrzeugen nur moderate Antriebsleistungen bei geringer Reichweite installiert werden.
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7860 |
1701
107 1
93,4 | Blei-S dure-Batterie
501 Wasserstoff (flissig)
Wasserstoff (Metallhydrids peicher)
Methanol
Benzin
Energieinhalt
Brennstoff pro Volumen | kWh/I | pro Gewicht/ kWh/kg
Benzin 9,43 13,33
Methanol 5,05 6,37
MgHo 4,42 3,06
fliiss. Wasserstoff 2,78 40,00
Pb/PbO, 0,06 0,03

Bild 2.66.: Energieinhalte verschiedener Kraftstoffe, Vergleichswert: eine Tankfiillung Benzin

Fahrgastraum
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Luft | > Filter, Geblase, - ‘ E-S peicher
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Lufti 1 Leitungen,
; > Kiihlgeblise Ventile
1 20 kW E lektroantriebe

Bild 2.67.: PEM-Brennstoffzellen-Antrieb

Ziel ist es also, ein Verfahren zu finden, das ohne Zwischenspeicherung auskommt, das also
den elektrischen Strom an Bord und je nach Bedarf erzeugt. Ideal geeignet fiir diesen Zweck
erscheinen Brennstoffzellen.

Die PEMFC ist aufgrund ihrer niedrigen Betriebstemperatur und einfachen Handhabbarkeit un-
ter den Brennstoffzellentypen als elektrische Energiequelle in Fahrzeugen besonders gut geeig-
net. Die Kosten fiir einen Fahrzeugantrieb, der ein Massenprodukt ist, haben dabei einen hohen
Stellenwert. Spezifisches Volumen und Masse sind ebenfalls wichtige Verkaufsargumente, da
die Leistungsdichte des seit iiber 100 Jahren stidndig weiterentwickelten Verbrennungsmotors
inzwischen Werte von iiber 1 kW/kg erreicht hat. Ziel der PEMFC-Entwicklung ist daher ein
Brennstoffzellensystem, das bei den Kosten und den Energie- und Leistungswerten mit dem
Verbrennungsmotor konkurrieren kann.
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In Bild 2.67 ist schematisch der Aufbau eines PEMFC-Systems fiir elektrische Antriebe ge-
zeigt. Das Bild zeigt die hohe Zahl von Nebenaggregaten, die fiir den Betrieb notig sind. Fiir
den Einsatz im Auto muss das System auf minimalen Raumbedarf hin optimiert werden. Im
NECAR von Daimler wurde die Antriebstechnik innerhalb von drei Jahren so stark verkleinert,

dass der Antrieb mit Brennstoffzelle, Methanolreformer, Elektromotor und Peripherie in einem
Modell der A-Klasse Platz findet.

Als Brennstoff besitzt Methanol einige Vorteile gegeniiber Wasserstoff. Es ist unter Umge-
bungsbedingungen ein fliissiger Treibstoff und kann drucklos mit einem herkdmmlichen Tank-
system gespeichert werden. Damit entfallen grovolumige Wasserstofftanks. Methanol ist eben-
so leicht zu tanken wie Benzin oder Diesel. Damit kann die vorhandene Infrastruktur der Tank-
stellen weiter genutzt werden. Mit einer Tankfiillung hat das NECAR 3 bei einem Gewicht von
1800 kg eine Reichweite von 400 km, im NECAR 5 konnte das Gewicht auf 1,45 t reduziert
werden .

PEMFC mit PEMFC CH.OH DMFC
Wasserstoff mit 3 K Direct Methanol
R eformer Tin Fuel Cell
R eformer
Luft H2 Luft + Luft CH,OH
flissig CO+0, Tank
fi CO,
KI|E|A KI|E|A K A

Bild 2.68.: Verschiedene Antriebskonzepte mit PEMFC als Energiequelle

Im NECAR 5 wird aus Methanol nach dem Prinzip der Wasserdampf-Reformierung ,,on-board*
Wasserstoff erzeugt. Die Wasserstoff-Erzeugung wihrend der Fahrt und die Unterbringung die-
ses Systems in dem nur 3,57 m langen Mercedes-Modell war ein wichtiger Meilenstein bei der
Entwicklung von PEMFC-Systemen fiir Fahrzeugantriebe. Die Methanol-Reformierung basiert
auf Eigenentwicklungen von Daimler, bei denen es sowohl um die Verkleinerung des Systems
als auch um dessen Leistungssteigerung und die Dynamisierung des Prozessablaufs ging. Das
Ergebnis ist eine kompakte Anlage, die im Unterboden der A-Klasse Platz findet und den Was-
serstoff im ,,Online“-Verfahren in die Brennstoffzellen einspritzt. Die Wasserstoff-Erzeugung
lauft bei einer Temperatur von etwa 280 Grad Celsius ab: Methanol (CH;OH) und Wasser (H,O)
verdampfen zu Wasserstoff (H), Kohlendioxid (CO;) und Kohlenmonoxid (CO). Nach der CO-
Oxidation in einem Katalysator gelangt das gereinigte Gas an die Anode der Brennstoffzellen.
(Bild 2.68 Mitte) Aufgrund des hohen Gasaufbereitungsaufwandes und des daraus resultieren-
den niedrigeren Wirkungsgrades wird trotz der Vorteile, die Methanol gegeniiber Wasserstoff
besitzt, in der neuesten Entwicklung von Daimler, dem ,,f-cell, wieder Wasserstoff als Brenn-
stoff bevorzugt. In diesem Fahrzeug wird komprimierter Wasserstoff in neu-entwickelten Spei-
chern gelagert, so dass das Fahrzeug die gleiche Reichweite besitzt wie der NECAR 3. In den
Bussen ,,NEBUS* und Citaro ist die Platzbeschrinkung weniger entscheidend, es kann daher
reiner Wasserstoff in Drucktanks mitgefiihrt werden. Damit erreicht der Bus eine Reichweite
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von 250 km. Bis zur Serienreife ist allerdings noch Entwicklungsarbeit zu leisten: die System-
kosten miissen weiter gesenkt werden.

Abgas
Akti T Heiz-
iv
kohle Wasser JWT JWT wasser
A
Brenner Wasser
> Rauchgas
Y
Reformer Shiftreaktor BZ-Stack
660°C L VT Ll Methanis. | WT Ll 70°C
1 220°C
A
Abluft Kuhlluft AC/
DC
Anodenrestgas

Bild 2.69.: Fliefbild des 2-kW-BHKWs von Viessmann [42]

Im stationdren Bereich verfolgte Alstom Ballard eine Zeitlang die Entwicklung eines 250 kW-
BHKWs auf Erdgasbasis. Es zeigte sich jedoch nach Feldtests, dass durch den hohen Aufwand
der Gasaufbereitung mit Entschwefelung, Reformierung, Shift-Reaktor und Feinreiniger das
Sytem in dieser GroBenordnung nicht rentabel zu betreiben ist. Daher konzentrieren die Her-
steller sich momentan auf die Entwicklung von BHKWSs zur Versorgung von Ein- und Mehrfa-
milenhidusern im Bereich bis 7 kW,,. Ein Beispiel ist das Viessmann-System mit einer Leistung
von 2 kW und 5 kWy, in Bild 2.69. Es wird in dieser Anlage kein Kompressor benotigt, da
ein vollstindig iiberdruckloser Betrieb realisiert wurde. In der kompakten Einheit mit den Ab-
messungen 60 x 70 x 100 cm konnten die Shift-Stufe und die Methanisierung in einem Modul
untergebracht werden. Beide Stufen werden durch Kiihlung mit Kathodenabluft auf einer Tem-
peratur von 220 °C gehalten. Die Brennergase heizen iiber Warmetauscher das Heizwasser auf.
Probleme im Bereich der PEM-BHKW:s sind die niedrigen Lebensdauern und die noch zu hohen
Kosten. Daher ist noch einige Entwicklungsarbeit notig, bis die Systeme in die Serienprodukti-
on gehen konnen.

Direkt-Methanol-Brennstoffzelle

Eine Alternativentwicklung zur PEMFC mit Reformer ist die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle
(Direct Methanol Fuel Cell DMFC, Bild 2.70). Sie basiert auf den gleichen Werkstoffen und
Baukonzepten wie die PEMFC. Thr Vorteil ist, dass der externe Methanolreformer entféllt, denn
bei der DMFC wird das Methanol direkt in der Zelle in Kohlendioxid und Wasserstoff zerlegt.
Dazu wird der Anode ein fliissiges Wasser/Methanolgemisch zugefiihrt (Betriebstemperatur 60
- 90 °C). In der Zelle laufen folgende Reaktionen ab:

Anodenseite: CH30H 4+ H,O — CO, +6HT 4+ 6e (2.26)
Kathodenseite: 502+6 3H+ +6e — 3H,0 (2.27)
Gesamtreaktion: CH3OH + 5 O, — CO2 +2H,0 (2.28)
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Tatsdchlich l4uft die anodische Teilreaktion nicht so einfach ab, wie es die Gleichung vermu-
ten ldsst. Sie setzt sich zusammen aus mehreren Schritten mdglicher Parallel- und Folgere-
aktionen, deren Zwischenprodukte zu einer deutlichen Abnahme der katalytischen Aktivitit
der Elektroden fiihren und damit die Reaktion stark verlangsamen konnen. Die genaue Na-
tur der verschiedenen Reaktionsmechanismen ist Gegenstand grundlegender Untersuchungen
und wird hier nicht ndher behandelt. Das Ziel der Entwicklung ist, eine geeignete Kombinati-
on von Katalysatorwerkstoffen zu finden, mit der eine optimale katalytische Aktivitit auch fiir
die Zwischenprodukte der Methanolreformierung erreicht wird. Es hat sich z.B. gezeigt, dass
Ruthenium fiir einige Teilschritte der Reaktion ein deutlich besserer Katalysator als Platin ist.
Die Suche nach geeigneten Anodenmaterialien geht deshalb in die Richtung von Platin-Legie-
rungen. Es hat sich sogar gezeigt, dass durch Zulegieren einer dritten Komponente (Zinn oder
Nickel) die katalytische Aktivitdt der Anode gegeniiber der Legierung Pt/Ru nochmals leicht
verbessert werden kann.

Auf der Kathodenseite werden die gleichen Werkstoffe wie in der PEMFC eingesetzt. Ein spe-
zifisches Problem der DMFC ist die Methanoldiffusion durch den Elektrolyten. Das Methanol
wird an der Kathode vollstindig umgesetzt und die Leerlaufspannung der Zelle sinkt. Daher
wird nach Kathodenwerkstoffen gesucht, die eine sehr geringe Fihigkeit zur Methanoloxidati-
on besitzen.

Als Elektrolyt werden Polymere verwendet. Deren Fihigkeit zur Protonenleitung ist an einen
gewissen Wassergehalt gebunden. Da Methanol und Wasser in beliebigem Verhiltnis misch-
bar sind, zeigt jede wasserhaltige Membran proportional zur Durchléssigkeit fiir Wasser eine
Durchléssigkeit fiir Methanol, was zu dem oben erwédhnten Problem des Methanolverbrauchs
an der Kathode fiihrt. Das H,O-Molekiil ist dem CH;OH-Molekiil chemisch dhnlich, daher ist
die Entwicklung einer Membran, die selektiv fiir CH3;OH undurchléssig ist, schwierig. Unter
diesen Umstidnden verwendet man weiterhin Standard-Polymermembranen und versucht, den
Brennstoffverlust durch verfahrenstechnische MaBBnahmen (geeignete Wahl der Driicke an An-
ode und Kathode, Zufiihren eines gasférmigen Wasser/Methanolgemischs bei Temperaturen um
120 °C) im Rahmen zu halten.

Beim Vergleich des elektrischen Wirkungsgrads von PEMFC mit Reformer und DMFC muss
der Reformer-Wirkungsgrad in Rechnung gezogen werden. Der Unterschied in den Wirkungs-
graden ist besonders dann marginal, wenn H; in einem mobilen Reformer (mit zwangsldufig
schlechterem Wirkungsgrad als bei groferen stationdren Anlagen) erzeugt wird. In den letzten

O, N, CH,OH + H,0

1 0.
E®

E kektrolyt

Anodenreaktion:
CHOH+H,0—-CO,+6H" +6¢

Kathodenreaktion:
320, +6H" +6e — 3H,0

Anode

K ahode

Zellreaktion:
3/2 0, + CH;0H— CO, + 2 H,0

H,O, N, CGO, + H,0

Bild 2.70.: Funktionsprinzip der Direkt-Methanol-Brennstoffzelle DMFC
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Jahren wurde daher der Entwicklungsaufwand, insbesondere im Bereich portabler und mobiler
DMEC-Systeme, durch eine Vielzahl von Unternehmen verstérkt. Im portablen Bereich wurden
im Jahre 2004 insgesamt 7000 Brennstoffzellensysteme entwickelt. Der grof3te Teil davon wa-
ren DMFC-Systeme. Das erste kommerziell erhiltliche DMFC-System ist das von Smart Fuel
Cells entwickelte DMFC-APU-System, das sowohl in Wohnmobilen der S-Serie von Hymer als
auch auf Sportbooten serienméBig erhéltlich ist. Samsung entwickelt eine DMFC zur Speisung
eines Notebooks, welche eine Betriebszeit von 10 Stunden mit 100 ml Methanol ermdoglicht.
Eine weitere Reduktion in der GroBe ist geplant, da das System in Zukunft auch in Handys
eingesetzt werden soll. Auch Toshiba plant, in der nédchsten Zeit ein DMFC-System fiir Lap-
tops anzubieten. Die japanische Firma Yuasa (Japan) bereitet momentan den Markteintritt des
portablen DMFC-Systems ,,YFC-100* vor. Die maximale Leistung liegt bei 100 W bei einem
Gewicht von stolzen 25 kg und den Abmessungen von 35 cm x 38 cm x 42 cm. Diese Ein-
heit kann mit 2 Litern Methanol 8 Stunden lang Strom erzeugen. Der Preis soll bei 1 Million
Yen pro Einheit liegen. Die Kostenreduktion bleibt in diesem Bereich neben der Verminderung
des Methanol-Crossovers das wichtigste Ziel der Entwicklung. Es wird geschitzt, dass bei ei-
ner Fortsetzung der Entwicklungsarbeiten bis Ende des Jahrzehnts portable DMFC-Systeme zu
konkurrenzfahigen Preisen erhiltlich sein konnen.

Entwicklungsziele

In der Elektrotraktion kommt es vor allem auf geringe Kosten und hohe Leistungsdichte an. Ei-
ne Lebensdauer von 5000 h ist ausreichend, die Materialanforderung sind daher nicht sehr hoch.
Dagegen ist fiir die transportable und dezentrale Energieversorgung hohe Lebensdauer entschei-
dend. Da hier die Brennstoffersparnis im Betrieb aufgrund des hoheren Wirkungsgrads stirker
zu Buche schligt, konnen hohere Anschaffungskosten in kW pro installierter Anlagenleistung
als bei der Elektrotraktion toleriert werden.

Die PEMFC hat gute Chancen, sich neben herkdmmlichen Fahrzeugantrieben zu etablieren.
Daimler und andere Automobilhersteller werden in einigen Jahren Fahrzeuge mit Brennstoffzel-
len-Antrieb in Serie produzieren. Durch technische Entwicklung werden sich Leistung und Zu-
verlissigkeit von PEMFC-Systemen weiter verbessern. Die PEMFC konnte so auf lange Sicht
nicht nur technisch und umweltpolitisch, sondern auch unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten
die bessere Alternative zum Verbrennungsmotor sein.
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2.6. Brennstoffzellen mit fliissigem Elektrolyten

2.6.1. Grundlagen
Porose Gasdiffusionselektroden

Die Brennstoffzellen-Reaktionen laufen in den Elektroden ab. Da die Reaktanden in der Brenn-
stoffzelle gasformig sind, miissen die Elektroden pords sein. Die Entwicklung pordser Gas-
diffusionselektroden war ein wichtiger Durchbruch in der Technologie der Brennstoffzelle, vor
allem im Hinblick auf die Erzielung hoher Leistungsdichten. Wihrend ndmlich glatte Platin-
Elektroden nur Stromdichten von einigen mA/cm? liefern konnen, werden mit pordsen Elektro-
den einige A/cm? ihrer (geometrischen) Oberfliche erzielt.

Die Hauptaufgabe poroser Elektroden ist die Bereitstellung groer Reaktionsflaichen bei mini-
maler Beeintriachtigung des Gastransports. Je groBBer die als Dreiphasengrenze zwischen Gas-
raum, Elektrode und Elektrolyt bezeichnete Reaktionsfliche ist, desto mehr Strom kann bei
einem gegebenen Polarisationsverlust insgesamt iiber die Grenzfliche transportiert werden.
GroBle Oberflichen lassen sich durch Metall- oder Kohlenstoffpulver erzielen. Mit Metallen
werden Oberflidchen von bis zu 100 m? /g und mit Kohlenstoffen von bis zu 1000 m? /g erreicht.
Die Oberflichen poroser Elektroden sind damit um mehrere Groenordnungen groBer als die
entsprechende geometrische Oberfliche. Um eine pordse Struktur zu erreichen, werden den
Elektrodenwerkstoffen hiaufig Fiillmittel beigemischt, die bei der Herstellung entfernt werden,
so daf3 Hohlrdume zuriickbleiben. Je nachdem, ob es sich um eine Elektrode auf Kohlenstoff-
oder Metallbasis handelt, sind die Oberflichen der Elektroden hydrophob (wasserabweisend)
oder hydrophil (wasseraufnehmend).

Kohlenstoffpartikel (hydrophob)

Gas Elektrolyt

¥: Kontaktwinkel
PTFE (Polytetrafluorethylen)

Bild 2.71.: Hydrophobe Kohlenstoffelektrode

Hydrophobe Elektroden bestehen aus Kohlenstoff-Partikeln, die in Kunststoffe eingebettet sind,
z.B. Polytetrafluorethlyen PTFE bei der PAFC (vgl. Kap. 2.6.3). Die Elektroden sind aus zwei
Schichten aufgebaut: der pordsen Gasdiffusionsschicht und einen diinnen, vom Elektrolyten
durchtridnkten Schicht. An den Berithrungspunkten der Schicht lduft die Elektrodenreaktion,
hier muss der Katalysator vorhanden sein. Weil die Diffusionsschicht wasserabweisend ist, kann
der fliissige Elektrolyt nicht in die Schicht laufen. Die Poren werden nicht ,,verstopft, sondern
bleiben frei fiir den Gastransport Bild 2.71.

Hydrophile Elektroden enthalten Metallpulver. Die Poren werden bei diesen Elektroden von
der Reaktionszone in Richtung der Diffusionsschicht groBer. Deshalb halten kapillare Krifte
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Metallpartikel (hydrophil)
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Bild 2.72.: Hydrophile Metallpulverelektrode

den fliissigen Elektrolyten in der Reaktionsschicht zuriick, selbst wenn dieser unter Druck steht.
Metallelektroden sind relativ schwer, aber haben eine hohe Leitfdhigkeit, was sie fiir den Einsatz
in monopolaren Stacks priddestiniert (Bild 2.72).

Elektrokatalyse

Ein katalytischer Vorgang ist die Beschleunigung einer chemischen Reaktion durch einen Stoff,
der bei der Reaktion nicht verbraucht wird. Der Katalysator ist bei Brennstoffzellen in den
Elektroden enthalten, bei Brennstoffzellen mit fliissigem Elektrolyten kann auch der Elektrolyt
einen Einfluss haben, z.B. wirken manchen Katalysatoren in saurem oder alkalischem Elektrolyt
unterschiedlich. In einer mehrstufigen elektrochemischen Reaktion, in der Ladungstransport-

Strom-Spannungs-Beziehung
der Durchtrittsreaktion
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Bild 2.73.: Austauschstromdichte bei Metallen

vorginge auftreten, bestimmen vor allem die chemischen Reaktionen die Geschwindigkeit der
Reaktion, da sie iiblicherweise die langsamsten sind. Eine solche Reaktion ist beispielsweise
die Dissoziation von H,:

Hy — 2H" 4+ 26 (229)

Langsame Reaktion entsprechen geringen Stromdichten. Die ,,Butler-Volmer-Gleichung* (Bild
2.73) stellt einen Zusammenhang her zwischen dem Polarisationsverlust 7 und der Stromdich-
te iiber eine Grenzflache. j, ist die Austauschstromdichte, sie ist charakteristisch fiir die Ge-
schwindigkeit der jeweiligen elektrochemischen Reaktion. Um bei kleinem j, hohe Stromdich-
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ten zu erzielen, miissen hohe Polarisationen 7 in Kauf genommen werden. Dabei ist «, der sog.
Durchtrittsfaktor, ein Maf dafiir, wie stark die entsprechende Reaktion durch das Vorhanden-
sein einer Polarisation 1 beschleunigt wird. Bild 2.73 links zeigt den Logarithmus von j, fiir
verschiedene Metalle. Die wirksamsten Katalysatoren ihrer jeweiligen Gruppe sind demnach
Nickel, Palladium und Platin. Die physikalischen Ursachen dafiir sind die charakteristischen
Eigenschaften der duBeren Elektronenhiille dieser Metalle.

2.6.2. Alkalische Brennstoffzelle AFC

Die Zellreaktionen in der alkalischen Brennstoffzelle lauten:

1
Kathodenseite: 502 + H,0 + 27 — 20H™ (2.30)
Anodenseite: H, +20H™ — 2H,0 + 2e~ (2.31)
1
Gesamtreaktion: H> + 502 + H,O — 2H,0 (2.32)

—1R 5

KOH — H,
OH > { \
OH —>
OH =——>
,: »H,

Bild 2.74.: Funktionsprinzip der Alkalischen Brennstoffzelle AFC

Bild 2.74 zeigt schematisch den Aufbau der Alkalischen Brennstoffzelle. Der Wasserstoff ge-
langt durch die Poren der Anode zur Reaktionszone, wo der fliissige Elektrolyt (Kalilauge KOH)
ansteht (Driicke von einigen bar). Am Platinkatalysator wird der Wasserstoff adsorbiert, in Pro-
tonen dissoziiert und im Elektrolyten geldst. Die Protonen bilden mit den Hydroxyl-Ionen OH™

Elektrolyt

KOH
K+
OH
H,0

Katalysator

Gasraum

() Py
Reaktion
Diffusion \
Adsorption

Dissoziation ©)

Katalysator

Bild 2.75.: Brennstoffzellenreaktion an der Dreiphasengrenze Gas-Elektrode-Elektrolyt der
AFC
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Wasser, die Kalilauge wird also verdiinnt. Dabei werden zwei Elektronen frei. Die Hydroxyl-
Ionen werden ihrerseits bei der Kathodenreaktion freigesetzt, bei der aus %Oz mit Wasser 2 OH™
gebildet werden, unter Aufnahme zweier Elektronen aus dem duBeren Stromkreis und ebenfalls
unter der katalytischen Wirkung von Platin. Bild 2.75 zeigt den Ablauf der Anodenreaktion in
der Alkalischen Brennstoffzelle.

2.6.3. Phosphorsaure-Brennstoffzelle PAFC

Die Phosphorsdure-Brennstoffzelle PAFC steht von allen Zelltypen der Kommerzialisierung
derzeit am nichsten. Die Zelle verarbeitet gereinigtes Erdgas oder Kohlegas. Obwohl die Sauer-
stoffreduktion in sauren Elektrolyten langsamer abléduft als in alkalischen, lohnt sich der Einsatz
von Phosphorsidure H;PO, als Elektrolyt: H;PO, besitzt die hochste chemische, thermische und
elektrochemische Stabilitidt inorganischer Sduren und kann bei Temperaturen bis 200 °C einge-
setzt werden. Die Saure ist in einer porosen Struktur zwischen den Elektroden fixiert. Die fiir
die PAFC verwendeten Materialien wie Kohlenstoff, Siliziumkarbid und Polytetrafluorethylen
(PTFE) sind leicht zu verarbeiten und seit Beginn der Brennstoffzellenentwicklung bekannt.

Die Zellreaktionen in der Phosphorsiure-Brennstoffzelle lauten:

1
Kathodenseite: 502 +2H" + 27 — H,0 (2.33)
Anodenseite: Hy — 2H" + 2e~ (2.34)
1
Gesamtreaktion: Hy + 502 — H,0 (2.35)

Die Protonen gelangen durch die Phosphorsédure von der Anode zur Kathode und reagieren dort
zu Wasser.

elektrochemisch  elektronisch Katalysator
aktive Schicht leitende Elektrolyt
) Katalysator

; Elektrolyt /Schlcht e ¢
o mé R % R
o s
° g -
o [’ /%o% f Gaskanal

ore ektrolytfilm
o P . 0@% Elektrolytfil
o 4 b
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(\5 hydrophobe Schicht Katalysator-Trager PTF\E-PartikeI Mikron und

asseite (PTFE-gebunden) Mesoporen

Bild 2.76.: Gasdiffusions-Elektrode der PAFC [27]

Anode und Kathode sind identisch aufgebaut und als hydrophobe Gasdiffusionselektroden kon-
zipiert. Bild 2.76 zeigt den Aufbau einer solchen Elektrode. Als Triager dient poroses Graphit,
das auf eine PTFE-Schicht aufgetragen ist. Katalytisch aktiviert wird die Elektrode mit feinsten
Platin-Partikeln (Durchmesser < 1 nm). Die Katalysatoren sind von einem diinnen Elektrolyt-
film benetzt.

Ein grundsitzliches Problem der PAFC-Technologie ist, dass das Graphit unter Betriebsbedin-
gungen thermodynamisch instabil ist. Das Graphit wird unter dem Einfluss des elektrischen
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Potentials an der Kathode zu CO, oxidiert und somit im Betrieb der Zelle ,,verbraucht®. In der
Praxis sind diese Effekte jedoch meist zu tolerieren, da die Reaktion sehr langsam ablduft. Den-
noch ist die Lebensdauer der Kathode der entscheidende Punkt in der PAFC-Entwicklung, in
einer Untersuchung zeigte sich, dass nach 40000 h Betriebsdauer der Graphitgehalt der Kathode
auf 20 % des Anfangswerts gesunken war. Daher wird nach stabileren Werkstoffen gesucht.

Systemtechnik

Die PAFC setzt den Wasserstoff elektrochemisch um. Wie bei den anderen Brennstoffzellen-
typen auch, wird der Wasserstoff kurz- bis mittelfristig vowiegend aus Kohlenwasserstoffen,
vor allem Erdgas, erzeugt. Es ist also bei PAFC-Systemen, d@hnlich wie bei PEMFC-Systemen,
eine komplexe Gasaufbereitungseinheit notig. Da die PAFC aber CO-Gehalte von bis zu 1%
vertragt, ist eine CO-Feinreinigung nicht notig. Bild 2.77 zeigt das FlieBbild einer 200 kW-
Anlage von Toshiba IFFC, die in eine Kliranlage in Kéln-Rodenkirchen eingebunden ist. Das
bei der Schlammfaulung entstehende Klérgas enthilt bis zu 65% Methan, der Rest ist grof3ten-
teil Kohlendioxid. Verunreinigungen, wie Siloxane, Halogene und Partikel, die die katalytischen
und elektrochemischen Prozesse in der Anlage behindern wiirden, miissen vorher entfernt wer-
den. Die Anlage besitzt einen elektrischen Wirkungsgrad von 40% und kann so rund 50% des
Stromverbrauchs der Kldranlage decken. Mit der Abwirme werden Biiroraume und Faulbehil-
ter beheizt. Der Gesamtwirkungsgrad der Anlage liegt bei 85%.

l T Heizwasser

X WT2 <
Siloxan-
abtrenner i
Halogen- > WT3 >
abtrenner Abgas i Abgas
Ent- L Brenner Twr1 —
feuchter
) v
Aktiv- Reformer | WT Shiftreaktor BZ-Stack
kohle 800°C > i 200°C 200°C
Wasserdampf Ver < ‘ i
asserdamp dampfer uhlwasser AC/
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Anodenabgas

Bild 2.77.: Flief3bild der 200 kW Anlage von Toshiba IFFC (ehemals ONSI) in einer Kldrwerk-
anlage in Koln-Rodenkirchen [42]

2.6.4. Schmelzkarbonatbrennstoffzelle MCFC

Funktionsprinzip

Die Schmelzkarbonatbrennstoffzelle MCFC gehort wie die SOFC zu den Hochtemperaturzel-
len. Die Betriebstemperatur liegt zwischen 600 und 650 °C. Die Temperaturen reichen aus, um
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verschiedene kohlenwasserstofthaltige Brenngase intern zu reformiern, d.h. in CO, und H, auf-
zuspalten. Externe Aggregate entfallen. Andererseits liegt die Temperatur deutlich unter derje-
nigen der SOFC, was zum einen viele Materialprobleme entschérft, zum anderen einen hoheren
thermodynamischen Wirkungsgrad als bei der SOFC mit sich bringt. Zudem kann die anfal-
lende Abwirme in nachgeschalteten Dampfturbinen genutzt werden, was einen elektrischen
Nettowirkungsgrad von bis zu 60 % ermdoglicht (siehe auch Kap. 2.3.1).

Die Zellreaktionen in der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle lauten:

Anodenseite: H, + CO%’ — H,O + CO;y + 2e™ (2.36)

Kathodenseite: (2.37)

%02 +COy, +2e — CO%‘
Der Elektrolyt besteht aus einem Gemisch aus Lithium-, Kalium-, und/oder Natriumkarbonat
(Li,COs3, K,CO3, Na,CO,), die in eine keramische, pordse Matrix aus LiAl,O; eingelagert sind.
Die Karbonate sind bei Raumtemperatur fest, im Betrieb miissen sie vollstindig geschmolzen
sein, damit in der Schmelze enthaltene Karbonat-Ionen CO%‘ als Ladungstriger von der Katho-
de zur Anode gelangen konnen. Sie geben dort zwei Elektronen ab. Gleichzeitig wird der an der
Anode vorbeistromende Wasserstoff zu Wasser umgesetzt. Dabei bildet sich gasformiges CO,,
das zusammen mit Luftsauerstoff zur Kathode gefiihrt wird. Dort nimmt es zwei Elektronen und
ein Sauerstoffatom auf und bildet ein neues Karbonat-Ion CO_%_. Die Kathode der MFCF be-
steht aus Nickeloxid (Dicke einige 100 um). Bei der Herstellung wird eine pordse Nickelpaste
auf den Elektrolyten aufgebracht. Das Ni oxidiert im Zellbetrieb zu NiO und geht teilweise mit
dem Li des Elektrolyten in Losung. Ein Problem dabei ist, dass geldste Ni-Ionen in Richtung
Anode diffundieren und einen elektronischen Kurzschluss produzieren konnen. Durch die Elek-
trolytzusammensetzung kann die Ni-Loslichkeit in einem gewissen Rahmen gesteuert werden.
Die Anode besteht aus metallischem Nickel mit einer durchschnittlichen Dicke von 500 pym und
hoher Porositit. Die Einzelzellen werden iiber metallische Interkonnektoren zu einem bipolaren
Stack zusammengefiigt.

L
[
650°C  @EE CH,+ .
B H,O\ T\ '
= H,+CO CO+H,O0m=)> | ®mpH,+CO CO+H,0m=>  “mp H,+CO coz+ZH§0|:(>:
Anode U Anbdé‘ a Anode |_|

Elektrolyt Elektrolyt Elektrolyt

Katfode ‘ lkathouch e Kathode
: os+co, = : Uos+co, = — o.+co, S
Luft+CO, - Luft+CO, [ —|_ Luft+CO, [

direkte interne
Reformierung

indirekte interne
Reformierung

externe

CH+H,0 Reformierung

Bild 2.78.: Methanreformierung

Interne Gasreformierung

Bild 2.78 zeigt verschiedene Moglichkeiten der Gasreformierung fiir die MCFC. Bei herkémm-
lichen MCFCs wird das Gas wie bei der PAFC extern reformiert: Ein Gemisch aus kohlenwas-
serstoffhaltigem Gas und Wasserdampf wird durch einen Katalysator gefiihrt. Es bilden sich
Kohlenoxide und Wasserstoff. Das H,-angereicherte Gasgemisch gelangt anschlieBend in die
Anode.
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Bei der internen Reformierung befindet sich der Katalysator im Anodengasraum oder einer der
Anode direkt vorgeschalteten Kammer. Dort laufen die folgenden Reaktionen ab:

3H, +3C03~ — 3H,0 + 3CO, + 6~ (2.39)
CO+ CO3™ — 2CO, + 2e~ (2.40)

Die Gesamtreaktion ist:
CH, +4C0O3~ — 2H,0 + 5CO, + 8~ (2.41)

Der Wasserstoff wird in der Anodenreaktion umgesetzt, wihrend der anfallende Wasserdampf
wieder an der Reformierungsreaktion teilnimmt. Durch die interne Reformierung kann der Was-
serdampf direkt genutzt werden, man erzielt auf diese Weise eine hohere Umwandlungsrate als
bei der externen Reformierung.

Der entscheidende Punkt bei diesem Konzept ist die Frage, ob die Umwandlungsreaktion bei
den relativ niedrigen Temperaturen ausreichend schnell ablduft. Externe Reformer arbeiten bei
800 - 900 °C, Methan wird dann zu etwa 95 - 99 % umgesetzt. Bei 650 °C wird Methan nur
noch zu 85 % umgesetzt. Bei interner Reformierung und hoher Brenngasausnutzung (viel Was-
serdampf vorhanden) konnen jedoch Umwandlungsraten von nahezu 100 % erreicht werden.
Neben Methan und Erdgas konnen auch andere Brennstoffe wie z.B. Methanol umgesetzt wer-
den. Ein weiterer Vorteil der internen Reformierung ist, dass die fiir die Reformierungsenergie
benotigte Wirme nicht eigens zugefiihrt werden muss (z.B. durch Nachverbrennung des An-
odenabgases), sondern direkt aus der Verlustwirme der Anodenreaktion bezogen werden kann.

Systemtechnik

Wie bei allen Brennstoffzellentypen ist fiir den Betrieb eines MCFC-Systems eine komplexe Pe-
ripherie aus chemischer Verfahrenstechnik, Elektrik und Mechanik notwendig: Kompressoren
und Gebléase, Rohrleitungen, Gasreinigung, Nachbrenner, ggf. externer Gasreformer, Wechsel-
richter sowie eine Steuerungseinheit. Man schitzt, dass etwa 70 % der Anlagenkosten durch
diese Peripherie verursacht werden. Selbst bei Massenfertigung der Brennstoffzellen wiirde das
System unter diesen Voraussetzungen nicht konkurrenzfihig zu herkommlichen Systemen wer-
den.

Bei der MTU in Friedrichshafen wird im Rahmen eines Entwicklungs-Konsortiums daher ein
alternatives Konzept verfolgt. Das sog. Hot Module besteht aus nur noch drei Baubldcken,
durch eine ,,Eintopf-Konstruktion* entfallen eine Reihe von separaten Zuleitungen, statt vier
,,Gashauben® ist nur eine notig. Das Hot Module selbst ist eine metallische Rohre, indem sich
der eigentliche Stack befindet. Vorgeschaltet ist eine Gasaufbereitungseinheit. Hierzu gehoren
Druckminderer, Entschwefler, Flow Controler, HumiHEx (Humidifying Heat Exchanger) und
Vorreformer. Der HumiHEX erhitzt den verwendeten Brennstoff mit Hilfe der Kathodenabgase
und befeuchtet das entschwefelte Gas mit voll entsalztem Wasser bis zu einem Gas-Dampf-
Verhiltnis von 2:1. Danach werden kleine Mengen Methan und die htheren Kohlenwasserstof-
fe vorreformiert, die restliche Reformierreaktion findet direkt intern statt (DIR). Der vertikal
angeordnete Stack dichtet sich durch die Schwerkraft selbst ab. Dadurch kann auf aufwen-
dige Verrohrungen und Abdichtungen verzichtet werden. Das Brennstoffzellenmodul ist ein
thermisch isolierter Kessel. Er birgt einen elektrischen Startheizer und zwei Umwilzgeblise
in sich. Gasverteiler fithren den Brennstoff den Anoden zu, wihrend in einer Mischkammer
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Bild 2.79.: Das ,,Hot Module “ Systemkonzept, Quelle: MTU
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Bild 2.80.: Fliefsbild der 300-kW-Anlage von MTU, Quelle:[42]

Anodenabgase, Frischluft und Reste der Kathodenabluft zusammenstromen und in einem kata-
lytischen Brenner zu Kathodengas oxidiert werden. Ein groBer Teil der Kathodenabluft wird in
einer Sammelhaube zuriickgehalten und dem HumiHEXx als Hitzelieferant zugefiihrt, um danach
mittels Wiarmetauscher Warmwasser oder Prozessdampf zu bereiten [42]. Die Steuerelektronik
und der Wechselrichter befinden sich in einer weiteren Einheit. Die komplette Anlage mit einer
elektrischen Leistung von 300 kW passt mit 2,50 m Breite und 9 m Linge in einen Ubersee-
Container und kann problemlos auf Lastwagen transportiert werden. Die Entwickler hoffen,
durch das abgespeckte Design spezifische Kosten von 1650 EUR/KW erreichen zu kdnnen.



3. Batterien

3.1. Geschichte und Entwicklung von Batterien

Argumente fiir den Ausbau der Elektromobilitét sind die notwendige Reduzierung des Aussto-
Bes von Kohlendioxid (CO;) und die zur Neige gehenden Vorrite an fossilen Treibstoffen.

Entwicklung der CO,-Emissionen
neu zugelassener Personenkraftwagen

CO, in g/lkm

T[T TT1]
190 -+ —
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Bild 3.1.: CO,-Ausstof3 bei Neuwagen von 1998 - 2010 [10]

Seit 1998 konnte der durchschnittliche CO,-Ausstoll der Neuwagen-Flotte durch eine kontinu-
ierliche Weiterentwicklung von Verbrennungsmotoren deutlich verringert werden (siehe Abb.
3.1). Dieser Trend wird sich auch in den nédchsten Jahren fortsetzen. Fiir die zukiinftig strenge-
ren EU-Vorgaben fiir den CO,-Aussto3 von 130 g/km wird diese Weiterentwicklung allerdings
nicht ausreichend sein. Die Grenze von 130 g/km wird bis zum Jahr 2015 schrittweise fiir einen
immer grof3er werdenden Teil aller PKW gelten, bis 2015 miissen alle Neuwagen den Grenzwert
einhalten [10]. Im Jahr 2020 wird der Grenzwert sogar noch einmal auf 95 g/km heruntergesetzt.

Fiir eine Erfiillung dieser Vorgaben ist die Integration von Elektrofahrzeugen in die Fahrzeug-
flotte der Hersteller unumgénglich. Elektrofahrzeuge werden hierbei als zero emission vehicles
eingestuft und mit einem CO,-AustoB von 0 g/km in die Berechnung einbezogen. Fiir eine rea-
le Senkung des CO;-AusstoBBes durch Elektrofahrzeuge ist eine Gewinnung der dafiir notigen
Energie aus regenerativen Energiequellen unerlésslich. Legt man den deutschen Energiemix
2010 zugrunde, erzeugt beispielsweise ein Smart Fortwo electric drive im ,Neuen Europii-
schen Fahrzyklus* 68 g/km CO, [58]. Auch fiir die restlichen Emissionen gelten fiir Neuwagen
von Jahr zu Jahr strengere Richtlinien, die eine Senkung des Verbrauchs und eine aufwindigere
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EU-Richtlinien
Betriebsart Kompo- Euro 1 Euro 2 Euro 3 Euro 4 Euro 5 Euro 6
nenten Seit 1992/93  ab 1996/97 ab 2000/01 ab 2005/06 Ab 2009/11 ab
(g/km) Serie Serie Serie 2014/15
Otto (Benzin) CO 3,16 2,2 2,3 1,0 1,0 1,0
CH 1,13 05 0,2 0,1 0,1 0,1
NO, (CH+NO,) (CH+NO,)  ¢,15 0,08 0,06 0,06
Diesel co 3,16 1,0 0,64 0,50 0,50 0,50
CH+NO, 1,13 0,7 (0,9%) 0,56 0,30 0,23 0,17
NO, - - 0,50 0,25 0,18 0,08
Partikelmasse 0,18 0,08 (0,1*) 0,05 0,025 0,005** 0,0045**

* PKW mit Direkteinspritzer ** auch fir Ottomotoren
Bild 3.2.: Europdiische Abgasgrenzwerte fiir neue PKWs [11]

Abgasreinigung notig machen (siehe Abbildung 3.2).

Schon vor iiber 100 Jahren gab es in Konkurrenz zu den konventionell angetriebenen Fahrzeu-
gen (entwickelt von Carl Friedrich Benz) Fahrzeuge mit Bleibatterie und Elektromotor. Um die
Jahrhundertwende fuhren — vor allem in den USA — mehr Elektromobile als Verbrenner: Der
Elektroantrieb war zuverléssiger, knatterte und stank nicht und musste nicht angeworfen wer-
den. Erst als der Verbrennungsmotor auch iiber groere Entfernung betriebssicher und Benzin
allgemein verfiigbar wurde, verschwand das Elektromobil von der Bildflache. In der nachfol-
genden Tabelle sind einige Meilensteine der geschichtlichen Entwicklung des Elektroantriebs
zusammengestellt (Quelle: Veba).

1859 Erster technisch brauchbarer Bleiakkumulator von Gaston Plante

1882 W. v. Siemens: Uber Oberleitung elektrisch angetriebenes Automobil ,,Electromote
1890 Batteriebetriebene Elektrofahrzeuge im Handel

1901 Oberleitungs-Bus als offentliches Verkehrsmittel

1901 Beginn der allgemeinen Verbreitung von Benzin als Treibstoff

1930 Renaissance der Oberleitungs-Busse im 6ffentlichen Personennahverkehr

1967 Beginn der Entwicklung von Hochleistungsbatterien

Ein zweiter Boom der Elektromobilitit setzte nach der Olkrise bzw. dem Irakkrieg ein und miin-
dete in der Vorstellung einiger Studien fiir Elektrofahrzeuge in den neunziger Jahren. Dabei
waren auch groBe deutsche Hersteller wie BMW oder VW an der Entwicklung beteiligt (BMW
E1, VW Golf Citystromer). Seit die schwindenden Ressourcen und der Klimawandel stirker in
den Fokus der gesellschaftlichen Diskussion geriickt sind, ist auch das Thema Elektromobilitit
wieder auf der politischen Tagesordnung. Des Weiteren wird im Thema Elektromobilitit ein
wichtiger Wirtschaftsfaktor und Wachstumstreiber gesehen [12], bei dem ein weltweiter Wett-
bewerb um Marktanteile und Anteile in der Wertschopfungskette entbrannt ist. Dieser Wettbe-
werb duflert sich in einer massiven staatlichen Forderung der entsprechenden Industrien [13].
Im Zuge dieses internationalen Wettbewerbs ist auch die Forderung der deutschen Bundesregie-
rung nach 1 Million Elektrofahrzeuge in Deutschland bis zum Jahr 2020 zu sehen [14]. Durch
sie soll, zusitzlich zur Stirkung von Entwicklung und Produktion von Elektrofahrzeugen durch
Forschungsforderung, auch ein entsprechender Markt fiir die entwickelten Produkte geschaffen
werden.

Eine Umfrage des VDE (Abbildung 3.3) bei Vertretern aus Industrie und Hochschulen zeigt,
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Bild 3.3.: Ergebnis einer Umfrage des VDE zum Thema der grofiten Herausforderungen beim
Ausbau der Elektromobilitdit [15]

dass die Batterie als Energiespeicher die schnelle Entwicklung von Elektrofahrzeugen behin-
dert.

Abbildung 3.4 zeigt den Vergleich der Masse und des Volumens verschiedener Energietrager
fiir den Einsatz im PKW. Dabei zeigt sich, dass die heutige Lithium-Ionen-Technologie in ihrer
Energiedichte bei weitem nicht an die Energiedichte der fossilen Energietriger heran reicht und
diese hochstwahrscheinlich auch nie erreichen wird. Dies wirkt sich in den Reichweiten der
heutigen Elektrofahrzeuge aus, die unter diesem Aspekt mit konventionell angetrieben Fahr-
zeugen nicht konkurrenzfihig sind (Abbildung 3.5).

Die Leistungsfihigkeit von unterschiedlichen Batteriesystemen lésst sich anschaulich anhand
eines Energiedichte/Leistungsdichte-Diagramms darstellen (Abbildung 3.6). Unter Leistungs-
dichte wird hier — analog zur Energiedichte — die auf das Gewicht der Batterie bezogene Leis-
tung verstanden. Mit zunehmender Leistungsdichte fillt bei allen Batterietypen die praktische
Energiedichte ab, dieser Effekt ist bei der Bleibatterie (Pb-Sadure) am stdrksten ausgeprigt. Einer
Batterie kann also umso weniger Energie entnommen werden, je hoher die entnommene Leis-
tung ist. Bei hdufigen Beschleunigungsvorgéingen sinkt daher die Reichweite iiberproportional
ab.
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Energiespeicherung im Fahrzeug
Volumen und Gewicht von Energiespeichern fiir 500 km Reichweite

3601 540kg
670l 830kg

S & 170l ‘ 6kg
371 33kg 2601 125kg
461 ' ' 43kg

Volumen: 831 Gewicht: 76 kg Volumen: 4301 Gewicht: 131kg Volumen: 1.0301 Gewicht: 1.370kg
Diesel Druckwasserstoff Lithium-lonen-Batterie
Kraftstoff/ Zellen I System

Daten: F. Schiith: MPI Kohleforschung, EPJ ST 176, 155 (2009); Grafik: VDA

Bild 3.4.: Volumen und Gewicht verschiedener Energiespeicher fiir ein Fahrzeug mit einer
Reichweite von 500 km [57]

In Abbildung 3.7 ist dem Energiedichte/Leistungsdichte-Diagramm die Reichweite und Ge-
schwindigkeit von Elektrofahrzeugen iiberlagert. Nimmt man z.B. fiir eine konstante Geschwin-
digkeit von 60 km/h eine bendtigte Motorleistung von 18 W/kg an, so ergibt sich bei einer ge-
wiinschten Reichweite von 160 km eine praktische Energiedichte von 50 Wh/kg. Bei Erhohung
der Geschwindigkeit auf 100 km/h wird schon eine Energiedichte von 90 Wh/kg benétigt. Der
Trend zu niedrigeren Reichweiten bei hoheren Geschwindigkeiten wird dadurch verdeutlicht,
wobei dieser Zusammenhang im Allgemeinen auch fiir konventionell angetriebene Kraftfahr-
zeuge gilt.
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Bild 3.5.: Maximale Reichweiten (Herstellerangaben) verschiedener aktuell erhdiltlicher Elek-
trofahrzeuge (Stand 2011) [16]

Zur Beurteilung der Eignung einer Batterietechnologie als Energiespeicher in Elektrofahrzeu-
gen sind auBerdem viele andere Faktoren wie kalendarische und zyklische Lebensdauer, Selbst-
entladung oder Herstellungskosten entscheidend. In Abbildung 3.8 werden die heute verfiigba-
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Bild 3.6.: Energiedichte/Leistungsdichte-Diagramm, Quelle: Veba

ren Batterietechnologien unter diesen Gesichtspunkten verglichen. Als Anhaltspunkt fiir die
Verbreitung dieser Systeme im heutigen Markt ist auBerdem eine Schitzung des aktuellen
Marktvolumens gegeben.

R eichweite
64|0 km

320 km
160 km
80 km

40 km

Geschwindigkeit

Bild 3.7.: Energiedichte/Leistungsdichte-Diagramm, Reichweite von Elektrofahrzeugen bei un-
terschiedlichen Geschwindigkeiten, Quelle: Veba

In den folgenden Kapiteln wird zunichst auf allgemeine Kenngrofen und das Funktionsprin-
zip von Batterien eingegangen. Danach werden verschiedene Batterietypen im Detail diskutiert,
wobei der Schwerpunkt hierbei wie in der Vorlesung auf den Lithium-Ionen-Batterien liegt. Zu-
letzt wird anhand des Beispiels der Lithium-Ionen-Batterie die Messtechnik und Modellierung
von Batterien erliutert.
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Technologie 1: Blei-Saure 2: Blei-Saure 3:NiCd 4:NiMH 5: Li-lon 6: Li-lon 7:NaS 8: NaNiCl 9: Redox-
(Starter- (Industrie- portabel mobil Flow
batterie) batterie)

Leistung kw kW - MW W - kW W - kW w kw kw - MW kw kw - MW

Kapazitat kWh kWh - MWh Wh - kWh Wh - kWh Wh kWh kWh - MWh kWh kWh - MWh

Selbst- 2-10% 2-10% 5-20% 15-25% 2-10% pro < 5% pro 14-18 %/d ~10%/d ”

entladung pro Monat pro Monat pro Monat pro Monat Monat Monat (im Standby)  (im Standby)

Spez. Energie 25-45 20-35Wh/kg  30-50 50-80 150 -200 90 - 160 100-120 80-100 25-50

(Zelle) Wh/kg Wh/kg Wh/kg Wh/kg Wh/kg Wh/kg Wh/kg Wh/kg

Energiedichte 80-100Wh/I  80-90 Wh/I 50-200Wh/I 150 -200 200 -550 500 - 1.000 125-150 100 -150 ~90 Wh/I

Wh/I Wh/I Wh/I Wh/I Wh/I
Leistungsdichte 100 W/kg 100 W/kg 600 W/kg 600-1000 600 - 700 1300 - 3000 90-110 W/kg 90-170 W/kg 70-90 W/kg
Wrkg Wrkg W/kg
Zykleneffizienz 75 -80 % 75-80% 60 - 80 % 70 % 80-90 % 90-95 % 90 % 80-90 % 75-80%
(Wandler)
75 %
(System)

max. 1.500 Zyklen 1.200 Zyklen 2.000 Zyklen 1.000 Zyklen 500 Zyklen 5.000 4.500 Zyklen 1.500 Zyklen 13.000 Zyklen

Zyklenzahl (10 % DOD) (80 % DOD) (80% DOD) (80% DOD) (80 % DOD) Vollzyklen (90 % DOD) (80 % DOD) (2?2% DOD)

Kalendarische 3-5 Jahre 5-15Jahre 5-15Jahre <5 Jahre 4-5 Jahre 10-15 Jahre 6-15 Jahre 8-10Jahre 15 Jahre

Lebensdauer

Verkaufspreis 50-100 100 - 250 250-500 180 -220 220-300 300 - 1800 240-290 500 €/kWh 250 - 400

(System) €/kWh €/kWh €/kWh €/kWh €/kWh €/kWh €/kWh €/kWh

Marktvolumen ~ 2005: 2008: 2008: 2008: 9 Mrd. 2008: < 100 Mio. k.A. < 10 Mio.

weltweit (US-$) 18 mrd. 800 Mio. 800 Mio. 1.5 Mrd.

Bild 3.8.: Technische und okonomische Parameter von elektrochemischen Energiespeichern

[52]
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3.2. Funktionsprinzip

Ebenso wie Brennstoffzellen gehoren Traktionsbatterien zu den galvanischen Elementen, in
denen durch die elektrochemische Oxidation und Reduktion zweier riumlich getrennter Reak-
tanden elektrische Energie in chemische Energie umgesetzt wird.

Entladen Laden
Last -
N . =
Kathode Ladegernal Anode
Entladen
M [=> ) — <« M,
RP negative positive e
. Ot
> o = lonen: | lonen: | = o =
Laden
- . . <« e €«
RP negative posmve+ RP
K S : A
My <« lonen: | lonen: | Ly M,
My: Material Kathode E lektrolyt M,: Material Anode
RPy: Reaktionsprodukt Kathode RP ,: Reaktionsprodukt Anode

Bild 3.9.: Aufbau und Funktionsprinzip einer Batterie

Der prinzipielle Aufbau und das Funktionsprinzip einer Batterie sind in Bild 3.9 skizziert. Wie
bei der Brennstoffzelle werden Kathode und Anode durch einen im Idealfall rein ionenleiten-
den Elektrolyten getrennt. Bei der Entladung werden in der negativen Elektrode (Anode) an der
Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt Elektronen frei, die iiber einen dulleren Stromkreis zur Katho-
de flieBen und dabei elektrische Arbeit verrichten. Zur Erhaltung der Ladungsneutralitét flieft
die dquivalente Menge von Ionen (positiv oder negativ: I bzw. I7) durch den Elektrolyten. Bei
manchen Batterietypen nimmt der Elektrolyt auch an der Reaktion teil und wird somit zum Teil
an den Elektroden verbraucht. Das Anodenmaterial wird oxidiert und verbleibt als Reaktions-
produkt in der Zelle. An der positiven Elektrode (Kathode) wird analog das Kathodenmaterial
zum Reaktionsprodukt reduziert. Beim Laden laufen die Vorgédnge durch die Einpriagung eines
Elektronenstroms in umgekehrter Richtung ab, d.h. die Reaktionsprodukte werden wieder in
thren Ausgangszustand versetzt.

In Tabelle 3.1 sind fiir verschiedene Batterietypen die eingesetzten Elektroden- und Elektro-
lytwerkstoffe sowie die stattfindenden Reaktionsgleichungen angegeben. Die Zellreaktion be-
schreibt die elektrochemische Reaktion, deren Gleichgewicht je nach Betriebszustand der Bat-
terie (Laden oder Entladen) nach links oder rechts verschoben ist.
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Tabelle 3.1.: Wesentliche Materialien und Reaktionsgleichungen der unterschiedlichen

Batterietypen
Bleibatterie
Betriebstemperatur Umgebungstemperatur
Reaktion Anode (E) Pb + H,SO4 — PbSO,4 + 2H + +2e~
Anodenmaterial Pb
Reaktion Kathode (E) PbO; + H,SO4 + 2H + +2e~ — PbSO, + 2H,0
Kathodenmaterial PbO,
Elektrolyt H,0O + H,S0,4
Gesamtreaktion Pb + PbO, + 2H,SO, — 2PbSO,4 + 2H,0

NiCd-Batterie

Betriebstemperatur Umgebungstemperatur

Reaktion Anode (E)  Cd +20H~ — Cd(OH); + 2e~

Anodenmaterial Cd

Reaktion Kathode (E) NiOOH + H,O 4+ e~ — Ni(OH), + OH™
Kathodenmaterial NiOOH

Elektrolyt KOH + H,0

Gesamtreaktion Cd + 2NiOOH + 2H,0 — Cd(OH); + 2Ni(OH),

NiMH-Batterie

Betriebstemperatur Umgebungstemperatur

Reaktion Anode (E) MH, +OH™ — MH,_; + H,O + e~

Anodenmaterial MH,, (z.B. AB,-Legierung: Nickel, Titan, Vanadium und Zirkon)
Reaktion Kathode (E) NiOOH + H,0 + e~ — Ni(OH), + OH™

Kathodenmaterial NiOOH

Elektrolyt KOH + H,0

Gesamtreaktion MH, + NiOOH — MH,_; + Ni(OH),

Na/S-Batterie

Betriebstemperatur ca. 340 °C

Reaktion Anode (E) Na — Nat + e~

Anodenmaterial Na (fliissig)

Reaktion Kathode (E) 2Na™ + e~ + 35S — Na,S;
Kathodenmaterial S (fliissig) in einem Kohlenfasergeriist
Elektrolyt 5 — Al,O3 (fest)

Gesamtreaktion 2Na + 3S — Na,S;

NaNiCl2-Batterie

Betriebstemperatur 270 - 350°C

Reaktion Anode (E) Na — Nat + e~

Anodenmaterial Na (flissig)

Reaktion Kathode (E) NiCl, + Na* 4+ e~ — Ni + NaCl
Kathodenmaterial NiCl, (Pulver) in poroser Nickelstruktur
Elektrolyt Beta-Al,O3 (fest) + NaAlCl, (fliissig)
Gesamtreaktion 2Na + NiCl, — 2NaCl + Ni
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Lithium-Ionen Batterie

Betriebstemperatur Umgebungstemperatur
Reaktion Anode (E) z.B. LiCs — Li;_Ce + xLi™ 4+ xe™
Anodenmaterial Amorpher Kohlenstoff, Graphit (Cg),

LiTi5sO1,, Lithiummetall, Lithiumlegierungen
Reaktion Kathode (E) z.B. Li;_,CoO, + xLit + xe~ — LiCoO,

Kathodenmaterial LiCoO,, LiFePQy4, LiMn,;O4, NMC

Elektrolyt Li-Leitsalz (LiPFg, LiClOy4, LiAsFg, LiBF4) in Kombination
mit organischen Losungsmitteln (EC, PC, DMC, EMC, DEC)

Gesamtreaktion z.B. Li,Cg + Li;_CoOy — Li;_«Cg + LiCoO,

Wie bei der Brennstoffzelle ergibt sich die theoretische Zellspannung einer Batterie unter Stan-
dardbedingungen aus der freien Reaktionsenthalpie AG der Gesamtreaktion.

AG

U= ——
0 n-F

Im Fall der Blei-Saure-Batterie lautet die Gesamtreaktion:
PbO, + Pb+4H" + 2803{ = 2PbS0O, + 2H,0

Aus der dazugehorigen freien Reaktionsenthalpie (AG = —372.6 kJ/mol) ldsst sich die theo-
retische Zellspannung der Blei-Sédure-Batterie berechnen:

_AG 3726W
n-F  2-96485 As

U; = =1,931V

Je nach Reaktion ist die freie Reaktionsenthalpie AG dabei groBler oder kleiner als AH (d.h.
—TAS ist groBer oder kleiner null). Dieser bei Hin- und Riickreaktion entstehende ,,reversible
Wirmeeffekt™ ()., in der Batterie sollte jedoch moglichst klein sein, in der Praxis wird er im
Allgemeinen von der Jouleschen Wirme () j,,;. liberdeckt.

Im Betriebszustand einer Batterie herrschen im Allgemeinen keine Standardbedingungen. Das
heift, dass die Gleichgewichtsspannung von den Aktivititen (Konzentrationen) aller beteiligten
Spezies und somit vom Ladungszustand abhingt. Wie bei der Brennstoffzelle lidsst sich AG
in einen Standardterm und einen konzentrationsabhingigen Anteil zerlegen. Andert sich der
Ladezustand der Batterie, so dndern sich die Konzentrationen der Reaktionspartner und damit
die Zellspannung:

RT .
%:w+ﬁ¢;mwm}

Bei der Blei-Saure-Batterie fiihrt dies zu einer linearen Spannungsabsenkung wéhrend der Ent-
ladung.

Die Arbeitsspannung der Batterie ergibt sich aus der Leerlaufspannung, verringert um die Pola-
risations- und ohmschen Verluste.

Us=Up,—-AUp —AUqg=U, —R;- 1

Dabei ist die Leerlaufspannung kleiner oder gleich der theoretischen Zellspannung: U; < Uj.
Die Polarisationsverluste AUp setzen sich aus der Durchtrittspolarisation, der Konzentrations-
polarisation und der Diffusionspolarisation zusammen. Die ohmschen Verluste AUj, setzen sich
aus den Verlusten im Elektrolyten sowie den ohmschen Verlusten in den Elektroden und dem
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Stromableiter zusammen. Die Batterieverluste werden zusammengefasst im Innenwiderstand

der Batterie:
AUp + AUq

I
Der Innenwiderstand ist im Allgemeinen nichtlinear.

R =

Die gesamte Wirmeproduktion einer Batterie setzt sich zusammen aus der reversiblen Wirme
und der Jouleschen Wirme:

I- At
Qgesamt = Qrev + QJoule =TAS - n—F +{ ’ (UL - UA) ' AE

Joulesche Wirme

Reversible Wirme

Die Joulesche Wirme ergibt sich aus dem Produkt von im Innenwiderstand umgesetzter Verlust-
leistung und Betriebsdauer. Die reversible Wirme (),..,, ist das Produkt aus der bei der Reaktion
auftretenden Entropiedinderung und der Reaktionstemperatur, multipliziert mit der erzeugten
Menge elektrischer Ladung, die gerade proportional der umgesetzten Stoffmenge ist. Die rever-
sible Wirme hat bei Aufladung und Entladung einer Batterie entgegengesetztes Vorzeichen, d.h.
einmal nimmt die Batterie Wiarme auf und einmal gibt sie Wiarme ab. Dagegen ist die Joulesche
Wirme nichtreversibel, d.h. sowohl bei der Auf- als auch bei der Entladung wird sie von der
Batterie als Verlustwidrme an die Umgebung abgegeben.

4.25
4.00 j—
\
375 ‘\ \\
£ 350 B
ey
g ' \
2 325
e |
N
300 +- — |=0.3A
I=0.6A ‘
275 I=1.2A
— |=24A
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14
Entladekapazitat / Ah

Bild 3.10.: Abhdingigkeit der Entlade-Kennlinie vom Entladestrom

In Bild 3.10 sind typische Entlade-Kennlinien einer Lithium-Ionen-Zelle dargestellt. Mit dem
Ladezustand (entnommene Kapazitit) sinkt die theoretische Batteriespannung und damit auch
die Betriebsspannung. Die ohmschen Verluste hingen nicht vom Ladezustand ab und sind fiir
die vertikale Verschiebung der Entladekurven verantwortlich. Die Polarisationsverluste (Akti-
vierungs (Ladungstransfer)- und Diffusionspolarisation) hingen vom Ladezustand ab. Sie wer-
den bei niedrigem Ladezustand in der Regel groBer, was zu einem Abknicken der Entladekurve
fiihrt. Bei hoheren Entladestromen werden die Verluste grofler und fithren somit zu einem frii-
heren Abknicken der Entladekennlinie. Hierbei sinkt auch die entnehmbare Kapazitit.
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3.3. Grundlagen/wichtige KenngroRen

3.3.1. Kapazitat

Die Nennkapazitit ist die Ladungsmenge, die einer voll geladenen Batterie unter Nennbedin-
gungen (Nennstrom /n und Nenntemperatur 7 ) mindestens entnommen werden kann. Die
Nennbedingungen sind in entsprechenden Normen festgelegt [50]:

’ \ Nennstrom \ Nenntemperatur‘

4C Markt 1/5 C-Rate 20°C
Starterbatterien 1/20 C-Rate 27°C
Stationire Batterien | 1/10 C-Rate 25°C
Antriebsbatterien 1/5 C-Rate 30°C
Solarbatterien 1/100 C-Rate 25°C

Die tatsdchlich entnehmbare Kapazitit kann von der Nennkapazitit betrichtlich abweichen,
abhingig von der Vorgeschichte, der Temperatur, dem Entladestrom und dem Batteriealter.

3.3.2. Spannungsgrenzen

Die Grenzen, zwischen denen sich die Spannung einer Batterie bewegen darf, werden durch
die verwendeten Materialien festgelegt. Beispielsweise kann es bei hohen Zellspannungen zur
Zersetzung des Elektrolyten kommen. Bei wissrigen Systemen (Blei-Sdure) ist das die Elek-
trolyse, bei organischen Systemen (Lithium-Ionen) eine Zersetzung des Losungsmittels. Die
untere Spannungsgrenze ist durch die Potentiallage der Elektroden bestimmt. So kann bei ei-
ner Lithium-Ionen-Zelle eine geringe Zellspannung zu einer hohen Potentiallage der negativen
Elektrode (Anode) fithren und somit zur Korrosion des anodenseitigen Kupfer-Stromableiters.

3.3.3. Lade-/ Entladeprotokolle

Das gingigste Ladeverfahren ist die Konstantstrom-Konstantspannungs-Ladung (CCCYV, fiir
constant current constant voltage) (siehe Abbildung 3.11). Dabei wird zunichst mit einem kon-
stanten Strom geladen, bis die obere Spannungsgrenze erreicht ist. Anschlieend wird diese
obere Spannung gehalten bis ein Abschaltkriterium erreicht ist. Bei diesem Abschaltkriterium
handelt es sich entweder um einen Abschaltstrom (z.B. 1/10 des Ladestroms) oder um eine
festgelegte Dauer der Konstantspannungsphase (z.B. 1 Stunde).

Als definierte Entladung, zum Beispiel um die tatsdchlich noch vorhandene Kapazitit zu ermit-
teln, wird in der Regel eine Konstantstromentladung bis zum Erreichen der unteren Spannungs-
grenze durchgefiihrt. Auerdem werden insbesondere Zellen zum Einsatz in Elektrofahrzeugen
mit variablen Lastprofilen getestet, die einen standardisierten Fahrzyklus nachbilden.

In der Literatur sind noch weitere Ladeverfahren zu finden, die in der Praxis jedoch eine geringe
Bedeutung haben [50].

3.3.4. C-Rate

Der Lade-/Entladestrom wird héufig in Form einer C-Rate angegeben. Die 1C-Rate entspricht
dabei einem Strom, der die Nennkapazitit in einer Stunde entnehmen/zufiihren wiirde. Eine
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Bild 3.11.: Beispielhafte Darstellung einer Konstantstrom-Konstantspannungsladung (CCCV)
mit 1 A und einer oberen Spannungsgrenze von 4,2 'V

Batterie mit einer Nennkapazitit von 1,8 Ah hitte demnach eine 1C-Rate von 1,8 A. Die 5C-
Rate wiirde dann dem fiinffachen Strom, also 9 A entsprechen.

3.3.5. Innenwiderstand

Fiir den Innenwiderstand einer Zelle wird eine Vielzahl verschiedener Definitionen verwendet.
Diese lassen sich in Gleichstrom- (DC) und Wechselstrom-Widerstinde (AC) unterteilen.

Gleichstromwiderstand: Die Angabe eines 2s-Widerstands ([/55) oder eines 10s-Widerstands
(R19s) bezieht sich auf den Widerstand, der sich aus der Hohe eines Stromsprungs A/ und dem
dazugehorigen Spannungsabfall AU nach der entsprechenden Zeit berechnet (sieche Abbildung
3.12):

AUy
RIOS = :
AT
Strom: Spannung:
| A A
0
L
IocT
i I > } } >
0 T t 0 T t

Bild 3.12.: Verlauf des Stroms und der Spannung nach einem Einschaltvorgang. Aus dem Span-
nungsabfall nach einer Zeit T ldsst sich der DC-Widerstand berechnen

Wechselstromwiderstand: Unter dem Wechselstromwiderstand versteht man im Allgemeinen
die frequenzabhéngige komplexe Impedanz:
U _ U@ s,

I{w)  [(w)]

Z(w)
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In den Datenblittern der Zellhersteller ist statt der vollstindigen Impedanzmesskurve meist der
Betrag der Impedanz bei einer Frequenz, tiblicherweise 1 kHz, angegeben. Die Berechnung
kann dann iiber die Effektivwerte erfolgen:

Uets
’r‘ = —_—
AC Ieff

3.3.6. Energie-/ Leistungsdichte

Eine entscheidende Grofe zur Bewertung von Batterien und Batteriematerialien sind die Energie-
bzw. Leistungsdichte. Dabei wird zwischen masse- und volumenspezifischen Werten unter-

schieden.
n-F - Uy, n-F-Uyy,

Mo YT Ve oy

Darin ist n - F' die umgesetzte Ladungsmenge, Uy;, die theoretische Zellspannung und M,
bzw. V,,,,; die Molmasse bzw. das Molvolumen. Bei der theoretischen Energiedichte wird die
freie Reaktionsenthalpie AG = —n - F' - Uy, auf die Molmasse bzw. das Molvolumen des ent-
sprechenden Aktivmaterials bezogen. Es wird also die spezifische Energiedichte und somit die
Speicherfahigkeit einer bestimmten Elektrode oder eines bestimmten Materialsystems berech-
net. Eine anwendungsorientierte Definition der Energiedichte ist die praktische Energiedichte:

Weh, M =

entnehmbare elektr. Energie entnehmbare elektr. Energie
Wpr v =

(3.2)

Wpr,M =

Gewicht der Batterie Volumen der Batterie

Diese beriicksichtigt neben den Aktivmaterialien einer Zelle auch deren inaktive Komponenten
wie beispielsweise Separator, Stromableiter, Verkabelung oder auch das Zellgehéduse. Bei Batte-
riepacks kann hier zusitzlich das Thermo- oder das gesamte Batteriemanagement eingerechnet
werden. Ein weiteres Absenken der praktischen Energiedichte ergibt sich durch ein nicht voll-
standiges Ausnutzen der maximalen Spannungsgrenzen von Elektrodenmaterialien und somit
Elektrodenkapazititen, um beispielsweise die Alterung der Elektroden zu verlangsamen.

Im Gegensatz zur Energiedichte gibt es fiir die Leistungsdichte keine feststehende Definition.
Eine mogliche Berechnung der mittleren Leistungsdichte einer Batterie wéihrend eines Entla-
devorgangs der Dauer 7 ist in Gleichung 3.3 gezeigt. Zur Bestimmung der mittleren Leistungs-
dichte wird hier das Integral iiber das Produkt aus Entladestrom und Entladespannung gezogen.
Grund fiir die Integration ist die Ladungszustandsabhéngigkeit der Arbeitsspannung, welche zu
einer sinkenden Leistung wihrend eines Entladevorgangs mit der Dauer fiihrt. Eine weitere De-
finition der Leistungsdichte verwendet die Leistung der Zelle bei einem Ladungszustand (SOC)
von 100%. Dabei wird bei einer vollen Zelle fiir eine bestimmte Zeit ein Entladepuls und die
entsprechende Zellspannung gemessen und daraus die mittlere Leistung wihrend dieser Entla-
dung berechnet. Daraus folgt ein hoherer Wert fiir die Leistungsdichte, da die Zellspannung im
Allgemeinen bei hohen Ladungszustinden am hochsten ist. Dieses Beispiel verdeutlicht, wie
wichtig eine genaue Betrachtung der angegebenen Kenngroflen von Batterien ist, um sinnvol-
lerweise eine Vergleichbarkeit der Spezifikationen zu erhalten. Auflerdem wird in Gleichung
3.3 deutlich, dass die Leistungsdichte der gemessenen Zelle vom Entladestrom abhingt. Somit
lasst sich die Leistungsdichte der Zelle je nach Entladestrom unterschiedlich bestimmen. Fiir
eine Vergleichbarkeit von praktischen Energie- und Leistungsdichten verschiedener Zellen ist
daher ein genau festgelegtes Entladeprotokoll entscheidend.

1

MPBattT

Pm = U-IpoT (3.3)

/ U(t) - Ipedt =
0

MPBatt
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Durch Erhohung des Entladestroms steigt die Leistungsdichte auf Kosten der entnehmbaren
Kapazitit an. Diese Eigenschaft driickt sich auch im typischen Verlauf der Ragone-Diagramme
fiir Batterien aus. Im folgenden Kapitel wird das Ragone-Diagramm erklért und auf die Eigen-
schaften von Energie- und Leistungszellen eingegangen.

3.3.7. Energie- und Leistungszellen

Je nach Zielanwendung lassen sich Traktionsbatterien in zwei Zelltypen — Energiezellen und
Leistungszellen — unterteilen. Energiezellen sind dabei vor allem fiir den Einsatz in Elektro-
fahrzeugen geeignet, da hier eine vollstindige Entladung im Normalfall tiber einen lidngeren
Zeitraum erfolgt (hohe Reichweite) und somit vor allem eine hohe Energiedichte wiinschens-
wert ist. Fiir den Einsatz in Hybridfahrzeugen eignen sich vor allem Leistungszellen, die nur
phasenweise fiir Leistungsspitzen durch Beschleunigungs- oder Rekuperationsvorgéinge hohe
Strome bereitstellen oder aufnehmen miissen. Um sich den Unterschied zwischen Energie- und
Leistungszellen zu verdeutlichen, empfiehlt sich die Betrachtung eines Ragone-Diagramms. Im
Ragone-Diagramm wird die Leistungsdichte iiber der Energiedichte oder umgekehrt aufgetra-
gen. Hierbei sind Hochenergiezellen bei den niedrigen Leistungsdichten zu finden, wohingegen
Leistungszellen eine niedrige Energiedichte aufweisen.

10°

104 Supercaps

Blei-Saure

103

102
Li-lonen
Hoch-

nergie)

Blei-Saure

10t

10°

Spezifische Leistung / W-kg? auf Zellebene

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Spezifische Energie / Wh-kg! auf Zellebene

Bild 3.13.: Vergleich der Energie-/Leistungsdichten der verschiedenen Batterie-Technologien.
Die Leistungswerte beziehen sich auf die Zellebene [52].

Zur Optimierung einer Zelle auf bestimmte Eigenschaften stehen verschiedene Designpara-
meter zur Auswahl. Diese sind auf Zell- und auf Elektrodenebene zu finden und werden im
Folgenden am Beispiel der Lithium-Ionen-Zelle erlidutert. Im Allgemeinen erfordert eine Hoch-
energiezelle die Auswahl eines geeigneten Materials und einen moglichst hohen Anteil von
Aktivmaterial an der Gesamtmasse. Dies erfordert beim Zellentwurf:

» Aktivmaterial mit hoher spezifischer Kapazitit
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GroBe Aktivmaterialpartikel
Dicke Elektroden

* Geringe Porositit der Elektroden

* Geringer Leitruanteil
* Diinner Separator
* Diinne Stromableiter

Durch diese MaBBnahmen lésst sich die Energiedichte der Zellen maximieren.
Wird eine hohe Leistungsfihigkeit bendtigt, ist vor allem ein niedriger Innenwiderstand erfor-
derlich. Entsprechend wird beim Entwurf von Hochleistungszellen auf folgende Designpara-
meter geachtet:

» Aktivmaterial mit hoher ionischer und elektronischer Leitfdhigkeit

* Moglichst kleine Aktivmaterialpartikel

 Diinne Elektroden

* Hohe Porositit der Elektroden

* Hoher LeitruBanteil

* Diinner Separator

* Leistungsfihige Stromableiter
Fiir den Einsatz von Lithium-Ionen-Zellen in der Elektromobilitit sind nicht nur die massespe-
zifischen Daten, sondern auch der benotigte Bauraum ein wichtiger Aspekt. Daher ist neben der
Optimierung der Zellen auf geringe Masse auch die Optimierung auf moglichst geringes Volu-

men erforderlich. Hier spielt dann auch die Auswahl der Zellgehéduse eine wichtige Rolle. Die
Vor- und Nachteile verschiedener Bauformen werden in einem gesonderten Kapitel ausgefiihrt.

Hochenergiezelle Hochleistungszelle

Stromableiter (K)
Kathode
Separator/Elektrolyt

Anode

Stromableiter (A)

Bild 3.14.: Konzept von Energie- und Leistungszellen auf Zellebene
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Bild 3.15.: Design von Energie- und Leistungselektroden
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3.4. Batterietypen

3.4.1. Blei-Batterie

Die Bleibatterie ist zuverldssig, sicher und kostengiinstig. Gemessen an den weiteren verfiigba-
ren Batteriesystemen sind Bleibatterien technisch ausgereift. Anwendungen, die sich seit Jahr-
zehnten bewdhrt haben, sind Elektroantriebe von Gabelstaplern, Verteilerfahrzeugen und die
Starterbatterie im Auto. Beim FEinsatz als Energiequelle fiir Personenwagen erhielte man fiir
ein Musterauto mit einem Leergewicht von 1000 kg, davon 300 kg Bleibatterien, bei Fahrt in
ebenem Geldnde mit 15 kW Motorleistung eine Reichweite von ca. 50 km bis 80 km. Die Reich-
weite wiirde sich bei erhohter Antriebsleistung deutlich reduzieren, wie in Bild 3.7 (Energie-
dichte/Leistungsdichte) dargestellt. Fiir ein Elektrofahrzeug, das vergleichbare Eigenschaften
wie ein PKW mit Verbrennungsmotor besitzt, ist die Bleibatterie daher nicht geeignet.

In diesem Kapitel geht es um die grundlegende Funktion und einige Besonderheiten der Blei-
batterie. Die vereinfachte U (/)-Kennlinie einer konventionellen Starter-Batterie kann als linear

angenommen werden. Damit ergibt sich der Innenwiderstand als Quotient von Verlustspannung
und Zellstrom zu R; = U—IV = UL;IUA Die maximal entnehmbare Leistung erhélt man fiir Leis-

tungsanpassung R4 = R; zu Py, = I*R;. In unserem Beispiel ergeben sich Werte von R; =
10 mQ und P, = 3,6 kW.

’ H Geladen Entladen ‘
Zellreaktion Pb + PbO, + 2H,S04 2PbS0O4 + 2H,0
Kathodenreaktion || PbOs + HySO4 + 2HT + 2e~ = PbSO4 + 2H,0
Anodenreaktion Pb + HyS0,4 = PbSO4 + 2HT + 2e~
Kathode PbO, PbOs + PbSOyq4
Elektrolyt H>0O + H,S04 H2SO4 (Konzentration sinkt)
lonen HT(H30™)

Anode Pb Pb + PbSO4

Tabelle 3.2.: Blei-Batterie

Pb+PbO,+2 H,50,— 2 PbSO, + 2 H,0

E lektronenstrom durch den Verbraucher

2e”
Pb+H,SO— PbSO,+2e +2H* 2H*+2e +PbO,+H,SO,~PbSO, +2H,0
negative Elektrode positive E lektrode
(Anode) 2H* (Kathode)

lonenstrom im E lektrolyten

Bild 3.16.: Entladereaktion der Blei-Batterie [43]

Die in der Blei-Batterie auftretende Zellreaktion, die sich aus Kathoden- und Anodenreaktion
zusammensetzt, und die Materialien fiir Elektroden und Elektrolyt sind in Tabelle 3.2 zusam-
mengestellt. Bei der Entladung laufen folgende Reaktionen ab (Abbildung 3.16): der anodische
Oxidationsvorgang Pb — PbSO, und der kathodische Reduktionsvorgang PbO, — PbSO,. Bei
der Entladung wird Schwefelsdure H,SO, verbraucht, ihre Konzentration nimmt ab, und an
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Pb+H,SO,—PbSO, +2e +2H" 2H*+2e +PbO,+H,5SO,—PbSO, +2H,0
Anode E lektrolyt Kathode
R PbSO, H,O0 +H,S0, PbSO, RIbOF
RhbS© /Pb504
- 2-
) & 5042\ 50,

\ e H,S0, H,SO, Pb2*
Pb.j ~( TKJ &

2 H+ P

2H,0 < 2 @8 Apboz

Bild 3.17.: Ablauf der Entladereaktion bei der Blei-Batterie

beiden Elektroden scheidet sich unldsliches Bleisulfat ab. Mit den sich dndernden Konzentra-
tionen sinkt die Leerlaufspannung der Batterie beim Entladen entsprechend. Die an der Anode
freiwerdenden Elektronen flieBen als externer Strom zur Kathode, die H-Ionen wandern durch
den Elektrolyten zur Kathode.

Bild 3.17 zeigt die Entladereaktion detaillierter. Die eigentlichen Umladereaktionen sind die
Oxidation von metallischem Pb an der Anode zu Pb** unter Abgabe zweier Elektronen und die
Reduktion von vierwertigem Blei Pb** zu zweiwertigem Pb?>*. In der Blei-Batterie treten Pb>*-
und Pb**-Tonen jedoch nicht als freie Ionen auf, sie bilden chemische Verbindungen mit H,SO,
und H,O. Die aus der Anode herausgelosten Pb?>T-lonen kénnen nur in ganz geringem Umfang
im Elektrolyten gelost sein, sie reagieren sofort mit H,SO, zu nichtleitendem Bleisulfat PbSOy,.
Dabei werden 2 H*-Ionen gebildet, die mit 2 O>~ aus dem Bleidioxid der Kathode sowie 2 H*
aus der Schwefelsiure zu 2 H,O reagieren. Die freien Pb**-Ionen nehmen zwei Elektronen aus
dem &duBeren Stromkreis auf und bilden mit H,SO,4 aus dem Elektrolyten das Reaktionsprodukt
Bleisulfat.

Beim Wiederaufladen der Blei-Batterie laufen die Reaktionen in umgekehrter Richtung ab.
Elektrische Energie wird in chemische Energie umgewandelt. Das Bleisulfat an den Elektroden
wird abgebaut, dabei bildet sich Schwefelsdure und Blei/Bleioxid, und die Sdurekonzentration
im Elektrolyten nimmt zu. (Abbildung 3.18)

In Tabelle 3.3 sind die Zellreaktion und die Gleichgewichtsdaten fiir die Blei-Batterie zusam-
mengestellt. Die Vorzeichen der thermodynamischen Daten gelten fiir das Entladen. Beim La-
den lauft die Reaktion in entgegengesetzter Richtung ab, die Vorzeichen der Daten kehren sich
dann um.

Die in Tabelle 3.3 enthaltenen thermodynamischen Daten werden nur erreicht, wenn alle Gleich-
gewichte eingestellt sind, d.h. in der unbelasteten Zelle. Sobald Strom durch die Zelle flief3t,
wird dieses Gleichgewicht gestort, denn chemische Reaktionen laufen nur mit endlicher Ge-
schwindigkeit ab und verursachen Konzentrationsverschiebungen an den Elektroden und andere
Abweichungen vom Gleichgewicht. Die Storungen des chemischen Gleichgewichts verschlech-
tern die Kenndaten des Systems, die thermodynamischen Werte sind deshalb obere Grenzdaten,
die im praktischen Betrieb niemals erreicht werden.

Diese kinetischen Parameter, die die Systemleistung verschlechtern, sind mit den Teilschritten

der Reaktion verkniipft. So erfordert z.B. der Verbrauch von SO} -lonen wihrend der Entla-
dung die ausreichend schnelle Nachlieferung der Ionen. Die Diffusionsgeschwindigkeit von
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Reaktionsgleichung: Pb + PbO, 4+ 2H,S0O4 — 2PbSO4 + 2H,0
Thermodynamische Daten (bei 25 °C)

Reaktionsenthalpie: AH = -360 kJ/mol

Freie Reaktionsenthalpie: AG = -372 kJ/mol
Reaktionsentropie: AS = 39,5 J/(mol K)
Standard-Gleichgewichtsspannung: Ey = _nAFG = 2.g’g§0k0JAS =1,928 V

pro Gewichtseinheit speicherbare Energiemenge
Gewicht der Ausgangsstoffe pro Formelumsatz:
(207,2 + 239,2 + 297,00 + 2 - 1,008) g/mol = 642, 4 g/mol
umgesetzte Elektrizitaitsmenge: 2 - 96500 As = 2 - 26,8 Ah = 53,6 Ah

speicherbare Energiemenge: wy, v = % = 160,9 Wh/kg

reversibler Warmeeffekt

AG =AH —TAS

TAS = 11,6 kJ/mol (T = 293 K)

Lod =-311%

beim Entladen wird Warme aufgenommen
beim Laden wird Warme abgegeben

Tabelle 3.3.: Zellreaktion und Gleichgewichtsdaten fiir die Blei-Batterie [43]

SO; ™ -Ionen ist daher ein solcher kinetischer Parameter. Beim Laden ist der Einfluss von Trans-
portvorgidngen noch stirker. Die Umladung kann nur dort stattfinden, wo Elektronen verfiigbar
sind, daher kann sie am nichtleitenden Bleisulfat nicht ablaufen. Dieses muss vorher gelost
werden, damit Pb>*-Ionen zur freien Elektrodenfliche diffundieren konnen. Fiir die Lade- und
Entladereaktion gelten wegen der Abhingigkeit der kinetischen Parameter von der Reaktions-
richtung daher unterschiedliche GesetzméBigkeiten. Aus der Reaktionsgleichung der Bleibatte-
rie folgt, dass pro entnommener Amperestunde etwa 8 Gramm Material umgesetzt werden.
Der Lade-/Entladeverlauf einer Blei-Batterie iiber der Zeit ist in Bild 3.19 dargestellt. Die Bat-
terie wird zundchst mit konstantem Strom geladen. Daraus ergibt sich die im oberen Teil ein-
getragene Ladespannung. Bei Erreichen des Spannungsendwerts wird der Ladestrom langsam
zuriickgenommen. Fiir die Entladung ist gestrichelt die Gleichgewichtsspannung eingezeichnet,
die der noch vorliegenden Sidurekonzentration entspricht.

Die Wirmeentwicklung der Batterie setzt sich zusammen aus Joulescher Wiarme und reversibler

PbSO,+2e +2H*—>Pb+H,50, PbSO, +2 H,0—>2H*+2e +Pb0O,+H,50,
Anode E lektrolyt Kathode
RIo® PbhSO, [0 & [[,50), PbSO, EbOES
PbSO,
l\ PbS@®
D
2c P2t > ¢ SO,

\ / 7 Sl H,50,€” Pb2
Pb

Bild 3.18.: Ablauf der Ladereaktion bei der Blei-Batterie



3.4. BATTERIETYPEN 121

Wirme. Wihrend des Ladens entsteht viel Joulesche Wirme aufgrund des hohen Ladestroms,
auBerdem erwirmt sich die Zelle um die dem Stoffumsatz entsprechende Menge an reversibler
Wirme. Beim Entladen tritt der reversible Wiarmeeffekt als negative Grofle auf, er kompensiert
die Joulesche Wirme zum Teil.

Die Verwendung von verdiinnter Schwefelsdure als Elektrolyt bringt das Problem der Sdure-
schichtung mit sich. Diese entsteht beim Aufladen, wobei Schwefelsdure freigesetzt wird. An
den Elektroden steht daher hoher konzentrierte Séure an, die aufgrund ihres grofleren spezifi-
schen Gewichts nach unten sinkt (das spezifische Gewicht von konzentrierter Schwefelsidure
H,S0, ist 1,8305 g/cm?, das von H,O 1 g/cm? bei Raumtemperatur). Die verschiedenen Kon-
zentrationen gleichen sich zwar durch Diffusion wieder aus, dieser Vorgang ist aber sehr lang-
sam (einige Wochen). Erhohte Sdurekonzentration in Teilen der Batterie ist deshalb schédlich,
weil dort beim Entladen verstérkt Bleisulfat entsteht, das die Aufladung verlangsamt.

Die iibliche Abhilfe ist, die Batterie bei jeder Aufladung in gewissem Mal zu tiberladen. Dabei
entsteht nach dem vollstindigen Abbau des Bleisulfats gasformiger Wasserstoff und Sauerstoff
(Bild 3.20), die aufsteigenden Blasen vermischen den Elektrolyten. Dieses Verfahren hat aller-
dings mehrere Nachteile:

e Der Wasserverlust durch Gasbildung macht hiufiges Nachfiillen der Batterie notig.

e Belastung der Elektroden durch aufsteigendes Gas, fithrt zum ,,Abschlammen‘* der Elek-
troden.

e Erhohte Korrosion an der Kathode (O,-Bildung dort)

Alternative MaBBnahmen gegen Sédureschichtung sind in Bild 3.21 dargestellt. Durch Pumpen
wird die Sidure umgewilzt. In ein Steigrohr eingeblasene Luftblasen fithren zu einer Strémung
durch ein Konvektionsrohr, die unten liegende konzentriertere Sdure wird so nach oben be-
fordert und verteilt sich in der Zelle. Das Verfahren wird vor allem in U-Boot-Batterien einge-
setzt. Uberhaupt keine Siaureschichtung kann entstehen, wenn die Siure ,,fixiert* wird, entweder
durch Aufsaugen in einem geeigneten Vlies oder durch Gelierung mit SiO,.

Obwohl die Bleibatterie nach jahrzehntelanger Entwicklung ein ausgereiftes Produkt ist, ist
die Suche nach einem neuartigen Baukonzept, ,,optimalen* Werkstoffen fiir aktive und passi-
ve Komponenten und nach dem zuverlissigsten Batteriemanagement-System noch nicht abge-

Z {

()} H

5 [T~ H

5227+ i REs S :
E - : —
© H H
e 3 4 5 6 7 8 7 3 i
wv

Ladezeit/h —>
i Entladez%zit/h —>

e asentwicklung
i JL

| 1 3 3 4 § 6 7 § 1 3 3 4
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0 —/\—+ . ' ; . : Bl _ :
: : i T |
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Bild 3.19.: Lade/Entlade-Zyklus einer Blei-Batterie [43]
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4e +4H"— 2H, H,O—=>4e +4H"+0,
Anode E lektrolyt Kathode
Pb H,0 +H,50, PbO,
0,
\ T \ 4 e
4 H+ <€ 4 H* 2 02__4
2 H,0

Bild 3.20.: Gasentwicklung in der Blei-Batterie

— Drosselventil .
P— 'F::r‘ * Lt Elektrolyt aufgesaugt im Separator
, \ und inden Elektroden
= =
o (e | O
e I .
Sauerstoff —_| | Gasformiger
wird an der Sauerstoff
aufsteigende Luftblasen 1 negativen entsteht an
Elektrode der positiven
L reduziert Elektrode
7
\_ J
L JL negative Elektrodenreaktion positive Elektrodenreaktion
_ — y, Og+4H* + e~ —2H,0 9H,0 —O, + 4H* + 4e”

Bild 3.21.: Mafinahmen gegen Scéiureschichtung, links: Sdure-Umwdlzpumpe, rechts: Festlegung
des Elektrolyten [43]

schlossen. Die Gewichtsreduktion, Erhohung der Leistungsfahigkeit und Erhhung der Zyklen-
festigkeit stehen dabei im Hinblick auf die steigenden Anforderungen im Vordergrund.

3.4.2. Nickel-Cadmium-Batterie

Die Nickel-Cadmium-Batterie wird bei Umgebungstemperatur betrieben. Das negative aktive
Material ist Cadmium, als Elektrolyt wird wéssrige Kali- oder Natronlaugenlosung eingesetzt
und als positives Material Nickelhydroxid. An der negativen Elektrode wird Cadmium unter
Abgabe von zwei Elektronen und Aufnahme von zwei OH™-Ionen aus dem Elektrolyten zum
Cd(OH), oxidiert, gleichzeitig werden auf der positiven Seite zwei Molekiile des 3-wertigen
Nickelhydroxids unter Aufnahme von Wasser und Elektronen zum 2-wertigen Nickelhydroxid
reduziert und OH™-Ionen an den Elektrolyten abgegeben. Bei der Ladung findet die umgekehrte
Reaktion statt. Die entsprechende Gleichung ist in Bild 3.22 gegeben. Die theoretische Ener-
giedichte betrdgt 213 Wh/kg bei einer theoretisch erreichbaren Zellspannung von 1,3 V [50].

Die Nickel-Cadmium-Batterie hat heute nur noch eine geringe technische Bedeutung. Eine um-
weltfreundliche Weiterentwicklung dieses Batterietyps ist die Nickel-Metall-Hydrid-Batterie.
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R eaktionsgeichung:
Cd + 2 NiOOH + 2 H,0 — Cd(OH), + 2 Ni(OH),

+

NiOOH |

Ni(OH) ,

0.+ Jow]
KOH

Cd(OH) ,

elektrischer
Verbraucher

Cd

Bild 3.22.: Nickel-Cadmium-Batterie, Quelle: Daimler Benz

3.4.3. Nickel-Metall Hydrid (NiMH)

1 1
NiOOH+6H6LaNi5 +— Ni(OH), + 6LaNi5 (3.4)
Dieses bei Raumtemperatur arbeitende, gasdichte System besitzt eine theoretische Energiedich-
te von 215-230 Wh/kg und eine Zellspannung von etwa 1,32 V [50].

Durch die Einfiihrung einer wasserstoffspeichernden Legierung — z.B. der LaNis-Typ —kann das
toxische Cadmium ersetzt werden, gleichzeitig wird die massespezifische Energie des Systems
erhoht.

Die positive Elektrode NiOOH bleibt die gleiche wie bei der Ni/Cd-Batterie.
An der negativen Metallhydrid-Elektrode 14duft dabei folgende Teilreaktion ab:

entladen
MH,+0OH™ <= MH,_;+H,O+e" 3.5
aufladen

Beim Entladen werden die OH ™ -Ionen an der negativen MH,-Elektrode verbraucht und an der
positiven NiOOH-Elektrode freigesetzt. Die entgegengesetzte Reaktion findet bei den H,0O-
Molekiilen statt. Daraus resultiert ein gegenlaufiger Transport von OH™ und H,O durch den
Separator. Die Elektrolytkonzentration insgesamt bleibt daher beim Auf- und Entladen konstant.
Die NiMH-Zelle weist, abhédngig von der verwendeten Legierung, Zellspannungen bis etwa
1,32 V auf.

Die Anforderungen an eine wasserstoffspeichernde Legierung sind:
* hohe H,-Absorptionskapazitit
* hohe H,-Absorptions- und Desorptionsrate bei Betriebstemperatur

» Korrosionsbestdndigkeit in stark alkalischen (basischen) Losungen bei der anliegenden
Betriebspannung
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Weiterhin sollten die Legierungsbestandteile preiswert, verfiigbar und umweltfreundlich/-ver-
triaglich sein.

NiMH-Traktionsbatterien werden beispielsweise in den Hybridfahrzeugen der Firma Toyota
(Baureihe Prius, 4. Generation) eingesetzt. Des Weiteren existieren Prototypenfahrzeuge von
vielen anderen Herstellern, wie Daimler, Honda, General Motors und andere.

Die Vorteile dieses Typs sind: hohe Leistungsdichte, akzeptable Energiedichte, hohe Zyklen-
zahl, tolerant gegen Uberladung und Tiefentladung, geschlossenes (wartungsfreies), zuverlissi-
ges und inzwischen ausgereiftes System.

Die Nachteile sind: hohe Selbstentladung, geringe Zykleneffizienz, hohe Kosten und mangel-
hafte Aufladung bei hohen Temperaturen.

3.4.4. Natrium-Schwefel-Batterie
Funktionsprinzip

In der Na/S-Zelle verwendet man bei Betriebstemperatur fliissige Reaktanden, Natrium (Na) als
Anode und Schwefel (S) als Kathode. Die vereinfachte Reaktionsgleichung lautet:

2Na+3S +— N3253 (36)

(spezifischer Energieumsatz 760 Wh/kg = 388,98 kJ/mol, mittlere Betriebstemperatur 340 °C).

Ein Festelektrolyt aus - bzw. §"-Al, O, der gleichzeitig als Separator zwischen den fliissigen
(und chemisch aggressiven) Elektroden dient, transportiert Na™-Ionen beim Be-/Entladen von
der Anode zur Kathode und umgekehrt. Wéahrend der Entladung wird das Natrium weitgehend
verbraucht, auf der Kathodenseite bildet sich eine Polysulfidschmelze (Na,S,), im Entlade-
zustand entspricht die Zusammensetzung der Kathodenschmelze Na,S;. Der Vorgang verlauft
ohne Nebenreaktion wie z.B. Gasbildung und ist umkehrbar, der Innenwiderstand der Batterie
bleibt im Gegensatz zur Batterie mit festen Elektroden weitestgehend konstant, daher ist die
entnehmbare Leistung auch bei fast entladener Zelle hoch.

Elektrolyt
e Ausreichende Na™-lonenleitfihigkeit
e Temperaturbestdndig bei 350 °C
e Korrosionsbestandig gegen Natrium
e Ausreichende mechanische Stabilitdt
e Korrosionsbestiandig gegen Schwefel und Na-Polysulfide (Na,Sy)

Elektroden bzw. Reaktionsprodukte Na S NaS,
e Elektronenleitend (Kathode und Anode) + - -
e NaT-ionenleitend (Reaktionsprodukte) + +

Tabelle 3.4.: Na/S-Batterie: Anforderungen an den Festelektrolyten und die Elektroden

Die gute Energiedichte der Na/S-Zelle beruht u.a. auf den niedrigen Molgewichten der Elektro-
denmaterialien (siehe Tabelle 3.5), die hohe Betriebstemperatur ermoglicht eine ausreichende
Ionenleitfahigkeit im Festelektrolyt und vermindert Polarisationsverluste an den Grenzflachen
der Reaktionspartner. Die Anforderungen an Elektrolyt und Elektroden bzw. deren elektrische
Eigenschaften sind in Tabelle 3.4 aufgefiihrt. Da Schwefel hoher Reinheit ein elektrischer Iso-
lator ist, muss die Kathode als Verbundwerkstoff mit gut leitender Matrix (Kohlefasergeriist, s.
Abschnitt technische Umsetzung) ausgefiihrt werden.

In Abbildung 3.24 ist die Zellspannung als Funktion des Ladezustandes der Na/S-Batterie
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R eaktionsgleichung:
2Na+3S —Na,S;

— -

elektrischer
Verbraucher

Na

Bild 3.23.: Natrium/Schwefel-Batterie, Quelle: Daimler

aufgetragen. Zu Beginn der Entladung liegen Natrium und Schwefel in reiner Form vor. Bei
Stromentnahme setzt sich ein Natriumionenstrom durch den Festelektrolyten auf die Schwe-
felseite in Bewegung. Dort bildet sich ein stetig steigender Anteil von Na,S,-Schmelze in der
schmelzfliissigen Schwefel-Kathode (Koexistenz von zwei Schmelzen, siehe Bild 3.25). Die
theoretische Zellspannung, die sich aus der freien Reaktionsenthalpie der Zellreaktion ergibt,
betrigt 2,076 V, solange noch reiner Schwefel auf der Kathodenseite vorhanden ist. Nachdem
die Na,S,-Schmelze die Zusammensetzung Na,Ss erreicht hat, ist der reine Schwefel vollstin-
dig umgewandelt und die theoretische Zellspannung sinkt linear mit der weiteren Entladung,
bis das gesamte Natriumpolysulfid als 2Na:3S vorliegt. Die theoretische Zellspannung betragt
dann noch 1,78 V. Wie aus dem Phasendiagramm in Bild 3.25 ersichtlich, ist eine Verbindung
,»NapS3* nicht existent; dieser Punkt ist als 100-prozentige Entladung der Batterie anzusehen.
Bei weiterer Entladung geht der Schwefelgehalt bis auf das minimale Verhiltnis Na,S, ; zu-
riick, die Spannung sinkt bis auf 1,74 V. Bei weiterer Entladung der Zelle bildet sich ein 2-
Phasenbereich aus Schmelze und der festen Phase Na,S,, diese Kristallisation kann den Zell-
aufbau beschédigen (siehe Kapitel Technische Umsetzung). In der Praxis wird die Zelle daher

Zellspannung
A

2,076 V T =350 °C Zellspannung
Polysulfid bis Na,S 5 2,076 V

von Na,S 5 bis Na,S; 2,076 V...1,78 V
ab Na,S, 1,74V

1,74V

chemische
Verbindungen
an der Kathode
Na,S,
—> Na,5; Nay,5S, Na,S,

Na,
So

' ' i ' } ' 1» Entladung
%

0 20 40 60 80 100 120 140

Bild 3.24.: Zellspannung als Funktion des Ladezustandes [45]
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Molgewicht | spez. Dichte | Struktur Schmelzpunkt | Siedepunkt
/ g/mol / g/cm? / °C / °C
Na 22,989 0,97 kubisch 97,8 892
o 2,07 rhomboedrisch | 112,8
Sg B || 256,512 1,96 monoklin 119,0 444.6
X 1,92 amorph ca. 120
Na,Ss 206,3 - - 251,8 -
NasS4 174,24 - kubisch 275,0 -
.NasS3"
Na,S 78,04 1,856 - 1180,0 -

Tabelle 3.5.: Na/S-Batterie, Materialdaten Elektroden

nur bis 1,87 V entladen (Tiefentladungsreserve).

NapS,  2Na:3S NapSs NapSsy
500 — . =
L4 VAPOR + LIQUID
| ————————————
|
|
400 |- : |
s | | TWO LIQUIDS
| X
EL: | mittleré Betriebstempératur Na/S-Batterie
I 1
S 300} ! Noos '
> .4 |
+
x | 1 LiQuip L\ A
v |
Blsran
E aeel 1 NoxSs4 : Na2Ss
: + (. -
[ LIGUID : I LIQUID SULFUR
i
| | |
100 l | | | ! 1 .r | | | |
60 70 80 90 100
SULFUR (wt.%)

Bild 3.25.: Phasendiagramm Natrium-Schwefel [46]

Festelektrolyt

Der Festelektrolyt 3-Aluminiumoxid! fiir die Na/S-Batterie muss gegen die chemisch aggres-
siven Elektrodenwerkstoffe Na, S und die Reaktionsprodukte Na,S, bestindig sein und Na*-
Ionen leiten.

In Abbildung 3.26 ist die Leitfdhigkeit verschiedener Elektrolyte iiber der reziproken Tempe-
ratur aufgetragen. Die Leitfdhigkeit von 3-Al,O5 liegt bei einer Betriebstemperatur von etwa
300 °C im gleichen Bereich wie die wissriger Elektrolyte bei Raumtemperatur und ist um et-
wa 1 bis 2 Dekaden hoher als die Leitfdahigkeit von yttrium-dotiertem Zirkonoxid bei 1000 °C
(Einsatz in der SOFC, Kap. 3.4).

'Verschiedene Phasen eines Stoffes werden i.a. mit vorangestellten kleinen griechischen Buchstaben gekenn-
zeichnet. Mit dem Begriff Phase bezeichnet man unterschiedliche Zusténde desselben Stoffes (z.B. fest, fliissig,
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Temperatur /°C
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reziproke Temperatur (1000K/T)
Bild 3.26.: Leitfihigkeit verschiedener Elektrolyte [43]
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Bild 3.27.: links: Struktur von a-Aluminiumoxid [47]. rechts: lonenleitfihigkeit verschiedener
6" -Aluminiumoxide [48]

In der thermodynamisch stabilen Phase a-Al,O3 (elektrisch isolierend) bilden die O*~-Ionen
ein hexagonal dichtgepacktes Teilgitter, die kleineren Al**-Kationen besetzen zwei Drittel der
oktaedrischen Liicken (Abbildung 3.27).

Das (- bzw. 5" -Al,O; ist kein reines Al,Os, sondern enthilt bestimmte Mengen an Alkalioxi-
den (z.B. Na,0, Li,0, K,0). Abbildung 3.28 zeigt die Struktur des B”—A1203, etwa der For-
mel Na,O - 5A1,0; entsprechend. Die Stapelfolge im a-Al,O3; wird periodisch unterbrochen
durch Zwischenebenen, in die Na,O eingelagert ist. Die Fehlordnung der Metallionen in diesen
Schichten ist die Ursache fiir die Ionenleitfihigkeit von (- bzw. 5" -Al,O5. Der Unterschied
zwischen - und 3"-Al,O5 besteht in der geometrischen Anordnung der einzelnen (§-Al,O3-

gasformig, aber auch verschiedene Kristallstrukturen je nach Dotierung und dufleren Bedingungen).
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Ebenen zueinander und soll hier nicht ndher erlautert werden.

Das Produkt von gemessener elektrischer Leitfdhigkeit und Temperatur ist in Abbildung 3.27
fiir verschiedene (' -Al,O5 logarithmisch iiber der reziproken Temperatur aufgetragen. Fiir Na-
"-Al, 05 erhilt man bei 200 °C einen Wert fiir o von etwa 0,6 S/cm. Die Ionenleitfihigkeit
des [3- bzw. 3" -Al,O; hingt von der Konzentration der Fehlstellen und deren Beweglichkeit ab.
Maximalwerte werden in Einkristallen erreicht, wenn die AuBlenelektroden senkrecht zu den
Leitungsebenen orientiert sind. Im polykristallinen Festelektrolyt aus 3- bzw. 5" -Al,Os ist die
GroBe der einkristallinen Bereiche und die Orientierung dieser Bereiche (Korner) zueinander
von grofer Bedeutung fiir die technisch realisierbare Ionenleitfdhigkeit.
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M: dreiwertige Kationen, z.B. A3*, Fe3*, Ga3*

Bild 3.28.: Idealisierte Struktur von (" -Al,O5 [45]

Technische Umsetzung und Betriebsverhalten

Eine Einzelzelle der Natrium/Schwefel-Batterie ist zylindrisch aufgebaut (Abbildung 3.29). Sie
besteht aus den folgenden Elementen:

Das Natrium ist in einen zylindrischen Sicherheitsbehdilter z.B. aus Edelstahl oder Alumini-
um, eingeschlossen. Dieser Behilter fungiert als Minuspol der Zelle. Der ebenfalls zylindrische
Festelektrolyt umschlie3t den Sicherheitsbehilter. Zwischen beiden befindet sich ein Ringspalt.
Kapillarkréfte sorgen hier dafiir, dass sich unabhingig von der Fiillhthe des Sicherheitsbehil-
ters immer Natrium auf der gesamten Elektrolytoberfliche befindet. Die Verbindung zwischen
Ringspalt und Behilter ist ein kleines Loch, durch das nur eine begrenzte Menge an Natrium —
eben soviel wie fiir die Reaktion benétigt wird — nachflieft. So kann selbst bei einer Deforma-
tion der Zelle, die sicher mit einem Bruch des keramischen Elektrolyten verbunden wire, keine
explosive Reaktion des Natriums mit der Umgebung stattfinden.

Reiner Schwefel ist ein elektrischer Isolator. Um ihn vollstindig umsetzen zu konnen, fiillt
man den Kathodenraum mit einem leitfdhigen Kohlefasergeriist, das den Schwefel aufsaugt.
So ist sichergestellt, dass keine zusammenhéngenden, nichtleitenden Schwefelgebilde entste-
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Bild 3.29.: Funktion und Schema der Na/S-Batterie

hen, die nicht an der Zellreaktion teilnehmen. Kiihlt man die Zelle ab, dann bildet das Schwe-
fel/Kohlefasergeriist einen extrem zdhen Verbund, der sich bei 251,8 °C (Schmelzpunkt Na,Ss)
verfestigt und aufgrund der damit verbundenen Volumeninderung (Schrumpfung) Druck auf
den Elektrolyten ausiibt. Dies kann zum Bruch des Elektrolyten fithren. Die Na/S-Zelle muss
daher wihrend ihrer gesamten Lebensdauer auf Betriebstemperatur gehalten werden.

Der Zellbecher besteht aus Aluminium (gewichtssparend und korrosionsbesténdig). Dieses Ma-
terial ermdoglicht die direkte Verbindung mit dem a-Al,O3-Deckel. Die Zelle wird mit einem
Elektronenstrahl im Vakuum verschweillt. Damit ist die Zelle dicht verschlossen, es konnen
keine Nebenreaktionen auftreten und die Zelle ist absolut wartungsfrei. Der Zellbecher bildet
den Pluspol der Zelle.
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Bild 3.30.: Entnehmbare Energie bei Konstantstromentladung [44]

Die pro Zelle als Funktion der Entladezeit entnehmbare Energie in Wh zeigt Abbildung 3.30.
In dem fiir Elektrofahrzeuge interessierenden Bereich betrigt der Unterschied zwischen hoher
(zweistiindiger) und niedriger (fiinfstiindiger) Belastung nur etwa 5 %. Dies ist ein wesentlicher
Fortschritt gegeniiber Niedertemperatur-Batterien mit wissrigem Elektrolyt wie der Bleibatte-
rie.
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Bild 3.31.: Temperaturverliufe ohne Heizung und Kiihlung bei der Na/S-Batterie [43]

Der Wirkungsgrad der Na/S-Batterie ist mit rund 90 % sehr hoch. Dies liegt vor allem daran,
dass der ,,Ladungsmengenwirkungsgrad* knapp 1 erreicht und der Innenwiderstand relativ ge-
ring ist. Die anfallende Verlustwédrme muss jedoch in Rechnung gezogen werden. Wegen der ex-
trem guten Wirmeddmmung (Vakuumkapselung) betrigt die Abstrahlung maximal 10 W/kWh
Speicherkapazitit, so dass die Innentemperatur rasch zu hoch werden kann. Abbildung 3.31
zeigt Temperaturverldufe fiir verschiedene Belastungszyklen. Bei mittlerer Belastung (dreistiin-
dig) ergibt sich eine ausgeglichene Bilanz. Die Batterieinnentemperatur hat bei Ladungsende
wieder ihren Anfangswert erreicht. Die hohe Belastung (einstiindig) erfordert eine etwa doppelt
so hohe Wirmeabfuhr, d.h. ein einfaches Kiihlsystem. Bei sehr niedriger Belastung (fiinfstiin-
dig) kiihlt die Batterie zu stark ab. Dann muss geringfiigig nachgeheizt werden. Die zyklische,
unregelmifige Belastung in der Praxis macht daher neben einer Heizung auch ein Kiihlsystem
erforderlich (Abbildung 3.32). Dadurch sinkt der Gesamtwirkungsgrad des Systems ab.
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Bild 3.32.: Na/S-Batterie, Wiirmehaushalt [43]

Ein umweltschonendes Batteriesystem sollte so ausgelegt sein, dass die Einzelkomponenten
verbrauchter Batterien problemlos wiederverwertet werden konnen. Die Na/S-Batterie wurde
daher so entwickelt, dass die Komponenten leicht getrennt werden kdnnen.
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| Bauteil | Material | Anteil (Gew. %) | Verwendung ‘

Batteriekasten | Peripherie 11,0 Wiederverwendung
Edelstahl 21,2 Edelschrott
Glasfaserplatte 3,2 Wiederaufarbeitung
mineralische 13,2 Baustoffindustrie
Einbettmasse

S-Elektrode Schwefel 17,0 chemische Industrie
Kohlenstofffilz 1,6 Abbrand

Elektrolyt Keramik 10,6 Baustoffindustrie
Al + Keramik-Rest | 0,7 Deponie

Zellbecher Aluminium 17,5 Umschmelzrecycling

Na-Elektrode | Natrium 0,4 Wiederverwendung

Tabelle 3.6.: Wiederverwertung verbrauchter Na/S-Batterien [43]

Problembereiche beim Einsatz der Na/S-Batterie sind zum einen die Verwendung von Metall/Me-
talloxid-Kombinationen, die durch unterschiedliche thermische Ausdehnung im Betrieb (Auf-

heizen/Abkiihlen) mechanische Spannungen verursachen. Die Korrosionswirkung von Na-Polysulfiden

bei hohen Betriebstemperaturen ist ebenfalls bei Langzeit-Betrieb nicht zu vernachlissigen. Die
Vor- und Nachteile der Na/S-Batterie sind wie folgt zusammenzufassen [52]:

Die Vorteile sind:

gute Energiedichte

gute Zykleneffizienz

groBe Kapazitit bei Hochstromentladung

sehr geringe elektrische Selbstentladung
weitgehend wartungsfrei

hohe zyklische und kalendarische Lebensdauer

Diesen Vorteilen stehen folgende Nachteile gegeniiber:

hohe Betriebstemperatur

thermisch nicht zyklierbar

direkte Ladezustandsmessung nur eingeschrinkt moglich
empfindlich gegen Uberladung und Tiefentladung

hoher Systemaufwand/hohe Kosten

Aufgrund der Sicherheitsproblematik und der Tatsache, dass die Zelle thermisch nicht zyklier-
bar ist, wurde die Entwicklung von Na/S-Batterien fiir die mobile Anwendung mittlerweile
eingestellt. Be1 NGK Insulators in Japan wird die Na/S-Batterie fiir stationdre Anwendungen
weiterentwickelt, und in Speicheranlagen eingesetzt, was in Zukunft auch fiir Europa inter-
essant werden konnte.

3.4.5. Natrium-Nickelchlorid-Batterie (ZEBRA-Batterie)

Die Natrium/Nickelchlorid-Batterie ist eine Weiterentwicklung der Natrium/Schwefel-Batterie,
bei der als negative Elektrode weiterhin Natrium verwendet wird und der keramische ! -Al,O3-
Elektrolyt beibehalten wird. Als positive Elektrode werden jedoch anstelle des (bei Betrieb-
stemperatur) fliissigen Schwefels feste Metallchloride — NiCl, oder auch FeCl; — verwendet,
die (bei Betriebstemperatur) von einem fliissigen Elektrolyten (NaAICl,) benetzt werden. Der
Zellautbau ist anders als bei der Na/S-Batterie so ausgefiihrt, dass das Natrium den keramischen
Festelektrolyten und die positive Elektrode von aulen umgibt (sieche Bild 3.33). Die zwei we-
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sentlichen Nachteile der Na/S-Batterie — Empfindlichkeit gegen Uberladung und Tiefentladung
sowie die Zerstorung des Elektrolyts bei Abkiihlung — sind bei dieser Werkstoffpaarung nicht
mehr existent.

Reaktionsgleichung:
2 Na + NiCl, — 2 NaCl + Ni

_l_
NiCl, |
Ni+NaCl

NaAICl,
Na™
B'A|203

Na

elektrischer
Verbraucher

Bild 3.33.: Funktionsprinzip der Natrium/Nickelchlorid-Batterie (rechts) und Blick in das Bat-
teriegehduse (links). Die becherformigen Einzelzellen werden mit Laschen elektrisch
verschaltet. Quelle: MES-Dea

Funktionsprinzip

Abbildung 3.34 zeigt das Funktionsprinzip und den mechanischen Aufbau einer Na/NiCl,-
Einzelzelle. Die Zellreaktion setzt beim Laden NaCl und Nickel zu Natrium und Nickelchlorid
um. Beim Entladen lduft die Reaktion in umgekehrter Richtung ab.

2Na + NiCl, <— 2NaCl + Ni (3.7

Die Elektroden NiCl, und Na sind in einem stabilen Stahlgehduse eingeschlossen und durch den
keramischen Festelektrolyten getrennt. Die positive aktive Masse ist NiCl,, das bei Betriebstem-
peratur zwischen 270 und 350 °C fest ist. Das NiCl,-Pulver wird in einer porésen Nickelstruktur
fixiert. Diese ,,Nickel-Matrix“ dient als Stromableiter und fiillt den gesamten Elektrodenraum
aus. Eine Na*-Ionen-leitende Schmelze aus Natriumaluminiumchlorid NaAICl, fiillt den ver-
bleibenden Raum zwischen dem NiCl, und der Innenwand des Festelektrolyten aus und bildet
so als Fliissigelektrolyt die leitende Verbindung zwischen beiden Elektrodenriumen. Die Zel-
le verfiigt somit iiber einen kombinierten Fest/Fliissig-Elektrolyten. Auf diese Weise wird die
gesamte Masse des festen Elektrodenmaterials NiCl, in die Zellreaktion einbezogen.

AuBerdem wird so eine gleichmiBige Stromverteilung in der Zelle erreicht. Die Batterie kann
somit kurzzeitig hohe Strome liefern, bzw. bei Rekuperation (der Riickgewinnung von Bewe-
gungsenergie beim Bremsen) aufnehmen.

Als Festelektrolyt wird 3"-Al,0; verwendet. Der Festelektrolyt ist becherformig mit einer
Wandstirke von 1,2 mm ausgefiihrt.

Die NiCl,-Elektrode wird wie folgt hergestellt: Aus NaCl und Ni wird ein Granulat aus po-
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rosen Kornern hergestellt, in den Elektrolytbecher gegeben und mit NaAICl, aufgefiillt. Beim
ersten Aufladen der Zelle bildet sich dann die endgiiltige Elektrodenstruktur. Auf dem Elek-
trolyt liegt auBen eine diinne Metallfolie an, die durch Kapillarwirkung wie ein Docht fiir die
Benetzung der gesamten Elektrolytoberfliche mit Na sorgt. Anders als bei der Na/S-Zelle hat
diese Ummantelung keine Sicherheitsfunktion. Dies ist nicht notwendig, weil bei einem Bruch
des Elektrolyten das gesamte Natrium durch die Reaktion 3Na + NaAlCl; — 4NaCl + Al in
NaCl umgewandelt wird. Diese Reaktion erfolgt relativ langsam, da das NaAlCl, aus der po-
rosen Festkorperelektrode nur langsam nachgeliefert wird. Nach Ablauf der Reaktion schlie-
Ben die Reaktionsprodukte Al und NaCl die Zelle kurz. Al und NaCl haben auch bei hohen
Temperaturen einen vernachlidssigbar geringen Dampfdruck, so dass die Zelle beim Bruch des
Festelektrolyten nicht explodiert. Ein Vorteil dieser Konstruktion (Anode auflen, Kathode in-
nen) ist, dass das Kathodenmaterial (Schmelzpunkt von NaAICl, 185 °C) beim Abkiihlen der
Zelle vom Elektrolyten weg schrumpft und deshalb keinen Druck auf den Elektrolyten ausiibt.
Die Zelle kann somit gefahrlos bis auf Raumtemperatur abgekiihlt werden. Die thermodyna-
mischen Daten der Reaktionspartner ergeben eine theoretische Zellspannung von 2,58 V und
eine theoretische Energiedichte von 790 Wh/kg. Die Materialdaten der Werkstoffe, die in der
Na/NiCl,-Batterie eingesetzt werden, sind in Tabelle 3.7 zusammengestellt.

Technische Umsetzung

Die Natrium/Nickelchlorid-Batterie wurde seit etwa 1980 bei ZEBRA Power Systems, Siid-
afrika, und bei Beta Research, England, entwickelt. (ZEBRA = Zero Emission Vehicle Battery
Research Activity) Die Entwicklungsaktivititen wurden dann von der AEG Anglo Batteries
GmbH in Ulm, einer Tochtergesellschaft der damaligen Daimler Benz AG fortgefiihrt. Mit der
Fusion von Daimler Benz und Chrysler wurden die Forschungsarbeiten in Ulm eingestellt und
vom schweizerischen Kraftfahrzeugausriister MES-Dea tibernommen.

L

2NaCl+Ni — NiCl, + 2Na

NaAICl,-Flissigelektrolyt

B"-Al,05-Keramikelektrolyt
Kapillarspalt
Docht

Laden

NaAICl,-Flussigelektrolyt
B"-Al,05-Keramikelektrolyt

S tromkollektor (P lus pol)

“| Kapillarspalt
Nickelchlorid + Natriumaluminiumchlorid | Docht
Keramikelektrolyt
44— Natrium
— Zellbecher (Minus pol) Entladen
v
e/

Bild 3.34.: Funktionsprinzip und mechanischer Aufbau der Natrium/Nickelchlorid-Batterie,
Quelle: MES-Dea
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Molgewicht | spez. Dichte | Struktur | Schmelzpunkt

g/mol g/cm? °C
Na 22,99 0,97 kubisch 97,8
Ni 58,69 8,90 kubisch 1453
NiCl, 129,62 3,56 - 1001
NaCl 58,4 2,17 kubisch 801
Al 26,98 2,702 kubisch 660,2
NaAlICly 191,77 - - 185
AlCl3 133,34 1,31 hexagonal 190

Tabelle 3.7.: Materialdaten der Na/NiCl,-Batterie

Die Einzelzelle einer ZEBRA-Batterie hat eine quadratische Grundfliche mit 37 mm Kanten-
lange einschlieBlich der Zellisolation (Stand: 2009, MES-Dea). Die Einzelzellen konnen elek-
trisch in Reihe und parallel geschaltet werden, so dass mit derselben Standardzelle gro3e und
kleine Batterien aufgebaut werden konnen. Die Betriebstemperatur variiert zwischen 270 °C
und 350 °CFiir den Wirmehaushalt der Zelle gelten die gleichen Uberlegungen wie fiir die
Na/S-Batterie (Abbildung 3.32). Im Gegensatz zur Na/S-Batterie kann die Na/NiCl,-Batterie
bei einer lingeren Betriebspause vollig abgeschaltet und auf Umgebungstemperatur abgekiihlt
werden.
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Bild 3.35.: Typische Innenwiderstandskennlinien fiir Zebra-Zellen bei einer Entladung von 0 %
auf 100 % und einem Temperaturanstieg von 295°C auf 350°C, Absenkung des
Innenwiderstands durch verdinderte Form des Elektrolyten (Schnittbilder), Quelle:
MES-Dea

Die Leerlaufspannung einer Zebra-Zelle ist konstant 2,58 V, unabhingig vom Ladezustand.
Der Innenwiderstand ist von der Temperatur, dem Stromverlauf und der Entladetiefe abhédngig.
Dieses Verhalten resultiert daraus, dass sich die elektrochemische Reaktionszone wihrend des
Ladens und Entladens von der Oberfliche des Festelektrolyten ausgehend in die Festkorper-
elektrode hineinbewegt. Dabei wird der Weg, den die Na*-Ionen zuriicklegen miissen, linger
und der Innenwiderstand erhoht sich. Beim Wechsel der Stromrichtung springt der Innenwi-
derstand auf seinen Minimalwert, da die Lade- bzw. Entladereaktion wiederum direkt am Fest-
elektrolyten abzulaufen beginnt. Der Minimalwert und die Temperaturabhédngigkeit des Innen-
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Bild 3.36.: Fertigung der Zebra-Batterie: (von links) Kleeblatt-Elektrolyte, Aufbringen der Ka-
pillarbleche, Zellbecher vor der Befiillung mit NaCl/Ni-Granulat, Quelle: MES-Dea

widerstands ergibt sich im Wesentlichen aus der elektrischen Leitfdhigkeit (Abbildung 3.27)
des Festelektrolyten. Der Innenwiderstand nimmt mit steigender Temperatur um etwa 0,5 % /
K ab.

Abbildung 3.35 zeigt typische Kennlinien des Innenwiderstands von Zebra-Zellen iiber dem
Entladezustand, fiir die Standardzelle SLO9 und die leistungsgesteigerte Zelle ML1. Die In-
nenwiderstandswerte fiir Spitzenleistung gelten fiir eine Stromentnahme, bei der die Zellspan-
nung auf zwei Drittel der Leerlaufspannung abgesunken ist (30 s nach Aufschalten eines Recht-
eckstromimpulses). Der mit der Entladetiefe ansteigende Innenwiderstand der Zellen stellt den
stabilen Betrieb bei Parallelschaltung von Einzelzellen sicher, denn die Stromverteilung gleicht
sich bei ungleicher Belastung einzelner Stringe automatisch aus.

Die deutliche Absenkung des Innenwiderstands der Zelle ML1 gegeniiber der Zelle SLO9 wur-
de durch eine VergroBerung der Elektrolytoberfliche erreicht. Der Elektrolytbecher wurde nicht
rund ausgefiihrt, sondern in Form eines Kleeblatts, wie in Abbildung 3.35 in den Schnittbildern
(Aufsicht) dargestellt ist. Die Stromdichte durch den Elektrolyten sinkt bei gleichem Zellstrom
ab und damit auch die ohmschen Verluste. Die Zebra-Batterie ist schnellladefdhig. Eine 80%-
ige Aufladung dauert bei einer vollstindig entladenen Batterie etwa eine Stunde. Die Normal-
ladung dauert 4 bis 8 h. Fiir die hier vorgestellte Batterie wurden in Fahrzeugen iiber 1000
Ladezyklen durchgefiihrt, d.h. die Zelle kann mindestens 1000-mal vollstindig geladen und
entladen werden, bevor die Leistungswerte auf 80 % der Nennwerte absinken. In Dauertests
wurde (Stand 2009) eine kalendarische Lebensdauer von 8-10 Jahren und eine zyklische Le-
bensdauer von 1500 Zyklen erreicht. Abbildung 3.37 zeigt die Batteriereaktionen, die beim
Uberladen und Tiefentladen der Batterie auftreten, z.B. bei einem Versagen der Ladeelektro-
nik. Wenn beim Laden das verfiigbare NaCl verbraucht ist, wird bei hoherer Spannung weiter
NiCl, produziert, durch Reaktion des Nickels mit dem Fliissigelektrolyten. Damit wird verhin-
dert, dass dem Festelektrolyt Natriumionen zur Aufrechterhaltung der Zellreaktion entzogen
werden, was zur chemischen Zersetzung und damit zum Bruch des Elektrolyten fithren kann.
Auf dhnliche Weise wird der Fliissigelektrolyt beim Tiefentladen mit einer Tiefentladereaktion
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Bild 3.37.: Zellspannung iiber dem Ladezustand, Quelle: MES-Dea

geschiitzt, bei der das gesamte Na in NaCl umgewandelt wird. Diese Reaktion lduft auch beim
Bruch des Festelektrolyten ab und verhindert die Explosion der Zelle (s.o0.).

Vorteile:

hohe Energie- und Leistungsdichte
tolerant gegen Uberladung und Tiefentladung
hohe Sicherheit
keine korrosiven Materialien, damit prinzipiell unbegrenzte L.ebensdauer

e thermisch zyklierbar

Nachteile:

e hohe Arbeitstemperatur
e direkte Messung des Ladezustands nicht moglich

Heute erreicht die Zebra-Technologie Energiedichten von 80-100 Wh/kg und Leistungsdichten
zwischen 90 und 170 W/kg. Mit 500 Euro/kWh ist die Technologie allerdings relativ teuer, aber
durch hohere Stiickzahlen absenkbar.
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3.4.6. Lithium-lonen-Batterie

Die erste wieder aufladbare Lithium-Ionen-Batterie fiir Konsumer-Elektronik wurde 1991 von
Sony auf den Markt gebracht, das Grundprinzip hat sich seitdem nicht verdndert, aber die Ma-
terialien sowie die Prozesstechnik werden stindig weiterentwickelt.

Funktion

In ihrer Funktionsweise unterscheiden sich Lithium-Ionen-Zellen von anderen Batterien darin,
dass keine Reaktionsprodukte beim Laden/Entladen zwischen Elektrolyt und Elektroden entste-
hen oder abgebaut werden, weiterhin wird der Elektrolyt nicht verbraucht (Ausnahme: Bildung
der SEI). Bei Zyklierung (Laden/Entladen) wandern die Lithium-Ionen lediglich zwischen den
Elektroden hin und her, deshalb auch ,,Swing* oder ,,Rocking Chair* Batterie genannt. Lithi-
um wird als solvatisiertes Ion (Li+) im fliissigen Elektrolyten transportiert und an der positiven
Elektrode (Kathode) als Kation bzw. an der negativen Elektrode (Anode) als Atom in ein Wirts-
gitter eingelagert (Abbildung 3.38). Die Reaktionsgleichungen des an der Grenzfldche stattfin-
denden Einbaus lauten:

Kathodenreaktion
Li, MO, + xe~ + xLi™ =" LiMO, (3.8)
Anodenreaktion
entladen
Li,Co o= Cg + xLit + xe™ (3.9)
Zellreaktion
Li;_ MO, + Li,Cs =" LiMO, + Cg (3.10)

o Sauerstoff-lon

© Metall-lon

¢ Lithium-lon
=3 Kohlenstoff

<« Entladen

— Laden

Kathode Separator / Elektrolyt Anode

Bild 3.38.: Funktionsprinzip einer Lithium-Ionen-Zelle, bestehend aus 1.iCoO, (Kathode) und
Graphit (Anode).

Die Redoxreaktionen laufen im Wirtsgitter der jeweiligen Elektrode ab, das die Elektronen ab-
gibt oder aufnimmt. Wichtig ist dabei, dass das Lithium niemals in metallischer Form vorliegt,
d.h. die Lithium-Ionen diirfen nie oxidiert bzw. reduziert werden. Der Transport des Lithiums
besteht dabei aus mehreren Schritten, die hier fiir eine Entladung im Einzelnen beschrieben
werden: (i) Ausbau eines Lithium Atoms aus der Anode: das neutrale Lithium-Atom muss zu-
erst aus dem Anodenvolumen an die Grenzfliche zwischen Anode und Elektrolyt transportiert
werden. Diese Festkorperdiffusion basiert auf einem Konzentrationsunterschied im Anodenma-
terial, ist sehr langsam und héngt von der Struktur des Elektrodenmaterials ab (sieche Abbildung
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3.39). Der Transport von Lithium in einem Aktivmaterial mit 1-dimensionalen Diffusionskani-
len ist langsamer als bei 2- und 3-dimensionalen Diffusionspfaden und kann leichter durch Git-
terdefekte behindert werden. Ist das Lithiumatom an der Anodenoberflache angelangt, wird es
unter Abgabe eines Elektrons aus der Anode ausgebaut. Dieser Schritt wird als Ladungstrans-
fer oder Ladungsdurchtritt bezeichnet, da zum einen die Ladung (das Elektron) vom Li-Atom
getrennt wird und zum anderen das Atom durch die Grenzfliche transportiert werden muss; (ii)
Transport eines Lithium-Ions im Elektrolyt: das positiv geladene Lithium-Ion wird im fliissigen
Elektrolyten sofort solvatisiert. Diese Hiille aus organischen Molekiilen schirmt die negative
Ladung des Lithium-Ions nach auflen ab und erleichtert somit den Transport durch den Elektro-
lyten; (ii1) Einbau eines Lithium-Ions in die Kathode: an der Grenzfliche zur Kathode streift das
Lithium-Ion seine Solvat-Hiille ab und wird unter Aufnahme eines Elektrons in das Wirtsgitter
der Kathode eingebaut. Dieser Vorgang ist ebenfalls mit einem Ladungstransfer verbunden. In
der Kathode muss das Lithium-Kation ebenfalls im Wirtsgitter verteilt werden, was wiederum
durch einen Diffusionsprozess (Festkorperdiffusion, 1-, 2- oder 3-dimensionale Diffusionspfa-
de) geschieht.
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Bild 3.39.: Spannungslagen verschiedener Anoden- und Kathodenmaterialien (links). Je nach
Kristallstruktur konnen die Lithium-Atome in eindimensionalen Kandilen, in Zwi-
schengitterebenen oder dreidimensional durch das Material diffundieren.

Fiir den Aufbau von Lithium-Ionen-Zellen gibt es eine Vielzahl von Aktivmaterialien fiir Anode
und Kathode, die sich hinsichtlich der Zusammensetzung und der Einlagerung von Lithium ins
Wirtsgitter unterscheiden (siehe Abbildung 3.39). Die verschiedenen Aktivmaterialien haben
ein unterschiedliches Potential, bei dem sie Lithium einlagern oder mit diesem reagieren. Die
Leerlaufspannung wiederum héngt von der Kombination der verwendeten Elektrodenmateriali-
en ab, da sich deren Potentiallage stark unterscheidet:

UZelle = UKathode - UAnode (311)

Die Elektrodenmaterialien sollten folgende Kriterien erfiillen:
e De- und Interkalation von Lithium bei geringer Struktur- und Volumeninderung
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Hohe elektronische und ionische Leitfahigkeit

Hohe spezifische Kapazitit bzw. hohe Speicherfahigkeit von Lithium
Betriebssicherheit bzw. Stabilitdt der einzelnen Komponenten untereinander
Hohe Zyklenzahl

Moglichst flache Entladekurven bzw. konstante Leistungsabgabe.

Alle Prozesse, die wihrend der Entladung in der Lithium-Ionen-Zelle ablaufen, sind reversibel,
d.h. nachdem bei der Entladung die chemische Energie direkt in elektrische Energie umge-
wandelt wurde, kann durch Anlegen eines umgekehrten Stromes direkt elektrische Energie in
chemische Energie umgewandelt und die Batterie somit wieder aufgeladen werden. Das Ver-
hiltnis aus eingebrachter zu entnommener Energie wird als Zykleneffizienz bezeichnet. Dieser
Wert ist wichtig, um die Qualitiit einer Batterietechnologie bewerten zu konnen. Die Lithium-
Ionen-Batterien haben heutzutage eine hohe Zykleneffizienz von iiber 99,9% [50].

Negative Aktivmasse (Anode)

In heutigen Lithium-Ionen-Batterien werden aus Sicherheitsgriinden anstelle von metallischem
Lithium Einlagerungsverbindungen (Interkalationsmaterialien) verwendet.

Amorpher Kohlenstoff

Amorpher Kohlenstoff kann je Cq etwa 0,5 bis 0,6 Lithiumatome zwischen den Cg-Ebenen
einlagern, was einer Kapazitit von ungefiahr 200 mAh/g entspricht. Abhédngig von der Lithi-
umkonzentration liegt das Elektrodenpotential zwischen 0,7 V und 0,05 V gegeniiber Lithium,
wobei die Kurve einen stetigen Verlauf aufweist.

Graphit (Cg; 2D Li-Transport)

Im Gegensatz zu amorphem Kohlenstoff hat kristalliner Kohlenstoff, also Graphit, einige Vor-
teile. So kann 1 Lithiumatom je Cq eingelagert werden, und die theoretische Kapazitit ist mit
372 mAh/g deutlich hoher. Das Elektrodenpotential andert sich lediglich zwischen 0,25 V und
0,05 V vs. Li, daraus resultiert ein konstanterer Verlauf der Zellspannung und zugleich eine
hohere mittlere Entladespannung.

Die Interkalation der Lithium-Atome in das Graphit-Gitter erfolgt dabei phasenweise (Abbil-
dung 1.43). Zunichst wird jede vierte Graphit-Zwischenschicht mit Lithium-Atomen befiillt
(erstes Plateau, stage IV), anschlieBend jede zweite (zweites Plateau, stage II) und schlieBlich
jeder Zwischenraum (drittes Plateau, stage I). Dabei dndert sich die Stapelfolge der Graphen-
Schichten von ABAB in AAAA, womit eine Zunahme des Gitterabstands und eine Volumen-
zunahme von etwa 9% verbunden ist [50] . Graphit ist derzeit das Standardanodenmaterial.

Lithiumtitanat (Li4TisO,; 3D Li-Transport)

Beim Einsatz von Lithiumtitanat (Li4TisO,;) bildet sich aufgrund der hohen Potentiallage kei-
ne SEI an der Oberfliche der Anode aus. Dadurch erhoht sich die Zyklenzahl der Zellen deut-
lich. Weiterhin ist die Entladekennlinie sehr flach (2-Phasenreaktion) und die Volumenédnderung
bleibt vernachlidssigbar klein (zero strain Material), wihrend das Wirtsgitter vom unlithiierten
in den lithiierten Zustand tibergeht. Die theoretische Kapazitit liegt bei 233 mAh/g, wobei in
der Praxis nur ungefidhr 150 mAh/g erreicht werden. Der Hauptnachteil liegt in der recht hohen
Potentiallage von 1,55 V vs. Li, was zu Zellspannungen von 2,0 bis 2,5 V fiihrt.

Lithium-Metall

Wie bei den ersten Lithium-Ionen-Zellen wird auch heute wieder an der Verwendung von metal-
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Bild 3.40.: Potentialverlauf einer Graphit-Anode in Abhdngigkeit von der Lithium-
Konzentration. Wéhrend der Interkalation wird das Gitter nicht gleichmdiflig
gefiillt, was zu den beobachtbaren Plateaus fiihrt (staging)

lischem Lithium als Anodenmaterial geforscht. Griinde hierfiir sind sowohl die maximal mog-
liche Zellspannung gegeniiber der positiven Elektrode als auch die verlockend hohe theore-
tische Energiedichte von 3860 mAh/g [50]. Da bei vollstandiger Entladung die Anode nicht
aufgebraucht sein darf, muss ein Uberschuss an metallischem Lithium mitgefiihrt werden. Der
Hauptgrund, warum bis heute kein metallisches Lithium als Anode in sekundiren Batterien ein-
gesetzt wird, ist der Sicherheitsaspekt. Bei der Zyklierung von Lithium-Metall wird nicht nur
Lithium verbraucht — was eine begrenzte Zyklenfahigkeit der Zelle verursacht —, das zyklierte
Lithium wird auch in unregelmifBiger Anordnung auf der Anodenoberfliche abgeschieden. Es
lagert sich oft an die ersten verfiigbaren freien Plidtze an der Oberfliche der Anode an und bildet
dort Lithium-Dendriten. Dies sind nadelféormige Lithiumablagerungen, die nach gewisser Zeit
den Separator (siehe Kap. 3.4.6) durchstechen und somit Kurzschliisse verursachen konnen. Die
heutige Forschung konzentriert sich daher auf die Losung dieser Sicherheitsprobleme durch die
Verwendung anderer Elektrolyte.

Ty = I == OO
Lithium Auflédsung (entladen)

M—M—“

Lithium Abscheidung (laden)

Bild 3.41.: Verdnderung der Oberflichenstruktur einer Anode aus Lithium-Metall wdhrend des
Entladens und Ladens.

Lithiumlegierungen

Lithium kann mit einigen Metallen Verbindungen (LixM) eingehen, d.h. Lithium wird nicht
auf freie Gitterplitze eingelagert, sondern es entsteht eine Legierung iiber eine Phasenumwand-
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lung. Moglich sind diese Rekonstruktionsreaktionen beispielsweise mit Aluminium, Zinn, Sili-
zium, Germanium und Blei. Dabei hat die Legierung Li,,Sis die hochste Energiedichte (3990
mAh/g). Auf das Volumen gerechnet ist die Lithiumdichte im geladenen Zustand sogar hoher
als in metallischen Lithium, da die Lithiumatome in Liy,Si5 dichter gepackt sind. Der Nachteil
der Lithiumlegierungen ist die bei der Phasenumwandlung auftretende Volumeninderung, die
bis zu 400% betragen kann. Diese extremen Expansionen zerstoren jegliche Elektrodenstruk-
tur innerhalb weniger Zyklen, was dem Einsatz in Batterien mit hoher Lebensdauer natiirlich
widerspricht.

Positive Aktivmasse (Kathode)

An die Kathode werden die gleichen Anforderungen wie an die Anode gestellt. Die Potential-
differenz zwischen Anoden- und Kathodenpotential muss moglichst hoch sein, um eine hohe
Zellspannung zu liefern. Als Kathodenmaterialien eignen sich generell Lithium-Metalloxide so-
wie Lithium-Metallphosphate, die in verschiedenen Kristallstrukturen vorliegen. Eine wichtige
Eigenschaft der Kathoden ist der Verlauf der Leerlaufspannung iiber der Lithium-Konzentration
(siehe Abbildung 3.42). Die Leerlaufspannung wird in jedem Punkt der Kennlinie von der Lage
der Fermienergie der Elektronen bestimmt. Da sich mit jedem eingelagerten Lithiumatom die
atomistische Umgebung im Kristallgitter dndert, dndert sich auch das Energieniveau der Elek-
tronen. Einen Sonderfall stellen die Plateaus in den Potentialverldufen dar. Hierbei handelt es
sich um eine Phasenseparation zwischen einer Lithium-reichen und einer Lithium-armen Pha-
se. Dies ldsst sich durch zusitzliche Energiebeitrige im Kristallgitter erkldren, beispielsweise
durch mechanische Beitrige auf Grund der Ausdehnung des Kristallgitters bei Lithiumeinlage-
rung. Der prominenteste Vertreter dieses Effekts ist das LiFePOy, bei dem sich diese sogenannte
miscability gap iiber fast den gesamten Konzentrationsbereich erstreckt.

4.4
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Bild 3.42.: Potentialverlauf verschiedener Kathodenmaterialien in Abhdngigkeit von der
Lithium-Konzentration.

Eine weitere Eigenschaft der verschiedenen Aktivmaterialien ist die Dimensionalitéit der Dif-
fusionswege. Je nach Kiristallstruktur kann der Lithium-Transport entlang eindimensionaler
Pfade (LiFePO,), in zweidimensionalen Ebenen (LiCoO,) oder in allen drei Raumrichtungen
(LiMn,0,) erfolgen.

Alle Kathodenmaterialien besitzen eine niedrige elektronische Leitfahigkeit, weshalb ein Leit-
additiv (typischerweise feinkorniger Ruf3) zugesetzt werden muss. Dabei wird das pulverfor-
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mige Aktivmaterial mit wenigen Gewichtsprozent Leitrul sowie einem Polymerbinder (z.B.
PVDF) vermischt und als pordse Schicht auf einen Stromableiter aufgebracht.

In Abbildung 3.43 sind zwei Kathodenstrukturen im Vergleich zu sehen. Die REM-Aufnahme
der ersten Kathode (Abb. 3.43a) zeigt kugelartige Strukturen, die aus LiFePO, bestehen, so-
wie Kohlenstofffasern, die die elektronische Leitfahigkeit der Struktur sicherstellen sollen. In
der zugehorigen Rekonstruktion (Abb. 3.43b) ist zu erkennen, dass die LiFePO,-Agglomerate
(griin) eine innere Porositit aufweisen, und dass die Kohlenstofffasern (dunkelgrau) gut verteilt
zwischen den Partikeln liegen. Im Gegensatz dazu ist die zweite Mikrostruktur wesentlich einfa-
cher aufgebaut. In der REM-Aufnahme (Abb. 3.43c¢) ist nicht viel von der Struktur zu erkennen.
Erst die Rekonstruktion (Abb. 3.43d) offenbart, dass auch bei dieser Kathode Agglomerate aus
LiFePO, (griin) zum Einsatz gekommen sind, die jedoch weniger gleichmiBig geformt sind
und eine hohere Porositit aufweisen. Der Kohlenstoffzusatz (dunkelgrau) ist in dieser Kathode
in Form von Leitruf fein verteilt zwischen den Agglomeraten, wodurch ein deutlich hoherer
Volumenanteil notwendig ist, um eine gute Leitfdahigkeit der Schicht zu gewihrleisten.

1um 5x5x10 um?3 1um 5x5x10 um?3

Bild 3.43.: Vergleich der Mikrostrukuren von zwei LiFePO4 Kathoden a) und c), sowie ihrer
Mikrostrukturrekonstruktionen b) und d). Dabei ist das Aktivmaterial LiFePOy in
griin dargestellt, der Kohlenstoffzusatz in dunkelgrau.

Lithiumcobaltdioxid (LiCoO,; 2D Li-Transport)

Lithium-Kobaltdioxid (LiCoO,) ist ein gidngiges, kommerziell eingesetztes Kathodenmaterial
mit einem hohen mittleren Elektrodenpotential von 3,9 V vs. Li. Die praktisch nutzbare Ka-
pazitit liegt bei etwa 150 mAh/g, da in der Praxis nur 0,6 Lithium-Atome pro Formeleinheit
aus dem Gitter ausgebaut werden konnen. Ursache ist die Lagenstruktur des Kristallgitters, das
aus einer Folge von Co-O-Li-O-Co... Schichten besteht. Wird das Lithium vollstindig entfernt,
kommen zwei Sauerstoff-Lagen aufeinander, was zu einer exothermen Reaktion unter Sauer-
stoffabgabe fiihrt. Dies muss durch eine entsprechende Schutzschaltung sichergestellt werden,
die vor allem beim Laden die Spannung auf maximal 4,2 V begrenzt. Auf Grund des stark
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gestiegenen Kobalt-Preises setzen sich inzwischen neue Materialien immer mehr durch, die
billiger und teilweise auch resistenter gegen Uberladung sind.

Lithiummanganspinell (LiMn,Oy; 3D Li-Transport)

Lithiummanganspinell hat ein recht hohes mittleres Elektrodenpotential von 4,0 V, wobei die
Entladekurve eine doppelte s-Form aufweist (siehe Abbildung 3.42). Die praktische Kapazitit
liegt bei ungefihr 120 mAh/g, wenn eine durch den Elektrolyten vorgegebene obere Span-
nungsgrenze von 4,2 V verwendet wird. Das LiMn,Oy ist auch bei hoheren Potentialen noch
stabil. Weitere Vorteil gegeniiber LiCoO,; sind der geringere Preis, ausreichende Vorkommen
und Ungiftigkeit. Allerdings fiihren die Auslosung von Mangan aus dem Kristallgitter und Git-
terumwandlungen bei tiefen Ladezustidnden bei LiMn,0O4 zu einer niedrigen Langzeitstabilitét.
Die negativen Eigenschaften werden deutlich abgeschwicht, wenn LiMn,0;, in einer Blend-
Elektrode (Mischung mehrerer Aktivmaterialien) eingesetzt wird oder durch Substitution eines
Teils des Mangans durch andere Elemente stabilisiert wird(siehe Abschnitt {iber
LiNiXMnyCol_X_yOz).

NMC (LiNixMnyCo;_,_,0O»; 2D Li-Transport)

Bei LiNiyMn,Co;_,_,0,, dem sogenannten NMC, handelt es sich um ein ganzes Stoffsystem.
Durch die verschiedenen Anteile von Ni, Co und Mn versucht man, die Vorteile der reinen
Materialien zu kombinieren:

e LiCoO;: hohe Kapazitit
e LiNiO;: gute Hochstromfihigkeit
e LiMn,0,: Uberladestabilitit sowie giinstiger Preis

Abhingig von den Mischungsanteilen liegt die erzielbare Kapazitit zwischen 130 und 160
mAh/g, bei einer mittleren Entladespannung von ca. 3,9 V.

Lithiumeisenphosphat (LiFePO,; 1D Li-Transport)

Lithiumeisenphosphat unterscheidet sich deutlich von den bisher vorgestellten Materialien. Es
ist ein Metallphosphat und nicht ein Metalloxid, und kristallisiert in der Olivinstruktur. So
existieren nur eindimensionale Transportpfade fiir das Lithium durch das Kristallgitter (siehe
Abbildung 3.39). LiFePO, besitzt eine theoretische Kapazitit von 168 mAh/g, die in der Pra-
xis auch fast vollstindig ausgenutzt werden konnen. Das mittlere Elektrodenpotential liegt bei
nur 3.4 V vs. Li und verringert die erzielbare Energiedichte der Zelle. Eine besondere Eigen-
schaft ist die sehr flache Entladekennlinie, das Elektrodenpotential bleibt iiber einen weiten Li-
Konzentrationsbereich konstant (siehe Abbildung 3.42). Grund hierfiir ist die Koexistenz einer
Li-reichen und einer Li-armen Phase (2-Phasen-Reaktion). Das gro3e Plus von LiFePO, liegt
bei der Zyklenstabilitit (6,8% Volumenausdehnung beim Laden), der thermischen Stabilitét so-
wie dem giinstigen Preis der ungiftigen Rohstoffe. Ein groBBer Nachteil ist die geringe elektroni-
sche und ionische Leitfahigkeit. In der Praxis versucht man diese Nachteile durch Nanopartikel
sowie Oberflachenbeschichtungen aus wenigen Kohlenstofflagen (ca. 5 nm) zu begegnen.

Thermische Stabilitit von Kathodenmaterialien

Ein wichtiges Kriterium zur Bewertung von unterschiedlichen Kathodenmaterialien ist deren
intrinsische Sicherheit. Intrinsische Sicherheit bedeutet, dass das Material in sich sicher ist und
ohne dulere Einfliisse keine Sicherheitsgefdahrdung darstellt. Dabei spielt vor allem der soge-
nannte ,,Thermal Runaway‘ eine wichtige Rolle, wobei eine sich selbst verstirkende Erwir-
mung der Zelle bzw. Elektrode stattfindet, was im schlimmsten Fall ein Abbrennen oder Ex-
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plodieren der Zelle verursacht. Dabei kann es mehrere Ursachen fiir den thermischen Runaway
geben:

« Uberladen
Laden/Entladen mit hohen Strémen (Joule’sche Wirme)

* externer Kurzschluss der Zelle
* interner Kurzschluss im Elektrolyt (Li-Dendrit)
* mechanische Beschiddigung des Separators

Durch die Erhitzung der Elektrode bzw. den Ausbau von zu viel Lithium wird das Gitter der
betroffenen Kathode destabilisiert. Bei manchen Kathodenmaterialien entsteht dabei Hitze, die
den Effekt wiederum verstidrkt und somit das Zersetzen der Kathode beschleunigt. Dieses Ver-
halten lisst sich an den DSC (Differential Scanning Calorimetry) Kurven in Bild 3.44 an einem
Peak der DSC-Kurve erkennen. Wird ein Punkt in der ansteigenden DSC-Kurve erreicht, ist der
Prozess durch dufere Einfliisse nicht mehr aufzuhalten. Materialien, die diesen verstirkenden
Effekt aufgrund von Selbsterwdrmung nicht zeigen, gelten unter diesem Gesichtspunkt als int-
rinsisch sicher. Ein Beispiel fiir ein solch sicheres Material ist das Kathodenmaterial LiFePQOy,,
welches bei seiner Zersetzung keine Warmeentwicklung und somit keinen ,, Thermal Runaway*
zeigt. Das Gefihrliche an einem sogenannten ,, Thermal Runaway* ist die Kombination der
verwendeten Materialien in Lithium-Ionen-Batterien. Neben Kathode und Anode ist hier vor
allem der Elektrolyt zu nennen. Der heute hauptsichlich eingesetzte Fliissigelektrolyt besteht
zu einem Grofteil aus organischen Losungsmitteln, welche bei einem Brand hochgiftige Reak-
tionsprodukte freisetzen. Diese wiederum stellen ein Sicherheitsrisiko der Zelle dar, auch wenn
die Erhitzung der Zelle nicht aufgrund von sich zersetzenden Kathodenmaterialien, sondern
beispielsweise durch einen internen Kurzschluss verursacht wird. Eine endgiiltige Losung des
Sicherheitsproblems ist daher nur durch Elektrolyte mit ungeféhrlichen Losungsmitteln oder
Gel- bzw. Festelektrolyte zu erreichen.

DSC /(mW/mg) " Lig,Nig 4C0y 15Al, 050,
T Exo ® Li,sCo0,
O Li!) 15mn204
06 * “Li, ,FePO,” no exothermal

reaction in charged state

150 200 250 300 350
Temperatur /°C

Bild 3.44.: DSC-Kurven (Differential Scanning Calorimetry) verschiedener Kathodenmateria-
lien

Elektrolytmaterialien

In Lithium-Ionen-Batterien werden in der Regel Fliissigelektrolyte eingesetzt. Der Elektrolyt
soll einerseits die Selbstentladung der Batterie durch geringe elektrische Leitfdhigkeit verrin-
gern, andererseits aber fiir Lithium-Ionen eine hohe Leitfdhigkeit aufweisen. Die iiblichen Elek-
trolyte basieren auf Losungen eines oder mehrerer Lithiumverbindungen
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(LiPFg, LiClOy4, LiAsFg, LiBF,), den Leitsalzen (siehe Abbildung 3.45), in organischen Lo-
sungsmitteln.

LiCIO;

ofo e YPo x2KE 5

O©Cl @.Li

Bild 3.45.: Bestandteile eines organischen Elektrolyten: 1LiClOy als Leitsalz (links), Ethylencar-
bonat (EC) als stark polares Losungsmittel (mitte) und Dimethylcarbonat (DMC)
(rechts) zur Einstellung der Viskositdt.

Das Lithiumsalz wird in einem stark polaren Losungsmittel wie Ethylencarbonat (EC: C;H4053)
oder Propylencarbonat (PC: C4H¢O3) gelost. Um die Viskositit des Fliissigelektrolyten zu ver-
ringern und die Leitfahigkeit zu erhohen wird ein weiteres Losungsmittel zugesetzt. Hierfiir
werden am hiufigsten Dimethylcarbonat (DMC: C3H¢Os3), Ethylmethylcarbonat (EMC: C4HgO3)
oder Diethylcarbonat (DEC: CsH;(03), bzw. Mischungen hiervon eingesetzt. Elektrolytlosun-
gen sind nur in einem begrenzten Temperaturfenster fliissig. Bei Temperaturen oberhalb der
Siedelinie verdampfen Komponenten des Fliissigelektrolyten, unterhalb der Liquiduslinie kris-
tallisieren einige aus. Zwischen diesen beiden Kurven treten keine Phaseniibergéinge auf, die
Ionenleitfahigkeit des Elektrolyten steigt mit der Temperatur an (Arrheniusverhalten):

—B

Tl = Aexp(ﬁ)

(3.12)
Dabei ist T die Glasiibergangstemperatur oder Erweichungstemperatur (die organischen Kom-
ponenten (Polymere) gehen von einem glasartigen in einen viskosen Zustand iiber). Die Wahl
der Losungsmittel beeinflusst entscheidend die Stabilitit des Elektrolyten bei niedrigen Poten-
tialen (Anode) bzw. hohen Potentialen (Kathode). An der Anode fiihrt die niedrige Potentiallage
des Graphits zur Zersetzung der Elektrolytbestandteile. Die Reaktionsprodukte lagern sich in
Form einer Reaktionsschicht (siehe nichstes Unterkapitel SEI) auf der Anodenoberfldache ab.

An die Reinheit der Elektrolytkomponenten werden hohe Anforderungen gestellt. Beim Einsatz
von LiPFg als Leitsalz fiihren selbst kleinste Spuren von Wasser zur Bildung von Flusssdure
(HF), die dann das Aktivmaterial bzw. die SEI angreifen kann. Der maximal erlaubte Wasser-
gehalt der Komponenten liegt deshalb meist unter 20 ppm (parts per million).

Neben den organischen Fliissigelektrolyten gibt es weitere Elektrolytkonzepte, die aber bisher
noch nicht fiir Traktionsbatterien eingesetzt werden:

e Polymerelektrolyte: Lithium-Ionen-Leitung in einer Polymermatrix. Man unterscheidet
zwischen echten Polymerelektrolyten (Bestandteile des Elektrolyten werden polymeri-
siert) und Gel-Elektrolyten (Polymer wird im Fliissigelektrolyt gelost und bildet ein Gel).

e Jonische Fliissigkeiten: Salzschmelzen, die bei Raumtemperatur noch fliissig sind und
Lithium-Ionen leiten. Durch den Verzicht auf zusitzliche Losungsmittel weisen die ionic
liquids eine gute Stabilitidt bei hohen Potentialen auf, zur Zeit in der Entwicklungsphase.

e Festkorperelektrolyte: Lithium-Ionen leitende Festkorper wie zum Beispiel
amorphe/teilkristallisierte Glaser (LaTiAl-Phosphate). Der Einsatz von Festelektrolyten
bringt Vor-, aber auch Nachteile, zur Zeit befinden sich diese Konzepte in der Entwick-
lungsphase



146 KAPITEL 3. BATTERIEN

Solid Electrolyte Interphase (SEI)

An beiden Elektroden kommt es wihrend der ersten Lade- und Entladezyklen zur (irreversi-
blen) Ausbildung einer Reaktionsschicht. Diese wird auf der Anodenseite SEI-Film genannt.
Die Schichteigenschaften lassen sich durch die Parameter Temperatur und Stromdichte in die-
sen ersten Zyklen variieren, diesen Vorgang nennt man Formierung. Die SEI besteht aus ver-
schiedenen Komponenten: anorganischen Verbindungen wie Li,O und organischen, die aus Zer-
setzungsprodukten des fliissigen Elektrolyten entstehen. Die SEI spielt fiir die Stabilitdt der
Gesamtzelle eine wichtige Rolle, insbesondere fiir die Grenzfliche Anode/Elektrolyt. Die SEI
passiviert die Oberfliche der Anode (Graphit), wodurch sich der Elektrolyt nicht weiter zer-
setzt. Weiterhin wirkt sie wie ein Sieb, durch das die Lithium-Ionen aus dem Elektrolyt nur
ohne Solvathiille an die Anodenoberfliche gelangen und unter Elektronenaufnahme als neutra-
les Lithium-Atom in das Wirtsgitter eingelagert werden konnen. Angestrebt werden diinne und
stabile SEI-Filme, die wenige Lithium-Ionen aus Elektrolyt und/oder Elektroden binden und
somit die Zellkapazitit, Zellwiderstand oder Zellalterung wenig beeintrichtigen. Auf jeden Fall
verursacht die SEI zusitzliche Verluste, zusétzliche Additive im Elektrolyten konnen die Bil-
dung und die Zusammensetzung der SEI gezielt beeinflussen oder manche Reaktionsprodukte
binden.

Separatoren

Der Separator bildet die elektrisch isolierende, mechanisch stabile Zwischenschicht zwischen
den beiden Elektroden. Hierzu muss er bei Verwendung eines Fliissigelektrolyten dauerhaft den
Kontakt zwischen den beiden Elektroden unterbinden und sowohl unter den stark oxidierenden
(positive Elektrode) bzw. reduzierenden (negative Elektrode) Bedingungen als auch gegen die
Bestandteile des Elektrolyten stabil sein. Der Separator muss eine ausreichend hohe und gleich-
miBige Porositit besitzen, um moglichst viel Elektrolyt aufzunehmen. Einen moglichst gerin-
gen Innenwiderstand erhilt man durch einen kurzen Transportweg der Lithium-Ionen zwischen
den Elektroden, daher wird der Separator moglichst diinn ausgefiihrt (etwa 20 pm).
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Bild 3.46.: Oberflichen von Batterieseparatoren aus gestreckter PP-Folie (links) bzw. einem
Separator-Vlies (rechts).

Meist werden Materialien wie Polypropylen oder Polyethylen eingesetzt. Diese werden durch
mechanische Dehnung von dichten Folien mit einer Porositét versehen (sieche Abbildung 3.46
links) oder durch Verspinnen von Polymerfiden zu einem Vlies (sieche Abbildung 3.46 rechts)
hergestellt. Zur Erhohung der mechanischen Stabilitit konnen den Separatoren isolierende Ke-
ramikpartikel zugefiigt werden (siehe Abbildung 3.47).

Ein ,,shut-down* Mechanismus bietet beim ,,thermal runaway* eine bessere Sicherheit gegen
Kurzschluss. Dabei wird der Separator in drei Lagen ausgefiihrt, von denen die mittlere einen
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Bild 3.47.: Querschnitt eines dreilagigen Batterieseparators (PP PE PP), Schmelzpunkte:
160°C 130 °C 160°C (links) bzw. eines Separators mit eingebetteten Keramik-
partikeln (rechts).

niedrigeren Schmelzpunkt als die dguBeren Schichten besitzt (sieche Abbildung 3.47). Bei Erhit-
zung durch eine exotherme Reaktion der Elektroden schmilzt somit als erstes die innere Schicht,
was zu einem VerschlieBen der inneren Porositit und somit zu einer elektrischen und mechani-
schen Trennung der beiden Elektroden fiihren soll.

Stromableiter

Als Stromableiter werden (elektronenleitende) Metalle verwendet, auf denen die Aktivmateria-
lien der Elektroden ausreichend gut haften. AuBerdem ist eine chemische Stabilitdt beim je-
weiligen Elektrodenpotential erforderlich, d.h. es erfolgt keine Reaktion mit Lithium oder den
Elektrolytkomponenten. In fast allen Féllen wird eine diinne Folie aus Aluminium (Al) fiir die
Kathode und aus Kupfer (Cu) fiir die Anode verwendet.

Gesamtzelle (Spannungen, Energie-/Leistungsdichten)

Je nach Anwendung lésst sich eine Lithium-Ionen-Zelle aus verschiedenen Elektrodenmateri-
elien und Elektrolyten kombinieren. Entscheidend sind dabei die Anforderungen, nach denen
die Auswahl der Materialien erfolgen muss. Ein erstes Kriterium ist die Leerlaufspannung,
die je nach Materialkombination eine unterschiedliche Hohe und eine andere charakteristische
SOC-Abhingigkeit zeigt (3.4.4). Fiir die Anwendung z.B. als Traktionsbatterie kann die Ver-
wendung einer Batterie mit moglichst flacher OCV-Kurve von Vorteil sein, da so kontinuierlich
eine konstante Leistung zur Verfiigung gestellt werden kann. Der Nachteil hierbei ist die unge-
niigende Beobachtbarkeit des Ladezustandes und somit die Notwendigkeit einer aufwindigeren
Ladungszustandschitzung. Typische Leerlaufspannungen der heutigen Lithium-Ionen Zellen
liegen je nach Zellchemie zwischen 3,0 V und 4,2 V. Die Zellspannung resultiert aus der Sub-
traktion von Anoden- und Kathodenpotential. Abbildung 3.48 zeigt den Verlauf der Kathoden-
und der Anodenspannung in einer Zelle wihrend einer kompletten Entladung. Dabei wird deut-
lich, dass nur ein gewisser Teil der Elektrodenkapazitit ausgenutzt wird. Das liegt zum einen
am begrenzten Lithiumvorrat in der Zelle. Dieser verursacht eine Verkleinerung des aktiven
Bereichs der Elektroden. Zusitzlich sind die Kapazititen der Einzelelektroden unterschiedlich
grof3. Die Anodenkapazitit ist fiir gewohnlich hoher als die Kathodenkapazitidt gewéhlt, um ein
Abscheiden von iiberschiissigem Lithium auf der Anode zu verhindern (Lithium-plating). Hier-
bei ist wichtig zu wissen, dass das aktive Lithium durch die Kathode in die Zelle eingebracht
wird, und somit die Lithiummenge mit der Kathodenkapazitit korreliert. Aus diesen Griinden
ist das Verhiltnis aus Anoden zu Kathodenkapazitit ca. Ca,,/Crgaun = 1,05 gewihlt, da so
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verhindert wird, dass zuviel Lithium in der Zelle ist.
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Bild 3.48.: Verlauf des Kathodenpotentials (oben), des Anodenpotentials (Mitte) und der Voll-
zellenspannung (unten) wdihrend einer vollstindigen Entladung. Durch die vertika-
len Begrenzungen ist der aktive Bereich der einzelnen Elektroden in der Vollzelle
eingezeichnet.

Ein anderes Kriterium fiir die Konfiguration der Gesamtzelle sind die Energie- und Leistungs-
dichte sowie die Herstellungskosten. Wo fiir die Elektromobilitit eine moglichst hohe Energie-
und Leistungsdichte auch unter Inkaufnahme eines hohen Preises entscheidend sind, kann bei
einer Batterie fiir die stationire Anwendung eine Zelle mit niedrigeren Energie- und Leistungs-
dichten akzeptiert werden, wenn dafiir die Kosten pro kWh Speicherkapazitit gesenkt werden
konnen. Typische Energiedichten der aktuellen Zellgeneration von Hochenergiezellen liegen
bei 150 Wh/kg. Der Preis solcher Zellen liegt bei ca. 300 Euro/kWh (Stand 2012).

Bauformen

Fiir Lithium-Ionen-Zellen gibt es unterschiedliche Bauformen, die im Folgenden kurz vorge-
stellt werden:

Rundzellen

Bei der Rundzelle handelt es sich um eine industriell etablierte Bauform fiir Lithium-Ionen-
Zellen, welche kostengiinstig in hohen Stiickzahlen gefertigt werden kann. Der bekannteste
Vertreter ist der Zelltyp mit der Bezeichnung 18650, der gegenwirtig z.B. in den meisten Bat-
teriemodulen von Laptops und Powertools eingesetzt wird. Die Bezeichnung 18650 steht dabei
fiir die MaBBe Durchmesser (18 mm) und Lénge (65,0 mm) des Zellgehduses.

Abbildung 3.49 zeigt mittels Rontgentomographie aufgenommene Bilder einer 18650-Rundzelle
im Lings- bzw. Querschnitt. Die Zelle besteht aus aufgerollten, jeweils doppelseitig mit dem je-



3.4. BATTERIETYPEN 149

weiligen Aktivmaterial beschichteten Stromableitern aus Kupfer (Anode) und Aluminium (Ka-
thode), die von einem mit fliissigem Elektrolyt gefiillten Separator elektrisch voneinander iso-
liert werden. Der Zellwickel wird in eine Kunststofffolie eingerollt und die Stromableiter von
Anode und Kathode durch Verschwei3en mit Boden bzw. Deckel des Zellgehduses nach au3en
gefiihrt. Das mechanisch widerstandsfihige und damit sichere Gehiuse verfiigt iiber ein Uber-
druckventil, welches bei einem Anstieg des Innendrucks automatisch 6ffnet und dabei auch
die elektrischen Kontakte irreversibel trennt [53]. Ausgasungen bis hin zu Zellbrinden kdnnen
durch interne Kurzschliisse, Uber- oder Tiefentladen verursacht werden.

Bild 3.49.: CT-Scan (Computertomographie) einer 18650 Rundzelle.
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Bild 3.50.: Lithium-lonen-Zellen: Rundzelle mit Cnen,, = 4,4Ah fiir HEV Anwendungen
(links), Prismatische Zelle mit Cnp,, = 40Ah zum Einsatz im EV (mitte) und Pouch-
Zelle mit Cyenn = 6,5Ah.

Prismatische Zellen

Bei prismatischen Lithium-Ionen Zellen wird der Elektrodenstapel bzw. ein flach gefertigter
Elektrodenwickel in ein quaderformiges Metallgehéduse eingesetzt. Abgesehen von der Gehiu-
seform ist diese Bauweise der von Rundzellen sehr dhnlich. Prismatische Einzelzellen fiir Klein-
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gerite wie Handys, Kompaktkameras und Musikplayer verfiigen iiber eine eigene Schutzschal-
tung inklusive Temperaturiiberwachung.

Pouch-Zellen

Die dritte Bauform fiir Lithium-Ionen Zellen sind sogenannte ,,Coffeebag*- oder ,,Pouchzellen®.
Hier wird der Elektrodenstapel aus Anode, Kathode und Separator in eine flexible, beidseitig
mit Kunststoff beschichtete Aluminiumfolie eingeschweiflt. Die Beschichtung der Folie wirkt
einerseits als Isolator, andererseits ist sie chemisch resistent gegen die in der Zelle verwendeten
Bestandteile der Elektroden und Elektrolyte. Pouchzellen sind durch den Wegfall des Metall-
gehduses in ihrer Bauform sehr Platzsparend und konnen flexibel an die jeweilige Anwendung
angepasst werden. Durch ihre Form kann eine hohe Packungs-/Energiedichte des Batteriepacks
erreicht werden, gleichzeitig kann die in der Zelle entstandene Wirme gezielt iiber die Stroma-
bleiter abgefiihrt werden. Da der Zellstapel in die beschichtete Aluminiumfolie eingeschweil3t
wird, sind die Bereiche um die Anschlussfahnen hierbei besonders kritisch. Die Dichtigkeit
des Zellgehiduses muss stets gewdhrleistet sein. Elektrolytverlust oder der Zutritt von Auf3en-
luft bzw. Feuchtigkeit fiihrt direkt zu einer irreversiblen Alterung der der Zellen, bis hin zum
Totalausfall.

Bild 3.51.: Schemazeichnung einer Pouch Zelle in Stapelbauweise (,,Die Welt der Batterien“

[60]).

Traktionsbatterien

Die Anforderungen hinsichtlich Energie- und Leistungsdichte unterscheiden sich, abhingig
vom Fahrzeugtyp, in welchem die Batterie eingesetzt wird:

* mild hybrid (MHEV): Kraftstoffeinsparung durch Start-Stopp Automatik, Rekuperati-
on der Bremsenergie und Unterstiitzung des Verbrennungsmotors beim Beschleunigen
(Boost). Die Ladung erfolgt ausschlieBlich wihrend der Fahrt.

e full hybrid (FHEV): Wie MHEYV, aber zusitzlich auch rein elektrisches Fahren iiber kurze
Strecken.

* Plug-In Hybride (PHEV) besitzen, als Sonderfall eines Full Hybrids, eine hohere Reich-
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weite im rein elektrischen Fahrbetrieb und bieten zusitzlich die Moglichkeit, die Trakti-
onsbatterie mittels Ladestation am Stromnetz aufzuladen.

* full electric vehicle (FEV): Der Antrieb erfolgt ausschlieBlich durch den Elektromotor.
Die Traktionsbatterie wird grundsitzlich im Stand durch eine externe Ladestation gela-
den.

Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber Kapazititswerte und Spannungen der Bat-
teriemodule fiir die einzelnen Fahrzeugtypen [52]:

Spezifikation MHEV FHEV PHEV FEV
Leistung E-Motor 10-20 kW 20-100 kW  20-100 kW <100 kW
Batteriekapazitit <2 kWh <5kWh 5-15kWh 15-40 kWh
DC-Spannung 36-150 V. 150-200 V. 150-200 V. 150-400 V

Reichweite elektrisch <3 km 20-60 km <100 km 100-250 km

KtihImodul

Lithium-lonen-Zellen

Batteriemanagementsystem

Kaltemittelanschluss

Hochvoltanschluss

Zellspannungstberwachung

Bild 3.52.: Batteriemodul des Mercedes S400 Hybrid.

Sicherheit

Speziell bei Lithium-Ionen-Batterien spielt die Sicherheit eine sehr wichtige Rolle. Das liegt
zum einen an der hoheren Energiedichte und damit am hoheren Gesamtenergieinhalt der Bat-
terie, mit der im Fehlerfall auch die Folgen schlimmer werden. Zusitzlich sind die meisten
Bestandteile einer Li-lonen-Zelle hochreaktiv. So kann das als Kathodenmaterial eingesetz-
te Metalloxid bei der Zersetzung Sauerstoff abgeben, der die Verbrennung des organischen
Elektrolyten ohne duflere Luftzufuhr ermoglicht. Die dabei freiwerdende Energie ist ungefihr
sechsmal so grof8 wie die nutzbare elektrische Energie der Zelle [50]. Dieser exotherme Pro-
zess kommt ab einer bestimmten Temperatur in Gang und ist danach nicht mehr zu stoppen.
Er wird deshalb auch als ,,thermal runaway* bezeichnet. Um solche unkontrollierte Reaktio-
nen in der Zelle zu verhindern, konnen unterschiedliche Maflnahmen getroffen werden. Eine
wichtige Rolle spielt der Separator, der einen internen Kurzschluss unter allen Umsténden ver-
hindern muss und gleichzeitig die Zellreaktionen stoppen soll (Notabschaltung) (siehe auch
Kapitel 3.4.6). Ein weiterer Sicherheitsgewinn wird durch die Verwendung ,,sicherer* Materia-
lien erreicht (Beispiel Lithiumeisenphosphat (LiFePO,) als Kathode). Bei allen Zelltypen wird
eine starke Gasentwicklung, die zum Explodieren fithren kann, durch Sollbruchstellen im Ge-
hiuse ,kontrolliert”, die den Uberdruck im Fehlerfall entweichen lassen. Zusitzlich zu diesen
inneren Sicherheitsvorkehrungen wird eine Reihe von dufleren SicherheitsmaBnahmen getrof-
fen. Eine wichtige Rolle spielt hierbei die Temperatur der Zelle. Wird diese zu hoch, muss die
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Entladung (bzw. die Ladung) auf jeden Fall unterbrochen werden. Aulerdem muss die Maxi-
malspannung begrenzt werden, um ein Uberladen zu verhindern. Eine solche Schutzschaltung
ist im Consumer-Bereich (Laptops, Handy, Powertools) in der Regel im Gehéuse des Akkus in-
tegriert. Bei groeren Batterien iibernimmt das Batteriemanagementsystem (BMS) zusitzliche
Funktionen. So wird die Aufladung bei tiefen Temperaturen nicht oder mit kleineren Strémen
durchgefiihrt. Zusétzlich werden vor dem Ladevorgang teilweise Tests durchgefiihrt, ob die
Batterie sich wie erwartet verhilt [50].
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3.5. Messtechnik

3.5.1. OCV-Kennlinien

Wie bereits im Elektrodenkapitel beschrieben, hiangt das Elektroden-Potential von der Lithi-
umkonzentration im Aktivmaterial ab. Die theoretische Berechnung des Potentialverlaufs ist
komplex und nicht ohne weiteres fiir jedes Elektrodenmaterial moglich. Deshalb wird dieser
Potentialverlauf in der Praxis gemessen und als Leerlaufspannungskennlinie bezeichnet. Die
zu untersuchende Elektrode wird gegen eine Referenz-Elektrode aus metallischem Lithium ge-
messen. Die Messung selbst kann nun auf zwei Arten erfolgen:

1. Stationdre Messung: Zuerst wird ein definierter Ladungszustand angefahren, der in eine
entsprechende Lithiumkonzentration im Aktivmaterial umgerechnet werden kann. An-
schliefend muss ein stationdrer Zustand erreicht werden. Je nach Leitfihigkeit der Elek-
trode kann dieser Ausgleichsvorgang mehrere Stunden bis Tage dauern bis eine konstante
Zellspannung erhalten wird. Dieser Wert entspricht der Leerlaufspannung bei dem zu-
vor eingestellten Ladungszustand. Dieser Vorgang muss nun fiir jeden Punkt der OCV-
Kennlinie wiederholt werden. Entsprechend gro83 ist der Zeitaufwand fiir eine sorgfiltige
Messung. Die Schwierigkeit ist nun, die Bedingungen iiber diesen langen Zeitraum (teils
mehrere Wochen) konstant zu halten. Aullerdem muss die Zelle selbst ausreichend stabil
sein, so dass Alterung und Selbstentladung iiber den Messzeitraum vernachldssigbar sind.

2. Quasistationdre Messung: Um Zeit zu sparen, wird hédufig eine Entladung mit einem
kleinen konstanten Strom durchgefiihrt. Der Strom muss dabei so klein gewdhlt sein,
dass die Zelle zu jedem Zeitpunkt nahe des Gleichgewichts ist und dynamische Verluste
(Ohmsche- und Polarisationsverluste) vernachlédssigbar sind. Dies entspricht C-Raten von
C/40 bis C/100, wobei sich die Messdauer auf wenige Tage verkiirzt.

Der Verlauf der Leerlaufspannung ist materialspezifisch, da sich die Einlagerungsvorgénge von
Lithium im Aktivmaterial unterscheiden. Die OCV-Kennlinie wird fiir die Modellierung auf
Elektroden-, Zell- oder Batterieebene benotigt.

3.5.2. Entladekennlinien

Im Gegensatz zur OCV-Kennlinie sind bei den Entladekennlinien dynamische Verlustanteile
enthalten. Durch einen Vergleich der OCV-Kennlinie mit Entladekennlinien bei verschiedenen
Stromstirken lassen sich Aussagen iiber die Verlustprozesse (Ohmsche- und Polarisationsver-
luste) treffen. Typischerweise werden die Kennlinien iiber ein Feld verschiedener Entladeraten
aufgenommen (z.B. C/5, C/2, 1C, 2C, 5C). Tragt man die Spannung iiber der entnommenen La-
dungsmenge auf, erkennt man sofort die bei einer bestimmten Entladerate nutzbare Kapazitit
(siehe Abbildung 3.10). Die Aufnahme von Entladekennlinien wird vor allem fiir die Charakte-
risierung von Vollzellen verwendet. Im Folgenden soll das Zustandekommen der charakteristi-
schen Form kurz beschrieben werden.

Ausgangspunkt ist immer das Potential an der Oberfliche des Aktivmaterials, das durch die
Oberflaichenkonzentration vom Lithium bestimmt wird (OCV-Kennlinie). Dieses Potential kann
im Ruhezustand an den Batterieklemmen gemessen werden. Wird die Zelle mit einem Strom
belastet, treten ohmsche Verluste durch den Ionentransport im Elektrolyten sowie durch die
elektronische Leitung in den pordsen Elektroden auf. Dies bewirkt eine parallele Verschiebung
der gesamten Entladekurve nach unten. Wihrend der Entladung bildet sich in jedem einzelnen
Partikel des Elektrodenmaterials ein Lithium-Konzentrationsgradient aus, da die Diffusionsge-
schwindigkeit der Lithium-Ionen im Elektrodenmaterial limitiert ist (Festkorperdiffusion). Die
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Hohe dieses Konzentrationsgradienten ist proportional zum Entladestrom. Des Weiteren baut
sich ein Spannungsabfall aufgrund der Ladungstransferprozesse an den Elektroden- / Elektro-
lytgrenzflachen auf.

Bei hohen Stromen kann eine Lithiumverarmung an der Oberflidche jedes einzelnen Partikels der
Elektrode entstehen. Diese Lithiumverarmung fiihrt zu einem starken Ansteigen des Ladungs-
durchtrittswiderstandes, da der Ausbau des Lithiums durch die zu langsame Lithiumdiffusion
im Aktivmaterial limitiert ist. Dieser starke Anstieg des Ladungsdurchtritts-Widerstandes fiihrt
dann zum Einbrechen der Zellspannung und zur Verringerung der Entladekapazitit bei hohen
Stromen. Ein weiterer Prozess, der zu einem Einbrechen der Zellspannung fiihren kann, ist
die Lithium-Verarmung im Elektrolyten durch zu langsamen Lithium-Transport in den Poren-
rdumen der Elektrode. In diesem Fall wird der Ladungstransfer elektrolytseitig limitiert. Eine
analoge Diskussion gilt natiirlich auch fiir den Ladevorgang der Zelle.

3.5.3. Zyklische Voltammetrie

Bei der zyklischen Voltammetrie (CV) handelt es sich um ein Zyklieren der Batterie mit ei-
ner vorgegebenen Spannungsidnderung. Als Spannungsverlauf wird eine Dreiecksspannung mit
sehr langsamer Scanrate zwischen den maximalen Spannungsgrenzen der Elektrodenmateriali-
en angelegt (Abbildung 3.53). Aufgezeichnet wird dabei der durch die Zelle flieBende Strom,
der typischerweise liber der angelegten Spannung aufgetragen wird. Wird durch die angeleg-
te Spannung das Oxidations-/Reduktionspotential einer der in der Zelle vorhandenen Spezi-
es erreicht, steigt der Strom stark an (Abbildung 3.54). Die charakteristischen Oxidations-
/Reduktionspotentiale einer Elektrode zeigen sich in der OCV-Kennlinie durch Plateaus im
Spannungsverlauf.
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Bild 3.53.: Schematische Darstellung einer CV-Messung.
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Bild 3.54.: links: OCV-Kennlinie; rechts: CV-Messung einer Graphit-Anode mit dem bekannten
Stagingprozess [59].
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Je nach Prozess und umgesetzter Ladungsmenge sieht der Stromverlauf iiber der Spannung un-
terschiedlich aus. Die eingesetzten Scanraten sind dabei in der Regel sehr klein (zwischen 1
mV/s und wenigen ;V/s). Neben der Bestimmung der Oxidations-/Reduktionspotentiale kann
die zyklische Voltammetrie zur Ermittlung des Potentialbereichs eingesetzt werden, in dem ein
Material stabil ist. Werden mehrere Voltammogramme bei unterschiedlichen Scangeschwindig-
keiten aufgenommen, kann aus den Peakstromstirken auch die Lithium-Diffusionskonstante
des Elektrodenmaterials berechnet werden.
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3.5.4. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Grundlagen der elektrochemischen Impedanzspektroskopie wurden schon in Kapitel 2.4 fiir
Brennstoffzellen beschrieben. Auch bei Lithium-Ionen-Batterien ist die Impedanzspektroskopie
eine addquate Methode, um auftretende Verlustprozesse zu identifizieren und zu quantifizie-
ren. Das Ziel der elektrochemischen Impedanzspektroskopie ist die Trennung unterschiedlich
schneller Verlustprozesse durch die Messung des komplexen, frequenzabhédngigen Innenwider-
standes der Zelle. Abbildung 3.55 zeigt ein typisches Impedanzspektrum einer Lithium-Ionen-
Zelle fiir den Automotive-Bereich. Generell treten bei den Lithium-Ionen-Batterien dhnliche
Verlustprozesse auf wie in Brennstoffzellen. Dazu zdhlen ohmsche Verluste durch begrenz-
te elektronische und ionische Leitung, sowie nichtlineare Polarisationsprozesse wie Ladungs-
transferprozesse an Grenzflichen Elektrode/Elektrolyt und Diffusionsprozesse von Lithium im
Elektrodenmaterial.
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Bild 3.55.: Impedanzspektrum (Nyquistplot) einer prismatischen Lithiom-lonen-Zelle aus dem
Automotive-Anwendungsbereich (SB LiMotive, Cyeyny, = 40 Ah).

Diese Prozesse finden sich im Impedanzspektrum, dhnlich zur Brennstoffzelle wieder. Aller-
dings treten bei der Lithium-Ionen-Batterie zusitzlich wesentlich langsamere Verlustprozesse
auf, daher muss zu niedrigeren Frequenzen gemessen werden (Frequenzbereich bis 10 mHz).
Diese Erweiterung des Frequenzbereichs erhoht einerseits die Messzeit deutlich und ist zudem
besonders kritisch, da das System wihrend der Impedanzmessung stationédr sein muss. Wih-
rend der Anregung mit besonders niedrigen Frequenzen dndert sich der Ladungszustand der
Zelle sehr stark (Integration des Anregungsstromes iiber Anregungsperiode) und widerspricht
somit der oben genannten Voraussetzung. Fiir die Messung zu niedrigeren Frequenzen gibt es
aber alternative Messverfahren (Berechnung der Impedanz aus Sprung- oder Impulsantwor-
ten), die im Rahmen dieser Vorlesung allerdings nicht behandelt werden. Der generelle Unter-
schied zwischen den Impedanzspektren einer Brennstoffzelle und einer Batterie ist in diesem
niederfrequenten Bereich zu finden. Wihrend das Impedanzspektrum einer Brennstoffzelle fiir
niedrige Frequenzen gegen die reale Achse konvergiert (sieche Abbildung 2.42), divergiert der
Imaginirteil des Batteriespektrums. Ursache hierfiir ist die Festkorperdiffusion von Lithium im
Kristallgitter der Elektroden (siehe Kapitel 3.4.6). Dieser Diffusionsprozess in einem geschlos-
senen Volumen (Partikel einer Elektrode bzw. Gesamtvolumen der aktiven Elektrodenmasse)
mit begrenztem Ladungstrigervorrat zeigt ein rein kapazitives Verhalten im Impedanzspektrum
(Divergenz des Imaginérteils). Messtechnisch begriindet zeigt sich dieses kapazitive Verhalten
in der Anderung des Ladungszustandes fiir niedrige Frequenzen und der damit verbundenen
Spannungsidnderung. Der Quotient aus eingebrachter Ladung und verinderter Leerlaufspan-
nung durch das Anregungssignal stellt somit das kapazitive Verhalten im Impedanzspektrum
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dar.
Identifikation von Verlustprozessen

Das Ziel der elektrochemischen Impedanzspektroskopie ist die Trennung von linearen (ohm-
schen) und nichtlinearen Verlusten. Dariiber hinaus ist es die Identifikation und Trennung aller
in der Zelle auftretenden Verlustprozesse und das Verstindnis ihrer physikalischen Ursache. Der
erste Schritt zu diesem Verstdndnis fiihrt iiber die Trennung in Anoden- und Kathoden-Verluste.
Hierfiir stehen mehrere Methoden zur Verfiigung, die meist auf der Messung sogenannter Ex-
perimentalzellen (siehe Abbildung 3.56)) basieren.

Feder mit Gold Edelstahldeckel

Uiberzogen

PE Dichtung
Edelstahltopf und

Stempel

Zellstapel

Referenzelektrode
Bild 3.56.: Experimentalzellgehduse der Firma EL-Cell [55].

Die zu untersuchenden Elektroden werden in diesen mit definierter Elektrodenfldche vermessen,
dabei werden verschiedene Zellkonfigurationen aufgebaut:

1. Symmetrische Zellen: Die erste Methode zur Trennung der Elektrodenverluste ist die Ver-
messung symmetrischer Zellen, die entweder aus zwei Kathoden oder zwei Anoden auf-
gebaut werden (siche Abbildung 3.57), und jeweils durch einen Separator getrennt und
mit Elektrolyt befiillt sind. Die symmetrischen Zellen haben keine nutzbare Kapazitit,
eine Spannung von 0 V und konnen daher nicht als Energiespeicher eingesetzt werden.
Die Identifikation der anodenseitig oder kathodenseitig auftretenden Verlustprozesse ist
aber gegeben, da die Elektroden elektrochemisch aktiv sind und daher in der symmetri-
schen Zelle dieselben Verlustprozesse auftreten wie in der Vollzelle. Ein Vergleich der
Frequenz, der Polarisation und der Parameterabhéngigkeiten der Verlustprozesse erlaubt
somit die Zuordnung zu einer Elektrode.

Separator
/ l\ O Anode

Bild 3.57.: Zellkonfigurationen zur Ildentifikation von Verlustprozessen mittels Impedanzspek-
troskopie: Vollzelle aus Anode und Kathode (links), symmetrische Anodenzelle (Mit-
te) und symmetrische Kathodenzelle (rechts).

2. Vollzelle mit Referenzelektrode: Eine andere Methode ist die Messung von Impedanz-
spektren iiber eine in die Vollzelle eingebaute Referenzelektrode (siche Abbildung 3.58).
Dabei wird die Zelle iiber die Arbeitselektroden mit einem sinusférmigem Strom ange-
regt und das Potential iiber eine Referenzelektrode (metallisches Lithium) zwischen den
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beiden Arbeitselektroden abgegriffen. Uber die Referenz flieBt somit kein Strom und es
entstehen dort keine Verlustprozesse. Die Impedanzmessung iiber Referenzelektrode er-
laubt somit (prinzipiell) die getrennte Messung der Halbzellenpotentiale von Anode und
Kathode.

Bild 3.58.: Aufbau und Messanordnung einer Lithium-lonen-Zelle mit Referenzelektrode.

Die Messung iiber Referenzelektroden ist in der Praxis allerdings umstritten, da sie ein hohes
Fehlerrisiko durch geometrische (laterale Verschiebung von Kathode zu Anode) und elektrische
(ungleiche Materialien von Kathode und Anode) Asymmetrien in der Zelle enthélt. Entschei-
dend fiir die FehlergroBe sind der (reproduzierbare, geometrisch exakte) Aufbau der Experi-
mentalzelle und die Lage und Geometrie der Referenzelektrode. Fehlerursache und Fehlerver-
meidung bei Referenzelektroden-Messungen werden experimentell und mit FEM-Simulation
(siehe Abbildung 3.59) am IWE untersucht [54].
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Bild 3.59.: Simulation von Impedanzmessung iiber Referenzelektrode mit (a) idealem Aufbau
und (b) um 0,4 mm gegeneinander verschobenen Elektroden.

Nach Zuordnung der Verlustprozesse zu Anode und Kathode folgt die physikalische Interpre-
tation. Dafiir erfolgt zunédchst die Untersuchung von Parameterabhingigkeiten wie Tempera-
tur, Ladungszustand und der iiberlagerte Gleichstrom. Temperatur und Ladungszustand konnen
ohne Probleme variiert werden und geben Aufschluss iiber die Natur des zugrundeliegenden
Prozesses. In Abbildung 3.60 ist die Variation eines Impedanzspektrums einer Experimental-
zelle (LiFePO,/Li) tiber der Temperatur und dem Ladezustand dargestellt. So weist eine starke
Temperaturabhingigkeit darauf hin, dass der Prozess thermisch aktiviert ist (beispielsweise die
Festkorperdiffusion von Lithium im Elektrodenmaterial). Eine starke Ladungszustandsabhin-
gigkeit kann zum Beispiel einen Ladungstransferprozess zwischen Elektrode und Elektrolyt
kennzeichnen. Die Uberlagerung eines unterschiedlich starken Offset-Stroms wihrend Impe-
danzmessungen, wie es bei Brennstoffzellen problemlos gemacht werden kann, ist bei der Bat-
terie ein kritischer Parameter. Eine Batterie ist unter Strombelastung kein stationires System, da
sie bei Gleichstrom kontinuierlich ihren Ladungszustand dndert. Die Messdauer der Impedanz-
messung muss daher sehr kurz sein und kann somit nur bei hohen Frequenzen erfolgen. Eine
Messung von Impedanzspektren unter Gleichstrom ist daher bei Batterien nicht sehr verbreitet.

Eine weitere Moglichkeit zur physikalischen Interpretation von Verlustprozessen kann die ge-
zielte Verdnderung der Elektrodenstruktur sein (Porositét, Korngroe, Zusammensetzung). So
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Bild 3.60.: Abhdingigkeit des Impedanzspektrums einer Experimentalzelle aus LiFePQO,-
Kathode und metallischer Lithium-Anode fiir Temperaturvariation (links) und SOC-
Variation (rechts).

lasst sich beispielsweise der Kontaktwiderstand zwischen Elektrodenpartikel und Stromablei-
ter durch ein Kalandrieren (Walzen) der Elektrode nach der Herstellung verbessern. Dies wirkt
sich dann im Impedanzspektrum aus (siehe Abbildung 3.61) und ldsst somit eine physikalische
Interpretation des entsprechenden Verlustprozesses zu.
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Bild 3.61.: Impedanzspektrum einer Experimentalzelle aus LiFePQO,-Kathode und metalli-
scher Lithium-Anode mit (links) nicht kalandrierter und (rechts) kalandrierter
LiFePOy-Elektrode.
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3.6. Elektrochemische Modellierung von Batterien

Die Zusammenhinge zwischen Ladungstransport und -konzentration und elektrischer Poten-
tialverteilung unterliegen in ionischen wie in elektronischen Leitern denselben physikalischen
Gesetzen. Es ist daher nicht liberraschend, dass die Vorgénge in einem elektrochemischen Sys-
tem durch elektrische Impedanzelemente und die Theorie linearer Netzwerke beschrieben wer-
den konnen. Die Grundtypen der Impedanzelemente, die zur Modellierung der beschriebenen
Prozesse in Batterien und Brennstoffzellen gleichermallen verwendet werden, werden im Fol-
genden dargestellt.

3.6.1. Ohmscher Widerstand

Ein ohmscher Widerstand eignet sich zur Beschreibung eines Leitungsvorganges, also der Be-
wegung von Ladungstrigern in einem homogenen Medium unter Einwirkung eines elektrischen
Feldes. Hier besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der spezifischen Leitfdhigkeit o des
Materials und dem aus der Messung bestimmten Widerstand

1
g A

wobei [ die Linge und A der Querschnitt der Probe sind. Der ohmsche Widerstand ist fre-
quenzunabhingig und rein reell (siehe Abbildung 3.62), d.h. die aus Impedanzmessung und
Gleichstrommessung bestimmten Widerstinde miissen iibereinstimmen.

R (3.13)

Im(Z)

v

(; Re(2)

Bild 3.62.: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve eines ohmschen Wider-
standes.

Er kann sowohl zur Beschreibung elektronischer als auch zur Beschreibung ionischer Leitungs-
mechanismen verwendet werden. Mit dem ohmschen Widerstand kann auch eine elektrochemi-
sche Durchtrittsreaktion (charge transfer resistance) an Grenzflachen beschrieben werden. Der
Durchtrittswiderstand R ist definiert als Ror = (;‘i—?}. Hierin sind ¢F' der Grenzflachenstrom
und 7 die Uberspannung. Rop gibt dann die Reaktionshemmung an der Grenzfliche wieder.

3.6.2. ldeale Kapazitat

Die ideale Kapazitit zeigt im Gegensatz zum ohmschen Widerstand ein frequenzabhingiges
Verhalten. Die Impedanzortskurve ldsst sich durch

1

ZC(LLJ) = jw_c

(3.14)

beschreiben und enthilt lediglich einen imaginidren Anteil. In Abbildung 3.63 ist der Verlauf der
komplexen Impedanz der idealen Kapazitit fiir verdnderliche Anregungsfrequenzen dargestellt.
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Die Impedanzortskurve konvergiert fiir hohe Frequenzen gegen den Ursprung, was einem Kurz-
schluss gleichkommt. Fiir tiefe Frequenzen divergiert der Imaginérteil in negativer Richtung.

o—>0
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Bild 3.63.: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve einer idealen Kapazitdt.

Durch eine ideale Kapazitit lassen sich zum Beispiel sogenannte Doppelschicht-Kapazititen
darstellen, die an Grenzflichen zwischen unterschiedlich leitenden Medien (Elektrode/ Elek-
trolyt, Elektrode/Stromsammler, ...) entstehen. Anschaulich gesprochen bewirkt die Hemmung
des Ladungstransfers ein Aufstauen von Ladungstrigern an der Grenzfliche. Die Grenzfliche
wird polarisiert. Die resultierende elektrische Doppelschicht verhilt sich kapazitiv. Parallel zum
Faradayschen Strom iiber die Grenzfliche flieit daher ein Verschiebungsstrom, dessen Betrag
mit steigender Frequenz zunimmt. Ein solches System kann durch die Parallelschaltung eines
ohmschen Widerstands mit einem Kondensator beschrieben werden (siehe folgendes Kapitel zu
RC-Element).

3.6.3. Induktivitat

Ein weiteres Element zur Beschreibung von Impedanzdaten ist die ideale Induktivitit. Sie lasst
sich durch den komplexen Impedanzausdruck

Zp(w) = jwL (3.15)

darstellen und besteht lediglich aus einem positiven, rein imaginiren Anteil. Hier steht L fiir die
Induktivitit und w fiir die verdnderliche Anregungsfrequenz. Fiir niedrige Frequenzen konver-
giert der Imaginérteil der idealen Induktivitit gegen Null, wohingegen er fiir hohe Frequenzen
divergiert. Abbildung 1.59 zeigt den Verlauf der Impedanzortskurve einer idealen Induktivitit.
Die Induktivitiit bei elektrochemischen Impedanzmessungen kann unterschiedliche Ursachen
haben.

-Im(2)

®—>0 Re(2)

» Do

Bild 3.64.: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve einer idealen Induktivi-
tdt.

Bei hohen Frequenzen machen sich die Induktivititen storender Leitungseinfliisse bemerkbar,
die die Impedanzmessung verfilschen. Sie bewirken eine Verschiebung der Impedanzkurve zu
positiven imaginidren Werten. Aufgrund von Streuung und Einkopplung in der Messanordnung
lasst sich dieser Einfluss zumeist nicht durch einfache Subtraktion eines induktiven Anteils kor-
rigieren. Eine weitere Ursache kann das gemessene elektrochemische System sein. So kann
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beispielsweise durch die Geometrie von Batteriezellen bzw. ihrer Stromableiter induktives Ver-
halten entstehen. Dabei wirken die Stromableiter aufgrund ihrer Geometrie induktiv und verfil-
schen somit das gemessene Impedanzspektrum. Auch diese Induktivitét ist meist nicht ideal und
kann daher nicht ohne weiteres durch einfache Subtraktion vom Impedanzspektrum korrigiert
werden.

3.6.4. Parallelschaltung von ohmschem Widerstand und
Kapazitdt (RC-Element)

Eine typische Impedanzortskurve enthélt (meist kapazitive) Halbkreise, die als Relaxations-
prozesse mit einer diskreten Zeitkonstante gedeutet werden konnen. Ein idealer Halbkreis mit
dem Mittelpunkt auf der reellen Achse ldsst sich durch eine Parallelschaltung eines ohmschen
Widerstands mit einer Kapazitit beschreiben. Die Impedanz dieses RC-Elements ist zu

Zre(w) mit T = RC (3.16)

14 jwr
definiert und kann z.B. eine oben beschriebene Durchtrittsreaktion an einer Grenzfliche im
Zusammenspiel mit der entstehenden Doppelschichtkapazitit wiedergeben. Die Ortskurve der
Impedanz eines RC-Elements beschreibt in der konjugiert komplexen Widerstandsebene einen
Halbkreis (Abbildung 3.65) mit dem Mittelpunkt auf der reellen Achse. Fiir kleine Frequenzen
ist Z(w — 0) = R (Gleichstromwiderstand), im Scheitelpunkt gilt wy = 1/RC und Z(wy) =
1

5 * (R — jR). Fiir w — 0 verschwindet die Impedanz.

wy=1/1=1/RC
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Bild 3.65.: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve einer idealen RC-
Elements.

3.6.5. Parallelschaltung von ohmschem Widerstand und
Konstantphasenelement (RQ-Element)

Aufgrund inhomogener Verteilungen der Stoffkonzentrationen und der Temperatur iiber reale
Grenzflachen existieren in realen elektrochemischen Systemen lokal verschiedene R- und C-
Werte. Diese Nicht-Idealititen fithren dazu, dass die in der Praxis gemessenen Impedanzverliu-
fe nahezu immer vom idealen Halbkreis-Verlauf abweichen. Typischerweise sind die gemesse-
nen Halbkreise flacher, die Mittelpunkte liegen unterhalb der reellen Achse (Abbildung 1.62).
Die vorhandene Doppelschicht ldsst sich also nicht durch einen idealen Kondensator model-
lieren. Um dieses Verhalten darzustellen, wurde das Konstantphasenelement, auch Q-Element
genannt, eingefiihrt. Seine Impedanz hat folgende Form:

Zo(w) = (jle)n (3.17)
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Fiir n = 1 verhilt sich Z definitionsgemél als idealer Kondensator, wihrend es fiir n = 0
einem ohmschen Widerstand entspricht. Fiir n < 1 dndert sich die Steigung der Impedanzorts-
kurve (Abbildung 3.66). Da der Exponent n variabel ist, kann das Konstantphasenelement eine
grofle Vielfalt von Relaxationskurven beschreiben, es bietet jedoch keine direkte physikalische
Interpretationsmoglichkeit.
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Bild 3.66.: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve einer Konstantphasenele-
ments fiir verschiedene Exponenten.

Durch die Parallelschaltung von ohmschem Widerstand und Konstantphasenelement ergibt sich
zur Modellierung der realen Verhiltnisse an der Doppelschicht folgende Impedanz:

R R R
o) = T RGeQy ~ U7 GeR@) G gon O

mit der Zeitkonstante 7 = R(Q’ und der Grenzfrequenz w, = F = RO
Umformung dient dabei der Ubersichtlichkeit, da so die Zeitkonstante als direkter Parameter in
die komplexe Impedanz eingeht. Fiir verschiedene n sind in Abbildung 3.67 die Nyquistplots
der entsprechenden RQ-Elemente dargestellt. Fiir n = 1 entspricht die Ortskurve einem idealen
Halbkreis. Je stirker die Abweichung von der reellen Achse und damit die Abflachung (n < 1)

ist, desto stidrker weicht der Prozess von idealem RC-Verhalten ab.

Die oben gezeigte

®,=1/7=1/RC

;5 I D oo w=>0

0 Rez) R
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Bild 3.67.: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve eines RQ-Elements mit
n=1 (oberer Halbkreis) und n=0,5 (abgeflachter Halbkreis).

3.6.6. Modellierung von Diffusionsprozessen (Warburg-Element)

Zur Modellierung von Diffusionsprozessen lassen sich sogenannte Warburg-Elemente verwen-
den. Diese werden aus den Fickschen Gesetzen zur Diffusion unter unterschiedlichen Randbe-
dingungen abgeleitet. Es gibt zwei Typen von Warburg-Elementen endlicher Lénge:

1. Das Finite-Length Warburg-Element, welches mit der frequenzabhéngigen Impedanz:
Zprw (w) = R+ tanh((jwr)*?)/((juT)"™?)
beschrieben werden kann. Dabei ist die Kreisfrequenz, die Zeitkonstante 7 und R der
Widerstands-Belag des Warburg-Elements.

2. Das Finite-Space Warburg-Element, welches durch
Zpsw(w) = R * cotanh((jwT)*?) /((jwT)"9)
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widergegeben werden. Auch hier ist die Kreisfrequenz, die Zeitkonstante 7 und R der
Widerstands-Belag des Warburg-Elements.

Zum besseren Verstidndnis konnen Warburg-Elemente als Kettenleitermodelle dargestellt wer-
den. Abbildung 3.68 (a) zeigt das Kettenleitermodell eines Finite-Length Warburg-Elements.
Es besteht aus einer Verschaltung von Widerstidnden, die den Diffusionswiderstand pro Volu-
menelement beschreiben, und Kapazititen, welche die chemische Kapazitit des entsprechenden
Volumenelements wiedergeben. Als Abschluss dient dem Finite-Length Warburg-Element ein
Kurzschluss, welcher den kontinuierlichen Fluss der diffundierenden Spezies aus dem Ende
der Diffusionszone darstellt. Abbildung 3.68 (b) zeigt das Kettenleitermodell des Finite-Space
Warburg-Elements. Es unterscheidet sich zum Finite-Length Warburg-Element lediglich durch
den offenen Abschluss des Kettenleitermodells. Dieser ist hier durch einen Kondensator ausge-
fiihrt, welcher fiir das kapazitive Verhalten und somit die begrenzte Aufnahme der diffundie-
renden Spezies in der Diffusionszone steht.

Bild 3.68.: Kettenleitermodell von (a) Finite-Length und (b) Finite-Space Warburg-Element

Die Ortskurven fiir den kurzgeschlossenen und offenen Fall sind in Abbildung 3.69 gezeigt. In
beiden Fillen verlduft die Ortskurve fiir hohe Frequenzen entlang der 1. Winkelhalbierenden in
einem Winkel von 45°. Dieser gerade Verlauf fiir hohe Frequenzen ergibt sich durch die sich
dndernde Eindringtiefe der diffundierenden Spezies in die Diffusionszone. Fiir hohe Frequenzen
ist der Blindwiderstand der Kondensatoren, gegeben durch

B 1
jwC,

Zo(w) (3.19)
gering, wodurch die Eindringtiefe in die Diffusionszone sehr gering ist. Mit sinkender Frequenz
steigt auch der Blindwiderstand von Z, wodurch die Eindringtiefe steigt und die weiteren
R, — C,-Komponenten des Ersatzschaltbildes zum Tragen kommen. Entspricht die Eindring-
tiefe der Dicke der Diffusionszone /4, verhilt sich die Ortskurve dem Abschluss entsprechend.
Im kurzgeschlossenen Fall verhilt sich die Ortskurve fiir w — 0 wie ein RC-Element und kon-
vergiert gegen die reelle Achse. Im offenen Fall verhilt sich die Ortskurve fiir w — 0 wie ein
Kondensator und divergiert im Imaginérteil. Zur Beschreibung verteilter Parameter in realen
Systemen ldsst sich beim Warburg-Element, ebenso wie beim RC- bzw. RQ-Element, der Ex-
ponent variieren. Die Impedanzortskurven dieser sogenannten Generalized-Warburg-Elemente
konnen mit den folgenden Gleichungen beschrieben werden:

1. Generalized Finite-Length Warburg-Element
Zariw(w) = Rxtanh((jwr)")/((jwT)")
Dabei ist w die Kreisfrequenz, 7 die Zeitkonstante und R der Widerstands-Belag des
Warburg-Elements.

2. Generalized Finite-Space Warburg-Element

Zarsw(w) = R * cotanh((jwr)™)/((jwT)™)
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Auch hier ist w die Kreisfrequenz, 7 die Zeitkonstante und R der Widerstands-Belag des
Warburg-Elements.

Der Parameter n variiert zwischen 0 und 0,5. Ein kleinerer Parameter als 0,5 steht fiir eine
,hicht ideale* Diffusion. Entsprechend wird das Finite-Length Warburg-Element durch einen
kleineren Parameter abgeflacht. Beim Finite-Space Warburg-Element sinkt die Steigung des
kapazitiven Astes ab.
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Bild 3.69.: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve von (a) Finite-Length und
(b) Finite-Space Warburg-Element.

3.6.7. Elektrochemisches Ersatzschaltbild fur Lithium-lonen
Batterien

Die Entwicklung elektrischer Modelle fiir Lithium-Ionen Einzelzellen und Batterien ist fiir die
Entwicklung eines intelligenten Batteriemanagement-Systems unabdingbar. Das Ziel ist die
Identifikation und Quantifizierung aller elektrochemischen Vorgédnge in einem System und de-
ren Beschreibung durch elektrische Ersatzschaltbild-Modelle unterschiedlicher Abstraktion. Je-
des dieser Modelle besteht aus den zuvor beschriebenen Ersatzschaltbildelementen und sollte
moglichst jeden relevanten physikalischen Verlustprozess im Kennfeld der Zelle/der Batterie
beriicksichtigen. In dieser Vorlesung wird ein elektrochemisches Ersatzschaltbildmodell fiir ei-
ne Lithium-Ionen Experimentalzelle (Aufbau siehe Abbildung 3.70) vorgestellt. Die Zelle ist
als sogenannte Halbzelle ausgefiihrt und besteht daher aus metallischem Lithium als Anoden-
material. Als Kathode wird LiFePO, eingesetzt. Das Ersatzschaltbildmodell wurde mit den im
Kapitel zur ,Identifikation von Verlustprozessen* vorgestellten Methoden entwickelt und bietet
eine physikalisch motivierte Modellierung der auftretenden Verlustprozesse an. Abbildung 3.70
zeigt die Impedanzortskurve einer solchen Experimentalzelle mit dem angefitteten Modell.

Das Impedanzspektrum zeigt einen ohmschen bzw. induktiven Anteil fiir hohe Frequenzen.
Der induktive Anteil wird durch die geometrischen Bedingungen der Stromableiter (Cu, Al) in
der Zelle und die Zuleitungskabel des Messaufbaus verursacht und wird durch eine ideale In-
duktivitit (Lg) modelliert. Der ohmsche Anteil setzt sich aus den ohmschen Widerstinden von
Stromableitern, Elektroden und vor allem dem Elektrolyt (inklusive Elektrolyt im Separator)
zusammen, die im Ersatzschaltbildmodell alle in einem seriellen ohmschen Widerstand (R)
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Bild 3.70.: Impedanzortskurve einer LiFePOy-Lithium-Experimentalzelle mit dazugehorigem
Ersatzschaltbildmodell

zusammengefasst werden. Im hohen bis mittleren Frequenzbereich treten drei Verlustprozesse
auf, die als Polarisationsverluste an verschiedenen Grenzflichen identifiziert werden konnen.
Diese konnen jeweils mit einem RQ-Element dargestellt werden. Dabei stellt der hochfrequente
Polarisationsprozess den Kontaktwiderstand (P¢) zwischen Kathodenkornern und Stromablei-
ter dar. Im mittleren Frequenzbereich lésst sich die Grenzfliche zwischen Lithium-Anode und
Elektrolyt identifizieren. Dieser Verlustprozess ist der Reaktionsschicht auf der Lithium-Anode
(SEI) und dem dort stattfindenden Ladungstransfer (P 4) geschuldet. Bei tieferen Frequenzen
tritt der Ladungstransferprozess (P;¢) zwischen Kathode und Elektrolyt auf. Im letzten Teil
des Impedanzspektrums fiir Frequenzen unter 0.1 Hz zeigt sich das charakteristische kapazi-
tive Verhalten von Lithium-Ionen Zellen, welches bei dieser Zellkonfiguration vollstidndig der
Festkorperdiffusion (Fy; ¢ r,c) im Kathodenmaterial zuzuordnen ist. (P f ) ldsst sich durch die
oben vorgestellten Warburg-Elemente modellieren. Dabei ldsst sich entweder das Finite-Space
Warburg-Element, oder das Finite-Length Warburg-Element verwenden. Fiir das Finite-Length
Warburg-Elements ist eine zusitzliche serielle Kapazitit notwendig, um das kapazitive Verhal-
ten der Festkorperdiffusion in die Kathodenkorner widerzugeben. Dieses kapazitive Verhalten
ist bei der Modellierung durch das Finite-Space Warburg-Element bereits beriicksichtig. Abbil-
dung 3.71 verdeutlich noch einmal die physikalische Interpretation, die dem Ersatzschaltbild-
modell zugrunde liegt.

Ro ‘ Pic Paitr.d Pocl | Lo
N\
ZyrLw b
- El | _ LiFeP _ |
Lithium S Elektrolyt (LiPF) IFePO, LeitruR Stromsammler

Bild 3.71.: Schema einer LiFePQOy-Lithium-Experimentalzelle mit dazugehorigem Ersatzschalt-
bildmodell



3.6. ELEKTROCHEMISCHE MODELLIERUNG VON BATTERIEN 167

Das vorgestellte Ersatzschaltbild ermoglicht nun eine genaue Analyse der Lithium-Ionen Zelle
beziiglich Parameterabhiingigkeit oder auch Alterungsverhalten der einzelnen Verlustprozesse.
Die Identifikation und Zuordnung der drei RQ-Elemente wurde erst durch die DRT-Analyse
(Distribution of Relaxation Times) der Impedanzspektren moglich. Die DRT Analyse verzichtet
auf a-priori-Wissen, wird auf jedes Impedanzspektrum angewendet, und setzt die Startparameter
fiir den CNLS-fit. Dieses Auswerteverfahren von Impedanzspektren wurde am IWE fiir die
Analyse von Brennstoffzellen entwickelt, die Grundlagen werden in der Vorlesung vorgestellt
[56].
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3.7. Verhaltensmodellierung

Fiir den Anwender von Batterien sind weniger Aussagen iiber die Natur der in der Batterie statt-
findenden Prozesse wichtig, sondern eine moglichst prézise Pridiktion der Zellspannung unter
diversen Szenarien. Am Beispiel eines Elektrofahrzeugs miissen folgende Fragen mit einem
Modell beantwortet werden:

* Wie hoch ist die verbleibende Reichweite?
* Reicht die Leistung unter den Umgebungsbedingungen aus, um zu iiberholen?

Unter gegebenen Randbedingungen wie Temperatur, maximal und minimal zuldssige Batterie-
spannung, konnen mit einem Modell verschiedene Szenarien simuliert werden und somit die
Fragen beantwortet werden. Damit dies auch wihrend der Fahrt geschehen kann, darf die Be-
rechnung nur wenig Zeit in Anspruch nehmen, das heift, das Modell muss echtzeitfdhig sein.
Die zuvor vorgestellten Modelle enthalten jedoch komplexe Elemente (z.B. RQ, Finite Length
Warburg, etc.) und lassen keine einfache Implementierung zu. Um die hohen Echtzeitforde-
rungen umsetzen zu konnen, miissen diese Modelle erst vereinfacht werden. Dies wird in der
Praxis durch Approximation mit wenigen RC-Gliedern erreicht. Eine physikalisch sinnvolle
Interpretation der Parameter ist dadurch aber nur stark eingeschriankt moglich.

Ric
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Bild 3.72.: Einfaches Verhaltensmodell einer Lithium-lonen-Batterie

Ein weit verbreitetes Modell ist in Abbildung 3.72 dargestellt. Es besteht aus einer gesteuerten
Spannungsquelle (OCV) zur Modellierung der Leerlaufspannung, einem ohmschen Widerstand
Rohm und einem RC-Glied, wobei die einzelnen Elemente folgende Funktionen iibernehmen:

Spannungsquelle: Die Spannungsquelle dient zur Modellierung der Leerlaufspannung, die
in Abhéngigkeit vom Ladezustand adaptiert wird. Hierzu wird gewohnlicherweise eine
Kennlinie hinterlegt.

Ohmscher Widerstand: In diesem Widerstand R,,, werden alle Prozesse abgebildet, de-
ren charakteristische Frequenz oberhalb der Abtastfrequenz des Systems liegt. Wihrend
zuvor der ohmsche Widerstand zur Modellierung von Leitfihigkeiten verwendet wurde,
so werden jetzt in einem ohmschen Widerstand der Elektrolyt, die Ableiter und die SEI
zusammengefasst.

RC-Glied: Das RC-Glied wird zur Beschreibung des mittleren Frequenzbereichs verwendet.
Wihrend in einer Li-lonen-Zelle grundsitzlich zwei Ladungstransfer-Prozesse auftreten
(an der Anode und Kathode), werden durch diese Vereinfachung beide Prozesse mit ei-
nem Element beschrieben. Auch eine Verteilung der Relaxationszeiten, wie sie durch ein
RQ-Element beschrieben werden, ist dadurch nicht mehr abzubilden.

Noch langsamer ablaufende Prozesse wie Diffusion werden meist nicht explizit beriicksichtigt
oder ganz vernachléssigt. Die Parameter der Ersatzschaltungselemente konnen durch Pulsmes-
sungen oder mittels EIS identifiziert werden und werden oft in Abhéngigkeit von Ladezustand,
Temperatur und Strom angegeben. Um nun die Reichweite eines Fahrzeugs zu simulieren, wird
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das Modell mit einem fiir die Strecke bendtigten Stromprofil beaufschlagt und die Spannung
simuliert. Unterschreitet die Spannung die untere Spannungsgrenze, bevor das Stromprofil zu
Ende ist, kann das Ziel nicht mehr erreicht werden.
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A. Anhang

A.1. Glossar

AFC Alkaline Fuel Cell, Alkalische Brennstoffzelle

Aktivierungspolarisation Elektrodenverlust, der durch die Dissoziierung und Ionisierung
der Gase verursacht wird.

Aktivmaterial Das Material in einer Batterie, das an der Zellreaktion teilnimmit.

Anode Die Elektrode, an der die Oxidationsreaktion abliduft und die die Elektronen an den
duBeren Stromkreis abgibt.

Bipolare Anordnung Die Elektroden werden zur Erzielung hoherer Spannungen so geschal-
tet, dass die Anode der einen Zelle elektronisch leitend mit der Kathode der ndchsten
Zelle verbunden ist.

Bipolare Platte Elektronischer Leiter, der die Kathode eines Zellelements mit der Anode des
nichsten Elements elektrisch verbindet und einzelne Zellen so zu einem Stack-Aufbau
verbindet. In eingelassenen Gaskanilen gelangen die Reaktionsgase in die Elektroden.

Brennstoffzelle Galvanisches Element, das durch kontinuierliche Zufuhr des Brennstoffes
und eines Oxidationsmittels kontinuierlich elektrische Energie abgeben kann.

C-Rate Normierung des Entladestroms auf die Batteriekapazitit. 1C entspricht dabei dem
Strom, mit dem die Zelle in einer Stunde vollstindig entladen wiirde.

Diffusionspolarisation Elektrodenverlust, der bei hohem Gasumsatz durch ein Konzentrati-
onsgefille der Gaskonzentration zwischen Gasraum und Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt
und den damit verbundenen Gastransport verursacht wird.

DMFC Direct Methanol Fuel Cell, Direkt-Methanol-Brennstoffzelle

Elektrode Elektronenleitendes Material in elektrochemischen Zellen, an dessen Grenzflichen
der Ubergang zur ionischen Leitung der Elektrolyte erfolgt.

Elektrolyt Ionenleiter in einer elektrochemischen Zelle zwischen Anode und Kathode.

Entladeschlussspannung Bei einer bestimmten Spannung, die vom Batteriesystem abhingt,
soll die Entladung beendet werden, um die Batterie nicht zu schiddigen.

Entladetiefe Anteil der entnommenen Ladung zur Gesamtkapazitit in Prozent.

Festkorperdiffusion Ionendiffusion in einem Festkorper. Bei der Lithium-Ionen Zelle: Diffu-
sion des Lithiums im Aktivmaterial.

Galvanisches Element System, das aus zwei Elektroden zusammengesetzt ist, die durch
einen Elektrolyten verbunden sind. Im Nichtgleichgewicht flieBt durch das galvanische
Element ein elektrischer Strom und in den Grenzschichten lduft eine elektrochemische
Reaktion ab, und zwar je nach Stromrichtung jeweils entweder Oxidation oder Redukti-
on.

Heizwert Die bei der Verbrennung von 1 kg bzw. 1 Normalkubikmeter freiwerdende Wirme-
menge. Oberer Heizwert schlieBt die Kondensationswérme des Reaktionsprodukts Was-
ser ein, wahrend der untere Heizwert die Kondensation nicht beriicksichtigt.
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Hybridantrieb Ein Fahrzeug mit mehr als einer Energiequelle zur Versorgung des Antriebes,
z.B. Batterie und Verbrennungsmotor.

Hybridspeicher Speicherbehilter zur kompakten Wasserstoffspeicherung, gefiillt mit Metall-
pulvern, die reversibel Wasserstoff binden und abgeben kdnnen.

Innenwiderstand Die Summe aller Widerstinde einer Zelle, die bei Stromfluss (Gleichstrom)
durch eine Zelle einen ohmschen Spannungsabfall verursachen.

Interkalation Einlagerung von Ionen in eine feste Wirtsgitterstruktur

Interkonnektor siche Bipolare Platte

Kapazitidt Die aus Batterien entnehmbare Ladungsmenge in Ah, bezogen auf einen bestimm-
ten Entladestrom.

Katalysator Material, das durch seinen Kontakt mit den Reaktanden die Geschwindigkeit der
ablaufenden Reaktion beschleunigt.

Katalytische Verbrennung Extrem schadstoffarme, flammlose Umsetzung von Brennstof-
fen mit Sauerstoff bzw. Luft an der Oberfliche von festen Katalysatoren bei Temperaturen
von 100 - 700 °C.

Kathode Die Elektrode, an der die Reduktionsreaktion abliduft und die die Elektronen aus dem
duBeren Stromkreis aufnimmt.

Ladungsaufnahme Die elektrochemische Umwandlung von aktivem Material bei Stromfluss
wihrend der Aufladung.

Last Die Last ist ein elektrischer Verbraucher, tiber den die Energie einer elektrochemischen
(galvanischen) Zelle entnommen wird.

Lithium-Plating Abscheidung von metallischem Lithium auf der Anodenoberflache. Tritt bei
Lithium-Ionen Batterien vor allem beim Laden mit hohen Stromen und bei tiefen Tempe-
raturen auf.

Mikrostruktur Mikroskopische Morphologie der Elektroden und ihrer Komponenten in Bat-
terien und Brennstoffzellen

MCFC Molten Carbonate Fuel Cell, Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle

OCV-Kennlinie Leerlaufspannung eine Batterie im unbelasteten Zustand iiber dem Ladungs-
zustand aufgetragen

Ohmscher Verlust Der ohmsche Spannungsabfall, der bei Gleichstromfluss durch eine elek-
trochemische Zelle auftritt und hauptsédchlich durch den Elektrolyten verursacht wird.

PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell, Phosphorsaure Brennstoffzelle

Partialdruck Der Druckanteil, den eine Gaskomponente in einem Gasgemisch zum Gesamt-
druck des Gemisches beitrigt.

PEMFC Polymer-Elektrolyt-Membrane Fuel Cell, Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoft-
zelle

Photovoltaik Direkte Stromerzeugung aus solarer Strahlung durch photovoltaischen Effekt,
bei dem durch Strahlungsabsorption in dotierten Halbleitern positive und negative La-
dungstrdger entstehen, die durch das innere elektrische Feld getrennt werden.

Polarisation Der Spannungsabfall, der bei Gleichstromfluss durch eine elektrochemische Zel-
le auftritt

Referenzelektrode Zusitzliche unbelastete dritte Elektrode zum Spannungsabgriff im Elek-
trolyten

REM Rasterelektronenmikroskop
SEI Abkiirzung fiir Solid Electrolyte Interphase, Reaktionsschicht auf der Anode in Lithium-
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Tonen Zellen

Separator Mechanisch stabiles Element zur mechanischen und elektrischen Trennung der
Elektroden.

SOC Abkiirzung fiir State of Charge, Ladungszustand einer Batterie
SOFC Solid Oxide Fuel Cell, Festelektrolyt-Brennstoffzelle

Stofftransport Der An- und Abtransport von Edukten und Produkten der ablaufenden elek-
trochemischen Reaktion (Diffusion, Konvektion, Migration) in einer elektrochemischen
Zelle.

Stromableiter Trigermaterial fiir Elektroden zum Ableiten des elektrischen Stroms (bei Bat-
terien)

Stromdichte Der elektrische Strom pro Flicheneinheit der Elektrode in A/cm?.

Stiindigkeit Angabe iiber die Zeit in der die Batteriekapazitit entnehmbar ist. Eine 100 Ah (10
h)-Batterie kann 10 h lang 10 A zu liefern, bzw. eine 100 Ah (1 h)-Batterie entsprechend
100 A tiber 1 h.

Tertidre Batterie = Brennstoffzelle
Thermal Runnaway Exotherme Reaktion von Lithium-Ionen Batterieelektroden

Uberspannung Differenz zwischen der gemessenen Leerlaufspannung und der theoretischen,
thermodynamischen Zellspannung, hauptsichlich zuriickzufiihren auf nicht ausreichende
katalytische Eigenschaften der Elektroden.

Umpolung Eine Zelle in einem Batterieverband kann, wenn sie bereits vorzeitig vollstindig
leer ist, bei weiterer Entladung der Batterie, umgepolt werden.

YSZ Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid

Zyklische Voltammetrie Messmethode zur Untersuchung des elektrochemisch aktiven Span-
nungsbereichs von Batterien
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A.2. Vergleichstabelle fiir Gase und Brennstoffe
Wasserstoff | Methan | Propan | Methanol | n-Heptan | n-Dekan
H, CH, C;Hg CH;0H C,Hy CioHas
Molmasse /g/mol 2,016 16,043 | 44,097 | 32,042 100,204 | 142,285
Heizwert [kJ /g 120,0 50,0 46 .4 19,7 447 446
Tripelpunkt; Wasserstoff-Werte gelten fiir p-H,
Temperatur |K 13,8 90,7 85,5 175,5 182,6 2435
Druck [mbar 70,4 117,2 0.0 0.0 0,0 0,0
Fliissigkeitsdichte /g /| 77,0 451,2 732,9 894,4 771,6 765,6
Gasdichte/g/| 0,125 0,251 0.0 0.0 0,0 0,0
Siedepunkt (p = 1 atm); Wasserstoff-Werte gelten fiir p-H,
Temperatur [K 20,3 111,6 2311 337.9 371,6 4473
Fliissigkeitsdichte /g /| 70,8 422.5 580,7 749,6 614.,6 603,0
Gasdichte/g/| 13,38 1,82 2,42 1,20 3,47 4,13
Viskositat Fliissigkeit /pPa 11,90 19,30 ? ? ? ?
Verdampfungswirme/J /g 4455 510,4 427,8 1100,0 317,7 278,4
Verdampfungswarme /kJ /| 31,5 215,7 248,4 824.,6 195,3 167,9
Heizwert Fliissigkeit /MJ/I 8,5 21,1 26,9 14,8 27,5 26,9
Heizwert Gas/kJ/! 1605,0 90,9 1121 23,6 155,1 184,2
Kritischer Punkt
Temperatur [K 33,0 190,6 369,8 512,6 540,2 617,7
Druck [bar 12,9 46,0 42,4 81,0 27,4 21,1
Dichte/g/] 31,4 162,2 218,7 2715 234,1 237,1
Normalzustand (0 °C, 1 atm); kursive Werte gelten beim Dampfdruck
Fliissigkeitsdichte /g /| - - 5283 | 8129 702,3 7447
Gasdichte/g/| 0,090 0,718 2,011 1,440 4,48 6,35
Dampfdruck /mbar - - 4763 39,5 15,3 26,0
Gasviskositit /pPa 8,9 10,9 8,3 - - -
Volumenverh. Gas/Flkt. Siedep. | 788 589 289 - - -
Heizwert Fliissigkeit /MJ /! - - 24,5 16,0 31,4 33,2
Heizwert Gas/kJ/| 10,8 35,9 93,2 28,4 200,3 283,2
Gemisch mit Luft
Untere Explosionsgrenze [\ol% 4,0 44 1,7 6,0 11 0,7
Untere Detonationsgrenze/Vol% | 18,3 6,3 2,2 ? ? ?
stochiometrisches Gemisch/Vol% | 29,6 9,5 4,0 12,3 1,9 1.3
Obere Detonationsgrenze /Vol% 59,0 13,5 9.2 ? ? ?
Obere Explosionsgrenze [Nol% 77,0 17,0 10,9 50,0 6,7 5,4
Mindestziindenergie /mJ 0,017 0,290 0,240 0,140 0,24 ?
Selbstentziindungstemperatur /K | 833 868 743 728 488 478

Tabelle A.1.: Vergleich der Brennwerte verschiedener Gase und Brennstoffe. Heptan und De-
kan sind als Stoffe ausgewdihlt worden, die dem Benzin bzw. Heizol in ihren Ei-
genschaften dhnlich sind. [aus: http://www.dwv-info.de]
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A.3. Naturkonstanten und physikalische GroRen

Naturkonstanten

Elementarladung €o
Faradaykonstante F
Boltzmannkonstante k&
Avogadrokonstante
Loschmidtsche Zahl

allg. Gaskonstante R

physikalische Grofien

Konzentration

molare Konzentration
Partialdruck
Ladungszahl
Teilchenstromdichte
Diffusionsstromdichte
Feldstromdichte
elektr. Gesamtstromdichte
Diffusionskoeffizient
Beweglichkeit
Driftgeschwindigkeit

elektr. Leitfahigkeit
elektr. Potential

elektr. Feldstirke
chem. Potential
elektrochem. Potential
thermodyn. Wirkungsgrad
elektrochem. WG
prakt. Wirkungsgrad
Faraday-WG
Brenngasausnutzung
Brennstoffaufbereitung

elektr. System-WG
elektr. Netto-WG
thermischer WG
Gesamtwirkungsgrad
elektrische Leistung
thermische Leistung

1,60218 - 1019 As

F=ey-Ny=96485 As - mol~!
1,38065-10"23J- K1 =8,617eV - K!
6,02213 - 10? mol~*

_ _Na
Ny = 22 41ltr

= 2,6867-10%° m—3

R=k-Ny=8,31451J - mol 1. K~!

223

Miy fiy J]
Nth

Tel

Mp

Ny

By

NRef

Tlel s
Nelektrisch
Nthermisch

ngesamt

Pel
Py,

Anzahl der Teilchen der Sorte i pro Volumen m~3
Cmyi = N mol-m—3

Anteil der Teilchensort i am Gesamtdruck -
Zahl der Ladungen eines z;-fach geladenen lons -

_ de; -1 )
Ji=-D; % s
Jai =~z €y J;i A-m~
Jri==zi€ G i -E=o0-FE Am™?
S . —2
Ji = Jdi + Jfi Am

_ kT 2 1
D; = Ze0 M m--s
i =2 m2.V-1.g-1
Geschwindigkeit eines bewegl. Ladungs- m-s~?
tragers im elektrischen Feld F

S'm™!
Vv

_ _ad® m—1
‘E;) T dz V-m
w) + RT Inq; J-mol ™!
Ny = Wi + z; P J-mol~!

_ AG 1 — TAS _
Mth %H %H
Tet = U_th :U—TLF AG -
My = —nd' i B
ny = 1. B
6 __in der Zelle verbrauchter Brennstoff _
= Tder Zelle zugefuehrter Brennstoff
T]Ref - AI—Ifuel -
— el
Tels = nFU, -
Netektrisch = Meh " Net * Nf * Bf * NRef * Nels -
. _ Nutzwaerme _
Tthermisch = Chem. Energie des Brennstoffs
Ngesamt = Telektrisch + Nthermisch -
kW
kW



