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Ubersicht

Globale Klimaveridnderungen 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 Primirenergietriger 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 gédngigsten 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

Innerhalb der Brennstoffzelle wird die Umwandlung der chemischen Energie des Brennstof-
fes in elektrische Energie technisch realisiert. Diesem Energiewandlungsprozess sind natiirli-
che Grenzen gesetzt, die iiber die Thermodynamik, der allgemeinen Energielehre, beschrieben
werden konnen. Um die thermodynamische Betrachtungsweise des Brennstoffzellenprozesses
fiir einen Leser ohne Vorkenntnisse zu ermdglichen, sollen zunidchst die Methodik der Ther-
modynamik, grundlegende GesetzmiBigkeiten, wie der erste und zweite Hauptsatz und darin
auftretende GroBen anschaulich erldutert werden. Daran anschlieBend wird der Brennstoffzel-
lenprozess, sowie der Carnot-Prozess mit Hilfe der eingefiihrten thermodynamischen Gro3en
beschrieben. Dieses Kapitel basiert im Wesentlichen auf den Lehrbiichern [20]-[22]. Das Lehr-
buch [28] bietet die Moglichkeit, den behandelten Stoff anhand von Aufgaben mit dazugeho-
rigen Losungen zu vertiefen, wihrend [27] interessante historische Anmerkungen enthilt. Die
chemische Thermodynamik wird in [22] eingehend diskutiert.

1.1 Das thermodynamische System und
ZustandsgroRen

Der erste Schritt einer thermodynamischen Modellierung besteht in der Festlegung einer ma-
kroskopischen Stoffmenge, dem thermodynamischen System. Uber eine materielle oder ge-
dachte Systemgrenze wird das System von der Umgebung abgegrenzt. Systemgrenzen konnen
unterschiedliche Wechselwirkungen mit der Umgebung zulassen. Je nach Durchléssigkeit fiir
Materie und Energie lassen sich thermodynamische Systeme in abgeschlossene, geschlossene
und offene Systeme unterteilen:

e abgeschlossenes System: undurchlissige Systemgrenze fiir Masse und Energie
e geschlossenes System: undurchlédssige Systemgrenze fiir Masse
e offenes System: durchléssige Systemgrenze fiir Masse und Energie

Die Eigenschaften eines Systems werden durch makroskopische, physikalische Gréen defi-
niert. Nehmen diese Groen feste Werte an, befindet sich das System in einem Zustand und die
GroBen werden als ZustandsgrofSen bezeichnet.

ZustandsgroBen, deren Wert sich bei der gedachten Teilung des Systems als Summe der ent-
sprechenden Zustandsgrofen der Teilsysteme ergibt (Additivitatsprinzip), werden als extensive
ZustandsgroBien bezeichnet (z.B.: Masse m, Volumen V, Stoffmenge n). ZustandsgroBen, fiir
die das Addivitétsprinzip nicht gilt, werden als intensive ZustandsgrofSen bezeichnet (z.B.:
Druck p, Temperatur 7'). Ein wichtiges Postulat der Thermodynamik besagt, dass fiir jedes
System eine eindeutige Zustandsfunktion (auch Zustandsgleichung) existiert. Mit Hilfe die-
ser Gleichung kann aus bekannten Zustandsgrof3en X; eine weitere Zustandsgrofle Y bestimmt
werden.

Y:f(XlaXza"'7Xn) (11)
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Beispielsweise kann der Zustand eines idealen Gases mit Gleichung 1.2 beschrieben werden.
pV =nRT das ideale Gasgesetz (1.2)

Das ideale Gasgesetz ist ein fiir alle Gase giiltiges Grenzgesetz fiir kleine Driicke (p — 0). Die
Abweichungen fiir die meisten Gase sind bei p < 10 bar klein. Mit der universellen Gaskon-
stante R = 8.314Jmol ! K~! wird somit ein mathematischer Zusammenhang zwischen den
ZustandsgroBen Druck p, Volumen V', Stoffmenge n und Temperatur 7" gegeben.

Hiufig sollen Zustinde unabhiingig von der Systemgrofe beschrieben werden. Zu diesem Zweck
wird das ideale Gasgesetz auf die Masse m bezogen. Mit dem spezifischen Volumen v = V/m
und der molaren Masse M = m/n folgt:

]ﬂ — @ (1.3)
m m
R
pU MT (1.4)
Fiir einen Stoff ¢ ist der Bruch auf der rechten Seite die individuelle Gaskonstante R; = ﬁ
Damit gilt:
pv = R;T. (1.5)

Durch Wechselwirkung mit der Umgebung erfahren thermodynamische Systeme Zustandséin-
derungen, welche zu Anderungen der ZustandsgroBen fiihren:

Zustand 1 = {vy,p1, 11, ...} — Zustand 2 = {vq, po, 15, ...} (1.6)

Beispiel: Betrachtet wird ein Gas, das sich in einem Behilter befindet (Abbildung 1.1). Der Be-
hilter ist mit einem reibungsfrei beweglichen Kolben dicht verschlossen, sodass die Stoffmenge
des Gases im Behilter iiber den gesamten Beobachtungszeitraum konstant bleibt (geschlosse-
nes System). Das Gas verhalte sich wie ein ideales Gas. Mit Hilfe eines Gasbrenners wird die
Temperatur des Gases von Ty auf 77 erhoht. Aufgrund des reibungsfrei beweglichen Kolbens
expandiert das Gas (Erhohung des Volumens V). Die Systemgrenze wandert mit dem expan-
dierenden Gasraum. Der Druck bleibt wihrend der gesamten Erwidrmung konstant. Eine solche
Zustandsdnderung wird als isobare Zustandsinderung bezeichnet. Analog dazu wird eine Zu-
standsdnderung bei 1" = const. als isotherm bzw. V' = const. als isochor bezeichnet.

Zustand O | Isobare Zustandsénderung p = const. > Zustand 1

1 P1 = Do !

Kolben A B i v >V, !

I ! 1 T > T 1

____________ ! dv >0 | | .

1 Do 1 : | : :
I

1 Vo : I ! I I

1T, ! I ! I I

I " I : I I

I I I I

| Systemgrenze : | | | !

L e e / _____ ; e e e e e ! L I

Bild 1.1: Isobare Erwédrmung eines idealen Gases in einem geschlossenen Behilter.
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AnschlieBend wird der Kolben an der Behilterwand arretiert, wodurch das Volumen des Gases
konstant bleibt (isochore Zustandsidnderung). Das Gas wird weiter von 7 auf 75 erhitzt. Dies
fiihrt zu einer Druckerhohung von p; auf p,. Die beschriebenen Zustandsénderungen sind in

Zustand 1 | lsochore Zustandsénderung V = const. > Zustand 2

Kolben
I P1 = Do ! N ! 1 D2 > D1 1
", . A :
1 T I I dp>0 ! L >T, |
I I I I I 1
I I I I I 1
I I I I I 1
I I I I I 1
I I I I I 1
I I I I I 1
: Systemgrenze : : : : :
[ / _____ | b e o o [ L 1

Bild 1.2: Isochore Erwidrmung eines idealen Gases in einem geschlossenen Behilter.

Abbildung 1.3 im p, v-Diagramm dargestellt. Im Diagramm sind Kurven konstanter Temperatur,
sogenannte Isothermen, gekennzeichnet.

v

Bild 1.3: Darstellung des Prozesses aus Abbildung 1.1 und 1.2 im pv-Diagramm.

Die Werte von Zustandsgrof3en sind vom Weg unabhiéngig, den ein System bei einer Zustands-
dnderung durchléduft. Es kann also zur Beschreibung von Zustandsinderungen ein beliebiger
Weg gewiihlt werden. Insbesondere kann, jede Zustandsinderung mit einer Abfolge von An-
derungen einer Zustandsvariablen, wihrend die restlichen Variablen konstant bleiben, darge-
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stellt werden (siehe Abbildung 1.3). Als direkte Konsequenz aus der Wegunabhingigkeit von
ZustandsgroBen konnen differentielle Zustandsidnderungen somit mathematisch durch ein voll-
stindiges Differential beschrieben werden. Fiir allgemeine Zustandsgroflen z,  und y gilt:

0 0
dz = (—Z) dz + (a_z> dy vollstiandiges Differential (1.7)
Y Y/«

Fiir das vorliegende Beispiel kann die Zustandsidnderung mit dem idealen Gasgesetz 1.5 be-
schrieben werden:

oT or

D v
dT' = — ) d — ) dp=—dv+ —d 1.8
(av>p U+<8p)v P R; U+Ri b (18)

Eine besondere Bedeutung in der Thermodynamik hat der Gleichgewichtszustand eines Sys-
tems. Dieser ist als Endzustand eines Austauschprozesses zwischen zwei oder mehreren Syste-
men bzw. zwischen einem System und seiner Umgebung definiert.

Beispiel: Betrachtet wird ein geschlossener Zylinder, in dem sich ein Gas befindet. Der Zylin-
der soll keine Masse und Energiestrome mit der Umgebung zulassen. Ein gasdichter Kolben
unterteilt den Zylinder in die Teilsysteme A und B (Abbildung 1.4). Der Kolben sei zunichst an
der Zylinderwand arretiert, wodurch das Volumen der Teilsysteme sich nicht dndert. Der Druck
im Teilsystem A pY sei in diesem Zustand hoher als p%. Wird die Arretierung entfernt, al-
so die Hemmung zum Einstellen des Gleichgewichtzustands (kurz: Gleichgewicht), verschiebt
sich der Kolben nach rechts. Das Gas in System A expandiert, wihrend das Gas in System B
komprimiert wird. Es findet also ein Volumenaustausch zwischen den beiden Teilsystemen statt.
Die Differenz des Drucks (intensive ZustandsgroBe) stellt die Triebkraft zum Volumenaustausch
(extensive ZustandsgroBe) zwischen den beiden Systemen dar. Ist diese Triebkraft nicht mehr
vorhanden, also die Driicke in beiden Teilsystemen gleich, erfolgt kein Volumenaustausch mehr
und der Kolben kommt zum Stillstand. Die beiden Systeme befinden sich dann im mechani-
schen Gleichgewicht. In Kapitel 1.2 werden wir erlidutern, dass durch diesen Ausgleichsprozess
das System A am System B Arbeit verrichtet und sich damit eine weitere ZustandsgroBe, die
innere Energie U, im jeweiligen Teilsystem &@ndert.

I/Arretierung (Hemmung)

————————————— T, e LT B P
1 0 : 1 0 | 1 1 | 1 !
1 1 1 1
' Pa | ' Ps | Hemmung ' P4 i i Ps !
! il ' beseitigt ! i | !
0 [ 0! 1 1
i VA : i VB : _— i VA E i VB E
1 nh ! 1 1
. : | : 1 : : !
| SystemA [ [ SystemB | System A ' |l System B
I
p3l > pl Mechanisches Gleichgewicht: p} = p}

Bild 1.4: Mechanischer Ausgleichsprozess

Beispiel 2: Die mit einem Gas gefiillten Behilter A und B in Abbildung 1.5 seien gegeniiber
der Umgebung thermisch isoliert und somit abgeschlossene Systeme. Die Temperatur des Ga-
ses im Behilter A T9 sei hoher als T5. Die beiden Systeme werden iiber eine wirmeleitende
Wand in thermischen Kontakt gebracht. Nach einer hinreichenden Zeitspanne sind die Tem-
peraturen beider Gasrdume gleich. Die Systeme A und B befinden sich dann im thermischen
Gleichgewicht.
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Isolierung (Hemmung)

oo Tttt TTT T 1 oottt TTT T 1 FyoLTTTTTTTTTE | S [
TR ! ! 8K | T4 I Tj |
1 ! 1 ! emmung | | !
! : ! | beseitigt ' /E: :
! ' ! ) — 1 Warmeleitende i '
1 : 1 : | Wand '} !
1 1 1 I 1 !
I 1 I 1 I 1 1 1
b ___. | b ___. | L | |
T > T Thermisches Gleichgewicht: T} = T2

Bild 1.5: Thermischer Ausgleichsprozess

Die Temperatur 7' ist in diesem Ausgleichsprozess die intensive Zustandsgro3e, die als Trieb-
kraft fungiert. Analog zum mechanischen Ausgleichsprozess aus dem vorherigen Beispiel wird
auch beim thermischen Ausgleich eine extensive Zustandsgrofle zwischen den Teilsystemen
transportiert. Diese ZustandsgroBe, die Entropie, wird in Kapitel 1.3 eingefiihrt und ihre Ei-
genschaften diskutiert. Auch durch diesen Ausgleichsprozess dndert sich die innere Energie
im jeweiligen Teilsystem. In diesem Zusammenhang werden wir in Kapitel 1.2 die Wirme als
Prozessgrofle einfiihren.

In der Thermodynamik der Gemische gibt es ein weiteres Gleichgewicht, das als stoffliches
Gleichgewicht bezeichnet wird. Unter diesem Begriff werden Phasengleichgewichte und che-
mische Reaktionsgleichgewichte zusammengefasst. Letztere sind bei unserer Beschreibung
des Brennstoffzellenprozesses von besonderem Interesse. Die extensive Zustandsgrofe, die bei
einem stofflichen Austauschprozess wie einer chemischen Reaktion transportiert wird, sind die
Stoffmengen der beteiligten Komponenten n;. Die dazugehorige Triebkraft ist das chemische
Potential u;, welches in Kapitel 1.6.1 eingefiihrt wird. Bei der recht abstrakten, thermodyna-
mischen Beschreibung des chemischen Gleichgewichts empfiehlt es sich, Analogien zu den
anschaulicheren mechanischem und thermischem Gleichgewichten herzustellen.



6 1. GRUNDBEGRIFFE DER THERMODYNAMIK

1.2 Der erste Hauptsatz der Thermodynamik

1.2.1 Geschlossene Systeme

Um den ersten Hauptsatz der Thermodynamik formulieren zu konnen, muss zunichst eine neue
extensive Zustandsgrofe eingefiihrt werden, die Energie F/. Bewegt sich ein System in einem
konservativem Kraftfeld, setzt sich seine Energie F aus der kinetischen Energie Ey;,, der po-
tentiellen Energie £),,; und der inneren Energie U zusammen.

E=U+ Eyn + Epot (19)

Da im Rahmen dieser Vorlesung nur ruhende Systeme behandelt werden, beschrinken sich die
folgenden Erlduterungen auf die innere Energie U.

Die innere Energie U eines Systems setzt sich aus den verschiedenen Energiebeitridgen F; der
einzelnen Komponenten des Systems zusammen. Darunter fallen z.B. die Energie der Elektro-
nen in den Atomen, die Bindungsenergie zwischen Atomen und die Translations- und Rotati-
onsenergie der Molekiile in einem Gas. In einem abgeschlossenen System, d.h. einem System,
das mit seiner Umgebung keine Energie austauschen kann, ist die innere Energie konstant. Da
sich die innere Energie des Systems nur durch Energiestrome iiber die Systemgrenze dndert,
ist sie eine Erhaltungsgrofie (bei Beschriankung auf nicht relativistische Prozesse). Einzelne
Energiebeitrige hingegen konnen sich durch physikalische oder chemische Prozesse, die in
dem System ablaufen, verdndern.

Da die innere Energie eine ZustandsgroRe ist, konnen ihre Anderungen mit einem vollstéindigen
Differential beschrieben werden. Dieses Differential in den Variablen 7" und v der massenspe-
zifischen inneren Energie u = U/m wird als kalorische Zustandsgleichung bezeichnet:

ou ou
du = (a—T>UdT + (%>Tdv (1.10)

ou
¢y = (a_T) (1.11)

ist als spezifische Wirmekapazitiit bei konstantem Volumen definiert. Sie ist eine messbare

Stoffgrofe. Fiir ideale Gase dndert sich die innere Energie nicht mit dem Volumen: (%) =0

Somit ist die spezifische innere Energie eines idealen Gases lediglich eine Funktion der Tem-
peratur und kann bei bekannter Wirmekapazitit bis auf die Integrationskonstante v bestimmt

werden:

Die partielle Ableitung

T
w(T) = uo—l—/cv dT (1.12)
0K

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

Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik beschreibt das grundlegende physikalische Prinzip
der Energieerhaltung. Im Bezug auf die innere Energie U eines geschlossenen Systems besagt
dieses Prinzip, dass sich U nur durch den Transport von Energie iiber die Systemgrenze in Form
von Wirme () und Arbeit W dndert. Fiir eine Zustandsidnderung eines geschlossenen Systemes
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von Zustand 1 nach Zustand 2 lautet der 1.Hauptsatz:

Up—Ur =AU =Y AE; = Qiz + Wy bzw. dU = dQ + dW (1.13)

Ein besonderes Augenmerk in der Formulierung des ersten Hauptsatzes ist auf die unterschied-
lichen Notationen fiir U, () und W zu legen. Die innere Energie ist eine Zustandsgrof3e, folglich
ist dU ein totales Differential. Somit kann die Anderung der inneren Energie von Zustand 1 nach
Zustand 2 aus den Anfangs- und Endzustidnden U; und U, berechnet werden. Die Wirme () und
die Arbeit W sind keine Zustandsgroflen und daher wegabhiingig. Diese Groflen werden in der
Thermodynamik als Prozessgroffen bezeichnet. Somit sind d@ und dW unvollstindige Diffe-
rentiale. Die Integration dieser Differentiale muss daher entlang des Prozessweges durchgefiihrt
werden.

1.2.2 Warme und Arbeit

Wirme und Arbeit sind gleichermalen Energieformen, die iiber die Systemgrenze wihrend ei-
nes thermodynamischen Prozesses flieBen. Bei der Bilanzierung solcher Prozessgrofen wird
fiir Strome, die in das System eintreten, ein positives Vorzeichen, fiir austretende Strome ein
negatives Vorzeichen verwendet.

Die Wirme d() ist die Energie, die dem System zugefiihrt werden muss, um eine Temperaturer-
héhung um dT zu erzielen: dQ) = CydT. FlieBt keine Wirme iiber die Systemgrenze (d@ = 0),
wird das System als adiabat bezeichnet.

Arbeit kann in verschiedenen Formen einem System zu- bzw. von einem System abgefiihrt
werden. Aus diesen unterschiedlichen Arbeitsformen sollen zwei im Folgenden exemplarisch
herausgegriffen werden, um eine iibergeordnete Beschreibung der Arbeit zu erldutern. Zunéchst
sollen zwei geschlossene Systeme betrachtet werden, denen mittels einer Spannungsquelle elek-
trische Arbeit IW,; zugefiihrt wird (Abbildung 1.6). Im System 1.6 (a) kann die Arbeit in Form

- A Dyt R LW (),

(a) reversibel (b) irreversibel

Bild 1.6: Zwei Systeme, denen iiber eine dulere Spannungsquelle U, elektrische Arbeit dW,;
zugefiihrt wird.

von elektrischer Energie im Kondensator gespeichert werden und reversibel vom System wie-
der abgegeben werden. Die aufgenommene Arbeit kann in Abhédngigkeit der Spannung U,; und
den bewegten Ladungen ¢.; berechnet werden:

AW = U dqe = Ugldr (1.14)

Im Gegensatz dazu kann im System 1.6 (b) keine elektrische Energie gespeichert werden. Die
zugefiihrte elektrische Arbeit wird innerhalb des Systems, speziell im ohmschen Widerstand 17,
vollstindig in Warme umgewandelt. Diese Energieumwandlung ist unumkehrbar. Es handelt
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sich also um einen irreversiblen Prozess. Da die zugefiihrte elektrische Arbeit nicht mehr zur
Verfiigung steht, wird dieser Prozess als Dissipation von Arbeit (lat., Zerstreuung, Entwertung
von Arbeit) bezeichnet.

Um eine Analogie zwischen den verschiedenen Arbeitsformen herzustellen, soll ein Beispiel
aus dem Bereich der Mechanik betrachtet werden. In Abbildung 1.7 sind zwei Systeme mit
einer Welle dargestellt, die sich in einem geschlossenen, mit Gas gefiilltem Behilter befindet.
In beiden Fillen wird die Welle entgegen eines Drehmoments A/, um den Winkel da ausge-
lenkt. Somit wird beiden Systemen die Wellenarbeit dWy, zugefiihrt. Im System 1.7 (a) kann
diese iiber eine Torsionsfeder als mechanische Energie gespeichert und reversibel in Form von
Wellenarbeit wieder abgegeben werden. Diese reversible aufgenommene Arbeit kann iiber das
Drehmoment M, und den Drehwinkel da berechnet werden:

AWy = M,do. (1.15)

Im System (b) wird ein Riihrer iiber die Welle betrieben. Durch Reibung des Riihrers am Gas
im System wird die Wellenarbeit dissipiert.

| dWw | dWw

3

? i

H B
| da { da

(a) reversibel (b) irreversibel
Bild 1.7: Zwei geschlossene Systeme, denen Wellenarbeit dWW,, zugefiihrt wird.

Anhand dieser Beispiele soll verdeutlicht werden, dass alle verrichteten Arbeitsformen an bzw.
von einem thermodynamischen System in zwei Bestandteile aufgeteilt werden konnen: in einen
reversiblen Anteil d1V,., und einen dissipierten Anteil d\V;;,;. Analog zu der Definition der
Arbeit aus der Mechanik (Arbeit = Kraft - Weg) kann fiir alle Arbeitsformen die reversible Ar-
beit mit einer generalisierten Verschiebung oder Austauschvariable X; (z.B.: ¢.;, o, V') entge-
gen einer generalisierten Kraft F; (z.B.: U,;, M,, —p) beschrieben werden:

dW,yer = Y FidX; (1.16)

Fiir alle Arbeitsformen ist die generalisierte Kraft eine intensive, die Austauschvariable eine
extensive Zustandsgrofle. Die Arbeit wird reversibel gespeichert, falls das System in der Ko-
ordinate X; Arbeit aufnehmen kann. Andernfalls wird die Arbeit dissipiert und vollstindig in
Wirme umgewandelt. Es gilt:

dW =Y " FdX; + dWys, (1.17)

In realen Prozessen wird immer ein Teil der zu- bzw. abgefiihrten Arbeit dissipiert (W5 > 0).
So treten beispielsweise in einer realen Torsionsfeder (Abbildung 1.7) Verluste durch plastische
Verformung und durch Reibung der Federelemente aneinander auf.

Bei vielen technischen Prozessen, speziell in Wiarmekraftmaschinen, beschrinkt sich der Ener-
gieaustausch eines Systems mit seiner Umgebung auf Wirmeenergie und Volumenarbeit (pdV/).

Fiir diese Systeme lautet der erste Hauptsatz:
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dU = dQ — pdV + dWyss (1.18)

Bei isochoren Prozessen ist die aufgenommene oder abgegebene Wirme gleich der Anderung
der inneren Energie des Systems (dU = d()). Der Zustand eines Systems bei einem isochoren
Prozess ldsst sich aus diesem Grund einfach iiber die innere Energie beschreiben.
Beispiel: Berechnung der zur Aufheizung von 1 1 Wasser benotigten Wiarmemenge ().
Hier wird der 1. Hauptsatz der Thermodynamik angewandt:

AU=Q+W

Da hier keine Arbeit verrichtet wird, ist W = 0. Damit ergibt sich fiir AU:

T
AU = /CVdT: O
To

Fiir Flussigkeiten ist die Warmekapazitit C'y, ndherungsweise unabhéngig von der Temperatur,
so dass die Gleichung sich vereinfacht zu:
AU =Cy - AT =@

Oder mit der massenspezifischen Warmekapazitit c,,:

AU =c¢,-p-V-AT =Q
Fiir Wasser ist die massenspezifische Warmekapazitit ¢, = 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:

Kok
O=42—_.18.1].

100°C — 25°C) = 315kJ
ek Ll (100 5°C) = 315

1.2.3 Offene Systeme

Zur Beschreibung von chemischen Reaktionen im durchstromten, offenen System bei konstan-
tem Druck, wie auch der elektrochemischen Prozesse in Brennstoffzellen und Batterien, ist es
zweckmiBig, eine neue Zustandsgrofle einzufiihren. Als neue Grof3e, die das System vollstiandig
beschreibt, wird die Enthalpie H definiert:

Definition: H=U+pV (1.19)

Das Produkt pV" kann als Verschiebearbeit gedeutet werden, die notig ist, um ein Volumen-
element eines Fluides in das offene System hinein bzw. heraus zu schieben. Die kalorische
Zustandsgleichung kann ebenfalls fiir die spezifische Enthalpie in den Variablen 7" und p for-

muliert werden:
oh oh
dh=|—| dT — | d 1.20

Analog zu geschlossenen Systemen wird die partielle Ableitung

Oh
¢, = (8_T)p (1.21)
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als spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Druck bezeichnet. Fiir ideale Gase dndert
sich die Enthalpie nicht mit dem Druck: (g—Z) = 0. Somit ist die spezifische Enthalpie eines
T

idealen Gases lediglich eine Funktion der Temperatur. Dies kann sehr einfach mit der idealen
Gasgleichung 1.5 und unter der Voraussetzung, dass die innere Energie U eines idealen Gases
nur eine Funktion der Temperatur ist (Gleichung 1.12), gezeigt werden:

h=u(T) +pv =u(T) + RT = f(T) (1.22)

Mit Hilfe von Gleichung 1.22 kann aulerdem eine Beziehung zwischen ¢, und ¢, eines idealen
Gases hergeleitet werden. Durch partielles Differenzieren nach 07T, gilt:

oh  Ou (ORT)

- = - 1.2
or ~or, T ar @ ot (125
~N~ =~

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik fiir offene Systeme bilanziert die ein- und austre-
tenden Energiestrome. Im Rahmen dieser Vorlesungen sollen nur stationér durchstromte Syste-
me betrachtet werden. In diesen Systemen sind alle Zustandsgroen wihrend des Betrachtungs-
zeitraums zeitlich konstant.

Z M; - (hy + /2 + gz) — Z M; - (hj+w}/2+ gz;) = P+ Q (1.24)
Die linke Seite von Gleichung 1.24 bilanziert die massengebundenen Energiestrome, die durch
Massenstrome M = lim sr—0 9M/s- iiber die Systemgrenze flieBen. Die in den Massenstromen
enthaltene Energie setzt sich aus der Enthalpie &, der kinetische Energie, abhiingig von der Stro-
mungsgeschwindigkeit w und der potentiellen Energie, die iiber die Erdbeschleunigung g und
die geoditische Hohe z bestimmt wird, zusammen. In Analogie zu geschlossenen Systemen be-
sagt Gleichung 1.24, dass die Energie der durchstromenden Masse sich durch Zu- bzw. Abfuhr
von Wirme und Arbeit (elektrisch oder mechanisch) innerhalb des offenen Systems dndert. Da-
bei ist P = lim g, 0 9W/sr die verrichtete Leistung und Q = lims,_0 5Q/sr der Wirmestrom.

Beispiel: Abkiihlung eines Gases mit Kiihlwasser in einem idealen Wirmeiibertrager Abbil-
dung 1.8 zeigt die durch den Wiarmeiibertrager gehenden Stoffstrome.

Kuhlwasser, ein Kihlwasser, aus

Warmedubertrager

Gas, ein Gas, aus

Bild 1.8: Schematische Darstellung eines idealen Wirmeiibertragers. Bei der Anwendung des
1. Hauptsatzes ist zu beachten, dass nur Energiestrome bilanziert werden, die iiber die
daufleren Grenzen des Systems treten.

In unserem idealen Warmeiibertrager sollen keine Warmeverluste auftreten. Damit {ibertritt kein
Wirmestrom die Systemgrenze (in diesem Fall ist das die duflere Wand des Wirmeiibertragers)
und es gilt: @Q = 0. Ebenso wird keine Leistung verrichtet (P = 0) und die Anderungen von
potentieller und kinetischer Energie sind vernachlédssigbar. Damit wird Gl.1.24 vereinfacht zu:
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bzw. ' '
MGas : AhGas = MKW : AhKW

Fiir die Anderung der spezifischen Enthalpie des Kiihlwassers (KW) gilt: Ahgw = Cp KW
ATy . Fur 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 Warmekapazitit ¢, o5 gerechnet werden:

Taus
Ahges = / Cp,Gas A1 = Cp qas - AT
Tein
Daraus folgt: ‘ .
Mgw - cpxw - ATxw = Mgas - CpGas - D Gas

Zahlenwerte: MGas = 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 ¢, ¢,s = 1, 12 kJ/(kg K). Damit ergibt sich fiir die Temperaturzunahme des
Kiihlwassers mit ¢, xw = 4, 2 kJ/(kg K):

Moas - Cpas - AToas _ 0,001 kg/s - 1,12KJ/(kgK) - (800°C —200°C) _ .

AT =
KW Micw - cprew 0,01 kg/s - 4,2 (k] /kgK)
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1.3 Entropie und der zweite Hauptsatz der
Thermodynamik

Um eine neue thermodynamische Zustandsgrofle, die Entropie, einzufiihren, wollen wir die
Uberlegungen aus Kapitel 1.2 aufgreifen und kurz zusammenfassen:

e Die innere Energie eines geschlossenen Systems édndert sich durch die Zu-/Abfuhr von
Wirme ) und Arbeit W (erster Hauptsatz).

e Arbeit kann in reversible Arbeit IV,., und dissipierte Arbeit W, aufgeteilt werden.

e Der Transfer von reversibler Arbeit kann iiber den Transport einer Austauschvariable X;
entgegen einer generalisierten Kraft F; beschrieben werden (Gleichung 1.17).

Zusammenfassend konnen die Anderungen der inneren Energie U nach Gleichung 1.25 be-
schrieben werden:
dU =" FidX; + dWoss + dQ. (1.25)

In den bisher eingefiihrten Austauschvariablen werden lediglich die Zustandsidnderungen durch
reversible Arbeit erfasst. Es stellt sich die Frage, ob solche Austauschvariablen fiir die Zustands-
dnderung eines Systems durch Wirme und dissipierte Arbeit existieren.

Um dies zu beantworten, soll die Abstraktion eines geschlossenen Systems, die in Abbildung 1.9
gezeigt ist, diskutiert werden. Darin wird das System als Speicher fiir Austauschvariablen X;
dargestellt. Leistet das System Arbeit in einer bestimmten Arbeitsform, wird die jeweilige Aus-
tauschvariable dem Speicher entnommen. Umgekehrt wird der Speicher gefiillt, falls Arbeit am
System verrichtet wird. Diese Unterteilung der innere Energie in die Austauschvariablen ist zu-
lassig, da U eine extensive ZustandsgrofBe ist und somit das Additivtéitsprinzip anwendbar ist.
Aus dem ersten Hauptsatz ist bekannt, dass sich durch dissipierte Arbeit und Wérme die in-
nere Energie des Systems ebenfalls dndert. Demnach muss es eine extensive Zustandsgrofie
geben, durch deren Austausch diese Anderung erfasst wird. Da durch Dissipation Arbeit inner-
halb des Systems in Wiarme umgewandelt wird, sind Wy, und @ in ihren Auswirkungen auf
den Zustand des System dquivalent. Daher konnen die aus beiden Prozessgréen resultierenden
Zustandsidnderungen in einer Gro3e zusammengefasst werden, der Entropie S.

dw dQ
2\ 2\ 2\ 2\ 2\

L S
: Dissipation :
I I
: % :
1 A4 1
: A 1
! < :
| N :
| :
Xy | X | X5 | X, Entropie S

Bild 1.9: Abstraktion eines geschlossenen Systems als Speicher von Austauschvaria-
blen X; [22].
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Im Gegensatz zu den Austauschvariablen X; kann die innere Energie, die in der Koordinate
Entropie gespeichert ist, nicht mehr aus dem System in Form von Arbeit transportiert wer-
den. Um diese Tatsache zu verdeutlichen, sei an die Beispiele in den Abbildungen 1.6 (b) und
1.7 (b) erinnert. Durch die Dissipation der elektrischen Arbeit im ohmschen Widerstand bzw.
der Wellenarbeit am Riihrer erhoht sich die Temperatur und damit die innere Energie des jewei-
ligen Systems. Der Ausgangszustand kann jedoch nicht durch das Verrichten von elektrischer
Arbeit bzw. Wellenarbeit, sondern nur durch die Abfuhr von Wirme erreicht werden, da die
gesamte zugefiihrte Arbeit in der Variable Entropie gespeichert wurde. In Kapitel 1.2 wurden
diese Dissipationsprozesse als irreversibel bezeichnet. Diese Irreversibilitdt wird durch den
zweiten Hauptsatz der Thermodynamik beschrieben, indem fiir die Entropie folgende Eigen-
schaften postuliert werden:

1. Jedes System besitzt eine extensive Zustandsgrofle Entropie S.
2. Die Entropie eines Systems @ndert sich durch:
e Wirmetransport iiber die Systemgrenze
Q)

dSq = = (1.26)

e Materietransport iiber die Systemgrenze (offene Systeme)
e Entropieerzeugung infolge irreversibler Prozesse im Innern des Systems

— dS = dSsg + dSiy = dSg + dSp, + dSiy, (1.27)

3. Die durch irreversible Prozesse im Innern des Systems erzeugte Entropie ist positiv. Sie
verschwindet nur fiir reversible Prozesse.

4. In einem abgeschlossenen System nimmt die Entropie zu und erreicht im Gleichgewichts-
zustand ein Maximum.

Wie im vorherigen Kapitel diskutiert wurde, reprisentiert der erste Hauptsatzes das Prinzip der
Energieerhaltung. Laut diesem Prinzip sind alle Formen der Energie dquivalent und damit be-
liebig ineinander umwandelbar. Der zweite Hauptsatz stellt eine Einschriankung gegeniiber des
ersten Hauptsatzes dar. Er definiert die Richtung von méglichen Energiewandlungsprozessen
und damit von allen natiirlichen und technischen Vorgéingen.
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1.4 Thermodynamische Potentiale

Aus den Uberlegungen des vorherigen Kapitels kann gefolgert werden, dass ein geschlossenes
System, welches mit seiner Umgebung Energie in Form von Wérme und Arbeit austauschen
kann, vollstindig durch die Austauschvariablen X; und die Entropie S beschrieben werden
kann. Im Fall eines einfachen Systems mit V" als einzige Austauschvariable, kann eine eindeu-
tige Zustandsfunktion der inneren Energie in den Variablen S und V' gegeben werden. Da die
innere Energie eine ZustandsgroBe ist, konnen ihre Anderungen durch ein vollstindiges Diffe-
rential beschrieben werden (siehe Kapitel 1.1):

ou ou
dU = <%)Vd5+ (W)de (1.29)

Durch den Vergleich des ersten Hauptsatzes (Gleichung 1.18) fiir die Sonderfille einer isentro-
pen (S = konst.) bzw. einer isochoren (V' = konst.) Zustandsinderung konnen die partiellen
Ableitungen in Gleichung 1.29 bestimmt werden:

isentrop: dS = 0 (dQ = dWyss = 0) — 8—U =—p (1.30)
oV )
isochor: dV =0 — (g—g)v =T (1.31)

Damit ergibt sich eine neue Form des vollstindigen Differentials, das als Gibbsche Funda-
mentalgleichung fiir einfache Einstoffsysteme (V' als Austauschvariable) bezeichnet wird:

dU =T4dS — pdV (1.32)

Als Potential wird in der Physik allgemein eine GroBe bezeichnet, aus deren Ableitung sich eine
weitere physikalische GroBe ergibt. Da aus der Zustandsfunktion U (S, V') alle Zustandsgrofien
abgeleitet werden konnen, wird diese als thermodynamisches Potential bezeichnet. Ein ge-
schlossenes Einstoffsystem wird durch diese Funktion vollstindig charakterisiert.

Auch die in Abschnitt 1.2.3 eingefiihrte Enthalpie /7 kann als Potentialfunktion geschrieben
werden. Die dazugehorige Fundamentalgleichung kann aus Gleichung 1.32 hergeleitet werden:

dH = dU + d(pV)
=TdS — pdV + pdV + Vdp
—dH =TdS + Vdp (1.33)

Dementsprechend ist H (S, p) ein thermodynamisches Potential mit

o0H
il =V 1.34
<3p)s ( )

OH
(%l) =T. (1.35)

Trotz der hohen Bedeutung des Potentials U(S,V') ist dieses durch die auftretenden Varia-
blen fiir praktische Anwendungen unzweckmifBig. Um intensive GroBen aus dem Potential zu
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erhalten, miisste die Anderung der inneren Energie bei einer Variation von S bzw. V' experi-
mentell bestimmt werden, wihrend die jeweils andere ZustandsgroB3e konstant gehalten wird.
Die Entropie .S ist nur indirekt messbar. Aulerdem sind isentrope Prozesse sehr schwer zu
realisieren. Gleiches gilt fiir das Volumen V' in kondesierenden Phasen oder chemischen Re-
aktionen. Im Gegensatz dazu sind exakte Messungen der intensiven Zustandsgroflen 7' und p
relativ einfach moglich. Dies beruht letztendlich auf der Tatsache, dass diese treibende Krifte
fiir Austauschprozesse sind. Daher liegt es nahe, ein weiteres thermodynamisches Potential in
den Variablen 7" und p zu bestimmen. Mit Hilfe der Legendre-Transformation kann ein neues,
fiir unsere Betrachtungen sehr wichtiges Potential, die freie Enthalpie G (7', p), mathematisch
aus der Potentialfunktion der Enthalpie abgeleitet werden [22]. An dieser Stelle wird auf die
Herleitung verzichtet und lediglich die freie Enthalpie G definiert als:

Definition: G =H —TS. (1.36)
Daraus folgt:
dG =dH — d(TS) = AU —TdS + pdV +Vdp — SdT (1.37)
—0(GL 1.32)
= Vdp — SdT

oG oG
=(— | d — | dT 1.38
(), (57), 3

——
v 5

Thermodynamische Potentiale haben Extremaleigenschaften im Gleichgewichtszustand. Dies
soll an der fiir uns wichtigen Potentialfunktion G (7', p) diskutiert werden.

Beispiel: Betrachtet werden zwei Systeme A und B, die durch einen reibungsfrei verschieb-
baren Kolben miteinander verbunden sind, iiber den mechanischer Ausgleich zugelassen wird
(Abbildung 1.10). Uber den gesamten Beobachtungszeitraum soll die Temperatur beider Syste-
me gleich und konstant sein (74 = Tz = T'). Dafiir wird von auen die Wirmemenge () 4 bzw.
(@ B zu- oder abgefiihrt. Die Driicke der Teilsysteme sollen ebenfalls konstant sein und die Werte
pa bzw. pp besitzen.

dQa dQs
L | [ I I
—_ : v : I v I —
| |
! i I
» : SystemA I | System B I »
— | Da = const. : ! pp = const. | —_—
1 T =const. : T = const. :
! o |
! i I
— 1 1 1 1 ——
- I |

Bild 1.10: Austauschprozess bei p, T = const.

Unter der Voraussetzung eines reibungsfrei gleitenden Kolbens, gilt W5, = 0. Nach dem
Additivprinzip setzt sich die innere Energie des Gesamtsystems aus der Summe der Teilsysteme
zusammen. Somit kann der erste Hauptsatz fiir das Gesamtsystem formuliert werden:
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dU = dUx + dUp = dQa + dQp — padVa — ppdVp = dQ — Y pidVi. (1.39)

Aufgrund des isothermen Wirmetransfers lautet der 2. Hauptsatz fiir den Prozess:

dQ
ds > —. (1.40)

Einsetzen von Gleichung 1.40 in 1.39 ergibt:
dU =" pidV; — TdS = dH — TdS < 0 (1.41)

Der Vergleich mit Gleichung 1.36 zeigt, dass die linke Seite der Ungleichung das vollstindige
Differenzial der freien Enthalpie bei isotherm, isobarer Prozessfithrung ist. Die freie Enthalpie
nimmt also wéihrend des Ausgleichsprozesses ab:

(dG), 7 < 0 (1.42)

Somit kann folgender Satz festgehalten werden:
Die freie Enthalpie G nimmt wihrend eines irreversiblen Prozesses ab und erreicht im
Gleichgewicht ein Minimum (dG¢¢ = 0).
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1.5 Die ideale Warmekraftmaschine

Innerhalb einer Wiarmekraftmaschine (WKM) wird Wirme, die in den meisten Anwendungen
durch eine technische Verbrennung frei wird, in mechanische Arbeit umgewandelt (z.B.: Ver-
brennungsmotor, Dampfturbine). Uber die gewonnene mechanische Arbeit kann ein Generator
angetrieben werden und somit elektrische Energie produziert werden. Demnach wird mit Hil-
fe einer WKM, wie auch in der Brennstoffzelle, aus der chemischen Energie des Brennstoffes
elektrische Energie und Wirme erzeugt. Wir wollen daher in diesem Kapitel den idealen (dis-
sipationsfreien) Wirmekraftmaschinenprozess diskutieren und anhand des hergeleiteten Wir-
kungsgrades die Effizienz des Brennstoffzellen- und des WKM-Prozesses in einem spéteren
Kapitel miteinander vergleichen.

Warmequelle
Tl

l QZU

Warmekraft-

maschine

lQab

Warmesenke
T3

Bild 1.11: Schematische Darstellung des Prozesses einer Wiarmekraftmaschine

Der WKM-Prozess ist in Abbildung 1.11 schematisch dargestellt. Um Arbeit iiber den Prozess
zu gewinnen, wird der WKM aus einem Wirmereservoir mit der Temperatur 7 die Warme-
menge ()., zugefiihrt und an ein weiteres Warmereservoir (meist an die Umgebung) mit der
Temperatur 75 die Wiarmemenge ()., abgegeben. Der erste Hauptsatz fiir das System WKM
lautet somit:

Qzu - Qab =W (143)

Wie aus Gleichung 1.43 hervorgeht, wiirde die gewonnene Arbeit IV fiir eine gegebene Wirme-
menge ()., bei (), = 0 maximal werden. Es stellt sich die Frage, warum iiberhaupt Wirme aus
dem System abgefiihrt wird. Diese Wirmeabfuhr liegt darin begriindet, dass um einen konti-
nuierlichen bzw. periodisch arbeitenden Prozess zu ermoglichen, das Arbeitsmedium in seinen
Ausgangszustand zuriickgefiihrt werden muss. Es durchlduft einen sogenannten Kreisprozess,
an dessen Ende alle Zustandsgrofen des Arbeitsmediums, insbesondere die Entropie .S, ihre
Anfangswerte besitzen. Wie wir im Zusammenhang des zweiten Hauptsatzes in Kapitel 1.3 ge-
sehen haben, stromt Entropie nur mit Wirme, jedoch nicht mit Arbeit, iiber die Grenzen eines
Systems. Daher kann eine ideale Wirmekraftmaschine nur durch Abfuhr von Wérme in den
Ausgangszustand zuriickgefiihrt werden und kontinuierlich Arbeit abgeben.

In der Thermodynamik werden Kreisprozesse mit idealisierten Vergleichsprozessen beschrie-
ben. Im Fall der WKM ist dieser Vergleichsprozess der Carnot-Prozess. Wie in Abbildung 1.12
dargestellt, besteht der Carnot-Prozess aus zwei Isothermen und zwei Isentropen.



18 1. GRUNDBEGRIFFE DER THERMODYNAMIK

p T
/o
Tifp----- QDM = > @
K o] ©
/ Qab
V S
(a) pV-Diagramm (b) TS-Diagramm

Bild 1.12: Carnot-Prozess im pV-Diagramm (a) und TS-Diagramm (b)

Im Folgenden werden die Teilschritte des Carnot-Prozess fiir ein ideales Gas beschrieben:
e (D — (2): isotherme Expansion mit Wiarmezufuhr
Da die innere Energie eines idealen Gases nur eine Funktion der Temperatur ist (Glei-
chung 1.12), dndert sich diese entlang einer Isothermen nicht. Somit lautet der erste Haupt-
satz fiir diesen Prozessschritt:

2
Wiy = =Q.u = —/ pdV (1.44)
1

In diesem Teilprozess wird Arbeit durch die Expansion des Gases frei. Das Ziel des
Kreisprozess besteht darin, den ,,Riickweg* so zu wihlen, dass ein Netto-Arbeitsgewinn
iibrig bleibt.

e 2) — (3): isentrope Expansion
Ein isentroper Prozess setzt eine adiabate (23 = 0) und dissipationsfreie (Wy;ss 23 = 0)
Zustandsédnderung voraus. Somit gilt:

3
2

e 3 — (@: isotherme Kompression mit Wirmeabfuhr
Wihrend der Kompression des Gases wird die Warmemenge (), abgefiihrt, sodass iiber
den gesamten Teilprozess die Temperatur des Gases der Temperatur des zweiten Wirme-
reservoirs 73 entspricht. Somit lautet der erste Hauptsatz:

4
Wsg = —Qap = —/ pdV (1.46)
3

e ® — (D: isentrope Kompression
Dieser Prozessschritt 1duft ebenfalls adiabat und dissipationsfrei ab. Daher gilt:

1
4
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Die gewonnene Arbeit IV kann iiber die Flidche, die durch den Prozessweg eingeschlossen wird,
sowohl im pV- als auch im TS-Diagramm, bestimmt werden. Um den Prozess einer WKM
hinsichtlich seiner Effizienz zu bewerten, wird der thermische Wirkungsgrad verwendet:

_ Nutzen _ |[W| 143, |Qabl
Aufwand  |Q.,| |Qul

Ntk (1.48)
Wie der 2. Hauptsatz besagt, entspricht das Verhiltnis von Wirme zu Entropie, die iiber die Sys-
temgrenze stromen, der Temperatur (Gleichung 1.26). Fiir den Sonderfall des Carnot-Prozesses
kann aufgrund der isothermen Wiarmezufuhr bzw. -abfuhr die Entropiebilanz fiir den Gesamt-
prozess formuliert werden:

A12$ + A23S +A34S + A41S = O
N—— N——

=0 =0
Qzu _ Qab -0
T Ts
Qab TS
=23 (1.49)
Qzu Tl

Durch Einsetzen von Gleichung 1.49 in Gleichung 1.48 kann der Carnot-Wirkungsgrad defi-
niert werden :

e =1— 2 (1.50)

Der Carnot-Wirkungsgrad stellt die Obergrenze fiir den Wirkungsgrad einer WKM dar. Tech-
nisch ist diese Obergrenze nicht zu erreichen, da isotherme Kompressions- bzw. Expansions-
prozesse schwer realisierbar sind. Dariiber hinaus werden fiir die ideale WKM dissipationsfreie
Teilprozesse angenommen. In realen Verdichtern und Turbinen findet jedoch Dissipation und
die damit verbundene Entropieproduktion statt. Diese produzierte Entropie S;, muss zusitz-
lich mit @), abgefiihrt werden, wodurch der Wirkungsgrad realer Prozesse im Vergleich zur
idealen WKM geringer ist.
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1.6 Thermodynamik chemischer Reaktionen

1.6.1 Das chemische Gleichgewicht

Bisher wurden nur Systeme untersucht, in denen keine chemischen Reaktionen stattfinden. Das
hei3t, dass die Stoffmenge n; der Komponente ¢ konstant ist. Da in der Brennstoffzelle und
bei der Wasserstofferzeugung jedoch chemische Reaktionen ablaufen, miissen die thermody-
namischen Potentialfunktionen um die extensive Austauschvariable n; erweitert werden. Fiir
Systeme mit K Komponenten lautet die thermodynamische Potentialfunktion fiir die innere
Energie:

U=U(S,V,nq,..,ng) (1.51)

Sie besagt anschaulich, dass Wirme iiber die Koordinate S, Arbeit iiber V' und Materie iiber
die Molmengen n; im System aufgenommen und wieder abgegeben werden. Die entsprechende
Fundamentalgleichung lautet:

5 rou
dU =TdS — pdV + E dn; (1.52)
i=1 on; V,Snjzi

Die partielle Ableitung der inneren Energie nach der Stoffmenge n;, bei konstantem Volumen,
konstanter Entropie sowie den Stoffmengen der iibrigen Komponenten, ist definiert als das che-
mische Potential ;; der Komponente i:

ou
i = < 3 > (1.53)
nz V,S,nj#

Die Fundamentalgleichung der inneren Energie fiir Mischphasen lautet dann:

K
dU = TdS —pdV + > pudn;. (1.54)

i=1
Durch den additiven Term ergibt sich aus Gleichung 1.33 die Fundamentalgleichung der Ent-

halpie:
K

dH = TdS + Vdp + Y _ pudn; (1.55)
i=1
und fiir die freie Enthalpie aus Gleichung 1.38:
K
dG =Vdp — SdT + > judn;. (1.56)

=1

Es gilt also fiir das chemische Potential x; neben der Definition in Gleichung 1.53:

i — <8H) _ (aG) . (1.57)
ani DS, 24 an@ P, T2

Wie im Folgenden gezeigt werden soll, ist das chemische Potential die Schliisselgrofle, um die
Zusammensetzung im Reaktionsgleichgewicht in Abhingigkeit der intensiven Zustandsgro-
Ben p und T' zu bestimmen.

Die Stoffmengenzahlen (Molzahlen) der an einer Reaktion beteiligten Komponenten stehen in
festen Verhiltnissen zueinander, die durch die sogenannten stéchiometrischen Koeffizienten v;
beschrieben werden. Fiir eine allgemein formulierte Reaktion gilt aufgrund dieses stochiome-
trischen Verhiltnisses folgende Reaktionsgleichung:
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l/AA + I/BB = I/Cc + VDD

Die stochiometrischen Koeffizienten der Edukte (verschwindende Stoffe A und B) werden ne-
gativ festgelegt, wihrend die der Produkte (entstehende Stoffe C' und D) positiv definiert wer-
den. Um den Fortschritt der chemischen Reaktion zu erfassen, wird die Reaktionslaufzahl ¢
eingefiihrt, die iiber die Anfangsstoffmenge der jeweiligen Komponente n? und der Stoffmenge
nach einem bestimmten Formelumsatz n; definiert ist:

n; = ny + v (1.58)

Die Reaktionslaufzahl besitzt zu Beginn der Reaktion den Wert Null und nimmt im Verlauf der
Reaktion zu, bis sie im Gleichgewicht einen festen Wert (¢ erreicht. Uber die Reaktionslauf-
zahl konnen differentiellen Anderungen der Stoffmengen der Komponenten dn; wihrend der
Reaktion beschrieben werden:

dn; = v;d(. (1.59)

Wie in Kapitel 1.4 erldutert wurde, nimmt die freie Enthalpie G wihrend eines irreversiblen
Prozesses, wie eine chemischen Reaktion, ab und erreicht im Gleichgewicht ein Minimum.
Bei konstantem Druck (mechanisches Gleichgewicht) und konstanter Temperatur (thermisches
Gleichgewicht) sind die ersten zwei Summanden in Gleichung 1.56 Null und die Anderung der
freien Enthalpie kann beschrieben werden mit:

K
dGliry) = Y pidn,. (1.60)
=1

Aufgrund der Extremaleigenschaft der freien Enthalpie im Gleichgewichtszustand gilt dG = 0,
so dass die Bedingung fiir das chemische Gleichgewicht lauten muss:

K
> pudn; = dG =0 (1.61)

=1

bzw. formuliert iiber die Reaktionslaufzahl ¢ (Gleichung 1.59):
K
> vipd¢ =0 (1.62)
i=1
Fiir infinitesimale Anderungen der Reaktionslaufzahl ¢ ist Gleichung 1.62 nur erfiillt, wenn gilt:

K
> vipi = 0. (1.63)
=1

Gleichung 1.63 ist die allgemeine Bedingung fiir ein Reaktionsgleichgewicht. Sie gilt sowohl
fiir homogene (Reaktionspartner in einer Phase), als auch fiir heterogene Reaktionen (Reakti-
onspartner in verschiedenen Phasen).

Das chemische Potential ist, wie p und " eine intensive Zustandsgrofle. Es stellt die Triebkraft
fiir die Stoffumwandlung durch eine chemische Reaktion dar. Wie wir gesehen haben, wird iiber
diese Triebkraft die Gleichgewichtsbedingung fiir die Reaktion definiert. Tabelle 1.1 stellt die
von uns behandelten Gleichgewichte mit der Austauschgrofle (extensive Zustandsgrof3e), die
jeweilige konjugierte Triebkraft (intensive Zustandsgrofe) und die Bedingung zum Einstellen
des Gleichgewicht gegeniiber.
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Tabelle 1.1: Vergleich von mechanischen, thermischen und chemischen Ausgleichsprozessen.

Austauschgrofle  Triebkraft Gleichgewichtsbedingung

mechanischer Ausgleich Vv P Ap =0
thermischer Ausgleich S T AT =0
chemischer Ausgleich n; L Zfi (Vi =0

Das chemische Potential einer Komponente 7 wird iiber eine Zustandsgleichung in Abhéngig-
keit von 7', p und Konzentration ¢; bzw. bei Gasen vom Partialdruck p; bestimmt. Aus der
Zustandsgleichung fiir das chemische Potential idealer Gase in Mischungen ergibt sich
[22]:
Pi
wi (0, T) = poi (po, T) + RT' In (p—) (1.64)
0
Dabei steht p,; fiir das chemische Potential des reinen Stoffes unter Standardbedingungen. pg
bezeichnet den Standarddruck. Um nun die Gaszusammensetzung nach einer chemischen
Gleichgewichtsreaktion zu berechnen, wird Gl. 1.64 in Gl. 1.61 eingesetzt.

K

Y (u (9o, T) + RT In (&» dn; = 0 (1.65)
i=1 Po
In Abhingigkeit der Konzentrationszahl ¢ folgt:
K .
2 (m foi (00, T) + RTviln (p—)) ac =0, (1.66)
. Po
=1

Division durch d¢ und Umformung der Gleichung fiihrt zu

RT In <H (p_>> = = vitto = —Apio (1.67)

. \Po i

und

11 (P_) — exp (—A}?}‘O) — K(T) (1.68)

. \Po

Gl 1.68 ist das Massenwirkungsgesetz fiir homogene Reaktionen idealer Gase. K (T) ist
die Gleichgewichtskonstante. Sie ist abhiingig von der Temperatur und von der Anderung des
chemischen Potentials der reinen Stoffe Ay durch die Reaktion. Es gilt

Arpo = ArGo (1.69)

Auf die Berechnung der freien Reaktionsenthalpie A Gy wird in Kapitel 1.6.4 eingegangen. Im
Folgenden sollen Druck- und Temperaturabhingigkeit des Reaktionsgleichgewichts diskutiert
werden.

Druckabhangigkeit

Fiir ideale Gase gilt: p; = y;p. Dabei ist y; der Stoffmengenanteil der Komponente 7 (y; =
ni/nges). Einsetzen des Ausdruckes in Gl 1.68 fiihrt zu

v; ARIJ
H p H vi [P
i— — k] —_— = B T 1.70
<ypo) v (po) 0 470

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

y’/z ARy
H < z,iﬁodukte) _ K(T) <%) (171)

i Yi Edukte

Aus GI. 1.71 ist ersichtlich, dass eine Druckerhdhung fiir Reaktionen, in denen die Teilchenan-
zahl zunimmt (Agrv > 0) zu einer Verkleinerung des Terms auf der linken Seite der Gleichung
fiihren muss (da K unabhéngig vom Druck ist). Dies fiihrt zu einer Erh6hung der Stoffmengen-
anteile der Edukte im Verhiltnis zu den Stoffmengenanteilen der Produkte. Eine Druckerhhung
verschiebt in diesem Fall das Gleichgewicht auf die Seite der Edukte, eine Druckabsenkung auf
die Seite der Produkte. Umgekehrt fiihrt eine Druckerhthung fiir Reaktionen, in denen die 7eil-
chenanzahl abnimmt (Agv < 0), zu einer Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite der
Produkte und eine Druckabsenkung zu einer Verschiebung in Richtung der Edukte. Fiir Re-
aktionen, bei denen sich die Teilchenanzahl nicht dndert (Arv = 0), sind die Gleichgewichte
druckunabhingig.

Temperaturabhangigkeit

Mit der Annahme, dass die Entropie- und die Enthalpieinderungen, ArSy bzw.A g Hy, unab-
héngig von der Temperatur sind, gilt fiir die freie Enthalpie die Beziehung ArGy = ArHy —
TARSy. Es ergibt sich somit

ARpv
vi [P _ ArHy = ArSoT\ ArHy  ArSo\ _
Hyi (p0> —ea:p( T + T = exp T + 7 = K(T)
(1.72)

Fiir exotherme Reaktionen (Wiarme erzeugende Reaktionen, Az 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 Reaktio-
nen (Wirme verbrauchende Reaktionen, AgrH, > 0) mit steigender Temperatur zu und das
Gleichgewicht wird in Richtung der Produkte verschoben.

Zusammensetzungsabhangigkeit

Werden die Stoffmengenanteile der Edukte erhoht, so muss der Zihler in Gleichung 1.71 eben-
falls erhoht werden, da die rechte Seite der Gleichung konstant bleibt. Diese Erhohung wird
durch die Reaktion erzielt, in welcher die Stoffmengen bzw. Stoffmengenanteile der Edukte
abnehmen und die Anteile der Produkte 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.

Die beschriebenen Auswirkungen auf das chemische Gleichgewicht durch duflere Zwinge wie
Temperaturdnderung, Druckdnderung und Zufuhr oder Abfuhr von Komponenten sind im Prin-
zip von Le Chatelier zusammengefasst:

Die Ausiibung eines dufleren Zwanges auf das System fiihrt zu einem Ausweichen des Gleichge-
wichts in die Richtung, in welcher die Wirkung der Anderung verringert wird.
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1.6.2 Reaktionsenthalpie

Unsere bisherigen Betrachtungen haben sich bisher auf Differenzen der Energie bzw. energiear-
tigen Groen wie die Enthalpie H und der Entropie S in verschiedenen Zustinden beschrinkt.
Dabei war es bisher nicht notwendig, Absolutwerte fiir diese Gréen anzugeben. Die Betrach-
tung von chemischen Reaktionen, bei denen Enthalpien unterschiedlicher Stoffe auftreten, er-
fordert die Definition eines Nullpunktes.

Die bei einer chemischen Reaktion zu- bzw. abgefiihrte Wiarmemenge () bei p = const. ist
eine charakteristische GroBe. Der erste Hauptsatz fiir die Zustandsdnderung durch die Reaktion
lautet:

Um eine bessere Vergleichbarkeit von Reaktionswirmen zu gewihrleisten, wird diese Wirme
auf den Formelumsatz mit Hilfe der Reaktionslaufzahl ¢ bezogen. Diese umsatzbezogene Wir-
me wird als Reaktionsenthalpie Az H bezeichnet:

ArH = A—H (1.74)
¢

Wenn A H > 0 ist, spricht man von einer endothermen Reaktion. Es muss Energie zugefiihrt
werden, um den Endzustand zu erreichen. Fiir AHr < 0 spricht man von einer exothermen
Reaktion, d.h. es wird Energie frei.
Die Reaktionsenthalpie hdngt von der Temperatur und dem Druck ab, bei denen die Reaktion
ablduft. Man gibt daher die Reaktionsenthalpie fiir den sogenannten Standardzustand an. Als
Standardzustinde 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, 15 K = 25 °C. Fiir die molare
Standardreaktionsenthalpie (Einheit: kJ/mol) wird das Symbol A g H, verwendet.
Der Nullpunkt der Enthalpieskala wird folgendermafen definiert:
Die stabilste Form eines Elements bei 25 °C und einem Druck von 1,013 bar besitzt die Enthal-
pie Null.
Dadurch erhélt man die Enthalpie einer Verbindung aus der Reaktionswérme die bei ihrer Bil-
dung aus den Elementen auftritt. Die molare Reaktionsenthalpie bei Standardbedingungen wird
Standardbildungsenthalpie genannt und mit AHp  abgekiirzt.
Die Standardreaktionsenthalpie fiir eine beliebige Reaktion wird aus den Standardbildungsent-
halpien berechnet iiber

ApHo = viAHpg (1.75)

Es ist zu beachten, dass unterschiedliche Aggregatzustinde auch unterschiedliche Standard-
bildungsenthalpien aufweisen, da Phaseniibergéinge auch durch Abgabe oder Aufnahme 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 ARI{O,Verbr,Hg

Dabei ist N 1, = dNp,/dt die pro Zeiteinheit umgesetzte Wasserstoffmenge und A g Ho verbr, i,
die molare Reaktionsenthalpie fiir die Wasserstoffverbrennung, oder auch Heizwert des Was-
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serstoffs. Dieser berechnet sich nach GI. 1.75 zu:

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

Damit ergibt sich fiir den benétigten Wasserstoff-Stoffmengenstrom:
Q

B |ARHO,Verbr,H2 |

N, = 0,041 mol/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 /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
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 ASY = 3, 4W

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

0,+2C(f) — 2CO ApS® =178,7 I
2Ca(f) + 0, — 2CaO(f) ARS® = —208,4 1

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

1.6.4 Freie Reaktionsenthalpie

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

ARG = ArH — TARS. (1.76)

Eine chemische 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 Produkte. Bei tiefen Temperaturen laufen nach Le Chatelier
nur exotherme Reaktionen freiwillig ab, da ARG ~ AprH ist. Bei sehr hohen Temperaturen
ist ARG =~ —TAgS und es konnen dagegen nur solche Reaktionen ablaufen, bei denen die
Entropie der Endstoffe grofler als die der Ausgangstoffe ist.
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Fiir die freie Standardbildungsenthalpie gilt:

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.

Tabelle 1.2: Standardbildungsenthalpien AHY, freie Standardbildungsenthalpien AGY und
Standardentropien S° einiger chemischer Verbindungen bzw. Elemente [23],[24].

chem. AHY | AGY S0
verbinaung | [24] | [2] | [2g]
H +218.0 | +203.3 | 114.7
0] +249.2 | +231.8 | 161.1
N +472.7 | +455.9 | 153.3
H, 0 0| 130.7
N, 0 0] 161.6
0, 0 0] 205.1
O3 +142.8 | +163.3 | 239.0
H,0(g) 2420 | 2287 | 18838
H,O(fl) 286.0 | -237.3 | 70.0
CO -110.6 | -137.2 | 197.7
CO, -393.8 | -394.6 | 213.8

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

ArG = ArH — TARS
Im Falle der H,-Oxidation berechnet sich ArG zu:

ArGomy0e = —242kI/mol — T - (0.1888 kJ/(mol K) — 0.1307 kJ/(mol K)
— 0.5 -0.2051 kJ/(mol K))
—  —242kJ/mol + 0.045kJ/(mol K) - T

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:

ArGo 00
K(298K) = PHzowvVPo _ (_LHO> 14100
DH;(9)\/PO2(g) R-298 K

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



1.7. THERMODYNAMIK DER BRENNSTOFFZELLE 27

1.7 Thermodynamik der Brennstoffzelle

1.7.1 Wirkungsgrad

Die ideale und verlustfreie Brennstoffzelle wird bei konstanter Temperatur und Druck betrie-
ben. Somit 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.

_ Nuzen AG _AH-TAS  TAS
B2 = Aufwand  AH  AH  AH

(1.77)

1.7.2 Theoretische Zellspannung

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

Hy + 120, = H>0 (1.78)

in eine kathodenseitige Teilreaktion:

1209(9) kat + 2€50; — Oy (1.79)

und eine anodenseitige Teilreaktion aufgespalten:

O% + Ha(g)an —> H20(g)an + 2¢54, (1.80)

Bei Verwendung anderer meist kohlenstoffwasserstoffhaltiger Brenngase, wie beispielsweise
Erd- oder Braunkohlegas, werden diese intern in der Brennstoffzelle zu Wasserstoff umgesetzt.
Diese vorgelagerten Reaktionen sollen an dieser Stelle nicht betrachtet werden.

Da elektrisch geladene Spezies in den Reaktionen 1.79 und 1.80 auftreten, muss zur Beschrei-
bung des Brennstoffzellenprozess die Fundamentalgleichung fiir G (Gleichung 1.56) um den
Term der elektrischen Arbeit erweitert werden. Mit dem elektrischen Potential ® und der elek-
trischen Ladung ¢.; folgt:

K K
dG = Vdp — ST+ _pudn; + )  ®dga, (1.81)

=1 i=1

Mit der Faraday-Konstante (F' = 96485,3 As/mol) und der Ladungszahl z; (z.B. Sauerstoffionen:
z; = —2) gilt:
dqe;, = zi Fdn; (1.82)

Somit kénnen die letzten beiden Summanden in Gleichung 1.81 zusammengefasst werden und
das elektrochemische Potential /i; definiert werden:

K K K
=1 i=1 i=1

elektrochemische Potential: i = i + 2z F® (1.84)
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Fiir elektrochemische Systeme gilt die analoge allgemeine Gleichgewichtsbedingung, die wir
bereits in Kapitel 1.6.1 fiir chemische Reaktionen fiir ungeladene Spezies formuliert haben:

K
> vijii =0 (1.85)
=1

Im unbelasteten Fall findet, abgesehen von den vernachléssigbar geringen Leckstromen, kein
Ionentransport durch den Elektrolyten statt. Demzufolge muss das elektrochemische Potential
der Sauerstoffionen '&OQEZ in der Zelle konstant sein.

/10%7 = const. (1.86)

Da im Elektrolyten eine sehr hohe Anzahl beweglicher Sauerstoffionen vorhanden ist, wird an-
genommen, dass deren Konzentration und damit auch das chemische Potential, abgesehen von
einer diinnen Schicht an den Elektroden, konstant ist. Dann ist nach Gleichung 1.86 und 1.84
auch das elektrische Potential ®.; konstant. Der Elektrolyt ist im Inneren feldfrei. Ebenso sind
die Elektroden, bis auf eine elektrochemisch aktive Grenzschicht zum Elektrolyten, im unbe-
lasteten Fall feldfrei. Die Zellspannung fillt vollstindig in dieser schmalen elektrochemisch
aktiven Grenzschicht zwischen Elektrode und Elektrolyt ab (sieche Abbildung 1.14).

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, l4dsst sich die Zell-
spannung im unbelasteten Fall iiber die Halbzellenpotentiale an den Elektroden berechnen. Im
Gleichgewicht fiir die Teilreaktionen 1.79 und 1.80 kann Gleichung 1.85 angewendet werden:

1 ~ ~ ~
SHOscar F 2y, = o2 (1.87)
floz, & Irta(g)an = F009) a0 + 2y (1.88)

Die elektrochemischen Potentiale konnen nach Gleichung 1.84 bestimmt werden. Bei ungela-
denen Stoffen ist das elektrochemische Potential gleich dem chemischen Potential (z = 0).

ﬁO?(g)Kat = HO2(9)kat (1.89) /Nioi; = ,Uoi; —2FPg (1.92)
fleg, = He — F'@ar (1.90) Lt (g) an = IH () an (1.93)
ﬂoQE; = Moz — 2FPp (1.91) BH>0(g) an = HH20(g) an (1.94)

ﬂeAn = He — Fq)An (195)

Aus diesen Gleichungen ergeben sich die Halbzellenpotentiale @ x,; und ® 4,,:

1 1
APy = Prar — Py = °F (§MOQ(g)KGt + 2pe — 'LLOE) (1.96)
1
Adyy = Ppy — Py = oF (HH20(g)an — Ho% + 2/te = [tHo(g)an) (1.97)
1 1

Uih = APk — APy, = Ogy — Pap, = oF <§H02(g)](at + HHy(g)an — HH20(g)an) (1.98)

Die theoretische Zellspannung U}, entspricht der Differenz der Halbzellenpotentiale. Die che-
mischen Potentiale lassen sich nach Gleichung 1.64 durch die Partialdriicke der an der Reaktion
beteiligten Gase ausdriicken (bezogen auf py = 10° Pa).
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HOs(9) kar = H0,0, T BT InP0, () s, (1.99)
Hs(g) an = Mo, + RT I ppyg) 4, (1.100)
IH0(9) an = Ho0,H20 + BT INDPH,0(g) 4, (1.101)

Dann ergibt sich fiir die theoretische Zellspannung folgender Ausdruck:

11 RT PH»0(g) 4
Uih = == (= 10,05 + f0,H, — [0,H,0) — —= In n (1.102)
t 2F 2 ’ ’ ’ 2F pHQ(g)An V po?(g)Kat

Das chemische Potential des Sauerstoffs an der Anode stellt sich entsprechend dem Gleichge-
wicht der Reaktion 1.78 ein.

1
5 HO2(9) an + HHy(g) an = HH20(9) an (1.103)

Fiir die chemischen Potentiale der Gase auf der Anodenseite gilt:

10s(g) an = H0,0, T BT INpPoy(g) 4, (1.104)
Pty (g) an = Mo, + BT IN Py (g) 4, (1.105)
LH>0(g) an = Ho,H20 + BT I PH,0(g) 4, (1.106)

Durch Einsetzen der Potentiale in Gleichung 1.103 erhélt man:

1 PH50(g) an
= Ho,0, + Ho,Hy, — Ho,H,0 = In 20(9)4 - RT (1.107)

2 PH2(9) an\/PO2(9) an

Damit ldsst sich der erste Summand von Gleichung 1.102 in Abhingigkeit von der Gaszusam-
mensetzung an der Anode darstellen. Durch Einsetzen von GI. 1.107 in 1.102 folgt fiir die

theoretische Zellspannung:
RT =/ .
Uy = e In V222000 (1.108)

n

2F VPOs(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 ldsst sich entsprechend Glei-
chung 1.102 als Summe einer Standardzellspannung U°(T') und eines partialdruckabhéingigen
Ausdrucks darstellen. Die Standardzellspannung stellt sich fiir den Fall atmosphirischen Drucks
ein. An der Anode liegt im unbelasteten Fall chemisches Gleichgewicht vor, die freie Reakti-
onsenthalpie AG wird zu Null.

AG = AGg + RT1n — PH00an (1.109)
pH2(g)An pOQ(g)An

Das Massenwirkungsgesetz fiir die Gesamtreaktion 1.78 beschreibt den Zusammenhang zwi-
schen den Partialdriicken der Reaktanden und Produkte an der Anode.

K(T) _ szO(g)An\/p_O (1.110)
PH;(9) anA/PO2(9) an
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Damit ist fiir die freie Standardreaktionsenthalpie AG| dieser Reaktion

1 PH>0(g) a
_AG() = (_,UO,O + Ho,Hy — Ho,H. o) = RT'In 2 z (1.111)
27 i i P2(9) 40 /PO2(9) an
Diese ist iiber die Standardreaktionsentropie AS, von der Temperatur abhingig.

Damit wird die Temperaturabhéngigkeit der Standardzellspannung von Gréfle und Vorzeichen
der Reaktionsentropie bestimmt.

AGH(T)

AUNT) = —5r (1.113)
Abbildung 1.13 zeigt die Temperaturabhédngigkeit der Standard-Zellspannung fiir unterschiedli-
che Brenngase. Fiir Methan ist Uy nahezu von der Temperatur unabhéngig, da die Standardreak-
tionsentropie der Methanoxidation sehr klein ist. Damit wird AGy =~ A H, und somit liegt der
thermodynamische Wirkungsgrad im gesamten Temperaturbereich bei ~1. Fiir die elektroche-
mische Wasserstoff- und CO-Oxidation ist die Standardreaktionsentropie dagegen negativ und
somit nehmen Zellspannung und der thermodynamische Wirkungsgrad fiir diese Reaktionen
mit steigender Temperatur ab.

T/K
300 600 900 1200 1500
>
~ 250
> ©
o
= 200 €
= 0
= o
g 08 150 <
= 06 1 ' X
g [ — H,+;0,5H0 {100 =
'E 04 + o
g O e CH, +20, — CO, +2H,0 o
S 02f —- 200+0,-2CO, 1750
c",-)' L
0,0 " 1 n 1 " 1 n 1 n 1 " 1 0
200 400 600 800 1000 1200
T/°C

Bild 1.13: 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
Verluste und Polarisationsverluste aufgeteilt werden konnen. Die ohmschen Verluste treten in
den Elektroden, hauptsichlich aber im Elektrolyten auf. Da die Ladungstrigerkonzentration im
Elektrolyten sehr hoch ist, bleibt das chemische Potential der Sauerstoffionen praktisch kon-
stant, es stellt sich eine dem elektrochemischen Potentialgradienten entsprechende elektrische
Feldstirke ein. Polarisationsverluste werden durch Konzentrationsdnderungen der Reaktanden
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chemisches
Potential

elektro-
chemisches
Potential

elektrisches
Potential 2F®

Bild 1.14: Prinzipieller Verlauf der Potentiale in der SOFC: unbelastet (gestrichelt) und belas-

tet

in den aktiven Schichten der Elektroden hervorgerufen. Die chemische Potentialdifferenz zwi-
schen Elektrode und Elektrolyt sinkt, was nach Gleichung 1.89 und 1.90 zu einem Absinken
der Halbzellenpotentiale fiihrt. Die Aufteilung der Zellspannung auf die Halbzellenpotentiale
D 4, und P, sowie die Hohe der Polarisationsverluste an Anode und Kathode hingen von

Kathode Elektrolyt Anode
\‘
... e~ SO e = -V
aktive
2F Dy Grenzschichten

der Kinetik der Elektrodenreaktionen ab.
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1.8 Thermodynamik der Brennstoffaufbereitung

Dieses Kapitel ist Gegenstand des 2. Teils der Vorlesung

In diesem Kapitel wird die Thermodynamik der Brennstoffaufbereitung fiir Brennstoftzellen
diskutiert. Dabei wird zunichst die Wasserstofferzeugung und CO-Reinigung eines PEM-Sys-
tems betrachtet. AnschlieBend 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 Realitit 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.

1.8.1 Wasserstofferzeugung fiir PEM-Systeme

Der fiir die elektrochemische Oxidation bendtigte Wasserstoff wird heutzutage hauptséachlich
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 Kohlendi-
oxid und Wasserstoff umgesetzt. Anschliefend wird die Konzentration des Kohlenmonoxids in
einer Feinreinigung bis in den ppm-Bereich gesenkt. Abbildung 1.15 zeigt ein einfaches PEM-
System, dessen Komponenten im Folgenden néher betrachtet werden sollen.

l Q(Warme) I Q I Q

Entschwefeltes

Erdgas . ) H,, H,0, CO,
— Reformierung CO-Shift CO-Entfernung  f—w—ew—
H,O
2

Bild 1.15: 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 1.114 umgesetzt (Dampfreformierung):

k
CH, + H,O = 3Hy + CO ApHy = 206, 1—‘]l (1.114)
mo

Die Reformierungsreaktion wird zumeist von der Shift-Reaktion begleitet, in welcher ein Teil
des in der Reformierung gebildeten Kohlenmonoxids mit Wasserdampf abreagiert:

kJ
CO + Hy0O = Hy + COy ApHy = —41,2-~ (1.115)

Zur Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung des Reformats wird das Massenwir-
kungsgesetz nach Gl. 1.70 herangezogen. Es lautet fiir die beiden Reaktionen:

ARG(O,Tef (T)> _ yC’Oy?{Q (£> 2
RT Yu,0YcH, \Po

Ky ef(T) = exp (— (1.116)
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ArGoshit(T )) _ Yo0,Yn, (P )0 (1.117)

RT Y0900 \Po
Integration von Gl. 1.59 liefert fiir jede Komponente ¢ und die Reaktion j (,,shift* und ,,ref*)

Kapipe(T) = exp <—

ni=ni+vi; Y ¢ (1.118)
J

T

Dabei ist n{ die Stoffmenge der Komponente ¢ am Reformereintritt. Mit y; = =
die Stoffmengenanteile in den Gleichungen 1.116 und 1.117 auf die Variablen (¢ und Cres
reduziert werden:

konnen nun

(ngo + Cref - Csh'ift) (n?-[ + 3Cref - Cshift)3 ( p )2
Kre T) = - — 1.119
) (%0 = Grer — Gonise) (Nep, — Grer) (21§ + 2Grer) \Po (1119)
Kshift (T) — (nEC’Og + Cshift) (n%z + Cshift + Cref) (1120)

(n&o — Conigt + Crer) (N%1,0 — Cres — Conift)

Gln. 1.119 und 1.120 liefern ein nichtlineares Gleichungssystem mit den Variablen (,.; und
Cshift> das numerisch geldst werden muss. In Abbildung 1.16 sind die Ergebnisse fiir die Gaszu-
sammensetzung im Gleichgewicht fiir eine Temperatur von 700 °C und verschiedene H,O/CHy-
Eintritts-Stoffmengenverhiltnisse (,,S/C-Verhiltnisse*) dargestellt.

100

+ H2
S 60 —=— CO
g o,
> 40 1 CH,
20 T\.\I\
0 ‘ x x |
1 2 3 4 5
(S €
y H20/y CH4

Bild 1.16: Stoffmengenanteile nach der Reformierung im Gleichgewicht fiir verschiedene S/C-
Verhdltnisse (yiy,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.

Abbildung 1.17 zeigt die Temperaturabhédngigkeit des Methanumsatzes im Gleichgewicht fiir
verschiedene H,O/CHy-Eintritts-Stoffmengenverhiltnisse. Der Methanumsatz ist definiert als:

XC’H4 = M (1.121)

e
o,
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YH20¢: YcH4e = 1:1

I\

N
Fiots

YH20,! YCH4e = 2:1

YH20.: YCH4,e = 3:1

Methanumsatz U ¢y, ¢

YH20.! YCH4e = 4:1

YH20.! YCH4e = 5:1
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Bild 1.17: Temperaturabhdingigkeit 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
kJ

CHy=C,+2H, ArHy = 74, 82_l (1.122)
mo
und i
200 = C, + CO, ArHy = —172, 4@ (1.123)

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

kJ
C, + H,O = CO + Hy ApHy =131,3- (1.124)

wieder vergast werden. Abbildung 1.18 zeigt die Bedingungen, unter denen die Bildung von
festem Kohlenstoff bei der Dampfreformierung thermodynamisch moglich ist (hierbei wird in
der Kohlenstoffausbeute die gebildete Kohlenstoffmenge auf die Methanmenge am Eingang be-

nGG
zogen: Yo = ).

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 1.123 zuriick zu fiihren, 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 1.114 und 1.115 fiihren. Ein
hoher Wasserdampfanteil verhindert aulerdem die Abbildungung von schidlichem Kohlenstoff.
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Bild 1.18: Kohlenstoffausbeute im Gleichgewicht in Abhdngigkeit der Temperatur und des S/C-
Verhdiltnisses

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, nachge-
schaltet wird, in der ein Teil des CO in der Shiftreaktion (1.115) zu CO, umgewandelt wird.
Abbildung 1.19 zeigt den CO-Anteil nach der Shift-Stufe in Abhédngigkeit der Temperatur und
des S/C-Verhiltnisses am Reformereintritt bei einer Reformertemperatur von 700 °C. Fiir die
Berechnung wurde das Massenwirkungsgesetz fiir die Shift-Reaktion herangezogen.

12 /
10 —a— S/C_ref=2
5 —4&— S/C_ref=3 /

GG
ycour /%
(@)}
|

200 250 300 350 400 450 500
T/°C

Bild 1.19: CO-Anteil im trockenen Gas yggvtr 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, lduft 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:

kJ
3Hy, +CO = CHy+ H,O ArHy = —206,1— (1.125)

mol

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

kJ
4Hy+ COy = CHy + 2H50 ArHy = —165@ (1.126)

Der Umsatz in Reaktion 1.128 kann durch eine vorgeschaltete CO,-Entfernung erhoht werden.

Abbildung 1.20 zeigt die Gaszusammensetzung nach der Methanisierungsreaktion mit und oh-
ne vorheriger CO,-Entfernung. Die Reaktion ist exotherm und lduft daher am besten bei nied-
rigeren Temperaturen ab. In dieser Stufe kann der CO-Anteil so bis auf wenige ppm reduziert
werden.
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1E‘13 I T T T T T
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T/°C

yCO,trGG /%

Bild 1.20: CO-Anteil im trockenen Gas yggtr nach der Methanisierung im Gleichgewicht in
Abhdingigkeit von der Temperatur

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

k
CO + 1205 —s CO, ApHy = o3t (1.127)

mol

Diese Reaktion steht jedoch in Konkurrenz zu der H,-Oxidation
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kJ
H2+1/202 —>H20 ARHO = —241,8—l (1128)

mo
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 (Abbildung 1.21). Daher ist es hier besonders wichtig, dass in realen Systemen se-
lektive Katalysatoren eingesetzt werden, die (fast) nur das CO oxidieren, so dass ein moglichst

geringer H,-Verlust entsteht.

-300

-260
2
.=
<
£ g -220 — 
g S I
‘é > -180 7 —— H, +10, 5H,0

=4

cE < 140 4 CO+10, - CO,
B
o=
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373 573 773 973 1173

Temperatur T /K

Bild 1.21: Freie Reaktionsenthalpien fiir die Oxidation von H, und CO

1.8.2 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 Umsiit-
ze von bis zu 87 % erzielt werden (s. Abbildung 1.17). Hinzu kommen die elektrochemischen
Reaktionen von H; und CO. In der SOFC lauten die Reaktionsgleichungen fiir diese Reaktio-
nen:

Hy + 0% — HyO +2e” (1.129)

CO+0* — COy+2¢~ (1.130)

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

CHy+40? — 2H,0 +COy + 8¢~ (1.131)

oxidiert und in der Reformierungsreaktion weiter durch den elektrochemisch gebildeten Was-
serdampf umgesetzt wird. Die benotigte Reaktionsenthalpie der Reformierungsreaktion kann
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dabei durch die exotherme Oxidation des gebildeten Wasserstoffs und Kohlenmonoxids erzeugt
werden. Die direkte elektrochemische Oxidation des Methans hitte den Vorteil, dass diese Re-
aktion einen deutlich hoheren thermodynamischen Wirkungsgrad besitzt als die elektrochemi-
sche Wasserstoff- und CO-Oxidation (vgl. Abbildung 1.22). Das Ablaufen dieser Reaktion ist
in der Realitidt in Wasserdampfatmosphire aber eher unwahrscheinlich, da fiir diese Reaktion 8
Elektronen fiir die Sauerstoffreduktion benotigt werden, so dass der Umsatz des Methans in der
Reformierungsreaktion iiberwiegen wird.

g 100 f== srmrrmmr s e s s s
&
& 80
=
-4
= 60-
5
3 = 40
g H, +%0, > H,0
<
5 -~ CO +% 0, - CO,
- CH, + 20, — CO, + 2H,0
g O T T T T
373 573 773 973 1173

Temperatur T /K

Bild 1.22: 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, o + ARG o,

int.ref — 1.132
Nint.ref ARHCH4 ( )

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



2 Grundlagen zur Untersuchung
elektrochemischer Systeme

2.1 Messverfahren

2.1.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist eine etablierte Methode, um auftretende Ver-
lustprozesse in einem elektrochemischen System zu erfassen, zu identifizieren und zu quanti-
fizieren. Dabei wird dem System wie in Abbildung 2.1 (a) dargestellt, ein sinusférmiges Ein-
gangssignal (Strom oder Spannung) mit einer definierten Frequenz w = 27 f aufgeprégt. Erfiillt
das System die notwendigen Bedingungen Linearitit, Zeitinvarianz und Kausalitit, reagiert das
System mit einem Sinussignal gleicher Frequenz. Gemif:

Z(w) = Me(jmp) 2.1)

I amp

kann aus dem Verhiltnis der Spannungs- und Stromamplitude (U,y,, bzw. I,,,,) sowie der
Phasendifferenz Ay die komplexe und frequenzabhingige Impedanz Z(w) bestimmt werden.
Technisch wird die Anregung des Systems, Messung der Systemantwort und Berechnung der
Impedanz durch einen Frequency Response Analyzer (FRA) realisiert. Die Berechnung der Im-
pedanz kann entweder analog durch orthogonale Korrelation oder digital durch die Fast Fourier
Transformation (FFT) implementiert werden. Um ein komplettes Impedanzspektrum zu erhal-
ten, wird die Messung fiir verschiedene Frequenzen innerhalb eines festen Frequenzfensters
mehrfach wiederholt.

Das Ziel der elektrochemischen Impedanzspektroskopie ist die Trennung unterschiedlich schnel-
ler Verlustprozesse durch die Messung des komplexen, frequenzabhéngigen Innenwiderstandes
eines elektrochemischen Systems. Generell treten in Brennstoffzellen und in Lithium-Ionen-
Batterien dhnliche Verlustprozesse auf. Dazu zdhlen ohmsche Verluste durch begrenzte elektro-
nische und ionische Leitfdahigkeit, sowie nichtlineare Polarisationsprozesse wie Ladungstrans-
ferprozesse an Grenzflichen Elektrode/Elektrolyt sowie Diffusionsprozesse.

Aufgetragen wird das Impedanzspektrum wie in Abbildung 2.1 b) und c) dargestellt im Nyquist-
plot. Dabei ist auf der z-Achse der Realteil Z’ und auf der y-Achse der negative Imaginirteil
— 7" aufgetragen. Wihrend das Impedanzspektrum einer Brennstoffzelle fiir niedrige Frequen-
zen gegen die reale Achse konvergiert (siehe Abbildung 2.1 b)), divergiert der Imaginérteil des
Batteriespektrums (siehe Abbildung 2.1 ¢)). Erklédren ldsst sich das kapazitive Verhalten der
Lithium-Ionen Batterien fiir niedrige Frequenzen durch die bei niedrigen Messfrequenzen auf-
tretende Anderung des Ladungszustandes und der damit verbundenen Spannungsiinderung. Der
Quotient aus eingebrachter Ladung und verinderter Leerlaufspannung durch das Anregungssi-
gnal stellt somit das kapazitive Verhalten im Impedanzspektrum dar.
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Bild 2.1: (a) Strom- und Spannungssignal fiir die EIS-Messung bei zwei Frequenzen f, und
fa (b) Nyquistplot eines Impedanzspektrums einer Brennstoffzelle und (c) Nyquistplot
eines Impedanzspektrums einer Lithium-lonen Batterie

Fiir hohe Frequenzen divergieren die Impedanzspektren der Lithium-Ionen Batterien in den
positiven Imaginérteil. Grund hierfiir sind die induktiven Einfliisse, die dem Messaufbau (Ver-
kabelung, Kontaktierung, Design des Priiflings usw.) geschuldet sind. Die induktive Verzerrung
des Spektrums fiihrt zu einem verschoben Durchtritt auf der realen Achse, wodurch der ohm-
sche Widerstand im Vergleich zum tatsdchlichen ohmschen Widerstand iiberschitzt wird.
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2.2 Analyseverfahren

2.2.1 Kramers-Kronig Validitatstest

Um aus einem gemessenen Impedanzspektrum korrekte GroBen physikalischer Parameter ablei-
ten zu konnen, muss das Spektrum in hochster Qualitédt und absolut fehlerfrei vorliegen. Schon
geringe Veridnderungen des Messobjekts wihrend der Messung fithren zu einem ungiiltigen und
somit nicht mehr interpretierbaren Impedanzspektrum. Da solche Verdnderungen in experimen-
tellen Umgebungen nie vollstindig ausgeschlossen werden konnen, besteht das Problem in der
Praxis darin, a posteriori, das hei3t nur anhand der Gestalt eines Impedanzspektrums, dessen
Giiltigkeit zu bewerten. Ein entsprechendes Kriterium muss dabei so allgemein gefasst sein,
dass letztlich Impedanzspektren beliebiger elektrochemischer Systeme, gemessen unter belie-
bigen Randbedingungen damit bewertet werden konnen. Tauglich hierfiir kann also lediglich ein
Kriterium sein, das nur aus den elementaren Anforderungen hinsichtlich Linearitit, Kausalitit
und Zeitinvarianz des mittels Impedanzspektroskopie zu charakterisierenden Systems abgelei-
tet ist und keine weiteren Annahmen enthilt. Ein solches Kriterium stellen die Kramers-Kronig
Beziehungen dar. Sie beschreiben einen mathematischen Zusammenhang zwischen Realteil und
Imaginirteil eines Impedanzspektrums, der sich stets dann einstellt, wenn die oben genannten
Anforderungen an das zu vermessende System erfiillt sind. Die mathematische Beziehung zwi-
schen dem Real- und Imaginérteil lautet:

2 o w’Zim W’
ZR@(W> = ;/O rEuIQ)dwl (22)
=2 [ wZip, (W)

Diese Beziehung wurde unabhingig voneinander sowohl von Kramers als auch von Kronig her-
geleitet. Dabei handelt es sich um eine Integralgleichung, welche letztlich den Realteil aus dem
Imagindrteil der Messung berechnet und umgekehrt. Das Problem in 2.2 und 2.3 ist jedoch die
Integration iiber den Frequenzbereich von 0 bis oo, da eine Impedanzmessung diesen Frequenz-
bereich in der Realitédt nie abdecken kann. Um eine Anndherung dieser Grenzen zu erhalten,
wird hierzu ein allgemein giiltiges Modell, bestehend aus der Serienschaltung einer Induktivi-
tit, eines ohmschen Widerstands und einer Vielzahl von RC-Gliedern, formuliert. Dieses Model
wird dann mittel] Complex Non-Linear Square Fit (CNLS-Fit) an den Real- oder Imaginirteil
der Messung angefittet um anschlieBend die jeweilige andere Groe zu pradizieren. Die rela-
tive Abweichung der priadizierten zu den gemessenen Werte wird Kramers-Kronig Residuum
(KK-Residuum) genannt und sollte bei Erfiillung der Kriterien mit geringem Fehler um den
Ursprung oszillieren. Werden die Kriterien jedoch verletzt so fiihrt dies zu systematischen An-
stiegen oder vergroflerten Fehleramplituden im jeweiligen Frequenzbereich. In den Kapiteln 3.8
und 4.5 werden Anwendungsbeispiele fiir die SOFC und Lithium-Ionen Batterien aufgefiihrt.

2.2.2 Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT)

Jeder Verlustprozess in einem elektrochemischen System wie der Brennstoffzelle oder Lithium-
Ionen Batterie besitzt eine charakteristische Zeitkonstante. Liegen die Zeitkonstanten verschie-
dener Verlustprozesse nah beieinander, so fiihrt dies zu einer Uberlappung im gemessenen Im-
pedanzspektrum, wodurch eine Prozessidentifizierung basierend auf dem Nyquistplot unmog-
lich ist. Die Methode "Verteilung der Relaxationszeiten"(DRT, engl. Distribution of Relaxation
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Times) ermoglicht jedoch die Identifizierung und Auftrennung der Verlustprozesse anhand ih-
rer charakteristischen Zeitkonstanten durch mathematische Transformation des Impedanzspek-
trums. Im Folgenden wird das Prinzip der DRT vorgestellt [46].

Betrachtung eines idealen Prozesses

Ein idealer Polarisationsprozess besitzt genau eine diskrete Zeitkonstante 7, bei welcher dieser
aufklingt. Dieses Verhalten kann mit einem einfachen RC-Element beschrieben werden. Fiir die
komplexe Impedanz eines RC-Elementes gilt:

B R R
14 jwRC 1+ jwr

Z(jw)

mit der Relaxationszeit 7 = RC.

(2.4)

Im Folgenden wird nun die Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten (DRT) g(7) einge-
fithrt. Diese hat dhnliche Eigenschaften wie die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion f(x). Da ein
RC-Element nur eine diskrete Relaxationszeit besitzt (2.4), entspricht dies in der DRT einem
Dirac Impuls mit der Intensitit R (siehe Abbildung 2.2), dem sogenannten Prozesswiderstand.

RC-Element _% Nyquist-Graph gt DRT
G
R N
— o > |
| ] E |
11 ,

i

c " real(2)[Q] r

Bild 2.2: RC-Element dargestellt im Nyquist-Graph und in der DRT

Betrachtung eines realen Prozesses

In der Realitit besteht jeder Verlustprozess jedoch aus einer Verteilung von Relaxationszeiten
und kann somit nur aus einer Summe von RC-Elementen beschrieben werden. Fiir einen realen
Prozess gilt also folgender Ausdruck:

. R, Ry R,
A = et ————— 2.5
U9) = T050R0, T T jukG T T 1T joR.C 2.5)
bzw.
N Ry
Z(jw) = —_— 2.6
(j) ,;Hm’ (2:6)
wobei 7, = R C gilt.
Unter der Voraussetzung, dass die Summe im Intervall [0,00] existiert, folgt:
Z(jw) = Rpol / T g, @7
P e 1+ jwr
wobei fiir eine Dichtefunktion -
/ g(r)dr =1 (2.8)
0

gilt.
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Diese Integralgleichung verkniipft die Verteilungsfunktion ¢g(7) mit dem frequenzabhingigen
Teil der gemessenen Impedanz Z(jw). Die Verteilung kann nun aus der Inversion berechnet
und nach ¢(7) aufgelost werden. Diese kann anschlieBend wie gezeigt iiber den Zeitkonstanten
7 oder der Frequenz f aufgetragen werden. Die Summe der einzelnen Prozesswiderstidnde ergibt
den Polarisationswiderstand I?,,;. Jeder Peak in der DRT kann nun einem Prozess zugeordnet
werden. In Abbildung 2.3 ist die DRT fiir zwei ideale und zwei reale Verlustprozesse gezeigt.

RpOI = Rl + RZ

g(v) R,
R1 R2
a) ideal :—|_ —|—|_ —I— |:> Ry
| | | |
| 11 | . ;
c1 2 f g
T1p Tap
Rpor = f re(Z,)dt + f re(Z;)dt= A, + 4, g(v)
Tia T2a
b) real: — ChEh- -G - |:> /!k /\
Z; Z [Ta 1 Ty T | Ty 1
7 ]

Bild 2.3: a) zwei ideale Prozesse und b) zwei reale Prozesse dargestellt in der DRT
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2.3 Elektrochemische Modellierung

2.3.1 Ersatz-Schaltbildelemente

Die Zusammenhinge zwischen Ladungstransport und -konzentration sowie elektrischer Poten-
tialverteilung unterliegen in ionischen wie in elektronischen Leitern denselben physikalischen
Gesetzen. Die Vorginge in einem elektrochemischen System konnen daher durch elektrische
Impedanzelemente und die Theorie linearer Netzwerke beschrieben werden.

Die Grundtypen der Impedanzelemente, die zur Modellierung der physikalischen und elek-
trochemischen Prozesse in Batterien und Brennstoffzellen gleichermaBlen verwendet werden,
werden im Folgenden dargestellt.

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 Widerstands:

1l
oA
wobei [ die Lange und A der Querschnitt der Probe sind. Der ohmsche Widerstand ist frequen-

zunabhingig und rein reell (siche Abbildung 2.4), d.h. die aus Impedanzmessung und Gleich-
strommessung bestimmten Widerstinde miissen iibereinstimmen.

R 2.9

Im(Z)

0 Re(2)

Bild 2.4: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve eines ohmschen Widerstan-
des.

Ein ohmscher Widerstand kann sowohl zur Beschreibung elektronischer als auch zur Beschrei-
bung ionischer Leitungsmechanismen verwendet werden. Zusitzlich kann mit einem ohm-
schen Widerstand auch eine elektrochemische Durchtrittsreaktion (charge transfer resistance)
an Grenzflichen beschrieben werden. Der Durchtrittswiderstand Rcor ist definiert als Ror =
%. Hierin sind i der Grenzflichenstrom und 7 die Uberspannung. Rcr gibt dann die Reakti-
onshemmung an der Grenzflache wieder.

Ideale Kapazitiit

Die ideale Kapazitiit zeigt im Gegensatz zum ohmschen Widerstand ein frequenzabhéngiges
Verhalten. Die Impedanzortskurve ldsst sich durch

1

Zc(CU) = jw_c

(2.10)

beschreiben und enthilt lediglich einen imaginidren Anteil. In Abbildung 2.5 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

1
T
-Im(2)

® Do

0 Re(2)

Bild 2.5: 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 folgenden Abschnitt
zu RC-Element).

Induktivitit

Ein weiteres Element zur Beschreibung von Impedanzdaten ist die ideale Induktivitit. Sie ldsst
sich durch den komplexen Impedanzausdruck

Zp(w) = jwL (2.11)

darstellen und besteht lediglich aus einem positiven, rein imagindren Anteil. Hier steht L fiir die
Induktivitit und w fiir die verdnderliche Anregungsfrequenz. Fiir niedrige Frequenzen konver-
giert der Imaginirteil der idealen Induktivitdt gegen Null, wohingegen er fiir hohe Frequenzen
divergiert. Abbildung 2.6 zeigt den Verlauf der Impedanzortskurve einer idealen Induktivitit.
Die Induktivitit bei elektrochemischen Impedanzmessungen kann unterschiedliche Ursachen
haben.

v

®—>0 Re(2)

-Im(2)

Do

Bild 2.6: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve einer idealen Induktivitdt.

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
beispielsweise durch die Geometrie von Batteriezellen bzw. ihrer Stromableiter induktives Ver-
halten entstehen. Dabei wirken die Stromableiter aufgrund ihrer Geometrie induktiv und verfal-
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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.

Parallelschaltung von ohmschem Widerstand und Kapazitit (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 Kapazitiit beschreiben. Die Impedanz dieses RC-Elements ist zu

Zge(w) mit T = RC (2.12)

1+ 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 2.7) 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 — oo verschwindet die Impedanz.

wy=1/1=1/RC

i I W oo ®»>0

0 Re(z) R

Im(2)

Bild 2.7: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve einer idealen RC-Elements.

Parallelschaltung von ohmschem Widerstand und Konstantphasenelement (RQ-Element)

Aufgrund inhomogener Verteilungen der Stoffkonzentrationen und der Temperatur sowie In-
homogénitéiten in der Mikrostruktur oder der Materialzusammensetzung existieren in realen
elektrochemischen Systemen lokal verschiedene R- und C-Werte an den Grenzflachen. Die-
se Nicht-Idealitidten fithren dazu, dass die in der Praxis gemessenen Impedanzverlidufe nahezu
immer vom idealen Halbkreis-Verlauf abweichen. Typischerweise sind die gemessenen Halb-
kreise flacher, die Mittelpunkte liegen unterhalb der reellen Achse (Abbildung 2.9). Die vor-
handene Doppelschicht ldsst sich also nicht durch einen idealen Kondensator modellieren. Um
dieses Verhalten darzustellen, wurde das Konstantphasenelement, auch Q-Element genannt, ein-
gefiihrt. Seine Impedanz hat folgende Form:

1
Zg(w) (Go0) (2.13)
Fir n = 1 verhilt sich Z definitionsgemél als idealer Kondensator, wihrend es fiir n = 0
einem ohmschen Widerstand entspricht. Fiir n < 1 @ndert sich die Steigung der Impedanzorts-
kurve (Abbildung 2.8). Da der Exponent n variabel ist, kann das Konstantphasenelement eine
grofe Vielfalt von Relaxationskurven beschreiben, es bietet jedoch keine direkte physikalische
Interpretationsmoglichkeit.



2.3. ELEKTROCHEMISCHE MODELLIERUNG 47

—>—

-Im(2)

Vo oo .
0 Re(2)

Bild 2.8: 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
Zrel) = T RGuar) ~ G GeR@ 0w Ger M

mit der Zeitkonstante 7 = RQ’ und der Grenzfrequenz wy = 1 = RO

Umformung dient dabei der Ubersichtlichkeit, da so die Zeitkonstante als direkter Parameter
in die komplexe Impedanz eingeht. Fiir verschiedene n sind in Abbildung 2.9 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 stiarker weicht der Prozess von einem idealem RC-Verhalten ab.

Die oben gezeigte

wy=1/t=1/RC

25 I ® oo w20

0 Re(z) R

Im(2)

Bild 2.9: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve eines RQ-Elements mit n=1
(oberer Halbkreis) und n=0,5 (abgeflachter Halbkreis).

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:

. h((3 0.5
D (@) = R tagwg—()j&u?) ) 2.15)

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

R. h((7 0.5
Zpsw(w) = Ca(zw(ggf) ) (2.16)

wiedergegeben wird. Auch hier ist die Kreisfrequenz, die Zeitkonstante 7 und R der
Widerstands-Belag des Warburg-Elements.
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Zum besseren Verstindnis konnen Warburg-Elemente als Kettenleitermodelle dargestellt wer-
den. Abbildung 2.10 (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 2.10 (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.

T & ST

(a) FLW (b) FSW

Bild 2.10: Kettenleitermodell von (a) Finite-Length und (b) Finite-Space Warburg-Element

(a)
—\ANA\f—

ZW,FLW
(b)
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Bild 2.11: links: Ersatzschaltbildelement, rechts: Impedanzortskurve von a) Finite-Length und
b) Finite-Space Warburg-Element.

Die Ortskurven fiir den kurzgeschlossenen und offenen Fall sind in Abbildung 2.11 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

1

Zo(w) = JwC.

(2.17)

gering, wodurch die Eindringtiefe in die Diffusionszone sehr gering ist. Mit sinkender Frequenz
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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 [;, 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 Imaginirteil. 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

Zormw(w) = 2 mgﬁgifﬂ ) (2.18)

Dabei ist w die Kreisfrequenz, 7 die Zeitkonstante und R der Widerstands-Belag des
Warburg-Elements.
2. Generalized Finite-Space Warburg-Element

R - coth((jwr)"
Zapsw(w) = CO(Z'W(T%:TH (2.19)

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 ei-
ne ,,nicht ideal homogene* Diffusion. Entsprechend wird das Finite-Length Warburg-Element
durch einen kleineren Parameter abgeflacht. Beim Finite-Space Warburg-Element sinkt die Stei-
gung des kapazitiven Astes ab.






3 Brennstoffzellen

3.1 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 3.3). 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 3.1).

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

. . Sonnen- .
chemische E nergie . Kern-E nergie
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 3.1: 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 3.2: 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.

o hy .. o% 2y _ oz ky

Bild 3.3: W.R. GROVE, 1842: Schema einer Brennstoffzellenbatterie [31]
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GROVE erkannte als erster die Moglichkeit, in Brennstoffzellen chemische Energie direkt in
elektrische Energie umzuwandeln. Bild 3.3 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 Gassidule 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
Platinschwidmme auf den Elektroden. Das Funktionsprinzip der Brennstoffzelle wird ausfiihr-
lich im néchsten Kapitel besprochen.
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3.2 Funktionsprinzip

Brennstoffzellen gehoren zu den sogenannten galvanischen Elementen. Man unterscheidet drei
Klassen dieser elektrochemischen Energiewandler. Die primdren Zellen verbrauchen bei Ent-
ladung die in ihnen enthaltenen Reaktionsstoffe. Sekunddire Zellen, hidufiger Akkumulatoren
genannt, haben die Eigenschaft, dass sie nach ihrer Entladung durch Zufiihrung elektrischer
Energie wieder aufgeladen werden konnen. Primire und sekundire Zellen werden hidufig mit
dem Sammelbegriff Batterien bezeichnet. Unter ferticiren Zellen versteht man schlieflich Sys-
teme, bei denen die Reaktanden wéhrend des Betriebs kontinuierlich von auflen 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 3.4). Der
Brennstoff wird also in zwei rdaumlich 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 hoheren
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 Warmekraftmaschinen, nicht durch den
Carnot-Faktor begrenzt (siehe Bild 3.11 rechts).

Der wesentliche Unterschied zwischen Batterien und Brennstoffzellen ist, dass in Brennstoff-
zellen die Reaktionspartner kontinuierlich von auflen zugefiihrt werden, wéihrend sich Batterien
verbrauchen. Brennstoffzellen konnen daher theoretisch iiber beliebige Zeit in Betrieb gehalten

(F

Verbraucher

negative positive
aktive aktive

Masse Masse o

)

Reaktions- Reaktions-
produkt produkt

Elektrolyt

Bild 3.4: Funktionsprinzip von elektrochemischen Zellen
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Bild 3.5: Funktionsprinzip der Brennstoffzelle (SOFC)

werden.

Im Folgenden wird das Funktionsprinzip der Brennstoffzelle am Beispiel der Festelektrolyt-
brennstoffzelle SOFC (siehe Kap. 3.6) erklirt. In der Brennstoffzelle lduft die Redox-Reaktion
zwischen Brenngas und Oxidationsmittel durch einen Elektrolyten rdumlich getrennt ab (Bild
3.5). 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.

N L

Brenngas: H,

Oxidationsgas: O, / Luft

Bild 3.6: Teilreaktionen an Kathode und Anode der SOFC

In Bild 3.6 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 dulleren 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: EOQ(g)Kat +2e,, — Oé 3.1
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Anodenseite: 0% + Ha(g)an — H20(g)an + 2ex, (3.2)

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 3.10) zwischen den Elektroden gemessen.

Gleichgewicht: elektrische Doppelschichten
(Raum- bzw. Flachenladungen)

Ipiffusion = IFeld / \

:_> JDiffusion

T

Brenngas: H,

JEeld

Oxidationsgas: O, / Luft

B [

Bild 3.7: 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
Gasriaumen 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 schliefllich im Leerlauf der Zelle den Diffusionsstrom durch einen ebenso
groBen Feldstrom kompensiert. (Bild 3.7)

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 3.8 schematisch dargestellt. Die Zellspannung ist ab-
hingig vom Verhiltnis der Sauerstoffkonzentrationen an Kathode und Anode. Die Formel fiir
die Zellspannung wird in Kapitel 1.7.2 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, = %. 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 Uj. Eine
Reihe moglicher Zellreaktionen und die dazugehorigen Werte von AGj, n und Uy sind in Bild
3.9 zusammengestellt.

Die Zellspannung, die sich zwischen den Elektroden einer Brennstoffzelle einstellt, ist eine Gro-
Be, 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 tiber die freie Reaktionsenthalpie der Zellreaktion be-
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p - Raumladung
V,p V - elektrisches Potential

L

Brenngas: H,

Oxidationsgas: O, / Luft

-

Bild 3.8: Sauerstoff- und elektrisches Potential, Raumladung, Zellspannung

stimmt wird, der Leerlaufspannung U}, 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 unverédnderlich
* Reaktanden und Reaktionsprodukte lokal im thermodynamischen Gleichgewicht
* isothermer (7" = 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 Leitfdhigkeit der Elektroden
0; — 00
e ideale, d.h. verlustfreie Elektroden

B rennstoff R eaktion AGo(298K)| n | Ug(298 K)
/ kJ mol ™ IV
Wassastoff Ha(g) + 1/2 Oz(g) — H0() 23722 1,229
Methan CHy(g) + 2 O2(g) — CO,(g) + 2 Hx0() -8176/ 8| 1,060
K ohlenmonoxid CQO(g) + 1/2 O(g) — CO2(g) -257012| 1,332
g: gasformig, I: liquid (flus sig), s: solid (fest)
AG(T) AG,, - freie Standardreaktionsenthalpie
U, =U0=- n - Ladungszahl der lonen
nkF F - Faradaykonstante (964853 As/mol)

Bild 3.9: Theoretische Zellspannung unter Standardbedingungen fiir verschiedene Zellreaktio-
nen

Lauft eine chemische Reaktion bei konstantem Druck und konstanter Temperatur ab, so verrich-
tet die Volumeninderung 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 Enthalpieiinderung
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
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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 unabhingig
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.

Up = ——— 3.3
"= (33)

Die Herleitung fiir Gleichung (3.3) wird in Kapitel 1.7.2 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 zusétzlich 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 Groenord-
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 Leitfdhigkeit 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 Verdnderung der Gaszusammensetzung
in/an den Elektroden sowie verlustbehafteter Transportprozesse in der Zelle (ohmsche und po-
larisationsbedingte Spannungsverluste) herabgesetzt. Im Allgemeinen lassen sich die Verluste
durch einen Innenwiderstand R; beschreiben, der sich aus den Beitrigen ;) der einzelnen
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Anteile zusammensetzt:

Us=UL = Ri Ipast = UL = Iast - Y Ris =Up =Y Uy (34)
k k

In einem realen BSZ-System weisen die einzelnen Verlustanteile meist nichtlineare Abhéingig-
keiten von den verschiedenen Betriebsparametern (Laststrom, Gaszusammensetzungen, Gas-
fliisse, Druck, Temperatur) auf. In Bild 3.10 sind die verschiedenen Verlustanteile dargestellt.
Diese Verlustanteile variieren je nach Brennstoffzellentyp und Baukonzept.

U,,: Theoretische Zellspannung

Spannun .
P ué EMK: E/Iektromotorlsche Kraft
th .
/ Uberspannung
/ £ Gasumsatz
o ohmscher Verlust
g Aktivierungs- Polarisations-
ﬁ polarisation \ verluste
>
= U,: Arbeitsspannung Diffusions-
o polarisation
-
Strom

Bild 3.10: Zellspannung und Verluste einer Brennstoffzelle

Obwohl eine BSZ im Allgemeinen als Gleichstromquelle verstanden wird, zeigt sich bei néherer
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
th d ischer Wirk d: =—=1—— 3.5
ermodynamischer Wirkungsgra N NG (3.5)
U, FU,
elektrochemischer Wirkungsgrad : Nel = U -z AC (3.6)
FU,
praktischer Wirkungsgrad : Np = _n NG (3.7
. I
Faraday — Wirkungsgrad : =7 (3.8)
In der Zell brauchter B toff
Brenngasausnutzung : 8, — n der Zelle verbrauchter Brennsto (3.9)

der Zelle zugefuehrter Brennstoff
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AH
Brennstoffaufbereitung : NRef = NG (3.10)
fuel
W,
elektrischer Systemwirkungsgrad : Nels = F(} 3.11)
n a

Der elektrochemische Wirkungsgrad ist das Verhiltnis 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 Stromédquivalent
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.y = 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 Verhéltnis 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

Netektrisch = Mtk * el * Nf = Bf * NRef * Nets = (3.12)

chemische Energie des Brennstoffs

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

gewonnene Waerme

ermisch — . . 3.13
"t "~ chemische Energie des Brennstofts (3-13)

Der Gesamtwirkungsgrad des BSZ-Systems ergibt sich dann zu:

Ngesamt = Telektrisch + Nthermisch (314)
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Tragt man den Carnot-Wirkungsgrad (Gl. 1.50) der Wirmekraftmaschine und den thermody-
namischen Wirkungsgrad der Brennstoffzelle (Gl. 3.5) iiber der Temperatur auf, so ergibt sich
die Darstellung in Bild 3.11 rechts. Warmekraftmaschinen erreichen erst bei grolen Tempera-
turdifferenzen Ty, — 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 Wiarmekraftmaschinen noch bei Brennstoffzel-
len gelungen, die theoretisch moglichen Wirkungsgrade auch technisch zu realisieren.

T/K 100
300 600 900 1200 1500
. 14 |
> ~~ o 1250 80
2 12 b, S~< o g" =X
R e~ © =
@ 1.0 o — 208 B oo
2 [ TSI w9
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Bild 3.11: Links: Temperaturabhdngigkeit der Standard-Zellspannung, rechts: Vergleich des

thermodynamischen Wirkungsgrads von Brennstoffzellen mit dem Carnotschen Wir-
kungsgrad von Wirmekraftmaschinen

Bild 3.12 zeigt gemessene Spannungs-/Strom-Kennlinien einer Festelektrolyt-Hochtemperatur-
Brennstoffzelle SOFC fiir verschiedene Betriebstemperaturen. Wie man aus der Formel fiir die
theoretische Zellspannung erwartet (Gl. 3.3), 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 3.12: Spannungs/Strom-Kennlinien von SOF C-Einzelzellen fiir verschiedene Temperaturen
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3.3 Brennstoffzellentypen

3.3.1 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 PEMFC = PAFC @ MCFC @ SOFC

80 °C 80 °C 200 °C 650 °C  600-1000°C
Oxidations-
gas = o, 0, H,0 0, H,0 CO, O, O, Luft
Kathode |
_ 02
l l l Last
Anode
Brenngas H, H,O H, 2 H, H,O H, H,0
CO CO, CO CO,
Alkalische = Polymer | Phosphor- Schmelz- Fest-
BSZ Elektrolyt = saure BSZ karbonat | elektrolyt
Membran BSZ BSZ
BSZ

Bild 3.13: Brennstoffzellentypen

Brennstoffzellen werden iiblicherweise nach der Art des Elektrolyten und der Betriebstempera-
tur eingeteilt. In Bild 3.13 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 3.1 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
3.5 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 Phosphorsdure-Brennstoffzelle PAFC eignet sich fiir die Anwendung in der dezentralen
Energieerzeugung auf der Basis der Kraft-Warme-Kopplung. Der Elektrolyt ist die wasserstoff-
ionenleitende Phosphorsiure (H3;PO,), die in eine pordse, tragfiahige Kunststoffschicht einge-
bettet ist. Auf diesem ,,Schwamm* sind die Elektroden angebracht. Die Elektroden bestehen
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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 (H3PO4) | 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 600 - | yttrium- Erdgas Koh- | Luft stationar
1000 °C | dotiertes | legas (inter- + mobil
Solid Oxide Fuel Zirkon- ne Reformie-
Cell oxid rung)

Tabelle 3.1: Brennstoffzellentypen

aus kohlenstoffgebundenen Trigermaterialien, die mit katalytisch aktiven Edelmetallpartikel-
chen (Platin, Gold) belegt sind. Die Verwendung von Saure als Elektrolyt erlaubt den Einsatz
von CO,-haltigen Gasen, da CO, mit der Sdure 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 Ha + 20H™ — 2H,0 + 2e~ 302 + Hp0 + 2e™ — 20H~
PEMFC | 50-80 Hy — 2HT + 2e~ 202+ 2H' +2e~ — H,0
PAFC | 160-220 | Hp — 2HT + 2~ 302+ 2HT + 2~ — H,0
MCFC | 620-660 | Hy + CO3™ — H20 + CO2 +2e~ | 305+ COp +2e~ — CO3~
SOFC | 600-1000 | Hy + 0%~ — H,0 + 2~ 102 +2e — 0%

Tabelle 3.2: Typische elektrochemische Reaktionen in Brennstoffzellen [30]

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-
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dationsmittel Luft CO, zugefiihrt werden, und zwar in einem Mol-Verhiltnis O, zu CO, wie
1:2. Dies erfordert einen erheblichen verfahrenstechnischen Aufwand.

Die Festelektrolyt-Brennstoffzelle SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) arbeitet bei Temperaturen zwi-
schen 600 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 3.6 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.

AFC/PEMFC PAFC MCFC SOFC

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

Tabelle 3.3: Charakteristika von Brennstoffzellen, Quelle: Siemens

Ordnet man die hier vorgestellten Brennstoffzellentypen nach steigender Betriebstemperatur,
erhilt man die Reihenfolge: AFC, PEMFC, PAFC, MCFC, SOFC. Die Niedertemperaturzellen
bendtigen 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.
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Bild 3.14: Brennstoffzellen: Anwendungspotenzial
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Brennstoffzellen haben das Potenzial fiir verschiedene technische Anwendungen (Bild 3.14).
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-
folg von Brennstoffzellen ist zum einen, Systeme zu konkurrenzfihigen Preisen herstellen und
betreiben zu konnen, zum anderen eine mit etablierten Systemen vergleichbare Zuverlédssigkeit
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+2e — 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 30, +2H* +2e~ — H,0
Anode Tragermaterial: Kohlenstoff
Katalysator: Platin (+ Nafion als Protonenleiter)
Brenngas H, , Methanol
Reaktion Hy — 2HT + 2e~
Interconnector Graphit, (Kunstoffe, Metalle)
Systemwirkungsgrad 50 - 60 %
Entwicklungsstand Einsatz in Raumfahrt, fir PKW und Bus in der Erprobung (bis 100
kW)
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PAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell, Phosphorsdure-Brennstoffzelle

Betriebstemperatur 160 - 220 °C

Elektrolyt Konzentrierte Phosphorsaure, SiC (PTFE gebunden)

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

Oxidationsgas Luft

Reaktion 10, +2H* +2e~ — 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

MCFC: Molten Carbonat Fuel Cell, Schmelzkarbonatbrennstoffzelle

Betriebstemperatur 600 - 650 °C

Elektrolyt Tragermaterial: MgO, — v — LiAIO,
lonenleiter: Li,CO5, K,CO5, Na,CO,4

Kathode Ag,0, lithiated NiO

Oxidationsgas Luft

Reaktion 30, + CO, + 2e- — 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 600 - 1000 °C

Elektrolyt yttriumdotiertes Zirkonoxid YSZ
Kathode strontiumdotiertes Lanthanmanganat
Oxidationsgas Luft, O,

Reaktion 10, +2 — 0%

Anode Ni-YSZ-Cermet

Brenngas Erdgas, Kohlegas, H,

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

Entwicklungsstand

Systeme bis 200 kW installiert




3.4. BRENNSTOFFZELLEN MIT FLUSSIGEM ELEKTROLYTEN 67

3.4 Brennstoffzellen mit fliissigem Elektrolyten

3.4.1 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 pordser 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.
GroBe Oberflichen lassen sich durch Metall- oder Kohlenstoffpulver erzielen. Mit Metallen
werden Oberflichen 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 haufig Fiillmittel beigemischt, die bei der Herstellung entfernt werden,
so dafl 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 3.15: Hydrophobe Kohlenstoffelektrode

Hydrophobe Elektroden bestehen aus Kohlenstoff-Partikeln, die in Kunststoffe eingebettet sind,
z.B. Polytetrafluorethlyen PTFE bei der PAFC (vgl. Kap. 3.4.3). Die Elektroden sind aus zwei
Schichten aufgebaut: der pordsen Gasdiffusionsschicht und einen diinnen, vom Elektrolyten
durchtridnkten Schicht. An den Beriihrungspunkten 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 3.15.

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 3.16: 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 3.16).

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

Pf
(Butler-Volmer Gleichung)
o-nF n (I-a)n-F n
. . D D
in=1Jole RT —e RT
jo: Austauschstromdichte
1 1 1
75 80

log (jo/Acm)

iy

1 I 1 # 1 T i “©
25 30 40 45 50
Ordnungszahl

<3

Durchtrittsfaktor

: Durchtrittstberspannung
Anzahl der beteiligten Elektronen
Faraday-Konstante (96485 As/mol)
allg. Gaskonstante (8,3145 J/mol-K)
Temperatur

III|II\II|III

d
i

w]

Metalle der Platingruppe: Pt, Ir, Rh, Pd
Chemisorption und H,-Oxidation moglich

AT TMESFR

Bild 3.17: 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" + 2e~ (3.15)

Langsame Reaktion entsprechen geringen Stromdichten. Die ,,Butler-Volmer-Gleichung* (Bild
3.17) stellt einen Zusammenhang her zwischen dem Polarisationsverlust 1 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 3.17 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.

3.4.2 Alkalische Brennstoffzelle AFC

Die Zellreaktionen in der alkalischen Brennstoffzelle lauten:

1
Kathodenseite: 502 + H,0 4+ 2¢~ — 20H~ (3.16)
Anodenseite: Hy +20H™ — 2H,0 + 2e~ (3.17)
1
Gesamtreaktion: Ha + 502 + H,O — 2H,0 (3.18)

LR 0

KOH — H,
OH > { \
OH —>
OH —>
,: »H,

Bild 3.18: Funktionsprinzip der Alkalischen Brennstoffzelle AFC

Bild 3.18 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-

Katalysator

Gasraum

Reaktion
Diffusion \
Adsorption

Dissoziation ©)

Katalysator

Bild 3.19: 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 3.19 zeigt den Ablauf der Anodenreaktion in
der Alkalischen Brennstoffzelle.

3.4.3 Phosphorsaure-Brennstoffzelle PAFC

Die Phosphorsiure-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 Sdure ist in einer pordsen 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"T +2¢e~ — H,0 (3.19)
Anodenseite: Hy — 2H' 4 2e~ (3.20)
1
Gesamtreaktion: Hy + 502 — Hy0 (3.21)

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

elektrochemisch elektronisch Katalysator
aktive Schicht leitende Elektrolyt
Elektrolyt Schicht Katalysator
»
N 4
O
© / ’
@) § Gaskanal
0 |
@) Elektrolytfilm
©
P,
\ hydrophobe Schicht PTFE-Partikel
Gasseite Katalysator-Trager "
(PTFE-gebunden) m:esrg;)g?edn

Bild 3.20: Gasdiffusions-Elektrode der PAFC [30]

Anode und Kathode sind identisch aufgebaut und als hydrophobe Gasdiffusionselektroden kon-
zipiert. Bild 3.20 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.
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Ein grundsitzliches Problem der PAFC-Technologie ist, dass das Graphit unter Betriebsbedin-
gungen thermodynamisch instabil ist. Das Graphit wird unter dem Einfluss des elektrischen
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 abléduft. 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, dhnlich 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 3.21 zeigt das FlieBbild einer 200 kW-
Anlage von Toshiba IFFC, die in eine Klédranlage in Koln-Rodenkirchen eingebunden ist. Das
bei der Schlammfaulung entstehende Klédrgas enthilt bis zu 65% Methan, der Rest ist groB3ten-
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- _,| Brenner Twri
feuchter
Aktiv- Reformer | WT Shiftreaktor BZ-Stack
kohle 800°C > > 200°C > 200°C
Wasserdampf Ver < \
asserdamp dampfer uhlwasser AC/
DC
Anodenabgas

Bild 3.21: Fliefbild der 200 kW Anlage von Toshiba IFFC (ehemals ONSI) in einer Kldrwerk-
anlage in Koln-Rodenkirchen [45]
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3.4.4 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
verschiedene kohlenwasserstoffhaltige 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 % ermoglicht (siehe auch Kap. 3.3.1).

Die Zellreaktionen in der Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle lauten:

Anodenseite: Hy + CO3~ — Hy0 + CO, + 2e~ (3.22)

1 _ _
Kathodenseite: 502 + CO, + 2~ — CO3 (3.23)

Der Elektrolyt besteht aus einem Gemisch aus Lithium-, Kalium-, und/oder Natriumkarbonat
(Li,CO3, K,CO3, Na,CO3), die in eine keramische, pordse Matrix aus LiAl,O5 eingelagert sind.
Die Karbonate sind bei Raumtemperatur fest, im Betrieb miissen sie vollstindig geschmolzen
sein, damit in der Schmelze enthaltene Karbonat-Tonen CO3~ 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 pm). 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 geloste Ni-lonen 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 um und
hoher Porositit. Die Einzelzellen werden iiber metallische Interkonnektoren zu einem bipolaren
Stack zusammengefiigt.
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Bild 3.22: Methanreformierung
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Interne Gasreformierung

Bild 3.22 zeigt verschiedene Moglichkeiten der Gasreformierung fiir die MCFC. Bei herkmm-
lichen MCFCs wird das Gas wie bei der PAFC extern reformiert: Ein Gemisch aus kohlenwas-
serstofthaltigem Gas und Wasserdampf wird durch einen Katalysator gefiihrt. Es bilden sich

Kohlenoxide und Wasserstoff. Das H,-angereicherte Gasgemisch gelangt anschlieBend in die
Anode.

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~ (3.25)
CO +CO; — 2CO, +2e~ (3.26)

Die Gesamtreaktion ist:
CHy + 4C05~ — 2H,0 +5CO, + 8e~ (3.27)

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 Verlustwidrme 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 Geblidse, 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 herkdmmlichen 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 Baublocken,
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 HumiHEXx erhitzt den verwendeten Brennstoff mit Hilfe der Kathodenabgase
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Bild 3.23: Das ,,Hot Module “ Systemkonzept, Quelle: MTU
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Bild 3.24: Fliefbild der 300-kW-Anlage von MTU, Quelle:[45]

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 hoheren 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
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 HumiHEX als Hitzelieferant zugefiihrt, um danach
mittels Wiarmetauscher Warmwasser oder Prozessdampf zu bereiten [45]. 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 konnen.
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3.5 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.

3.5.1 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. 3.5.2). 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 Wasserstoff
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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 Fahrzeugs
eingeschrinkt. Des Weiteren fehlt eine entsprechende Infrastruktur zur Wasserstoffversorgung
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 ge-
ringe 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 verfliissigen.
Im Falle von Fliissigwasserstofftanks ist die Isolierung entscheidend. Durch Erwidrmung ver-
dampft kontinuierlich Wasserstoff. Dieser muss bei stehendem Fahrzeug entweichen konnen,
um einen Druckanstieg im Tank zu vermeiden, d.h. nach lidngerer Standzeit ist der Tank leer,
da der gesamte Treibstoff verdampft ist. Im Bereich stationdrer PEM-Systeme werden Erdgas-
basierte Systemen favorisiert (siche Bild 3.39). Hier ist eine komplexe Gasaufbereitungseinheit
notig, in der das Erdgas zunichst entschwefelt, in ein wasserstoffreiches Synthesegas umgewan-
delt (reformiert) wird und schlieBlich in mehreren Stufen von Kohlenmonoxid gereinigt wird.
Auf die Einzelheiten dieser Prozesse wird in Kap. 3.5.4 niher eingegangen.

3.5.2 Funktionsprinzip

© Proton

+ Pe - @ Wasserstoff
— —© @ Sauerstoff
© Elektronen
{J\E o
Q@
] I

Graphitpapier Polymer-Membran Pt-Katalysator
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Brenngas

O,

H0
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Bild 3.25: Funktionsprinzip der Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle PEMFC

Die prinzipielle Funktionsweise der PEMFC ist in Bild 3.25 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
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lauten:
Anodenseite: 2Hy; — 4 Hyqgs 4H,4s — 4H" + 4e” (3.28)
Kathodenseite: Oy — 20,4 20,4s +4H" +4e — 2H,0 (3.29)
E ektrolyt: perfluorierte, sulfonisierte Polymere
'[(CFz CFz)rn CFC Fz]n' '[(CFz CFz)m CFC Fz]n'

| |

(0] (0]

| |

CF, CF, CF, SO;H

|

CFCF;

|

(0]

|

CF, CF, SO;H

Nafion (Du Pont) Dow (Dow Chemicals)
o(H*) = 0,059 S£m (80 °C) o(H*) =0,114 S/cm (80 °C)

Bild 3.26: Aufbau der Elektrolyt-Membran: perfluorierte, sulfonisierte Polymere

Die als Elektrolyt eingesetzten Polymere sind elektronische Isolatoren, aber ausgezeichnete
Leiter fiir Protonen (H"). Beim Nafion handelt es sich um Fluor-Kohlenstoff-Polymergeriiste
dhnlich dem Teflon. Die genaue chemische Zusammensetzung der Dow- und der Nafion-Mem-
bran ist in Bild 3.26 dargestellt.

Bild 3.27 zeigt den prinzipiellen Ablauf der Protonenleitung im sulfonisierten (mit Schwe-
fel versetzten) Polymer. An das Fluor-Kohlenstoff-Geriist (CF,), sind Schwefelsdure-Gruppen
SO; — H* gebunden. Die angelagerten H™ (H;O™)-Ionen jedoch sind beweglich und kénnen
durch den Elektrolyten wandern.

F
—(CFp)n-C~(CFp)p, —

HYDROPHOBIC
REGION

50 A

Bild 3.27: Protonenleitung in der Polymermembran [30]

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 Schwefelsdure, so dass die Betriebstemperatur den Siedepunkt von
Wasser nicht iibersteigen darf. Die spezifische Leitfdhigkeit betrdgt etwa 0,1 S/cm. Optimierte
Leitungseigenschaften fiir H™-Ionen und Wasser sind entscheidend fiir den effizienten Betrieb
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der Zelle. Ein Austrocknen der Membran fiihrt zu schlechter lonenleitfihigkeit, wihrend 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

1000 :
N — Dow
= <+ Hoechst (PEEKK)
* - = Nafion 117

800

600

400

Betriebs modus
H,/0,
Druck (A/K)
200 H 2.0/2.0 (bar,,)
Temperatur
80 °C
Pt-Belegung
4 mg/cm®

Zellspannung / mV

0 500 1000 1500 2000
S tromdichte / (mA/cm?)

Bild 3.28: U/I-Kennlinien mit verschiedenen Polymer-Elektrolyt-Membranen

3.28 wird die Leistungssteigerung der PEMFC durch die Weiterentwicklung der Polymermem-
bran (NAFION, Dow) deutlich. Dargestellt sind die U/I-Kennlinien verschiedener Zellen, die
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. 3.4.1). 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
(Graphit-Filz)

Gasseite

Elektrolyt Kohlenstoff- Platin-
partikel partikel

elektrochemisch
aktive Schicht

Bild 3.29: 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 3.29 zeigt den schema-
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Bild 3.30: Links: Platin-Katalysator fiir PEMFC (Pt-Artikel auf Kohlenstoff), rechts: Polymer-
membran mit Pt-Katalysator und Kohlepapier (REM-Bild)

tischen Aufbau einer Gasdiffusionselektrode. Durch die gezeigte Anordnung erzielt man eine
sehr hohe Zahl von Dreiphasenpunkten, an denen die Elektrodenreaktionen ablaufen kénnen.
Die elektronische Leitfdhigkeit von Graphit ist relativ gering, die entsprechenden Zellen eignen
sich daher nur fiir den Einsatz in bipolaren Stacks mit metallischem Interkonnektor (vgl. Kap.
3.6.4).

Die katalytische Aktivierung der Elektroden durch Platin ist bei den niedrigen Betriebstempera-
turen der PEMFC unbedingt erforderlich. Generell nimmt die Leistung der Zelle mit geringerer
Katalysatorbelegung ab, weil die aktive Oberflidche des Platins ebenfalls abnimmt. Aus Kosten-
grilnden muss aber die Menge des verwendeten Platins so gering wie moglich gehalten werden.
Das Entwicklungsziel ist, die Edelmetallbelegung auf unter 0,2 mg/cm? zu reduzieren. Verfah-
renstechnisch 16st man diese Aufgabe durch eine gleichméfige Belegung eines Triagermaterials
(z.B. Kohlefaserpapier) mit feinen Pt-Teilchen, die zudem eine hohe spezifische Oberfliche be-
sitzen (zum Vergleich: das fein verteilte Platin in einem PKW-Abgaskatalysator besitzt eine
Gesamtoberfldche, die etwa der Grofe von drei FuB3ballfeldern entspricht). Bild 3.30 links zeigt
eine Transmissions-Elektronenmikroskop-Aufnahme einer typischen Elektrodenstruktur; hier
liegt die mittlere Teilchengrofle des Platins nur noch bei 2 bis 5 nm. Die aktive Oberfliche des
Platins liegt bei etwa 25 - 140 m? /g. Bild 3.30 rechts zeigt einen Querschliff durch eine Zelle, in
der Mitte liegt die Polymermembran mit einer Dicke von etwa 100 um, daran schliefit sich ein
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N 800 800 g
.\ > M~ PR s Ty \. ___
E e ——1F [ DN Ry W
g’ O = — é 600 e~ |
s T Tl <[5 = \
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Bild 3.31: U/I-Kennlinien, links: in Abhdngigkeit von der Katalysator-Belegung ( Pt-Partikel auf
Kohlenstoff) und rechts: von der Temperatur
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Bereich mit hoher Pt-Belegung in der pordsen Elektrodenstruktur an (etwa 100 um auf beiden
Seiten), weiter auBen nimmt die Pt-Belegung im Triagergeriist stark ab.

Die U/I-Kennlinien in Bild 3.31 links zeigen den Einfluss der Katalysatorbelegung auf die Leis-
tung der Zelle. Bild 3.31 rechts zeigt den Einfluss der Temperatur auf die U/I-Kennlinie der
PEMEFC. Die Kennlinie verldauft mit steigender Temperatur flacher, was auf ein Absinken des In-
nenwiderstands der Zelle hindeutet, hauptsichlich weil die Protonenleitfdhigkeit 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
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.

3.5.3 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/ | féhigkeit/ | Gewicht/ | barkeit sionsbe-
103 S/cm | W /mK g/cm? standigkeit
_ Graphit 1 > 400 1,65 sprode +
C-haltige "
Glas-Karbonat 0,2 4,7 1,55 sprode +
Werkstoffe C-Polymere < 0,01 <1 1,0-1,5 plastisch +
Niob 7400 54 8,6 plastisch +
_ Titan 2400 22 4,5 plastisch +
metallische Gold 45000 320 193 | plastisch | ++
Werkstoffe Ni-Legierungen 10500 70 8,9 plastisch +
Fe-Legierungen 5300 57 7,0 plastisch o

Tabelle 3.4: 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.

Fiir die bipolare Platte kommt eine Reihe von Materialien in Betracht. Die wichtigsten Eigen-
schaften dieser Werkstoffe sind in Tabelle 3.4 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 3.32 zeigt einen 1 kW PEMFC-Stack. Die einzelnen Zell-Ebenen, die Endplatten und die
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Gaszufiihrungen sind deutlich zu erkennen.

3.5.4 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.

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 3.33 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 Oberflaichen 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 vergroert 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.

Bild 3.32: 1 kW Stack PEMFC (PEMFC)
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Am Beispiel von Erdgas, das fiir den Betrieb kleinerer und mittlerer stationdrer BSZ-Systeme in
den nédchsten Jahren und Jahrzehnten mit Sicherheit der favorisierte Brennstoff sein wird, wird
im Folgenden die Brennstoffaufbereitung fiir die verschiedenen BSZ-Typen erliutert.

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 groBer 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 hauptsichlich aus Methan
(CH,) und anderen hoheren Kohlenwasserstoffen besteht, ist bei den bisher realisierten MCFC-
und SOFC-Systemen nicht mdglich, 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 [42]. Bei der Reformierung ist zu beriicksichtigen, dass sich
in Abhingigkeit von der Temperatur und der vorhandenen Katalysatoren (meist Ni) ein Gleich-
gewicht entsprechend der folgenden Reaktionen einstellt:

cracking: CHy — Coglig + 2H, (3.30)
fiaci Brennstoffzellentypen
flissige
Brennstoffe
oo SC 600 bis
Brenngase ! > thermisch integrierte | *o 500~
: BG-Reformierung
v .
| Entschwefelung I \/
v MCFC
500 bis BG-Reformierung/ » thermisch integrierte | 650 °C
800 °C partielle Oxidation BG-Reformierung
H,,CO und CO, —l
350 bhis Shiftreaktion . PAFC 200 °C
250 °C H, und CO, | (CO<5%)
v
R selektive Oxidation R PEMFC o
<150°C von CO > (co<1oppm) | 80°C
60 °C

Bild 3.33: 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 Kldirgas und selbst Kohle (Kohlevergasung) in
Brennstoffzellen umgesetzt werden. Die entscheidende Frage ist, ob sich der Aufwand
fiir die Brennstoffaufbereitung lohnt. Dieser steigt mit sinkender Betriebstempera-
tur der Zelle drastisch an. Dabei erhoht sich nicht nur die Anzahl der zusdtzlichen
Systemkomponenten (Filter, katalytische Reaktoren, Steuerungs- und Regelungstech-
nik...), es sinkt auch der elektrische Nettowirkungsgrad des Systems, da ein Teil der
im Brennstoff enthaltenen Energie fiir die Gasaufbereitung verbraucht wird [41].
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Reformierung (endotherm):  CH, 4 H,0 «+— CO + 3H, AHg = 206 kJ/mol  (3.31)

Shiftreaktion (exotherm): CO + Hy0 +— CO, + H, AHo = —41 kJ/mol  (3.32)

Die Reaktion (3.30) 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:
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 Wérme ver-
braucht. Das heif3t, dass dem System an der Stelle, an der diese Reaktion ablduft, Wirme 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 Elektrodenfldche 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-
trichtlichen Teil (ca. 40 %) fiir die Reformierung genutzt werden kann [43]. 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.

. Cy 1
partielle Oxidation: CH, + 502 + 2Ny «+» CO 4+ 2H, + 2N, AHg = —247 kJ/mol (3.33)

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 benotigt 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 Zellfli-
che ermoglichen. Wird die katalytische Aktivitit fiir die Reaktion (3.30) 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 wire eine Anode, in
der Erdgas bzw. CH, direkt in einer elektrochemischen Reaktion umgesetzt werden kann. Dies
wiirde nicht nur einen héheren Wirkungsgrad, sondern auch ein deutlich vereinfachtes System
ermoglichen. An Anodenstrukturen, die diese Anforderungen erfiillen, wird zur Zeit auch am
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=) 0,+CO, = CH,+H,0

> Luft+CO, 2> H,+CO L
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Bild 3.34: Brennstoffaufbereitung fiir verschiedene BSZ-Typen. Bei der MCFC existieren prin-
zipiell 3 Verfahren fiir die Brenngasaufbereitung. Wihrend die externe Reformierung
keinerlei Vorteil bringt, kann bei der internen Reformierung die Abwdrme des Stacks
direkt genutzt werden. Die direkte interne Reformierung ermoglicht eine noch ho-
mogenere Temperaturverteilung im Stack, der an der Anode integrierte Katalysator
kann aber durch Kontakt mit dem Elektrolyten deaktiviert werden.

Institut intensiv gearbeitet. Der Betrieb der SOFC mit anderen Brennstoffen wie Propan, Butan,
Heizol, Diesel, Kerosin oder Biogas ist ebenfalls moglich [44]. 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-
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. 3.31) 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 l4uft
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 vertrdaglichen Wert abzusenken, ist mindestens ein weiterer Re-
aktor fiir die CO-Konvertierung (Shiftreaktion GI. 3.32) 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-
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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 3.35: 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. [37]

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 groeren 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 (GI. 3.34). Hierzu ist ein weiterer Reaktor mit einem
Katalysator mit hoher CO-Selektivitit notwendig.

CO + %02 — CO, (3.34)

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.

3.5.5 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-
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grad auf dem langen Weg vom Kraftwerk iiber die Batterie zum Antrieb sind Probleme, die
bisher nicht zufriedenstellend gelost werden konnten.

7860 |

170 |

107 1
93,41 Blei-S dure-Batterie

Wasserstoff (flissig)
Wasserstoff (Metallhydrids peicher)
Methanol
Benzin

501

Energieinhalt
Brennstoff pro Volumen | KWh/I ‘ pro Gewicht/ kWh/kg
Benzin 9,43 13,33
Methanol 5,05 6,37
MgH, 4,42 3,06
fliiss. Wasserstoff 2,78 40,00
Pb/PbO, 0,06 0,03

Bild 3.36: Energieinhalte verschiedener Kraftstoffe, Vergleichswert: eine Tankfiillung Benzin

In Bild 3.36 sind die Energieinhalte verschiedener Kraftstoffe zusammengestellt. Benzin hat
den grofiten 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 iiber 150-mal so groB: 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.
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 PEMEFC 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 stindig 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.

In Bild 3.37 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,
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Bild 3.37: PEM-Brennstoffzellen-Antrieb

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 T 3 K Direct Methanol
R eformer a+n Fuel Cell
R eformer
Luft H2 Luft * Luft CH,OH
flissig CO0+0, Tank
fi CO,
KI|E|A KI|E|A K A

Bild 3.38: 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
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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 (CH3;0H) 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 3.38 Mitte) Aufgrund des hohen Gasautbereitungsaufwandes 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
von 250 km. Bis zur Serienreife ist allerdings noch Entwicklungsarbeit zu leisten: die System-
kosten miissen weiter gesenkt werden.

Abgas
v
W
kohle assel f wr Jwr | vasser
A A
Wasser
Brenner
> Rauchgas
Y
Reformer Shiftreaktor BZ-Stack
660°C >l VT 1l Methanis. ] WT |l 7000
1 220°C
A
AbIUft Kuhlluft AC/
DC
Anodenrestgas

Bild 3.39: Fliefbild des 2-kW-BHKWs von Viessmann [45]

Im stationiren 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 GroBBenordnung nicht rentabel zu betreiben ist. Daher konzentrieren die Her-
steller sich momentan auf die Entwicklung von BHKWSs zur Versorgung von Ein- und Mehrfa-
milenhdusern im Bereich bis 7 kW,,. Ein Beispiel ist das Viessmann-System mit einer Leistung
von 2 kW, und 5 kWy, in Bild 3.39. Es wird in dieser Anlage kein Kompressor benétigt, da
ein vollstidndig tiberdruckloser 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-BHKWs 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.
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Direkt-Methanol-Brennstoffzelle

Eine Alternativentwicklung zur PEMFC mit Reformer ist die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle
(Direct Methanol Fuel Cell DMFC, Bild 3.40). Sie basiert auf den gleichen Werkstoffen und
Baukonzepten wie die PEMFC. Thr Vorteil ist, dass der externe Methanolreformer entfllt, 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: CH;0H +H,O0 — CO, + 6H" +6e~ (3.35)
Kathodenseite: 5 O, +6 3HJr +6e — 3H,0 (3.36)
Gesamtreaktion: CH30H + 5 O, — CO, +2H,0 (3.37)

Tatsdchlich lduft 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 niher 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

O, N, CH,OH + H,0

1 o
E®

E kektrolyt

Anodenreaktion:
CH,OH+H,0 - CO, +6H +6 €

Kathodenreaktion:
320, +6H"+6e — 3H,0

K ahode
Anode

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

H,0, N, CO, + H,0

Bild 3.40: Funktionsprinzip der Direkt-Methanol-Brennstoffzelle DMFC
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gewissen Wassergehalt gebunden. Da Methanol und Wasser in beliebigem Verhiltnis misch-
bar sind, zeigt jede wasserhaltige Membran proportional zur Durchléssigkeit fiir Wasser eine
Durchlissigkeit fiir Methanol, was zu dem oben erwihnten 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 CH;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 gasformigen 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
Jahren wurde daher der Entwicklungsaufwand, insbesondere im Bereich portabler und mobiler
DMEC-Systeme, durch eine Vielzahl von Unternehmen verstirkt. Im portablen Bereich wurden
im Jahre 2004 insgesamt 7000 Brennstoffzellensysteme entwickelt. Der grof3te Teil davon wa-
ren DMFC-Systeme. Das erste kommerziell erhéltliche 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 serienmé@Big erhiltlich 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 ndchsten 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 vor allem auf geringe Kosten und hohe Leistungsdichte an. Eine
Lebensdauer von 5000 h ist ausreichend. Fiir die dezentrale Energieversorgung ist jedoch die
hohe Lebensdauer entscheidend. Da hier die Brennstoffersparnis im Betrieb aufgrund des ho-
heren Wirkungsgrads stirker zu Buche schldgt, 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.
Toyota und andere Automobilhersteller produzieren seit 2015 Fahrzeuge mit Brennstoffzellen-
Antrieb in (Kleinst-)Serie. Durch technische Entwicklung werden sich Leistung und Zuverlis-
sigkeit von PEMFC-Systemen weiter verbessern. Die PEMFC konnte so nicht nur technisch und
umweltpolitisch, sondern auch unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten die bessere Alternative
zum Verbrennungsmotor sein.
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3.6 Festelektrolyt-Brennstoffzelle SOFC

3.6.1 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 3.5 bis 3.7).

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 Atmosphire in den Gasrdumen der Elektro-
den besitzen.

In Bild 3.41 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 lonenleitfahigkeit dringend
erforderlich, die Elektronenleitfihigkeit muss dagegen vernachléssigbar gering sein. Die Elek-

Thermomechanische Elektrische
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el. Leitfahigkeit
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koeffizient g (e * Gion)
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Festigkeit Cion == Ol
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Porositat Oel T Gion

Bild 3.41: Werkstoff- und Gefiigeeigenschaften der SOFC-Einzelzelle
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troden miissen gasdurchlissig (pords) sein, damit die Reaktionsgase zu den Dreiphasengrenzen
(Elektroden/Elektrolyt/Gas) gelangen konnen. Fiir die beiden elektrochemischen Teilreaktionen
(Formeln 1.79 und 1.80) 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 Gesamtleitfdhigkeit eines Werkstoffs trigt
sowohl die Ionen- als auch die Elektronenleitfahigkeit bei:

Oges = Ojon + 0. + Op = €02Njon Mion + eﬂ(nﬂn + p,up) (338)

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

In Bild 3.42 ist die Elektronenleitfdahigkeit 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-
leitfdhigkeit bzw. bei den gemischten Leitern.
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—_ E Ekironenleiter gemischte 0
= — i LaCoO, | Leiter
E 4 ' & Metalle
_— °
e o[ (ta,sMno; (+800°C)
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3 Ll nsi (1 00_|O°C) .
= p-Si Halbleiter
(O]
>
= -8 |
s [ X
o) Agl (200°C
J 12— ra
Q ZnO TiO2™ NaC| E Ektronische
S s I ‘ (400°C) Isolatoren
§ SiO, lonen-
x Isolator leiter
QL 9 N . . . M \ 4
@ -20 -16 -12 -8 -4 0 4 8

ionische Leitfahigkeit log[c,,,/ (2cm) ]

Bild 3.42: Elektronen- und lonenleitung verschiedener Werkstoffe [51]
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3.6.2 Elektrolyt

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

e lonische Leitfahigkeit: jon, > 10 S/m (Spannungsabfall im Elektrolyten < 50 mV)

e Vernachlassigbare elektronische Leitfahigkeit: o, << gyon

(Verlust durch inneren Kurzschluss < 0,1 %)

Gasdicht

Mechanische Festigkeit

Bestindigkeit in oxidierenden und reduzierenden Atmosphiren (1072 bar < pOs < 1 bar)

Tabelle 3.5: 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 3.44 links
dargestellt. Die O*-Ionen bilden ein dichtgepacktes Teilgitter. In jedem zweiten Gitterwiirfel
aus O%~-Ionen ist ein Zr**-Ion eingebaut (Bild 3.44). Die Bindung ist iiberwiegend ionisch,
was dem Zirkonoxid seine hervorragende chemische Stabilitdt 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 3.43 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,O3 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 Y
zur Erhaltung der Elektroneutralitit weniger Sauerstoff bindet als das vierwertige Zr**. Der

flissig
2500
kubisch
& 2000
=
2
2 1500
2 tetragonal
% und kubisch
=~
1000
monoklin und
tetragonal
monoklin
und kubisch
0 1
0 5 10

Y,0;-Anteil / mol%

Bild 3.43: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm Zirkonoxid (ZrO;)-Yttriumoxid (Y,03). links:
100 % ZrO,, 0 % Y,03, rechts: 90 % ZxO,, 10 % Y,053 (Angaben in mol%)
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Einbaugleichung fir Yttriumoxid (Y,O3)

Sauerstoff Zirkon in das Zirkonoxidgitter (ZrO,) Yitrium auf
\ ’ - Zirkonplatz
\ Y,05 > 2Y5 + 305 + V3| varistim Ver-
i gleich zu Zr**

e / ‘ negativ
r)/ Sauerstoff-
—_— leerstelle im 3
/‘ Vergleich zu | /‘
02 2-fach -
/ positiv ~ - | .4
/

Sauerstoff- /
atome auf \ /

Sauerstoff-
platzen

Bild 3.44: Yttriumdotierung im Festelektrolyten Zirkonoxid ZrO,

Einbau folgt der in Bild 3.44 angegebenen Gleichung. Dabei bezeichnet die Schreibweise Y/,
ein Y3*-Ion auf einem Zr**-Gitterplatz, der Strich zeigt an, dass dieser Platz gegeniiber dem
idealen Gitter einfach negativ geladen ist. Og bezeichnen Sauerstoffionen auf Sauerstoffgitter-
plitzen und V@’ ist eine gegeniiber dem ungestorten Gitter zweifach positive geladene Sauer-
stoffleerstelle (,,Krdger-Vink-Notation*). Wihrend zwei Zr**-Ionen vier O?>~-Ionen kompen-
sieren, konnen zwei Y>*-Ionen nur drei O®~-Ionen kompensieren, deshalb entsteht fiir je zwei
Y3*-Ionen eine Sauerstoffleerstelle im Gitter.

In Bild 3.45 ist die Ionenleitfahigkeit von YSZ in Abhéngigkeit von der Dotierstoffkonzentrati-
on gezeigt. Die maximale Leitfahigkeit wird bei einem Gehalt von etwa 8 mol% Y,0O; erreicht.
Sie betrdgt bei 1000 °C etwa 14 S/m und bei 800 °C noch 2 S/m (Bild 3.46). Die elektrische
Leitfdhigkeit 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

Yttriumoxid (Y,0;) Dotierung / mol%

0 5 10 15
15 5 T ] ' T .
_ . v : T= 1000 °C
.E .
w2 v :
= v
S - B
&
s v v
%
—
(0] L IO
=]
-~
(o]
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0 . £ . £ .
0 10 20 30
Yttriumgehalt / at%

Bild 3.45: Yttriumdotiertes Zirkonoxid: Leitfdhigkeit in Abhdngigkeit von der Dotierung
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Bild 3.46: Yttriumdotiertes Zirkonoxid (8 mol% Y,05): o = f(T)

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 iiberproportionaler Dichte
von Sauerstoffleerstellen (Cluster) aus, so dass die Leitfahigkeit nicht weiter ansteigt. Die Wan-
derung von Leerstellen ist ein thermisch aktivierter Prozess. Die Temperaturabhidngigkeit der
Leitfdhigkeit hat Arrhenius-Verhalten nach der Formel in Bild 3.46. Trdgt man die Leitfahig-
keit von mit 8 mol% dotiertem Zirkonoxid logarithmisch iiber der inversen Temperatur auf, so
erhilt man eine Gerade. Aus der Steigung der Geraden lisst sich die Aktivierungsenergie F 4
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 (sieche
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 oo = (10,5...11)-10~¢
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 3.47 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 @uBleren Partial-
druck ein, diese Anderung fillt jedoch gegeniiber der hohen Leerstellenkonzentration, die durch
die Dotierung entstanden ist, nicht ins Gewicht.

3.6.3 Elektroden

Welche Anforderungen sind an die Elektrodenwerkstoffe fiir SOFC-Elektroden zu stellen?
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Bild 3.47: Yttriumdotiertes Zirkonoxid (8 mol% Y,03): 0 = f(po,)

e Elektronische oder gemischte Leitfihigkeit: o + 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 Sekundirphasenbildung oder Interdiffusion

Tabelle 3.6: Anforderungen an die Elektroden der Hochtemperatur-Brennstoffzelle

Kathode

Als Kathodenmaterial hat sich dotiertes Lanthanmanganat LaMnQOj, ein Perovskit-Mischkristall,
bewdhrt. In Bild 3.48 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 gezédhlt wird. Im
Zentrum des Wiirfels sitzt jeweils ein Manganion.

Durch die Substitution von La** mit Sr?* und Mn®*T mit Co?* kénnen die elektrischen Ei-
genschaften des Werkstoffs beeinflusst werden. Die Defektelektronen bewegen sich durch das
Gitter, indem sie lokal die Wertigkeit der Mn-Atome zwischen Mn3t und Mn** dndern. Da die-
se sogenannte Hopping-Leitung durch Polaronen! ein thermisch angeregter Prozess ist, steigt
die Beweglichkeit und damit die Leitfdhigkeit mit der Temperatur. Typische Leitfahigkeitswer-
te von mit 20 % Sr dotiertem (LaggSro,)MnOs liegen bei 1000 °C bei 1,2 - 10* S/m und bei
700°C bei 0, 8 - 10* S/m.

Die Temperaturabhingigkeit der Ladungstrigerbeweglichkeit ist aus der Formel in Bild 3.48
abzulesen. In diese Formel gehen die Aktivierungsenergie, der Gitterabstand und die Sprung-

!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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Sauerstoff- Lanthan- Mangan-
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e € a, - Gitterabstand
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Bild 3.48: Leitung in der SOFC-Kathode; Hopping-Leitung am Beispiel des LaMnQOj3 [34]

A- Platz Dotierung: E hbau von Strontium (S auf Lanthan-P latzen
S P+lonen anstelle von La3*-lonen

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

1 1 !
SrO + EMnZO3 + ZOZ — Sr_, + Mn;,, + 30}

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

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

Bild 3.49: Erhohung der elektrischen Leitfihigkeit von LaMnQOs durch Dotierung (Sr bzw. Co)

frequenz (die Haufigkeit, mit der ein Polaron von einem Mn-Atom auf ein anderes iibergeht)
ein. Die exponentielle Temperaturabhingigkeit tiberwiegt deutlich die inverse Temperaturab-
hingigkeit, so dass die Beweglichkeit mit steigender Temperatur ansteigt. Die Leitfihigkeit
ergibt sich dann aus der Beziehung 0 = pney, mit der Ladungstrigerkonzentration n und der
Elementarladung e.

Die Dotierung von Lanthanmanganat mit Kobalt oder Strontium hat einen groen Einfluss auf
die elektrische Leitfdahigkeit, denn zur Aufrechterhaltung der Ladungsneutralitiit 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 3.50 ist die Abhingigkeit der Leitfdhigkeit 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, St)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
Elektronenleitfahigkeit. Eine hohe Ionenleitfihigkeit der Kathode wire prinzipiell wiinschens-
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Bild 3.50: Mischkristallreihe Laj gStg,Mn;_Co,Os3, elektrische Leitfihigkeit und thermischer

Ausdehnungskoeffizient
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Bild 3.51: Einbau und Transport von Sauerstoffionen an der Kathode der SOFC

wert, weil so zusitzlich Sauerstoffdiffusion durch das Kathodenmaterial ermdglicht wiirde. Die
elektrochemische Teilreaktion bliebe nicht auf die Dreiphasengrenze Elektrolyt / Kathode /
Gasraum beschrinkt, sondern konnte bei einer Kathode mit Mischleitung (o.; + 7;.,) auch un-
mittelbar an der Grenzfliche Kathode/Gasraum ablaufen. Der Gasumsatz wire in diesem Fall
grofer als bei rein elektronenleitenden Kathoden und die Polarisation an der Kathode und der
Grenzflache Kathode/Elektrolyt geringer (Bild 3.51). Die Aufspaltung der elektrochemischen
Teilreaktion in einzelne auch parallel ablaufende Teilschritte hdngt von vielen Parametern an
der Kathodenseite ab und ihr Verstindnis ist bis heute noch Gegenstand intensiver Forschung.

Da die Kathodenpolarisation fiir den groBten Verlustanteil in der Zelle verantwortlich ist, miis-
sen diese Fragen fiir die Optimierung der Zelle geklart werden. Bild 3.52 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-
denoberfliche auf den Elektrolyten reichen und durch die der molekulare Sauerstoff zur aktiven
Grenzflache stromt.
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Gasraum
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Elektrolyt

Bild 3.52: Kathodengefiige einer SOFC-Einzelzelle mit 10000-facher (links) und mit 100000-
facher Vergrofierung (rechts)

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 Leitfahigkeit (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 vergrofern, 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 3.53 iiber dem Nickelgehalt aufgetragen.
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Bild 3.53: Nickel-Zirkonoxid-Cermet, elektrische Leitfihigkeit und thermischer Ausdehnungs-
koeffizient

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-
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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 Leitfidhigkeit fillt um mehrere Grolenordnungen
auf den Wert von YSZ. Die isolierten Ni-Korner tragen dann nicht mehr zur Gesamtleitfihig-
keit bei. Unter diesen Bedingungen haben sich Anoden mit einem Mischungsverhiltnis von
75 mol% Ni und 25 mol% YSZ als optimaler Kompromiss zwischen hoher Leitfdhigkeit und
angepasstem thermischen Ausdehnungskoeffizienten herausgestellt.

—— 3-Phasen-Punkte (TPB)
o elektronisch leitend (Ni)

ionisch leitend (YSZ)
TPB ©  Elektron

.. Wasserstoff

e% ‘ZQZ } Wasser

Elektrolyt e! 0O*-lon

Bild 3.54: Transport und Ausbau von Sauerstoffionen in einer Nickel-Zirkonoxid-Cermetanode

Die ideale Anodenstruktur wird in Bild 3.54 gezeigt. Zwischen porosem Ni- und YSZ-Geriist
existiert eine grofle Zahl von Dreiphasenpunkten. Durch das YSZ im Anodenmaterial wird der
Elektrolyt praktisch in das Anodenvolumen ,,ausgedehnt*.

o : - ~
{i 0 Nlckel ,

o

Bild 3.55: REM-Aufnahme des Anodengefiiges einer Standard-Einzelzelle bei 2500-facher
(links) und bei 50000-facher Vergroflerung (rechts)

In Bild 3.55 sind zwei Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einer Ni/YSZ-Anode darge-
stellt.
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3.6.4 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
Aufgaben:

e clektrische Kontaktierung und Stromtransport

e die parallele und serielle Verschaltung vieler Einzelzellen ermoglicht technisch nutzbare
Strome und Spannungen

e Abdichtung der Gasrdume gegeneinander und gegen die Umgebung

e gleichmiBige Wirmeverteilung und thermische Isolation — Selbstheizung des Stacks
durch Verlustwirme

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.

(o
I .
Stack Einzelzelle
v
T T e T ST R R TR T T
U
Stack . Npar. . Nser.
u, . . . . [EESEEEE
v '''''''''''''''''''''''''''''''''
v
Stack
(o]

Bild 3.56: 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 § = 80% moglich. Damit ergibt sich eine mittlere Zellspannung von U, > 0,7 V
(Bild 3.70 links: U, = f(3)). Um diese Spannung zu erreichen, miissen 1., = %?S\\,/ = 430
Zellebenen in Reihe geschaltet werden. Bei Verwendung von 8 mol% yttriumdotiertem Zir-
konoxid (8YSZ) als Elektrolytwerkstoff (Kap. 3.6.2) ist eine Elektrolytdicke d von mindestens
150 pum erforderlich, um die mechanische Stabilitit der Anordnung zu gewéhrleisten. Aus den
Leitfihigkeitswerten von 8YSZ (Bild 3.47) 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: Lisst man einen ohmschen Spannungsverlust Uy = 50 mV pro Einzelzelle zu,

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.
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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 3.7: Flichenbezogener Widerstand eines 8YSZ-Elektrolyten mit dgickirorye= 150 um

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

tigte Gesamtstrom betrigt Is;qcr = P —333 A. Damit folgt fiir die benotigte Gesamtfliche

UStuck
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
geforderten Strom zu erreichen. Insgesamt werden /N = 60 - 430 = 25800 Einzelzellen benotigt.
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Bild 3.57: Baukonzepte fiir Brennstoffzellen, links: monopolar, rechts: bipolar

Einzelzellen lassen sich entweder monopolar oder bipolar anordnen (Bild 3.57). 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 Leitfidhigkeit der Elektroden er-
fordert. Im Allgemeinen kdnnen 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 gro8 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.

Das planare Baukonzept verwendet flache Einzelzellen (Bild 3.58 links), die iiber flache sog. bi-
polare Platten elektrisch verbunden sind (Bild 3.58 rechts). In die Platten sind auf beiden Seiten
Gaskanile 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 3.59
links). Hauptvorteile des planaren Designs sind die geringen Innenwiderstinde. Weil der Strom
senkrecht zur Zellebene gefiihrt wird, ist der Spannungsverlust unabhingig von der Zellfldche.
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Werkstoffe Komponenten

(La,Sr)MnO4 Kathode
Y,05-dot. ZrO, (YSZ) Elekrolyt
Ni/YSz Anode

am"w s " n "y s " n Ty

CrsFe,Y,0; Bipolare Platte

l-'l-:l-'l-'I.'-.'-.l-.l-.l-.l..l-.:.T..

e

(La,Sr)CrO,4 Schutzschicht +

Elektrolytsubstrat (La,Sr)Co0s Kontaktierung T ]
50 x 50 mm?

100 X 100 mm2 Nickel-Netz Kontaktierung LY ) ° °
200 x 200 mm2 ...
(Dichtungsrand ca. 5mm) Glaslot Dichtung

Bild 3.58: Planares Konzept, links: Einzelzelle, rechts: Stack

Im Gegensatz zum monolithischen Design sind flache Einzelzellen einfacher herzustellen. Inter-
konnektor und Zellen werden getrennt hergestellt und spéter zusammengefiigt. Das grote 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 Verbindungsstiick

Kathode
Zlektrolyt=—>
Anode

......

Brenngas Bipolare Platte

Gaskanale

metallisches Verbindungsstiick Kathode

Bild 3.59: 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 3.59 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 Wéarme direkt genutzt werden kann. In Feldver-
suchen sind Stacks im 10 kW-Leistungsbereich erfolgreich getestet worden.
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3.6.5 Systemtechnik

Das wesentliche Argument fiir den Einsatz von Brennstoffzellen in der Energieerzeugung ist
ihr hoherer elektrischer Wirkungsgrad. In Bild 3.60 sind die elektrischen Netto-Wirkungsgrade
verschiedener Stromerzeugungssysteme iiber der Anlagengrofe aufgetragen. Durch den Be-
trieb von Brennstoffzellen sinkt der spezifische Schadstoff- und CO,-Ausstof3 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 Biirohdusern, eingesetzt werden. Die Abwirme wird dann
direkt als Heizenergie genutzt, die Ausnutzung der chemischen Energie des fossilen Brennstoffs
ist damit deutlich hoher als in konventionellen Kraftwerken.

80

SOFC&GT-Hybridkraftwerk
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Bild 3.60: Elektrische Netto-Wirkungsgrade verschiedener Stromerzeugungsanlagen, Quelle:
DLR

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 stationédre 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-
nihe 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-
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stoffemissionen und, da kaum bewegte Maschinenkomponenten vorhanden sind, auch weniger
Schallemissionen auf.

Bild 3.61 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 HeiBwasser-
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
der Verluste) betrigt 46 %. Bei optimaler Wiarmeausnutzung lassen sich 64 kW an Nahwérme
auskoppeln. Damit betrigt der Gesamtwirkungsgrad 75,4 %. Den Gesamtwirkungsgrad eines

Blockheizkraftwerks definiert man als 7y.s = % Dabei ist Q ~w die Nahwérmeleistung

(abgegebene Wirmemenge pro Zeiteinheit) und Qg die pro Zeiteinheit freiwerdende Brenn-
stoffenergie.

Bild 3.62 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 3.84 ist der schematische Entwurf der Strom- und Wirmeversorgung eines Verwal-
tungsgebdudes 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-

Geblase
Aktiv- »WT
Abgase
kohle Kat. Nach- g
" brenner
Abluft
WTV Vorreformer | BZ-Stack
550°C 1000°C
AC/
Anodenabgas DC

Bild 3.61: Grundfliefbild der 100-kW-SOFC-BHKW-Anlage, Quelle: [45]
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Bild 3.62: 3D-Darstellung des 100-kW-BHKWs von Siemens Westinghouse
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Bild 3.63: Hochtemperatur-Brennstoffzelle SOFC zur Strom- und Wirmeversorgung eines Ver-
waltungsgebdudes, Quelle: Siemens
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Bild 3.64: Hochtemperatur-Brennstoffzellen-Kraftwerk fiir den industriellen Einsatz (maximale
Stromerzeugung), Quelle: Siemens
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me kann theoretisch ein Gesamtwirkungsgrad von etwa 85 % in diesem Blockheizkraftwerk
erreicht werden.

Bei groBeren Leistungen kann in Hybrid-Systemen die anfallende Wirmeenergie noch zur
Stromerzeugung genutzt werden. In diesem Entwurf (Bild 3.85 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 £WV./-Hybrid-Anlage
als Demonstrationsobjekt mit einem el. Wirkungsgrad von 53 % realisiert. Im Bereich kleine-

Zusatz-
brenner

Wasser | Heizwasser
— —
WT o

Abgas

BZ-AbgasA

BZ-Stack
900°C

Aktiv P.Oxidation
kohle 800°C

\ 4

\ 4

A

AC/
DC

Bild 3.65: Flief3bild der 1-kW-Hausenergieversorgungsanlage von Hexis, Quelle: [45]

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 zusitzlicher Wasserkreislauf entféllt (Bild 3.65). Man
verzichtet auf einen Warmwasserspeicher und erhitzt das Heizwasser direkt mittels eines Wir-
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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3.7 Messverfahren zur Charakterisierung von SOFC

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 Langzeitstabilitit einer Zelle in Abhéngigkeit verschiedener
Parameter wie Betriebstemperatur, Gaszusammensetzung an den Elektroden und elektrischer
Belastung zu ermitteln.

In Kap. 3.6.1 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 Abhédngigkeit von Temperatur und Zusam-
mensetzung der Umgebungsatmosphire (Sauerstoffpartialdruck) erfolgt, ermdglicht 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. 3.6.4) 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.

3.7.1 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 CHy) 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 Elektrodenfliche bei
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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 groleren Stacks die Betriebstemperatur von den
im Stack entstehenden Verlusten und der Kiihlung durch das Oxidationsgas (Luft) bestimmt
und ist somit keine frei wihlbare Grofe.

3.7.2 Aufbau eines SOFC-Messplatzes

Thermoelemente Ofen
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Bild 3.66: SOFC-Messplatz zur elektrischen Charakterisierung einer Einzelzelle

Bild 3.66 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 3.67) 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 Zerstérung der Zelle fithren konnen. Die
Dichtung der Zelle erfolgt iiber Goldrahmen, die zwischen dem Fiigerand (siehe Bild 3.67) des
Elektrolytsubstrats und dem Testgehéduse 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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Bild 3.67: SOFC-Messplatz zur elektrischen Charakterisierung einer Einzelzelle, Housing

lassigbar gering (wenige mV) bleibt, zudem muss sichergestellt sein, dass die gesamte Elektro-
denfliche gleichmiBig kontaktiert ist. Andernfalls wird die Zelle ungleichméBig belastet, d.h.
die Stromdichte und damit der Arbeitspunkt auf der Strom/Spannungs-Kennlinie (Bild 3.76)
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 ermoglichen. 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 Elektrodenfldche 0,5 1/min.

Der gesamte Messplatz wird von einer speziellen Software iiber einen PC gesteuert. Die elek-
trische Charakterisierung einer Einzelzelle 1duft 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-8YSZ-Cermet

besteht, reduziert, d.h. das Nickeloxid in metallisches Nickel umgewandelt. Dieser Vorgang
muss langsam und kontrolliert ablaufen. Eine schnelle Reduktion durch plétzliches Beaufschla-
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Einbau der Zelle in das Housing

+ Eugephase
* Aufheizen des Ofens (3K/min)

* Figen der Zelle tiber Goldrahmen (~1030°C)

Reduktionsphase
» Beaufschlagen der Zelle mit den Betriebsgasen (Luft, O, / H,)
* Reduktion des Nickeloxids der Anode zu metallischem Nickel

Aktivierungsphase
» Langsame Erh6éhung der el. Belastung
v < Formierung der Kathode

~100 h

4+ Messphase
+ Strom/Spannungs-Kennlinien

 Impedanzmessungen
« Variation von Betriebstemperatur und Gaszusammensetzung
v *Langzeitmessungen

..5000 h

Abkihlen der Zelle, Ende der Messung '
Post-Test-Analyse: REM, Lichtmikroskop, TEM /

Bild 3.68: Ablaufplan einer Einzelzellmessung

gen der Anode mit reinem Wasserstoff kann eine Schiadigung 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 verdndert werden.
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Bild 3.69: Reduktionsphase, Anstieg der Zellspannung bei schrittweiser Verinderung 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 1.7.2 zu:

RT
Uth — UO(T) _ ln pHQO(g)An

2F PHy(g)an/PO2(9) kcat

mit der Standardzellspannung Uy(7") und den Partialdriicken des Brenngases (Wasserstoff)

(3.39)
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PHa(g) 4, Und des Reaktionsprodukts (Wasserdampf) prr,0(y),,, an der Anode sowie dem Sauer-
stoffpartialdruck po, )., an der Kathode. Bei Betrieb mit reinem Wasserstoff, d.h. py,0(4) ., —
0, ergibt sich nach der Gleichung fiir die theoretische Zellspannung Uy;, — o0.

An

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 3.10).

Brenngasausnutzung 3
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1,30 T T T T - T
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1.2 Bref‘"@* Hy+H0 700 °C = Oxidationsgas:  0,, 0,5 I/min 3 ,Leckstrome”
- Oxidationsgas: 0, =3 1,20 (Normaldruck, RT) —
S5 2 JLeckstrome™:
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o |\ S el g 1,15 « Verunreinigungen
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g = in den Gasen
2 ek No110 ‘ . Undichtigkeiten in
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Bild 3.70: Theoretische Zellspannung als Funktion des H,O-Anteils im Brenngas (links) und
des Gesamtstromes (elektrischer Laststrom + Leckstrom)

Bild 3.70 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, + %02 — H,0 umgesetzten Anteils des zugefiihrten Brennga-
ses zum insgesamt zugefiihrten Brenngas.

PHy0

=_tH0 (3.40)
DH,0 + PH,

Abgesehen von Undichtigkeiten wird der Wasserdampfpartialdruck im Brenngas, d.h. die Brenn-
gasausnutzung, durch das Verhéltnis 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 -10~ 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 3.70 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.
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 Verhiltnisse im Stack besser nachbilden zu konnen,
wird das Brenngas durch Zufuhr von Sauerstoff, der in einer Brennkammer im Ofen mit dem
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Wasserstoff zu Wasserdampf reagiert, angefeuchtet und somit der Brenngasverbrauch vorge-
schalteter Zellen simuliert (Bild 3.71).

I::>|::>W>

(verringerter
O,-Anteil)

[— —— H, + H,0 >

Bild 3.71: Gastransport und Verbrauch im SOFC-Stack. Die Zellen am Gaseinlass werden mit
Brenngas und Luft betrieben, zum Gasauslass hin steigt der Wasserdampfanteil an,
wdéhrend 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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Brenngasausnutzung

Bild 3.72: Vergleich zwischen gemessener und berechneter Zellspannung in Abhdingigkeit von
der Brenngasausnutzung, d.h. dem Wasserdampfpartialdruck im Brenngas

Bild 3.72 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 Verdnderung an der Grenzfldche
Kathode/Elektrolyt statt. Der Polarisationswiderstand der Kathode wird dabei um den Faktor 5
- 20 reduziert. Eine schlagartige Erhohung des Stromes auf den Endwert fiihrt dagegen zur
Zerstorung der Zelle.
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3.7.3 Referenz-Elektroden

Die Messung von kathoden- und anodenseitigen Spannungsverlusten, wie sie in Bild 3.73 dar-
gestellt ist, wird durch die Verwendung von Referenzelektroden ermoglicht. Bild 3.74 gibt die
elektrische Verschaltung der Einzelzelle im Messplatz wieder.

1.2 300
Stromdichte |
1.0 Arbeitsspannung 1250
o 0.8 =200 §
3 g
g 06 7150 @
=] =
= =
k=]
& 04 ~1100 £
UKathode 8
)
02 =150
UAnode
00 T ' | ' | ' | ' | ' | ' O
17 18 19 20 21 22 23 24 25
Zeit/ h

Bild 3.73: Bei der stufenformigen Erhohung des Laststromes in der Aktivierungsphase sinkt die
Zellspannung entsprechend der Verluste ab. Bei konstantem Strom steigt die Zell-
spannung wieder an. Dies ist auf eine Verringerung des kathodenseitigen Polarisa-
tionswiderstandes zuriickzufiihren, wie man am Verlauf des kathodenseitigen Span-
nungsverlustes U athode Sieht.

UKathode

Gasauslass

Referenz-
elektrode

ILast Referenz-

Arbeitskathode

UZelle - kathode
joll of
—
Referenz- EMK
Arbeitsanode

anode elektrod

Gaseinlass

UAnodc

Bild 3.74: Elektrische Verschaltung der Einzelzellen im SOFC-Messplatz

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



3.7. MESSVERFAHREN ZUR CHARAKTERISIERUNG VON SOFC 115

dem Ersatzschaltbild der Zelle (Bild 3.75) deutlich.

Die Spannung U ¢hode €rgibt sich zu:

1
UKathode = [(RKathode + §RElektrolyt> (341)

Der Elektrolytwiderstand R gjererory: €rgibt sich aus Elektrolytdicke und Leitfahigkeit des Elek-
trolytwerkstoffes, damit kann der Polarisationswiderstand Rk qth04e, d-h. die Summe der in der
Kathode anfallenden Verluste, bestimmt werden. Analoges gilt fiir die Anode.

Ukathode g

Arbeits- Referenz-
kathode kathode
v [ I I'RKathode
Last 3
£
e l A(I)Kathr.zde l e;
< 7
% i 1 I'REIektronll
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= T I'REIektmlylZ 2
o
Uzelle Q l AD pode 1 < EMK
(o)
<
1 I.RAnnde
Arbeits- Referenz-
anode anode
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Bild 3.75: Idealisiertes Ersatzschaltbild fiir eine Einzelzelle mit Referenzelektroden

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-
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 3.76 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
gleichméBig 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 konnen, wichtige Hinweise zum Zustand und Betriebs-
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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.
gUKathode = ADpy - ADpy + I‘REIektrolytl * I'Riathode + I'Rkontakia

Arbeits- 1'Rontake Referenz-
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Bild 3.76: Ersatzschaltbild fiir eine Einzelzelle mit Referenzelektroden

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

Diese geben die Zellspannung sowie Referenz- und Verlustspannungen als Funktion der Strom-
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 verdndert, 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 eingeschrédnkt 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 Abhédngigkeit 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.
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Bild 3.77: 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.

der Elektroden bestimmen, weitere Informationen iiber elementare Prozesse, die diese Verluste
verursachen, erhidlt 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.

3.7.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

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 sinusférmiger Wechselstrom () = ipsin(wt) deutlich kleinerer
Amplitude (79 = 10 ... 60 mA, die Zelle muss in dem Bereich ein lineares Verhalten zeigen)
aufgeprigt und die Spannung u(t) = wgsin(wt + ¢) gemessen. Aus diesen Daten lésst 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 max. 1 MHz
bestimmt.
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Bild 3.78: 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 11, wird konstant gehalten, damit der aufgeprdgte Wechselstrom vollstindig
durch die Zelle flief3t.
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Abbildung 3.79 zeigt ein typisches Impedanzspektrum einer anodengestiitzten SOFC. Auf der
x-Achse ist der Realteil Z’, auf der y-Achse der negative Imaginarteil — 7" aufgetragen. In die-
ser Ortskurvendarstellung, die in der Elektrochemie iiblich ist, sind einzelne Elektrodenprozesse
unter bestimmten Voraussetzungen gut zu erkennen. Des Weiteren lassen die die Zellverluste
anhand des Schnittpunkts der Impedanzkurve mit der x-Achse in einen ohmschen und einen
Polarisationsanteil aufteilen.
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Bild 3.79: Impedanzspektrum einer anodengestiitzen SOFC bei OCV, T' = 800°C, Hy mit
60%H>0 als Brenngas und Luft als Oxidationsmittel.
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3.8 Elektrochemische Modellierung von SOFC

3.8.1 Kramers-Kronig Validitdtstest

Wie in Kapitel 2.2.1 erldutert, kann mit Hilfe des Kramers-Kronig-Validititstests iiberpriift wer-
den, ob die gemessenen Impedanzen die notwendigen Kriterien Linearitiit, Zeitinvarianz und
Kausalitét erfiillen und somit sinnvoll ausgewertet werden diirfen. Zu detaillierten Charakte-
risierung von elektrochemischen Systemen wie der SOFC ist es notwendig, Experimente bei
unterschiedlichen Betriebspunkte durchzufiihren (Temperatur, Gaszusammensetzung, el. Be-
lastung, etc). Nach jedem Anfahren eines neuen Betriebspunkts benotigt das elektrochemische
System eine gewisse Zeit um sich wieder in einen stationdren Zustand einzuschwingen. Die-
ses Erreichen des stationdren Zustands ist erforderlich um sinnvolle Impedanzmessungen zu
gewihrleisten und kann anhand der KK-Residuen iiberpriift werden.
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Bild 3.80: KK-Residuen von Impedanzspektren vor und wihrend der Schwefelvergiftung.

Neben Anderungen der Betriebsbedingungen koénnen auch beschleunigte Alterungsvorginge
eine Verzerrung des Impedanzspektrums verursachen. Beispielsweise fiithren bereits geringe
Schwefelmengen (ppm-Bereich), wie sie in konventionellen kohlewasserstoffhaltigen Brenn-
gasen enthalten sind, zu einer Vergiftung des Katalysators in der Anode und erh6hen somit den
Zellwiderstand. Um den Einfluss des Schwefels auf die Zellimpedanz gezielt zu untersuchen,
wurden in Abbildung 3.80 Impedanzen vor und wihrend der Zugabe von 0.5ppm Schweffel-
wasserstoff aufgenommen. Wihrend die Impedanz der unvergifteten Zelle sowohl im Real- als
auch im Imaginirteil nur geringe um null oszillierende KK-Residuen aufweist, verursacht die
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schnelle Degradation der Zelle einen systematischen ansteigenden Fehler im niederfrequenten
Abschnitt des Impedanzspektrums.

3.8.2 Vereinfachtes elektrochemisches Ersatzschaltbild

Ein Elektrodenprozess, d.h. die Impedanz einer Elektrode, lasst 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
kleine Frequenzen (w — 0) ist Z = R (Gleichstromwiderstand der Elektrode), im Schei-
telpunkt gilt wy = 7z und Z = (R — jR). Fiir w — oo wird die Impedanz zu Null, da
der Kondensator den Widerstand kurzschlie3t. Laufen weitere Prozesse wie Diffusion, Adsorp-
tion oder Oberflachentransport in der Elektrode ab, konnen zu deren Beschreibung wesentlich
komplexere Ersatzschaltbilder (auf die in den folgenden Abschnitten weiter eingegangen wird)
notwendig werden. Sind diese Prozesse jedoch im Vergleich zur Elektrodenelektrochemie ver-
nachlidssigbar klein, lisst sich das elektrochemische Verhalten der Zelle idealisiert mit dem in
Abbildung 3.81 dargestellten vereinfachten Ersatzschaltbild beschreiben.

! Kathode Anode
1 kHz :
! 10 Hz
100 kHz l
TRy R,C: RyGC

Bild 3.81: Stark vereinfachtes Ersatzschaltbild einer Einzelzelle. Die Elektrodenprozesse wer-
den durch einen Durchtrittswiderstand R, o und eine parallelgeschaltete Doppel-
schichtkapazitit C' o, der Elektrolyt durch einen ohmschen Widerstand R beschrie-

ben.
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Bild 3.82: Impedanzspektren einer Zelle vor und nach der Aktivierung. Der Widerstand der
Kathode sinkt wdhrend der Aktivierung ab, der Durchmesser des entsprechenden
Halbkreises wird kleiner.
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In Abbildung 3.82 sind in den Impedanzspektren der Zelle jeweils zwei Elektrodenprozesse zu
erkennen. 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 (Ab-
bildung) 3.73) zeigt, dass bei dieser elektrodengestiitzen Zelle der hochfrequente Prozess der
Kathode zugeordnet werden kann, da der kathodenseitige Spannungsverlust wihrend der Kon-
stantstromphase der Aktivierung ebenfalls absinkt.

Abbildung 3.83 zeigt die Impedanzspektren einer Einzelzelle bei unterschiedlicher Brenngas-
ausnutzung 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 kleineren Zeitkonstante bleibt dagegen nahezu unverindert. Anhand dieser Ergebnisse kann
man fiir die Zelle mit dem in Abbildung 3.83 dargestellten, stark vereinfachten Ersatzschaltbild
beschreiben. Zur exakten Beschreibung aller physikalischen und elektrochemischen Vorgénge
sind jedoch meist komplexere Ersatzschaltbilder notwendig, welche in den folgenden Abschnit-
ten eingefiihrt werden.
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Bild 3.83: Impedanzspektren einer FEinzelzelle bei unterschiedlicher Brenngasausnutzung
(BGA)

3.8.3 Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT)

Wie im vorherigen Abschnitt angedeutet, benotigt man zur Beschreibung der vollstindigen
Elektrochemie und Transportprozesse einer SOFC weitaus komplexere Ersatzschaltbilder als
bisher eingefiihrt. Eine eindeutige Zuordnung und Identifikation der Prozesse anhand des Nyquist-
Plots erweist sich jedoch als schwierig, da in dieser Darstellung die Frequenzbereiche, in de-
nen die physikalischen und elektrochemischen Prozesse ablaufen, tiberlappen. Um eine bessere
Auftrennbarkeit des Spektrums zu ermoglichen, wurde in Kapitel 2.2.2 die Verteilungsfunktion
der Relaxationszeiten (DRT) eingefiihrt. Abbildung 3.84 zeigt die DRT einer anodengestiitz-
ten SOFC. Diese Darstellung ermdglicht nun die Identifikation der einzelnen Verlustprozesse
P,, anhand der Peaks sowie die Zuordnung der charakteristischen Frequenzen dieser Prozesse
fn- Die Fldche unter jedem Peak A(P,) definiert dabei den Verlustwiderstand R,, dieses Pro-
zesses. Summiert man die Verlustwiderstdnde all dieser Einzelprozesse auf, so erhilt man den
in der Impedanzmessung bestimmten Polarisationswiderstand 12 p,;. In dem in Abbildung 3.84
dargestellten Beispiel kdnnen so vier verschiedene Verlustprozesse identifiziert werden.
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Bild 3.84: Impedanzspektrum und DRT einer anodengestiitzen SOFC bei OCV, T' = 800°C, H,
mit 60%H,O als Brenngas und Luft als Oxidationsmittel.

3.8.4 Prozesszuordnung mittels systematischer
Parametervariationen

Um eine fundierte Prozesszuordnung zu realisieren und die Zusammenhinge zwischen den Er-
satzschaltbildgroen und den Betriebsparametern der Zelle zu identifizieren, ist es notwendig
eine grole Anzahl von Impedanzmessungen in Kombination mit der DRT auszuwerten, bei
denen systematisch alle Betriebsparameter (Temperatur, Gaszusammensetzung, elektrische Be-
lastung, Flussraten, uvm) variiert werden. Eine Ubersicht méglicher Verlustprozesse in einer
anodengestiitzten SOFC ist in Abbildung 3.85 gegeben. Aufgrund der relativ hohen elektrischen
Leitfahigkeit der Elektroden und der deutlich niedrigeren ionischen Leitfdhigkeit im Elektro-
lyten, kann der ohmsche Widerstand 2y dem Ionentransport im Elektrolyten zugeordnet wer-
den. Des Weiteren treten in beiden Elektroden Ladungstransferreaktionen an den Zwei- bzw
Dreiphasenpunkten sowie Gasdiffusion im Porenraum auf, welche anhand ihrer Parameterab-
hiangigkeiten den durch die Impedanzmessung erfassten Verlustprozessen zugeordnet werden
miissen.

Anode Elektrolyt Kathode O Ni
8YSZ
O LScF
R, Pore

diitKat) R, - lonentransport

R,,, - lonentransport

P, - Ladungstransfer

P - Gasdiffusion

Bild 3.85: Schema einer SOFC und der moglichen Verlustprozesse.

Variation der Betriebstemperatur

Der Vergleich von Impedanzmessungen und der dazugehorigen DRT bei unterschiedlichen Be-
triebstemperaturen, wie in Abbildung 3.86, ermoglicht die Zuordnung thermisch aktivierter
Prozesse (Ladungstransfer, Ionentransport) sowie temperaturunabhéngiger Prozesse (Gasdiffu-
sion). In der DRT von Abbildung 3.86 zeigen 3 Prozesse eine ausgeprigte Temperaturabhingig-
keit, wohingegen lediglich der niederfrequenteste Peak iiber den gesamten Temperaturbereich
als konstant angenommen werden kann. Somit kann dieser Prozess der temperaturunabhéngi-
gen Gasdiffusion in einer der Elektroden zugeordnet.
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Bild 3.86: Gemessene Impedanzen und dazugehorige DRTs fiir eine Temperaturvariation.

Variation der Sauerstoffkonzentration an der Kathode

Durch gezielte Verdnderung der Gasatmosphére an nur einer der Elektroden, konnen die Pro-
zesse jewelils der Kathode oder der Anode zugeordnet werden. In Abbildung 3.88 ist dies bei-
spielhaft fiir die Variation der Sauerstoffkonzentration an der Kathode gezeigt.
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Bild 3.87: Gemessene Impedanzen und dazugehorige DRTs fiir eine variierende Sauerstoffkon-
zentrationen auf der Kathode.
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Geringere Sauerstoffkonzentrationen verschlechtern die Ladungstransferreaktion an der Katho-
de, wodurch es zu einer Erhthung der Verluste und somit zu einer Vergroflerung des korre-
spondierenden Peaks kommt. Zusitzlich verringert sich die Peakfrequenz (Wandern des Peaks
zu niedrigeren Prozessen), da die Ladungstransferreaktion fiir geringe Sauerstoffkonzentration
gehemmt wird und verlangsamt ablduft. Auerdem wéchst fiir niedrige Frequenzen ein neuer
Peak, der ebenfalls der Kathode zugeordnet werden kann.

3.8.5 Volistiandiges elektrochemisches Ersatzschaltbild

Basierend auf einer systematischen Variation einer Vielzahl Betriebsparameter, konnen ana-
log zum vorherigen Abschnitt simtliche, in der Impedanzmessung erfassten Verlustprozesse
gemil ihrer Abhidngigkeiten eindeutig den jeweiligen physikalischen und elektrochemischen
Prozessen zugeordnet werden. In Kapitel 2.3 wurden die wichtigsten Ersatz-Schaltelemente
fir die elektrochemische Modellierung eines elektrochemischen Systems vorgestellt. In Ab-
bildung 3.88 sind jedem in der SOFC ablaufenden Verlustprozess die entsprechenden Ersatz-
Schaltbildelemente zugeordnet.

Anode Elektrolyt Kathode O Ni
I
8YSz
R
iy Rq © LSCF
\ —|__+
~ Pore

Ryian~ NV =1
diff,An Rdiff,Cat R, - lonentransport
/Q/ G R;,, - lonentransport

P, - Ladungstransfer
RionaAn RCt,Cat pdiff- GanlfoSIon

Bild 3.88: Schema einer anodengestiitzten SOFC und der dazugehorigen Ersatzschaltbildele-
mente.

Das komplette elektrochemische Ersatzschaltbild, das mit den hier vorgestellten Methoden ent-
wickelt werden konnte, ist in Abbildung 3.89 dargestellt. Es setzt sich zusammen aus (i) einem
ohmschen Widerstand, (ii) zwei in Serie geschalteten RQ-Elementen, (iii) einem Gerischer Ele-
ment, (iv) einem Warburg Element und (v) einem weiteren RQ-Element. Der ohmsche Wi-
derstand beschreibt dabei die Verluste durch den Ionentransport im Elektrolyten. In pordsen
Cermet-Anoden koppelt die Ladungstransferreaktion an der Dreiphasengrenze den verlustbe-
hafteten Ionentransport in der keramischen Phase (Elektrolytmaterial) und den Gasttransport in
der Gasphase (Porenraum) zur Reaktionszone. Diese gekoppelte Ladungstransferreaktion kann
durch zwei seriell geschaltete RQ-Elemente beschrieben werden. Die Ladungstransferreaktion
einer mischleitenden Kathode (LSCF) wird mit einem sogenannten Gerischer Element beschrie-
ben, auf das im Rahmen dieser Vorlesung nicht weiter eingegangen wird. Die Gasdiffusion im
Anodensubstrat wird mit Hilfe des Warburg Elements modelliert. Die nur bei geringen Sauer-
stoffpartialdriicken (< 0.21atm) auftretende Gasdiffusion in der Kathode wird bei Verwendung
eines Gerischer Elements fiir die Ladungstransferreaktion mit einem RQ-Element anstatt, wie
an der Anode, mit einem Warburg Element modelliert.
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Bild 3.89: Impedanzkurve einer SOFC mit dazugehorigem vollstindigen Ersatzschaltbild.

Durch Auswertung von Impedanzspektren mit einem solchen physikalisch motiviertem Ersatz-
schaltbild ermoglicht die gezielte Optimierung der Zelle hinsichtlich der auftretenden Verlust-
prozesse. Sind die Zusammenhénge zwischen den Verlustprozessen und der Mikrostruktur der
Zelle einmal bekannt, d.h. man kennt beispielsweise den Zusammenhang zwischen der Dichte
der Dreiphasenpunkte an den Grenzfldche Elektrode/Elektrolyt und dem Durchtrittswiderstand
der Elektrode oder den Zusammenhang zwischen der Porositdt und der Gasdiffusion in den
Elektroden, konnen Impedanzmessungen auch bei der Qualitédtssicherung von Standardzellen
fiir SOFC-Stacks eingesetzt werden.






4 Batterien

4.1 Geschichte und Entwicklung von Batterien

Argumente fiir den Ausbau der Elektromobilitit sind die notwendige Reduzierung des Ausstof3
von Kohlendioxid (CO,) und die zur Neige gehenden Vorrite an fossilen Treibstoffen.

Durchschnittliche CO2-Emissionen der neu zugelassenen Pkw in Deutschland
von 1998 bis 2015 (in Gramm CO2 je Kilometer)
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Bild 4.1: durchschnittlicher CO,-Ausstof; bei Neuwagen von 1998 - 2015 [10]

Seit 1998 konnte der durchschnittliche CO,-Ausstofl der Neuwagen-Flotte durch eine kontinu-
ierliche Weiterentwicklung von Verbrennungsmotoren deutlich verringert werden (sieche Abb.
4.1). Dieser Trend wird sich auch in den nichsten Jahren fortsetzen. Fiir die zukiinftig strenge-
ren EU-Vorgaben fiir den CO,-Aussto} von 130 g/km wird diese Weiterentwicklung allerdings
nicht ausreichend sein. Die Grenze von 130 g/km wurde bis zum Jahr 2015 schrittweise fiir
einen immer grofer werdenden Teil aller PKW gelten, bis 2015 miissen alle Neuwagen den
Grenzwert einhalten [11]. 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 unumginglich. Elektrofahrzeuge werden hierbei als zero emission vehicles
eingestuft und mit einem CO,-AusstoB3 von 0 g/km in die Berechnung einbezogen. Fiir eine rea-
le Senkung des CO,-Aussto3es durch Elektrofahrzeuge ist eine Gewinnung der dafiir nétigen
Energie aus regenerativen Energiequellen unerlisslich, denn Elektroautos sind nur so sauber wie
der Strom mit dem sie fahren. Legt man den deutschen Energiemix 2015 zugrunde, dann fallen
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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 4.2: Europdische Abgasgrenzwerte fiir neue PKWs [12]

schon jetzt die Treibhausgasemissionen eines batterieelektrischen Fahrzeugs (~90 gCO,/km)
geringer aus als bei vergleichbaren Fahrzeugen mit Verbrennungsmotoren (~120 gCO,/km)
[19]. Auch fiir die restlichen Emissionen gelten fiir Neuwagen von Jahr zu Jahr strengere Richt-
linien, die eine Senkung des Verbrauchs und eine aufwindigere Abgasreinigung ndtig machen
(siehe Abbildung 4.2).

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 zuverlissiger, 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

(13

1882 W. v. Siemens: iiber 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 offentlichen Personennahverkehr

1967 Beginn der Entwicklung von Hochleistungsbatterien

Ein zweiter Boom der Elektromobilitiit setzte nach der Olkrise 1979 bzw. dem Irakkrieg ein und
miindete 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
El, 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 Sektor Elektromobilitét ein
wichtiger Wirtschaftsfaktor und Wachstumstreiber gesehen [13], 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 [14].
Im Zuge dieses internationalen Wettbewerbs ist auch die Forderung der deutschen Bundesregie-
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rung nach 1 Million Elektrofahrzeuge in Deutschland bis zum Jahr 2020 zu sehen [15]. Durch
sie soll, zusitzlich zur Stirkung von Entwicklung und Produktion von Elektrofahrzeugen durch
Forschungsforderung, auch ein entsprechender Markt fiir die entwickelten Produkte geschaffen
werden.

Energiespeicherung im Fahrzeug
Volumen und Gewicht von Energiespeichern fir 500 km Reichweite

g

C\ 3601 540kg
670l 830kg
c\ ‘ 1701 ‘ 6kg
371 33|<g 2601 125kg
461 ' ' 43kg
Volumen: 831 Gewicht: 76 kg Volumen: 4301 Gewicht: 131 kg Volumen: 1.0301 Gewicht: 1.370kg
Diesel Druckwasserstoff Lithium-lonen-Batterie
Kraftstoff/Zellen Bl System

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

Bild 4.3: Entwicklung der Energiedichte verschiedener Energietrdger [61]

Abbildung 4.3 zeigt den Vergleich der Energiedichten verschiedener Energietriger fiir den Ein-
satz im PKW. Dabei zeigt sich, dass die heutige Lithium-Ionen-Technologie in ihrer Energie-
dichte bei weitem nicht an die Energiedichte der fossilen Energietrdger 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 Fahrzeugen nicht
konkurrenzféhig sind (Abbildung 4.4).

Zur Beurteilung der Eignung einer Batterietechnologie als Energiespeicher in Elektrofahrzeu-
gen sind auBerdem viele andere Faktoren wie die kalendarische und zyklische Lebensdauer,
Selbstentladung oder Herstellungskosten entscheidend. In Abbildung 4.5 werden die heute ver-
fiigbaren Batterietechnologien unter diesen Gesichtspunkten verglichen. Als Anhaltspunkt fiir
die Verbreitung dieser Systeme im heutigen Markt ist aulerdem eine Schitzung des aktuellen
Marktvolumens gegeben.

In den folgenden Kapiteln wird zunichst auf allgemeine Kenngréen 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 erldutert.
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Bild 4.4: Maximale Reichweiten (Herstellerangaben) verschiedener aktuell erhdltlicher Elek-
trofahrzeuge (Stand 2016) [18]

Technologie 1: Blei-Séure 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 W/kg 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?% 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 4.5: Technische und 6konomische Parameter von elektrochemischen Energiespeichern [56]
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4.2 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 -
+ /eL" as ﬁej,\
N . =
Kathode Ladegernal Anode
Entladen
M [=> ) — <« M,
RP negative positive e
T 1t
> o = lonen: | lonen: | = o =
Laden
< o <€ ) " €« o €«
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 4.6: Aufbau und Funktionsprinzip einer Batterie

Der prinzipielle Aufbau und das Funktionsprinzip einer Batterie sind in Bild 4.6 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 flieSt
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 4.2 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.



NiCd-Batterie
Betriebstemperatur
Reaktion Anode (E)
Anodenmaterial
Reaktion Kathode (E)
Kathodenmaterial
Elektrolyt

Gesamtreaktion

NiMH-Batterie
Betriebstemperatur
Reaktion Anode (E)
Anodenmaterial
Reaktion Kathode (E)
Kathodenmaterial
Elektrolyt

Gesamtreaktion

Na/S-Batterie
Betriebstemperatur
Reaktion Anode (E)
Anodenmaterial
Reaktion Kathode (E)
Kathodenmaterial
Elektrolyt

Gesamtreaktion
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Tabelle 4.1: 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,4 + 2H,0

Kathodenmaterial PbO,

Elektrolyt H,O + H,SO,

Gesamtreaktion Pb + PbO, + 2H,S0O, — 2PbSO, + 2H,0

Umgebungstemperatur

Cd +20H™ — Cd(OH); + 2e~

Cd

NiOOH + H,O + e~ — Ni(OH), + OH™

NiOOH

KOH + H,0

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

Umgebungstemperatur

MH, + OH™ — MH,_; + H,O + e~

MH,, (z.B. AB,-Legierung: Nickel, Titan, Vanadium und Zirkon)
NiOOH + H,O + e~ — Ni(OH), + OH~

NiOOH

KOH + H,0

MH, + NiOOH — MH,_; + Ni(OH),

ca. 340 °C

Na — Na®™ +e~

Na (flissig)

2Na™ + e~ +3S — Na,S;

S (fliissig) in einem Kohlenfasergeriist
5 — Al,O3 (fest)

2Na + 3S — Na,S3
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NaNiCl2-Batterie

Betriebstemperatur 270 - 350°C

Reaktion Anode (E) Na — Nat 4+ e~

Anodenmaterial Na (fliissig)

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

Lithium-Ionen Batterie

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

LiTisO1,, Lithiummetall, Lithiumlegierungen
Reaktion Kathode (E) z.B. Li;_,CoO, + xLi* + 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;_4CoOy — Li;_«Cg + LiCoO,
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4.3 Grundlagen und wichtige KenngrolRen
4.3.1 Zell- und Arbeitsspannung

theoretische Zellspannung

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

__AG
Y on.F

s

Im Fall der Blei-Sdure-Batterie lautet die Gesamtreaktion:
PbO, + Pb + 4H" + 2S0;~ = 2PbSO, + 2H,0

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

AG 372.6 kJ

U0 = =0 F = 2796435 As

=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
hei3t, dass die Gleichgewichtsspannung von den Aktivititen (Konzentrationen) aller beteiligten
Spezies und somit vom Ladungszustand abhingt. Wie bei der Brennstoffzelle ldsst 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 theoretische Zellspannung:
s RT .

Uo = UO + TL_F : Zln [(ai)j’}
Bei der Blei-Saure-Batterie fiihrt dies zu einer linearen Spannungsabsenkung wéhrend der Ent-
ladung.

praktische Arbeitsspannung

Die Arbeitsspannung U4 einer Batterie ergibt sich im Allgemeinen aus der Leerlaufspannung
Uy, verringert um die bei Belastung auftretende Verlustspannung (Uberspannung) Us,.

Us=U,—-Uq=U,—-R;-1

Die Verluste R; setzen sich aus den Ohmschen-, Polarisations- und Diffusionsverlusten zusam-
men. Diese konnen dabei wie folgt als Innenwiderstand der Batterie zusammengefasst werden:

AUg
I
Der Innenwiderstand ist im Allgemeinen nichtlinear.

R; =
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U max T T T T T T T T T
Uocy
w F 4
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Bild 4.7: Leerlaufkennlinie (OCV) vs. Entladekennlinie (U,)

In Abbildung 4.7 sind eine typische OCV- und eine Entladekennlinie einer Lithium-Ionen Zelle
dargestellt. Mit abnehmenden Ladezustand (entnommene Kapazitit) sinkt die Leerlaufspan-
nung (Uocy) und damit auch die Betriebsspannung (U,). Bei Belastung fiihren die Uberspan-
nungen bedingt durch die Verluste zusitzlich zu einer Verringerung der Zellspannung. Bei ho-
heren Entladestromen werden die Verluste grofer und fithren somit zu einer stidrkeren Verrin-
gerung der Zellspannung. Hierbei sinkt auch die entnehmbare Kapazitit.

4.3.2 Wiarmeentwicklung

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

I- At
Qgesamt = Qrev + QJoule =TAS - nF +{ ’ (UL - UA) ’ Aé
¥ Joulesc}:gWiirme

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 Entropiednderung 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 Wirme auf und einmal gibt sie Wirme 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.

4.3.3 Kapazitait

Die Nennkapazitit ist die Ladungsmenge, die einer voll geladenen Batterie unter Nennbedin-
gungen (Nennstrom [y, Nenntemperatur 7 und Nennladeprotokoll) mindestens entnommen
werden kann. Die tatsichlich entnehmbare Kapazitit kann von der Nennkapazitit betrdchtlich
abweichen, abhidngig von der Vorgeschichte, der Temperatur, dem Entladestrom und dem Bat-
teriealter.
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4.3.4 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 Zer-
setzung des Elektrolyten kommen. Bei wissrigen Systemen (Blei-Séure) ist das die Elektrolyse,
bei organischen Systemen (Lithium-Ionen) eine Zersetzung des Losungsmittels. Die obere und
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.

4.3.5 C-Rate

Der Lade-/Entladestrom wird hiufig in Form einer C-Rate angegeben. Die 1C-Rate entspricht
dabei einem Strom, der die Nennkapazitit in einer Stunde entnehmen/zufiihren wiirde. Eine
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.

4.3.6 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-Uth n-F-Uth

= 4.1
Mmol wth,‘/ Vmol ( )

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
Speicherfihigkeit einer bestimmten Elektrode oder eines bestimmten Materialsystems berech-
net. Eine anwendungsorientierte Definition der Energiedichte ist die praktische Energiedichte:

Wih,M =

entnehmbare elektr. Energie entnehmbare elektr. Energie
: - w =
Gewicht der Batterie v

4.2)

Wpr M = .
prs 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 wihrend eines Entla-
devorgangs der Dauer 7 ist in Gleichung 4.3 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 Ladungszustandsabhingigkeit 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 Ent-
ladung berechnet. Daraus folgt ein hoherer Wert fiir die Leistungsdichte, da die Zellspannung
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im Allgemeinen bei hohen Ladungszustinden am hochsten ist. Dieses Beispiel verdeutlicht,
wie wichtig eine genaue Betrachtung der angegebenen Kenngréf3en von Batterien ist, um ei-
ne Vergleichbarkeit der Spezifikationen zu erhalten. AuBerdem wird in Gleichung 4.3 deutlich,
dass die Leistungsdichte der gemessenen Zelle vom Entladestrom abhiingt. Somit lédsst sich die
Leistungsdichte der Zelle je nach Entladestrom unterschiedlich bestimmen. Fiir eine Vergleich-
barkeit von praktischen Energie- und Leistungsdichten verschiedener Zellen ist daher ein genau
festgelegtes Entladeprotokoll entscheidend.

1

MPBattT

Pm = U-Ipc (4.3)

M PBatt

/ U(t) - Ipcdt =
0

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.

10°

Supercaps

104

Blei-Sdure

Li-lonen
— chleistung)
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10? 1
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Blei-Saure

10t
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Spezifische Leistung / W-kg* auf Zellebene
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Spezifische Energie / Wh-kg! auf Zellebene

Bild 4.8: Vergleich der Energie-/Leistungsdichten der verschiedenen Batterie-Technologien.
Die Leistungswerte beziehen sich auf die Zellebene [56].
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4.4 Batterietypen

4.4.1 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 bewihrt haben, sind Elektroantriebe von Gabelstaplern, Verteilerfahrzeugen und die
Starterbatterie im Auto. Beim Einsatz 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 4.8 (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; = UTV = UL;IUA Die maximal entnehmbare Leistung erhilt 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,S0, 2PbS0O4 + 2H,0
Kathodenreaktion || PbOs 4+ HySO4 + 2HT + 2e~ = PbSO4 + 2H,0
Anodenreaktion Pb 4+ H,SOq4 = PbSO4 + 2HT + 2e~
Kathode PbO, PbOs + PbSOy4
Elektrolyt H>0 + H,S04 H,SO4 (Konzentration sinkt)
lonen HT(H30™)
Anode Pb Pb + PbSO4

Tabelle 4.2: Blei-Batterie

Pb+PbO,+2 H,SO,— 2 PbSO, +2H,O

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 4.9: Entladereaktion der Blei-Batterie [47]

Die in der Blei-Batterie auftretende Zellreaktion, die sich aus Kathoden- und Anodenreaktion
zusammensetzt, und die Materialien fiir Elektroden und Elektrolyt sind in Tabelle 4.2 zusam-
mengestellt. Bei der Entladung laufen folgende Reaktionen ab (Abbildung 4.9): der anodische
Oxidationsvorgang Pb — PbSO, und der kathodische Reduktionsvorgang PbO, — PbSO,. Bei
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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 4.10: Ablauf der Entladereaktion bei der Blei-Batterie

der Entladung wird Schwefelsdure H,SO, verbraucht, ihre Konzentration nimmt ab, und an
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 4.10 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**-Ionen jedoch nicht als freie Ionen auf, sie bilden chemische Verbindungen mit H,SO,
und H,O. Die aus der Anode herausgeldsten Pb>*-Ionen kdnnen 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 0O? 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 4.11)

In Tabelle 4.3 sind die Zellreaktion und die Gleichgewichtsdaten fiir die Blei-Batterie zusam-
mengestellt. Die Vorzeichen der thermodynamischen Daten gelten fiir das Entladen. Beim La-
den lduft die Reaktion in entgegengesetzter Richtung ab, die Vorzeichen der Daten kehren sich
dann um.

Die in Tabelle 4.3 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-
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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 = 7nAFG = 2.936?520'6JAS =1,928V

pro Gewichtseinheit speicherbare Energiemenge

Gewicht der Ausgangsstoffe pro Formelumsatz:

(207,24 239,24 2-97,00 + 2 - 1,008) g/mol = 642,4 g/mol
umgesetzte Elektrizitditsmenge: 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 k/mol (T = 293 K)

Le3 = -3,11%

beim Entladen wird Warme aufgenommen
beim Laden wird Warme abgegeben

Tabelle 4.3: Zellreaktion und Gleichgewichtsdaten fiir die Blei-Batterie [47]

dung die ausreichend schnelle Nachlieferung der Ionen. Die Diffusionsgeschwindigkeit von
SO} -Tonen 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 4.12 dargestellt. Die Bat-
terie wird zunichst 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.

PbSO,+2e +2H"*—Pb+H,50, PbSO, +2H,0—>2H*+2e +PbO, +H,50,
Anode E lektrolyt Kathode
Eb® PbSO, HOtHsSo, PbSO, PbO,
PbSO,
l\ PbS@®
. 4
2c P2t > ¢ c@2

\ / 7 S Hy50,€” Pb2
Pb Y\ l :
| >z

Wi

) Hzo éz OZ_anOZ

Bild 4.11: Ablauf der Ladereaktion bei der Blei-Batterie
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Die Wirmeentwicklung der Batterie setzt sich zusammen aus Joulescher Wiarme und reversibler
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 Wirmeeffekt als negative Groe auf, er kompensiert
die Joulesche Wirme zum Teil.

Die Verwendung von verdiinnter Schwefelsdure als Elektrolyt bringt das Problem der Siure-
schichtung mit sich. Diese entsteht beim Aufladen, wobei Schwefelsdure freigesetzt wird. An
den Elektroden steht daher hoher konzentrierte Sdure an, die aufgrund ihres groferen 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 verstirkt Bleisulfat entsteht, das die Aufladung verlangsamt.

Die iibliche Abhilfe ist, die Batterie bei jeder Aufladung in gewissem Mal zu tiberladen. Dabei
entsteht nach dem vollstandigen Abbau des Bleisulfats gasformiger Wasserstoff und Sauerstoff
(Bild 4.13), 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 Mallnahmen gegen Sédureschichtung sind in Bild 4.14 dargestellt. Durch Pumpen
wird die Sdure umgewdlzt. In ein Steigrohr eingeblasene Luftblasen fithren zu einer Stromung
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 Saureschichtung kann entstehen, wenn die Sdure ,.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-

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
Entldden

Joulsche W";irme

g : : Joulsche Warme  (Entladen) :
g Joulsche Waime (Ladereaktion) i (Gasentwicklung) i e
0 —/\—+ . ' ; . : Bl _ :
: : i T |
reversibler Warmeeffekt reversibler Wirmeeffekt

Bild 4.12: Lade/Entlade-Zyklus einer Blei-Batterie [47]
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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 4.13: 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
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L reduziert Elektrode
7
\_ J
L JL negative Elektrodenreaktion positive Elektrodenreaktion
_ — y, Og+4H* + e~ —2H,0 9H,0 —O, + 4H* + 4e”

Bild 4.14: Mafsnahmen gegen Sdureschichtung, links: Sdure-Umwdlzpumpe, rechts: Festlegung
des Elektrolyten [47]

ve Komponenten und nach dem zuverlidssigsten Batteriemanagement-System noch nicht abge-
schlossen. Die Gewichtsreduktion, Erhohung der Leistungsfahigkeit und Erhhung der Zyklen-
festigkeit stehen dabei im Hinblick auf die steigenden Anforderungen im Vordergrund.

4.4.2 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 4.15 gegeben. Die theoretische Ener-
giedichte betrigt 213 Wh/kg bei einer theoretisch erreichbaren Zellspannung von 1,3 V [54].

Die Nickel-Cadmium-Batterie hat heute nur noch eine geringe technische Bedeutung. Eine um-
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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 4.15: Nickel-Cadmium-Batterie, Quelle: Daimler Benz

weltfreundliche Weiterentwicklung dieses Batterietyps ist die Nickel-Metall-Hydrid-Batterie.

4.4.3 Nickel-Metall Hydrid (NiMH)

1 1
NiOOH + =HsLaNis — Ni(OH), + £LaNis (4.4)

Dieses bei Raumtemperatur arbeitende, gasdichte System besitzt eine theoretische Energiedich-
te von 215-230 Wh/kg und eine Zellspannung von etwa 1,32 V [54].

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,+OH™ — MH,; +HO+e" (4.5)

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,O-
Molekiilen statt. Daraus resultiert ein gegenldaufiger Transport von OH™ und H,O durch den
Separator. Die Elektrolytkonzentration insgesamt bleibt daher beim Auf- und Entladen konstant.
Die NiMH-Zelle weist, abhiingig von der verwendeten Legierung, Zellspannungen bis etwa
1,32V auf.

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

» Korrosionsbestdndigkeit in stark alkalischen (basischen) Losungen bei der anliegenden
Betriebspannung

Weiterhin sollten die Legierungsbestandteile preiswert, verfiigbar und umweltfreundlich/-ver-
triglich 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.

4.4.4 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+— Na253 (46)

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

Ein Festelektrolyt aus (- bzw. 5" -Al,Os, 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,Sy), im Entlade-
zustand entspricht die Zusammensetzung der Kathodenschmelze Na,S;. Der Vorgang verlduft
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
Temperaturbestandig bei 350°C
Korrosionsbestindig gegen Natrium
Ausreichende mechanische Stabilitdt
Korrosionsbestandig gegen Schwefel und Na-Polysulfide (NaySy)
Elektroden bzw. Reaktionsprodukte Na S NaSy

e Elektronenleitend (Kathode und Anode) + - -

e Nat-ionenleitend (Reaktionsprodukte) + +

Tabelle 4.4: 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 4.5), die hohe Betriebstemperatur ermoglicht eine ausreichende
Ionenleitfahigkeit im Festelektrolyt und vermindert Polarisationsverluste an den Grenzflachen
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R eaktionsgleichung:
2Na+3S —Na,S;

— -

elektrischer
Verbraucher

Na

Bild 4.16: Natrium/Schwefel-Batterie, Quelle: Daimler

der Reaktionspartner. Die Anforderungen an Elektrolyt und Elektroden bzw. deren elektrische
Eigenschaften sind in Tabelle 4.4 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 4.17 ist die Zellspannung als Funktion des Ladezustandes der Na/S-Batterie
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 4.18). 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 vollstéin-
dig umgewandelt und die theoretische Zellspannung sinkt linear mit der weiteren Entladung,
bis das gesamte Natriumpolysulfid als 2Na:3S vorliegt. Die theoretische Zellspannung betrigt
dann noch 1,78 V. Wie aus dem Phasendiagramm in Bild 4.18 ersichtlich, ist eine Verbindung

Zellspannung
\

2,076 V T =350°C Zellspannung
Polysulfid bis Na,S g 2,076 V
von Na,S 5 bis Na,S; 2,076 V...1,78 V
abNa,S,; 1,74V
1,74V
chemische
Verbindungen
an der Kathode
Na, Na,S,
_—
S, Na.ZS5 Na,S, Na.ZS3
: : i : i : +> Entladung
%
0 20 40 60 80 100 120 140 °

Bild 4.17: Zellspannung als Funktion des Ladezustandes [49]
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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
« 2,07 rhomboedrisch | 112,8
Sg 6 || 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 -
»NaxS3"
NasS 78,04 1,856 - 1180,0 -

Tabelle 4.5: Na/S-Batterie, Materialdaten Elektroden

,INa,S3 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, 7 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 beschidigen (siehe Kapitel Technische Umsetzung). In der Praxis wird die Zelle daher
nur bis 1,87 V entladen (Tiefentladungsreserve).

NapS,  2Na:3S NapS4; NapsSs
500 — . gy
s VAPOR + LIQUID
I ————————————
i
|
400 - | I
= | | TWO LIQUIDS
| X
EL: |_mittler& Betriebstempératur Na/S-Batterie
I 1
S 300F ! Naos '
> ol |
+
v | I Liquip AW\
a | )f
= r e i
1]
g NopSs | : NapSs
: ¥+ [ +
B Lisuy | LIQUID SULFUR
i
| | b ]
100 l 1 | | !! .r | | 1 |
60 70 80 90 100
SULFUR (wt.%)

Bild 4.18: Phasendiagramm Natrium-Schwefel [50]
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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 4.19 ist die Leitfdhigkeit verschiedener Elektrolyte iiber der reziproken Tempe-
ratur aufgetragen. Die Leitfdhigkeit von $-Al,O3 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 Leitfahigkeit von yttrium-dotiertem Zirkonoxid bei 1000 °C
(Einsatz in der SOFC, Kap. 3.4).

Temperatur /°C

1000 500 250100 75 25 0 -50 -70
K,CO,
— 100k T
S
§ \% H,SO,
Z - AlLO,
MR yttriumdot. ZrO, (YSZ) 34% KOH
<
'_% E lektrolyt | Anwendung
b= 104 H,SO, Blei-Batterie
- i KOH Ni/Cd-Batterie
B“- AlL,O; | Na/S-Batterie
K,CO, MCFC
106k YSZ SOFC
1 1 1 1 1
1 2 3 4 5

reziproke Temperatur (1000K/T)
Bild 4.19: Leitfihigkeit verschiedener Elektrolyte [47]

In der thermodynamisch stabilen Phase a-Al,O; (elektrisch isolierend) bilden die O*~-Ionen
ein hexagonal dichtgepacktes Teilgitter, die kleineren AI**-Kationen besetzen zwei Drittel der
oktaedrischen Liicken (Abbildung 4.20).

Das 3- bzw. B”—A1203 ist kein reines Al,O3, sondern enthélt bestimmte Mengen an Alkalioxi-
den (z.B. Na,0, Li,0, K,0). Abbildung 4.21 zeigt die Struktur des 3"-Al,Os, etwa der For-
mel Na,O - 5A1,0; entsprechend. Die Stapelfolge im a-Al,O5; wird periodisch unterbrochen
durch Zwischenebenen, in die Na,O eingelagert ist. Die Fehlordnung der Metallionen in diesen
Schichten ist die Ursache fiir die Ionenleitfdhigkeit von /- bzw. 5"-Al,05. Der Unterschied
zwischen $3- und ”-Al,O5 besteht in der geometrischen Anordnung der einzelnen (3-Al,Os-
Ebenen zueinander und soll hier nicht nédher erldutert werden.

Das Produkt von gemessener elektrischer Leitfdhigkeit und Temperatur ist in Abbildung 4.20
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.

'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,
gasformig, aber auch verschiedene Kristallstrukturen je nach Dotierung und dufleren Bedingungen).
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Bild 4.20: links: Struktur von a-Aluminiumoxid [51]. rechts: lonenleitfihigkeit verschiedener
B -Aluminiumoxide [52]

Maximalwerte werden in Einkristallen erreicht, wenn die AuBenelektroden senkrecht zu den
Leitungsebenen orientiert sind. Im polykristallinen Festelektrolyt aus - bzw. 3" -Al,O5 ist die
GroBe der einkristallinen Bereiche und die Orientierung dieser Bereiche (Korner) zueinander
von groBer Bedeutung fiir die technisch realisierbare Ionenleitfdhigkeit.

T/¥ c@ | ° g O Sauerstoff
| o
\° L A A A ‘
4 O % % | Leitungsebene N\ () , O Natrium
*| % ng K N N C
> | B
| | ° % | B 1.13 nm A
J:' \ \ C ! B
“ e A i) A’ 3.385nm
‘ 9 N :
Q % | Leitungseb ¢
eitungsebene B
% A
C
? ‘1‘?0 o 8
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y‘)\‘ T A
oAl @Nat @0 5 4
A

Na B~ Al,O,=Na,0 - ALO,

Allgemeine Formel: A,0 - n M,0, A, B, C : dicht gepackte Sauerstoffebenen (a-Al,0O,)

A: einwertige Kationen, z.B. Li, Na*, K* A’,B",C": Leitungsebenen z.B. fiir Na*- Kationen

M: dreiwertige Kationen, z.B. AP+, Fe3*, Ga3*

Bild 4.21: Idealisierte Struktur von (" -Al,O5 [49]

Technische Umsetzung und Betriebsverhalten

Eine Einzelzelle der Natrium/Schwefel-Batterie ist zylindrisch aufgebaut (Abbildung 4.22). Sie
besteht aus den folgenden Elementen:
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- a-Aluminiumoxid
Dichtungen B Aluminiumoxid 2Na+3S — Na,S;
+ (E lektrolyt)

geringe
reaktionsfahige
Natriummenge

-

Anode
(Na)

Natrium

ATAIATe:
OU\Q{Q

Q Q @ Q Q Sicherheits-  Elektrolyt Kathode

; )
S chwefel mit Kohlgfasergerist behalter

begrenzte Natriumzufuhr

Bild 4.22: Funktion und Schema der Na/S-Batterie

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 bendtigt wird — nachflie3t. So kann selbst bei einer Deforma-
tion der Zelle, die sicher mit einem Bruch des keramischen Elektrolyten verbunden wére, 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-
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 wiihrend 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.

Die pro Zelle als Funktion der Entladezeit entnehmbare Energie in Wh zeigt Abbildung 4.23.
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.

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 Verlustwirme muss jedoch in Rechnung gezogen werden. Wegen der ex-
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Bild 4.23: Entnehmbare Energie bei Konstantstromentladung [48]
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Bild 4.24: Temperaturverliufe ohne Heizung und Kiihlung bei der Na/S-Batterie [47]

trem guten Warmeddmmung (Vakuumkapselung) betrdgt die Abstrahlung maximal 10 W/kWh
Speicherkapazitit, so dass die Innentemperatur rasch zu hoch werden kann. Abbildung 4.24
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,
unregelmifBige Belastung in der Praxis macht daher neben einer Heizung auch ein Kiihlsystem
erforderlich (Abbildung 4.25). Dadurch sinkt der Gesamtwirkungsgrad des Systems ab.

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.

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 vernachléssigen. Die
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Bild 4.25: Na/S-Batterie, Wiirmehaushalt [47]

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 4.6:

Wiederverwertung verbrauchter Na/S-Batterien [47]

Vor- und Nachteile der Na/S-Batterie sind wie folgt zusammenzufassen [56]:

Die Vorteile sind:

e gute Energiedichte

gute Zykleneffizienz
grof3e Kapazitit bei Hochstromentladung
sehr geringe elektrische Selbstentladung
weitgehend wartungsfrei
hohe zyklische und kalendarische Lebensdauer

Diesen Vorteilen stehen folgende Nachteile gegeniiber:

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

hohe Betriebstemperatur
thermisch nicht zyklierbar
direkte Ladezustandsmessung nur eingeschrinkt moglich
empfindlich gegen Uberladung und Tiefentladung

hoher Systemaufwand/hohe Kosten
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eingestellt. Bei NGK Insulators in Japan wird die Na/S-Batterie fiir stationire Anwendungen
weiterentwickelt, und in Speicheranlagen eingesetzt, was in Zukunft auch fiir Europa inter-
essant werden konnte.

4.4.5 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 5"-A1203-
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 (NaAlCly) benetzt werden. Der
Zellaufbau 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 4.26). Die zwei we-
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

NiCl, |

Ni+NaCl
NaAICl,
Na™*
B-Al,0;

Na

elektrischer
Verbraucher

Bild 4.26: 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 4.27 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 + NiCly «<— 2 NaCl + Ni 4.7)

Die Elektroden NiCl, und Na sind in einem stabilen Stahlgehéduse 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 pordsen Nickelstruktur
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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 Elektrodenrdumen. 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-
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 auBlen 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 + NaAlICl, — 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 vernachlédssigbar 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-

L

2NaCl + Ni — NiCl, + 2Na

NaAlICl,-Flissigelektrolyt

B-Al,05-Keramikelektrolyt
Kapillarspalt
Docht

Laden

NaAICl,-Flussigelektrolyt

B"-Al,05-Keramikelektrolyt
Kapillarspalt
Docht

S tromkollektor (P lus pol)

Nickelchlorid + Natriumaluminiumchlorid

Keramikelektrolyt
4— Natrium

— Zellbecher (Minus pol) Entladen

N—r’
\—/

Bild 4.27: 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
NiCly 129,62 3,55 - 1001
NaCl 58,4 2,17 kubisch 801
Al 26,98 2,702 kubisch 660,2
NaAICly 191,77 - - 185
AlCl3 133,34 1,31 hexagonal 190

Tabelle 4.7: Materialdaten der Na/NiCl,-Batterie

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 4.7 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 iibernommen.

Die Einzelzelle einer ZEBRA-Batterie hat eine quadratische Grundfiiche 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 grof3e 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 4.25). Im Gegensatz zur Na/S-Batterie kann die Na/NiCl,-Batterie
bei einer lingeren Betriebspause vollig abgeschaltet und auf Umgebungstemperatur abgekiihlt
werden.

Die Leerlaufspannung einer Zebra-Zelle ist konstant 2,58 V, unabhingig vom Ladezustand.
Der Innenwiderstand ist von der Temperatur, dem Stromverlauf und der Entladetiefe abhéngig.
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 Nat-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 Temperaturabhéngigkeit des Innen-
widerstands ergibt sich im Wesentlichen aus der elektrischen Leitfidhigkeit (Abbildung 4.20)
des Festelektrolyten. Der Innenwiderstand nimmt mit steigender Temperatur um etwa 0,5 % /
K ab.

Abbildung 4.28 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-
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Bild 4.28: 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 verdnderte Form des Elektrolyten (Schnittbilder), Quelle:
MES-Dea

Bild 4.29: Fertigung der Zebra-Batterie: (von links) Kleeblatt-Elektrolyte, Aufbringen der Ka-
pillarbleche, Zellbecher vor der Befiillung mit NaCl/Ni-Granulat, Quelle: MES-Dea

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 4.28 in den Schnittbildern
(Aufsicht) dargestellt ist. Die Stromdichte durch den Elektrolyten sinkt bei gleichem Zellstrom
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Bild 4.30: Zellspannung iiber dem Ladezustand, Quelle: MES-Dea

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 tiber 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 4.30 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 htherer 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
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:

e hohe Energie- und Leistungsdichte

e tolerant gegen Uberladung und Tiefentladung

e hohe Sicherheit

e keine korrosiven Materialien, damit prinzipiell unbegrenzte Lebensdauer
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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4.4.6 Lithium-lonen Batterie

Die erste wiederaufladbare Lithium-Ionen Batterie fiir Konsumer-Elektronik wurde 1991 von
Sony auf den Markt gebracht. Das Grundprinzip hat sich seitdem nicht verdndert, aber die
Materialien 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 4.31). Die Reaktionsgleichungen des an der Grenzfldche stattfin-
denden Einbaus lauten:

Kathodenreaktion
entladen

Li,_ MO, + xe~ + xLi* “"=" iMO, (4.8)

Anodenreaktion
entladen
Li Co """ Cy 4 xLit + xe (4.9)
Zellreaktion
entladen
Liy MO, + Li,Ce =" LIMO, + Ce (4.10)

0 Sauerstoff-lon

© Metall-lon

() Lithium-lon
=== Kohlenstoff

<« Entladen

— Laden

Kathode Separator / Elektrolyt Anode

Bild 4.31: 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 Lithiumatoms aus der Anode: das neutrale Lithiumatom muss zuerst aus dem
Anodenvolumen an die Grenzfliche zwischen Anode und Elektrolyt transportiert werden. Diese
Festkorperdiffusion basiert auf einem Konzentrationsunterschied im Anodenmaterial, ist sehr
langsam und héngt von der Struktur des Elektrodenmaterials ab (siche Abbildung 4.32). Der
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Transport von Lithium in einem Aktivmaterial mit 1-dimensionalen Diffusionskanilen ist lang-
samer als bei 2- und 3-dimensionalen Diffusionspfaden und kann leichter durch Gitterdefekte
behindert werden. Ist das Lithiumatom an der Anodenoberfliche angelangt, wird es unter Ab-
gabe eines Elektrons aus der Anode ausgebaut. Dieser Schritt wird als Ladungstransfer oder
Ladungsdurchtritt bezeichnet, da zum einen die Ladung (das Elektron) vom Li-Atom getrennt
wird und zum anderen das Atom durch die Grenzflache transportiert werden muss.

(i1) Transport eines Lithium-Ions im Elektrolyt: das positiv geladene Lithium-Ion wird im fliis-
sigen Elektrolyten sofort solvatisiert. Diese Hiille aus organischen Molekiilen schirmt die ne-
gative Ladung des Lithium-Ions nach au3en ab und erleichtert somit den Transport durch den
Elektrolyten.

(i11)) Einbau eines Lithium-Ions in die Kathode: an der Grenzfliche zur Kathode streift das
Lithium-Ion seine Solvathiille ab und wird unter Aufnahme eines Elektrons in das Wirtsgit-
ter der Kathode eingebaut. Dieser Vorgang ist ebenfalls mit einem Ladungstransfer verbunden.
In der Kathode muss das Lithiumkation ebenfalls im Wirtsgitter verteilt werden, was wiederum
durch einen Diffusionsprozess (Festkorperdiffusion, 1-, 2- oder 3-dimensionale Diffusionspfa-
de) geschieht.
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Bild 4.32: Spannungslagen verschiedener Anoden- und Kathodenmaterialien (links). Je nach
Kristallstruktur konnen die Lithiumatome in eindimensionalen Kandlen, 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 Einlagerung von Lithium ins Wirtsgitter unterscheiden
(siche Abbildung 4.32). Die verschiedenen Aktivmaterialien haben zudem ein unterschiedliches
Potential, bei dem sie Lithium einlagern. Da die Leerlaufspannung einer Zelle wiederum von
der Kombination der verwendeten Elektrodenmaterialien abhingt,

UZelle = PKathode — ¥PAnode 4.11)

ist die Wahl der Elektrodenmaterialien ausschlaggebend fiir die Zellspannung.
Die Elektrodenmaterialien sollten folgende Kriterien erfiillen:
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De- und Interkalation von Lithium bei geringer Struktur- und Volumenénderung
hohe elektronische und ionische Leitfdhigkeit

hohe spezifische Kapazitit (hohe Speicherfahigkeit von Lithium)
Betriebssicherheit bzw. Stabilitét der einzelnen Komponenten untereinander
hohe Zyklenzahl (Lebensdauer)

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% [54].

Negative Aktivmasse (Anode)

In heutigen Lithium-Ionen Batterien werden aus Sicherheitsgriinden anstelle von metallischem
Lithium Einlagerungsverbindungen (Interkalationsmaterialien) verwendet.

Amorpher Kohlenstoft:

Amorpher Kohlenstoff kann je C¢ etwa 0,5 bis 0,6 Lithiumatome zwischen den Cg-Ebenen
einlagern, was einer Kapazitit von ungefahr 200 mAh/g entspricht. Abhiingig von der Lithium-
konzentration liegt das Elektrodenpotential zwischen 0,7 V und 0,05 V gegeniiber Lithium.

Graphit (Cg; 2D Li-Transport):

Im Gegensatz zu amorphem Kohlenstoff kann kristalliner Kohlenstoff (Graphit) 1 Lithiumatom
je Cg einlagern und besitzt mit 372 mAh/g somit eine deutlich hohere theoretische Kapazitiit.
Das Elektrodenpotential dndert sich abhéngig von der Lithiumkonzentration zwischen 0,5 V
und 0,05 V gegeniiber Lithium.
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Bild 4.33: Potentialverlauf einer Graphit-Anode in Abhdngigkeit von der Lithium-
Konzentration. Wiihrend der Interkalation wird das Gitter nicht gleichmdifig
gefiillt, was zu den beobachtbaren Plateaus fiihrt (staging)
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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 [54] . Graphit ist derzeit das Standardanodenmaterial.

Lithiumtitanat (Li4TisO,; 3D Li-Transport):

Beim Einsatz von Lithiumtitanat (Lis TisO1,) bildet sich aufgrund der hohen Potentiallage keine
SEI (Solid Elektrolyte Interphase)an der Oberfliche der Anode aus. Dadurch erhoht sich die Le-
bensdauer der Zellen deutlich. Weiterhin ist die Entladekennlinie sehr flach (2-Phasenreaktion)
und die Volumeninderung bleibt vernachlédssigbar klein (zero strain Material), wihrend das
Wirtsgitter vom unlithiierten in den lithiierten Zustand iibergeht. Die theoretische Kapazitit
liegt bei 233 mAh/g, wobei in der Praxis nur ungefihr 150 mAh/g erreicht werden. Der Haupt-
nachteil liegt in der recht hohen Potentiallage von 1,55 V gegeniiber Lithium, was zu einer
verringerten Zellspannung fiihrt.

Lithium-Metall:

Wie bei den ersten Lithium-Ionen-Zellen wird auch heute wieder an der Verwendung von metal-
lischem Lithium als Anodenmaterial geforscht. Griinde hierfiir sind sowohl die maximal mog-
liche Zellspannung gegeniiber der positiven Elektrode als auch die verlockend hohe theoreti-
sche Energiedichte von 3860 mAh/g [54]. Der Hauptgrund, warum bis heute kein metallisches
Lithium als Anode in sekundiren Batterien eingesetzt wird, ist der Sicherheitsaspekt. Bei der
Zyklierung von Lithium-Metall wird nicht nur Lithium verbraucht — was eine begrenzte Zyklen-
fahigkeit der Zelle verursacht —, das zyklierte Lithium wird auch in unregelmifiger Anordnung
auf der Anodenoberfliche abgeschieden. Es lagert sich oft an die ersten verfiigbaren freien Plit-
ze an der Oberfliche der Anode an und bildet dort Lithium-Dendriten. Dies sind nadelformige
Lithiumablagerungen, die nach gewisser Zeit den Separator (sieche Kap. 4.4.6) 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 4.34: Verdnderung der Oberflichenstruktur einer Anode aus Lithium-Metall wihrend 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-
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
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als in metallischen Lithium, da die Lithiumatome in Liy,Sis 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 FEinsatz 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 4.35). 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 LiFePO,, bei dem sich diese sogenannte
miscability gap tiber fast den gesamten Konzentrationsbereich erstreckt.
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Bild 4.35: Potentialverlauf verschiedener Kathodenmaterialien in Abhdngigkeit von der
Lithium-Konzentration.

Eine weitere Eigenschaft der verschiedenen Aktivmaterialien ist die Dimensionalitédt der Dif-
fusionswege. Je nach Kristallstruktur kann der Lithium-Transport entlang eindimensionaler
Pfade (LiFePQO,), in zweidimensionalen Ebenen (LiCoO,) oder in allen drei Raumrichtungen
(LiMn,O,) erfolgen.

Alle Kathodenmaterialien besitzen eine niedrige elektronische Leitfahigkeit, weshalb ein Leit-
additiv (typischerweise feinkorniger Ruf}) zugesetzt werden muss. Dabei wird das pulverfor-
mige Aktivmaterial mit wenigen Gewichtsprozent Leitrul sowie einem Polymerbinder (z.B.
PVDF) vermischt und als pordse Schicht auf einen Stromableiter aufgebracht.

In Abbildung 4.36 sind beispielhaft zwei Kathoden aus unterschiedlichen Aktivmaterialien zu
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a) LiFePO, — Kathode b) LiCoO, — Kathode

c) LiFePO, — Kathode d) LiCoO, — Kathode
)EI// %‘ 10 pm 10 pm

15 pm 20 pm

Bild 4.36: Vergleich der Mikrostruktur einer a) LFP-Kathode (LiFePOy) und b) LCO-Kathode
(LiCo0O,), sowie ihre jeweilige Mikrostrukturrekonstruktion c) und d). Dabei ist das
Aktivmaterial jeweils in griin dargestellt, der Kohlenstoffzusatz in dunkelgrau.

sehen. Dass die beiden Kathoden génzlich unterschiedliche Strukturen aufweisen, ist bereits aus
den Oberflichenaufnahmen ersichtlich (Abbildung 4.36 a) und b)) und wird durch die dreidi-
mensionale Darstellung der Rekonstruktionen noch deutlicher. Dabei setzt sich der Aufbau der
LiFePO,-Kathode aus kleinen Primérpartikeln in pordosen Sekundirpartikeln zusammen. Die-
ser Aufbau kommt in der 3D-Rekonstruktion (Abbildung 4.36 b)) noch besser zum Vorschein.
Betrachtet man nun die Struktur der LiFePO,-Kathode, so fillt auf, dass die fiir den Elektroly-
ten zugédngliche Oberflache des Aktivmaterials im Vergleich zu der LiCoO,-Kathode eine fiir
den Elektrolyten vergroBerte zugingliche Oberfliche aufweist, was den Ubergang der Ionen
vom Elektrolyt in das Aktivmaterial und umgekehrt erleichtert. Diese vergroflerte Oberfldche
ist eine Folge der kleinen Primérpartikel, die im Inneren der Sekundirpartikel eine zusitzliche
Moglichkeit zum Lithiumeinbau anbieten.

Die Kathoden weisen zusitzlich zum Binder mit dem Kohlenstoffzusatz noch einen weiteren,
elektrochemisch nicht aktiven Bestandteil auf. Wie in den Oberflichenaufnahmen zu sehen
ist, liegt der LeitruB in der LiCoO,-Kathode in Form feinkorniger Agglomerate zwischen den
Partikeln vor. Dadurch wird ein Teil der Oberfliche der LiCoO,-Partikel fiir den Elektroly-
ten blockiert. Dies fiihrt bei dieser Kathode zu einem zusitzlichen Oberflichenverlust. Bei der
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LiFePO,-Kathode besteht hingegen der Kohlenstoffzusatz zum einen aus einem Leitruf}, der in
den pordosen Agglomeraten vorliegt, und zum anderen aus Kohlenstofffasern. Diese verkniipfen
die Sekundirpartikel untereinander und bilden so eine leitfihige Kohlenstoffmatrix. Mit dieser
Struktur kommt diese Kathode mit einem geringeren Volumenanteil des Kohlenstoffs aus als
beispielsweise die hier gezeigte LiCoO,-Kathode. Die Mischung aus zwei Sorten von Agglo-
meraten in der LiFePO,-Kathode ldsst darauf schlieBen, dass ein Typ eher fiir die Kapazitét der
Kathode verantwortlich ist, wihrend der andere Typ das dynamische Verhalten verbessert. Da
die dichten Agglomerate in dieser Kathode ungefihr dreiviertel des Aktivmaterials beinhalten
ist davon auszugehen, dass diese auf eine hohe Kapazitit optimiert sind. Die losen Agglomerate
hingegen scheinen auf eine hohe Leistung optimiert zu sein.

Trotz des unterschiedlichen Materials werden bei den beiden Kathoden die unterschiedlichen
Optimierungskriterien in der Mikrostruktur sichtbar. Wihrend die LiFePO,-Kathode auf gu-
ten Transport in den Poren sowie eine grofle Oberfliche optimiert ist, scheint bei der LiCoO,-
Kathode der Volumenanteil des Aktivmaterials an erster Stelle zu stehen.

Lithiumcobaltdioxid (LiCoO,; 2D Li-Transport):

Lithium-Kobaltdioxid (LiCoQ,) ist ein gingiges, 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 vollstidndig 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
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 4.35). Die praktische Kapazitit
liegt bei ungefdhr 120 mAh/g, wenn eine durch den Elektrolyten vorgegebene obere Span-
nungsgrenze von 4,2 V verwendet wird. Das LiMn,0, ist auch bei hoheren Potentialen noch
stabil. Weitere Vorteil gegeniiber LiCoO; sind der geringere Preis, ausreichende Vorkommen
und Ungiftigkeit. Allerdings fiithren die Auslosung von Mangan aus dem Kristallgitter und Git-
terumwandlungen bei tiefen Ladezustinden bei LiMn, O, zu einer niedrigen Langzeitstabilitit.
Die negativen Eigenschaften werden deutlich abgeschwicht, wenn LiMn,0O;, in einer Blend-
Elektrode (Mischung mehrerer Aktivmaterialien) eingesetzt wird oder durch Substitution eines
Teils des Mangans durch andere Elemente stabilisiert wird(siehe Abschnitt tiber
LiNiyMn,Co;_«_,0,).

NMC (LiNiyMnyCo;__,0,; 2D Li-Transport):

Bei LiNi,Mn,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
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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 4.32). LiFePO, besitzt eine theoretische Kapazitit von 168 mAh/g, die in der Pra-
xis auch fast vollstandig 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 4.35). Grund hierfiir ist die Koexistenz einer
Li-reichen und einer Li-armen Phase (2-Phasen-Reaktion). Das gro3e Plus von LiFePO, liegt
bei der Zyklenstabilitét (6,8% Volumenausdehnung beim Laden), der thermischen Stabilitét so-
wie dem giinstigen Preis der ungiftigen Rohstoffe. Ein groBer 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.

Blend-Kathoden:

Sicherheit
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Bild 4.37: Eigenschaften einzelner Kathodenmaterialien dargestellt in einem Netzdiagramm
[66]

Da die Anspriiche an die Lithium-Ionen Batterie stetig zunehmen, werden heutzutage oft ver-
schiedene Kathodenmaterialien miteinander kombiniert. Bei den sogenannten Blendelektroden
setzt sich die Elektrode aus mehreren Aktivmaterialien zusammen. Es wird dabei versucht die
Vorteile der einzelnen Materialien zu kombinieren und die Nachteile zu minimieren. In Abbil-
dung 4.37 sind die Eigenschaften einiger Kathodenmaterialien im Netzdiagramm gezeigt. NCA
weist beispielsweise eine sehr hohe Energie- und Leistungsdichte auf, bei der Sicherheit jedoch
einige Miéngel. Aus diesem Grund wird es hdufig mit einem weiteren Material kombiniert, wel-
ches im Punkt Sicherheit iiberzeugen kann (z.B. LFP, LMO, NMC usw.).

e NCA-LFP (LiNi,Co,Al,_,_,0, und LiFeO,)
e NCA-NMC (LiNi,Co,Al,_,_,0, und LiNi,Mn,Co;_,_,0,)

In Abbildung 4.38 ist eine REM Aufnahme einer NCA-LCO Blendkathode zu sehen. Das An-
teilsverhiltnis der unterschiedlichen Materialien in Blendkathoden kann sich zudem je nach
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@ LiNi,Co Al 0, (NCA)
O LiCo0O,(LCO)
M Leitrul

Bild 4.38: REM Aufnahme einer NCA-LCO Blendkathode

Anforderung an die spitere Zelle unterscheiden. Es sind durchaus auch Kombinationen aus
mehr als zwei Materialien moglich.

Thermische Stabilitat 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 duflere Einfliisse keine Sicherheitsgefdhrdung darstellt. Dabei spielt vor allem der soge-
nannte ,,Thermal Runaway* eine wichtige Rolle, wobei eine sich selbst verstarkende Erwir-
mung der Zelle bzw. Elektrode stattfindet, was im schlimmsten Fall ein Abbrennen oder Ex-
plodieren der Zelle verursacht. Dabei kann es mehrere Ursachen fiir den thermischen Runaway
geben:

+ Uberladen

* Laden/Entladen mit hohen Stromen (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 verstédrkt und somit das Zersetzen der Kathode beschleunigt. Dieses Ver-
halten lisst sich an den DSC (Differential Scanning Calorimetry) Kurven in Bild 4.39 an einem
Peak der DSC-Kurve erkennen. Wird ein Punkt in der ansteigenden DSC-Kurve erreicht, ist der
Prozess durch duBere 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 LiFePO,,
welches bei seiner Zersetzung keine Wirmeentwicklung und somit keinen ,,Thermal Runaway*
zeigt. Das Gefidhrliche 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
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beispielsweise durch einen internen Kurzschluss verursacht wird. Eine endgiiltige Losung des
Sicherheitsproblems ist daher nur durch Elektrolyte mit ungefihrlichen Losungsmitteln oder
Gel- bzw. Festelektrolyte zu erreichen.

DSC /(mW/mg) ® Liy,Niy ;C0; 15Al, 050,
T Exo ® Li,,Co0,
O Li; ,Mn,0

0.15 274
* “Li, ,FePO,” no exothermal

reaction in charged state

0.6

150 200 250 300 350
Temperatur /°C

Bild 4.39: DSC-Kurven (Differential Scanning Calorimetry) verschiedener Kathodenmateriali-
en

Elektrolytmaterialien

In Lithium-Ionen-Batterien werden in der Regel Fliissigelektrolyte eingesetzt. Der Elektrolyt
soll einerseits die Selbstentladung der Batterie durch geringe elektrische Leitfahigkeit verrin-
gern, andererseits aber fiir Lithium-Ionen eine hohe Leitfahigkeit aufweisen. Die iiblichen Elek-
trolyte basieren auf Losungen eines oder mehrerer Lithiumverbindungen

(LiPFg, LiClOy, LiAsFg, LiBF,), den Leitsalzen (siehe Abbildung 4.40), in organischen Lo-
sungsmitteln.

LiClo;  Li*

EC DMC 00
"%‘ © m on
( | OH

O©Cl @Li

Bild 4.40: Bestandteile eines organischen Elektrolyten: LiClOy 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;H403)
oder Propylencarbonat (PC: C4HgO3) gelost. Um die Viskositit des Fliissigelektrolyten zu ver-
ringern und die Leitfidhigkeit zu erhohen wird ein weiteres Losungsmittel zugesetzt. Hierfiir
werden am hiufigsten Dimethylcarbonat (DMC: C3H¢O3), Ethylmethylcarbonat (EMC: C4HgO3)
oder Diethylcarbonat (DEC: CsH;(0O3), 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):
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—B

m) (4.12)

oo = A eXp(

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 Stabilitédt 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 Anodenoberfldche ab.

An die Reinheit der Elektrolytkomponenten werden hohe Anforderungen gestellt. Beim Einsatz
von LiPFg als Leitsalz fithren 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-lonen-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 Stabilitit bei hohen Potentialen auf, zur Zeit in der Entwicklungsphase.

e Festkorperelektrolyte: Lithium-Ionen leitende Festkorper wie zum Beispiel
amorphe/teilkristallisierte Glidser (LaTiAl-Phosphate). Der Einsatz von Festelektrolyten
bringt Vor-, aber auch Nachteile, zur Zeit befinden sich diese Konzepte in der Entwick-
lungsphase

Solid Electrolyte Interphase (SEIl)

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 Stabilitit 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 kdnnen. 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 beeintriachtigen. Auf jeden Fall
verursacht die SEI zusitzliche Verluste, zusitzliche Additive im Elektrolyten konnen die Bil-
dung und die Zusammensetzung der SEI gezielt beeinflussen oder manche Reaktionsprodukte
binden.
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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 4.41: 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 Porositit versehen (sieche Abbildung 4.41
links) oder durch Verspinnen von Polymerfaden zu einem Vlies (sieche Abbildung 4.41 rechts)
hergestellt.

Stromableiter

Als Stromableiter werden (elektronenleitende) Metalle verwendet, auf denen die Aktivmateria-
lien der Elektroden ausreichend gut haften. AuBlerdem 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 lisst sich eine Lithium-Ionen-Zelle aus verschiedenen Elektrodenmaterie-
lien 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 (Abbildung 4.35). Fiir die Anwendung z.B. als Traktionsbatterie kann die
Verwendung einer Batterie mit moglichst flacher OCV-Kurve von Vorteil sein, da so kontinu-
ierlich eine konstante Leistung zur Verfiigung gestellt werden kann. Der Nachteil hierbei ist die
ungeniigende Beobachtbarkeit des Ladezustandes und somit die Notwendigkeit einer aufwin-
digeren 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 Subtraktion von Kathoden- und Anodenpotential. Abbildung 4.42 zeigt den Verlauf der
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Bild 4.42: 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.

Kathoden- und der Anodenspannung in einer Zelle wihrend einer kompletten Entladung. Dabei
wird deutlich, dass nur ein gewisser Teil der Elektrodenkapazitit ausgenutzt wird. Zusitzlich
sind die Kapazititen der Einzelelektroden unterschiedlich grofl. Die Anodenkapazitit ist fiir
gewohnlich hoher als die Kathodenkapazitit gewihlt, um ein Abscheiden von iiberschiissigem
Lithium auf der Anode zu verhindern (Lithium-Plating). Hierbei ist wichtig zu wissen, dass
das aktive Lithium durch die Kathode in die Zelle eingebracht wird, und somit die Lithium-
menge mit der Kathodenkapazitit korreliert. Ein anderes Kriterium fiir die Konfiguration der
Gesamtzelle sind die Energie- und Leistungsdichte sowie die Herstellungskosten. Wo fiir die
Elektromobilitit eine moglichst hohe Energie- und Leistungsdichte auch unter Inkaufnahme ei-
nes hohen Preises entscheidend sind, kann bei einer Batterie fiir die stationire Anwendung eine
Zelle mit niedrigeren Energie- und Leistungsdichten akzeptiert werden, wenn dafiir die Kos-
ten pro kWh Speicherkapazitit gesenkt werden konnen. Typische Energiedichten der aktuellen
Zellgeneration von Hochenergiezellen liegen zwischen 110 Wh/kg und 250 Wh/kg. Die Preiss-
panne solcher Zellen liegt dabei zwischen 170 Euro/kWh und 210 Euro/kWh (Stand 2015).
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Bauformen

Fiir Lithium-Ionen-Zellen gibt es unterschiedliche Bauformen, die im Folgenden kurz vorge-

stellt werden:
Zylindrisch Pouch Cell Prismatisch
(Hardcase) (Softpack) (Hardcase)

Consumer
. w
2Ah 1Ah 1Ah
. -l
Automotive
d
pi | -
™ (@
6Ah 45Ah 60Ah

Bild 4.43: verschiedene Gehduse und Verpackungstypen fiir Lithium-Ionen-Batterien [68]

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 Male Durchmesser (18 mm) und Lédnge (65,0 mm) des Zellgehduses. Die Zelle besteht
aus aufgerollten, jeweils doppelseitig mit dem jeweiligen Aktivmaterial beschichteten Stroma-
bleitern aus Kupfer (Anode) und Aluminium (Kathode), die von einem mit fliissigem Elektrolyt
gefiillten Separator elektrisch voneinander isoliert werden. Der Zellwickel wird in eine Kunst-
stofffolie eingerollt und die Stromableiter von Anode und Kathode durch Verschweilen mit
Boden bzw. Deckel des Zellgehiduses nach auflen gefiihrt. Das mechanisch widerstandstihige
und damit sichere Gehiuse verfiigt iiber ein Uberdruckventil, welches bei einem Anstieg des
Innendrucks automatisch 6ffnet und dabei auch die elektrischen Kontakte irreversibel trennt
[57]. Ausgasungen bis hin zu Zellbrinden konnen durch interne Kurzschliisse, Uber- oder Tief-
entladen verursacht werden. Abbildung 4.44 zeigt mittels Rontgentomographie aufgenommene
Bilder einer 18650-Rundzelle im Lings- bzw. Querschnitt und dazu schematisch den Aufbau
des zylindrischen Wickels.
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Bild 4.44: CT-Scan (Computertomographie) und schematischer Aufbau [68] einer 18650 Rund-
zelle

Prismatische Zellen

Bei prismatischen Lithium-Ionen Zellen wird der Elektrodenstapel (Abbildung 4.46) bzw. ein
flach gefertigter Elektrodenwickel (Abbildung 4.45) in ein quaderférmiges Metallgehéduse ein-
gesetzt. Abgesehen von der Gehduseform ist diese Bauweise der von Rundzellen sehr dhnlich.
Prismatische Einzelzellen fiir Kleingerite wie Handys, Kompaktkameras und Musikplayer ver-
fligen {iber eine eigene Schutzschaltung inklusive Temperaturiiberwachung. Prismatische Zellen
werden zudem auch fiir Batterieeinheiten in BEV (battery electric vehicle) und PHEV (plug-in
hybrid electric vehicle) verbaut, da diese eine gute mechanische Stabilitit bieten.

P —

-

Bild 4.45: flacher Wickel in prismatischen Zellen (schematisch) [68]

Pouchzellen

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
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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-
gehiduses 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 eingeschweilt
wird, sind die Bereiche um die Anschlussfahnen hierbei besonders kritisch. Die Dichtigkeit
des Zellgehduses 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. Ein groer Nachteil der Pouchzelle liegt in ihrer mechanischen Instabilitét.

Bild 4.46: Stapelaufbau in pouch, oder prismatischen Zellen (schematisch) [68]

Sicherheit

Speziell bei Lithium-Ionen Batterien spielt die Sicherheit eine sehr wichtige Rolle. Das liegt vor
allem an der hoheren Energiedichte und damit am hoheren Gesamtenergieinhalt der Batterie,
mit der im Fehlerfall auch die Folgen schlimmer werden. Zusétzlich sind die meisten Bestand-
teile einer Li-lonen-Zelle hochreaktiv. So kann das als Kathodenmaterial eingesetzte Metalloxid
bei der Zersetzung Sauerstoff abgeben, der die Verbrennung des organischen Elektrolyten ohne
duBere Luftzufuhr ermdéglicht. Die dabei freiwerdende Energie ist ungefihr sechsmal so grof3
wie die nutzbare elektrische Energie der Zelle [54]. Dieser exotherme Prozess 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 Reaktionen in der Zelle zu ver-
hindern, konnen unterschiedliche MaBBnahmen getroffen werden. Eine wichtige Rolle spielt der
Separator, der einen internen Kurzschluss unter allen Umstinden verhindern muss und gleich-
zeitig die Zellreaktionen stoppen soll (Notabschaltung) (siehe auch Kapitel 4.4.6). Ein weiterer
Sicherheitsgewinn wird durch die Verwendung ,,sicherer Materialien erreicht (Beispiel Lithiu-
meisenphosphat (LiFePO,) als Kathode). Bei allen Zelltypen wird eine starke Gasentwicklung,
die zum Explodieren fiihren kann, durch Sollbruchstellen im Gehiuse ,,kontrolliert”, die den
Uberdruck im Fehlerfall entweichen lassen. Zusitzlich zu diesen inneren Sicherheitsvorkehrun-
gen wird eine Reihe von dulleren Sicherheitsmanahmen getroffen. Eine wichtige Rolle spielt
hierbei die Temperatur der Zelle. Wird diese zu hoch, muss die Entladung (bzw. die Ladung) auf
jeden Fall unterbrochen werden. Aulerdem muss die Maximalspannung begrenzt werden, um
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ein Uberladen zu verhindern. Eine solche Schutzschaltung ist im Consumer-Bereich (Laptops,
Handy, Powertools) in der Regel im Gehduse des Akkus integriert. Bei groeren Batterien iiber-
nimmt das Batteriemanagementsystem (BMS) zuséitzliche Funktionen. So wird die Aufladung
bei tiefen Temperaturen nicht oder mit kleineren Stromen durchgefiihrt. Zusitzlich werden vor
dem Ladevorgang teilweise Tests durchgefiihrt, ob die Batterie sich wie erwartet verhilt [54].

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 iiber einen ldngeren
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. Zur Optimierung einer Zelle auf be-
stimmte Eigenschaften stehen verschiedene Designparameter zur Auswahl.

Im Allgemeinen erfordert eine Hochenergiezelle die Auswahl eines geeigneten Materials und
einen moglichst hohen Anteil von Aktivmaterial an der Gesamtmasse. Dies erfordert beim Zell-
entwurf:

» Aktivmaterial mit hoher spezifischer Kapazitit
* Grofle Aktivmaterialpartikel

* Dicke Elektroden

* Geringe Porositit der Elektroden

* Geringer Leitruanteil

* Diinner Separator

e Diinne Stromableiter

Durch diese MaBlnahmen 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 Elektromobilitét sind nicht nur die masses-
pezifischen Daten, sondern auch der bendétigte Bauraum ein wichtiger Aspekt. Daher ist neben

der Optimierung der Zellen auf geringe Masse auch die Optimierung auf moglichst geringes
Volumen erforderlich. Hier spielt dann auch die Auswahl der Zellgehiduse eine wichtige Rolle.
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Bild 4.47: Konzept von Energie- und Leistungszellen auf Zellebene sowie Design von Energie-

und Leistungselektroden
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4.5 Mess- und Analyseverfahren fiir Lithium-lonen
Batterien

4.5.1 OCV-Kennlinien

Wie bereits in Kapitel 4.4.6 beschrieben, hingt das Elektrodenpotential von der Lithiumkonzen-
tration 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 bzw. OCV-Kennlinien bezeichnet.
Um eine solche Kennlinie aufnehmen zu konnen, miissen die Verluste wihrend der Messung
vernachldssigbar klein sein. Im Folgenden werden zwei Methoden vorgestellt, welche in der
Praxis zur Aufnahme einer OCV-Kennlinie zum Einsatz kommen.

a) stationdre Messung

A >

b) quasistationdre Messung

-~

Y

Bild 4.48: Aufnahme der OCV-Kennlinie a) Prinzip der stationdren und b) Prinzip der quasi-
stationdren Messung

Stationiire Messung

Bei der stationiren Messung lisst man die Zellspannung relaxieren, bis alle Uberspannungen
abgeklungen sind und die Zellspannung konstant bleibt. AnschlieBend wird fiir eine definierte
Zeit ein bekannter Strom auf die Zelle gegeben. Die GroB3e des Stroms und die Dauer des Strom-
pulses definieren dabei die beinhaltende Ladungsmenge und damit auch, wie viele solcher Pulse
fiir die Gesamtkapazitit der Elektrode notwendig sind. Dem Puls folgt eine Relaxationsphase,
in der wieder alle Uberspannungen abklingen knnen. Je nach erforderlicher Genauigkeit der
Kennlinie, der Ladungsmenge des Pules und dem Material, sind Zeiten zwischen 20 Minuten
und mehreren Stunden notwendig. Danach wird der Vorgang so lange wiederholt, bis die Elek-
trode durch die Pulse komplett ge- oder entladen wurde (Abbildung 4.48 a)). Die Potentialkurve
ergibt sich schlieBlich aus den gemessenen Spannungen am Ende der Relaxationsphasen. Ent-
sprechend grof ist der Zeitaufwand fiir eine sorgfiltige Messung. Die Schwierigkeit ist nun, die
Bedingungen iiber diesen langen Zeitraum (teils mehrere Wochen) konstant zu halten. AufBer-
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dem muss die Zelle selbst ausreichend stabil sein, so dass Alterung und Selbstentladung iiber
den Messzeitraum vernachlédssigbar sind.

Quasistationire Messung

Um Zeit zu sparen, wird hiufig eine Entladung mit einem kleinen konstanten Strom durchge-
fiihrt. Der Strom muss dabei so klein gewdhlt sein, dass die Zelle zu jedem Zeitpunkt nahe
des Gleichgewichts ist und die Verluste (Ohmsche, Polarisations- und Diffusionsverluste) ver-
nachléssigbar sind. Dies entspricht C-Raten von C/40 bis C/100, wobei sich die Messdauer auf
wenige Tage verkiirzt.

4.5.2 Entladekennlinien

Im Gegensatz zur OCV-Kennlinie sind bei den Entladekennlinien die unter Belastung auftre-
tenden Verlustanteile enthalten. Durch einen Vergleich der OCV-Kennlinie (C/40) mit Entla-
dekennlinien bei verschiedenen Stromstédrken lassen sich Aussagen iiber die Verlustprozesse
(Ohmsche- und Polarisationsverluste) treffen. Typischerweise werden die Kennlinien iiber ein
Feld verschiedener Entladeraten aufgenommen (z.B. C/5, C/2, 1C, 2C, 5C). Tragt man die Span-
nung iiber der entnommenen Ladungsmenge auf, erkennt man die bei einer bestimmten Entla-
derate nutzbare Kapazitit (siche Abbildung 4.49). Die Aufnahme von Entladekennlinien wird
vor allem fiir die Charakterisierung von Zellen und Elektroden verwendet. Im Folgenden soll
das Zustandekommen der charakteristischen Form kurz beschrieben werden.

C/40
/5
C/2
C

2C
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%\ 5C

| 1
0 100 200 300 400 500 600 700
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Bild 4.49: Entladekennlinien fiir unterschiedliche C-Raten einer kommerziellen Lithium-lonen
Pouchzelle (NCA-LCO/Graphit) mit einer Nennkapazitidt C=560 mAh

Ausgangspunkt ist immer das Potential an der Oberflache des Aktivmaterials, das durch die
Oberflichenkonzentration 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
Hohe dieses Konzentrationsgradienten ist proportional zum Entladestrom. Des Weiteren baut
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sich ein Spannungsabfall aufgrund der Ladungstransferprozesse an den Elektroden- / Elektrolyt-
grenzflichen auf. Bei hohen Stromen kann eine Lithiumverarmung an der Oberflidche jedes ein-
zelnen Partikels der Elektrode entstehen. Diese Lithiumverarmung fiihrt zu einem starken An-
steigen des Ladungsdurchtrittswiderstandes, 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 Entlade-
kapazitdt bei hohen Stromen. Ein weiterer Prozess, der zu einem Einbrechen der Zellspannung
fiihren kann, ist die Lithium-Verarmung im Elektrolyten. In diesem Fall wird der Ladungstrans-
fer elektrolytseitig limitiert. Eine analoge Diskussion gilt natiirlich auch fiir den Ladevorgang
der Zelle.

4 5.3 CCCV-Ladeverfahren

Das gingigste Ladeverfahren ist die Konstantstrom-Konstantspannungs-Ladung (CCCYV, fiir
constant current constant voltage) (siehe Abbildung 4.50). Dabei wird zunédchst 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 fest-
gelegte Dauer der Konstantspannungsphase (z.B. 1 Stunde). In der Literatur sind noch weitere
Ladeverfahren zu finden, die in der Praxis jedoch eine geringe Bedeutung haben [54].
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Bild 4.50: Beispielhafte Darstellung einer Konstantstrom-Konstantspannungsladung (CCCV)
mit 1 A und einer oberen Spannungsgrenze von 4,2’V

4.5.4 Pulswiderstand (Gleichstromwiderstand)

Bei der Pulswiderstandsmessung oder auch Gleichstromwiderstandsmessung wird die zu unter-
suchende Zelle mit einem definierten Strompuls (/) liber eine gewisse Zeit angeregt. Dabei
kann der Strompuls sowohl negativ (Entladepuls, sieche Abbildung 4.51) als auch positiv (La-
depuls) sein. Aus der Hohe des Strompulses und der daraus resultierenden Spannungsdifferenz
AU, kann schlieBlich der Pulswiderstand berechnet werden.
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Bild 4.51: Prinzip einer Pulswiderstandsmessung nach VDA-Norm und die daraus berech-
neten Pulswiderstinde einer kommerziellen Lithium-lonen Hochenergie-Pouchzelle
(CNenn = 560 mAh) in Abhdngigkeit vom Ladezustand (SOC) bei T=25°C

AU,

[puls

Rpuls,t = (413)
Um verschiedene Zellen miteinander vergleichen zu konnen, wird in der Praxis oft die Pulswi-
derstandsmessung nach VDA2-Norm durchgefiihrt. Dabei wird die Zelle mit dem maximalen
Entladestrom (Herstellerangabe) fiir 18 Sekunden angeregt. Da die Verluste in einer Zelle stark
vom Ladezustand (SOC) und der Temperatur abhiingen, muss der Pulswiderstand bei einem
definierten SOC und einer bekannten Zelltemperatur durchgefiihrt werden. Im Gegensatz zur
elektrochemischen Impedanzspektroskopie lassen sich die einzelnen Verlustprozesse bei die-
sem Messverfahren nicht trennen. Der Pulswiderstand kann daher als reiner Leistungsindex
einer Zelle in einem definierten Arbeitspunkt bei einer bestimmten Temperatur betrachtet wer-
den.

4.5.5 Trennung der Verlustprozesse mit Hilfe der EIS

Die Grundlagen der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) wurden bereits in Kapi-
tel 2.1.1 allgemein beschrieben. Auch bei Lithium-Ionen Batterien ist die Impedanzspektrosko-
pie eine addquate Methode, um auftretende Verlustprozesse zu identifizieren. Anders als bei
der Brennstoffzelle wird bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie bei Lithium-Ionen
Batterien kein zusitzlicher Laststrom aufgepriigt, da dieser zu einer kontinuierlichen Anderung
des Ladezustandes wihrend der Messung fiithren wiirde. Abbildung 4.52 zeigt ein typisches
Impedanzspektrum einer Lithium-Ionen Zelle. Die Verlustprozesse in einer Lithium-Ionen Bat-
terie finden sich im Impedanzspektrum, dhnlich zur Brennstoffzelle wieder. Der rein ohmsche
Verlust (1) setzt sich aus der elektronischen und ionischen Leitfdhigkeit zusammen und kann
direkt aus dem Impedanzspektrum am Nulldurchtritt des Realteils abgelesen werden. Die Pola-
risationsprozesse wie Ladungstransferprozesse an Grenzfliachen Elektrode/Elektrolyt (12,,,;) und
Diffusionsprozesse von Lithium im Elektrodenmaterial (Festkorperdiffusion) (R2p;¢y) treten im
mittleren und nieder Frequentenbereich des Impedanzspektrums auf. Bei groen Frequenzen
fiihren parasitédre Einfliisse (bedingt durch die Verkabelung, Kontaktierung, Design der Batterie
usw.) zu einem induktiven Verhalten der komplexen Impedanz. Wie in den Grundlagen bereits
angesprochen, fithren diese Storeinfliisse zu einem verschobenen Durchtritt auf der realen Ach-
se und somit zu einer Verschiebung des R.

Bei der Lithium-Ionen Batterie treten zudem langsame Verlustprozesse (Festkorperdiffusion)
auf, daher muss zu niedrigeren Frequenzen gemessen werden (bis pH z). Diese Erweiterung des

2Verband der Automobilindustrie
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Bild 4.52: Impedanzspektrum einer kommerziellen Lithium-lonen Hochenergie-Pouchzelle
(NCA-LCO/Graphit) aufgenommen bei SOC=40% und T=25°C.

Frequenzbereichs erhoht einerseits die Messzeit deutlich und ist zudem besonders kritisch, da
das System wihrend der Impedanzmessung stationér sein muss. Wihrend der Anregung mit be-
sonders niedrigen Frequenzen dndert sich der Ladungszustand der Zelle sehr stark (Integration
des Anregungsstromes iiber Anregungsperiode) und widerspricht somit dieser Voraussetzung.
Fiir die Messung zu niedrigeren Frequenzen gibt es aber alternative Messverfahren, sogenannte
Zeitbereichsmessungen (Berechnung der Impedanz aus Sprung- oder Impulsantworten).

Im Gegensatz zur Brennstoffzellen divergiert der Imaginérteil des Batteriespektrums fiir nied-
rige Frequenzen. Ursache hierfiir ist die differentielle Kapazitit C'a;,; , welche sich iiber die
Ableitung der akkumulierten Ladung ().; nach der Spannung U

dQel
dU

Caint = (4.14)

definiert.

4.5.6 Zeitbereichsmessung

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ldsst sich nur im mittel- und hochfrequenten Be-
reich (~100 kHz < f < ~10 mHz) an Lithium-Ionen-Zellen anwenden. Im niederfrequenten
Bereich (f < ~10 mHz) wiirden die Bedingungen der Zeitinvarianz und Lineraritdt aufgrund
von langen Messzeiten bzw. Arbeitspunktauslenkung verletzt werden. Eine Moglichkeit, um
dennoch die niederfrequenten Prozesse einer Lithium-Ionen-Zelle charakterisieren zu konnen,
besteht in der Anwendung von sogenannten Zeitbereichsmessungen. Der generelle Vorteil von
Zeitbereichsverfahren liegt in der kiirzeren Messdauer. Es werden mit vertretbarer Gro3e des
Anregungssignals theoretisch alle Frequenzen angeregt. Somit ist nur eine Messung fiir alle
Punkte des Impedanzspektrums nétig. Je nach Wahl des Anregungssignals kdnnen bestimmte
Frequenzen stérker, andere schwicher angeregt werden. Im Folgenden wird ein Verfahren vor-
gestellt, welches es ermoglicht aus den gemessenen Spannungs-und Stromdaten ein Impedanz-
spektrum zu berechnen. Hierbei wird die Zelle mit einem Strompuls der Intensitét I, und einer
Dauer T, angeregt. Die Sprungantwort, bzw. die Relaxationsphase der Spannung im Anschluss
an den Strompuls, wird aufgezeichnet und ist fiir die Auswertung relevant (Abbildung 4.53
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links). Der Grundgedanke fu3t dabei auf der Moglichkeit, die Impedanz im Frequenzbereich
durch die Division der Fourier-Transformierten von Spannungsantwort U(w) und Stromanre-
gung [ (w) darzustellen.

Z(w) = % (4.15)

Nach Anwendung der Transformationsvorschrift ergibt sich:

u(t) - e I¥tdt

Z(w) = % (4.16)
[i(t) - e~ivtdt
0
r 3
- Uocy ,30sz
0 > t N
A g’ /
£/

0 >t
= T I l 100mHz

real(Z) [Q]

Bild 4.53: Prinzip einer Zeitbereichsmethode (links) und die dazugehorige Impedanz (rechts).
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4.5.7 KK-Residuen zur Analyse der Stationaritat

Das Prinzip des Kramers-Kronig Validititstest (KK-Residuen) wurde bereits in Kapitel 2.2.1
erklirt. Da die Impedanz einer Lithium-Ionen Batterie stark von der Zelltemperatur und dem
Ladezustand abhiéngig ist und diese dauernd variiert werden, sind die KK-Residuen eine unver-
zichtbare Methode um die Messdatenqualitit der aufgenommenen Impedanzspektren zu priifen.
In Abbildung 4.54 sind die KK-Residuen von Impedanzspektren gezeigt, welche in regelméfi-
gen Abstdnden aufgenommen wurden nach dem die Zelle einen Temperatursprung gesehen hat.
Die KK-Residuen der gemessenen Spektren geben anschlieBend Aufschluss iiber die Messda-
tenqualitit. Daraus ldsst sich ableiten, wie lange es dauert bis sich die Zelle im thermischen
Gleichgewicht befindet. Analog kann dies fiir das Einstellen eines Ladezustandes durchgefiihrt
werden.

Die KK-Residuen der ersten beiden Impedanzspektren (t=0h ... 1,3h und t=1,3h ... 2,6h) weisen
deutliche und systematische Abweichungen auf. Die Residuen der letzten beiden Impedanz-
spektren (t=2,6h ... 3,9h und t=3,%h ... 5,2h) zeigen dagegen nur noch geringe Abweichungen
und keine systematischen Anderungen. Das Rauschen kann dabei der Messungenauigkeit zuge-
ordnet werden. In diesem Beispiel benotigt die Zelle etwa 2,6 Stunden bis sie ihr thermisches
Gleichgewicht erreicht hat.
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Bild 4.54: KK-Residuen von Impedanzspektren welche in regelmdyfligen Abstinden aufgenom-
men wurden, nachdem die Zelle einen Temperatursprung von 0°C auf -5°C gesehen
hat.
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4.5.8 Auftrennung der Polarisationsverluste mit Hilfe der DRT

Das Prinzip des Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT) wurde bereits in Kapitel 2.2.2
erkldrt. Abbildung 4.55 zeigt beispielhaft die DRT eines Impedanzspektrums einer kommerzi-
ellen Hochenergie-Pouchzelle. Der ausgegraute Bereich zeigt den mit der DRT nicht auswert-
baren Teil. Der induktive Bereich kann mit der DRT nicht ausgewertet werden, da dieser nicht
mit RC-Elementen beschrieben werden kann (g(f) = 0). Im rein kapazitiven Bereich (Festkor-
perdiffusion) wird in der DRT keine geschlossene Losung gefunden, weshalb auch dieser Teil
nicht korrekt ausgewertet werden kann.
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= ” — -
: =20 | M
10 i ‘ ol /
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Bild 4.55: Impedanzspektrum und DRT einer kommerziellen Hochlenergie-Pouchzelle bei
SOC=40% und T=25°C

Mit der DRT ist es nun moglich die einzelnen Polarisationsverluste (hier P; und P,) anhand
ihrer unterschiedlichen Zeitkonstanten voneinander zu trennen (Abbildung 4.55 rechts). Dabei
entspricht die eingeschlossenen Fliche des jeweiligen Peaks dem einzelnen Verlustwiderstand.
Aus der Summe der einzelnen Widerstandswerten folgt der gesamten Polarisationswiderstand
R, einer Zelle. Dieser kann ohne Weiteres auch aus dem Impedanzspektrum abgelesen werden
(Abbildung 4.55 links). Um diese Prozesse letztendlich den einzelnen Elektroden zuordnen
zu konnen werden Messungen an sogenannten Experimentalzellen durchgefiihrt. Anhand von
diesen ist es moglich Elektroden aus kommerziellen Zelle getrennt voneinander zu vermessen.

4.5.9 Experimental Zellaufbau

Feder mit Gold

Uberzogen Edelstahldeckel

Edelstahltopf PE Dichtung

und Stempel

Zellstapel

Bild 4.56: Experimentalzellgehdiuse a) der Firma EL-Cell [59] und b) hauseigen entwickeltes
IWE-Cell Gehdiuse.
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Damit Elektroden aus kommerziellen Zellen in sogenannten Experimentalzellen verbaut und
vermessen werden konnen, bedarf es aufwendigen Vorbereitungen wie die Zelloffnung, Pripa-
ration und das Waschen der Elektroden. Diese Vorbereitungen miissen unbedingt in einer Glov-
box mit Argonatmosphire, die einen Wasser- und Sauerstoffgehalt von wenigen ppm (parts per
million) aufweist durchgefiihrt werden. Das ist deshalb wichtig, da davon auszugehen ist, dass
sowohl die Aktivmasse, als auch Elektrolytriickstinde stark mit Sauerstoff und Wasser reagie-
ren. Dadurch kann es zu irreversiblen Schiadigungen des Aktivmaterials kommen. Anschlie-
Bend werden die zu untersuchenden Elektroden zu sogenannten Experimentalzellen verbaut.
Als Zellgehduse werden hier am Institut zwei verschiedene Designs verwendet. Zum einen das
Experimentalzellgehduse der Firma EL-Cell (Abbildung 4.56 a)) und zum anderen das eigens
hier am Institut entwickelte IWE-Zellgehéduse (Abbildung 4.56 b). Da diese Aufbauten luftdicht
verschlossen sind, konnen die Experimentalzellen nach dem Aufbauen ohne Bedenken aus der
Glovebox ausgeschleust und vermessen werden. Abhédngig vom Messverfahren kommen ver-
schiedene Zellkonfigurationen (Setups) zum Einsatz, welche im Folgenden erklért sind.

Vollzellaufbau

Der Vollzellaufbau (Abbildung 4.57) einer Experimentalzelle gegeniiber einer kommerziellen
Vollzelle hat den Vorteil, dass diese, bedingt durch die kleineren Elektrodenflachen, einen ge-
ringeren induktiven Einfluss hat. Somit konnen zusitzliche Verlustprozesse im Hochfrequenten
ausgewertet werden. Eine Trennung in Anoden- und Kathodenverluste ist bei diesem Aufbau
jedoch nicht moglich.

<+— Kathode
Separator

<«— Anode

Bild 4.57: Vollzellaufbau mit Vierpunktkontaktierung zur Impedanzmessung

Halbzellaufbau

Halbzellen auch Zwei-Elektrodensetup genannt (Abbildung 4.58 a)) eignen sich fiir Kapazi-
titstests und zur Aufzeichnung von OCV-Kennlinien. Als Gegenelektrode dient dabei immer
Lithium-Metall. Durch das tiberschiissige Lithium ist somit die Kapazitit bei diesem Aufbau
immer durch die zu untersuchende Elektrode begrenzt.

Das Metallisches Lithium stellt zwar eine ausreichend grof3e Lithiummenge bereit und es treten
keine Verluste durch Diffusion auf, aber die Impedanz des Ladungstransfers an der Grenz-
schicht zwischen Elektrolyt und Lithium ldsst sich nicht eliminieren. Der Einfluss der Lithium-
Elektrode bei einer EIS-Messung wiire also stets vorhanden. Aus diesem Grund werden fiir Im-
pedanzmessungen, Halbzellen mit einer zusétzlichen Referenzelektrode aufgebaut, auch Drei-
Elektrodensetup genannt (Abbildung 4.58 b)). Als Referenzelektrode dient ein LTO (Li4T'i5012)
beschichtetes Aluminiumnetz. LTO bietet den grofen Vorteil, dass es keine SEI ausbildet und
iber einen weiten SOC-Bereich ein konstantes Potential von 1,55 V gegeniiber Lithium auf-
weist, was es ermoglicht, Impedanzspektren gegen ein stabiles Bezugspotential aufzunehmen.

Bei einer Impedanzmessung mit Referenznetz, wird die Zelle iiber die Arbeits- und iiber die
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Arbeitselektrode: Kathode/Anode

N

(zu untersuchende Elektrode) \

Separator g Referepzelektrqde .
v (Aluminiumnetz mit LTO Beschichtung)

\Lithium/'

a) Zwei-Elektrodensetup b) Drei-Elektrodensetup

Bild 4.58: Halbzellaufbau a) ohne Referenzelektrode (Zwei-Elektrodensetup) geeignet fiir Ka-
pazitditstest und OCV-Kennlinien b) mit Referenzelektrode (Drei-Elektrodensetup)
geeignet fiir EIS-Messungen

Lithiumelektrode galvanostatisch angeregt und das Potential abgegriffen (Vierpunktkontaktie-
rung). Zusitzlich wird das Potential tiber der Referenzelektrode und der zu untersuchenden
Arbeitselektrode gemessen.

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 Fehlergrofe sind der (reproduzierbare, geometrisch exakte) Aufbau der Experi-
mentalzelle und die Lage und Geometrie der Referenzelektrode.

symmetrischer Zellaufbau

<+— Kathode oder Anode

w Separator

<4+— Kathode oder Anode

Bild 4.59: Symetrischer Zellaufbau fiir Impedanzmessungen

Symmetrische Zellen sind entweder aus zwei Kathoden oder zwei Anoden aufgebaut (sieche
Abbildung 4.59), und jeweils durch einen Separator getrennt und mit Elektrolyt befiillt. Die
symmetrischen Zellen haben keine nutzbare Kapazitit, eine Spannung von 0 V und kdnnen
daher nicht als Energiespeicher eingesetzt werden. Die Identifikation der anodenseitig oder ka-
thodenseitig auftretenden Verlustprozesse ist aber gegeben, da die Elektroden elektrochemisch
aktiv sind und daher in der symmetrischen Zelle dieselben Verlustprozesse auftreten wie in der
Vollzelle. Ein Vorteil bei diesem Aufbau ist, dass eine mogliche Instabilitit der Referenz wih-
rend der Messung nicht beachtet werden muss. Allerdings konnen symmetrische Zellen nicht
zykliert werden, was einen groen Nachteil darstellt. Damit ist eine SOC-Variation nicht mog-
lich.
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4.5.10 Halbzellkennlinien und Prozesszuordnung

Halbzellkennlinien
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2 4.2 Ny Kathode = 06 Anode
E 4l £
£ 3.8 <
5 > \\ 5 04
v 3.6 w
E ™~ £ 03
o 3.4 I
§ 3.2 E 0.2 _\
5 3 o1l

2857 05 1 15 2 25 3 35 00 05 1 15 2 25 3 35 4

Ladungsmenge C [mAh/cm?] Ladungsmenge C [mAh/cm?]

Bild 4.60: OCV-Kennlinie a) einer Graphit Anode und b) einer NCA-LCO Kathode aufgenom-
men mit einem Zwei-Elektrodensetup in einem EL-Cell Gehdiuse

In Abbildung 4.60 sind die Leerlaufkennlinien (Potential gegen Lithium) einer Graphit Anode
und einer NCA-LCO Kathode normiert iiber die Elektrodenflache gezeigt. Diese Kennlinien
wurden mit Hilfe eines Zwei-Elektrodensetups in einem EL-Cell Gehduse aufgenommen. An-
hand dieser Methode kann untersucht werden, welche Elektrode limitierend auf die gesamte
Zellkapazitit ist.

Impedanzmessungen

Ziel ist die Identifikation und Trennung aller in der Zelle auftretenden Verlustprozesse und das
Verstindnis ihrer physikalischen Ursache. Der erste Schritt zu diesem Verstindnis fiihrt iiber
die Trennung in Anoden- und Kathodenverluste. Hierfiir stehen verschiedene Setups zur Ver-
fiigung, welche im vorherigen Kapitel vorgestellt wurden. Mit Hilfe der DRT konnten bereits
zwei Polarisationsprozesse (P, und P,) einer kommerziellen Hochenergie-Pouchzelle (NC A —
LCO\Graphit) identifiziert werden. In Abbildung 4.61 ist nun die Prozesszuordnung mit Hilfe
von Messungen an Experimentalhalbzellen (Drei-Elektrodensetup) gezeigt. Durch den Aufbau
und das Vermessen einer Kathoden- und Anodenhalbzelle ist eine eindeutige Zuordnung dieser
Prozesse moglich. Der langsame Prozess P, kann dabei der Kathode und der schnellere Pro-
zess P» bei hoheren Frequenzen schlieBlich der Anode zugeordnet werden. Da der induktive
Anteil wie bereits erwihnt bei Experimentalzellen geringer ist, kann die DRT hier zu hoheren
Frequenzen ausgewertet werden. Dabei kann sowohl auf der Kathoden- als auch auf der An-
odenseite ein weiterer Prozess im hochfrequenten identifiziert werden. Dieser Prozess wird bei
einer Vollzelle durch die hohere Induktivitét tiberdeckt und kann somit bei einer Vollzellmes-
sung nicht identifiziert werden. Dieser ”schnelle” Prozess kann als Kontaktwiderstandsprozess
Poe (Ubergang der Elektronen vom Aktivmaterial zum Ableiter und umgekehrt) identifiziert
werden.
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Bild 4.61: Auf die Fldche normierte DRT von Impedanzspektren einer kommerziellen
Hochenergie-Pouchzelle (NCA — LCO), sowie einer Kathoden- (NCA — LCO)
und Anodenhalbzelle (Graphit) aufgenommen mit einem Drei-Elektrodensetup im
IWE-Gehduse bei T=25 °C und SOC=40%.

4.5.11 Prozessidentifikation

Nach Zuordnung der Polarisationsverluste zu Anode und Kathode folgt die physikalische In-
terpretation. In Abbildung 4.62 sind die in einer Lithium-Ionen Batterie moglichen Verlustme-
chanismen dargestellt. Der ohmsche Widerstand R, kann direkt aus dem Impedanzspektrum
unter Beriicksichtigung der induktiven Einfliisse ausgelesen werden und den Widerstinden von
Stromableitern, Elektroden und vor allem dem Elektrolyt (inklusive Elektrolyt mit Separator)
zugeordnet werden. Zur Identifikation der beiden Polarisationsprozesse erfolgt zunéchst die Un-
tersuchung von Parameterabhiingigkeiten wie Temperatur und Ladungszustand (SOC). Tempe-
ratur und Ladungszustand konnen ohne Probleme variiert werden und geben Aufschluss iiber
die Natur des zugrundeliegenden Prozesses.

Aktivmaterial Anode Aktivmaterial Kathode

Rg: Lithium-Transport im Elektrolyten

R.:: Elektronen-Transport in Elektroden und Ableitern
: P Ladungstransfer, Ladungsdurchtritt

Pcc: Kontaktwiderstinde

Ppis: Lithium-Diffusion in den Elektroden

Separator

Leitrul®
Ableiter Ableiter

Elektrolyt

Bild 4.62: mogliche Verlustprozesse in einer Lithium-lonen Batterie
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Bild 4.63: Temperaturvariation einer kommerziellen Hochenergiepouchzelle
(NCA — LCO/Graphit) bei SOC=50% (a) Impedanzspektren (b) dazugehirige
DRTs

In Abbildung 4.63 ist eine Temperaturvariation (bei SOC=50 %) einer kommerziellen Hoch-
energiepouchzelle (NCA — LCO/Graphit) dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass beide
Polarisationsprozesse bei niedrigen Temperaturen anwachsen. Zudem ist eine Zunahme des R
fiir niedrige Temperaturen zu beobachten. Eine starke Temperaturabhédngigkeit weist darauf hin,
dass der Prozess thermisch aktiviert ist. Dies trifft bei

¢ der Festkorperdiffusion,

* den Ladungstransferprozessen,

* dem Ionentransport im Elektrolyt, sowie

* dem Kontaktwiderstandsprozess zwischen Elektrode und Ableiter

ZUu.

In Abbildung 4.64 ist eine SOC-Variation (bei T=25 °C) einer kommerziellen Hochenergie-
pouchzelle (NCA — LCO/Graphit) gezeigt. Eine starke Ladungszustandsabhingigkeit kenn-
zeichnet einen Ladungstransferprozess zwischen Elektrode und Elektrolyt. Somit kann der Pro-
zess an der Kathode (P ainode), Welcher fiir niedrige SOCs deutlich anwichst dem Ladungs-
transferprozess zwischen Kathode und Elektrolyt (Chargetransferprocess Kathode Por k) zu-
gewiesen werden. Um den Prozess auf der Anodenseite zuordnen zu konnen ist in Abbildung
4.65 die DRT einer SOC-Variation einer Anodenhalbzelle gezeigt.

Bei einem SOC=0 % ist ein deutliches Anwachsen des Anodenprozesses zu erkennen. In der
Vollzelle wird dieses Anwachsen vom Ladungstransferprozess an der Kathodenseite mit iiber-
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Bild 4.64: SOC-Variation einer kommerziellen Hochenergiepouchzelle (NCA — LCO/Graphit)
bei T=25°C (a) Impedanzspektren und (b) dazugehorige DRTs
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Bild 4.65: DRT einer SOC-Variation einer Anodenhalbzelle (Graphit) aufgenommen bei T=25

°C

deckt. Dieser Prozess kann also dem Ladungstransferprozess zwischen Anode und Elektrolyt
(Chargetransferprocess Anode FPcr 4) zugewiesen werden. Zudem kann beobachtet werden,
dass ein weiterer Prozess vorhanden ist, dieser sich bei hoheren SOCs jedoch mit dem La-
dungstransferprozess iiberdeckt. Da dieser Prozess keine SOC-Abhingigkeit aufweist, wird er
dem Ubergang zwischen Elektrolyt und der SEI-Schicht Psg; 4 zugewiesen.
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Der Kontaktwiderstand Po¢ (Elektrode zu Ableiter) von heutigen Zellen ist auf Grund von op-
timierten Herstellungsprozessen wie das Kalandrieren (Walzen) der Elektroden sehr gering. Je
nach Belastung kann sich der Ubergang Elektrode zu Ableiter wihrend des Betriebes jedoch
dramatisch verschlechtern. Da dieser Prozess sowohl auf der Anoden- als auch auf der Ka-
thodenseite im hochfrequenten Bereich zwischen 10 kHz und 100 kHz liegt, kann dieser bei
einer Impedanzmessung an einer kommerziellen Vollzelle nicht identifiziert werden, da hier die
induktiven Einfliisse zu grof3 sind.
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4.6 Elektrochemische Modellierung von Lithium-lonen
Batterien

4.6.1 Elektrochemisches Ersatzschaltbild

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 Vorginge in einem System und de-
ren Beschreibung durch elektrische Ersatzschaltbild-Modelle unterschiedlicher Abstraktion. Je-
des dieser Modelle besteht aus den in Kapitel 2.3 zuvor beschriebenen Ersatzschaltbildelemen-
ten und sollte moglichst jeden relevanten physikalischen Verlustprozess der Zelle/der Batterie
beriicksichtigen. In Abbildung 4.66 sind alle in einer Lithium-Ionen Batterie vorkommenden
Verlustprozesse und das daraus resultierende Ersatzschaltbild gezeigt. Abhéngig von der Wahl
des Anodenmaterials gibt es auf Grund einer SEI-Bildung einen weiteren Ladungstransferpro-
zess an der Anode. In diesem Fall muss das Ersatzschaltbild um ein weiteres RQ-Element auf
der Anodenseite erweitert werden.

Aktivmaterial Anode Aktivmaterial Kathode

| Poirrk

\§ =
A "

-

C Rcc,x
|

QCC,A WoRLW Qcc,x
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Bild 4.66: Schema einer Lithium-lonen Batterie mit dazugehorigem Ersatzschaltbildmodell

4.6.2 Vereinfachtes elektrochemisches Ersatzschaltbild

In dieser Vorlesung wird ein vereinfachtes, elektrochemisches Ersatzschaltbildmodell fiir eine
kommerzielle Lithium-lonen Batterie vorgestellt. Das Ersatzschaltbildmodell wurde mit den
Methoden aus den vorherigen Kapiteln entwickelt und stellt eine physikalisch motivierte Mo-
dellierung der auftretenden Verlustprozesse dar. Mit Hilfe der vorgestellten Methoden konnten
die einzelnen Verlustprozesse in einer Lithium-Ionen Batterie identifiziert und zum Teil den
Elektroden zugeordnet werden.

Abbildung 4.67 zeigt die Impedanzortskurve einer solchen kommerziellen Zelle mit dem ange-
fitteten vereinfachten Modell. 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 Induktivitit (Ly) modelliert. Wie bereits erwidhnt setzt sich der ohm-
sche Anteil aus den ohmschen Widerstinden von Stromableitern, Elektroden und vor allem
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dem Elektrolyt zusammen, die im Ersatzschaltbildmodell alle in einem seriellen ohmschen Wi-
derstand (Ry) zusammengefasst werden. Im hohen bis mittleren Frequenzbereich (10 kHz bis
1 Hz) treten vier Verlustprozesse auf, die als Polarisationsverluste an verschiedenen Grenzfla-
chen identifiziert werden konnen. Diese konnen jeweils mit einem RQ-Element beschrieben
werden. Dabei stellt der hochfrequente Polarisationsprozess den jeweiligen Kontaktwiderstand
(Pcco) zwischen Elektrode und Stromableiter dar. Da die Relaxationszeiten des Kontaktwider-
standes sowohl auf der Anoden- als auch auf der Kathodenseite identisch sind konnen diese
nicht getrennt voneinander betrachtet werden. Daher werden diese beiden Prozesse bei einer
vereinfachten Betrachtung mit einem RQ-Element modelliert. Im mittleren Frequenzbereich
lasst sich die Grenzflache zwischen Anode und Elektrolyt identifizieren. Bei einer Graphit-
Anode (SEI-Bildung) wird unter einer vereinfachten Betrachtung der Ladungstransferprozess
zwischen Elektrolyt und der anodenseitigen Reaktionsschicht (SEI), sowie der Ladungstrans-
ferprozess zwischen SEI und Anode in einem Verlustprozess (Pcr 4) beschrieben. Bei tieferen
Frequenzen tritt der Ladungstransferprozess zwischen Kathode und Elektrolyt (Por ) auf. Im
letzten Teil des Impedanzspektrums fiir Frequenzen unter 1 Hz zeigt sich das charakteristische
kapazitive Verhalten von Lithium-Ionen Zellen, welches vollstindig der Festkorperdiffusion
(Ppi¢f) zuzuordnen ist. Dieser lésst sich durch das vorgestellte Finite-Length Warburg-Element
modellieren. Um das kapazitive Verhalten wiederzugeben ist zusitzlich eine serielle Kapazitit
notwendig.

-40
O Impedanzspektrum (gemessen)

---vereinfachtes Modell (CNLS-Fit)
— Ladungstransferprozess Kathode
—— Ladungstransferprozess Anode
——Anoden — und Kathodenprozess
Anode , Kathode, Ableiter und Elektrolyt
Ableiter und Verkabelung

20+

m(Z) [mQ]

Bild 4.67: Impedanzortskurve  einer  kommerziellen ~ Hochenergiepouchzelle  (NCA-
LCO/Graphit) mit dazugehorigem Ersatzschaltbildmodell

4.6.3 Kettenleitermodell fiir porose Elektroden

Um eine detailliertere Beschreibung der Verlustvorgédnge in einer Li-lonen Batterie zu errei-
chen, miissen die pordsen Elektrodenkstrukturen beriicksichtigt werden. Dazu sind Parameter
wie beispielsweise Schichtdicke, Porositéit und Tortositit der jeweiligen Elektrode notig. Diese
werden anhand von Microstruktur Rekonstruktionsmethoden, welche im Rahmen dieser Vorle-
sung nicht behandelt werden ermittelt. Sind schlieBlich die Mikrostrukturparameter einer po-
rosen Elektrode bekannt so konnen die Verluste anhand eines Kettenleitermodells beschrieben
werden. Das Kettenleitermodell ("transmission line modelling", kurz TLM) einer pordsen Elek-
trode ist in Abbildung 4.68 zu sehen.

X1 beschreibt die ohmschen Verluste im Transportweg durch das Elektrodenmaterial (inkl.
LeitruB3) und kann wie folgt beschrieben werden:
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Bild 4.68: Kettenleitermodell (TLM) einer pordosen Elektrode
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wobei o, .y der elektronischen Schichtleitfahigkeit , L der Elektrodendicke und A der Elek-
trodenfldche entsprechen. Wegen der guten elektronischen Leitfidhigkeit von Graphit (o¢;cr¢ >
1000S/m) kann bei der Modellierung einer pordsen Graphitanode der elektronische Pfad als
Kurzschluss gesehen werden (y; = 0). Zum Vergleich weisen die eingesetzten Kathodenma-
terialien eine elektronischen Leitfidhigkeit zwischen 10S5/m und 100S/m auf, wodurch hier x,
beriicksichtigt werden muss.

Rel =

L 4.17)

X2 beschreibt die ohmschen Verluste im Transportweg durch den Elektrolyten und kann wie
folgt beschrieben werden:

1 L
Ry = — = L=y L (4.18)
Oion A e

wobei o, der Elektrolytfihigkeit, L der Elektrodendicke, A der Elektrodenfliche, 7 der Toru-
sitdt und e der Porositit entsprechen.

Die Einheiten der Verluste in den beiden Transportwegen werden dabei immer iiber die jeweilge
Pfadlinge normiert €2 /m.
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Bild 4.69: Ubergangswiderstand ( fiir eine Graphit Anode und einer Kathode

Die Ersatzimpedanz ( besteht kathodenseitig aus einem RQ-Element, welches den Ladungs-
transfer an der Grenzschicht Elektrode-Elektrolyt beschreibt und einem Warburg-Element fiir
die Lithiumdiffusion im Aktivmaterial. Zur Modellierung der Anode muss jedoch ein weiteres
RQ-Glied hinzugefiigt werden, da die SEI fiir einen weiteren Verlustprozess verantwortlich ist
(Abbildung 4.69). Das Ersatzschaltbild unter Beriicksichtigung pordser Elektroden ist in Abbil-
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Bild 4.70: Schema einer Lithium-lonen Batterie mit dazugehorigem Ersatzschaltbild unter Be-
riicksichtigung einer porosen Elektrodenstruktur

dung 4.70 dargestellt.

4.6.4 Quantifizierung der Verlustprozesse

Mit den vorgestellten Methoden lassen sich nun physikalisch motivierte Modelle einer Li-
Ionen Batterie aufstellen. Durch Anfitten eines solchen Modells an die Messdaten lassen sich
nun die einzelnen Verlustprozesse quantifizieren. Dies ermoglicht eine genaue Analyse der
Lithium-Ionen Zelle beziiglich Parameterabhiingigkeit oder auch Alterungsverhalten der einzel-
nen Verlustprozesse. Hierbei wird das Modell mit einem Complex-Non-linear-Least-Squares-
Fit (CLNS-Fit) an das gemessene Impedanzspektrum gefittet. Die daraus gewonnen Parameter
der einzelnen Schaltelementen entsprechen dem jeweiligen Prozess. Als Beispiel wird das in
Abbildung 4.67 eingefiihrte Modell herangezogen. Da in diesem vereinfachten Ersatzschaltbild
der SEI-Prozess und der Ladungstransferprozesse auf der Anodenseite mit einem RQ-Element
beschrieben werden, konnen diese beiden Prozesse hier nicht getrennt voneinander betrach-
tet werden. Dies gilt zudem auch fiir die beiden Kontaktwiderstinde, welche im vereinfachten
Modell zu einem Verlust zusammengefasst wurden.

40
— 30 Messung c 150
c ———- Fitted Modell 3
E 2 T/ 2 100
N 10 -~ N =
E v B 50
0 RO Rii RCT.Kathoce 2
10 = 0
0 50 100 150
Re(Z) [mQ]
- Rg Kontaktwiderstand SEI- und Ladungstransferwiderstand Anode

I Ladungstransferwiderstand Kathode

Bild 4.71: Prozessquantifizierung anhand eines gemessenen Impedanzspektrums aus Abbildung
4.67 mittels dem vereinfachten Modell

In Abbildung 4.71 sind die quantifizierten Verlustprozesse angegeben und zur Verdeutlichung
im Impedanzspektrum eingezeichnet. Beim R, sowie bei den Kontaktwiderstinden R wer-
den nun die induktiven Einfliisse vom Messaufbau und Zelldesign sichtbar. Diese fithren zu
einem fritheren Durchtritt der realen Achse und kompensieren sogar teilweise die Kontaktwi-
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derstidnde. Da im Modell die induktiven Einfliisse mit einer Spule beschrieben werden, konnen
nun die tatsdachlichen Prozesswiderstiande (ohne induktiven Einfluss) ermittelt werden.

Arrhenius-Verhalten

Wird die Quantifizierung von Impedanzdaten einer Temperaturvariation durchgefiihrt (siehe
Abbildung 4.63), so kann die Temperaturabhiingigkeit der elektrochemischen Mechanismen,
wie die ionische Leitfihigkeit oder ein Ladungstransferprozess untersucht werden. Ein ver-
breiteter Ansatz diese Temperaturabhidngigkeit analytisch zu beschreiben liegt in der Annahme
eines Arrheniusverhaltens:

E
R(T) = Ry - 751 (4.19)

wobei R, eine Konstante, F/4 die Aktivierungsenergie, 1" die absolute Temperatur und kp die
Boltzmann-Konstante ist.
Gleichung 4.19 wird oft auch logarithmisch dargestellt:

E
In(R(T)) = In(Ry) + —= (4.20)
kgT
Wird nun die Gleichung 4.19 bzw. 4.20 nach E 4 aufgeldst, so kann die Aktivierungsenergie des
jeweiligen Prozess ermittelt werden.

R(T
Ey= ln( ( )) k- T 4.21)
Ry
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Bild 4.72: Beispielhafter Arrhenius-Fit eines Verlustmechanismus a) Widerstand iiber die Tem-
peratur, b) Widerstand logarithmisch iiber die Temperatur

4.6.5 Verhaltensmodellierung

Fiir den Anwender von Batterien sind weniger Aussagen iiber die Natur der in der Batterie statt-
findenden Prozesse wichtig, sondern eine moglichst prizise Priadiktion 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?
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Unter gegebenen Randbedingungen wie Temperatur, maximal und minimal zulédssige 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 heiflt, das Modell muss echtzeitfihig 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.

R,(I,SOC,T) R, (I,SOCT)

Ro(I,SOC,T)

2 e e
| | | |

Uoer (SOC, T ] | (t)

0ev(SOC.T) C,(1,SOoC,T)  Cp(1soc,T) |“esslt)

0

Bild 4.73: Einfaches Verhaltensmodell einer Lithium-Ionen-Batterie

Ein weit verbreitetes Modell ist in Abbildung 4.73 dargestellt. Es besteht aus einer gesteuerten
Spannungsquelle (OCV) zur Modellierung der Leerlaufspannung, einem ohmschen Widerstand
Ronm und zwei RC-Gliedern, wobei die einzelnen Elemente folgende Funktionen iibernehmen:

Spannungsquelle

Die Spannungsquelle dient zur Modellierung der Leerlaufspannung, die in Abhéngigkeit vom
Ladezustand und Temperatur adaptiert wird. Hierzu werden gewohnlicherweise Kennlinien hin-
terlegt.

Ohmscher Widerstand

In diesem Widerstand R, wird der rein ohmsche Anteil sowie alle Prozesse, deren charak-
teristische Frequenz oberhalb der Abtastfrequenz des Systems liegen abgebildet. Dieser weist
eine Abhdngigkeit von der Stromintensitit, Ladungszustand und der Temperatur auf.

RC-Glieder

Die RC-Glieder werden zur Beschreibung der Prozesse abgebildet, deren charakteristische Fre-
quenz unterhalb der Abtastfrequenz des Systems liegen. Grundsitzlich werden durch diese Ver-
einfachung alle auftretenden Polarisations- und anteilsweise auch Diffusionsprozesse beschrie-
ben. Eine Verteilung der Relaxationszeiten, wie sie durch ein RQ-Element beschrieben werden,
ist dadurch nicht mehr abzubilden. Prinzipiell kann das Verhalten einer Lithium-Ionen Batterie
mit vielen in Reihe geschalteten RC-Elementen besser beschrieben werden. Aufgrund der gro-
Beren Komplexitidt beschrinkt sich jedoch ein Verhaltensmodell in der Praxis nur auf wenige
RC-Elemente.

Die Parameter der Ersatzschaltungselemente werden in der Regel durch Pulsmessungen oder
mittels EIS in Abhingigkeit von Ladezustand, Temperatur und Strom identifiziert und in so-
genannten "lookup tables"hinterlegt. In Abbildung 4.74 ist beispielhaft die modellierte und
gemessene Spannung einer Lithium-lonen Batterie gezeigt nachdem diese mit einem kurzen
Strompuls belastet wurde. Zur Modellierung der Kennlinie wurde in diesem Beispiel das Ver-
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Bild 4.74: Spannungskennlinie einer Lithium-Ionen Batterie wihrend eines Strompulses gemes-
sen und mit dem Verhaltensmodell aus Abbildung 4.73 modelliert

haltensmodell aus Abbildung 4.73 herangezogen. Zuerkennen ist, dass die Spannungsantwort
mit dem angenommenen Modell gut beschrieben werden kann. Hier wiirde ein weiteres RC-
Element die tatsdchliche Spannung zwar noch besser beschreiben, wiirde aber gleichzeitig auch
zu einem groferen Rechenaufwand fiihren. Bei der Verhaltensmodellierung muss daher immer
ein Kompromiss zwischen Giite und Echtzeitfdahigkeit getroffen werden.
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