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Zusammenfassung

Wir stellen erste Ergebnisse der Entwicklung eines Sensorelements zur in situ Uberwachung der
Feuchte und Protonenleitfahigkeit in neuartigen Protonenaustauschmembranen (PEM, proton
exchange membrane) fur Brennstoffzellen (FCs) vor. Unter Ausnutzung von Streufeldeffekten (fringing
electric fields) sollen spater die PEMs im Betrieb Uber Wechselstrommessungen charakterisiert
werden. Die hier vorgestellten Experimente zielen auf die Charakterisierung von neuartigen
protonenleitfahigen Materialien, den sogenannten metallorganischen Gerlstverbindungen, mit Hilfe
von Impedanzspektroskopie und der Entwicklung geeigneter Ersatzschaltbilder und Modelle zur
Auswertung der Messergebnisse. Die metallorganischen Gerustverbindungen liegen als
polykristallines Material in Pulverform vor. Hauptaugenmerk der aktuellen Arbeit ist deshalb die
Entwicklung eines geeigneten Aufbaus zur Charakterisierung von kleinen Kristalliten (< 1 mm)
insbesondere hinsichtlich von Anisotropieeffekten. Die Impedanzeigenschaften der Materialien
werden, entsprechend der spater geplanten Anwendung, unter dem Einfluss verschiedener relativen
Luftfeuchtigkeiten und Temperaturen erfasst.

Keywords: Impedanzspektroskopie,metallorganische Gerustverbindungen,Kristallite, PEM-
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bestimmt. Gangige Membranmaterialien
zeigen jedoch starke Abhangigkeiten der
Protonenleitfahigkeit von den  Betriebs-
bedingungen, insbesondere der Feuchte. Aus
diesem Grund erfolgt eine — meist auf
empirischen  Ergebnissen  basierende —
Steuerung der verschiedenen Betriebs-
parameter, wie z.B. die Zufihrung von
Prozessmedien in Abhangigkeit des
Betriebszustands der Brennstoffzelle.

Protonenaustauschmembran-
Brennstoffzellen

Die Entwicklung von umweltfreundlichen,
ginstigen und robusten Verfahren zur
Erzeugung und Gewinnung elektrischer
Energie hat in den letzten Jahren stark
zugenommen. Als Alternative zu
konventionellen  Energieerzeugern  ricken
Brennstoffzellen (FCs) immer mehr in den
Fokus [1].

Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen Optimierungsansitze

(PEMFCs) zeichnen sich durch ihre geringe
Betriebstemperatur und eine relativ hohe
Energiedichte des Brennstoffs aus. In PEMFCs
werden Wasserstoff und Sauerstoff zu
elektrischer Energie, Warme und Wasser
umgewandelt, wobei beide Gase durch eine
protonen-leitfahige Membran getrennt werden.
Die Eigenschaften der PEMFCs werden
typischerweise durch die Effizienz der
verwendeten Protonenaustauschmembran
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Die Méglichkeit zur in situ Uberwachung des
Membranmaterials er6ffnet die Moglichkeit zur
Optimierung des Betriebs von PEMFCs.

Dieser Beitrag befasst sich mit zwei Ansatzen
zur Verbesserung.

Zum einen soll die Impedanzspektroskopie zur
(spater  tomographischen) Analyse des
Feuchtegehalts und der Protonenleitfahigkeit
von PEM-Materialien eingesetzt werden.
Hierbei ist es moglich, durch die Verwendung
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verschiedener Elektrodengeometrien (fringing
electric field), ortsaufgeloste Informationen zu
gewinnen.

Zum anderen sollen neuartige Materialien auf
Basis von Koordinationspolymeren (CPs;
darunter porése sogenannte metallorganische
Gertustverbindungen, MOFs) als feuchte-
unabhangige Protonenleiter verwendet
werden.

Metallorganische Geriistverbindungen und
Koordinationspolymere

Als vielversprechende ionen- bzw.
protonenleitfahige Materialen eignen sich
beispielsweise metallorganische  Gerist-
verbindungen (MOFs; pordse Koordinations-
polymere) [2,3].

MOFs sind dreidimensionale porése und
kristaline Netzwerke, deren anorganische
Metallzentren Uber organische Linkermolekule
verknupft sind. Es konnte gezeigt werden,
dass die Manipulation der lonenleitfahigkeit
durch Verwendung geeigneter Linker, die
Phosphonat- und/oder Sulfonatgruppen
aufweisen, maglich ist [4].

Die in dieser Studie verwendeten Lanthan-
Phosphonatosulfonate  wurden Uber eine
Solvothermalsynthese dargestellt und die
Kristallstruktur mittels Einkristallrontgen-
strukturanalyse bestimmt.

Im Hinblick auf die Verwendung dieser
Materialien in Protonenaustauschmembranen
ist die Untersuchung von Anisotropieeffekten
der Protonenleitfahigkeit von besonderem
Interesse [3,5]. Dazu mussen einzelne MOF-
Kristallite  hinsichtlich  folgender Aspekte
untersucht werden: Zum einen muss geklart
werden, ob die Protonenleitfahigkeit abhangig
von der Kristallitorientierung ist, und, daraus
folgend, ob der Leitungsmechanismus der
Protonen Uber das Porensystem der MOFs
oder interpartikular stattfindet.

Messaufbau zur Impedanzanalyse

Um Anisotropieeffekte sowie den Einfluss von
Temperatur und Feuchte auf einzelne
neuartige MOF-Kristallite mittels Impedanz-
spektroskopie  zu untersuchen,  wurde
folgender Messaufbau verwendet (siehe
Abb. 1).
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Abb. 1: Schema des Messaufbaus zur
Impedanzanalyse einzelner MOF-
Kristallite.

Mit Hilfe des gezeigten Messaufbaus kénnen
kommerziell erhéltliche Sensorsubstrate mit
Interdigitalelektrodenstruktur (IDE) kontaktiert
werden. Durch einen Faraday-Ké&fig, in dem
sich der Sensor befindet, ermdglicht der
gezeigte Aufbau eine Abschirmung des
Sensors zur Verbesserung des Signal-Rausch-
Verhaltnisses. Zudem kann die Temperatur auf
dem Sensorsubstrat gemessen und ein Gas
Uber den Ein- und Auslass zugeflihrt werden.
Die gewilinschte Gaszusammensetzung wird
mit Hilfe von Massenflussreglern gesteuert.

Fir die Impedanzanalysen spielt die
Kontaktierung der  MOF-Kristallite  eine
entscheidende Rolle. Mégliche Ansatze fur die
Kontaktierung waren: Der Kristallit wird an den
Enden entlang der Poren kontaktiert oder nur
auf die IDE aufgelegt. Letzterer Ansatz ist in
dieser Arbeit gewahlt worden, da zur
Kontaktierung an den Kristallit-Enden Additive,
wie Metalle oder leitfahige Pasten, bendétigt
werden. Dadurch wird das Porensystem zum
einen verschlossen und damit unzuganglich fir
Gase, zum anderen haben die Zusatze selbst
auch Beitrage zur Impedanz.

Das folgende Schema (siehe Abb. 2)
veranschaulicht die Position des Kristallits auf
der IDE, welches insbesondere fur die
Untersuchung von Anisotropieeffekten von
Bedeutung ist.
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Abb. 2: Schema eines MOF-Kristalliten auf
der IDE des Sensorsubstrats. In rot
ist die Protonenleitfdhigkeit entlang
des Porensystems markiert.

Durch diesen Messaufbau kdonnen somit die
Eigenschaften des Materials ohne
Storeinflisse durch interpartikulare Kontakte
sowie Binder bestimmt werden. Dies
ermdglicht  zukuUnftig die systematische
Untersuchung verschiedener MOFs, z.B. mit
unterschiedlichen Linkermolekdilen.

Die Impedanzanalysen wurden mit einem
Solartron  SI1260 durchgefiihrt. Zusatzlich
wurde ein Transimpedanzverstarker (Chelsea
Dielectric Interface) zur Messung der bei den
MOF-Kristalliten auftretenden, sehr kleinen
Strome (pA) verwendet.

Ergebnisse

Im Folgenden werden erste Ergebnisse der
Impedanzanalysen einzelner, neuartiger
Lanthan-Phosphonatosulfonat-Kristallite
gezeigt. Dabei werden zunachst die Einflisse
von variierender relativer Feuchte und
Anisotropieeffekte betrachtet.

Zur Untersuchung der Feuchteabhangigkeit
der MOF-Kristallte wurden diese mit
verschiedenen relativen Feuchten (35 -
80 % r.h.) im Stickstoffstrom bei 22 °C
beaufschlagt. Impedanzspektren wurden in
einem Frequenzbereich von 1 MHz-1 Hz mit
einer Amplitude von 0,1V nach einer
Equilibrierungszeit von 20 h aufgenommen.

Ein exemplarisches Impedanzspektrum
(Nyquist-Plot) der MOF-Kristallite ist in Abb. 3
dargestellt.
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Abb. 3: Exemplarisches Impedanzspektrum
einzelner Lanthan-Phosphonato-
sulfonat-Kristallite (GréBe ca. 60-
80 um) bei 67 % r.h. und 22 °C.

Mit Hilfe eines einfachen Ersatzschaltbildes
wurde der Protonenwiderstand in Abhangigkeit
von der Umgebungsfeuchte (35-80 % r.h.) im
Stickstoffstrom bei 22 °C ermittelt (siehe
Abb. 5). Zunachst ist in Abb.4 das
Ersatzschaltbild gezeigt.

R1 R2
A
CPE1
>_

Abb. 4: Ersatzschaltbild zur Ermittlung des
Protonenwiderstandes.

Das Ersatzschaltbild gibt den hochfrequenten
Bereich des Impedanzspektrums (Halbkreis)
wieder. Der Halbkreis wird mit einer
Parallelschaltung aus einem Widerstand R;
und einem CPE; (constant phase element)
dargestellt. Vor das R-CPE-Glied wurde ein
weiterer Widerstand R; in Serie geschaltet,
welcher den Widerstand von Kabeln und
Elektroden reprasentiert. Der Widerstand R;
wird in der Literatur als Protonenwiderstand
angenommen [6].

25



3,5x107 - —=— LaSSPP

3,0x107 \
2,5x10" 4 \
2,0x10" 4

1 N
1,5x107 \

Protonenwiderstand [Ohm]

1,0x107 4 \

5,0x10° - g

0,0 T : e M "
30 40 50 60 70 80

Relative Feuchte [%]

Abb. 5:  Protonenwiderstand der Lanthan-
Phosphonatosulfonat-Kristallite in
Abhéngigkeit der relativen Feuchte.

Wie sich zeigt, weist dieses Material noch nicht
die gewlinschte Feuchteunabhangigkeit auf
(siehe Abb. 5). Der Protonenwiderstand der
Kristallite zeigt insbesondere im unteren
Bereich (< 50 %) eine deutliche Abhangigkeit
von der eingestellten relativen Feuchte.

Zur Untersuchung von Anisotropieeffekten der
Protonenleitfahigkeit wurden Impedanz-
spektren in einem Frequenzbereich von
1 MHz-1 Hz mit einer Amplitude von 0,1V
nach einer Equilibrierungszeit von 20 h bei
80 % relativer ~ Feuchte und 22°C
aufgenommen.

Die Impedanzspektren (Nyquist-Plot: Bereich
der hohen Frequenzen zur besseren Ubersicht
gezeigt) sind in Abb. 6 dargestellt. Der Kristallit
wurde in verschiedenen Positionen (hochkant
H, waagerecht W71 und waagerecht um 90°
gedreht W2) auf der IDE positioniert. Die fits
wurden mit dem oben beschriebenen
Ersatzschaltbild (siehe Abb. 4) durchgefiihrt.
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Abb. 6: Impedanzspektren (hohe
Frequenzen) eines Lanthan-

Phosphonatosulfonat-Kristalliten
(GréBe ca. 300 um) in verschiedenen
Positionen bei 80 % r.h. und 23 °C.

Wie in Abb. 6 erkennbar ist, unterscheiden sich
die Impedanzen des Kiristallits in den
verschiedenen Positionen. Dieses ist
besonders deutlich fir die Positionen H
(hochkant) und W1 (waagerecht).

Mit Hilfe des Ersatzschaltbildes lassen sich die
in Tab.1 zusammengefassten Protonen-
leitfahigkeiten oyx* fur diesen MOF-Kristalliten
in Abhangigkeit von der Position auf der IDE
abschatzen.

Tab. 1: Abgeschétzte Protonenleitfahigkeiten
in Abhédngigkeit von der MOF-Kristall-
Orientierung auf der IDE.

Position R> [Ohm] on' [S/lem]
H 1,2326-10”7 2,8-10°
w1 3,9735-107 5,3:10°
w2 4,2567-107 3,5:10°

Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, wurde die
hochste Protonenleitfahigkeit ~ fir  den
Kristalliten in Position H (hochkant) ermittelt,
obwohl der Kristallit in dieser Position die
geringste Kontaktflache auf der IDE aufweist.
Dies lasst auf eine Vorzugsrichtung der
Protonenleitfahigkeit schliel3en. Diese
Anisotropie deutet darauf hin, dass die Poren
der MOF-Struktur als Pfade fur die
Protonenleitung relevant sind.

Der Unterschied in den Protonenleitfahigkeiten
ist geringer als erwartet [5]. Dies ist vermutlich
darauf zurickzufihren, dass der untersuchte
Kristallit Defekte bzw. Versatzstellen aufweist
und somit weitere Effekte bei der
Impedanzauswertung berlcksichtig werden
mussten.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden erste Ergebnisse zur
Entwicklung eines Sensorelements zur in situ
Uberwachung der Feuchte und
Protonenleitfahigkeit in neuartigen
Protonenaustauschmembranen  (PEM)  flr
Brennstoffzellen (FCs) auf Basis von
impedanzspektroskopischen Untersuchungen
vorgestellt. Das Hauptaugenmerk lag bei
diesen Arbeiten auf einem geeigneten Aufbau
zur Vermessung von Anisotropieeffekten sowie
dem Einfluss von Temperatur und Feuchte.
Dazu wurde die Protonenleitung einzelner
Kristallite neuartiger Materialien auf Basis von
metallorganischen Gerustverbindungen
charakterisiert.

Es konnte gezeigt werden, dass die
vorgestellten Materialien noch nicht die
gewunschte Feuchteunabhangigkeit
aufweisen. Der Protonenwiderstand der
Kristallite zeigte eine deutliche Abhangigkeit
von der eingestellten relativen Feuchte.

Zudem konnte auch gezeigt werden, dass eine
Vorzugsrichtung fur die Protonenleitfahigkeit
existiert und somit Ansiotropieeffekte messbar
sind.
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