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Expertise der DLR-Abteilung “Elektrochemische
Energietechnik”

System
- Elektrochemische Energietechnik: —7 Il
- Elektrolyse (Alkalische, Polymer- /=
und Hochtemperatur-Elektrolyse /
NaCl-Elektrolyse)

- Brennstoffzellen (PEFC, S8OFC, FC,
AFC)

- Batterietechnotogie (L4<lonen und Li-
Metall)
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Prinzip einer elektrochemischen Zelle

Elektronenstrom, je nach Stromrichtung Laden oder Entladen

Neg. Elektrode Pos. Elektrode
onenstro /<>

/ Ubergang von der Elektronen- in die lonenleitung und umgekehrt

Elektrolyt: Notwendig fiir die Ionenleitung



Die Metall-Elektrolytgrenzflache

metal electrolyte

normal water structure

fully solvated ion

- specifically adsorbed ion

— water molecule

- inner Helmholtz plane (IHP)

outer Helmholtz plane (OHP)
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Begrifferklarung Impedanz (Wechselstromwiderstand)

Anregungssignal:  U(f)=U,. sin(wt)

c

Antwortsignal: I(r) =I,. sin(ot+ @)

1

U ac 4
1 ac

\ \
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o
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U and I (a.u.)

\ 4

0 1 2 3 7 8 9 10

time S(a.ua.)

Impedanz wird definierd als Z= (U, /I . und ¢)
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Impedanz (bei einer Frequenz):

Wird definiert als Z= (U, /1 ,,. und ¢), Komplexe Zahl
Z=U,II, é°=|Z|cos (p)+i|Z] sin(p) Eulersche Formel

mit 2] =Z, =U, /I,. undi=+»VI

Z*(ReZ' ImZ")
Z*=ReZ + i-ImZ*
Z*(AbsZ’ (D)

ReZ = AbsZ™ cos ()
ImZ"*= AbsZ™ sin ()

Impedanz in der
komplexen
Zahlenebene:




Impedanzspektrum (bei verschiedenen Frequenzen, (w=21rf)):

Spektrum: typischer Frequenzbereich 10-3/s << 10*7/s
Spektrendarstellungen:
Z-e'% = Z-(cos(p)+i-sin(¢)) = Re(Z) + i-Im(Z);

Nyquist Darstellung: Im(Z) vs. Re(Z4)

In(Z-€'9) = In(Z)+i-¢

Bode Darstellung: 1g(Z ,.) vs. 1g(f)
und ¢ vs. 1g(f)




Impedanzspektrum eines einfachen elektrochemischen
Systems: Nyquist Darstellung

Imaginary part/ Q

Charakteristische Frequenz o, = ®)=R-C| 4

Zeitkonstante T,=1/0,=R-C :
] 2 nfmax:(omax: 1/C lect

R,=10Q :

f =159 Hz

R=10Q




Impedanzspektrum eines einfachen elektrochemischen
Systems: Bode Darstellung

Impedanz / Q Phase
| | ]
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Elektrochemische Impedanzspektroskopie:
Anwendung in der Brennstoffzellenforschung

4 U/I - Kennlinie einer
Brennstoffzelle
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Elektrochemische Impedanzspektroskopie:
Anwendung in der Brennstoffzellenforschung

Wechselspannung Anregungssignal - E(t)

AVANYANYANYANYANYA
vV V V V V V

B

4 U/I - Kennlinie einer -l ::3-

5 Brennstoffzelle <> %
2 =
c > 5
: < 3
g [ -
<
N > 9
~+

Stroml> <\ =
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Funktionsschema einer Polymer-Elektrolyt-
Membranbrennstoffzelle (PEFC)

Memlbran
Elektrode

asdiffusionsschicht




Allgemeines Ersatzschaltbild einer Brennstoffzelle




Allgemeines Ersatzschaltbild einer Brennstoffzelle




Allgemeines Ersatzschaltbild einer Brennstoffzelle




REM-Aufnahme einer PEFC-Elektrode

g L"‘b ‘ B == S .
SO00rnm 1 .00KV 4 mm
Hooncr E—TEK - DLR—GEHIHKI = IL




Auswertung der Impedanzspektren mit dem
porosen Elektrodenmodell nach H. Gohr

R =
v ¥ P 2V
tanh (—’”’”’J
R

o
-

0,08 +

0,06 ﬂ

0,04 —p—

0,02 %; ; : A
———*

0 200 400 600 800

Rp,a; Rct,a; Rpor,a /Ohm

Stromdichte /mAcm™

Polarisationswiderstand (Rp, a), Durchtrittswiderstand (Rct,
a) und Elektrolytwiderstand (Rpor, a) in den Poren
o = (Grenzfliche) der Anode iiber die Stromdichte




Schematische Darstellung der verschiedenen
Reaktionsschritten in Abhangigkeit vom
Elektrodenabstand

Ox + ne” < Red

: Ox* =< {x* 2 - OXb Ik
Adsorption Chem Mace u
. ENCYCLOPEDIA OF
Des. reaction transport ELECTROCHEMICAL
POWER SOURCES
Oxad* EDITOR-IN-CHIEF JURGEN GARCHE
Charge
transfer
Red,¢*
adAdS_ Chem. Mass
De\ reaction transport
Red* == Red* == Redpuxk

Reaction layer Diffusion layer

N. Wagner, K.A. Friedrich, Dynamic Response of Polymer Electrolyte Fuel Cells in ,,Encyclopedia of Electrochemical Power Sources*
(Ed. J. Garche et al.), ISBN-978-0-444-52093-7, Elsevier Amsterdam, Vol.2, pp. 912-930, 2009
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Ubersicht der dynamischen Vorgédnge in Brennstoffzellen

Cororon :.: o S R Membrane
Electric double layer humidification

charging

Charge transfer fuel cell Liquid water
reactions | transport

Degradation and
ageing effects

 Gas diffusion processes

Changes in catalytic |
properties / poisoning

Temperature
effects

microseconds milliseconds seconds  minutes  hours days months
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Bode-Diagramm der EIS gemessen bei verschiedenen
Stromdichten an einer PEFC bei 80°C im H2 / O2 Betrieb

Impedance / mQ Phase’
50 : i
- 80
i PEM FUEL GELL
30 - 60 DIAGNOSTIC
20 i 40
0O V=597 mV; i=400 mAcm™ :
15 - 0O V=497 mV; i=530 mAcm2 -
A V=397 mV; i=660 mAcm - 20
+ V=317 mV; i=760 mAcm - s
ADDA At o B & — Hﬂ!..III!iHL‘. WANG - NIAO-T1 YURM
s DAy P B N B wa HUI LI
10 \ | z T = | 1 1 i \ 0
10m 100m 1 10 100 1K 10K 100K Wagner in ,,PEM Fuel
Frequency / Hz ell Diagnostic Tools*
aijaing Wang, Xiao-Zi
Yuan, Hui Li (Eds.)
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Aufteilung der Gesamtimpedanz in einzelne
Widerstande

\
10
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N - 8
o -
o go ™
o 0.121 3 N
c o
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o | | | |
O 0041 ‘ ‘ Rdiffusion
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Berechnung der U-i Kennlinien aus Impedanzmessungen

1100
£
= 900 ¢ gemessene Kurve: U, = (i)
O . .
S 700 B berechnete Kurve: U, =i R, (ohne Integration)
= . .
= A berechnete Kurve nach Il: Un = a_i? +b,i +c,
4 500 - X berechnete Kurve nach I: U = a,i +b,
L)
E 300 \
N
100 T T \ ou
0 200 400 600 800 Ro = In
Stromdichte /mAcm™> Integrationsformel I:
. ou ou
Un = Un—l - Z(W n—l+W n)*(ln - In—l)
WWILEY |
Norbert Wagner, “Electrochemical Integrationsformel II:
- 1 : power sources — Fuel cells”
SH]BE( ‘m(e in Impedance Spectroscopy: U,=all+b | +c, mit
pectroscopy Theory, Experiment, and R, —R
Applications, a,= ﬁ
2nd Edition, Edited by Evgenij B R
Barsoukov and J. Ross Macdonald, b,=R,."2a,l,.,
John Wiley&Sons, Inc., 2005, pp. c,=U,,~a,l>, —b,l,,

497-537, ISBN: 0-471-64749-7




Zellspannung / mV

Beitriage der einzelnen Uberspannungen
zum Spannungsabfall an der PEFC
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Zellanordnungen fur Impedanzmessungen

Segmentierte Zellanordnung

. Thermo-
PEF C o 16 Segments with  Voltage couple Current probe

air flow channels ~ Probe

.
=—mwe

Metallic
housing

16 Segments with
fuel gas channels Capillary for gas chromatography

A\

Halbzellen mit

Vollzelle fur SOFC

Bezugselektrode
- OXIDANT
CE RE WE weld GAS ceramic base
CATHODE
L ' A—
[ current ¢ —
contact / vo!tfget
A L]t contac
f/////////////”//////% ;
A ] — weight Functional
— layers
= o
platinum ——— Substrate
L Hy (+Ng) mesh :
ELECTROLYTE —'I__ 0z (+Ng) § ~<| glass paste
gold ring = ] - T L
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Impedanzspektren aufgenommen wahrend der Sauerstoffreduktion an
Ag-GDE in 10 N NaOH, 80°C bei verschiedenen Stromdichten

1Z] 1 Q Iphase| / ° Z'1Q
90 -3.5
5 Eg,a 453 5 mA
453 10 mA -3
- 453 15 mA - 75 .
B 453 20'mA -2. c A
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Bode Darstellung Nyquist Darstellung
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Reforming of Methane

CH, + 2H,0 => 4H, + CO, (CO)

Methane ===s| COMpres.

a) Reformer-heating 3% CO
b) Cat-Burner

<« Residual

Heat

0,5% CO H,, CO,
< E-Energy
0,005%CO
Air (O,)




Zeitaufgeloste Impedanzspektroskopie (TREIS)
CO-Vergiftung der Pt-Anode

Imaginary part / mQ

800 " 600
7 - — ]
E 00 500 S 200 .
=
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8') ®) -100
S 500 300 U
S >
= 400 - -+ 200 @
8 ¢ d e f o
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200 ‘
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Time /s
0 200 400

Zeitliche Veranderung der Zellspannung und Real part / mQ

Uberspannung wahrend des galvanostatischen Nyquist Darstellung der zeitabhangigen
Betriebes einer PEFC bei 5 A (217 mAcm-2) EIS gemessen wahrend der CO-
Pt-Anode , H, + 100 ppm CO bei 80°C Vergiftung der Anode
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Anderung der Zellspannung wiahrend des Dauerbetriebes einer PEFC,
bei 80°C und 500 mA cm-2

500

500 S

400

v 300 ¢

200

i M Current density

100 M Cell voltage

0 100 200 300 400 500 600 700 800 400 1000

Current density / mA ecm2, Cell voltage / mV

Elapsed time / h




Anderung der Impedanzspektren wahrend des Dauerbetriebes einer
PEFC, bei 80°C und 500 mA cm

Impedance / mQ IPhase|’
; 90
i* ] ,i jj" @ !?‘.’\::\,@, &
Sl e Res 80100, SNl N : + 75
Time

10

100m 1 3 10 100
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Impedance / mOhm

Anderung des kathodischen Durchtrittswiderstandes wihrend des
Dauerbetriebes einer PEFC, bei 80°C und 500 mA cm
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Impedance / mOhm

Anderung des anodischen Durchtrittswiderstandes wihrend
des Dauerbetriebes einer PEFC, bei 80°C und 500 mA cm-2
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Anode
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Auswertung und Analyse der Spannungsverluste
wahrend des Dauerbetriebes

140

120

Rev.
Spannungs
verluste
88,8 mV

100

80

60

Voltage loss / mV

40

20

Irreversible voltage loss Reversible voltage loss Overall cell voltage loss

ich, Electrochim. Acta 52 (2007) 2328-2336
4 “a ‘...}_ s .. #f
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Weitere Anwendungen der Impedanzspektroskopie




-Z" [Ohm]
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Impedanzmessungen aufgenommen an Li-S Batterie bel
verschiedenen Ladezustanden
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Temperaturabhangigkeit von R und R, gemessen im
adiabatischen Reaktionskalorimeter an einer 18650 LFP-Batterie
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Impedanzmessungen an einer 24 Ah-LIB bei
verschiedenen Temperaturen

1Z| 1 Q |phase|/ ° Z' [ mQ
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Versuchsaufbau EIS Messungen an Brennstoffzellenstack
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Experimental Set Up of the Synchronous Parallel EIS
Measurement and the Short SOFC Stack

\_

On the left: Electrochemical Workstation with synchronous impedance inputs for
cell 2-5, on top a slave power potentiostat, connected to the current lines (black &
red) of the total stack and to the sense lines of cell 1. In the middle: SOFC short
stack. Operation under dry fuel gas (50 % H, + 50 % N,), alternatively 45 % H, +
45 % N, + 10 % H,0 and air at 750 C°. On the right: components of the stack.
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Short Stack Cell Impedance Course at OCP
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On the left: Nyquist impedance diagram of the five individual cells of the SOFC
short stack at OCP. Operation under dry fuel gas (50 % H, + 50 % N,, no H,0) and
air. Symbols: measurement data, solid lines: model fit. On the right: model used
for fitting the SOFC EIS data (parameter values referring to cell 1).
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Vielen Dank fur lhre
Aufmerksamkeit !
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