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Abstract

Fuel cells play a vital role in the emerging hydrogen economy, especially in terms of energy
recovery through the conversion of hydrogen into electrical power. The working principle
is based on a catalytically induced direct conversion of hydrogen and oxygen into water.
During this reaction, the reaction enthalpy is primarily released in the form of electrical
energy, with only a small portion being discharged as heat. This aspect makes fuel cells a
crucial tool in the quest for efficient and eco-friendly energy systems. The central aim of
this study was to develop a photoacoustic measurement cell that accurately measures low
carbon dioxide concentrations in the cathode exhaust gas of a Proton Exchange Membrane
(PEM) fuel cell, even at high relative humidity. Real-time analysis and detection of CO;
concentration changes in the low ppm range were made possible by this setup which was
developed.

Degradation processes in PEM components were studied, particularly carbon corrosion.
The measured CO2 emissions correlated with electrochemical reactions on the catalyst
layer, as proposed by the corrosion model of A. Pandy. This research found that the rate of
carbon corrosion was dependent on the platinum content on the catalyst layer of the
membrane electrode assembly (MEA). Higher platinum content was associated with higher
CO; production.

Two commercial MEAs with different platinum contents were tested. The results confirmed
the dependency of the carbon corrosion rate on the platinum content on the catalyst layer
of the MEA, opening up new avenues for the optimization of PEM fuel cells.

A comprehensive experiment using 40 microphones in a resonator led to valuable insights
into sound wave patterns. This information helped develop a robust and sensitive PAS
measurement cell, optimal for challenging conditions. Innovative revision of the signal
acquisition and processing concept eliminated the need for costly lock-in amplifiers.

The research has shed light on the behavior of sound waves, the role of CO in the aging
process of PEM components, and pointed towards more sustainable, cost-effective fuel cell
technologies through the use of non-precious metal-based catalysts and graphene-based

materials.
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1 Einleitung und Motivation

Brennstoffzellen kénnen eine wichtige Rolle in der aufstrebenden Wasserstoffwirtschaft
spielen, insbesondere im Hinblick auf die effiziente Rlickgewinnung von elektrischem Strom
in einer Wasserstoff-Brennstoffzelle, das primare Untersuchungsobjekt dieser Arbeit. In
der Zeit, in der Uberschissiger Strom aus regenerativen Quellen vorliegt, kann durch
Spaltung von Wasser-Molekiilen molekularer Wasserstoff gewonnen werden. Dieser
sogenannte , griine Wasserstoff“ kann dann gespeichert und/oder transportiert werden. In
einer Brennstoffzelle kann der Wasserstoff dann wieder am gewiinschten Ort mit hoher
Effizienz in Strom umgewandelt werden (zum Beispiel in einem Elektroauto). Das
Funktionsprinzip der PEM-Brennstoffzelle bei der chemischen Reaktion von diesem griinen
Wasserstoff mit Luftsauerstoff wieder in Wasser umzuwandeln und dabei Strom zu
gewinnen, basiert auf einer katalytisch induzierten Umwandlung in einem komplexen
Aufbau. Interessanterweise wird wahrend dieser Reaktion die Reaktionsenthalpie primar
in Form von elektrischer Energie freigesetzt und nur ein kleiner Teil als Warme abgegeben
wird. Die hohe Effizienz dieses Strom-Riickgewinnungsprozesses macht Wasserstoff und
Wasserstoff-Brennstoffzellen (im Folgenden nur Brennstoffzellen genannt) zu wichtigen
Werkzeugen bei der Suche nach effizienten und umweltfreundlichen Energie-Speicher- und
Energie-Umwandlungs-Systemen.

Im Vergleich zur herkémmlichen Energieerzeugung mit Verbrennungsmotoren oder
Dampfturbinen, die auf der Verbrennung fossiler Brennstoffe basieren und maximal einen
Wirkungsgrad von 30-40% besitzen, bietet die Brennstoffzellentechnologie zudem - neben
dem Aspekt der der ,,griinen” Erzeugung des Wasserstoffs - auch bei der Umwandlung in
elektrische Energie durch den viel hdheren Wirkungsgrad (> 60 %) und deutlich niedrigeren
Betriebstemperaturen erhebliche Vorteile. *

Da zur effizienten Speicherung des gasformigen Wasserstoffs ein hoher Druck nétig ist (bis
700 Bar) und Wasserstoff leicht entzlindlich und explosiv ist, ist aus Sicherheitsgriinden ein
Einsatz von Wasserstoff-Brennstoffzellen in mobilen Verbrauchern noch in der
Entwicklung. Eine Nutzung von Wasserstoff jedoch insbesondere in Bereichen wie der

Metall-Herstellung und -Verarbeitung, der Schwerlastindustrie, dem Schienenverkehr und




der Seefahrt ist dagegen zeitnah geplant. 2 Alle diese Sektoren sind mit der gewaltigen
Herausforderung konfrontiert, in der Zukunft ihre Kohlendioxid-Emissionen drastisch zu
senken. Dort kann neben der direkten chemischen und thermischen Nutzung von griinem
Wasserstoff auch die Anwendung von Brennstoffzellen einen entscheidenden Vorteil
bieten.

Im Vergleich zu Batterien, die neben deutlich langeren Ladezeiten (im Vergleich zum
Tanken von Wasserstoff) und begrenzter Energiespeicherkapazitat sowie auch durch ihr
hohes Gewicht in ihrer Verwendung eingeschrankt sind, bieten Brennstoffzellen in
manchen Bereichen also sicher eine attraktive Losung.

Insbesondere die schnelle Betankung mit Wasserstoff konnte ein Schliisselfaktor fir die
Verbreitung von Brennstoffzellen sein. Dariliber hinaus ermoglichen die Brennstoffzellen
eine extrem effiziente und emissionsarme Umwandlung von gespeicherter chemischer in
elektrische Energie , was sie zu einer zukunftstrachtigen Technologie im Kampf gegen den
Klimawandel macht.

Allerdings gibt es bisher noch bedeutende Probleme, die bisher einer breiten
Implementierung von Wasserstoff-Brennstoffzellen im Wege stehen. Eines der gréRten
Probleme ist die relativ kurze Lebensdauer der Brennstoffzellen insbesondere dann, wenn
schnelle Lastwechseln durchgefiihrt werden. Die Alterung der Brennstoffzelle ist auf eine
Reihe von irreversiblen Degradationsprozessen in den zwei Pt-haltigen
Katalysatorschichten zurtickzufiihren ist. 3 Ein wichtiger Zerstérungsprozess in diesen
Schichten ist zum Beispiel der schleichende chemische Abbau des Tragermaterials, in dem
die sehr kleinen Katalysatorpartikel eingebettet sind. Die Wahl des Tragermaterials flr den
Katalysator ist folglich ein entscheidender Faktor fiir die Konstruktion von langlebigen
Brennstoffzellen. Insbesondere wird hier oft auf Kohlenstoff-basierte Materialien
zurlickgegriffen. Sie sind wegen ihrer hervorragenden elektrischen Leitfahigkeit und ihrer
exzellenten Verarbeitbarkeit besonders gut geeignet.

Diese Materialien haben allerdings einen entscheidenden Nachteil: In Anwesenheit von
Wasser oxidiert Kohlenstoff bereits bei sehr niedrigen positiven elektrochemischen
Potentialen.  Zwar  lauft dieser Prozess normalerweise mit  geringen
Geschwindigkeitskonstanten ab, doch es hat sich gezeigt, dass bei schnellen Lastwechseln

und einem hohen Wassergehalt in der Brennstoffzelle die Kohlenstoffkorrosion erheblich




zunimmt. Dieser Kohlenstoff-Abbau tragt malRgeblich zu verringerten Betriebsdauern von
Brennstoffzellen bis zur nachsten Wartung bei (Austausch der Katalysatorschicht). Wenn
man noch bericksichtigt, dass die Wartung von Brennstoffzellen aber wegen ihres
miniaturisierten Aufbaus extrem aufwandig ist, und daflir auch wichtige teurere Rohstoffe
bendtigt werden (z.B. Platin), wird klar, dass der Alterungsprozess der Membran ein
zentrales Thema der aktuellen Forschung sein muss.

Wichtig flr diese Arbeit ist, dass die irrreversible Oxidation der Membran-
Kohlenstoffmaterialien zu CO2 einer der Hauptfaktoren fiir den Kohlenstoffverlust der
Membran und der Elektrodendegradation ist. Diese sog. Kohlenstoffkorrosion gibt also das
Mal des Verfalls des Katalysatortragers und weiterer Membrane-electrode-assembly
(MEA) — Einheiten wieder. In dieser Arbeit soll durch einen empfindlichen CO,-Nachweis
wahren des Betriebs einer Brennstoffzelle unter verschiedenen Belastungen die Alterung
der Membran direkt verfolgt werden.

Natdurlich ist der chemische Abbau der Membran selbst nur ein Aspekt der Alterung. Eine
sauerstoffgesattigte Umgebung, ein hohes elektrochemisches Potenzial und die
Wasserspaltung durch Oberflachenmetalloxidbildungsprozesse beeintrachtigen auch die
Stabilitat und Funktion der auf der PEM aufgebrachten katalytischen Materialien und sind
so eine weitere Ursache fiir den Verlust der Brennstoffzellenleistung.*

Die direkte Echtzeit-Online-Untersuchung der degenerativen Prozesse in Brennstoffzellen
unter verschiedener Last-Bedingungen scheint also sinnvoll, um herauszufinden, i) welche
Lastbedingungen nur eine geringe Alterung verursachen, ii) welche Membranen am

stabilsten sind und welche geometrischen Dimensionen die Langlebigkeit unterstitzen.

Da die Korrosion und die Zerstérung der Carbon-Support-Surface offensichtlich zeitlich und
quantitativ mit der Entstehung von Kohlendioxid-Gas direkt gekoppelt sind, ist das Ziel
dieser Dissertation das Monitoring der Kohlenstoffkorrosion Uber in-situ/on-line -
Messungen des COz aus dem Kathodenabgas fiir verschiedene Brennstoffzellen und fir
verschiedene Betriebsparameter wie z.B. der Last mit wechselnden elektrischen
Potentialen. Die empfindliche und hochselektive Bestimmung der Kohlenstoffkorrosion
erfolgt durch in-situ/on-line-Messungen des CO: mittels der photoakustischen

Spektroskopie mit schmal-bandigem infrarotem Licht.




Die photoakustische Spektroskopie wurde durch Alexander Graham Bell erfunden (Zitat
fehlt) und hat sich mittlerweile zu einer Standardmethode in vielen Anwendungsbereichen
entwickelt. Bei der photoakustischen Spektroskopie wird eine Gasprobe mit einem zeitlich
Intensitats-modulierten Licht (z.B. durch einen Chopper) bestrahlt. Sollten die Gasteilchen
die so gepulste elektromagnetische Strahlung absorbieren, warmt sich die Probe wahrend
des Lichtpulses immer auf. Die resultierende periodische Aufwarmung verursacht
korrelierte periodische Druckschwankungen also Schallwellen, die mit Hilfe eines
Mikrofons aufgenommen werden kénnen. Ist die Lichtquelle nicht zu intensiv, so ist das so
entstandene photoakustische Signal direkt proportional zur Ausgangsleistung der
Lichtquelle und zur Konzentration des absorbierenden Mediumes.

Um beziiglich der detektierbaren CO.-Konzentration moglichst empfindlich zu werden,
wurden im Rahmen dieser Arbeit mehrere photoakustische Detektionszellen zur Analyse
entworfen und ausgetestet. Ein Schlissel fiir eine hohe Detektionsempfindlichkeit liegt im
Ausnutzen der Resonanzeigenschaften einer photoakustischen Zelle: Die Frequenz der
Intensitatsmodulation des Lichtes und eine Resonanzfrequenz der Zelle sollten moéglichst
Ubereinstimmen, um eine Amplitudeniiberhéhung durch die Resonanzverstarkung zu
erhalten. Daflir wurden verschiedene Zellen getestet und eine spezielle akustische
Resonanzzelle genau fiir diese Fragestellung entwickelt und schrittweise auf das obige
Messproblem adaptiert. Diese apparative Entwicklung erforderte ein vertieftes
Verstandnis der zugrunde liegenden akustischen und physikalische Grundlagen und
insbesondere des Resonanzverhaltens der Messzelle und der Empfindlichkeit der
Mikrophone. AuBerdem wurden neue Komponenten, die - bei gleicher Empfindlichkeit -
einen PAS-Aufbau kostenglinstiger gestalten, ausgetestet.

Im Vergleich zu den spektroskopischen Alternativen wie FTIR-Spektroskopie (engl. Fourier-
transform-infrared spectroscopy), NDIR-Spektroskopie (Non-dispersive-infrared
spectroscopy) - und Halbleiter - Gassensoren zeichnet sich die Photoakustik durch die
Einsatzfahigkeit unter harschen Anwendungs-Bedingungen wie hohe rel. Feuchte und
Temperaturen Uber 80°C aus, wie sie typischerweise beim Brennstoffzellenbetrieb im
Abgas herrschen.

Die Anwendung von PAS zur Messung von CO: in hochfeuchten Umgebungen stellt

allerdings eine komplexe Herausforderung dar. Um eine hohe Selektivitdt zu erreichen,




wurde mit schmalbandigem IR-Licht eine isoliert liegende Schwingungsbande
(asymmetrische Streckschwingung) der CO2 Molekiile resonant angeregt.

Des Weiteren gab es in Rahmen dieser Arbeit auch technische Fragen zu kldren: Kann
beispielsweise ein normales Mikrofon anstelle eines Hydrophons auch in hochfeuchten
Umgebungen eingesetzt werden? Wie sollten optimale Messzellen flr solche extremen
Bedingungen entworfen werden? Braucht es spezielle Konstruktionsmerkmale fir die
Messzelle, wie zum Beispiel bestimmte Zell-Querschnitte oder bestimmte Kanalldngen?
Und sind zylindrische Formen im Vergleich zu anderen Formen vorteilhaft? Nicht zuletzt
stellt sich die Frage, wie das CO2 am besten fir die PAS angeregt werden kann, um eine
hohe Selektivitat und Empfindlichkeiten fir CO2: bekommen und gleichzeitig die
Signalqualitat zu optimieren. All diese obigen Fragen zeigen bereits die Komplexitat der
Aufgabe, die in dieser Arbeit zu l6sen war, und weisen auch auf den grollen
Forschungsbedarf zu diesem Thema hin. Dies gilt insbesondere fiir die Anwendung der PAS-
Methode in hochfeuchten Umgebungen, wie sie insbesondere bei der Untersuchung von
Brennstoffzellen unvermeidlich vorhanden ist.

Die Durchfiihrung dieser Untersuchungen war Teil eines von der Arbeitsgemeinschaft
industrieller Forschungsvereinigungen ,Otto von Guericke” e.V (AIF) geforderten
Forschungsvorhabens , Quantifizierung kleiner Kohlendioxid-Konzentrationen in feuchten
Gasen (IGF FKZ: 17851N)“ in Zusammenarbeit mit dem Zentrum fir
Brennstoffzellentechnik (ZBT). Das ZBT ist ein Forschungsinstitut in Deutschland, das sich
auf die Erforschung und Entwicklung von Brennstoffzellentechnologien spezialisiert hat.
Durch diese Zusammenarbeit wurde auf ein breites Spektrum von Fachwissen und
Ressourcen zuriickgegriffen, was die Qualitat und Reichweite der Forschungsergebnisse
erhohten.

Fiir die Entwicklung der Messmethodik gab es weder im Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr.
Bettermann noch in der Literatur keine Ansatze, auf die zuriickgegriffen werden konnte.
Die Photoakustikspektroskopie konnte sich — nach weiteren Verbesserungen - in Zukunft
als eine Uberzeugende Alternative in Teststdnden zur Entwicklung von Membran-
Elektroden-Einheiten (MEAs) fliir PEM-Brennstoffzellen herausstellen. PAS-Geréte sind in
der Regel kompakt und relativ einfach zu bedienen, was die Installation und den Betrieb in

einem Teststand erleichtert. Dariber hinaus erfordert die PAS-Technik keine




hochspezialisierten technischen Voraussetzungen, was sie zu einer erschwinglichen und
zuganglichen Option fiir viele Forschungs- und Entwicklungsumgebungen macht.

Die in PAS-Experimenten gewonnenen Daten kdnnten dazu beitragen, das Verstandnis der
Mechanismen der Kohlenstoffkorrosion zu vertiefen und neue Strategien fiur die
Entwicklung von modifizierten Katalysatormaterialien und die Kontrolle der PartikelgroRRen
der Katalysatoren zu liefern. Durch die Untersuchung von Proben mit verschiedenen
Katalysatormaterialien und -partikelgroRen kénnte die PAS dazu beitragen, die Beziehung

zwischen diesen Faktoren und der Rate der Kohlenstoffkorrosion zu klaren.




2 Theoretischer Hintergriinde

2.1 Die PEM-Brennstoffzelle

2.1.1 Das Funktionsprinzip

In der vorliegenden Arbeit wird die COz-Emission des normalen, unvermeidlichen
Kohlenstoffkorrosionsprozesses einer Polymer-Elektrolyt-Membran wahrend des
Betriebes einer Brennstoffzelle gemessen. Dazu wird das Kohlendioxidgas, das aus dem
Kathodenflussfeld der PEM-Brennstoffzelle kommt, wird mittels photoakustischer
Spektroskopie analysiert. Zum genaueren Verstandnis ist es sinnvoll zunadchst die
Funktionsweise einer Wasserstoff-PEM-Brennstoffzelle zu erlautern.

Die Reaktion von molekularem Wasserstoff aus einem Speicher mit molekularem
Sauerstoff aus der Luft zu Wasser ist das chemische Funktionsgrundprinzip der PEM-
Wasserstoff-Brennstoffzelle. Eine PEM-Brennstoffzelle, die mit Wasserstoff betrieben wird,
ist eine Niedertemperatur-Brennstoffzelle, die nach dem Prinzip galvanischer Zellen auch
einen Strom zur Verfligung stellen kann. Dabei agiert gleichzeitig die Membran als
Elektrolyt, als Katalysatortrager und als Trennwand zwischen den Gasen. Die Membran ist
so konzipiert, dass sie in der Lage ist, ausschlieBlich Wasserstoffionen zu leiten, bzw.
durchzulassen. Daflir sollte die Membran stets befeuchtet sein. Infolgedessen sollte die
Betriebstemperatur der Zelle 100 °C nicht (ibersteigen. Zudem sollte auch die
Kohlenmonoxid-Konzentration in der Zelle niedrig liegen, da die katalytischen Zentren der
Katalysatorschicht bei erhohtem CO-Gehalt blockiert werden und die eigentlich
gewlinschte Reaktion zusammenbricht. Dies gilt aber nur fiir die Hochtemperatur-
Brennstoffzellen (,Solid Oxide Fuel Cell” kurz SOFC genannt), die bei bis zu 1000°C
betrieben werden kénnen. °

Die Reaktion von molekularem Wasserstoff, der am Katalysator zu Atomen gespalten wird,
mit ebenfalls gespaltenem molekularem Sauerstoff zu Wasser ist das effektive chemische
Funktionsgrundprinzip der Brennstoffzelle. Tatsachlich ist der Schlisseleffekt zur
Ladungstrennung in der Brennstoffzelle die selektive Diffusion von geladenem H* von der
Anode durch eine polyflourierte Membran auf die Kathodenseite. Durch den Stromfluss

der zugehorigen Elektronen (iber den AulRenleiter erfolgt ein elektrischer Ladungsausgleich




der Gesamtreaktion. Dieser dulRere Elektronenfluss von Anode zu Kathode ermdglicht
dabei die Verrichtung von Arbeit. Die zentrale Komponente einer
Niedertemperaturbrennstoffzelle ist die MEA (engl. Membrane-electrode-assembly). Die
wesentlichen Komponenten der MEA sind zwei leitfahige Elektroden, Katalysatorschichten,

makroporose Schichten (MPL) und zwei Gasdiffusionslagen (GDL) (siehe Abb. 1).
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Abb. 1: Die Grundkomponenten und Funktionsweise einer PEM-Brennstoffzelle; ACL (engl.): anode-

catalytic-layer; CCL: cathode-catalytic-layer; GDL: gas-diffusion-layer.®

Die Reaktionen, die auf den Katalysatorschichten ablaufen, lassen sich auf folgende Weise

darstellen:
Anode (Oxidation): Hy(gy + 2H,0 —» 2H30(y, + 2e” (1)
Kathode (Reduktion): Oy + 4H30(th) +4e~ - 6H,0 bei 1,23V (2)

Wenn der Sauerstoff mit Wasserstoff reagiert, handelt es sich um eine formale
Verbrennung bzw. eine kontrollierte Knallgasreaktion. Bei der Reaktion wird die chemisch

gebundene Energie in elektrische und thermische Energie umgewandelt.

Gesamtreaktionsgleichung: 0, + 2H,5) — 2H,0 (3)

Die Brennstoffzellenleistung wird durch den Spannungsabfall (iber der externen Last als
Funktion des Stroms durch diese Last bzw. Spannungs-Stromdichte-Kennlinie ausgedriickt.
Die Spannung der Zelle ist unter anderem von der Membranstruktur und Temperatur
abhangig und liegt idealerweise bei 1,23 V bei T =25°. In der Realitdat treten

Spannungsverluste auf.’




Wie bereits erwadhnt, entsteht Warme und elektrische Energie bei der Umsetzung des
Wasserstoffs in einer Brennstoffzelle. 8 Die Summe dieser Energien wird freie
Reaktionsenthalpie AG (Gibbs - Energie) genannt. Ware es moglich, die Energie komplett
in die Elektrizitat zu Gbertragen, wirde eine Zelle eine sog. thermoneutrale Spannung Uy,
von 1,481V produzieren. Die reversible Spannung (auch ideale Spannung genannt) U,..,, =
1,23V entsteht, wenn es von der freien Reaktionsenthalpie AG die freiwerdende
ungenutzte Warmeenergie abgezogen wird. Die theoretische Leerlaufspannung von 1,23V
wird praktisch nie erreicht, da diverse Spannungsverluste in verschiedenen Bereichen, z.B.
wegen einer Reaktionshemmung, auftreten.

In  dem elektrokinetischen Bereich treten Spannungsverluste auf, die als
Aktivierungsverluste bezeichnet werden kénnen. Sie werden fiir die Aktivierung der
Wasserstoffmolekiile aufgewendet, um die Elektronenabgabe bzw. Protonenentstehung
zu ermoglichen.

Die ohmschen Verluste entstehen wegen Kontaktwiderstinden bzw. schlechter
Leiterkontakte oder einem Spannungsabfall an der Membran. Die Spannungsverluste in
dem diffusionskontrollierten Bereich zeigen sich durch eine o6rtliche Abnahme der
Wasserstoff- bzw. Sauerstoff-Konzentrationen. Eine mdgliche Folge einer starken
Spannungsabnahme ist ein Kurzschluss in der Brennstoffzelle.

Die Leistung einer Brennstoffzelle kann durch den Spannungsabfall Giber eine externe Last

als Funktion des Stroms durch diese Last ausgedriickt werden.
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Abb. 2: Beispiel einer U/j-Polarisationskurve in einer Brennstoffzelle.




Anhand einer U/j-Polarisationskurve koénnen unterschiedliche Betriebsmodi einer
Brennstoffzelle identifiziert werden. Bei dem unendlichen hohen externen Lastwiderstand
bzw. einem offenen Kreislauf flielt kein Strom. D.h., stellt sich ein Reaktionsgleichgewicht
ein. Die Spannung weist auf den chemischen Aktivitatsunterschied von Wasserstoff auf der
Anode und Kathode hin. Im Falle eines endlichen Lastwiderstandes flieBt der Strom
zwischen Anode und Kathode. Der Gesamtstrom setzt sich aus dem Elektronenstrom durch
den auBeren Stromkreis und dem lonenstrom, der durch den Elektrolyten flieRt,
zusammen. Bei grolRen Lastwiderstanden fillt die Spannung mit steigendem Strom schnell
ab. Dabei wird der steile anfangliche Abfall durch die Barriere und durch die auftretenden
Elektronentransferreaktionen an den Elektroden verursacht. Sollte sich der Lastwiderstand
weiter verringern, folgt ein Bereich, bei dem die Spannung nahezu linear mit dem Strom
abfallt. Dieser wird als Bereich der ohmschen Polarisation bezeichnet. Dabei wird der Strom
durch den Innenwiderstand des Elektrolyten zum lonenfluss begrenzt. Der ohmsche
Bereich wird im Brennstoffzellenbetrieb angestrebt, da durch einen weiter absinkenden
AulRenwiderstand der Strom einen Grenzwert erreicht, bei dem der Transport von
Reaktanten von den Elektroden zum Elektrolyten sein optimales Tempo erreicht. Dies ist
als Konzentrations- oder Massentransfer-Polarisationsbereich bekannt. ° Die
Polarisationskurve ist nitzlich, um die chemisch-physikalischen Eigenschaften des
Brennstoffzellenbetriebs zu charakterisieren. Sie ist weiterhin eine wichtige Moglichkeit
zum Anzeigen der Strom-Spannungs-Leistungsdaten einer Brennstoffzelle bzw. noch
wichtiger firr eine strategische Gestaltung und Steuerung des Betriebs einer Brennstoffzelle
bzw. eines Brennstoffzellenstapels als Teil eines Stromkreises. ° Eine Gleichung zur
Beschreibung der elektrochemischen Strom-Spannungs-Abhéangigkeit ist die Butler-
Volmer-Gleichung. Die Gleichung beschreibt die Beziehung zwischen der
elektrochemischen Reaktionsrate (Stromdichte) und der Potentialdifferenz (E — E,q )
dieser Reaktion. Die Potentialdifferenz zum Gleichgewichtspotential wird als
Durchtrittsiberspannung bezeichnet. Die Butler-Volmer-Gleichung bericksichtigt die Hin —

und Riickreaktionsrate an einer Elektrode in Bezug auf die Stromdichte.

j=A-jo-{exp|["EE- (E = Eeq)| - exp |[SS22E - (E - Eoq) |} (4)
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Wobei A — aktive Oberflache, j, - Austauschstromdichte, a - Durchtrittsfaktor, z -
Ladungszahl, E- Elektrodenpotential, E,,- Gleichgewichtspotential, - Faraday-Konstante,
R-universale Gaskonstante sind.

Die Butler-Volmer-Gleichung ist grundlegend fiir das Verstdndnis der galvanischen

Abscheidung von Metallen und die Darstellung der Kennlinie von Batterien. 1!

2.1.2 Komponenten einer PEM-Brennstoffzelle

Wie aus der Abbildung 1 hervorgeht, besteht eine PEM-Brennstoffzelle aus folgenden
Komponenten: Membran, Katalysatorschicht, Gasdiffusionsschicht und Bipolarplatte. Eine
Membran ist ein sog. Protonenaustauscher, der weitgehend aus perfluorierten

Kohlenwasserstoffen mit fest angebundenen Sulfonsduregruppen besteht, auch

Nafion®genannt. Die Perfluorsulfonsdure (PFSA)-Membranen werden fiir die Technik der
PEM-Brennstoffzellen haufig verwendet. Sie sind typischerweise nicht dicker als 25-30 um

und zeichnen sich durch eine relativ hohe Protonenleitfahigkeit bei niedriger Temperatur

aus (siehe Abb.3).
H /CFi ..-CFaL PTFE-Kette
CF,  K¢F T
|
Q
e FRFRFRF o \ 0
) LSOy CFz_.F D\CF,CFE\SJ' O
FFF FF FF F T LA
.. CF4 HO
Perfluoroctansulfonsaure Nafion Sulfonsiure

Abb. 3: Strukturformel von Perfluoroctansulfonsaufe (links) und Nafion® (rechts). 12

Die anteilige Molekiilkette, geformt aus Polytetrafluoroethylen-(PTFE) ist fiir die chemische
Resistenz des Gesamtmolekiils verantwortlich. Die angegliederte Seitenkette der SO5 -
Gruppe sorgt wegen der stark negativen Polaritat fiir die ionische Leitfahigkeit und verhalt
sich dementsprechend hydrophil. Es sorgt fiir die Entstehung innerhalb der Membran fir
die wassergefillten protonenleitenden Kanéile.'3 Das setzt eine ausreichende Befeuchtung

einer Membran voraus.'*
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Abb. 4: Modell einer Nafion Membran, 13

Der Bereich A besteht aus hydrophoben PTFE-Ketten, die fiir die Strukturstabilitat der
Membran sorgen. Im B-Gebiet gibt es ebenfalls hydrophobe ionische Gruppen, die die

hydrophilen Gebiete (Bereich C) verbinden, sodass die lonenleitfahigkeit gewahrleistet

werden kann.1®

Eine Gasdiffusionsschicht (engl. Gas-Diffusion-Layer, GDL) sorgt sowohl fir eine
ausreichende Brennstoff- und Oxidationsmittelverteilung liber den gesamten Bereich der
MEA, insbesondere die Katalysatorschichten, als auch fiir eine gute elektrische Verbindung
zur Elektrode zwischen den Stegen der Gaskandle. Unter Anderem hat eine GDL die
Aufgabe das entstehende Reaktionswasser abzufiihren und auf die Membran wirkenden
Druck mechanisch auszugleichen. Fiir Gasdiffusionsschichten werden hauptsachlich zwei
Typen von Materialien verwendet: Ein Kohlestoff-Fasern-Gewebe (,,Carbon Cloth” oder
Kohlenstofftuch) und ein aus mehreren Lagen ungeordneter Kohlestoff-Fasern

bestehender , Toray Paper” (Kohlepapiere).

Abb. 5: GDL-Materialien: Links - Toray Paper, rechts - Carbon Cloth. 14
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Die Kohlepapiere werden aus nicht gewebten Kohlefasern hergestellt. Das Kohlenstofftuch
besteht aus gewebten Kohlenstofffasern und zeichnet sich durch gute hydrophobe
Eigenschaften bei hoher Stromdichte und hoher relativer Feuchte der Reaktanten aus.® In
beiden Fallen werden die Kohlenstofffasern mit einer hydrophoben Schicht, normalerweise
PTFE, bedeckt.

In diesem Zusammenhang ist es wichtig, einen weiteren Bestandteil einer GDL zu
erwdhnen. Die sogenannte MPL (engl. macro (micro) porous layer) besteht aus
hydrophoben Materialien, die mikropordse Schichten bilden. Sie sind zwischen der
Katalysatorschicht und der GDL-Oberflaiche aufgebracht. Eine MPL minimiert den
elektrischen Kontaktwiderstand mit der benachbarten Katalysatorschicht, verbessert die
Wasserentfernung und verhindert die Migration der Kontaktkatalysatortinte in die

GDL.1718

Abb. 6: Aufbau einer GDL; Mikropordse Schicht (MPL) sorgt fiir engeren Kontakt zwischen der

Gasdiffusionslage und der Elektrode. *°

Eine GDL liegt dicht am sogenannten Flussfeld (Gasverteiler) an (siehe Abb.7). Ein Flussfeld
hat mehrere feine im Gehause der Brennstoffzelle bzw. an einer Bipolarplatte (siehe Abb.

8) eingefraste Kandle, Uber die die Gase und Reaktionswasser zu- und abgefihrt werden.

Auf der nachfolgenden Abbildung ist beispielhaft eine Flussfeldstruktur dargestellt.
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Abb. 7: Aufbaustruktur eines von ZBT (Zentrum fiir Brennstoffzellen- Technik) verwendeten

Kathodenflussfeldes. 2°

Das Kathoden- und Anodenflussfelder sind aus einem Polymer-Kohlenstoff-Komposit
angefertigt und weisen somit keine besonderen Unterschiede in Aufbau und Struktur auf.
Eine bipolare bzw. polare Platte dient zur Dichtung, Kiihlung und elektrischen Verbindung
der Zellen in einem Brennstoffzellenstapel (Stack).

Stromfluss

-+—— Endplatte

—a—— Anode
-—— Membran
—«—— Kathode | Zelle

-«— Bipolar-Platte

—a—— Anode
a— Membran | MEA
-« Kathode

Sauerstoff (Luft)

Abb. 8: Polare und Bipolare Platten im Brennstofzellenaufbau. !

Eine weitere Komponente einer Membran-Elektroden-Einheit ist eine Katalysatorschicht,
die sich sowohl auf der Seite der Anode (ACL - engl. Anode Catalyst Layer) und der Kathode
(CCL - engl. Cathode Catalyst Layer) befindet. Ein Katalysator wird entweder direkt auf die

Membran aufgetragen oder auf der Membranseite der Gasdiffusionsschicht verteilt.
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Eine Katalysatorschicht besteht aus feinverteilten Platinpartikeln, dessen Bedeckung durch
die neuesten Abscheidungsmethoden eine Beladung von bis zu 0,3 mg/cm? Pt (angestrebt
0,2 Pt mg/cm?) erreicht, und damit eine Leistungsdichte von zwei Watt pro cm?
ermoglicht. 22 Mittlerweile ist eine Herstellung von Katalysatorschichten, welche aus
anderen Materialien bestehen, mdglich.?® Allerdings sollten die Materialien sehr gute,
platinkatalysatorahnliche Eigenschaften besitzen. Das wird die Kosten der
Katalysatormaterialien erheblich senken konnen.?* Auf der untenstehenden Abbildung

sind die Wege der Ladungstrager und des Stofftransports auf der Kathodenseite

dargestellt.
Proton Carbon Electrically
Conducting Supported Conductive
Media . Catalyst Fibers

PEM Catalyst GDL
Layer

Abb. 9: Eine schematische Darstellung der Wege der Ladungstriger auf der Kathodenseite der MEA. *°

Die Katalysatorpartikeln sind auf dem Elektrodensubstrat feinverteilt disloziert. An den
Partikeln laufen die Schliissel-Reaktionen ab. Dabei ist die Ausbildung einer sogenannten
Dreiphasengrenze (siehe Kap. 2.3.1) fir das Verstandnis der auftretenden

Korrosionsprozesse, die die Alterung der Membran verursachen, essenziell wichtig.
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Abb. 10: Darstellung einer Dreiphasengrenze.

Im Kapitel 2.3 wird auf das Thema vom Modell des Carbon-Korrosion-Prozesses naher

eingegangen.
2.2 Degradationsmechanismen von Komponenten einer PEMFC

2.2.1 Die Degradation von Nafionmembran

Die Mechanismen der Degradation einer Nafionmembran werden in drei Kategorien
eingeteilt: mechanische, thermische und chemische Degradation. 2¢

Die mechanischen Eigenschaften der Membran variieren mit dem Hydratationszustand,
der Betriebstemperatur und den schnellen Anderungen der Betriebsbedingungen bei Start-
/Stopp-Ereignissen. %7 + 22 Das Nichteinhalten eines bestimmten, statigen
Temperaturregimes und Befeuchtungsniveaus wadhrend des PEMFC-Betriebs kdnnen
Schwellungen (Expansionen) und Austrocknungen (Kontraktionen) von PEM verursachen.
Demzufolge kénnen mechanische Defekte auftreten, wobei Risse und Lécher entstehen
kénnen.?® Das kann spater das Durchdringen von 0, zur Anodenseite als Folge haben,
wobei eine verstarkte H,0,-Bildung verursacht wird. 3°

Die thermische Degradation beruht hauptsachlich auf der Dehydrierung der Membran
aufgrund der hohen Betriebstemperatur und eines unzureichenden

Befeuchtungsmanagements des Systems. Wie bereits erwahnt, beeinflusst eine mangelnde
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Befeuchtung der PEM die Protonenleitfahigkeit, erhéht den spezifischen Widerstand der
Elektroden und flhrt somit zu einem Leistungsverlust einer Brennstoffzelle.

Der chemische Abbau einer Membran lauft hauptsachlich durch einen radikalen Angriff des
linearen Polymergeriists oder der Sulfonsdauregruppen ab. Diese radikalischen Spezies -
Peroxide (HO’) und Hydroperoxide (HOO")- werden durch den Zwei-Elektronenweg der
ORR (Sauerstoffreduktionsreaktion) an den Anoden- und Kathodenkatalysatoren erzeugt.
Die Radikalenbildung erfolgt vermehrt bei der hohen Leerlaufspannung (OCV) und bei
Betriebsbedingungen mit niedriger Luftfeuchtigkeit. 3! - 32 Auch das Auftreten von
Fremdkationen (Verunreinigung) in der PEM-Brennstoffzelle kann die Leistung der Zelle
durch Adsorption dieser Verunreinigungen an der Membran signifikant beeintrachtigen.
Die Herkunft der Fremdkationen reicht von der Korrosion der strukturellen Komponenten

der Zelle bis hin zu Verunreinigungen im Luftstrom und im Befeuchter.?3

2.2.2 Die Degradation der Gasdiffusionsschicht

Der Alterungszustand von der Gasdiffusionsschicht (GDL) kann anhand der Veranderungen

ihrer Eigenschaften festgestellt werden. Es konnen zwei Falle unterschieden werden:

a) Die Anderungen des Benetzungsverhaltens der GDL aufgrund von Verlusten des
hydrophoben Anteils, die zu Anderungen der Eigenschaften der Kohlenstoffoberfliche
fahren.

b) Die Anderungen der Struktur der GDL aufgrund von Kohlenstoffkorrosion und
mechanischen Spannungen.

Aufgrund der Schwierigkeiten bei der Trennung der Effekte, die in der GDL oder in MEA
stattfinden, werden GDL-Degradationsstudien haufig durch Ex-situ-Tests durchgefiihrt.
Die GDL-Strukturdegradation — in erster Linie ein Abbauprozess - kann auf
elektrochemische, mechanische und thermische Weise erfolgen. 34

Die chemische Degradation von GDL beruht hauptsachlich auf der
Kohlenstoffoxidationsreaktion, die auch als Kohlenstoffkorrosion bezeichnet wird. Die
Kohlenstoffoxidation verandert die Oberflacheneigenschaften der Kohlenstofffasern in der
GDL oder der Rufle in der MPL und fiihrt meist auch zu einem Kohlenstoffverlust. Die

Struktur der mikropordsen Schicht (MLP) ist der Struktur des Katalysatortragers dhnlich
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und kann deshalb auch einer Kohlenstoffkorrosion ausgesetzt werden. Allerdings erst ab
1,2 Vvs. RHE und/oder bei Startup/Shutdown (SUSD)-Tests.

Eine mogliche Folge der Kohlenstoffoxidation in der MPL ist die Verlangsamung des
Stofftransportes durch die GDL.3*

Hohe Kompression fiihrt zu GDL-Verformung und Dickendnderungen aufgrund der
Verschiebung von Fasern unter den hohen Klemmdriicken. Die Schwankungen der GDL-
Dicke sind meist zum groRBen Teil irreversibel und filhren zu einer Anderung des
elektrischen und thermischen Widerstands samt der Abnahme der Porositat.

Im Falle eines thermischen Abbaus einer GDL beeinflusst eine hohe Temperatur die
maximale Dehnung der GDL erheblich. Das kann wiederum PTFE-Auflésung innerhalb der
GDL verursachen und somit zu der Kohlenstoffkorrosion fiihren.3¢ Zu beachten ist auch die
Tatsache, dass die Kohlenstoffkorrosion auch Auswirkungen auf den GDL und dessen
Komponente MPL auf der Kathodenseite haben kann. Die Korrosion verandert die porésen
Strukturen und die MPL wird hydrophiler. Der Abbau der GDL beeinflusst wiederum das
Wasser- und Gasmanagement auf der Kathodenseite, wodurch die potenziellen Verluste

durch einen schlechten Massentransport (Wasserstau) erhéht werden kénnen. 37

2.2.3 Die Degradation der Bipolarplatte

Eine Bipolarplatte ist ein wesentlicher Bestandteil einer Brennstoffzelle und befindet sich
zwischen den einzelnen Zellen eines Stapels. Sie dient als strukturelles Element und erfiillt
eine entscheidende Rolle bei der Effizienz und Leistung der Brennstoffzelle.

Eine bipolare bzw. polare Platte sollte aus Materialien mit einer hervorragenden
Korrosionsbestandigkeit bestehen. Grafit gilt als Referenzstandard der PEM-
Brennstoffzellenindustrie  flr  Bipolarplatten = wegen seiner ausgezeichneten
Korrosionsbestindigkeit und seines niedrigen Grenzflichenkontaktwiderstands (ICR).38
Aufgrund seiner Sprodigkeit und mangelnden mechanischen Festigkeit ist reines Grafit
nicht optimal fir Anwendungen in Autos geeignet. Eine Alternative ware ein
kohlenstoffbasierter Verbundwerkstoff, z.B. aus einem leitfahigen Kohlenstoff- oder
Graphitpulver, das durch ein Polymerharz zusammengehalten wird. Diese Komponenten

werden dann weiter zu Platten gepresst. Solche Verbundplatten auf Kohlenstoffbasis
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zeichnen sich durch eine gute chemische Stabilitat, eine hohe Korrosionsbestandigkeit und
einen geringeren Ubergangswiderstand aus.

Eine weitere Materialmoglichkeit fir die Herstellung einer Bipolarplatte ist ein Metall. Es
bietet eine héhere mechanische Festigkeit und deshalb eine bessere Bestandigkeit
gegenlber Stofen sowie Vibrationen. Es hat zudem fast keine Durchldssigkeit fir
Wasserstoff und ermoglicht mehr Flexibilitdt bei der Herstellung. Der Nachteil einer
solchen metallischen Platte ist ihre mangelnde Korrosionsbestandigkeit. Es bildet sich
typischerweise eine passive Oxidschicht auf der Oberflache aus, die zu einer Erhohung des
Grenzflachenlibergangswiderstandes fihrt. Dadurch wird eine erhebliche Menge der
elektrischen Energie an dieser Stelle in Warme umgewandelt, was sich negativ auf den
Wirkungsgrad eines Brennstoffzellenstapels auswirkt. Darlber hinaus fiihren die
Metallkationen (Fe-, Ni- und Cr-lonen), die zum Beispiel bei der Korrosion von Polarplatten
aus rostfreiem Stahl freigesetzt werden und sich in den Membran- und der Katalysator-
Schichten absetzen dort zu einer verstarkten Degradation. Die Haltbarkeit von
Bipolarplatten wird durch ihre Lebensdauer in Bezug auf ihre Korrosionsbestandigkeit

definiert. 3°

2.2.4 Die Katalysatorschicht: Abbau und Degradation

Eine Katalysatorschicht (CL) besteht aus vielen isolierten Pt-Nanopartikeln, (Durchmesser
von ca. 3-4 nm) die sich auf dem Kohlenstofftrager der Membran (z.B.: einer
Nafionmembran) im engen Abstand zueinander befinden und eine sehr groRe reaktive
Gesamt-Oberflache besitzen (bis 60 m2/g).*° Die por6se Struktur der Membran spielt eine
entscheidende Rolle beim Transport von Reaktanten und Elektronen zu den

Pt- Nanopartikeln sowie beim Entfernen von Wasser und Inertgas.*! Wie bereits erwahnt,

besitzt eine Nafionmembran bzw. Nafion® diskrete hydrophobe und hydrophile Domanen,
die fur den Reaktanten- und Protonenzugang zu den aktiven Pt -Stellen essenziell sind. %2
Man weil, dass ein Sintern von Pt-basierten Nanopartikeln durch eine zu hohe Temperatur
dazu fihrt, dass die elektrochemisch aktive Oberfliche schrumpft - teilweise durch
Koagulation der Teilchen - und demzufolge die Brennstoffzellenleistung sinkt.

Die Hauptmechanismen des Abbaus von Pt/C-Nanopartikeln sind bereits bekannt (siehe

Abb. 11):
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a) Partikelagglomeration

ﬂ & b) Ostwald - Reifung

c) Pt- Nanopartikel - Ablosung

-

Abb. 11: Abbaumechanismen von Pt-Nanopartikeln: a) Partikelagglomeration b) elektrochemische

Ostwald-Reifung c) Pt - Nanopartikel-Ablésung. 43

a)

b)

c)

d)

Agglomeration und Koaleszenz von Pt-Nanopartikeln:

Die Agglomeration von Pt-Nanopartikeln wird durch die Migration einzelner
Nanokristallite auf dem Kohlenstofftrager verursacht. Pt -Migration bzw. -
Koaleszenz hangt unter anderem von dem prozentualen Massenanteil von Pt und
der PorengrofRenverteilung des Kohlenstofftragers ab. Ein hoher Massenanteil an
Elektrokatalysatoren tragt zu der erhéhten Partikelagglomeration bei.**
Elektrochemische Ostwald — Reifung:

Dies bedeutet eine bevorzugte Auflésung der kleinsten Pt -Kristallite und ein
Abscheiden des Pt-Materials auf groReren Partikeln.

Ablésung der Pt-Nanopartikeln vom Kohlenstofftrager. 4

Eine chemische Reduktion von Pt*-lonen in der PEM (iber einen H,-Ubergang von

der Anode zu der Kathode. 4°

2.3 Kohlenstoffkorrosion in PEM-Brennstoffzellen

2.3.1 Das Kohlenstoffkorrosionsmodel

Ein Verlust an Kohlenstofftragermaterial fihrt unweigerlich auch zu Verlusten bei den Pt-

Teilchen. Der Kohlenstoffabbau erfolgt tiber Kohlenstoffoxidationsreaktionen (COR), die

durch die harschen Betriebsbedingungen einer PEMFC-Kathode geférdert werden: saure

Umgebung (pH<1), Anwesenheit von Wasser, oxidierende Atmosphdre (Gegenwart von

0,), hohe Temperaturen (80 °C-100 °C), hohe elektrochemische Potentiale (0,6-1,5 V vs.
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RHE) und Anwesenheit von Pt-basierten Nanopartikeln. 4’ Die COR bei den typischen
Temperaturen eines PEMFC-Betriebs (80-85 C°) erfordert eine erhebliche Uberspannung,
um eine hohe Korrosionsrate zu erzeugen. Somit ist die Rate der Kohlenstoffoxidation im
Normalbetrieb vernachldssigbar.*® Raiser et al. haben festgestellt, dass wenn die Anode
teilweise einem Wasserstoff-Luft-Gemisch ausgesetzt wird, die Potentialdifferenz an der
Kathodengrenzflache auf 1,44 Vvs. RHE ansteigt. Genau das geschieht nach einer
Abschaltung oder einem Neustart der Brennstoffzelle.*® So ein hohes Potenzial kann eine
merkliche Erhéhung der Kohlenstoffkorrosionsrate hervorrufen und eine Ausdiinnung der
Kathodenkatalysatorschicht durch Kohlenstoffverlust hervorrufen.>® Es wurde bestéatigt,
dass es wahrend der Korrosionszyklen ein Ausdiinnen der kathodenkatalytischen Schicht
von etwa 5 um bis 15 um stattgefunden hat, wahrend die Dicke der Membran- und
Anodenkatalysatorschicht unverandert blieb. >! Diese Porositat in der Tragerschicht fihrt
in der Folge bei hoheren Stromdichten zu grofRen elektrochemischen Potentialverlusten in
der Tragerschicht selbst.

Die elektrochemische Kohlenstoffkorrosion zerstort folglich auch die Tragerstruktur der
Pt-Partikeln. Das Ergebnis ist eine Abnahme der Platin-Oberflache, was zu Verlusten bei
der Katalysatoraktivitat fihrt. 2 Unglicklicherweise ist die Korrosionsrate, an den Orten,
wo sich die Pt -Partikel befinden hoher als an den Orten, die von Pt -Partikeln nicht besetzt
sind. Daraus resultiert das Zusammensintern der Partikeln, welches zu dem

Partikelwachstum und der Reduktion der aktiven Pt-Oberflache fihrt. >3

ne

Polymer electrolyte

Abb. 12: Korrosionseffekte am Katalysatortriger. 5*
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Eine weitere Folge der Kohlenstoffkorrosion ist die Veranderung der Oberflaichenchemie
des Kohlenstoffs. Diese Veranderung beruht auf einer Erhohung der hydrophilen
Eigenschaften der Katalysatorschicht, des Micro-Porous-Layers und des Gas-Diffusion-
Layers. Auf der Oberflache des Kohlenstoffs bilden sich Hydroxyl- und Carboxylgruppen
(von Natur aus hydrophil). Dies kann am Beispiel aromatischer Ringsysteme, die die
Grafenebenen des Kohlenstofftragers bilden, dargestellt werden (siehe z.B. Abb. 13).>°

Diese chemische Modifizierung beeintrachtigt das Transportverhalten von Gas und Wasser.
O O="
o= : o

Abb. 13: Bildung von hydrophilen OH-Gruppen wihrend des Kohlenstoffoxidationsprozesses. >

OH
OH

Wenn die Kohlenstoffoxidation des Katalysatortragers fortgesetzt wird, kann die
Verbindung  zwischen den Kohlenstoffpartikeln beeintrachtigt und die

Elektronenleitfahigkeit der Katalysatorschicht erheblich gehemmt werden.

Nach internationaler Ubereinkunft werden alle elektrochemischen Potentiale gegen die
Standard-Wasserstoffelektrode (NHE bzw. SHE) gemessen. lhr Potential wird als Nullpunkt
der Standardpotentialskala festgelegt. Das Potential von Wasserstoffelektroden wird durch
die hydrogen-evolution-reaction (HER): 2H" + 2¢e~ & H, beschrieben.
Andererseits ist die Verwendung von SHE mit gewissen Messbedingungen verbunden.
Dabei sollen Temperatur, Druck und die Aktivitdt einer Losung unverdandert gehalten
werden. Aus diesem Grunde wird die reversible Wasserstoff-Elektrode (RHE) verwendet.
Dabei sollen einige Regeln eingehalten werden.

Das Potential des Wasserstoffs E° wird unabhiangig von der Temperatur immer gleich Null
gestellt. Die Potentialabhangigkeit vom pH-Wert und Druck wird nach der Nernst-

Gleichung berechnet.>’
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E = E° + 2 p 2oz (4)

FZe  QRed
Wobei E - Elektrodenpotential, E° -Standardelektrodenpotential, R — universelle
Gaskonstante, T — Temperatur, z, — Anzahl der Ubertragenen Elektronen, F- Faraday-
Konstante, a — Aktivitat des betreffenden Redoxpartners sind.>®
Die Kohlenstoffoxidationsreaktion an der Kathodenkatalysatorschicht findet bei

Potenzialen bereits ab 0,207 V vs. RHE (T=25°C) statt. >°
C+2H,0 - CO, + 4H* + 4e™ 0,207 V vs. RHE (5)

Zunachst wird der Kohlenstoff auf der Carbon-Support-Oberfliche bei 0,518 V zum
Kohlenmonoxid oxidiert. Wobei letzteres bei E > 0,9 V vs. RHE in geringerem Male

produziert wird. 6961
C+2H,0 - CO + 2H* + 2e~ 0,518 V vs. RHE (6)

Nach Kinoshita et al. ware das der direkte Weg der Kohlenstoffoxidationsreaktion.®? Auf
dem indirekten Weg erfolgt die COR durch die Oxidation des Kohlenstoffgeriistes (Carbon-
Support-Surface), die u.a. auch die Bildung von Kohlenstoffgruppen mit Defekten bzw.
aktivierten C* mit sich fihrt. Eine mogliche Erklarung der Entstehung von C* wire das
Uberlaufen von - OH und - OOH — Radikalen auf den Kohlenstoff. Diese Radikale werden
aus H20- Molekiilen auf der Oberfliche des Pt — Katalysators gebildet.®364 Diese Defekte
sind hoch reaktiv und ermoglichen die Bildung von ,Stabilen”
Kohlenstoffoberflichenoxiden (COs,,f), die anschlieBend zu €O, oxidiert werden kénnen.
Mittels differentieller elektrochemischer Massenspektroskopie (DEMS) wurde gezeigt,

dass die COsurf - Molekiile schon beim Potential E > 0,3 V vs. RHE gebildet werden. ©°
C* + H,0 - COsyrf +2H* + e~ E>0,3 Vvs. RHE (7)

COsurf + H,0 = CO, + 2H* + 2e” (8)

Das korreliert mit der Arbeit von A. Pandy et al., in der die fiir Kohlenstoffkorrosion
relevanten Prozesse Uber ein Zonenmodell dargestellt werden. 6 Das Modell der

Kohlenstoffkorrosion beschreibt einen Prozess als Folge von Elementarreaktionen und
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dient als Orientierung flr die Reaktionen in dem gewadhlten Potentialbereich (siehe Abb.

14). Die unten aufgefiihrten Potentiale beziehen sich auf die Temperatur von 70°C.

Abb. 14: 3-Zonen-Modell von Pandy.

Laut dem Modell gibt es drei Bereiche, die sich aktiv angrenzen. Dies sind die Kontaktzonen
zwischen Nafionoberflache und Kohlenstofftrager, Katalysatorteilchen und Nafion sowie
Kohlenstofftrager und Platinpartikel. In der Zone A (Kohlenstofftrager und

Nafionmembran) finden drei Elementarreaktionen statt:

C*+ H,0 & C—0OH+ H'+ e~ E=0,2Vvs. RHE (9)
C*~—OHoC=0+H"+ e E=0,8Vvs. RHE (10)
C—O0H+H,0 - C*+C0O,+3H" +3e~  E=0,95Vvs. RHE (11)

Bei einem Potential von 0,2 V vs. RHE lauft eine Reaktion des aktivierten Zentrums mit
Wasser ab, sodass der Kohlenstoff auf der Oberflache hydroxyliert wird. Erst beim Potential
von 0,95 V vs. RHE reagiert die Hydroxylgruppe mit Wasser irreversibel unter der Bildung
von CO,. Auch eine Ketonbildung aus der unstabilen Hydroxylgruppe ist moglich bei einem

Potential von 0,8 V vs. RHE. ¢’

Die elektrochemischen Korrosionsvorgange von Kohlenstofftragern, die anhand eines

Potentiostaten kontrolliert werden, folgen einer empirischen Strom-Zeit-Beziehung:
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i=k-t! (12)
Wobei i die Stromdichte, k der Parameter fir Temperatur, t die verstrichene Zeit und kein
potenzialabhangiger = Parameter  sind. Die  asymptotische = Abnahme  der
Kohlenstoffoxidationsreaktion deutet auf eine Passivierung der Oberflache hin. 68
Die Zone B zeichnet sich durch das Kontaktgebiet zwischen Nafion und Platin, wo letzteres

mit Wasser reagiert.

Pt + H,0 & Pt(OH)gqs + HY + e~ E=0,7Vvs. RHE (13)
Pt(OH) 445 © PtOgqs + HY + e~ E=0,8Vvs. RHE (14)
Pt(OH)gas < PtOgqs + C(- OH)qqs (15)

Bei einem Potential von 0,7 V vs. RHE findet eine Hydrolyse der Platinteilchen statt, sodass
eine Adsorption von Hydroxylgruppen zustande kommt. Wird das Elektrodenpotential bis
auf 0,8 V vs. RHE erhoht, reagiert dieser Komplex zum Platinoxid weiter. In einer
Nebenreaktion bilden sich aus Platinhydrooxiden Hydroxylassoziate und Platinoxide. Diese
chemiesorbierten OH-Gruppen sind in der Lage auf den Kohlenstofftrager zu gelangen und
Kohlenstoffatome zu adsorbieren.

In der Zone C, also der Kontaktflache zwischen Kohlenstofftrager und Platin, wird bei einem

Potential von 0,65 V vs. RHE eine Hydroxylgruppe zu C O, oxidiert.

C* — C—OH + Pt(OH)pqs = C*+CO, + Pt + 2H* + 2e~  E=0,65Vvs. RHE (16)

C—0H+C(-0H)gqs © C* +CO, + 2H" + 2e~ E=0,2Vvs. RHE (17)

Dabei entsteht ein aktiviertes Zentrum, das beim Vorhandensein eines Wassermolekiils
wiederum eine Hydroxylgruppe bilden kann. Auch in Gegenwart eines Hydroxylassoziaten
reagiert schon bei E= 0,2 V vs. RHE eine OH - Gruppe wiederum zum Kohlenstoffdioxid und
einem aktivierten Kohlenstoffteilchen.

Die COR-Kinetik wird stark durch das Potenzial, die Temperatur, Morphologie, Struktur und
die Oberflacheneigenschaften der Kohlenstoffmaterialien beeinflusst. Die auf dem

Kohlenstofftrager Pt-basierten Nanopartikel katalysieren ebenfalls mit der Rate der
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Kohlenstoffoxidationsreaktion. % Die COSurf - Teilchen kénnen vom Kohlenstofftrager
zuriuck zu Pt-Nanopartikeln gelangen, wo sie in adsorbiertes CO ,;, umgewandelt werden.
Bei einer Erhohung des Elektrodenpotentials werden die adsorbierten CO-Molekiile

anschlieRend bei E = 0,8 V vs. RHE zu CO, oxidiert. ’°
COgurs + Pt = Pt + COqqys (18)
Pt — COuys + Hy0 = CO, + 2H™ + 2¢~ E=~0,8Vvs. RHE (19)

Die Katalyse der Kohlenstoffoxidationsreaktion durch Pt-Nanopartikel hangt stark vom
Elektrodenpotential ab. Einige Untersuchungen haben gezeigt, dass ab dem
Elektrodenpotential von 1,0 V vs. RHE die Kohlenstoffkorrosion intensiver verlduft. 7!
Anderseits gibt es Arbeiten, die besagen, dass es bei erhohten Elektrodenpotentialen E >
1,0 Vvs. RHE die Pt-Oberflache durch Oberflachenoxide passiviert wird und es findet keine
COR durch Platinnanopartikel statt. Die Pt-Auflésung wird in einem sauren Medium stark
erhoht, wenn das Elektrodenpotential nach der Oxidationsreaktion 1,2 V Giberschreitet. Fir
die Pt-Auflosung wird erwartet, dass das Nernst - Potential fiir 5 nm Pt - Partikel auf 1,160
V und fir 1 nm Pt-Partikel auf 1,088 V abfillt.”?

Sollte die untere Potenzialgrenze 0,7 V vs. RHE unterschritten werden, verursacht dies eine
vollstandige Reduktion der Platinoxide, sodass die Oberflache mit Pt-Nanopartikel wieder
frei wird und der Kohlenstoffoxidationsprozess sich wieder fortsetzt. 7> Das widerspricht
der Aussage, indem die Bildung der Oxide auf der Kohlenstoffoberflache schon ab 0,207 V
vs. RHE entstehen. 74

Das 3-Zonen-Modell von A. Pandy entstand durch die Vereinheitlichung von ihm
vorgeschlagener Messungen und Daten. Diese Daten und Werte widersprechen teilweise
den Daten aus den anderen Untersuchungen zur Kohlenstoffkorrosion. K. Gallagher und
Th. Fuller haben sich auch schon vor Jahren mit denselben Prozess durch die Beschreibung
der komplexeren Reaktionsgruppen auf der Kohlenstoffoberflache beschéaftigt.”> Hierzu

wird eine zusatzliche Einordung bendtigt.

26



Die Kohlenstoffoberflachen mit einem hohen Graphitgehalt, einer kleinen BET-Oberflache?,
geringen Menge an Kohlenstoffoberflaichenoxiden und ausreichenden Menge an
langgestreckten und grofRen Poren erwiesen sich fiir die Sauerstoff-Reduktionsreaktion
(ORR) als elektrochemisch aktiver und gegeniiber der Kohlenstoffoxidationsreaktion

weniger reaktiv. /677,78

Auch wahrend eines Start/Stopp-Vorgangs oder bei Mangelversorgung des Brennstoffes
kédnnen an der Elektrode Potentiale von E > 1,5 V vs. RHE entstehen.”® Unter diesen
Bedingungen kann die Kohlenstoffkorrosionsreaktion so schnell werden, dass sie die
porose Struktur der MEA innerhalb von weniger hunderten Sekunden zusammenbrechen
lasst. Der Grund dafir ist das gleichzeitige Vorhandensein von Wasserstoff, Luft und/oder
Luftgemisch in der Anode. So kann die COR an den Anodenstellen auftreten, an denen
Wasserstoff durch Sauerstoff ersetzt wird.8® Es kdnnen auch Ubergangszustande auftreten,
bei denen ein lokaler Brennstoffmangel, bedingt durch ein im Kanalsystem einer
Bipolarplatte blockierendes Wassertropfchen, die Ereignisse verursacht, die die
signifikanten Potentialdifferenzen zwischen der Anode und der Kathode als Folge haben.
Das kann eine Brennstoffzelle voriibergehend in eine "Gegenstrom" -Situation fiihren.
Infolgedessen wiirde Wasserstoff an der Anode fehlen und das Anodenpotential wiirde sich
erheblich erhéhen. Demzufolge stiege auch das Potential von der Kathode an, wo der
Kohlenstoff mit Wasser zu Kohlendioxid reagieren wiirde. Sonach wiirde die Reaktion die
Protonen liefern, die fur die Sauerstoffreduktion an der Anodenseite benétigt werden

wiirden. 8!

Bei Kathodenpotentialen unter 0.3 V ist die Entstehung von Wasserstoffperoxid H,0, im
Falle einer unvollstandigen Sauerstoffreduktion mdoglich. Es findet eine Reaktion des
Wasserstoffperoxids mit Kohlenstoff unter Bildung der Kohlenstoffoxiden statt. Bei ferner
Potentialerhohung erfolgt eine weitere Kohlenstoffoxidation. Auch wahrend einer zyklisch
andernden Betriebsspannung findet eine verstarkte COR-Kinetik statt. Der Grund dafr ist

die wiederholte  Reduktion und Oxidation von  Pt-Nanopartikeln  und

1 BET misst die Oberfliche basierend auf der Gasadsorption. Es erlaubt die Bestimmung der gesamten
spezifischen duReren und inneren Oberflache von dispersen (z. B. Pt-Nanopulver) oder pordsen Feststoffen
durch Messen der Menge an physikalisch adsorbiertem Gas gemaR dem Brunauer-, Emmett- und Teller-
Verfahren (BET-Verfahren).
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Kohlenstoffoberflachengruppen. Beispielweise wurde bei einem konstant hohen Potential
von 0.9 V vs. RHE eine schnell abfallende und niedrig gebliebene CO,-Freisetzung
beobachtet. Im Gegensatz dazu wurde wahrend eines Potentialwechsels zwischen 0.9 V
und 0.2 V eine massive CO, Freisetzung detektiert, die von einer durchgehenden

Kohlenstofftragerkorrosion verursacht wurde. &

Noch eine potenzielle COR-Situation kann infolge einer Mangelversorgung der Kathode mit
Sauerstoff entstehen, was ein Abfall des Kathodenpotentials bedeutet. Sollte Luft als
Kathodengas eingesetzt werden, tritt bei den Stéchiometrien unter 1,2 eine H,- Bildung an
der Kathode auf. 13° Demzufolge stabilisiert sich die Kathode bei etwa 0 V vs. NHE und es
findet keine Elektrodenkorrosion statt. Mangelt Wasserstoff an der Anode, was einer
kritischen H,-Stochiometrie unter 1.0 bis 1.3 entspricht, kdnnten am Anodenausgang
Potentiale von Uber 500 mV vs. NHE gemessen werden. Demnach steigt auch das
Kathodenpotential an, was sinngemal} zur Kohlenstoffkorrosion an der Kathode fiihren

kann.3

2.4 Etablierte Methoden zur Uberwachung der Kohlenstoff-

korrosion in einer PEM-Brennstoffzelle

Eine In-situ-Kohlenstoffkorrosionserkennung kénnte von Nutzen sein, wenn sie mit einem
automatischen Kontrollsystem verbunden ist, das in der Lage ist, ein evtl. aufgetretenes
Problem rechtzeitig zu erkennen und einen Kontrolleingriff vorzunehmen. Zum Beispiel das
System herunterzufahren, um einen Fehler zu vermeiden.

Folgende Methoden kénnen die Anzeichen von der Kohlenstoffkorrosion nachweisen:

a) Messung der Kennlinie (Spannungs-/Stromdichte-Kurve)

b) Die Cyclovoltammetrie

c) die Impedanzspektroskopie

d) Die differentielle elektrochemische Massenspektroskopie (DEMS)

Um die Kohlenstoffkorrosionseffekte zu untersuchen, werden unter anderem einige Ex-
situ-Methoden angewendet: z.B. Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS),

Rastertunnelmikroskopie (STM), Rasterkraftmikroskopie (AFM).8* Dazu wird noch eine
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nicht-optisch spektroskopische Methode fiir die Messungen von CO, mittels
Gaschromatographie gezihlt. &
Nachfolgend wird (ber die Funktionsprinzipien der oberbeschrieben COz-

Nachweismethoden berichtet.

2.4.1 Kennlinie (Spannungs-/Stromdichtekurve)

Wie bereits im Kapitel 2.1.1 beschrieben, kann die Leistung einer in Betrieb befindlichen
Brennstoffzelle durch den Spannungsabfall Giber der externen Last als Funktion des Stroms
durch diese Last ausgedriickt werden. Strom und Spannung sind sowohl von der
Ladungstransportprozessen einer elektrochemischen Reaktion in der Brennstoffzelle als
auch von der externen Lastimpedanz abhangig. Durch das Anlegen einer Reihe externer
Lasten wird eine U/j-Kurve bzw. Polarisationskurve gebildet. Der Strom zeigt die
Geschwindigkeit der chemischen Reaktion in der Brennstoffzelle und die Spannung die
treibende Kraft der Reaktion.®® In der Abbildung 15 ist eine U/j-Polarisationskurve von der
Standard-JM-ZBT-MEA (40 Gew. % Pt / Vulcan XC-72R, Johnson Matthey (JM) prasentiert.
Der Verlauf der roten Linie zeigt deutlich, dass die Leistung der MEA nach der Alterung

merklich gesunken ist.

10 —r———71—— L B
0ol | . Polarization curves . ]
' fbefore and after the: aglng)
08F - : .
: ) }Naﬁon 11? :

: Cathade 0.36 mg. cm Pt

02 || ==new, before the CO2 measurements ||
—aged afterthe 002 measurements

00 01 02 03 04 05 06 07 08
j[Acm?]

Abb. 15: U/j-Polarisationskurven vor und nach der COz-Messung mit PAS-Apparatur von Standard-JM-ZBT-
MEAs (40 Gew. % Pt / Vulcan XC-72R, Johnson Matthey (JM).
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Die Kohlenstoffkorrosion der MEA-Komponenten ist einer von vielen anderen mdglichen
Griunden fiir die Leistungsabnahme einer PEM-Brennstoffzelle. Die Ermittlung der Alterung
einer Brennstoffzelle aus der Strom/Spannungs-Kennlinie erfolgt integral, das heilt, dass
nur der Effekt aller vorausgegangenen Betriebszustande sichtbar gemacht werden kann.
Eine besonders schnelle Alterung wahrend gewisser Betriebsarten ist damit nicht

feststellbar.

2.4.2 Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie, auch Voltammetrieanalyse genannt, ist eine elektroanalytische
Methode, die auch zur Bestimmung des Abbaus und Aufbaus einer Elektrodendeckschicht
bei ausgeschalteter Brennstoffzelle eingesetzt werden kann. Bei der Cyclovoltammetrie
wird an die Elektroden ein Dreieckswellenpotential angelegt und der dann flieRende Strom,

verursacht durch elektrochemische Reaktionen, gemessen. Jedem Spannungswert

entspricht ein Stromwert und somit verschiedene Anzahl an Elektronen, die durch das von
auBen angelegtem Feld zwischen Elektroden und dem Elektrolyten transportiert werden.?’

Jeder  Strompeak entspricht einem  bestimmten  Ereignis: z.B. aktiven

Katalysatorflachenabbau und/oder Wasserstoffadsorptions-/Desorptionsladung,

Platinoxidabbau usw. (siehe Abb. 16).88
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Abb. 16: Typisches zyklisches Voltamogramm einer PEM-Brennstoffzellenanode. %

Bei dem Potential héher als 0,4 V entsteht Platinhydroxid bzw. Platinoxid.
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Pt+0OH - Pt—OH + e~ beica. E=0,55V vs. RHE (20)
2Pt — OH - Pt — 0 + H,0 beica. E=0,8 Vvs. RHE (21)

Die Doppelschichtkapazitat zeichnet sich durch einen Bereich auf X-Achse des
Cyclovoltammogramms aus, indem keine elektrochemischen Reaktionen ablaufen. Durch
die Integrierung des Bereichs, indem die Wasserstoff-Adsorption/Desorption ablauft, ist es
moglich, die aktive Platinoberflache abzuschatzen. Die berechnete Platinflache ist jedoch
stark von den gewahlten Grenzen abhangig. Die Bereiche, in denen
Wasserstoffentwicklung/- Abreaktion und die Adsorption/Desorption stattfinden, knnen
sich Uberlagern. Von daher sollten die Spannungsgrenzen (U, ,U, ) moglichst genau
gewahlt werden, um das Ergebnis nicht zu verfdlschen. Mit einem theoretischen Wert der
Platinladung pro Oberflache kann die aktive Oberflache mit folgender Formel bestimmt

werden. &

1 Up .
QAds,Des = —% Uuo idU (22)

v

Wobei Q445 pes - aktive Platinoberflache, Uy , U,- obere und untere Spannungsgrenzen, i —
Strom und v — Vorschubgeschwindigkeit sind. Sollte die aktive Platinoberflaiche mit
darauffolgender Messung schrumpfen, gibt es die Riickschliisse, die auf eine indirekte
Kohlenstoffkorrosion hindeuten.

Die Cyclovoltammetrie ist ebenfalls eine integrale Methode, die integral nur das
Endergebnis der ganzen Vorgeschichte zeigt.

Das von aulien angelegte variable Potenzial kann aber auch fiir eine PEM-Brennstoffzelle
gefahrlich werden, da es seinerseits sowohl die Auflésung von Pt als auch die
Kohlenstoffkorrosion verursachen kann. Die Methoden eignen sich am besten fiir die ex-

situ Einzelzellentests im Labor.%°

2.4.3 Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) wird haufig verwendet, um
verschiedene Abldufe in der Brennstoffzelle anhand der unterschiedlichen Zeitkonstanten
zu trennen. °! Die Durchfiihrung ortsaufgeldster EIS kombiniert mit den Messungen von der

lokalen Stromdichte ermoglicht die Lokalisierung unterschiedlicher Verlustmechanismen
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und Degradationsphdanomene. Die Erkennung von z.B. lokalen Kraftstoffmangeln oder
Uberschwemmungen kdnnen helfen das Zellverhalten bei kritischen Betriebszustinden
verstandlicher zu gestalten.??

Die spektroskopische Methode , Impedanzspektroskopie” ist aber nicht in der Lage, die
komplexen Prozesse (u.a. Kohlenstoffkorrosion) auf der Katalysatoroberflache durch die
Analyse der Ersatzschaltbilder zur Gesamtstromdichte und Zellimpedanz umfassend zu

beschreiben.
2.4.4 Differentielle elektrochemische Massenspektroskopie

Differentielle elektrochemische Massenspektroskopie (DEMS) ist eine spektroskopische
Methode, bei der die Anderung der Massenzusammensetzung bzw. Verdnderungen in den
Konzentrationen von lonenspezies im System wahrend einer elektrochemischen Reaktion
gemessen wird. Ein klassischer DEMS—Aufbau umfasst einen Rezipienten mit einer
Quadrupol-Massenspektrometer—Einheit, die dank einer Turbopumpe auf einem
bestimmten Niederdruck (ca. 5-10°® mbar) gehalten wird. Durch ein EinlaRsystem
diffundieren die zu messenden fllichtigen Substanzen in das Vakuum des Spektrometers.
DEMS nimmt parallel zum faradayschen Strom einer elektrochemischen Reaktion den
lonenstrom aus den Masse-Ladungsverhaltnissen (m/z) der Gasmolekile auf.?3

Differentielle elektrochemische Massenspektroskopie ist in der Lage die fllichtigen
Produkte einer elektrochemischen Reaktion (z.B. CO2) zu identifizieren und quantifizieren
bzw. die fiir das Produkt umgesetzte Anzahl der Elektronen anzugeben. Auch eine
gleichzeitige Aufnahme sowohl von Cyclovoltammogrammen des elektrochemischen
Stroms als auch von massenspektroskopischen Cyclovoltammogrammen des lonenstroms

ist moglich.®*°> Diese Methode ist aber recht teuer und aufwandig.
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2.4.5 COz2-Nachweis mit Hilfe der Photoakustischen

Spektroskopie (PAS)

Da die oben besprochenen Methoden erhebliche Nachteile besitzen — sie kdnnen die
Alterung nicht ,on-line” verfolgen bzw. sind zu teuer und kompliziert - soll in dieser Arbeit
zum Nachweis des Kohlenstoff-Tragermaterials das Abbauprodukt CO:, das bei der
Brennstoffzellenalterung eine Schlisselrolle  spielt, direkt bei verschiedenen
Betriebszustanden der Brennstoffzellen nachgewiesen werden. Dabei soll die
photoakustische Spektroskopie in einer Gaszelle eingesetzt werden. Um eine
molekilselektive Laseranregung zu realisieren, wird eine extrem schmalbandige
Infrarotanregung mit Laserlicht verwendet.

Um diese Methode zu verstehen ist eine Einfliihrung in die Schallresonanzen in Gas-Zellen

und eine kurze Einflihrung in die IR-Spektroskopie sowie die IR-Anregung erforderlich.

2.5 Die Photoakustische Spektroskopie (PAS)

2.5.1 Geschichte der Photoakustischen Spektroskopie

Im Jahre 1880 entdeckte A.G. Bell erstmals den photoakustischen Effekt bei seinen

Experimenten mit Photophon (drahtlose Telefonie). %

Spiege

Abb. 17: Schematischer Aufbau von Bell’s Photophon.

Bei seinen Experimenten produzierte ein rasch unterbrochener Sonnenstrahl, der auf eine
Substanz fokussiert war, einen horbaren Ton. Die Tonlautstadrke hing sich unmittelbar von

den Absorptionseigenschaften der Substanz ab. Es konnte ein Zusammenhang zwischen
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der Intensitat des Schalls und Farbe der Probensubstanz ermittelt werden. Mit einem
rotierenden Rotorblatt (Chopper) wurde der Strahl unterbrochen. So erfolgte eine
periodische Absorption des Sonnenlichts. Die Probe gab einen Teil dieser Energie in Form
einer Druckwelle wieder ab. Die Verstarkung erfolgte mit Hilfe eines Resonators bzw.
Horrohres.

Auch Tyndall und Réntgen haben sich mit dem PA-Effekt intensiv beschaftigt.®” J. Tyndall
entdeckte, dass der gleiche Effekt auch fir Gase anwendbar war.?® Aufgrund des Fehlens
an empfindlichen Schallempfangern und starkeren Anregungsquellen liel3 das Interesse der
Wissenschaftler am photoakustischen Effekt nach. Im Jahre 1938 wendete der sowjetische
Wissenschaftler M. L. Viengerov photoakustischen Effekt in der Analytik an. Er konzipierte
ein photoakustisches Spektrometer, das in der Lage war, die Absorptionsspektren von
Molekilen in der Gasphase aufzunehmen.®%1% Dije Weiterentwicklung der Lasertechnik,
Kondensatormikrofone und piezoelektrischen Schallwandler ertffnete eine ganz neue
Perspektive fur den Einsatz der Photoakustik in der Analytik. A. Rosencwaig und A. Gersho
veroffentlichten 1976 eine Theorie zur quantitativen Beschreibung des photoakustischen
Effektes bei Flussigkeiten und Festkdrpern.i®! Diese Theorie beschreibt die Abhangigkeit
des PA-Signals sowohl von optischen und thermischen Probenmerkmalen als auch von der
Modulationsfrequenz und dem Laser.'9? Nachfolgend sollen die technischen Grundlagen

der PAS ndher betrachtet werden.

2.5.2 Theoretische Grundlagen des photoakustischen Effekts

Das Bouguer-Lambert-Beer’sche Gesetz beschreibt die Abschwachung der Intensitat der

elektromagnetischen Strahlung (EM) in einem Medium.

A=log(170)= ecd (38)
Wobei [, -die eingestrahlte Intensitdt, I - absorbierte Intensitat, d — Probendicke,
¢ - dekadische Extinktionskoeffizient, ¢ - die Konzentration absorbierenden Stoffes sind. 13
In der PAS wird fiir die Absorption anstelle von 170 ein Absorptionskoeffizient f§ verwendet.

Er ist konzentrations- und wellenabhangig. Aus der Umformung der Gleichung 39 folgt:
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E, = Eje % (39)
Wobei E; —transmittierte Energie, E,- Anregungsenergie sind.

Durch die Einfiihrung eines Extinktionskoeffizienten u; an Stelle von 3 in die Gleichung 39
soll gezeigt werden, dass die durch die Probe transmittierte Strahlungsintensitat weiter
abgeschwacht wird. Demgemal wird die Strahlung von der Probe nicht nur absorbiert,

sondern auch gestreut.
E, = Eyje Hd (40)

Der Extinktionskoeffizient u; weist, in diesem Fall, sowohl auf die Absorption als auch auf
die Streuung der EM-Strahlung hin. Durch das Einsetzen der Gleichung 40 in die
Energiebilanz E, = E, +E; ergibt sich fur E,:

E,=Ey(1—e™®) (41)

Des Weiteren wird die Gleichung 42 als TAYLOR-Reihe dargestellt. Im Falle, wenn 8d « 1

ist, ergibt sich folgender Ausdruck fiir die absorbierte Energie:

E, = EyRd (42)

Bei photoakustischen Messungen kann in guter Naherung davon ausgegangen werden,
dass die Energie, die von der Probe absorbiert wird, gleich der Energie ist, die in Warme

bzw. thermische Energie umgewandelt wird.

Eq = Etp (43)

Die daraus resultierende Temperaturerhbhung AT kann mit Hilfe der spezifischen
Warmekapazitat €, ausgerechnet werden. Die Warmekapazitat ist eine extensive GroRe,
die unmittelbar von der Masse abhangig ist. Da die Masse m = Vp ist, wobei V das Volumen
der Probe und p die Dichte sind, errechnet sich die Temperaturanderung mit Hilfe von der

Gleichung 45: 14
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En E, (44)

AT = =
CopV  CopV

Da die Anregungsquelle (z.B. Laser) eine bestimmte Modulationsfrequenz besitzt, entsteht
die resultierende Warmeproduktion bzw. Druckanderung auch periodisch. Die
Druckanderung bzw. Druckwelle, ist nichts anderes als eine Schallwelle, die mit einem
Mikrophon aufgenommen werden kann. Diese kann als eine Differenz zwischen dem
Gesamtdruck P(r, t) und dem mittleren Druck P, darstellt werden. Die Differenz ist als

Wechseldruck p(r, t) zu bezeichnen.

p(r: t) = P(T', t) - PO (45)

Die Hohe des Schalldruckes am Mikrophon ist direkt proportional zu der Intensitat der
Anregungsquelle bzw. Laserstrahls Ip, dem Absorptionskoeffizienten der Probe a und der
Zellkonstante F, die u. a. von der Zellgeometrie abhangig ist.

Y

pl=alys F (46)

P
wobei y-adiabatischer Volumenausdehnungskoeffizient, Cp-spezifische Warmekapazitat
sind.
Zusammenfassend lassen sich die oben beschriebenen Formeln in die einzelnen

Prozessschritte des thermooptischen Mechanismus der photoakustischen Signalerzeugung

Ubersetzen:

Einstrahlung
intensitits- :> Absorption der Wairmeiiber-
modulierten Strahlung :> fragung

Lichtes

Verstarkung des Detektion der Anregung der
Signals <1:| Schallwelle <:I Schallwelle

Abb. 18: Thermooptischer Mechanismus der photoakustischen Signalerzeugung.
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2.5.3 Der Einfluss von Temperatur und Feuchte auf die
Schallgeschwindigkeit

In der Gleichung 47, wo F;-bestrahlte Flache, y -Volumenausdehnungskoeffizient, E -
Ausgangsenergie, - Absorptionskoeffizient, C,- Warmekapazitat sind, ist das Quadrat der

Schallgeschwindigkeit c3 proportional zur Anderung des Druckes Ap.

1 2
Ap = TV Eoff (47)

Das resultierende PA-Signal wird sowohl von dem Zahlenwert der Schallgeschwindigkeit als
auch von den Resonanzfrequenzen der Schallkdrper beeinflusst. Die Schallgeschwindigkeit

selbst hangt annahernd linear von der Temperatur ab.
Coupe = (3315 +0,6:) = (48)

Wobei die Naherung nur im Bereich -20°C <9 < +40 gilt. Die Schallgeschwindigkeit fir

ideale Gase wird wie folgt berechnet.

o= E_fﬂ o= 2 _ T2
Cig = [k = KMWObelK—CV—f (49)

So gilt R als universelle Gaskonstante, T-absolute Temperatur, p-Dichte, M-Mollmasse, f
-Anzahl der Freiheitsgrade und k als ein adiabatischer Exponent aus dem Quotienten aus
der Warmekapazitat beim konstanten Druck €, und Volumen Cy,. Da die k, T und R auch
Konstanten sind, kann die Schallgeschwindigkeit fir diverse Temperaturen ausgerechnet
werden. Bei der Betriebstemperatur einer Brennstoffzelle (ca. 80°C) betrdgt die
Schallgeschwindigkeit in trockener Luft 376 m/s. 10106

Der weitere Einflussfaktor auf die Schallgeschwindigkeit ist die relative Luftfeuchtigkeit.

Um die Schallgeschwindigkeit bei sich dndernder Luftfeuchtigkeit zu bestimmen, sollte
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zunachst die allgemeine spezifische Gaskonstante R bei der anwesenden Feuchtigkeit
berechnet werden. Laut der Zustandsgleichung fiir ideales Gas kann die Dichte feuchter
Luft p nachfolgend ausgedriickt werden:

Ry

» Ry = 50
I~ 1-9pa/p- (1= Ri/Ra) (50)

Wo R; = 461,523 kgL_K spezifische Gaskonstante von Wasserdampf, R; = 287,058 kgL_K

spezifische Gaskonstante von trockener Luft, ¢ -relative Luftfeuchtigkeit, p -
Umgebungsdruck, p;-Sattigungsdampfdruck Giber Wasser (flissige Phase) sind.107/108 Der

letztere ldsst sich mit der Magnus-Formel errechnen:

17,5043 - t
Pa = P - €xp (241,2°c+t) (51)

mit p =6.11213 mbar bei t = 0°C.

Der oben aufgefiihrte Ausdruck gilt fir Temperaturen von -30°C bis +90°C.%° Fiir die
Brennstoffzellenbetriebstemperatur um die 80°C betragt der Sattigungsdampfdruck
474,16 mbar.*1°

In der Tabelle 2 aufgefiihrte Werte der Schallgeschwindigkeit bei der variierenden relativen

Luftfeuchte beziehen sich auf die Temperatur von 80°C.

rel, Feuchte % Schallgeschw.
m/s
87 399.9
88 400.2
89 400.4
90 400.7
91 400.9
92 401.2
93 401.5

Tabelle 1: Schallgeschwindigkeit bei 80°C und variierender rel. Luftfeuchte im Bereich von 87 bis 93 %.
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2.5.4 Das Funktionsprinzip der photoakustischen Spektroskopie

Nach der Bestrahlung einer Gasprobe mit einem durch einen Chopper zeitlich modulierten
Laserstrahl (Ein-/Ausschalten) folgt die modgliche Absorption der elektromagnetischen
Strahlung und somit die Anregung der Gasteilchen in der Zelle dieser zeitlichen Modulation.
Abhéangig von der Wellenlange des Anregungslasers konnen unterschiedlichen Zustande in
den Molekiilen angeregt werden. Mit sichtbarem oder ultraviolettem Licht kdnnen
elektronische Singulett-Zustande in Molekiilen angeregt werden (S1 oder S») (siehe Abb.
26), mit Infrarot-Licht Schwingungen im Molekil (siehe Abb. 27). Erstmalig durchgefiihrt

wurde die Photoakustische Spektroskopie mit sichtbarem bzw. mit ultraviolettem Licht.

S3
E\ E,

S2 : StoRe mit Atomen
nternal e
‘E convers.onl / und Molekiilen

5 I
hve
hw. :
hvg, « 0 Kym photcche!'msche
EM Reaktion
hvga
SO 0 n .F i E-D
t vt v L
Lichtabsorption Fluoreszenz strahlungsloser
Ubergang

Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz ; Is '11

Geschwindigkeitskonstante der strahlungslosen

Desaktivierung ; {5‘1]

Abb. 19.: Schematisches Singulett-Termschema eines Molekiils mit elektronischer Photoanregung zum S:
und Dekativierungs-Prozessen dieser Elektronenanregung. ! Bitte beachten Sie, dass i) von S1 nicht nur
eine Photoemission und photochemische Reaktionen, sondern auch ein Energielibertrag an stoRende
Molekiile und Atome erfolgen kann und ii) die Rate der internen Konversion (hier kiv) eigentlich in
hochangeregte zum S: isoenergetische Schwingungszustinde des Molekiils fiihrt (hier nicht korrekt

gezeichnet). Diese kénnen dann auch wieder durch St6Be die Energie an Nachbarmolekiile abgeben.
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Diese angeregten elektronischen Zustande der Molekiile weisen eine geringe Lebensdauer
auf. Dabei hat das Molekil verschiedene Madglichkeiten die Energie abzugeben, zum
Beispiel durch die Emission von Photonen (diese Anregung ware dann fir die
Photoakustische Spektroskopie verloren) oder schon direkt bei StoRen als kinetische
Energie an die stoBenden Nachbarteilchen. Relaxiert das Molekil durch strahlungslose
Prozesse in den Grundzustand So zurick, so ist das Molekul extrem schwingungsangeregt.
Wiederum durch Stofle mit anderen Teilchen kann diese interne Schwingungsanregung in
eine Translationsbewegung der stoRenden Molekiile oder Atome umgewandelt werden.
Die Erhohung der Translationsbewegung der gestofRenen Molekiile oder Atome ist aber
nichts anderes wie eine Temperatur- und eine Druck-Erhohung (Beachte: Der Druck auf
eine Flache entsteht durch die TeilchenstoRe auf diese). Erfolgt die Lichtanregung und die
damit einhergehende Drickerhéhung gepulst und mit einer gewissen zeitlichen
Amplitudenmodulation also einer Hell/Dunkel-Frequenz, so entsteht im Gas eine

Schallwelle der gleichen Frequenz. (siehe Abb. 20)

A | -

\A‘x/

Molekiile /. 000" iady

_7,'1“-'.1- A

/ \}.;N:’

gepulstes IR-Licht

Abb. 20: Schematische Darstellung der Entstehung von Schallwellen bei einer gepulsten Licht-Anregung in
Gasen. ''? Die Frequenz der Wiederholung des gezeigten Anregungszyklusses (groRer gelb-griiner Pfeil)

bestimmt die Tonfrequenz der entstehenden Schallwelle.

Der Vorteil einer Anregung von Molekilen im sichtbaren oder im ultravioletten (UV)
Lichtbereich hat den trivialen Vorteil, dass wegen der hohen Anregungsenergie auch viel

Energie in Translation und somit Schall umgewandelt werden kann. Jedoch sind die
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elektronischen Spektren angeregter Singulett-Zustande oft dicht sowie sehr breit und

kénnen mit den Zustanden anderer Spezies tiberlappen.

In dieser Arbeit wird zur Anregung des CO: ein Infrarot-Laser benutzt. Dieser regt einen
Schwingungszustand im Molekiil an, der diese Energie dann durch StéRe als Translation an
andere Molekile weitergeben kann. Der Nachteil hier ist, dass die eingebrachte
Photonenenergie prinzipiell um ein Vielfaches geringer ist wie in der Anregung mit
sichtbarem oder UV-Licht. Der Vorteil bei einer IR-Anregung ist jedoch, dass die
Schwingungsenergie im isolierten Molekil sehr lange bleibt. Bestenfalls ist vor einem StoR
eine Umverteilung der Energie zwischen isoenergetischen Schwingungsniveaus maoglich
(beachte, dass in Abb. 21 nur die IR-zugdnglichen Grundschwingungen gezeigt sind. In
Wirklichkeit konnen viele Oberténe und Kombinationsschwingungen vorhanden sein, die
zuféllig auch isoenergetisch zum angeregten Niveau sein konnen) und — bei Anwesenheit

von StolRpartnern - der einzige Deaktivierungskanal die Abgabe der Energie durch St6Re ist.

113

E Vibrationsniveau (Analytgas) Translationsniveau (Tragergas)
n=1 14
n=1 Vv, —
W-T-Relaxation
n=1 ¥
=1 ¥ : —
n=0 Vo

Abb. 21: Schematisches Schwingungs-Termschema eines Molekiils. Nach der IR-Anregung wird die
Schwingungsenergie an stoBende Nachbarteilchen abgegeben (V-T-Relaxation). Im grofen , Kasten” der
Gaszelle sind die durch das Modell , Teilchen im Kasten“ erzeugten Translations-Zustdnde so dicht, dass sie
nur noch als graue Flache gezeigt werden: Je dunkler, desto mehr translatorische Zustiande gibt es. Fiir

weitere Erkldrungen siehe Text.

Ein so genanntes Quenching des PA-Signals ist moglich, wenn der Energietransfer durch
StoRe auf andere Molekiile schlecht geht und die Verweildauer im Schwingungszustand so

lang wird, dass das Schallsignal erst erzeugt wird, wenn der Laser schon wieder vom

41



Chopper unterbrochen ist. Dies tragt zu einem konstanten Schallhintergrund bei und
resultiert in einer Dampfung der gemessenen Laser-induzierten Schallintensitat.!14
Denkbar waren auch noch resonante Energielibertragungs-Effekte zwischen zwei
Molekilen bei bestimmten Gasen und Gasmischungen. Je nach den intermolekularen und
intermolekularen Effekten kann ein solcher Energielibertrag auch das photoakustische
Signal verstarken (Schwingungsniveau des Zielmolekils ist ohne resonanten
Energielibertrag zu langlebig und verursacht ein Quenching des PA-Signals) oder
schwachen (das Schwingungsniveau des Molekiils zu dem durch resonanten Transfer die
Energie Gbertragen wurde ist zu langlebig gegenliber einer StoRrelaxation), je nachdem wie
lange der Energielibertrag durch die St6Re vom Photo-angeregten Molekiil oder vom durch
den resonanten Transfer angeregten Sekundarmolekul sind.

Der Ubertrag der angeregten Schwingungsenergie auf die translatorischen Energie der
StoBpartner - auch V-T-Relaxation (Vibration-Translation) - genannt, ist die Voraussetzung
fir die Erzeugung eines Schalls. Nach einer Schwingungsanregung spielt eine spontane
Emission (Lebensdauer der Schwingungsniveaus von 10 bis 103 s %°) bei den angeregten
Schwingungszustanden der Molekiile praktisch keine Rolle da sie keine Konkurrenz zu den
vielen in kurzen Abstdanden stattfindenden StoRprozessen sein kann.

Die Warme, die dank der V-T-Relaxation eines Gasmolekiils freigesetzt wurde, resultiert in
einer Temperaturerhohung und einer lokalen Druckerhéhung im Medium der Gaszelle.
Diese fihrt zu einer fortschreitenden akustischen Welle, die von einem in der
Probenumgebung befindenden Mikrofon erfasst werden kann. Anschliefend wird
typischerweise das Mikrofonsignal zusammen mit dem Chopper-Kontrollsignal durch einen
Lock-in-Verstarker phasenempfindlich aufgezeichnet und dort von eventuellen
Storgerduschen befreit. Des Weiteren wird das Signal in den Rechner geleitet und

visualisiert (Aufbau siehe Abb.22).
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Vorverstirker

Laser Chopper Mikrophon

—— - -

PA-Zelle

Lock-In-Verstirker

|

Abb. 22: Grundprinzip eines typischen photoakustischen Spektrometers unter Verwendung eines Lock-in-
Verstarkers. Beachte, dass mit diesem Aufbau immer nur eine Frequenzantwort (die bei der
Chopperfrequenz) aus der PA-Zelle ausgewertet werden kann (siehe spatere eigene, neu entwickelte

Aufbauten unter Verwendung einer Soundkarte und der Fourier-Transformation).

Fiir die Gasmessungen werden bevorzugt schmalbandige IR- bzw. NIR-Laser verwendet. Die
modernen schmalbandigen Laser kdnnen gezielt nur eine Rotationsschwingungsbande
eines Molekils anregen. Damit wird eine hohe Nachweisselektivitdat gewahrleistet.

Die IR-Spektroskopie von COz und Wasser sowie die Auswahl des flr die PAS geeigneten
Rotations-Schwingungsiibergangs wird in Kap. 3.1.3 beschrieben.

PA-Messzellen werden in der Regel in Form akustischer Resonatoren ausgelegt, um die
erzeugte Schallamplitude gezielt zu verstarken.

Es gibt eine direkte Korrelation zwischen dem PA-Signal und sowohl der Konzentration der
zu untersuchenden Substanz als auch der Anregungsleistung der Lichtquelle. Das
ermoglicht eine Quantifizierung von Spurenkomponenten, abgesehen von dem
Absorptionsvermogen (z.B. bei h6heren Oberschwingungen) der Substanz.

Das Besondere der photoakustischen Spektroskopie ist, dass in einer geeigneten Gaszelle
sich Schallwellen einer gewissen Frequenz sich so ausbilden kénnen, dass stehende
Schallwellen (Dichtewellen) entstehen. Dabei ist die Frequenz der stehenden Schallwelle
mit der Geometrie der Gaszelle gekoppelt. Durch solche Resonanzeffekte gibt es eine

starke Uberhdhung der Amplitude, die fiir eine empfindliche Messung der Schallwellen und
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so der Photoabsorption genutzt werden kann. Dieser Zusammenhang soll im nachsten

Kapitel ndher beleuchtet werden.

2.5.5 Schallresonanzen in der Gasabsorptionszelle

Schall Iasst sich als eine Welle, die durch raumliche und zeitliche Schwankungen der Dichte,
des Druckes und der Temperatur des Mediums gekennzeichnet ist, verstehen. Das
Fortschreiten des Schalls in Fllssigkeiten und Gasen erfolgt fast ausschlieBlich Gber
Longitudinalwellen. Fir die allgemeine Beschreibung von dreidimensionalen Schallfeldern

in Gasen und Flissigkeiten wird die Wellengleichung angewendet:

1 92
Ap (x,y,2) = C—Za—tf (23)

Wobei 4 - Laplace-Operator, p (x,y,z) — Druck und ¢ — Schallgeschwindigkeit sind.
Diese Wellengleichung beinhaltet keine Komponente zur Schallanregung und Dampfung
des Schalls.

Die Bedingungen fir die Entstehung einer stehenden Welle in einem Hohlzylinder sind ein
konstant bleibender Querschnitt und ein viel kleiner ausfallender Radius als die
Wellenldange des Schalls. Eine stehende Welle entsteht, wenn zwei identische Wellen in
entgegengesetzter Richtung aufeinander zulaufen. So entsteht eine Welle mit derselben
Wellenldnge, die nicht fortschreitet. Die einfallenden und reflektierten Wellen sollen sich
in einer gleichen Phase befinden, denn nur dann bildet sich eine konstruktive Interferenz
aus. Das untere Bild veranschaulicht verschiedene Formen der harmonischen Reihe an den

stehenden Wellen (siehe Abb.23).

Abb. 23: Das Verhalten von einer stehenden Welle und ihrer harmonischen Schwingungen a) in einem

geschlossenen Rohr b) in einem offenen Rohr c) in einem einseitig geschlossenen Rohr.
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In der darauffolgenden Abbildung werden die Druckschwankung und die Auslenkung der

Luftpartikel sowohl bei Grund- als auch bis zu der vierten Oberschwingung dargestellt.

\/m\/‘\m/\

Abb. 24: L: Druckverteilung in einem geschlossenen Resonator; R: Schallschnelle in einem geschlossenen

Resonator. 17

Der Gesamtdruck lasst sich als eine Summe der Einzeldriicke der in entgegengesetzter

Richtung (x) aufeinander zulaufenden Wellen darstellen:
p(x,t) = (A,e~ K9 4 A, e(kx))glint (24)
Die A, und A, stehen fir Amplituden der einlaufenden und ricklaufenden Welle.

k = 2m /A reprdsentiert den gemeinsamen Wellenvektor.

Durch den Einsatz der Eulerschen Formel kann der Druck wie folgt dargelegt werden:

p(x) = [(A, + A,) cos(kx) — i(A, — A,)sin (kx)]e'®t (25)
Durch das Einsetzen der Relation p = Z - v, wo Z-Schallkennimpedanz (Wellenwiderstand
des Mediums) und v -Schallschnelle sind und p(0) = A, + 4, und v(0)Z = A, + A,
ergeben sich die Ausdriicke fiir den Druck und die Schallschnelle in x - Richtung.

p(x) = [p(0) cos(kx) — iZv(0)sin (kx)]e'®t (26)

v(x)Z = [v(0)Zcos(kx) — ip(0)sin (kx)]e'®t (27)
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Wobei die (0) bei p(0)und v(0) eine Position im Resonator angibt. Eine stehende Welle
wird durch die beiden Gleichungen beschrieben, wobei der Schalldruck und die
Schallschnelle um 1t /4 verschoben sind. In einem offenen Resonator (Enden bleiben offen)
befinden sich die Druckknoten an den Enden des Rohres, sodass der Druck p(0) =
0 betragt. Der Abstand zwischen benachbarten Knoten betragt eine halbe Wellenlange
A/2. Zwischen den Knoten befindet sich auch ein Punkt maximaler Amplitude, ein sog.

Schwingungsbauch. So ergibt sich fiir den Druck folgender Ausdruck:

p(x) = —[iZv(0)sin (kx)]e'®t (28)

Aus der Abbildung 18 ladsst sich folgende Relation fiir Wellenlange A und

Resonatorlange [ angeben 18;

Ao=21 M=l 1=2I (29)
2, = 2 =1,2,3
n= g n=123.n

Wobei 4,, die Wellenlange der n-ten Harmonischen ist. Dieser Zusammenhang definiert die
Bedingung fiur die stehende Welle. Das Phanomen der stehenden Welle lasst sich am
besten mit Hilfe der Resonanz verstehen.!t®

Durch die Variierung der Lange und des Durchmessers einer photoakustischen Gaszelle ist
es moglich jedwede mogliche Eigenresonanz zu erreichen. Es gibt eine Bedingung, die
erflllt werden muss: die Ladnge des Resonatorrohres (RR) sollte Vielfachen einer halben
Wellenldnge entsprechen.'?°

Auf diese Weise kann die stehende Welle bis zu einem bestimmten Grad eine gewisse
Verstarkung erlangen. Dieser Grad der Amplitudenverstarkung ist ein sogenannter
Qualitatsfaktor (Q-Faktor), welcher als Verhaltnis der akkumulierten Energie einer
stehenden Welle zu den Energieverlusten pro Modulationsperiode definiert wird. Je groRer
der Qualitatsfaktor ist, desto schmaler wird das Resonanzprofil (Resonanzbereich) und

empfindlicher und effektiver die Zelle.
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Q-Faktor ist eine zellspezifische, meistens empirisch zu bestimmende GréRe, die von
verschiedenen Faktoren wie z.B. Geometrie des Inneren Volumens, Fillgas und

Zellenmaterial (Schalddampfung) abhangt.??!

af (30)

Wobei f Resonanzfrequenz und Af Halbwertsbreite sind. Bei der Halbwertsbreite handelt

es sich um die Differenz zwischen den zwei Frequenzen, bei denen die Signalamplituden

nur noch 1/\/2 vom Wert am Hochpunkt (S,,4,) betragt.

S(Af) = —=Smax
V2 (31)

Bei photoakustischen Hohlraumresonatoren mit zylindrischer Geometrie werden drei
Typen der Resonanzen (Moden) unterschieden: longitudinale, radiale und azimutale. In den
Abbildungen 25 und 26 ist die Druckverteilung bei verschiedenen Resonanztypen fiir
zylindrische Messzellen erster und zweiter Ordnung dargestellt. Es besteht auch die

Moglichkeit, dass alle drei Typen der Druckverteilung miteinander gekoppelt werden, was

die Charakterisierung einer Zelle deutlich komplizierter macht.!??

Abb. 25: Druckverteilungen der a) longitudinalen, b) radialen und c) azimutalen Resonanz der ersten

Harmonischen in einer zylindrischen Messzelle.
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Abb. 26: Druckverteilungen der a) longitudinalen, b) radialen und c) azimutalen Resonanz zweiter Ordnung

in einer zylindrischen Messzelle.

Bei einem idealen Gas werden die Eigenschwingung bzw. die Eigenfrequenz der
akustischen Moden in einem Resonator mit absolut thermisch isolierten Wanden wie folgt

angegeben:

fimn = %\/(ﬁ)z + (“R#)Z Lmn=012., (32)

fimn steht fur die Ordnung der entsprechenden Resonanzmoden, die durch die
Resonatorgeometrie und Anregungsposition einer Lichtquelle festgelegt werden, wobei c-
Schallgeschwindigkeit (¢ = 343 m/s, bei 20 °C), Lx-Rohrlénge (Zylinderldange), R-Rohrradius
und a,,,,, - n-te Nullstelle der Ableitung der m-ten Besselfunktion geteilt durch m sind. In

der untenstehenden Tabelle sind einige a,,,, Werte prasentiert.

n=0 n=1 n=2 n=3
m=0 |0.0 1.2197 | 2.2333 | 3.2383
m=1 |0.5860 | 1.6969 |2.7171 | 3.7261
m=2 |0.9721 |2.1346 |3.1732 | 4.1923
m=3 | 1.3373 |2.5531 | 3.6115 | 4.6428

Tabelle 2: Die «,,,,,- Werte fir m,n=1-3.
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Die [ m,n, sind natlrliche Zahlen. Sie stehen fiir I-longitudinalen, m-azimutalen und n-
radialen Resonanztypen. Analog lasst sich eine entsprechende Resonanzfrequenz fiir eine

kugelformige und eine rechteckige Resonatorgeometrie darstellen:

Kugelformig:

fmn = amnﬁ (33)

Rechteckig:

finn =7 <%)2 + (%)2 + (%)2 (34)

Wobei Lx, Ly, Lz der Lange, Breite und Hohe des Rechteckraums entsprechen.??? Fir diese
Arbeit ist nur der zylinderférmige Resonatortyp von Relevanz. Je nach Resonanztyp lassen
sich die Eigenwerte [, m, n einsetzen. So ergibt sich aus der Gleichung 36 fiir einen
eindimensionalen Resonator mit offenen Enden bei der longitudinalen Mode folgender

Ausdruck:

f _ lc WO
L™ 2w+ an)

AL = %R - Langenkorrekturterm ist (35)

Die Einflihrung eines Korrekturterms AL ermoglicht die Anpassung des eindimensionalen

akustischen Feldes innerhalb der Zelle.?>

Noch eine Moglichkeit, das Signal zu verstarken, ist eine Implementierung des Helmholtz-
Resonator-Prinzip in einer photoakustischen Zelle. Ein Helmholtz-Resonator besteht aus
einem mit Gas gefillten Hohlraum und einem Verbindungsrohr mit einem offenen Ende,
sodass das ganze System zu einem schwingungsfahigen akustischen Feder-Masse-System
im Einklang steht, wobei das Volumen im Hohlraum einer Feder und die Luftmasse im

Verbindungsrohr einer Masse entsprechen.®*
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Abb. 27: Helmholtz-Resonator und das Masse-Feder-System.!?*

Um das Helmholtz-Resonator-Prinzip in der Photoakustik effektiv einzusetzen, muss das
ganze System von Umgebungsgerdauschen gut isoliert werden, da das Rauschen auch
mitverstarkt wird. Klassisch wird ein Rohr mit einem Volumen Vi mit einem zweiten

Hohlkorper eines Volumens V2 verbunden (siehe Abb. 28).

Y

Abb. 28: Beispiel einer photoakustischen Zelle auf Helmholtz-Resonator-Basis mit divergenter

Laserstrahlung.

Wird eine solche PA-Zelle mit ihrer Resonanzfrequenz angeregt, so baut sich eine stehende
Welle im Resonanzrohr (Resonanzkammer) auf. Es erfolgt eine abwechselnde
Komprimierung und Entspannung des Gases in den Hohlrdaumen. Die Resonanzfrequenz

eines Helmholtz-Resonators l4sst sich auf folgende Weise berechnen: °3

B S (36)

fo

wo c - Schallgeschwindigkeit, S - Querschnittflache, L - Linge des Resonanzrohrs und Ve -

effektives Volumen des Hohlraums sind. Das effektive Volumen lasst sich dhnlich zu der
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Berechnungsformel der effektiven Masse eines schwingenden 2-atomigen Molekiils
berechnen:

Verr = ﬁ 137)

w W

In der Abbildung 29 sind PAS-gdngige u.a. nach dem Helm-Holtz-Prinzip gebaute

Gasmesszellen schematisch dargestellt.®®

L
) Laser- __ g——e——0oo——— -+ d) Laser- __ Bl e -
strahl L strahl [ | |
Mikrofon o
Mikrofon
Mikrofon
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_aser- e) strahl __.H. __________ -
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Mikrofon
’
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achse

Mikrofon

’
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Abb. 29: Typen der resonanten photoakustischen Zellen: a) einfaches Resonanzrohr fiir die Anregung der
longitudinalen Mode b) Resonanzrohr mit Buffern c) Helmholtz-Resonator mit separaten Detektions- und
Probekammern d) Zylinderzelle fiir die Anregung der radialen Mode e) Asymmetrische Multipass-
Zylinderzelle fiir die Anregung der azimutalen Mode f) Zylinderzelle zur Anregung von der ersten radialen

Mode mit Unterdriickung des Fensterrauschen.

2.5.6 Technischer Stand der PA-Spektroskopie

Die photoakustische Spektroskopie ist in der letzten Zeit in verschiedenen
Industriebereichen vielfiltig verwendet worden. Die Spurengasdetektion mittels PA-
Spektroskopie wird in der medizinischen Diagnostik, im Umweltschutz und in der
Qualitatskontrolle eingesetzt. %> Wie bereits erwahnt, werden fiir die Erfassung von
Spurengasen bevorzugt NIR-DFB-Laser verwendet. Diese Laser zeichnen sich durch geringe

(>5Khz) spektrale Halbwertsbreiten aus.?® Das ermdglicht die Anregung einer einzigen
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Rotationsschwingungsbande und - wegen der doch relativ hochenergetischen Strahlung -
typischerweise einer schwachen Ober- oder Kombinations-Schwingung. Der Einsatz von
Quanten-Kaskadenlasern, die weiter im Fernen IR emittieren, erlaubt dagegen die
Anregung von intensiven Grundschwingungen, sodass eine Detektion von wenigen ppb’s
einer Substanz moglich ist. Es gibt Messgerdte auf Basis der Photoakustischen
Spektroskopie, die kommerziell erworben werden kénnen. Die sogenannten Differential-
PAS-Detektoren werden 6fters in der Spurengasdetektion eingesetzt. Das Funktionsprinzip
eines Differential-Messsystems ist recht komplex: Es gibt drei getrennte Gaszellen: eine
Proben-, eine Referenz- und eine Differential-Photoakustikzelle. Die Referenzzelle wird mit
einem Gas, das nicht vom Laserlicht absorbiert wird, gefiillt. Die Differentialzelle besteht
wiederum aus zwei Zellen (beide geflllt mit einem vom Laserlicht absorptionsfahigen Gas),
die mit einer Membran voneinander getrennt sind. Die Membranschwingungen werden
von einem AFM-Cantilever (Lesekopf) abgetastet. Das Laserlicht, das das zu untersuchende
Gas anregt, wird mit der gleichen Amplitudenmodulation in die Proben- und Referenzzelle
geleitet. Falls in der Probenzelle ein lichtabsorbierendes Gas vorliegt, passiert das
geschwachte Licht durch eine Halfte der Differentialzelle und wird absorbiert. Das
amplitudenmodulierte Licht, das durch die Referenzzelle ungeschwacht passiert, ruft
periodische Druckschwankungen im Gas hervor, sodass in beiden Halften der
Differentialzelle  unterschiedliche  Druckwellen entstehen. Die entstehenden
Membranschwingungen werden durch den AFM-Lesekopf gemessen und in Ubliche
MaReinheiten der Gaskonzentration in der Probezelle umgesetzt. 1’

Eine Alternative zur Spurengasdetektion wadren auch die kommerziell zu erwerbende
Gasmesssysteme, die auf der konventionellen PAS-Basis beruhen. Als eine Anregungsquelle
bei diesem Gasmesssystem tritt eine Breitband-IR-Lichtquelle auf. Um die
Querempfindlichkeit bei der Substanzanregung moglichst gering zu halten, wird eine Reihe
von optischen Bandpassfiltern wahlweise eingesetzt. Diese Filter kdénnen ein
Wellenlangenintervall zwischen 7.5 um bis 15 um im mittleren IR-Bereich kumulativ
abdecken. Die einzelnen Filter besitzen eine Spektralbandbreite von 0.5 um im Bereich bei
7-8 um bis Uber 1 um im Bereich zwischen 10-15 um. Die Anregung der Molekile im

mittleren-IR erméglichen die Spurengasdetektion der Einzelkomponenten. 128
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Noch eine Entwicklungsrichtung der PAS ist die PAT (Photoakustische Tomographie). Diese
vielversprechende Unterart der photoakustischen Spektroskopie macht die Darstellung

absorbierender organisch-biologischer Strukturen wie z.B. Krebszellen méglich.1?°
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3 Auswahl der Laserwellenlange und labortechnische

Entwicklung einer PAS-Apparatur

3.1 IR-Spektren von COz und Wasser

Das photoakustische Signal ist direkt proportional zur Ausgangsleistung der Lichtquelle und
zur Konzentration des Mediums.?3® Um sehr kleine Konzentrationen messen und selektiv
anregen zu kénnen, wird eine Lichtquelle ausreichender Leistung und einer schmalen
spektralen Breite bendétigt, damit nur die Molekiilschwingung des Ziel-Molekiils angeregt

wird, sodass das sich daraus resultierende PA - Signal als querempfindlichkeitsfrei erweist.

Das Kohlendioxid besitzt einen sehr starken Absorptionspeak im mittleren Infrarotbereich

bei 2349.3cm™. Hierbei handelt es sich um eine Rotationsschwingungsbande der
fundamentalen asymmetrischen C-O Streckschwingung (siehe Abb.30). In diesem
Spektralbereich ware ein Einsatz einer breitbandigen Lichtquelle (schwarzer Strahler) mit
passenden Filtern denkbar. Allerdings liefert ein schwarzer Strahler unter einem extrem
schmalbandigen Filtereinsatz eine sehr niedrige Lichtleistung und das Einkoppeln des Lichts
in die Absorptionszelle flihrt wegen der typischen Divergenz dieses Lichtes zu weiteren
Leistungsverlusten. Das wirde auch die Handhabung des gesamten Aufbaus erheblich
verkomplizieren. Aus diesen Uberlegungen heraus wurde gegen den Einsatz einer

Breitbandlichtquelle entschieden. Eine Anregungsquelle, die in der Lage ware, den

Absorptionspeak bei 2349.3 cm” mit ausreichender Leistung anzuregen, war aber zum

Zeitpunkt der Arbeit zu teuer und nicht innerhalb dieses Projektumfangs vorgesehen. Ein
fir das Projekt avisierter Laser konnte nur Wellenlangen entsprechend 3550 em” bis

3750 cm” emittieren. Folglich wurde im Weiteren in diesem Bereich nach geeigneten

Ubergéngen im CO: gesucht, die eine hinreichende Selektivitit gegen Wasser garantierten.

Angesichts der harschen Messumgebung, in der auch Wasserdampf vorhanden ist, sollte
nach einer Wellenlange gesucht werden, die eindeutig nur dem Kohlendioxid zugeordnet

wird.
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Abb. 30: Das Absorptionsspektrum eines COz und Hz0 Gemisches im Bereich 500 cm™ bis 4000 cm™. Bitte
beachten Sie den hier relevanten Bereich zwischen 3500 und 4000 cm™ in dem sich neben der

asymmetrischen Schwingung des Wasers auch Kombinationsschwingungen des CO: befinden.'3!

Aus der Abbildung 30 wird ersichtlich, dass die Anregung einer geeigneten COz-Bande, die

IR—aktiv ist, in einem Spektralbereich von 4000 cm ™ bis 3500 cm™ durch das Vorhandensein
der asymmetrischen OH-Streckschwingung des Wassers sehr erschwert wird. Aufgrund
dessen ist eine genauere Abstimmung des Rotationsschwingungsiiberganges von CO2 auf

das Bandensystem des Wassers zwingend erforderlich.3?

Um ein besseres Verstandnis fiir die IR-Spektroskopie zu bekommen, werden im Folgenden

die Schwingungen des CO2 und des H20 naher beleuchtet.

3.1.1 Die Molekiilschwingungen des CO;

Ein Molekiil, das aus N Atomen besteht, hat 3N Freiheitsgrade. Drei davon gehdren immer
zur Translation (X,Y,Z-Richtung) und zwei (lineares Molekiil) oder drei (nicht-lineares
Molekil) weitere zur Rotation. Fir ein dreiatomiges Molekiil ergeben sich 3N - 5 = 4
Normalschwingungen (lineares Molekiil, wie C0O2) oder 3N-6 = 3 Normalschwingungen
(nicht-lineares Molekil, wie Hz0). In der Abb. 31 sind die Normalschwingungen des CO:

dargestellt.
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Abb. 31: Die Molekiilbewegungen am Beispiel von Kohlendioxid. Beachte, dass es im linearen CO2-Molekiil

nur zwei Rotationen gibt, und die Biegeschwingung (links oben) zweifach entartet ist. 33

Bei einem linearen Molekiil wie Kohlendioxid entfallt die Rotation um die Langsachse. Laut
der Gleichung n = 3:N-5 bleiben fiir die Anzahl der Molekilschwingungen also vier

Freiheitsgrade tibrig.3* Diese vier Schwingungen sind in Abb. 32 dargestellt. Es sind i) eine
symmetrische Infrarot-inaktive v: (1388.3 cm '1), ii) die asymmetrische Infrarot-aktive C-0

Streckschwingung vz (2349.3 cm'l) und iii) zwei Infrarot-aktive, entartete

Winkeldeformationsschwingungen in der Bildebene und aus der Bildebene heraus (siehe

Abb. 32) genannt vz (667.3 cm'l), die sich weder in der Symmetrie noch in der
Schwingungsfrequenz unterscheiden.'3> Die unsymmetrischen Schwingungen sind bei der
IR-Anregung erlaubt, die symmetrischen nicht. Um die Anregung der Schwingungen
verkiirzt schreiben zu kdnnen bedient man sich eines 3-Tupels: ( n(vz), n(vz), n(vs) ), wobei
n(vi) die Schwingungsquantenzahl der Schwingung v; ist und wo v: — die symmetrische
Streckschwingung, vz die Winkeldeformationsschwingung und v; die asymmetrische

Streckschwingung ist.

Bei Normalschwingungen im harmonischen (quadratischen) Potential der Auslenkungen
sind auch flir unsymmetrische Schwingungen die direkten Anregungen von
Oberschwingungen, also den Quantenzahlen 2,3,4.. verboten. Solche Anregungen werden
nur durch Abweichungen vom harmonischen Potential zugadnglich und sind deshalb
typischerweise schwach und wenig intensiv. Schwingungen, die IR-aktiv sind —auch wenn

nur Uiber die Anharmonizitdt — kdnnen in realen Molekilen durch zufillige energetische
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Nahe zu absolut Gbergangsverbotenen Zustanden ankoppeln, so dass letztere dann —wenn
auch schwach — wieder anregbar werden. Solche Kopplungen fiir den Spezialfall einer
Quantenzahl 2 einer Schwingung mit einer Quantenzahl 1 einer anderen Schwingung nennt

man nach dem Entdecker Fermi-Resonanz. 13°

Symmetric C-O
\-l'.l Stretch

334

A
v
A

Agymmetric
C-O stretch

:

Abb. 32: Die Normalschwingungen von CO, symmetrische v: -1388.3 cm™ (1.726 kj/mol);

unsymmetrische und IR-aktive vs -2349.3 cm ™ (3.540 kJ/mol); zwei unsymmetrische, IR-aktive entartete

Biegeschwingungen v: - 667.3 cm~* (9.323 kJ/mol). *¥

Die normalen Schwingungsiibergdnge sind zuséatzlich mit Rotationsiibergdangen gekoppelt
bzw. die Energien der einzelnen Quantenzustande stellen eine Addition von Rotations- und
Schwingungsenergien dar. Sollte sich bei einer Schwingungsanregung auch der
Rotationszustand im angeregten Zustand gegeniber deren im Schwingungsgrundzustand
andern, kann die Anderung der Rotationsquantenzahl A den Wert -1, +1 oder 0 (beim Q-
Zweig) annehmen. Die Anregungsenergien der erlaubten Rotationslibergange: (a)-P-Zweig,

(b)-R-Zweig werden wie folgt ausgedruckt.!38139
A] = —1,als P — Zweig bezeichnet;
AEp; =E; {(v=1)—E;(v=0)=hv,—2B]
A] = +1,als R — Zweig bezeichnet;
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Ein dritter Fall entsteht, wenn sich der Rotationszustand bei der Schwingungsanregung in
den ersten angeregten  Schwingungszustand nicht andert, sodass die
Rotationsquantenzahlendifferenz Af = 0 wird. Da das zu absorbierende Photon aber einen
Drehimpuls besitzt, ist ein solcher Ubergang aus Drehimpulserhaltungs-Griinden

normalerweise verboten.

Aus der Abbildung 33 lassen sich die Intensitatsunterschiede zwischen der asymmetrischen

Streckschwingung v; und den Kombinationsschwingungen (mit Bandenschwerpunkten bei

3609 cm™ (2.77 um), 3716 em™ (2.69 um) und 4975 em” (2.01 um) erkennen.**
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Abb. 33: Das Spektrum der Infrarot-aktiven Ubergiinge des CO2 zwischen 2-4.5 pm.

Im Folgenden werden die Kombinations-Oberschwingungen mit Bandenschwerpunkten
bei 3609 cm’™’ (2.77 um) und 3716 cm’ (2.69 um) naher betrachtet. Dieses relativ schwache

Doppelbandensystem von CO: bei 3609 em”  und 3716 cm” besteht aus den
Kombinationsmoden (0, 2, 1) sowie (1, 0, 1) und eignet sich wegen der Wellenlangen
besonders fir den hier avisierten kostengiinstigen schmalbandigen Laser. Leider wurden

die viel héheren Anschaffungskosten fiir einen anderen Lasers, der die sehr intensive

asymmetrische Schwingung (0,0,1) bei 4256,5 um (2349.3 cm'l) anregen konnte, im
Projektfinanzrahmen des Projektes nicht beriicksichtigt, so dass wir auf die schwachen

Kombinationsbanden (0,2,1) und (1,0,1) zurickgreifen mussten (siehe Abb. 34).
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Abb. 34: IR-Spektrum der Kombinationsmoden (0, 2, 1) und (1, 0, 1) von €0,.***

Die Kombinationsbande (0,2,1) gewinnt Intensitdt vermutlich ausschlieRlich aus der
vorhandenen Anharmonizitat in der Biege-Koordinate. Die sehr nahe Kombinationsbande
(1,0,1) ist trotz Anharmonizitdt verboten und gewinnt an Intensitdt nur durch die
Ankopplung an die energetisch sehr nahe (0,2,1)-Bande. Dies ist eine Fermi-Resonanz

(siehe oben).

Da im Abgas der Brennstoffzellen Wasser ubiquitar ist, steht die IR-Absorption von Wasser
immer auch in Konkurrenz zur Absorption des COz. Deshalb ist es auch sinnvoll, dass wir

uns auch mit den IR-Absorptionseigenschaften des Wassers beschaftigen.

3.1.2 Molekiilschwingungen des Wassers

Gewinkelte, dreiatomige Molekiile wie Wasser besitzen nur drei Normalschwingungen, da
auch bei der Rotation um die Langsachse alle Atome bewegt werden: Es gibt also einen
Rotations-Freiheitsgrad mehr als beim CO2 und folglich eine Schwingung weniger. Diese

sind zwei OH-Streckbewegungen und eine Winkeldeformationsschwingung.
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Abb. 35: Normalschwingungen des Wassers.

Ein Molekiil wie Wasser stellt einen asymmetrischen Kreisel dar, da es beim Molekil keine
Molekilachse gibt, die eine einfache Rotations- bzw. Nutationsbewegung um die Achse des
Gesamtdrehimpulses macht. Typisch flr asymmetrische Kreiselmolekiile sind solche
Bandensysteme, deren Rotationsschwingungsiibergange, im Gegensatz zu symmetrischen
Kreiselmolekilen, keine periodischen Abstdande im Spektrum aufweisen. Dadurch sind also

benachbarte Rotationsschwingungsiibergange nicht dquidistant.'*

0,50

Absortion

0,25 o

0,00

2.7 ' 2.8
Wellenlange [pm]
Abb. 36: Teil des Rotationsschwingungsspektrums der OH-Streckschwingungen des gasformigen Wassers

im ausgewihlten Bereich von 2,625 bis 2,860 um.'*

Da in dem fiir den schmalbandigen Laser ausgewahlten Bereich des CO2-IR-Spektrums auch
Wasser-Kombinationsbanden liegen, muss die Wellenlange fir die CO2-Anregung sehr

sorgfaltig ausgesucht werden, um die Selektivitat sicherzustellen.
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3.1.3 Die Wahl eines geeigneten Rotationsschwingungs-

liberganges des Kohlenstoffdioxids

Des Weiteren soll nach einer spektralen Liicke des Wasserspektrums gesucht werden, in
der ein geeigneter Rotationsschwingungsiibergang des CO, vorzufinden ist, so dass bei
geeigneter schmalbandiger Anregung eine Uberlappung mit den Ubergingen von Wasser
und auch dem CO,-Dimer vermieden werden kann.

Es sollten dabei insbesondere auch die schwachen Rotationsschwingungsiibergdange im
H20 —Absorptions-Spektrum beachtet werden, die sich in den Licken zwischen intensiven
Rotationschwingungsiibergangen von Wasser befinden. Bei sehr kleinen CO2-
Konzentrationen kdnnten sonst die Intensitdten der Kohlendioxidiibergdange nicht ohne

weiteres eindeutig ohne Untergrund gemessen werden. Aus diesem Grunde wurde im OH

-Streckschwingungsbereich von 3550 cm” bis 3750 cm” nach den spektralen Liicken

gesucht, in denen es auch keine schwachen Signale gibt. Der Ubergang zum

Schwingungszustand des COz bei 2723nm (3672.5 cm'l) gehort zu einem Bandensystem mit
dem Bandenschwerpunkt bei 3716 cm™ (2.69 um). Diese Rotationsschwingungsiibergange
gehoren zu der Kombinationsoberschwingung der Mode (1,0,1). Die rovibronische CO2z-
Bande bei 2723 nm liegt in einer grolReren Liicke zwischen zwei Rotationslibergangen der
OH-Streckschwingung des Wassers, in der es auch keine kleinen oder sehr kleinen weiteren

stérenden Rotationsiibergange des Wassers gibt (siehe Abb. 37 und Abb. 38).
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—— Wasser 100°C
CO2 100°C

i R 'N

i
| Tt

Transmission/ u.a.

3672,462 cm’’

3550 - 36'00 . 36l50 . 37'00 . 37'50

Wellenzahl / cm™?
Abb. 37: Uberlagert die rotationsaufgeldsten IR-Transmissionsspektren von CO2 und H20 zwischen 3550
und 3750 cm'I; rot: CO2; schwarz: H20; Eingezeichnet bei 3672,462 cm! die hier verwendete rovibronische
Absorptionsbande (1,0,1) des CO:, die praktisch nicht von Hz0-Absorptionsbanden iiberlagert wird (fiir

eine weitere VergroBerung siehe Abb. 37) .

Bei der Wahl des CO, Ubergangs bei 3672,462 cm’” (2723 nm) wurden all diese Faktoren
beachtet und gepriift (siehe Abb. 37).

—— Wasser 100°C
C0O2 100°C

Transmission/ u.a.

3672,462 cm’

T - . T - T - T - T
3668 3670 3672 3674 3676 3678

Wellenzahl / cm™
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Abb. 38: Die hochaufgel6sten Transmissionsspektren von CO, (rot) und H,0 (schwarz) zwischen 3667 und
3679 cm™ aufgenommen bei ca. 100°C. Fiir die PA-Spektroskopie wurde der isoliert liegende CO: -

Ubergang bei 3672,462 cm ' (2723 nm) ausgewihit.

Das Rotationsschwingungsspektrum des CO, in einer gesattigten Wasserdampfatmosphare
bei einer hohen Temperatur weist keine Verschiebung der Rotationsschwingungs-
Ubergange auf. Wie es aus Boltzmann-Statistik hervorgeht, andern sich mit der Temperatur
nur die Linien-Intensitdten und geringfligig die Linienprofile.'*? Eine weitere wichtige
Voraussetzung fiir die genaue Bestimmung eines zwischen zwei Ubergingen des
Wassermolekiils liegenden CO,-Rotationsschwingungsiibergangs bei erhohter Temperatur
ist eine nicht zu grole Linienverbreiterung der Wasseriibergange durch den Dopplereffekt
oder eine Lebensdauer-induzierten Verbreiterungen. Solche Effekte kdnnten zu einer
Uberlappung der Linien filhren und dementsprechend das PA-Signhal des CO: deutlich
verfalschen. Bei der Wahl der Laseranregungswellenlange wurde alle Eventualitdten

geprift und die Auswahl der Linie bestatigt.

Die Absorptionsmessungen aus den Abbildungen 37 und 38 wurden am FTIR-
Spektrometer, Modell Nicolet 5700, experimentell durchgefiihrt. Die fiir den ausgesuchten

Ubergang im CO:z bestimmte Wellenzahl stimmte mit dem Literaturwert tiberein.'*

Auch die CO2-Rotationsschwingung umgebenden H20-Peaks stimmten mit den
Literaturwerten Gberein. 14
In der unten gezeigten Abbildung liegt die gefundene Absorptionsliicke zwischen den H20

-Absorptionsbanden mit den Nummern 41 (3674 cm™) und 42 (3670 cm™1).
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Abb. 39: Das hochaufgeloste IR-Spektrum von Wasser. Die Nummerierung und die Wellenzahlwerte von
Hz0 -Absorptionsbanden im Bereich 3710-3615 cm1; Der uns interessierende CO2-Peak liegt zwischen den
Wasserpeaks mit den Nummern 41 und 42 (obere Spur rechts).'*

Der gemessene Wellenzahlwert des ausgesuchten COz-Peaks (3672,462 cm1) befindet sich
in Abb. 39 genau zwischen den H20-Absorptionsbanden bei 3674 cm1 (2721,6 nm, Nr, 41)
und 3670 cm (2724,2 nm, Nr. 42).

3.2 Gerate und Datenerfassung

3.2.1 Laser-Anregungsquellen

Wie aus dem vorherigen Kapitel folgt, soll ein Laser, der mindestens das
Wellenldangenemissionsintervall von 2721,6 nm bis 2724,2 nm uberdecken kann,
verwendet werden. Daraufhin wurde von der Fa. Toptica Photonics GmbH ein Distributed-
Feedback-Diodenlaser (DFB-Laser: LD-2740-003-DFB-1) kundenspezifisch angefertigt
(siehe Abb.40).
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Abb. 40: DFB-Lasers 2723 nm (fiir die COz Anregung) mit 6,5 mW von der Fa. Toptica Photonics GmbH.

Die oberen und unteren Durchstimmgrenzen liegen bei 2721.6 nm und 2724.4 nm, bei

einer Emissionsleistung bei 2723nm von 6,5 mW. Laut Herstellerangaben weist der

Laserstrahl eine Strahldivergenz < 1mrad und eine Querschnittsflache von 2x1 mm? auf.146
Wie aus den Namen des Distributed-Feedback-Diodenlasers hervorgeht, befindet sich im
Zentrum des Lasers eine Diode. Diese Laserdiode unterscheidet sich von den
herkémmlichen Laserdioden in einer speziellen Préparation des Lasermediums.!4’ Das
aktive Halbleitermaterial der Diode ist in Langsrichtung des Laserresonators periodisch
strukturiert, sodass die wechselnden Brechungsindexes ein Bragg-Interferenzgitter im
Lasermedium bilden. Das fihrt zu einer wellenlangenselektiven Reflexion und
anschlieRend zu einer optischen Riickkopplung des Lasers. Auf dieser Weise ergibt sich eine

duBerst schmalbandige (5 kHz) und ein-modige Laserlichtemission.148 149

Um sehr kleine CO;-Konzentrationen lber lange Zeit mit gleichbleibender Empfindlichkeit
nachzuweisen, ist eine hohe Wellenlangen- und Leistungsstabilitdt der Anregungsquelle zu
gewadhrleisten. Die Wellenlangeneistellung des DFB-Diodenlasers wird Uber die

Temperatur des Laserresonators am Steuerteil geregelt (siehe Abb. 41).
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Abb. 41: Steuerungsmodul des DFB-Diodenlasers (LD-2740-003-DFB-1) von der Fa. Toptica Photonics

GmbH; Steuerungselektronik mit Modulen fiir Temperatur (DTC), Injektionsstrom (DCC).

Geringste Temperaturabweichungen konnen bereits Wellenlangenschwankungen
hervorrufen. Das kann spater bei der Auswertung unerwiinschte Peaks oder
Intensitatsschwankungen zur Folge haben, die die Bewertung schwacher CO: - Signale sehr
erschweren bzw. verfdlschen konnten. Die hochprazise Temperaturkontrolle der DFB-
Laserdiode wird vom sogenannten ,,Cold Pack” gewdhrleistet. Dieses Einsteckmodul mit
vier thermoelektrischen Heizelementen befindet sich direkt am Laserkopf.®° Fiur die

Justierung des Laserstrahls wurde eine Photodiode auf Zinkselenid-Basis verwendet.

Fiir die Untersuchungen des akustischen Resonanzverhaltens in einer Gaszelle mit 40
eingebauten Mikrofonen (siehe Kap. 3.3.1) wurde ein External Cavity Laser (Modell LD-
1650-0015-AR-1) ebenfalls von der Firma Toptica verwendet. Der Laser mit einer
Emissionswellenlange von 1651 nm und einer maximalen Leistung von 15 mWW bei 20°C regt
Oberschwingung mit einer Zweifachanregung der v3 - Schwingung des Methans an (siehe

Abb. 42).
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Abb. 42: Rotationsaufgelostes IR-Spektrum des ersten Obertons der nicht-totalsymmetrischen C-H

Streckschwingung v; des Methans.
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Um eine Absorptionslinie genau treffen zu kdnnen, bietet der Laser einen weiten
Durchstimmbereich von 1609,5 nm bis 1675,8 nm an. Uber den entsprechenden
Steuerungsmodul kann die Temperatur (DTC), Injektionsstrom (DCC) und Positionierung
des Gitters (SC) eingestellt werden. Der Mechanismus der Frequenzmodulierung des
external-cavity-Lasers wird im Kapitel 3.2.5 ausfihrlich erldutert.’>! Fir die Justierung des

Laserstrahls wurde eine temperaturempfindliche Flissigkristallfolie benutzt.

3.2.2 Mikrofone

Zwei Typen von Mikrofonen (Elektret und Mems) wurden in dieser Arbeit fir die
Aufzeichnung der photoakustischen Signale in der Resonanz-Zelle verwendet. Der erste Typ
des Mikrofons wurde fiir das Experiment zum Resonanzverhalten der akustischen
Resonatoren (Kapitel 3.3.1) verwendet. Die Funktionsweise dieses preisglinstigen Elektret-
Mikrofons liegt darin, dass ein Dielektrikum (Elektret) zwischen den Elektroden platziert
wird ,um ein permanentes elektrisches Feld zu erzeugen 2. Es sollte beachtet werden,
dass das photoakustische Experiment an einer Resonanzzelle den Einsatz vieler Mikrofone
erfordert, die deshalb auch leicht zu handhaben sein miissen. Die Wahl fiel auf das Modell
KPCM-G60H50P-44dB-1185 von der Firma KPCM. (siehe Abb. 43) Der optimale
Frequenzbereich dieses Mikrofons erstreckt sich von 60 Hz bis 10 kHz. Die Empfindlichkeit
des Mikrofones laut Datenblatt ist mit 10mV/Pa bei 1 kHz in einem Frequenzbereich von
60-1800 Hz ausgewiesen. 3 Wegen verschiedener rdumlicher Anordnungen der
Mikrofone im Resonanzrohr spielte die omnidirektionale Richtcharakteristik eine wichtige

Rolle fiir die gleichmaRige Aufnahme des Schalls im Rohr.

Abb. 43: Elektret Mikrofon KPCM-G60H50P-44dB-1185 (Firma KPCM).
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Standard operation voltage 2VDC

Max operating voltage 10vDC

Output impedance 2.2kQ

Frequency 100 Hz to 10,000 Hz
Sensitivity -44dB+3dB
Sensitivity reduction -3dB

Max. Current Consumption 0.5mA

Signal to noise ration 60dB

Directivity Omni-directional

Tabelle 3: Akustisch-elektrische Spezifikationen von KPCM-G60H50P-44dB-1185 (Firma KPCM),

entnommen Datenblatt (Conrad Electronic SE).

Die Weiterverarbeitung des Mikrofonsignals erfolgte mittels eines Vorverstarkers
(Modell 197688, Fa. Conrad).***

Fir die Messungen der Kohlenstoffkorrosion in der neuentwickelten photoakustischen
Resonanz-Zelle wird ein kleines, robustes, aber dennoch empfindliches Mikrofon benétigt.
Bei MEMS (Micro-Electromechanical-Systems) wird eine seine elektrische Kapazitat
andernde Mikromembran direkt auf dem Silizium- Wafer geatzt. Die MEMS sind
heutzutage besonders im Bereich Smartphones, Laptops und portablen Musikrecordern in
groRer Zahl vorzufinden. Um bei den harschen Umgebungsbedingungen in der Zelle bei
realen Messbedingungen (Temperatur, Feuchte) auch sehr kleine PAS-Signale messen zu
kénnen wurde fir ein besonders empfindliches (-18dB=125 V/Pa) MEMS-Mikrofon
(SPMO408LE5H-TB) mit einem hohen SNR (Signal-to-Noise-Relation) von 63dB ausgewahlt
(siehe Abb. 44). 1>

Abb. 44: Mems-Mikrofon SPMO408LE5H-TB; Vorder- und Riickseite, entnommen Datenblatt des
SPMO408LE5H-TB, Fa. Knowles.

Die sehr hohe Empfindlichkeit des Mikrofons wird dank einem integrierten Vorverstarker

gewadhrleistet (siehe Tab. 4).
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Parameter Symbol Conditions Min | Typ | Max | Units
Supply Voltage®* | Vi 15 . 5.5 v
Supply Current™? I . - 350 WA
Sensitivity* 5 94 dB SPL @ 1 kHz =21 -18 -15 | dBv/Pa
Signal to Noise Ratio | SNR 94 dB SPL @ 1 kHz, A-weighted - 63 - dB(A)
| o | seeren 1K
ooy | e o T | s
Qutput Impedance |  Zour @ 1kHz - - 200 Q
Directivity Omnidirectional
Polarity Increasing sound pressure Increasing output voltage

Tabelle 4: Akustisch-elektrische Spezifikationen SPMO408LE5H-TB, entnommen Datenblatt des
SPMOA408LE5H-TB, Fa. Knowles.

Die meisten MEMS-Mikrofone haben noch einen Vorteil gegenliber Elektret-Mikrofonen.
Ihre Ansprechempfindlichkeit bleibt lber einen groRen Frequenzbereich konstant (siehe

Abb. 45).

Typical Free Field Response
Normalized to 1 kHz (C, = 2.2pF, R, = 0£2)

Sensitivity (dB)
[ [FRTaaTa—
OO EMNMODONSENONEBEODONEBODO

100 1,000 10,000
Frequency (Hz)

Abb. 45: Die Frequenzabhangigkeit der Ansprechempfindlichkeit; bezogen auf 1 KHz; entnommen aus dem

Datenblatt des SPM0408LE5H-TB, Knowles.

Aus der Abbildung 46 werden die geometrischen Abmessungen des Mikrofons ersichtlich.
Der Durchmesser einer Lotstelle ist etwa nur 0,9 mm klein. An die Lotstellen 1, 2, 5und 6

wurde ein 4-adriges, zweifach abgeschirmtes Kabel per Hand angelétet.

69



[=— 2.408 —=
1,204 [=—

“H" _“'_"| 0.676 ]

&
VDD D",

1.194

1
| —PICK (5) @ @ i
AREA B1.676 —- @)

O T 2885
R

1,016 — 2
@ @ 0.632 *
- 0.614 «J L@ 2.534—1 \@Jx $0.700

5X 750.900

nn

Abb. 46: Mems-Mikrofon SPM0408LE5H-TB; Mechanische Spezifikationen, entnommen Datenblatt des
SPMO408LE5H-TB, Knowles.

Nach dem Anléten aller Kabel und anschlieRendem Uberguss mit 2-Komponenten
Epoxidharzkleber wird das Mikrofon wegen seiner geringen GrofRe von 2.95 mm x 3.76 mm
x 1.10 mm zur besseren Handhabung und weiteren Implementierung in eine M10-Hdlse

aus Edelstahl eingesetzt.

Abb. 47: Gelotetes MEMS-Mikrofon SPMO0408SLE5H-TB zur Stabilitdt und besseren Bestandigkeit gegen

Kurzschluss mit Epoxidharz iibergossen.

Im Rahmen der Masterarbeit von Roman Yadgarov ,,Photoakustische Untersuchungen an
Schichtsystemen” wurde eine Mikrofonhalterung entwickelt, bei der eine elektrische
Kontaktierung durch den mechanischen Kontakt ersetzt werden sollte, damit der
schwierige Lotprozess vermieden werden kann. Bei allen Variationen der Fassung konnten
die erheblichen elektrischen Kontaktlibergangswiderstiande aber nicht beseitigt werden.

Aus diesem Grunde musste die Kontaktierung weiterhin durch Léten erfolgen.
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Abb. 48: Mikrofonhiilse aus PVC; BemaBungen von Unterteil und der Deckel (Angaben in mm).

Laut Herstellerangaben kann das Mikrophon Temperaturen bis zu 105°C und eine relative

Feuchte bis zu 85% bei 85°C dauerhaft aushalten (siehe Tab. 5).

High Temperature Storage 1,000 hours at +105°C environment (IEC 68-2-2 Test Ba)

Low Temperature Storage 1,000 hours at -40°C environment (IEC 68-2-2 Test Aa)
High Temperature Bias 1,000 hours at +105°C under bias (IEC 68-2-2 Test Ba)
Low Temperature Bias 1,000 hours at -40°C under bias (IEC 68-2-2 Test Aa)

Temperature / Humidity Bias | 1,000 hours at +85°C/85% R.H. under bias. (JESD22-A101A-B)

Tabelle 5: Die Temperatur- und Freuchtewiderstandsfahigkeit des Mems-Mikrofons SPM0408LE5H-TB,

entnommen aus dem Datenblatt, Fa. Knowles.

Es lieR sich zeigen, dass das SPMO0408LE5H-TB bis zu einer Temperatur von 103 °Cin Betrieb
einsetzbar ist. Die Betriebstemperaturen von PEM-Brennstoffzellen liegen im Bereich von
85°C, somit ldsst sich das MEMS-Mikrofon bezliglich der vorgesehenen Temperaturen fir
die Messungen zur Kohlenstoffkorrosion einsetzen. Es wurde auch experimentell
bestimmt, unter welchen Luftfeuchten das Mikrophon stérungsfrei eingesetzt werden
kann. Bei relativen Luftfeuchten bis ca. 100% war das Mikrofon Uberraschenderweise
immer noch betriebsfahig. Im Laufe der Messungen hat sich, allerdings, ergeben, dass die
Lebensdauer des Mikrophons bei diesen harschen Umgebungsbedingungen doch reduziert
wird. Wie bereits oben erwahnt, liegt fast jedem Mikrofontyp ein d&hnliches
Funktionsprinzip zugrunde. Das akustische Signal ruft eine Auslenkung einer flexiblen

Membran hervor. Die Membran befindet sich in einem sehr geringen Abstand zu einem
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Metallplattchen (Gegenelektrode). Somit entsteht ein Kondensator. So kann eine
insignifikante Membranauslenkung in ein kapazitives und dann ein elektrisches Signal

umgewandelt werden.>®

Metalldeckel MEMS-Chip ASIC-Chip

Membran

Gegenelektrode
Substrat
Abb. 49: Querschnitt eines MEMS-Mikrofons (dem SPMO040SLE5H-TB dhnlich). **7

Dieses Siliziumkondensatormikrofon ist in drei Teile gegliedert: Sensor (MEMS-Chip), ASIC

(application-specific integrated circuit) und das SMD-Gehéause (surface-mount device).
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Abb. 50: Schaltplan des Mikrofons; entnommen Datenblatt des SPM0408LE5H-TB, Knowles. 158

Der Sensor-Chip ist das Mikrofonherzstiick, das in ein Gehduse zum Schutz vor Schmutz,
Feuchte und mechanischen Umgebungseinfliissen eingebettet ist. Das elektrische Signal,
das im Sensor-Chip entsteht, ist sehr klein. Der ASIC-Chip kann die Spannungsanderung
messen, da er eine angepasste elektrische Schaltung aufweist, die eine Signalverstarkung

gewihrleistet.1>®
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3.2.3 Auswertung der Mikrofonsignale

3.2.3.1 Der Lock-In-Verstarker

In einem klassischen Aufbau der PAS-Apparatur wird das Mikrofonsignal durch einen
Mikrofon-Vorverstarker gefiihrt und mit dem Referenzsignal des Laser-Choppers an einem
Lock-In-Verstarker  verarbeitet und analysiert. Die  Vormessungen zur
Schallwellenverteilung in der PA-Zelle wurden mit dem Lock-In-Verstarker des Typs SR 510

der Firma Scientific Instruments GmbH gemacht (siehe Abb. 51).

Abb. 51: Lock-In-Verstarker des Typs SR 510 der Fa. Scientific Instruments GmbH.

Im Lock-in-Verstarker wird im idealen Fall nur die Frequenz aus dem Mikrofonsignal
herausgefiltert, die mit der Referenzfrequenz des Choppers und damit der

Intensitdtsmodulation des Lasers (An/aus) identisch ist. 160

Referenz

Signal
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Referenz \/ \/ \/ \/
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Abb. 52: Resultierende Phaseniiberlagerung von einem Signal (mitte, z.B. aus der PAS) und einem
externen Referenzsignal (oben: z.B. hier das Rechtecksignal des Choppers, das Anzeigt wann der Laser

an oder aus ist) bzw. dem vom Lock-in-Verstarker umgewandelte Referenzsignal.



Der Lock-In-Verstarker generiert aus dem Referenzsignal mit der Frequenz w; und einer
Phasenverschiebung 6,..r eine Sinuswelle mit der Amplitude VL:

VL = VLSin ((,()Lt + Href) (53)

sowie aus dem Signal aus dem Mikrofon (Frequenz w, und Phasenverschiebung 6;,) das

Signal

Vsig = Vsig Sin(a)rt + esig) (54)
Ein Mess- und Referenzsignal wird vom Lock-In-Verstarker mit Hilfe eines phasenselektiven

Detektors (PSD) zu einem Ausgangssignal multipliziert:

. . 1
VPSD = Vsig VLSIH ( w t+ esig)SIH ((DL t+ Gref) - EvsigVL CosS (((L)r - ooL)t + Qsig -

1
eref) - EVsigVL Cos ((wr + (*)L)t + esig - eref) (55)

Dieses Ausgangssignal enthalt zwei Wechselspannungen mit den Frequenzen (w, — w;) -
t und (w,+w;) -t . Mit einem nachgeschalteten Tiefpass werden jetzt alle
Wechselspannungen, deren Frequenz nicht mit der Referenzfrequenz des Lock-In-
Verstarkers identisch ist, herausgefiltert und eliminiert. Im Falle, dass das Messsignal und
Referenzsignal gleich sind (w, = wy, ) vereinfacht sich die Gleichung 55 zu der folgenden

Wellengleichung:
1
Vpsp = EvsigVL cos (esig — BOrer) (56)

Sind die Phasenverschiebungen gleich, wird der der Kosinus-Term gleich 1, was idealen
Messbedingungen entspricht. Bei variierenden duReren Bedingungen ist der Einsatz eines
Zweikanal-Lock-in-Verstarkers von Vorteil bzw. notig, da es aufgrund der Energieverteilung
im Resonator zu heftigen Anderungen der Phasenverschiebung kommen kann. Dies liegt
daran, dass die Phasenverschiebung zwischen den verschiedenen Moden proportional zur
Wellenldange der Moden ist. Bei einer ungleichmaRigen Energieverteilung sind die
Wellenldngen der verschiedenen Moden unterschiedlich, was zu einer unterschiedlichen
Phasenverschiebung fiihren kann. Die Verwendung nur einer PSD - Einheit erfordert also

einen standigen Abgleich der Phasen wahrend der Messung.
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Die Lock-In-Verstarker funktionieren nach dem Prinzip der homodynen Detektionstechnik.
Die Technik setzt das Vorhandensein von einem modulierten Signal und einem
Referenzsignal (Chopper) mit gleicher Frequenz und Phase voraus.1®! Insbesondere erlaubt
folglich der Lock-in-Verstarker nur die Signaldetektion bei einer Frequenz, namlich der
Frequenz des Referenzsignals, also der Laserpulswiederholrate. Das ist ein grofSer Nachteil,
da in der Gaszelle auch Oberténe mit doppelten oder dreifachen Frequenzen der
Laseranregung entstehen koénnen. Diese werden bei Messungen mit dem Lock-in-

Verstarker nicht berticksichtigt.

Multiplizierer

Messsignal

:Vorver_ist's'{r_lfer

[ SR e ——

Tiefpass- Ausgang

Signalkanal Sensibilitat

Referenzsignal |
Eingang kanal

162

Abb. 53: Aufbau und Funktion eines analogen Lock-In Verstérkers.

Das PA-Signal wurde aus dem Lock-In-Verstarker als Spannungsanderung ausgegeben. Alle
Daten wurden mit Hilfe von Exel und Origin nachbearbeitet und ausgewertet.

Ein weiterer Nachteil der Arbeit mit den Lock-In-Verstarkern liegt im Allgemeinen darin,
dass im Falle des Vorhandenseins eines Umgebungsstorgerausches gleicher Frequenz wie
das zu analysierende Signal, liberlagern sich die Amplituden. Das kann zur Folge eine
Verfalschung des resultierenden Signals haben.

Durch die in dieser Arbeit realisierte Abnahme des Signals mit Hilfe einer externen
Soundkarte (Audio-Mischpult) ist neben der Detektion von Signal-gekoppelten Obertonen
auch die zusatzliche Visualisierung des Rauschens der Umgebung moglich geworden. Dies
hilft, um die Stérung durch Umgebungsgerdausche festzustellen und moglichst

auszuschlieRen.
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3.2.3.2 Ein Audio-Mischpult zur Signalerfassung in der PAS

Eine Soundkarte im Computer agiert als Hardware zu Verarbeitung von digitalen und
analogen Audiosignalen. Sollte z.B. ein analoges Mikrofonsignal Uber eine Soundkarte
aufgezeichnet werden, wird es mittels eines Analog/Digital-Wandlers in ein Digitalsignal
umgewandelt. Die Qualitdt des digitalisierten Signals hdngt von der Abtastrate
(Abtastfrequenz) und der Ton-Frequenz ab. Dieses Digitalsignal wird komprimiert und auf
einer Festplatte als eine herkdmmliche Audiodatei gespeichert. Beim Wiedergeben der
Datei erfolgt die Dekomprimierung und eine Riickumwandlung in ein analoges Signal, das
Uber Lautsprecher wiedergegeben werden kann.'%3 164 |m aufgezeichneten Signal sind alle
Frequenzen, die aus der PAS-Zelle kommen enthalten. Der Vorteil im Weiteren ist dann,

dass das Tonsignal in seine Frequenzanteile aufgespalten werden kann (siehe unten).

Das Prinzip der Signalverarbeitung durch Soundkarten bzw. externen Soundkarten
(Mischpult via USB angeschlossen) wurde fiir die eigentliche COz - Messung in einer PEM-
Brennstoffzelle alternativ zum Gebrauch von Lock-In Verstarkern angewendet. Ein Audio-
Mischpult dient Das weist folgende Vorteile gegeniiber den in Computern eingebauten
Soundkarten auf: simultaner Anschluss mehrerer Mikrofone verschiedener Buchsentypen,
analoge Signalvorverstarkung, sensitives Filtern von Signalen in bestimmten
Frequenzbereichen, minimales Rauschen und gutes Preis-Leistungsverhaltnis. Als eine
preisglinstige Alternative zu den teuren Lock-In-Verstarker wurde ein Mischpult der Fa.

Behringer vom Typ Xenyx Q1202USB angeschafft.

Abb.54: Mischpult Xenyx Q1202USB der Fa. Behringer.

Die Mikrofoneingange sind mit High-End XENYX MiC-Preamplifier ausgestattet, die bis zu
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60dB Vorverstarkung liefern und eine abschaltbare 48V - Phantomspeisungsfunktion
bereitstellen.'®® Die Signalverarbeitung (u.a. Verstirkung bis 60dB und Abddmpfung bis
20dB) der Eingangssignalen der Mikrofone erfolgt in einer PA-Zelle mit Hilfe des
Mischpultes leicht und intuitiv. Der Equalizer ermoglicht eine Nutzung der Kombination aus

Hoch- und Tiefpassfilter sowie eines abstimmbaren Bandpassfilters.

Fir eine storungsfreie Signallbertragung vom Mikrofon zum Vorverstarker des
Mischpultes ist es erforderlich, dass der Eingangswiderstand des Mischpultes hoher als der
des Mikrofons ausfallt. Aus dem Datenblatt Idsst sich entnehmen, dass der maximale Wert
der Ausgangsimpedanz des MEMS-Mikrofons (iber einen weiten Frequenzbereich 20042
betragt. Die Eingangsimpedanz des Audio-Mischpultes unter der Bedingung einer
symmetrischen Leitungsfiihrung ist 2600£2.1%¢ Dies bedeutet, dass die Eingangsimpedanz
des Mischpultes 13 mal groRRer ist als die Ausgangsimpedanz des Mikrofons. Das wiederum
bedeutet jedoch nicht, dass das Signal nicht gut tGbertragen wird. Tatsachlich kann eine
symmetrische Signalflihrung auch dann eine gute Signalqualitat gewahrleisten, wenn die
Ausgangs- und Eingangsimpedanz nicht Ubereinstimmen. Dies liegt daran, dass eine
symmetrische Signalfiihrung zwei Leitungen verwendet, die einander entgegengesetzt
sind. Dies hat den Vorteil, dass Storsignale, die in beide Leitungen eindringen, sich
gegenseitig aufheben. Im Beispiel des BNC-Kabels und des BNC-XLR-Adapters werden zwei
Leitungen verwendet, um das Signal zu Ubertragen. Die beiden Leitungen sind einander
entgegengesetzt und haben die gleiche Impedanz. Dadurch ist die Signalfiihrung

symmetrisch und weniger anfillig fur Stérungen.®’

Die Anpassung der Bandpassfilter am Equalizer haben sich als hilfreich erwiesen. Vor allem
das Rauschanteil der zuvor schwer zu messenden Signale konnte anteilig beseitigt werden.
Die Anzahl der Mikrofonanschllisse unterscheidet sich vom Mischpult zu Mischpult sehr.
Das Xenyx Q1202USB hat insgesamt 8 Mikrofoneingange, davon 4 mit XLR-Eingang. Das
Verfahren der Messung der additiven PA-Signale mit mehreren Mikrofonen wurde an einer
Zelle in Vorbereitung zur Detektion sehr schwacher Signale durchgefiihrt. Die Verwendung
mehrerer Mikrofone erhoht das Signal-Rausch-Verhaltnis, indem das Rauschsignal aus
allen Mikrofonen gemittelt wird. Dadurch werden die Rauschsignale, die in jedem Mikrofon

auftreten, ausgeglichen und das Nutzsignal wird verstérkt (siehe Abb. 55). 16°
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Zellkorper
Resonanzkanal

Abb. 55: Querschnittsdarstellung einer mit drei Mikrophonen (M1,M2,M3) ausgestatteten

Photoakustikzelle.

Das Experiment hat gezeigt, dass die unterschiedlichen Signalhéhen, die durch die

einzelnen Mikrofone geliefert werden, bei der Addition natdrlich erhalten bleibt.

Schwarz - 1 Mikrofon
0,020 4 Rot - 1+2 Mikrofone
Blau - 1+2+3 Mikrofone |
] |
0.015 |
= 4 I |
-~
T:u [
o 0,010
w
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o 1 |
0,005 - \
- / .." "_‘l I
0,000 : — A
L2 I B B B B L M L L L B B

758,8 758.9 760.0 760.1760.2

Hz
Abb. 56: Summierte Mikrofonsignale bei 760 Hz Chopper- und Laser-Frequenz.

Abgesehen davon, dass die Verwendung von Mischpulten mindestens eine GroRenordnung
kostengtinstiger ist als die von Lock-In Verstarkern, ergibt sich ein weiterer Vorteil: Die

Verwendung von Mischpult ist vom Modell und der Leistung eines PC’s nicht abhingig.18
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3.2.4 Auswertungssoftware und Signalverarbeitung mittels

Fourier - Analyse

Das Mikrofonsignal stellt abstrakt gesehen eine zeitlich modulierte Spannung dar und kann
folglich als eine Uberlagerung von Sinuskurven verschiedener Frequenzen verstanden
werden. Das Fast Fourier Transformation (FFT) kann aus der Kurvenliberlagerung der
Signalgraphen der einzelnen Sinuskurven mit der jeweiligen Frequenz und der jeweiligen
Amplitude dargestellt werden. Aus der zeitlichen Anderung der Mikrofonspannung wird
das Signal in eine Frequenzdomdne umgerechnet. Das frei erhiltliche Programm
»Spectrum Lab“ besitzt eine Palette von Funktionen, um dieses Signal auf der Basis von der
FFT darzustellen bzw. zu analysieren (siehe Abb. 57). Das Programm bietet die Moglichkeit
die Amplituden und Frequenzen von Peaks in der Form von ASCII-Datei aufzuzeichnen. Es
ist zudem auch moglich die Signale in Echtzeit zu verarbeiten bzw. filtern und

modulieren.16°
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Abb. 57: SpestrumLab; Freierhdltliche Software zu Visualisierung der Amplituden der Mikrofonsignale

(Achse nach oben) in Abhdngigkeit der Frequenz (Achse nach rechts) mit Hilfe der FFT.

Die Fourier-Analyse, genannt nach Jean-Baptiste-Joseph de Fourier (1768-1830) ist ein
unverzichtbares Instrument im Bereich der Signalanalyse und Signalverarbeitung. Sie
ermoglicht eine Summe der harmonischen, z.B. sinus- oder kosinusférmigen, Signale

diverser Amplitude, Frequenz und Phase eines periodischen Signals als sogenannte Fourier-
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Reihe darzustellen.’® In der Regel ist — bei einem fortlaufenden Input-Signal - diese
Darstellung eine Funktion der Zeit. Mittels der Fourier-Transformation ist eine Umrechnung
bzw. Zuordnung des zeitlich variierenden Signals im entsprechenden Frequenzbereich

moglich.

Die Fourier-Reihenentwicklung als Darstellungsform periodischer Funktionen kann mit

folgender Gleichung beschrieben werden: 171
f@) = % + YN_. (a,cos(nwt) + b,sin (nwt)) (57)

Wo n die Ordnung der jeweiligen harmonischen Schwingung mit der Frequenz nw = w,
(wobei w = 2?”) beschreibt. Die Gute der Darstellung der Funktion f(t) in der Gleichung 57

korreliert mit der Anzahl von Basisfunktionen also der Anzahl der verwendeten Frequenzen
in der Reihenentwicklung. Eine vollstdandige Darstellung der Funktion f(t) wirde nur bei
einer unendlichen Reihe moglich sein. In der Praxis wird die Reihenentwicklung nach einer
determinierten Anzahl der Basisfunktionen abgebrochen.”?

Mit Hilfe von Fourier-Koeffizienten ay, a, und b,, ist es moglich, jegliche periodische

Funktion als harmonische Schwingungsiiberlagerung, die aus einer Grundschwingung und

deren (N — 1) Oberschwingungen bestehen, darzustellen. 173

ao =1 [y F(O)dt (58)
a, = %fOTf(t) cos(nwt) dt (59)
by =2 [} £(®) sin(nwt) dt (60)

Die Gleichung 57 kann dann noch mittels der Eulerschen Formel in eine durch Verwendung

von komplexen Zahlen geeignetere Form umgeschrieben werden:

F@0) = % + YO (% an(einwt + e—inwt) N ébn(einwt N e—inwt)) (61)

80



f(t) — Z?lo=0 (an—zibn) eina)t + Z?f=1 (an';ibn) e—inwt (62)
Wenn die Vorfaktoren der Exponentialfunktionen durch die Konstanten c¢,, und c_,, ersetzt
werden, lasst sich eine auf der Verstandnisebene komplexere aber schreibtechnisch

einfachere Version der Fourier-Polynome angeben:12

f(t) — 271¥=0 Cneinwt + Z;i—N C_ne—ina)t — g:—N Cneina)t (63)

3.2.5 Der Laser-Chopper

Eine Lichtquelle kann auf mehrere Arten moduliert werden.

1) Die Amplitude des Lichtes kann im Laser kurzzeitig mit einer gewissen
Wiederholung (Frequenz) verdandert werden (z.B. Pulsbetrieb) oder

2) der Strahl eines Lasers mit konstanter Lichtamplitude wird durch einen Chopper mit
einer festen Frequenz teilweise oder ganz unterbrochen (diese Losung wird beim
DFB-Laser durchgefiihrt) oder

3) die emittierte Wellenlange wird mit einem gewissen Zeitabstand periodisch
verschoben (zwischen einer Wellenldange, die vom Zielmolekil absorbiert wird und

einer Wellenlange, die vom Zielmolekil nicht absorbiert wird.).

Dank einem integrierten piezoelektrischen, optischen Beugungsgitters kann der im Kap
3.2.1 beschriebene External-Cavity-Halbleiterlaser flir die Methanschwingungs-anregung
wie in 3) eine Wellenldngen- und Lichtfrequenzmodulation leisten.’’* D.h. in einer kurzen
Zeitperiode schafft es das Piezzo-Gitter durch Anlegen unterschiedlicher Spannungen an
ihm, den Gitterabstand zeitlich zu verandern. Damit ist es moglich die schmalbandige
Laseremissionswellenldange kurzfristig auf die Probenabsorptionswellenlange einzustellen
und dann wieder zu verstimmen. Auf diese Weise erfolgt eine periodische Anregung des
Proben-Gases. Zu berticksichtigen sind bei einer solchen Methode folgende Nachteile: Die
Ausgangsleistung des Lasers kann durch die Wellenlangenmodulation leicht variieren, da
die Wellenlange, Temperatur und Stromstarke im Laser voneinander abhangig sind. Die

Gittereinheit des Lasers ist fiir eine solche Betriebsart im Dauerbetrieb nicht besonders gut
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geeignet. RegelmaRige Nachjustierung wére erforderlich.”>Aus diesem Grunde wurde auf

eine sicherere und langzeitstabilere Methode zuriickgegriffen.

Bei der Amplitudenmodulation (Punkt 2, oben) eines Lasers mit konstanter Licht-Amplitude
kommt ein optischer Chopper auBerhalb des Lasers im Einsatz. Er unterbricht einen
Laserstrahl dank seiner Sektorblendenscheibe in gleichen Zeitintervallen. In Vormessungen
mit dem Methan-Laser, wurde ein Chopper SR-540 (Scientific Instruments) benutzt (siehe
Abb. 58). Die Drehzahl der Lochscheibe kann Uber ein Steuergerat eingestellt werden. Ein
Referenzsignal, das von der integrierten Lichtschrankenschaltung stammt, wird fir die

weitere Verarbeitung des PA-Signals zur Verfliigung gestellt.

Abb. 58: Optischer Chopper SR-540.

Der DFB-Laser mit der Wellenlange 2723 nm konnte aus technischen Griinden nur noch in
continious-wave-Ausfiihrung geliefert werden. Die Genauigkeit des PA-Signals hangt
unmittelbar von der Frequenzstabilitit ab. Die Frequenzstabilitdit der
Laserintensitatsmodulation wird bei Sektorblenden durch eine gute mechanische Lagerung
bzw. Einhausung der Chopperscheibe und eine aktive elektronische Stabilisierung erreicht.
All diese Eigenschaften besitzt ein Chopper C-995 der Firma Terahertz Technologies (siehe

Abb. 59).
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Abb. 59: Chopper C-995 der Firma Terahertz Technologies.

Der Chopper ist mikroprozessorgesteuert. Uber die Einstellungen am Steuergerit kann eine
Frequenz mit 0.01 Hz-Genauigkeit definiert und aktiv Giber eine Phase-lock-Loop Schaltung
stabilisiert werden. Das Steuergerat vom C-995 kann die Frequenzen zwischen 45 bis 5000
Hz, ohne das Sektorblendenscheibe zu wechseln, erzeugen. Durch die eine 1:1 Teilung an

der Chopperscheibe ergibt sich ein 50% duty-cycle des gepulsten Laserstrahls. 176

Reine Rechtecksignale sind experimentell wenig realisierbar. In der Praxis erzeugt die
Chopperscheibe ein Trapezsignal. Dies wird anhand der Abbildung 60 deutlich. In der
zweiten und vierten Anordnung der Choppersequenz der Abbildung wird ersichtlich, dass

das Laserlicht schrittweise von der Chopperscheibe geblockt bzw. durchgelassen wird.

Abb. 60: Ausbildung eines trapezférmigen PA-Signals bedingt durch das Blocken bzw. Durchlassen der

Pasignal

& i &
PA-Signal \\ PA-Signal PA-Skgnal Pa-Signal
» » /_ >
1

1 1 L1

Laserstrahlung (griin) bei Verwendung einer rotierenden Sektorblende.

Mit freundlicher Unterstiitzung von Martin Labus wurde ein Steuerprogramm (RampAgent)
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geschrieben. Das Programm ermoglicht die Frequenzeinstellung Gber einen PC und macht
das automatische Abfahren der Frequenzen lber einen groRen Frequenzbereich moglich

(Frequenz-Sweep).

Ausgewahlter COM-Port:  COM1
Frequenzeinstellung

Chopperfrequenz: 1006

Ramping

Startfrequenz:

Endfrequenz:

Schrittweite:

Hattedauer:

Rampe starten
Pause

Abb. 61: RampAgent — ein Steuerprogramm fiir den Chopper C-995, Firma Terahertz Technologies.
3.3 Tests mit Photoakustischen Messzellen

3.3.1 Experimente zur Schalldruckverteilung in zylindrischen

Zellen

Zur Erinnerung: Das zeitlich mit der Frequenz fintensitatsmodulierte Laserlicht verursacht
in der Messzelle durch resonante IR-Licht-Absorption in den Probenmolekiilen jeweils eine
periodische Temperaturerhohung, damit eine periodische Druckerh6hung und somit einen
Ton, der typischerweise die gleiche Frequenz f hat, mit der das Laserlicht unterbrochen
wurde. Um eine hohe Empfindlichkeit flir die erfolgte Lichtabsorption und somit die
Probenkonzentration hinzubekommen, sollte dieser Ton in der Gaszelle mit mdoglichst
hoher Nachweiswahrscheinlichkeit aufgenommen werden. Interessanterweise kann in
einer speziell designten Absorptionszelle, die durch die periodische Lichtabsorption

erzeugte Schallwelle das Gas so anregen, dass in der Zelle Resonanzeffekte auftreten, die
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dann von der Geometrie der Zelle, dem Fiillgas und der Temperatur abhangen. Diese
Resonanzeffekte kénnen zum Beispiel zur Ausbildung einer sogenannten stehenden
Schallwelle in der Messzelle fiihren. In einer solchen stehende Schallwelle, verstarkt sich
an den Bauchen der Schalldruck auf Kosten der Knoten, wo der Schalldruck gering ist (siehe
Abb. 23 und 24 im Kapitel 2.5.5). Dieser Effekt fiihrt an den Stellen der Bauche zu einer
erheblichen Verstarkung des Tonsignals, was zur Erhohung der Messempfindlichkeit fihrt
und ausdricklich gewlinscht ist.

Zum Zweck der Untersuchung der akustischen Resonanzeigenschaften einer zylindrischen
PA-Zelle und zum Auffinden der Stellen an welcher sich die Schallwelle am starksten
aufschaukelt, wurde deshalb ein aufwindiges Experiment durchgefiihrt. Um eine
Schallfortpflanzung eines akustischen Resonators mit Buffern zu visualisieren, wurden
insgesamt 40 Mikrofone in eine PA-Zelle eingebaut. Jedes omnidirektionale Mikrofon
nimmt den Schall integral aus einem bestimmten Sektor auf. Der Gaszufuhr bzw. Gasabfuhr

erfolgen durch die Gasventile, die an den sog. Buffern angel6tet sind (siehe Abb. 62).

Abb. 62: Rohrenformiger Resonator; Linge: 500 mm, Querschnitt: 12 mm; Bufferlinge: 60 mm,
Bufferdurchmesser: 50 mm; Quarzfenster, keine Brewsterstellung; Gesamtlinge 62 cm; 40 Elektret
Mikrofone KPCM-G60H50P-44dB-1185 (Firma KPCM) beginnend von der Mitte nach rechts eingebaut; Zelle

gefiillt mit Methan.

Um ein Bild aller lokalen Schalldruckamplituden bei den einzelnen Frequenzen zu messen
(dargestellt in Abb. 63), wurde an jeder Mikrofonposition ein Signal abgenommen (Achse
nach oben). Die Intensititen der verschiedenen Mikrofone in den verschiedenen
Positionen (Achse nach rechts) werden gegen die Anregungsfrequenz (Achse nach vorne)

aufgetragen.
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Abb. 63: Gemessene ortliche Schallverteilung in der Zelle in Abhangigkeit von der Anregungsfrequenz
gemessen mit dem in Abb. 62 dargestellten Aufbau; Die LingenbemaRung der Resonatorzelle (Achse nach
rechts) beginnt in der Mitte der Zelle an der Position des zentralen, ersten Mikrophons (also nur die rechte
Halfte der Zelle (siehe Abb. 62) wird untersucht); Gas: reines Methan, Laser-Anregungsleistung: ca. 20 mW;
Nach vorne ist die Frequenz mit der die Laserintensitit unterbrochen wird aufgetragen. Es lasst sich
deutlich der Effekt der Intensitatsiiberh6hung zu sehen, wenn eine Resonanz der Zelle angeregt wird.
Beachte dazu z.B. den zackenférmigen Verlauf der Amplituden in Abhdngigkeit der Anregungsfrequenz in

der Mitte der Zelle (links, direkt an der Frequenzachs).

In Abb. 63 zeigt der Schallwellenintensitats-Verlauf der fundamentalen Frequenz (ganz
hinten bei 200 Hz) nur einen einzigen Peak rechts am Rand. Die gréRte Signalamplitude
entsteht also an der rechten AuRenwand des Buffers (grofer Rohr-Querschnitt 50 mm)
hinter dem rechten Ende der eigentlichen Messzelle (kleiner Rohr-Querschnitt: 12 mm).
Diese Intensitats-Signatur ware Typisch (siehe Abb. 23) flir eine offene Zelle. Die Tatsache,
dass die Zelle aber hinter dem Buffer geschlossen ist, zeigt ganz offensichtlich, dass fiir 200
Hz der Buffer wie ein offenes Ende wirkt (offener Gesamtresonator). Es wird aber auch

ersichtlich, dass der Buffer mit seinem gréoRReren Rohr-Querschnitt bei hoheren Frequenzen
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die Funktion des offenen Endes nicht mehr erfiillt. Ob er dann als geschlossenes Ende
fungiert oder eine Dampferfunktion erfillt ist unklar: Es gibt auf jeden Fall bei héheren
Frequenzen keine weiteren intensiven Peaks am rechten Rand mehr.

In der folgenden Abbildung werden die ortlichen Schallwellenverteilungen der zwei
Resonanzkurven 218 Hz und 543 Hz dargestellt. Die Resonanzkurve von der 218 Hz bezieht
sich auf die erste subharmonische Schwingung des Resonator-Rohrs mit einer Lange von

50 cm.

——218 —=-543

0 5 10 15 20 25 30

Abb. 64: Schall-Intensitdt aufgetragen nach oben und Orte der Mikrofone aufgetragen in cm nach rechts,
beginnend mit der Mitte der Zelle (dort x = 0). Verwendet wurden die festen Frequenzen 218 Hz, 543 Hz
in dem in Abb. 62 dargestellten Aufbau. Deutlich sichtbar, dass bei 218 Hz der Bauch rechts auen ist (hohe
Intensitat) und bei 543 Hz ( ungefihr 2 x 218 Hz) mehr in der Mitte und nur schwach auBen. Der auRen fiir

ein offenes Ende erwartete Peak ist bei 543 Hz deutlich abgeschwacht. Fiir weitere Erkldrungen siehe Text.

In der Abbildung 64 werden die ortsabhangigen Intensitatskurven weiterer

Oberschwingungen (822 Hz, 1355 Hz, 1770 Hz, 2220 Hz, 3090 Hz) prasentiert.

160
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—4—822 ——1355 ——1770 —e—2220 3090

Abb. 65: Gemessene ortliche Verteilung der Schall-Intensitidten innerhalb eines Resonators bei Anregung
mit den Frequenzen 822 Hz, 1355 Hz, 1770 Hz, 2220 Hz, 3090 Hz, gemessen wieder mit dem in Abbildung
62 dargestellten Aufbau. Unter allen Resonanzen ist die bei der Frequenz 1355 Hz die Intensitit am

groBten. Fiir weitere Erklarungen siehe Text.
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Interessanterweise und vollig unerwartet sind beim Verwenden der Laserunterbrechungs-
frequenz 1355 Hz die Amplituden an den Bauchen am hochsten bezogen auf alle anderen
Frequenzen. Als mogliche Erklarung fiir diese Merkwiirdigkeit kommt in Frage, dass eine
Resonator-Halfte wegen den eingebauten Mikrofonen einen anderes Resonator-Verhalten
hat als die andere ohne Mikrofone. Dies konnte merkwiirdige Effekte liefern, die durch die
einfache Theorie zu Zellen mit offenen und geschlossenen Enden nicht beschrieben
werden.

Das uberraschende Resonanz-Verhalten der Zelle bei 1355 Hz beweist aber wie wichtig
solche Test-Messungen an realen Systemen sind.

Die Rolle des Buffers ist fiir die obigen Messungen nicht ganz eindeutig und wurde deshalb
nochmals separat untersucht. Der Schallwellenverlauf im Buffer ist wie oben schon gezeigt
fur die Anregung der Grundschwingung bei 218 Hz auf der rechten Seite sehr intensiv
(siehe auch Abb. 66 b)). Fir die Oberschwingung bei 539 Hz gibt es am rechten Rand jedoch
nur noch einen sehr kleinen Anstieg. Bei den hoheren Oberschwingungen gibt es nur
extrem kleine Signale. Der Schallwellenverlauf im Oberschwingungsbereich im Buffer
scheint aber fiir Frequenzen oberhalb 539 Hz im Wesentlichen vom Hauptresonator vollig

entkoppelt und/oder gedampft zu sein.
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Abb. 66: a) Gemessenes ortlich verteiltes Schallfeld im Buffer in 3D (Achsen wie in Abb. 62) und b) bei

verschiedenen Anregungs-Frequenzen nur innerhalb des Buffers mit dem in Abb. 61 dargestellten Aufbau.

88



Der Schallwellenverlauf im Buffer zeigt, dass noch ein merklicher Teil der Schallenergie bei
tieferen Eigenschwingungen (218 Hz und etwas bei 539 Hz) in die Buffer entweicht. Die
Intensitaten der Oberschwingungen werden aber offensichtlich mit steigender Frequenz
nach und vom Buffer gedampft und sind nur noch im Hauptresonator der diinnen Zelle

intensiv.

3.3.2 Die Entwicklung einer geeigneten PA-Zelle fir die

Messungen an der Brennstoffzelle

Eine photoakustische Zelle fiir das Vorhaben soll alle Anforderungen wie hohen
Qualitatsfaktor, Null-Totvolumen, Temperaturbestandigkeit und gute Handhabung
erfillen. Im Folgenden werden vier PA-Zellen beschrieben, die Vorlaufer der endgiiltigen
Zelle waren.

Bei der ersten Zelle mit einer Liange von 35 cm sollte Uberprift werden, wie der
Rohrinnendurchmesser und das Vorhandensein von Buffern auf das PA-Signal auswirken.
In der Photoakustik ist es wichtig, den Rohrdurchmesser der Zelle klein zu halten, um die
Schallintensitat zu erhéhen. Die Schallintensitadt ist ein Mals fir die Schallleistung pro
Flacheneinheit. Je kleiner der Rohrdurchmesser, desto groRer ist die Schallintensitat an der
Rohrwand. Dies liegt daran, dass die Schallenergie dann auf einer kleineren Flache
geblindelt wird. Das Vorhandensein von Buffern oder das Verwenden eines offenen
Resonators in einer photoakustischen Zelle mit Gas-Zuleitungen und Gas-Ausleitungen
sollte zur Signalstabilitat beitragen. Das eine Mikrofon wurde in der Mitte angebracht, so
dass damit gerechnet werden muss, dass nicht alle Eigenresonanzen beobachtet werden
kénnen, da fir manche Resonanzen in der Mitte ein Knoten liegt und somit die Amplitude
sehr klein ist.

Die Energie, die in der Form von Schallwellen erzeugt wird, kann teilweise in die Buffer
entweichen du wird dort gedampft, so dass die Leitungen keine stérende Rolle spielen.’’
Da die DFB-Laserdiode reflexionssensibel ist (der Riickstrahl kann der Diode beschadigen),
schien es verninftig die Strahleingangsfenster zu verkippen. Die Messingklotze mit
Fenstern dienen dann gleichzeitig auch als Buffer (Ldénge 60 mm, Innendurchmesser 10

mm).
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Abb. 67: PA-Zelle mit Buffern und Brewster-Fenstern, dhnliche Ausfiihrungen je mit 2mm bzw. 3mm

Rohrinnendurchmesser wurden untersucht.

Um das Zellenverhalten auf die jeweiligen Anregungs-Frequenzen zu Uberpriifen, wurde
eine Auftragung der Frequenzen (Frequenzspektrum) gegen die Spannung (PA-Signal)

erstellt (siehe Abb. 68).

Es hat sich ergeben, dass die ersten messbaren Resonanzfrequenzen der Zellen mit 2mm
bzw. mit 3mm Rohrdurchmesser bei 730 Hz bzw. bei 809 Hz liegt (Beim Resonator mit
offenem Ende entspricht das der Wellenldange A). Der erste Oberton des 3mm bzw. 2mm
Rohres liegt bei 2330 Hz bzw. 2420 Hz also Uberraschenderweise nicht beim doppelten der
ersten Wellenlange (also beim doppelten der Frequenz) sondern ungefdhr erst beim

Dreifachen. Dieses Beispiel zeigt erneut wie wichtig Test-Experimente sind.
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Abb. 68: Auftragung der PA-Signal (Spannung) gegen die Chopper-Frequenz (100 bis 4000Hz); PA — Zellen
ahnlich der Abbildung 66: 2 und 3mm Rohrinnendurchmesser; gefiillt mit Methan; Beachte die starke
Intensitatsiiberh6hung im Resonanzfall, aber auch die Tatsache, dass der Oberton nicht wie erwartet bei

der doppelten Frequenz liegt (siehe Text).
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Beim Konzipieren einer weiteren Zelle wurde der Rohrinnendurchmesser auf 5mm
erweitert. Es wurde nach einem Kompromiss zwischen der PA-Signalamplitude und einem
zulassigen, storfreien Wasserdampfdurchfluss gesucht (siehe Abb. 69). Man hatte durch
den groReren Querschnitt und die kirzeren Buffer auch die Hoffnung, dass sich die
Resonanzen dem theoretischen Modell dhnlicher sind und einfach Vielfache der ersten

Frequenz sind.

Abb. 69: Photoakustikzelle mit drei Mikrophonen (120° gewinkelt), Resonatorlange 600 mm, Durchmesser
innen: 5 mm; Abschliisse mit Saphir-Fenstern (2mm Dicke) unter der Brewster-Winkel-Stellung; gefillt mit

Methan.

Als Prifgas wurde das CO:z aus der Umgebungsluft gemessen und anschlieend eine
Auftragung der Frequenz gegen die Spannung (PA-Signal) gebildet. Diese und die weiteren
Messungen mittels Freeware-Programms SpecLab wurden mit der Samplerate von 48 kHz
und FFT-Auflésung (input size) von 16384 durchgefiihrt. Aufgrund der Lange (540mm) der
in der Abbildung 69 verwendeten Zelle lasst sich eine eindeutige ldentifizierung von
mindestens vier Resonanzfrequenzen bis 2300 Hz feststellen (siehe Abb. 70) Die
Resonanzpeaks sind breit und liegen etwa bei etwa 448 Hz, 989 Hz, 1280 Hz und 1570 Hz.
Diese Werte liegen wenigstens grob in der Ndhe der theoretisch erwarteten Werte: 448 x
2 =896 (exp.: 989), 448 x 3 = 1344 (exp.: ~1290) und 448 x 4 = 1794 (exp.: 1570).

Man sieht auch, dass die Formen der Resonanzpeaks im Allgemeinen erstaunlich breit sind.
Dieses Verschmieren kénnte durch den nicht einheitlichen Rohrdurchmesser entstehen.
Die Durchmesser von den SWAGELOK® - Bauteilen unterscheiden sich leicht von den
Innendurchmessern der Edelstahlklotzen. Die grolRe Anzahl von Resonanzpeaks ist fir das
beste Signal nicht gut: Man wiirde sich die Konzentration der Intensitdten in einer Resonanz
winschen. Die Zelle eignet sich folglich nicht besonders gut fiir eine Umgebung mit

Storgerduschen. Zu den Vorteilen der Zelle zahlt aber ihre Lange bzw. die grolde
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Absorptionslange des Laserstrahls. Es wurde leider auch festgestellt, dass sich die
elektrischen Ventile mit der Zeit stark erwarmen. Diese Warme kann sich auf das Analytgas
Ubertragen und somit zu den Verfidlschungen der Gaskonzentration bzw. der

Resonanzfrequenz und so des PA-Signals fiihren.
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Abb. 70: Resonanzfrequenzen von der 600mm langen PA-Zelle; Auftragung vom PA-Signal (Spannung)
gegen die Frequenz (150-2300Hz); Als Probe: CO, aus der Umgebungsluft. Das Bild entstand durch das

Uberlappen mehrerer Spektren der einzelnen Resonanzfrequenzen. Weitere Erkldrungen siehe Text.

Eine weitere Zelle von der Liange 500mm wurde konzipiert, um nochmals das
Resonanzverhalten einer Bufferzelle zu untersuchen (siehe Abb. 71). Die Bufferlange
betragt 100mm, und sein Durchmesser 80mm. Ein Frequenzspektrum wurde zu diesem

Zweck ebenfalls aufgenommen.
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Abb. 71: Bufferzelle 500mm: Bufferlange 100mm, Buffer-Durchmesser 80mm; Rohrdurchmesser innen 5

mm. Abschluss mit gekippten Fenstern aus Saphir (2mm Dicke); CO, aus der Umgebungsluft.

Es gibt zwei nahe beieinanderliegende Resonanzen und eine bei ca. 1325 Hz. Die erste
Resonanz bei 353 Hz ist breiter als die zweite bei 367 Hz (siehe Abb. 72). Extrem breit ist
die dritte Resonanz und der Zwischenraum ist teilweise aufgefillt. Die Lage der Resonanzen
lasst sich mit keinem Modell erklaren. Dafiir konnte eine ungewdhnlich hohe Amplitude

(PA-Signal) von 1,09V bei 1325 Hz gewonnen werden.
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Abb. 72: Frequenzspektrum der Buffer-Zelle aus der Abbildung 70; CO, aus der Umgebungsluft. Beachte,

dass die Resonanzen nicht vielfache Frequenzen voneinander sind. Weitere Erkldrungen siehe Text.

Die groBen Buffer steigern offensichtlich aber unerklarlicherweise das PA-Signal beachtlich.
Anderseits besteht das Risiko, dass ein reibungsloser Wasserdampfaustausch durch sie
behindert wird und die Buffer fiir den Wasserdampf als Speicher dienen. Infolgedessen
wirde sich vermutlich auch Flissigwasser in den Buffern ansammeln, was vermutlich zur
Anderung der Resonanz der Zelle oder auch durch die IR-Absorption von Wassertropfchen
zu einem Untergrund fiihren wiirde. Es wurde zudem entschieden auf mehrere Mikrofone

in einer Zelle zu verzichten, da mit einem sensiblem MEMS-Mikrofon ausreichend
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PA - Signal gewonnen werden konnte. Das Risiko Resonanzen zu libersehen, da diese am
Ort des Mikrofons einen Knoten besitzen (Amplitude 0), wurde in Kauf genommen.

Fir einen effizienten Wasseraustausch ist eine optimale Liange einer PAS-Zelle
unabdingbar. Dies wurde auch bei der Konzipierung einer weiteren Zelle bericksichtigt. Die
Zelle wurde auf 30cm (inkl. Abschlisse mit schragstehenden Fenstern) gekiirzt (siehe Abb.
73). Optional wurden die Abschliisse mit Gasanschliissen versehen. In dieser Zelle sollte

das Totvolumen deutlich verringert werden.

Abb. 73: Eine Photoakustische Zelle mit der Lange von 30cm.

Fir die PA-Zelle mit den oben beschriebenen Eigenschaften wurde analog zu den
vorherigen Zellen auch ein Frequenzspektrum aufgenommen (siehe Abb. 74).
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Abb. 74: Frequenzspektrum von der Photoakustikzelle aus der Abbildung 72; Probe: CO, aus der

Umgebungsluft.
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Das Frequenzspektrum der Zelle sieht eindeutig aus. Ein klarer Resonanzpeak ist bei 660 Hz
zu verzeichnen.

Vom Aufbau her ist die Zelle sehr robust und verlasslich gebaut. Ein massiver Metallkdrper
sorgt flr eine ortliche Temperaturhomogenitat, eine zeitliche Temperaturstabilitat und
eine gute Schallabdammung. Fir die Endvariante der Zelle ist eine Kirzung in der Lange
moglich. Das Betreiben der photoakustischen Zelle mit einer Resonanzfrequenz im héheren
Frequenzbereich mindert die Querempfindlichkeit gegenliber Stérgerdauschen im tieferen

Frequenzbereich.

3.3.2.1 Der Einfluss von der Temperatur und Luftfeuchte auf

die PA-Signalentwicklung

Mit der 30cm langen Zelle aus der Abbildung 73 wurden die folgenden Messungen mit

verschiedenen Temperaturen und rel. Gas-Feuchten durchgefiihrt (siehe Abb.75-76).
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Abb. 75: Photoakustikzelle 30cm; CO,aus der Umgebungsluft. Verschiebungen und Intensitdtserh6hungen
von PAS-Signalen mit steigenden Temperaturen. Die Peaks von 26°C bis 95°C zeigen einen annahernd

linearen Anstieg der Resonanzfrequenzen und der Intensitdten auf. Fiir weite. re Erklarungen siehe Text.

In der obigen Abbildung ist das Resonanzverhalten der Messzelle bei verschiedenen

Temperaturen dargestellt. Es fallt auf, dass sich mit der Temperatur die Resonanzfrequenz
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zu hoheren Werten verschiebt und gleichzeitig auch die Schallintensitat steigt. Letzteres
kann verschiedene Griinde haben. Zum einen kann sich mit der steigenden Temperatur die
Besetzung des unteren CO2z-Rotationsniveaus dndert. Dies kdnnte zu einer erhdhten
Intensitat der angeregten Rotationslinie flihren. Denkbar ware aber auch, dass die héhere
Teilchengeschwindigkeit flir die Zunahme der Intensitdt verantwortlich ist. Die
Temperaturanderung erfolgte durch ein um die Zelle gewickeltes Heizband. Wenn die
Temperatur des gesamten Gasvolumens erhoht wird, wird die kinetische Energie der
Gasmolekiile erhéhen, was zu einer effizienteren Ubertragung von Schwingungsenergie
des Analyt-Gases auf die Translation des Trager-Gases fihren kann (schnellerer V-T
Transfer). Als Folge folgt das Schallsignal prompter der Laseranregung und nicht etwas
zeitlich verzogert und verschliffen (im Mittel spatere V-T-Relaxation flihrt zum Verschleifen

der Zeitcharakteristik der Anregung).

Fir die induzierte Druckanderung lasst sich als eine approximative lineare Funktion der

Temperatur darstellen.
Ap=T(T)- Ey - B (64)

Der Gruneisen-Parameter I'(T) wird fir die Temperaturbestimmung auch mittels

Photoakustischen Spektroskopie eingesetzt.1’®

Auch bei ca. 100% rel. Luftfeuchte blieb das Mikrofon in einem betriebsfahigen Zustand.
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Abb. 76: PA-Signalmessung bei verschiedenen rel. Luftfeuchten; Photoakustikzelle 300 mm; CO, aus der

Umgebungsluft.

Die Erhéhung der absoluten Luftfeuchte in der Zelle lasst die Schallamplitude ansteigen.
Eine weitere Testmessung zeigt die Entwicklung der PAS-Signale fir feuchte und trockene

Luft bzw. Stickstoff (siehe Abb. 77).
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Abb. 77: Messung von CO, in feuchter und trockener Luft bzw. N, ; PAS-Signalintensitdten von CO, in Luft
und in N, bei 80°C und relativer Feuchte von 90%; PAS - Signalwert bezogen auf die Stickstoffatmosphére

schlieRt die Laserabsorption der Zellenfenster mit ein.

Bei der Chopper-Frequenzeinstellung stellte sich heraus, dass die Resonanzfrequenzen sich
bei feuchten und trockenen Gasen nur minimal verandern. Diese stellt eine gute Grundlage
fir die praktischen Messungen am Brennstoffzellenteststand. Die hohe Feuchtigkeit liefert
eine hohere Signalintensitat. Es wird angenommen, dass sich dann die Energie des durch
Infrarotlicht angeregten Schwingungszustands des CO:z durch effizientere St6Re schneller
auf die Umgebung verteilt und so schneller in translatorische Bewegung der Teilchen
umgewandelt wird.'”® Der Riickgang des PAS-Signals bei N, mit hoher rel. Feuchte ist unklar
neben einer Verlangsamung des V-T-Transfers kommt eine Fensterbelegung durch

Wassertropfchen in Betracht.
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3.3.3 Die photoakustische Zelle fiir die COz-Messung

3.3.3.1 Aufbau der Messzelle

Basierend auf den im Kapitel 3.3.2 beschriebenen Erfahrungen, die aus den Entwicklungen
und den Tests der Gasmesszellen gesammelt werden konnten, wurde eine PA-Zelle
konzipiert, die den harschen Umgebungsbedingungen wie sie bei den Messungen der
Kohlenstoffkorrosion im Kathodenabgas einer PEM-Brennstoffzelle direkt am Teststand
auftreten, standhalten kann. Wie oben bereits erwahnt, wurde zu der Reduzierung des
Totvolumens jedoch auf die Buffer an den Enden der Messzelle, die urspriinglich ein gutes
Gas-Ein- und Aus-Stromverhalten sicherstellen sollten, und verzichtet. Dadurch soll zum
Einen die Komplexitdt der Schall-Resonanzen vereinfacht werden (man ist naher an der
Theorie) zum Anderen kdonnten die Buffer ein schnell wiederholendes Beflillen der Zelle mit
verschiedenen Gaskonzentrationen verlangsamen und somit die Ergebnisse verfalschen.
Auf die Stromungsverhaltnisse in der Zelle wird im nachfolgenden Kapitel naher

eingegangen.

Die Konstruktionsskizze und ein Foto der Gaszelle sind aus den Abbildungen 78 und 79 zu

entnehmen.
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Abb. 78: Schematische Zeichnung der PAS-Messzelle (Linge 20cm) fiir die COz-Messungen am

Brennstoffzellenstand.
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Abb. 79: Foto PAS-Messzelle (Lange 200mm) fiir die COz - Messungen am Brennstoffzellenstand.

Durch die Verkiirzung der Lange der photoakustischen Zelle auf 20 cm gemall der
folgenden Beziehung f = i (wobei f die Resonanzfrequenz, c die Schallgeschwindigkeit

im Medium der Zelle und L die Linge der Zelle sind) wurde beabsichtigt, die
Resonanzfrequenz zu erhdohen. Das Konzept dahinter ist es die Zelle weniger anfallig flr
Storungen durch tiefere Frequenzen zu machen, wie sie am Messstand erwartet werden.
Zusatzlich ermoglicht die kirzere Zelle, dass Fllissigwasser und Aerosole die Zelle schneller

verlassen kdnnen.

Die PAS-Zelle ist modular aufgebaut. Sie besteht aus fiinf Modulen, die alle aus Edelstahl
(V4A) angefertigt sind. Die Teile der Zelle sind (iber Innengewinde miteinander verbunden.
Zwischen den Rohrabschnitten sind Teflon-Scheiben zur Abdichtung der Querschnitts-
flachen eingelegt. Die Endstlicke sind unter einem kleinen Winkel geschnitten, damit die
darauf montierten Saphir-Fenster den Laserstrahl nicht in die Laserdiode zurlick
reflektieren. Ein solch modularer Aufbau der Messzelle ermdglicht sowohl einen Einbau
von weiteren Verlangerungsrohren als auch eine einfache Reinigung und Trocknung der
Innenflachen und der Fenster in der Zelle. Dank der grofsen Warmekapazitat des Edelstahls
lasst sich kurzfristige Temperaturschwankungen beim Betrieb durch die Steuerung der
aullen angebrachten Heizung weitgehend ausschlieRen und somit eine konstante
Resonanzfrequenz erzeugen. Ein Mikrofonhalter wird seitlich so weit eingeschraubt, bis die
Mikrofonoberflache mit der Oberfliche des Messkanals der PA-Zelle bindig ist. Der
Messkanal ist insgesamt 200 mm lang, davon 174 mm haben einen Durchmesser von 5mm.
In der Fensternahe verkleinert sich der Durchmesser bis auf 4 mm. Diese Verengung von
beiden Seiten sollen als Buffer, mit sehr kleinem Totvolumen wirken. Das Innenvolumen

der Zelle samt den Bohrungen fiir den die Gas-Zu- und —Abfiihrung betragt 4,18 cm3. Das
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entspricht genau dem Dreifachen des Volumens des Kathodenflussfelds der Brennstoffzelle
(ca. 1.4 cm3), mit der die Messungen der Kohlenstoffkorrosion ausgefiihrt wurden. Die
Gaszufiihrungs- und Gasableitungskandle bestehen aus - im Rohranlagenbau weitver-
breiteten - SWAGELOK®-Verschraubungen. Die Teile wurden an den Zellkorper zur
besseren Dichtigkeit angeschweiflt. Die Gasleitungen wurden an die Messzelle so
angebracht, dass es beinahe keine Totzonen fiir den Durchfluss des Analytgases gibt. Auch
die auf der Fensterinnenseite eventuell entstehenden Wassertropfen, kénnen auf diese
Weise angestromt und abgeblasen werden. Das Gasauslassrohr wurde unten angebracht,

so dass fllissiges Wasser die Zelle verlassen kann.

PAS-Zelle

a)

Abb. 80: Gasauslassrohr der PA-Messzelle; a) bevor Modifizierung b) nach der Modifizierung.

Die Messzelle wurde mehrmals auf Dichtigkeit im Wasserbad Uberprift. Damit ist
sichergestellt, dass das in der Umgebungsluft vorhandene C0O2-Gas bei der Messung nicht

in die Messzelle eindringen kann.

3.3.3.2 Wahl des passenden Fensters

Wie es aus dem Kapitel 3.2.1 hervorgeht, sollen die Fenster der Messzelle fiir die
Wellenldange von 2723 nm durchlassig sein. Das Material der Fenster soll mehrere Kriterien
fir die bevorstehende Messung erfiillen. Vor allem soll das Fenstermaterial in dem
gegebenen Wellenldngenbereich eine minimale Eigenabsorption aufweisen, damit sich das
daraus resultierende photoakustische Untergrundsignal des Fensters nicht das Signal-
Rauschverhaltnis (SNR) beeintrachtigt. Ein weiteres und ein sehr wichtiges Kriterium fir
das Material der Fenster ist auch die Resistenz gegen eine hohe relative Luftfeuchte und
kondensierendes Wasser. Zudem sollte das Fenstermaterial einen ausreichend hohen

Hartewert (Knoop-Harte-Wert, kg/mm?) und Robustheit aufweisen. 18 Die typischen
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infrarot Fenstermaterialien aus CaF, (158,3 kg/mm?), BaF, (82 kg/mm?) und MgF, (415
kg/mm?) eignen sich wegen mangelnder Harte und schlechter Feuchteresistenz hier
Uberhaupt nicht. Einer der hochsten Knoop-Harte-Werte von allen zu Verfligung stehenden
Fenstermaterialien hat Saphirglas (ca. 2000 kg/mm?). 181 Es besitzt bei der verwendeten

Wellenlidnge von 2723 nm eine Transmission von tiber 94% bei 3mm Dicke.!®?

Die 3 mm Dicke kann aus Stabilitatsgriinden nicht unterschritten werden. Um Riickreflexe

weitgehend zu meiden, besitzt das Fenster eine Anti-Reflex-Beschichtung (AR).
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Abb. 81: Transmissionsverhalten von anti-reflexionsbeschichteten Saphirfenstern; Fa. Thorlabs. 3

Neben COz—-Messungen wurden in dieser Arbeit auch die Messungen mit dem Methan-
Laser (1651 nm) durchgefiihrt. Der Wellenlangenbereich der Fenstertransmission (siehe
Abb. 80) beinhaltet auch die Wellenlange von 1651 nm. Die Zelle ist also auch flr den

Einsatz mit den beiden Lasern tauglich.

3.3.3.3 Das Resonanzverhalten der neuen Messzelle

Beruhend auf den bereits bei anderen Zellen durchgefiihrten Messungen der
Resonanzfrequenzen und der Signalintensitaten sowie deren Beziehungen zur Lange der
zylindrischen Resonatoren wurde eine effektive Ldnge des Resonanzkanals bestimmt.
Durch die schragen Fensterabschliisse der Messzelle besitzt der Messkanal eine
trapezdhnliche Geometrie. Die Liange der Mittenlinie des Trapezes betragt 174 mm

(errechnete Resonanzfrequenz bei Luft: 987,06 Hz bei 20°C). Die Intensitats-zu-Frequenz-
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Charakteristik der neuen Zelle ist in Abb. 82 gezeigt. Es wurde insofern das Ziel der
Verkirzung der Zelle erreicht, als die Hauptresonanz zu 1011 Hz deutlich nach oben
verschoben wurde. Die unsymmetrische Form des Hauptresonanzpeaks und das
auftretende Frequenzkontinuum (an den breiten Peaks des Resonanzspektrums und dem
Sockel erkennbar) kann moglicherweise durch die schragstehenden Fenster erklart
werden: Aufgrund ihrer gekippten Einbaulage und der dadurch entstehenden
unterschiedlichen Weglangen fiir den Schall in der Zelle weist die Zelle moglicherweise
keine eindeutige scharfe longitudinale Resonanz mehr auf, sondern produziert eine breite
Resonanz, die sich aus den Resonanzen zusammensetzt, die durch die Summen- und
Differenz-Weglangen der Maximal- und Minimal-Werte entsteht. Zudem gibt es einen

Kontinuums-Sockel.
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Abb. 82: Das Resonanzverhalten von der Messzelle (errechnete RF = 1021 Hz ) bei 25 °C; CO; aus der

Umgebungsluft.

Die Verlaufsform des Spektrums dhnelt einer so genannten Fano—Resonanz (benannt nach
dem italienischen Physiker Ugo Fano). Bei einer Fano-Resonanz handelt es sich um ein
Phanomen, bei dem ein Kontinuum mit diskreten Resonanzen wechselwirkt.

Zur weiteren Charakterisierung der Messzelle wurde ein Frequenzsweep von 100 Hz bis

2300 Hz aber nun bei 70° C (oben bei 25 ° C) durchgefiihrt (siehe Abb. 82)
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Abb. 83: Das Frequenzspektrum der neuen Messzelle von 100 Hz bis 2300 Hz bei 70°C. Das Spektrum wurde
mit der natiirlichen Konzentration von CO2 in der Umgebungsluft aufgenommen. Die schwarzen Bereiche

im Graphen sind Artefakte: Wichtig ist die einhiillende Kurve.

Betrachtet man nur die Einhillenden so ist das Spektrum in Abb. 82 ist dem Spektrum in
Abb. 82 sehr dhnlich. Der Hauptresonanzpeak bei 1075 Hz (70°) ist wie erwartet bei
hoherer Temperatur zu héheren Frequenzen verschoben und entspricht eindeutig der
theoretisch erwarteten Fundamentalmode von 1073.27 Hz fiir einen geschlossenen
Resonator. Das Spektrum das bei 100 C° aufgenommen wurde (siehe Abb. 84) ist wieder
sehr dhnlich den vorausgegangenen Spektren, hat aber nun die RF bei 1170 Hz.
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Abb. 84: Das Frequenzspektrum der Messzelle bei ca. 100°C; Probe: CO; aus der Umgebungsluft.
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Die errechnete RF fiir 100°C liegt bei 1125 Hz. Die Differenz zwischen der empirisch

ermittelten RF (1170 Hz) und der errechneten Resonanzfrequenz betragt nur 45 Hz.

Interessant ist, dass sich die Signalhohe des Resonanzpeaks in Abb. 84 gegeniiber dem
Spektrum in der Abb. 82 deutlich erhéht hat. Dies konnte auf eine schnelleren V-T-Transfer
bei 100°C hindeuten. Dieser kann moglicherweise durch die Zunahme der St6Re durch die
Erhéhung der Teilchengeschwindigkeit verursacht sein, aber vermutlich vor durch den
hoheren Wasseranteil bei 100 °C. Beachte, dass Wassermolekiile wesentlich leichter sind
als COzsowie N2 und deshalb viel schneller fliegen und so viel haufiger mit COz stolRen und

zudem der absolute Wasseranteil bei 100 °C (Kochpunkt) natiirlich sehr hoch ist.

Auf den Abbildungen 83 und 84 taucht zudem ein sehr breiter nicht so intensiver
Resonanzpeak bei ca. 190 Hz auf. Dieser Peak lasst sich (iberraschenderweise tGiberhaupt
nicht in einen Zusammenhang mit stehenden Schallwellen in der Zelle bringen. Durch eine
weitere Messung, bei der die Messzelle mit reinem Kohlendioxidgas befillt wurde, tauchte

dieser Peak auch wieder auf (siehe Abb. 85).
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Abb. 85: Das Frequenzspektrum von reinem CO2 (blaue Kurve); Verschiebung des Frequenzspektrums

durch kiinstliche Leckage (rote Kurve).

Durch eine kiinstliche Leckage erfolgte bei der Messung flir das Spektrum in Abb. 85 eine
langsame Verdinnung der CO:-Konzentration. Die Folge war die Erhdéhung der

Schallgeschwindigkeit und somit der Verschiebung der Resonanzfrequenz zu hoheren
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Werten. Das Signal bei ca. 190 Hz bleibt aber unverandert liegen ahnlich wie in den
Abbildungen 83 und 84. Dieses Signal ist also mit groler Wahrscheinlichkeit ein Storsignal.
Seine Ursache ist bisher immer noch unklar. Die mehrmalige Uberpriifung der Stérsignale
aus der Umgebung stellte keine externen Gerausche mit 190 Hz fest. Die Empfindlichkeit
der Messzelle fiir die bevorstehenden CO,-Messungen am Brennstoffzellenstand sollte nun
vorab getestet werden. Zur Verfligung stand ein N,-Priifgas mit einem Anteil einer 1 ppm
CO, -Konzentration. In der Abbildung 85 werden die PA-Signale zweier CO,-Gaskonzen-
trationen miteinander verglichen. Die CO,-Konzentration der Umgebungsluft ist dabei auf
eine Bandbreite von 390 - 410 ppm eingegrenzt worden.'®* Das Signal einer Konzentration
von 1 ppm CO2 in N ist mit fast 80 mV bei einer Anregungsfrequenz von 967 Hz deutlich
erkennbar (siehe Abb. 86). Dabei muss beachtet werden, dass das Signal bei 1 ppm CO: in

N2 noch einen gewissen Anteil an der Fensterabsorption beinhaltet.
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Abb. 86: Messung von CO, aus Umgebungsluft und N, -Priifgas mit 1ppm CO, bei 18°C. Bei der

Resonanzfrequenz von 967 Hz.

Als Nachstes sollte das Detektionsvermogen der Messzelle bei der Messung von den COz-
Anteilen im untersten ppm Bereich geprift werden. Um die Reproduzierbarkeit der

Messungen zu Uberpriifen sind in Abb. 87 zwei Versuche der Vergleichsmessungen von
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reinem Nzund einem Prifgas von 1 ppm CO, in Nz bei 20°C abgebildet,
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Abb. 87: Sehr enger Ausschnitt eines Frequenzscans (0,25 Hz): PA-Signal von reinem Nzund N,-Priifgas mit

1ppm CO, bei 20°C. Resonanzfrequenz 997,93 Hz.

Das PAS-Signal bei reinem N2 betragt ungefahr 10,1 mV. Bei der CO2-Konzentration von
1ppm liegt das Signal bei 11,1 mV. Die Differenzkonzentration von 1 ppm CO: entspricht in
diesem Fall also ca. 1 mV auf der Spannungsskala. Das Potential fiir die Messungen im ppb-

Bereich und insbesondere im oberen ppb-Bereich ist gegeben.

3.3.3.4 Stromungsverhalten des Gases in der Messzelle

Bei der Befiillung der Messzelle mit Analytgas sollte auf die Form und Konstruktion einer
Zuleitung geachtet werden, um ein gleichmaRiges Durchstromen ohne Wirbel zu
gewahrleisten. Auf maanderformige Gaszufiihrung, die solche Anforderungen erfiillen
konnte, wurde angesichts der spateren Anwendung in der industriellen Prozesstechnik
aufgrund vom Platzmangel und einer einfachen Handhabung des Experiments verzichtet.
AuBerdem kann ein kontinuierlicher Transport eines feuchten Gases durch die

Kanalstruktur wegen der méglichen Kondensation nur schwer gewahrleistet werden.
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Fir die Prifung des Einstromverhaltens in die Messzelle wurde eine CFD- (Computational
Fluid Dynamics) Simulation angewendet. Das Hauptziel dieser Simulation war das

Aufspliren von Totzonen, die einem vollstandigen Gasaustausch im Wege stehen wiirden.

Bevor eine Stromungssimulation durchgefiihrt wird, sollte kurz erklart werden, welche
Rolle die Reynoldszahl bei einer Stromungsberechnung spielt. Das ist eine dimensionslose
GrolRe, deren Wert das Vorhandensein einer laminaren oder turbulenten Strémung angibt.

__ E (kintetisch)

Re = E(Reibung) (65)

Die Reynoldszahl ergibt sich aus dem Quotienten der kinetischen Energie eines Teilchens

und der Reibungsenergie eines Fluids.

Im *Dp

Re = (66)

Wobei 9,,, - mittlere Stromungsgeschwindigkeit, D,- hydraulischer Durchmesser und v -
kinematische Viskositit des Fluids ist. 18> Sollte die Reibungsenergie gréRer als die
kinetische Energie sein, handelt es sich um eine geordnete Fortpflanzung nebeneinander
liegenden Fluidschichten (laminare Stromung). Resultiert aus dem Quotienten eine hdhere
Reynoldszahl, die auf einen chaotischen Bewegungsmuster von Molekiilen in den
Fluidschichten hinweist, wird von einer turbulenten Stromung gesprochen. Sollte sich die
Reynoldszahl im Bereich zwischen 2300 und 10000 befinden, liegt die Stromung in einem
Ubergangsbereich. Liegt der Wert unterhalb des Bereiches, weist die Strémung einen
stabilen, laminaren Charakter auf. Bei Re > 10* wird die Strémung instabil und

turbulent.186:187

Sollte die Temperatur eines Gases ansteigen, steigt auch die kinematische Viskositat an.
Nach der folgenden Gleichung kann die dynamische Viskositdt n eines Gases in dem
Temperaturbereich von 200 K bis zu 3000 K bestimmt werden.

_ 5ymmkpT
n= 1602 022)*

(67)

noc\T (68)
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Wobei m-Molekiilmasse, kg -Boltzmann-Konstante, T -Temperatur, o -Lennard-Jones-

StoRdurchmesser und Q22 -reduziertes StoRintegral sind.188

Die Viskositatswerte aus Luft- und Wassergemischen lassen sich aus der Literatur
entnehmen. 18 Die dynamische Viskositat n fur Luft bei 80°C und 90% rel. Feuchte
errechnet sich zu 19 uPa-s. Anhand der Gleichung 50 aus dem Kapitel 3.3.2.1 lasst sich die
Dichte p fir feuchte Luft berechnen. Die dynamische Viskositat errechnet sich aus dem

Verhaltnis der dynamischen Viskositat und Dichte.
n
== 69
Vi o ( )

Fir die gesuchte Temperatur und Feuchte betragt spezifische Gaskonstante Rf = 358,7
J/kg - K und Dichte = 0,8kg/m3. Die am Brennstoffzellenstand eingestellte
Stromungsgeschwindigkeit der Gase betragt 100 I/h bzw. 27,8 cm3/s, welche, bezogen auf

die Zellenquerschnittsflache, einer Stromungsgeschwindigkeit von 141,8 cm/s entspricht.

Demzufolge konnte die Reynoldszahl zu Re = 298,9 errechnet werden. Das weist eindeutig

auf einen stabilen laminaren Charakter der in der Zelle herrschenden Strémung hin.

Die Stromungssimulationen wurden mit Hilfe des Programms Autodesk Simulation CFD
2018 durchgefiihrt. Das Modell wurde durch empirische Parameter vervollstandigt (siehe

Abb. 88).

w000

Abb. 88: Simulation der Gas-Strémung in der PAS-Messzelle bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 100

L/h.
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Ein laminarer Stromungscharakter in der Zelle bei einem Gasaustausch von 100 L/h ist zu
verzeichnen. Laut der Simulation bleibt ein minimaler Rohrabschnitt unmittelbar hinter
bzw. vor dem Brewster-Fenster vom Stromungsfluss unberihrt. Beim nicht ausreichend
langen Durchspulen kénnen kleine Totvolumina entstehen. Dank der Verbreiterung des
Durchmessers des Messkanals weist die Gasstrémung einen entspannteren
Verlaufscharakter auf. Die unten dargestellte Stromungsparameterabbildung bestatigen
den Charakter des Stromungsverhaltens.

wstwrdihe! vy
gt 7

Abb. 89: Verlauf verschiedener Simulationsparameter beim Einstrémen des Gases in die Zelle;
Farbcodierung: blau: Geschwindigkeit. in x-Richtung; griin: Geschwindigkeit. In y-Richtung; violett:
Geschwindigkeit. in z-Richtung; tiirkis: TKE (turbulente kinetische Energie); khaki: TED (turbulente

Energiedissipation).

Aus der Abbildung 88 kann ein stabiler Verlauf vom Druckparameter entnommen werden.
Die Geschwindigkeiten in alle Achsenrichtungen weisen wellenférmige Verlaufe auf. Die
minimalen Werte der Geschwindigkeitsparameter in der Nahe der Brewster-Fenster sind
auf einen raschen Richtungswechsel der Gasstromung zurlickzuflihren. Es fallt auf, dass der
der TKE-Parameter (turbulente kinetische Energie)seinen maximalen Wert erst dann
annimmt, wenn alle Achsengeschwindigkeiten dahnliche Werte erreichen. Ein dhnliches
Verhalten, allerdings ortsversetzt, weist auch der TED-Parameter (turbulente
Energiedissipation) auf. Ungefahr in der Mitte des Rohrkanals stabilisieren sich die

Stromungsgeschwindigkeiten aufgrund der signifikanten Abnahme des TKE-Parameters.
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4 Durchfiihrung der Messungen an Brennstoffzellen

4.1 Kopplung der Photoakustik-Apparatur mit dem Brennstoff-

zellenteststand

Alle elektrochemischen Messungen wurden mithilfe einer Zennium Workstation, die mit
einem Bipotentiostaten PP201 und einer elektronischen Last EL300 (Zahner-Elektrik GmbH
& Co.KG) gekoppelt sind, an einer Standard-Einzelzelle (wasserbeheizte Ausfiihrung, 50
cm? Elektrodenflache) von ZBT (Zentrum von Brennstoffzellen—Technik GmbH, Duisburg)
durchgefiihrt.
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Abb. 90: Gesamtansicht des PAS-Aufbaus (im Vordergrund und rechts hinten) am PEM-

Brennstoffzellenteststand (links/mitte hinten).

Die Zelltemperatur wird auf 80 °C und die relative Feuchtigkeit der Anode und Kathode auf
90 % gesetzt. Der Brennstoffzellen-Teststand (Typ 0801-030) stammt von MS2 Engineering
und Anlagenbau GmbH, Kirchheim, Deutschland. Sowohl Kathoden- als auch
Anodenflussfeld wurden befeuchtet. Der Befeuchter wurde mit dem Taupunkt-Spiegel 373

(MBW Kalibrierung AG, Schweiz) kalibriert.

In der unten dargestellten Abbildung 91 wird der Aufbau der Photoakustik-Apparatur am
Brennstoffzellenteststand in Nahaufnahme gezeigt. Neben den klassischen PAS-
Komponenten wie Laser, Chopper und Messzelle wird zudem noch ein Zinkselenid-basierte
Photodiode als Detektor auf die als Tragerplatte dienende Holzplatte montiert. Der
Photodetektor dient zur Justierung des Laserstrahls durch die Messzelle. Der

Kathodenabfluss des Gases wird vorerst anhand eines SWAGELOK-T-Stlicks in zwei Strome
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separiert. Einer der Gasstrome, bezeichnet als By-Pass-Kathodenabgas, wird zu der PAS-

Messapparatur Uber ein mit Glasperlen gefiilltes Gefal3, das als Auffanger flr flissiges

Wasser agieren sollte, gefiihrt.

Chopper

Abb. 91: PAS-Aufbau zur Messung der CO2 Konzentrationen im Kathodenabgas. Ndhere Erlauterungen
siehe Text.

Dort kénnte sich CO, im Wasser anreichern und dadurch den CO,-Anteil im Gas reduzieren.
Die Kohlendioxidloslichkeit im Wasser ist temperaturabhangig und nimmt bei hohen
Temperaturen ab (siehe Abb. 91). Um den CO, -Gehalt im Wasser auf einer niedrigen
Konzentration zu halten, wird das Gefa mit Glasperlen, das im Gaszulauf der Zelle
eingebaut ist, mittels eines Heizpilzes auf 80°C gehalten. Wie in Abb. 92 gezeigt ist die
Menge am geldsten CO,in Wasser ab 80°C ist sehr gering: ca. ein Siebtel der CO, - Menge,

die das Wasser bei Raumtemperatur aufnehmen kann.**°

3500 -
3000 -
2500
2000
1500
1000 |
500 |-
.

0 20 40 60 80 100

Temperatur/°C

o2 /mg/|

Abb. 92: Léslichkeit von Kohlendioxid in Wasser in Abhingigkeit von Temperatur. 1!
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Auf diese Weise ist es moglich, den CO,-Gehalt des fliissigen Wassers im Kathodengasstrom
relativ gering zu halten. Die Flussrate von 100 I/h ist hoch genug, um eventuell
kondensierendes Wasser aus der Zelle rasch entfernen zu koénnen. Im ganzen
Gasleitungssystem herrscht ein leichter Uberdruck. Dadurch wird das Eindringen vom CO,
aus der Umgebung verhindert bzw. ausgeschlossen. Die PAS - Zelle wird zum Zweck der
Einhaltung der Kathodenabgastemperatur bei ca. 80°C mit einem Heizband umgewickelt

und anschlieBend aufgeheizt (siehe Abb. 93).

Abb. 93: PAS-Aufbau am Brennstoffzellenstand; Mit dem Heizband umgewickelte Zelle.

Durch die Einhaltung von 80°C entlang der gesamten Zuleitung, sollen
Temperaturdifferenzen vermieden und die Entstehung von Mini-Trépfchen in der Zelle

verhindert werden.

4.2 Test- und Alterungsprozedur der MEA

Im Folgenden soll das genaue Vorgehen bei Messungen am Brennstoffzellen-Prifstand
ausgefuhrt werden. Dazu sind nachfolgend die einzelnen Schritte des sog. Test- und
Alterungsprotokolls zu den nachfolgenden spektroskopischen Messungen aufgelistet. Die
Anode dient dabei als Referenz-Wasserstoffelektrode (RHE).

1. Starten des Prifstands, Erhitzen des PEMFC und Einstellen eines Flusses von
befeuchtetem N2z auf 11 I/h an der Anode und der Kathode bis zum Erreichen von 80 ° C
und 90% rel. Feuchte;

2. Wechsel der Gase von N2 (Anode) / N2 (Kathode) zu Hz (Anode) / Luft (Kathode);
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3. Konditionierung der PEMFC: 1h@0,4 V bei stochiometrischen Koeffizienten von 1,5 und
2,5 fir die Anode und die Kathode, 80 °C, 90% rel. Feuchte;

4. U / j-Kurve 0,3 - OCV (1 mV/s) bei stochiometrischen Koeffizienten von 1,5 und 2,5 fur
die Anode und die Kathode, berechnet fiir 0,7 A.cm~;

5. Wechsel der Gase von Hz (Anode) / Luft (Kathode) zu Hz (Anode) / N2 (Kathode), d.h. N2-
Spullung der Kathode;

6. Aufnahme eines Cyclovoltamogramms CV-(0-900 mV), 100 mV/s bei 50 I/h H2 (Anode)
/ 11 1/h Nz (Kathode);

7. Einstellung konstanter Gasstréome: 50 I/h Hz (Anode) / 100 I/h N2z (Kathode), bei 80 °C
und 90% rel. Feuchte;

Zwei unterschiedliche MEAs wurden dieser Test- und Alterungsprozedur unterworfen:

1. Standard-JM-ZBT-MEAs (40 Gew.% Pt / Vulcan XC-72R, Johnson Matthey (IM),

Freudenberg H23C8 GDS): 0,18 mgPt/cmZ (Anode) / Nafion 117 / 0,36 mgPt/cmZ
(Kathode);

2. TKK-ZBT-MEA (46,2 Gew.% Pt / Vulcan XC-72R, Freudenberg H23C8 GDS): 0,18

mg(Pt)/cmZ (Anode) / Nafion 117 / 0,36 mgPt/cm2 (Kathode);

Die nachstehende Abbildung stellt eine U/j-Kurve und ein Cyclovoltamogramm der
untersuchten MEA’s nach der Alterungsprozedur dar. Die voltametrischen Messungen
wurden in einem Hz (Anode) / N2 (Kathode) Modus und bei einem Nz -Volumenstrom gegen
Null durchgefiihrt. Die elektrochemisch aktive Pt-Oberflache (electrochemically active
surface area, ECSA) wird durch die Integration der Wasserstoffabsorptionspeaks
berechnet. Die dreieckférmigen Potentialzyklen wurden zwischen 0 und 0,9 I/ gegen eine
Referenz-Wasserstoff-Elektrode, einer Scanrate von 100 mV/s und Umgebungsdruck

durchgefiihrt.
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Nafion 117, ZBT MEA
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Abb. 94: U / j-Polarisationskurven (a) und Cyclovoltamoramme (b) vor und nach der AAP von Standard-

JM-ZBT-MEA (40 Gew. % Pt / Vulcan XC-72R, Johnson Matthey JM) und TKK ZBT MEA (46,2 Gew. % Pt /

Vulcan XC-72R, Freudenberg H23C8 GDS).

Aus der Abbildung 94 wird deutlich, dass die elektrochemisch aktiven Oberflachen beider
MEAs nach der Aktivierung (Voralterung) eine leichte Schrumpfung aufweisen. Auch bei
der Strom-Spannungskurven bei der Alterungsprozeduren unterworfenen MEA’s sinkt die
Stromdichte bzw. die Geschwindigkeit der elektrochemischen Reaktionen. Ohne die

vorausgegangene Alterung wiirde die Rate der gemessenen Kohlenstoffkorrosion noch

marginaler werden.

4.3 Das Bezugspotential

Die Veranderungen der Zellspannungen aus der Abbildung 94 werden aus den folgenden

Reaktionen gespeist:

jImAcm™?]

-80 |

-100

. : :
4 :f" % -
o : _
y —JM_new
¥ --- JM_aged [~ -
| —— TKK_new
""""""" --- TKK aged| "7
Int. limitagmv, . i
00 02 04 06 08 10
E vs. RHE [V]

Hydrogen-evolution-reaction (HER): 2H* + 2e~ 2 H,

Hydrogen-oxidation-reaction (HOR): H, @ 2H* + 2e~

Carbon-oxidation-reaction (COR): C + 2H,0 2 CO, + 4H* + 4e~

Pt- Oxidation-reaction: Pt + H, @ PtO + 2H" + 2e~
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Abb. 95: (a): U/j-Polarisationskurven von Standard-JM-ZBT-MEA (40 Gew. % Pt / Vulcan XC-72R, Johnson
Matthey JM) und TKK ZBT MEA (46,2 Gew. % Pt / Vulcan XC-72R) wiahrend der AAP; (b): gezoomter Bereich

von -0.3 mA-cm2 bis 0 mA-cm=2,

Zu Beginn der CO2-Messungen betragt die Spannung O Volt. Es wird aufgrund des
Wasserstoffflusses auf der Anode und des Stickstoffstroms auf der Kathode eine

Wasserstoffkonzentrationsdifferenz zwischen Anode und Kathode gebildet, die sich laut

Nernst-Gleichung berechnen lasst: Epe+jyz = 0,059 1g (i”—*). Wegen der Nz-Spulung der
H2

Kathode steigt das Startpotential der hydrogen-evolution-reaction bei sehr geringen
Wasserstoffkonzentrationen bis ca. 160 mV an. Auch die Stromdichte auf der Kathode
erreicht wegen der hydrogen-evolution-reaction 150 mA-cm=2. Andererseits liegt das
Potential an der Anode aufgrund der hohen Hz- Konzentration (bei I =0 A) nahezu bei 0 V.
Bei Zellspannungen unter 160 mV findet auf der Kathode die HER statt, wahrend auf der
Anode die HOR ablauft. 95 9; 9, 93

Bei U=0 VundI=150 mA-cm~ verschiebt sich das Anodenpotential in die positive Richtung
(Anode > 0 V). Bei den Messungen in der Brennstoffzelle mit Hz/Nz- Gasen wird eine zwei
Elektroden-Anordnung benutzt und die Anode dient als Referenz-Wasserstoffelektrode
(RHE). Die durch die Anode flieRenden hohen Stromdichten bei Zellspannungen unter 0.1
Verlauben in diesem Bereich keine Interpretation der Zellspannung als Kathodenpotential.
Bei Zellspannungen oberhalb von 0.1 V liegen die Stromdichten unter 10 mA-cm=. In
diesem Fall ist es sinnvoll, die Anode als RHE zu betrachten. Bei der Erhéhung der
Zellenspannung tUber 160 mV findet auf der Kathode die entgegengesetzte Reaktion (HOR).

Der Wasserstoff diffundiert von der Anode zur Kathode und wird dort anschlieRend
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oxidiert. Bei Zellspannungen tber 1.0 V steigt der Strom aufgrund der Kohlenstoff- und Pt

- Oxidation steil an, wahrend bei Zellspannungen tber 1.2 V die Wasserelektrolyse beginnt.

4.4 Orientierende Messungen

Dieses Kapitel beschreibt orientierende quantitative Messungen mit PAS—Apparatur am
Brennstoffzellenstand. Fiir die Durchflihrung einer groben orientierenden Messung sollte
eine Probemessung an verschiedenen Umgebungsluft/N, Gemischen vorgenommen
werden. AnschlieRend wurden bei den Potentialstufen von 0,3 V bis 1,6 V (in 0,1 V -
Schritten) die Messungen der CO, - Emissionen durchgefiihrt. Diese Messungen dienten zur
Justierung und Prifung der Zuverlassigkeit des Aufbaus. Es zeigte sich, dass es sinnvoll ist,
das Kathodenabgas vom flissigen Wasser zu befreien. Eine Filmbildung an den Fenstern
lasst sich nicht vermeiden, da die Saphirfenster lber keine hydrophobe Beschichtung
verfiigen. Sollte eine Tropfenbildung an den Fenstern stattfinden, kann es zu einer

erheblichen Profilverzerrung des Laserstrahls flihren

Als Nachstes sollen an einer Brennstoffzelle im Betrieb die Betriebsbedingungen
identifiziert werden, die zu einer besonders schnellen Alterung fihren. Dafilir wurde das
Kathodenflussfeld mit synthetischer Luft bei 90 L/h, 80°C und 90% relativer Luftfeuchte
durchstromt, um die Kohlenstoffdioxidentwicklung bei  moglichst realen
Betriebsbedingungen beobachten zu kdnnen. Die Anodenflussfeldgasversorgung erfolgte
dabei mit Wasserstoff bei 50 L/h, 80 °C und 90 % relativer Feuchte. In der Abbildung 96

wird die CO, Entwicklung in Abhangigkeit von dem eingestellten Potential dargestellt.

Synth. Luft 90L/Stunde

e 90% rel. Feuchte 80°C

24

22+

PAS / a.u.

204

T T T
0.2 04 06 0,8 1,0 12 14 16
Potential / V
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Abb. 96: CO,-Entwicklung bei verschiedenen Potentialen von 0,3 V bis 1,6 Vin 100 mV-Schritten; Kathode:
Luft, 90L/h, 90 % rel. Luftfeuchte, 80°C; Johnson Matthey, 40wt.% Pt/Vulcan XC-72R (38wt.% lonomer,
Nafion 117; 180 um).

Das in Abb. 96 gezeigte Alterungsverhalten der untersuchten Brennstoffzelle ist insofern
bemerkenswert, als es Strukturen ja geradezu Peaks gibt, die zeigen, dass bei gewissen
anliegenden Spannungen offensichtlich eine besonders schnelle Alterung stattfindet. Die

Frage ist, ob sich dafiir eine Erklarung findet.

Die Kohlendioxidentwicklung wurde bei Potentialanderungen von 0,1 V des eingestellten
Potentials gemessen. Um die Bildung an H;0, (0, + 2H* + 2e~ — H,0,) auf der Kathode

zu vermeiden, starteten die Messungen ab 0,3 V-Potentialeinstellung.®?

Fir die hier aufgefihrten Teilreaktionen, u.a. die aus dem Modell von Pandy stammen, soll
eine Voraussetzung erfillt werden, indem die angegebenen Standardpotentialwerte fir die
an der Oberflache verlaufenden Reaktionen bei ca. 80° C konstant bleiben. Ein besonderer

Fall stellt folgende Gleichung dar.
C+2H,0 - CO, + 4H" + 4e” E=0,207 Vvs. RHE (70)

Die Produktseite der Reaktion verlauft nicht auf der Oberflache des Kohlenstofftragers. Das
macht den Potentialwert merklich von der Temperatur abhangig. In der Arbeit von
Gallagher et al. wurde der Potentialwert fiir die Temperatur um die 80°C zu 150 mV

berechnet. 1°3

Der Graph in der Abbildung 96 zeigt eine deutliche CO, -Entwicklung ab dem
Anfangspotentialwert 0,3 V bis 1,4 V. Ein grofSes Interesse stellen die lokalen Maxima der

Potentialbereiche um 0.5 V dar.

Der Peak bei 0.5 V koénnte mit einer von Kinoshita et al. Vorgeschlagenen
Reaktionsgleichung erklart werden.>® Eine mogliche homolytische Spaltung von Sauerstoff

schlief3t die Bildung von Kohlendioxid ab.

C+ H,0 - CO + 2H* + 2e” E=0,518 V vs. RHE (71)

€O+ -0, - CO, (72)
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Im Potentialintervall zwischen 0.7 V-1.0 V verlaufen die Prozesse, die bei den

Standardpotentialen von 0.65 V bis 0.95 V die Reaktionen auslésen, bei denen CO; gebildet

wird.
C — OH + Pt(OH)4qs = C* + CO, + Pt + 2H + 2e~ E=0,65Vvs. RHE (73)
C—O0H+H,0-C*¥+C0,+3H"+3e” E=0,95V vs. RHE (74)

Ab dem Potential von 1,4 Vist ein starker Riickgang der CO: - Entwicklung zu verzeichnen.
Wie bereits oben erwadhnt, hangt die Katalyse der Kohlenstoffoxidation durch Pt-
Nanopartikel merklich vom Elektrodenpotential ab. Einer der Hauptmechanismen des
Abbaus der Pt/C-Nanopartikeln ist die Agglomeration von Pt-Nanopartikeln oder Ablésung
von Pt-Teilchen auf dem Kohlenstofftrager. Die Agglomeration von Pt-Nanopartikeln wird
durch die Migration einzelner Nanokristallite auf dem Kohlenstofftrager verursacht. 19419
Ein weiterer Grund kann an einer Minderung der Konzentration an C-OH —Gruppe liegen,

die fur die CO, - Bildung verantwortlich ist.

Bei der CO, - Messung mit synthetischer Luft sollte eine Latenzzeit von mind. 10 Minuten

eingehalten werden. Das diente zur Stabilisierung des PAS - Signals.

Potential / V Verweilldauer
/' min
0,3 34
0,4 17
0,5 15
06 15
0,7 10
0,8 17
0,9 10
1 10
1,1 10
1,2 10
1,3 10
1,4 10
1,9 10
1,6 10

Tabelle 6: Latenzzeiten bei verschiedenen Potentialstufen wahrend CO, Entwicklung.

Durch die erheblichen Schwankungen des PAS-Signals konnten keine vergleichbaren Werte

gespeichert werden. Die Anwesenheit von Sauerstoff konnte die COz-Emission bzw.
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Signalaufnahme, die evtl. durch die Quench-Effekte entstehen, beeinflussen. Der
Sauerstoff scheint seltsamerweise die Emission von Kohlendioxid zu inhibieren.18 Ein
weiterer moglicher Grund ist, dass der Sauerstoff sich im Wasser doppelt so gut wie im
Stickstoff 16st. °° Von daher wurde entschieden, einen weiteren Versuch mit Stickstoff
durchzufiihren. Bei der Messung wurde die Gasflussrate von N2 bis auf 20L/Stunde

reduziert. Alle anderen eingestellten Parameter blieben unverandert.

0,0055 ~
JM N2 20L/Stunde 90%, 80°C 0,3-1,6V

0,0050

0,0045

PAS/V

0,0040 |

0,0035

0,0030

0,0025 T T~ 1 7 T T T * 1 =+ 1.7 1 *+ 1
0,2 0,4 0,6 0,8 10 1,2 14 1,6 1.8

Potential / V

Abb. 97: CO,-Entwicklung bei Anderung der Potentiale in 100mV - Schritten; Verweildauer auf einer
Potentialstufe laut Tabelle 8; Kathode: N,, 20L/h, 90 % rel. Luftfeuchte, 80°C; Johnson Matthey, 40wt.%

Pt/Vulcan XC-72R (38wt.% lonomer, Nafion 117; 180 um).

Die Verweilzeiten in der Tabelle 8 wurden auch bei der Messung eingehalten, damit die
beiden Messungen verglichen werden konnten. Auch die prompte Stabilisierung des PAS-
Signals und dessen Speichern erforderte keine weiteren Wartezeiten. Die Linienverlaufe
also die auftretenden Strukturen aus den Abbildungen 96 und 97 im Potentialintervall von

0.3 Vbis 1 V zeigen eine hohe Ahnlichkeit (siehe Abb. 98).
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Abb. 98: Vergleich der Kurvenverldufe der COz-Entwicklung; Schwarz - N,, 20L/h, 90 % rel. Luftfeuchte,
80°C; Johnson Matthey, 40 wt.% Pt/Vulcan XC-72R; Rot: Luft, 90L/h, 90 % rel. Luftfeuchte, 80°C; Johnson
Matthey, 40wt.% Pt/Vulcan XC-72R.

Abgesehen von der kleineren Strémungsgeschwindigkeit fiihrte die Anwesenheit von N, zu
einer verdoppelten Entwicklung von CO, gegeniiber der Messung in Anwesenheit von Luft.

Eine mogliche Erklarung fur den Rickgang der CO;, -Bildung bei Luft konnte das Auftreten
einer normalen Umsetzung von H, + %02 — H,0 als Konkurrenzreaktion zu

Kohlenstoffkorrosion sein.

Der Linienverlauf der COz- Emission bei Nz beginnt, ebenso wie bei synthetischer Luft, mit
einem starken Anstieg bei 0,3 V. Dieses Verhalten widerspricht dem in der Arbeit von Maas
et al., dass die Kohlenstoffkorrosion unter 0,4 V nur beim Durchstromen von Luft durch das

Kathodenflussfeld erfolgt.1%’

Ab dem Potentialwert von 0,8 IV weist die CO,-Kurve einen stark abfallenden Charakter auf,
gefolgt von einem lokalen Minimum im Intervall von 0,8 V- 1,0 V. Bei der Verwendung von
synthetischer Luft ist dieser Einbruch in der CO,-Entwicklung zu etwas héheren Potentialen
um ca. 100 mV versetzt. Dieser Abfall entstand vermutlich aufgrund einer
Konzentrationsreduzierung von C* — OH -Verbindung, die am CO, bildenden Prozess
beteiligt ist.

C*—O0HeC=0+H"+e" E= 0,8 Vvs. RHE (75)
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Bei dieser Reaktionsgleichung werden in dem Potentialabschnitt die an den
Kohlenstofftrager gebundene Hydroxylgruppen, die fiir die Bildung von CO; unersetzbar
sind, verbraucht. Ein wesentlicher Unterschied besteht nach 1,4 V. Der Unterschied in
Linienverldufen konnte dann an der Bildung von C*-aktiven Zentren liegen, die auch zur

CO,- Bildung beitragen.

4.5 Priifen der Reproduzierbarkeit

Um einen verlasslichen Vergleich der Kohlendioxidemission zweier MEAs machen zu
konnen, muss vorher getestet werden, ob die PAS-Messungen (iberhaupt ausreichend
reproduzierbar sind. Dazu wurden an der Brennstoffzelle TKK, 46.2 wt.% Pt/Vulcan XC-72R
zwei aufeinanderfolgende Messungen jeweils direkt hintereinander beim selben
eingestellten Potentialwert durchgefiihrt. Die Alternative Methode, die PAS-Messungen
Uber alle Potentialeinstellungen einmal erst komplett durchzufahren und dann erst die
zweite PAS-Messung zu starten wurde verworfen, da die Beflillung der PAS-Zelle mit Gas
und Ungenauigkeiten im Zeitschema zwischen Einstellen des Potentials und Messung

Ungenauigkeiten anderer Art einbringen kdnnten.

Die erste PAS-Messung erfolgte also direkt nach Einlass des Gases in die Messzelle, die
zweite PAS-Messung erfolgte im gleichen Gas ca. 2 min danach. Die Messergebnisse sind
in Abb. 99 dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass die beiden Messungen so gut
Ubereinander liegen, dass die hellrote Kurve von der blauen Kurve weitgehend lberdeckt
wird. Dieses Ergebnis zeigt, dass die PAS-Messapparatur als solches extrem zuverlassig
funktioniert. Wenn sich also Fehler einschleichen, so miissen diese mit dem Vorgang der
Befiullung der Brennstoffzelle oder einen gelegentlich auftretenden Schalluntergrund zu

tun haben.
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Abb. 99: Verlauf der PAS-Signale aus zwei direkt hintereinander erfolgten Messungen (2 Min Differenzzeit)

an der gleichen Brennstoffzelle TKK, 46.2 wt.% Pt/Vulcan XC-72R bei dem jeweils eingestellten

Potentialwert.

Im Folgenden wird ein weiteres Beispiel fiir die Reproduzierbarkeit der PAS-Messungen

jedoch an einer anderen Brennstoffzelle gezeigt. Die oben beschriebene Messmethode

wird beibehalten.
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Abb. 100: Verlauf der PAS-Signale aus zwei hintereinander erfolgten Messungen an jeweils jedem

eingestellten Potential; erste Messung direkt nach Einlass des Gases in die Messzelle; zweite Messung
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erfolgte jeweils 2 min danach; Johnson Matthey (JM), 40wt.% Pt/Vulcan XC-72R.
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Die Linienverlaufe aus der Abbildung 100 zeigen im Gegensatz zu Abb. 99 zwar nun etwas
groBere Unterschiede, geben aber im Wesentlich den gleichen Sachverhalt wieder.
Signifikant ist auch, dass die zahlreichen Maxima und Minima in den Kurven beider MEAs

an den gleichen Potentialeinstellungen vorliegen.

Direkt nach der PAS—Messung wurden ein Cyclovoltamogramm (a) und eine Strom-
Spannungs-Kennlinie (b) der MEA (JM) generiert (siehe Abb. 101). Leider wurden die U/j -
Kennlinie und das Cyclovoltamogramm aus technischen Grinden nur bis 1 V
aufgenommen. Diese Aufnahmen dienten zu einem Nachweis der erfolgten
Kohlenstoffkorrosion wahrend der CO,—~Messung. Aus der Abbildung 101(a) lasst sich eine

Pt -Gehaltabnahme bzw. eine Reduzierung der aktiven Oberflaiche um 29,99% deuten. Die

10 T T T T T T T T
80 H — new, before the CO2 measurements | ool Polarization curves
col —a— aged, after the CO2 measurements 1 . (before and after the aging)
ol Cyclic voltammetry ] Nefloh 117
0.7} + 40wt.%Pt/C (JM)
~ 20+ 06 Cathode: 0.36 mg.cm™Pt
'® S I Anode: 0.18 mg.cm’Pt |
¢ O 1 Sost
5 >
201} E L
= 0.4
“40f 1 o3}
60l JECSA,, =2048cm’ cm® =569 m’, g, . 0.2l == new, before the CO2 measurements ||
ECSA  =1438cm’, cm”=30.9m’, g, " (20.9%) —— aged, after the CO2 measurements
-80 1 1 ! ! ! 0.1 1 1 1 1 T 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 00 01 02 03 0.42 05 06 07 08
E vs. RHE [V] j[A.cm™]

Abb. 101: Cyclovoltamoramme (a) und U/j-Polarisationskurven (b) vor und nach der CO2-Messung mit PAS-

Apparatur von Standard-JM-ZBT-MEAs (40 Gew. % Pt / Vulcan XC-72R, Johnson Matthey (JM);

Die Abbildung 95(b) zeigt ein extremes Nachlassen der MEA—Leistung nach der CO2-PAS-
Messung. Dies deutet auch auf eine gravierende Alterung des Kohlenstofftragers in der

MEA hin.

4.6 Versuch einer Kalibrierung der PAS-Messapparatur

Dieses Kapitel beschreibt sowohl die Durchfiihrung von der sog. Test- und
Alterungsprozedur von zu untersuchenden MEAs als auch erste orientierende quantitative
Messungen mit PAS—Apparatur am Brennstoffzellenstand. Eigentlich misste jetzt eine

Eichmessung mit moglichst vielen Gasmischungen mit solchen CO,-Anteilen durchgefiihrt
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werden, die in der GroRRenordnung liegen, die man auch fiir die Brennstoffzellen erwartet.
Eine solches Eichprozedur konnte aber nicht durchgefiihrt werden, da keine Gasproben mit

solch kleinen, aber dennoch definierten CO,-Mengen erhaltlich oder herstellbar waren.

Deshalb konnten nur, quantitative Messung, mit relativ hohen C0O,-Konzentrationen
erfolgen, die dann eben nur die eine groRe Einsortierung ermdglichen. Dazu wurden zwei
Probemessungen an Umgebungsluft und Mischungen aus reinem Stickstoff (erste Zahl) und
Umgebungsluft (zweite Zahl) vorgenommen (siehe Abb. 95). Diese Messungen dienten wie

oben ausgefiihrt zur Eichung und zur Prifung der Zuverlassigkeit des Aufbaus.

Die Abbildung 101 stellt einen Teil einer COz/Nz -Kalibrierkurve dar. Entgegen der aus der
theoretischen Herleitung des PAS-Effektes kommenden Erwartung ist die Kalibrierkurve im
kleinen CO,-Konzentrationsbereich keine Gerade: Verbindet man den letzten Messpunkt
mit dem Punkt, der bei der Messung mit reinem Stickstoff entsteht, so gibt es ab der
Konzentration von 40 ppm einen Knick. Die Ursache dafiir ist nicht direkt ermittelbar.
Moglicherweise fehlte bei der Messung mit reinem Stickstoff (linker unterster Punkt in Abb.
101) die Wasserbelegung auf den Fenstern. Solche subtilen Effekte sind schwierig

vorherzusagen und noch schwieriger zu beweisen.

0,120 4
0.115:
0,110:
0,105:
0,100:

0,095 4

PASN

0,090
0,085
0,080 4

0,075

0,070

G’UBE ! ! 1 I I 1 ' 1 ' T ' I ! !
0 50 100 150 200 250 300 350 400
CO2/ppm

Abb. 102: CO:-Kalibrierkurve fiir Messungen zur Kohlenstoffkorrosion; Relation zwischen CO,-
Konzentrationen und PAS-Signalen; Messungen von N2/Luft-Gemischen, Messbedingungen: 80°C, rel.

Feuchte 90%; Gase wurden durch das Kathodenflussfeld gefiihrt, bevor sie gemessen wurden. Die

Zahlenpaare an dem Graphen kennzeichnen das Verhaltnis in Prozenten zwischen N, und Luft.
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Der Verlauf in der Abbildung 95 legt aber nahe, dass der letzte Punkt (Messung bei reinem
Stickstoff fehlerbehafteter ist und man davon ausgehen kann, dass die Steigung auf der
rechten Seite auch fir kleinere CO,-Werte verwendbar ist. Abhilfe wirden auch
Eichmessungen bei noch kleineren Konzentrationen bringen, auch wenn die dafiir nétigen

Gasmischungen vermutlich sehr teuer und schwierig zu bekommen waren.

Letztlich kdnnen mit hoher Sicherheit die daten wie folgt interpretiert werden:

1) die Messungen lassen sich gut reproduzieren.

2) eswerden eine sichere Eichung fir Werte oberhalb von 40 ppm COz, sowie eine mit
hoher Wahrscheinlichkeit einer richtigen Eichung mit den gleichen Eichparametern
auch fur kleinere Werte gewahrleistet.

3) es gibt in allen Bereichen eine Monotonie-Beziehung zwischen C0O2-Konzentration

und Signal.

Damit ist es méglich ohne Einschrankung

1) Die Betriebsbedingungen von Brennstoffzellen zu identifizieren, die zu einer
besonders schnellen Alterung fihren,

2) eine gealterte Zelle von einer neuen Zelle zu unterscheiden und

3) fir zwei technisch verschiedene Brennstoffzellen die Alterungsgeschwindigkeit zu

vergleichen.

4.7 Vergleichende Messungen an verschiedenen neuen

Brennstoffzellen

Es stellt sich die Frage welcher Faktor oder welches Bauteil die Alterung beglinstigt.
Naheliegend ist, dass die Pt-Teilchen, die ja katalytisch aktiv sind, dafiir in Betracht
kommen. Deshalb wurde im Folgenden eine PAS-Messung an zwei Brennstoffzellen
vorgenommen, die unterschiedliche Pt-Dichten besitzen. Bei den folgenden Messungen
der CO,-Emission der untersuchten MEAs wurden unterschiedlichen Potentiale zwischen 0

V bis 1.6 V'in 0,02 V-Schritten eingestellt. Das Kathodenabgas wurde (iber einen Bypass in
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die PAS - Zelle gefiihrt. Unmittelbar nach dem Gaseinlass wurden die Ventile manuell
verschlossen und ein PA-Signalwert exportiert. Danach wurde ca. 2 min abgewartet und
dann erneut ein PA-Signalwert exportiert. Das diente dazu, um die Signalschwankungen

auszuschlieflen, die evtl. durch Aerosolbildungen bedingt sein kdnnten.

0.110

0,105 / —TY

0100 ca. 400ppm ——TKK
' . ——Umgebungsluft
0,095 —N2

0,090 -
0,085
0,080 -
0,075

PAS /V

0,070
0.055—- Ca‘(]ppm
0,060 | /
0,055 -
0,050 T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1,0 1.2 1.4 1.6 1.8
Last/V

Abb. 103: Mit PAS gemessener Verlauf der CO,-Entwicklung als Funktion des eingestellten Potentials von

zwei untersuchten MEAs; 80°C; 90% rel. Feuchte; schwarz: Johnson Matthey (JM), 40wt.% Pt/Vulcan XC-
72R; rot: TKK, 46.2 wt.% Pt/Vulcan XC-72R; die Potentialinderungen erfolgten in Schritten von 0.02 V;
jedes Potential wurde 2 min gehalten; Luft, gemessen nach Durchgang durch Kathodenflussfeld vor den
Messungen, angesetzt zu 400 ppm COz-Gehalt; PAS-Signal von Nz nach Durchgang durch Kathodenflussfeld

wurde auf 0 ppm gesetzt.

Der Vergleich der Spektren verdeutlicht, dass die TKK MEA mit 46.2 wt.% Pt/Vulcan XC-72R
wesentlich mehr CO, freisetzt (siehe Abb. 103). Dieses Resultat deckt sich mit der
Modellierung der Kohlenstoffkorrosion durch die Arbeit von Pandy. Wird der Zuwachs an
CO,-Bildung der groReren Konzentration an Platin zugeordnet, ist es signifikant, dass dieser
Zuwachs an der CO,-Emission (iber den gesamten Potentialbereich zu beobachten ist. Der
Platingehaltunterschied zwischen den zwei untersuchten MEAs betragt 6,2%. Die Emission
an Kohlenstoffdioxid geht Gber dieses Prozentverhaltnis hinaus. Es ist moglich, dass ein

neuer Mechanismus aktiviert wird, der zu einer (ibermaRigen Produktion an CO, fiihrt.
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Allerdings gibt es nach allen bisherigen Modellen zur Kohlenstoffkorrosion keine
Reaktionen bei niedrigen Potentialen an denen Platin direkt oder indirekt an der CO,-

Erzeugung beteiligt ist.

Eine mogliche Erklarung kénnte in der Produktion des CO liegen. CO bindet sich koordinativ
gut an Platin. Hieraus kdnnte eine mogliche Depotbildung liber den gesamten dargestellten
Potentialbereich resultieren, die die unterschiedliche Freisetzung von CO;, bei beiden MEAs

indirekt erklart.

Wie es schon bei der Darstellung der unterschiedlichen elektrochemisch eingeleiteten
Alterungsprozeduren dargestellt wurde, kann die unterschiedliche Emission an CO2 beider
MEAs auch daher resultieren, dass neben der CO,-Entwicklung, hervorgerufen durch die
Kohlenstoffkorrosion in der Katalysatorschicht, unterschiedliche Alterungsmechanismen
aller Komponenten der jeweiligen MEAs (GDL, MPL) einen Beitrag zur CO,-Emission

leisten.198
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Das zentrale Ziel dieser Arbeit bestand darin:

1) Die Alterung von Brennstoffzellen wahrend des Betriebes sichtbar zu machen und
nachverfolgen zu kénnen.

2) An Brennstoffzellen Ursachen und Betriebsbedingungen zu finden, die mit dem
Alterungsprozess zusammenhangen bzw. ihn beeinflussen, und

3) auch die Alterung verschiedener Brennstoffzellen vergleichen zu kénnen.

Dazu wurde eine geeignete Messmethode — die Photoakustische Spektroskopie mit einer
IR-Laseranregung — aufgebaut und getestet. Es wurde fiir diese Methode eine Gas-
Messzelle entwickelt und eine angepasste, kostenglinstige sowie zuverldssige
Datenaufnahme realisiert. Die Wahl geeigneter Parameter und geeigneter Wellenlangen
des sehr schmalbandigen IR-Lasers ermdglichte es auch bei hoher relativer Feuchtigkeit im
Kathodenabgas einer PEM-Brennstoffzelle querempfindlichkeitsfrei die Erfassung geringer
Kohlendioxid-Konzentrationen ermdglicht. Mit Hilfe der so implementierten
Photoakustischen Spektroskopie-Messmethode war es moglich, Veranderungen der COz-
Konzentration im zweistelligen ppm-Bereich wdhrend des Betriebes in Echtzeit zu

detektieren bzw. analysieren.

Des Weiteren wurden die Ursachen fiir die Degradationsprozesse von PEM-Komponenten
wahrend des Betriebs der Brennstoffzellen genauer untersucht. Es wurde dabei ein
besonderer Fokus auf die Kohlenstoffkorrosion bei ausgewdhlten elektrochemischen
Potentialen gelegt und dabei beobachtet, wie die gemessene COz-Emission mit
elektrochemischen Reaktionen auf der Katalysatorschicht korreliert, die auf dem Modell
von A. Pandy basieren. Es gab die Vermutung, dass die Entwicklung des Kohlendioxids vom
Platingehalt auf der Katalysatorschicht der jeweiligen Membranelektrodenanordnung
abhangt. Eine MEA mit einem héheren Gehalt an Platin fihrt zu einer signifikant héheren

CO:2 -Produktion im Kathodenabgas, also einer starkeren Alterung.

Um dies zu belegen, wurden zwei MEAs, die auch in kommerziell genutzten

Brennstoffzellen Verwendung finden, mit unterschiedlichen Platingehalten untersucht:
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Eine MEA des Typs Johnson Matthey (40wt.% Pt/Vulcan XC-72R) und eine weitere des
Herstellers TKK (46.2 wt.% Pt/Vulcan XC-72R). Die Ergebnisse bestatigen die Abhangigkeit
der Kohlenstoffkorrosionsrate vom Platingehalt auf der Katalysatorschicht der MEA und

eroffnen neue Wege zur Optimierung von PEM-Brennstoffzellen.

Fir eine erfolgreiche Anpassung der Photoakustischen Spektroskopie-Methode zur
Messung von Spurengasen in einer atmosphadrischen Umgebung mit hoher relativer
Feuchtigkeit war im Vorfeld der Messungen an den Brennstoffzellen eine ausfiihrliche
Charakterisierung aller PAS-Komponenten erforderlich. Ein umfangreiches Experiment, bei
dem 40 Mikrofone in einem Resonator eingesetzt wurden, lieferte wertvolle Erkenntnisse

Uber die ortliche Intensitat der sich im Resonator ausbildenden stehenden Schallwellen.

Die technisch-spektroskopischen Entwicklungen und Forschungen fiihrten zum Aufbau und
zur Erprobung einer robusten und empfindlichen PAS-Messzelle, die fir weitere
anspruchsvolle Messungen und Messbedingungen optimal geeignet ist. In
Vergleichsmessungen mit reinem Stickstoff und Prifgas (N2 mit einer COz -Konzentration
von 1 ppm) konnte nachgewiesen werden, dass die neu entwickelte Messzelle sogar flr

Messungen im unteren ppb-Bereich hinreichend sensibel ist.

Im Einzelnen:

1) wurde das Konzept zur Signalerfassung und -verarbeitung innovativ Uberarbeitet:
Durch die Verwendung eines MEMS-Mikrofons in Kombination mit einem Audio-
Mischpult konnte auf den Einsatz kostenintensiver Lock-In-Verstarker verzichtet
werden, die sonst liblicherweise zum Herausfiltern aller Frequenzen auRerhalb der
Referenzfrequenz eingesetzt werden.

2) wurden neue Untersuchungsmoglichkeiten der Resonanzphidnomene in
zylindrischen Hohlraum-Resonatoren. Dies wurde durch die Kombination aus den
neuen Komponenten zur Signalerfassung (Mikrofon, Soundkarte und FFT-Analyse)
und einem selbst entwickelten Chopper-Steuerungsprogramm ermoglicht.

3) Wourden neue Erkenntnisse liber das Verhalten von Schallwellen in Resonatoren bei
verschiedenen Bedingungen wie Temperatur, Druck, Gaszusammensetzung etc.

gewonnen.
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Diese neuen Erkenntnisse leisten einen bedeutsamen Beitrag zur Optimierung und
Weiterentwicklung der Analytik fir PEM-Brennstoffzellen und er6ffnen Maoglichkeiten fir
laufende und zuklinftige Forschungen, die hoffentlich das Problem der Membranalterung

|6sen helfen.

Die aus PAS gewonnenen Messergebnisse flir Kohlendioxid aus dem Kathodenabgas einer
Brennstoffzelle hangen — wie hier im Rahmen dieser Arbeit gefunden wurde - stark von der
Oberflachenstruktur der MEA-Komponenten einer Brennstoffzelle ab. Jede Komponente
einer MEA, einschlieflich Elektroden, Mikropordse Schichten (MPL),
Gasdiffusionsschichten (GDL) und Katalysatorschichten, verfligt Gber eine polymorphe,

graphitierte Struktur, die leider zur Kohlenstoffkorrosion beitragt.

In zuklnftigen Forschungsarbeiten soll die Rolle von Kohlenmonoxid (CO) bei der Alterung
der MEA-Komponenten einer PEM-Brennstoffzelle genauer untersucht werden. Bisher
wurde die Entwicklung von CO in diesem Prozess eher vernachldssigt, da CO-Molekiile eine
kurze Lebensdauer haben, daher nur in geringen Konzentrationen vorkommen und deshalb
sehr schwer zu untersuchen sind. Das CO-Radikal selbst schon sehr reaktiv und kdnnte

deshalb auch als Vorldaufer der Kohlenstoffdioxidbildung eine bedeutende Rolle spielen.

Die Anwendung von Katalysatoren aus nicht-edlen Metallen auf der Basis von recycelbaren
Kohlenstoffnanostrukturen kdnnte ein wichtiger Schritt zur Erzeugung sauberer Energie
und zur Férderung der Kommerzialisierung von Brennstoffzellen sein. Die Verwendung von
Graphen und graphenbasierten Materialien, wie z.B. Graphenoxid oder sulfoniertem
Graphenoxid, als Katalysatortrager oder als metallfreie Katalysatoren kdonnte ebenfalls
dazu beitragen, die Kosten fir Brennstoffzellen zu senken. Diese Entwicklungen sind ein
vielversprechender Schritt in Richtung nachhaltigere und kosteneffizientere

Brennstoffzellentechnologien.

Fir die zukiinftige Entwicklung und Untersuchung neuer Membranen und
Katalysatorschichten bietet der in dieser Arbeit entwickelte analytische Ansatz eine solide
Basis. Es konnte gezeigt werden, dass sich der PAS-Detektor sich nahtlos in bestehende

Brennstoffzellenteststande integrieren lasst, was die Durchfiihrung von komplexen und
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realitatsnahen Tests ermdglicht und damit den Weg fiir weiterfiihrende Forschungen und

Innovationen ebnet.
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