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AGENDA

Motivation
Aufbau des Degradationsmodells
Im Modell berucksichtigte Degradationsprozesse
Mathematisches Vorgehen
Simulationsergebnisse und Modellvalidierung

Limitierungen des Modells und kommende Forschungsarbeiten
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Warum brauchen wir ein Degradationsmodell?

' B

i Agglomeration—#

U

Quelle: www.toyota.com

[2]

Degradationsprozesse treten gleichzeitig auf und interagieren
Charakterisierung/Quantifizierung nicht jederzeit moglich

Ziel: Regelung > mathematische Darstellung der auftretenden Prozesse
notig

B Gut validiertes Modell als wertvolle Hilfestellung beim Verstandnis der
experimentellen Daten und Prognose fur Zellverhalten

[1] J. C. Meier, C. Galeano, I. Katsounaros, A. A. Topalov, A. Kostka, F. Schiith, and K. J. Mayrhofer, Degradation ——

mechanisms of Pt/C fuel cell catalysts under simulated start-stop conditions, ACS Catalysis, 2012 % Fra un hOfer
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Was soll das Modell konnen?

B

i Agglomeration—"¢

Quelle: www.toyota.com

[2]

Berucksichtigung dominierender Degradationsmechanismen in
auBreichendem Detailgrad

B Quantitative Vorhersage von Alterungsmessungen bei verschiedenen
Betriebsbedingungen (Talk Christian Sadeler)

B Berechnung in Echtzeit mit moglichst simpler Mathematik

[1] J. C. Meier, C. Galeano, I. Katsounaros, A. A. Topalov, A. Kostka, F. Schiith, and K. J. Mayrhofer, Degradation ——

mechanisms of Pt/C fuel cell catalysts under simulated start-stop conditions, ACS Catalysis, 2012 % Fra un hOfer

[2] www.toyota.com ISE



Berucksichtigte CCL-Degradationsmechanismen

Anodic transient

Cathodic transient

Platinum dissolution and re-deposition

Pt ¢ Pt?2t 4 2¢e~

o —_
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Berucksichtigte CCL-Degradationsmechanismen

Platinum oxide formation and dissolution

Pt + H20 & PtO +2H™* + 2¢e~ PtO + 2Ht & Pt?>t + H20

Anodic transient
Cathodic transient

Platinum dissolution and re-deposition

Pt ¢ Pt?2t 4 2¢e~

o —_
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Berucksichtigte CCL-Degradationsmechanismen

dcer Carbon corrosion and detachment

Cls) + H20 = C —Oaq +2H* +2¢= = C —Ouq+ H20 = COygy + 2H + 2¢~

0 » °
: P Qo?o

Platinum oxide formation and dissolution

Pt + H20 & PtO +2H™* + 2¢e~ PtO + 2Ht & Pt2t + H,O
0 0 9 ° (4] 9 ° ’
" & ; @

\
Platinum dissolution and re-deposition

Anodic transient
Cathodic transient

Pt ¢ Pt?2t 4 2¢e~

o —_
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Implementierung: Beispiel Pt-Auflosung

M Butler-Volmer-Gleichung
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Gleichgewichtpotentials:
Ansatz nach Gibbs-Thompson
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Platin-Verlust in die Membran

B 0D-Modell 2 Kein Konzentrations-

gradient von Pt-lonen innerhalb der Crea+
Kathode T

Kathode Membran Anode
|

A |
[l || 1

B Pt-lonen Fluss in die Membran, dort
Reduktion und Bildung von Pt-Band

Cpi2t
qdpt,Verlust = _DDi
ff Ly-hecp

o TV (RHY? *
Diff = Lo To RH,
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Diskretisierung der Partikelradien

B Elektrodenkonfiguration: 2 -9 nm
Partikel

®m Aufteilung in 3 Radiengruppen
- Reduzierung auf Partikel-
groBenverteilung mit 3 Stutzstellen

nPt ,
[1/cm3]

r3=9nm
n3=5

2 5 9 rPt [nm]
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Diskretisierung der Partikelradien

Kohlenstoff-Korrosion

rl=2nm r2=5nm r3=9nm
nl=24->12 n2=32->23 n3=5->3
)

Maaste

C+2H,0 «—s COp +4H* + de™
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Diskretisierung der Partikelradien

Kohlenstoff-Korrosion

Pt-Oxidbildung

rl=2nm r2=5nm r3=9nm
nl=24->12 n2=32->23 n3=5->3
)

Maaste

C+2H,0 «—s COp +4H* + de™

Pt+ H>O +— PtO+2H" +2¢~
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Diskretisierung der Partikelradien

Pt- Auflosung Pt-Wiederanlagerung

HIH

o

r3=8,9nm
n3=5

frt

Y
A
Y
A

Y
A
N
A

(1= (2 =554,7nm (3= ' rl=15nm

251,5nm n2 =32 9->8,9nm i nl=24
nl=24 n3=5 '

Starkere Auflésung kleiner Partikel, Wiederanlagerung bevorzugt an
groBeren Partikeln > Mittlerer Radius wachst, ECSA verringert sich
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Diskretisierung der Partikelradien

B Oberflachenverlust durch
Partikelverlust (CC) und
Partikelwachstum (Ostwald-
Reifung)

m Berechnung ECSA aus Oberflache
aller vorhandenen Pt-Partikel zu
. rl=1,6nm r2=5nm r3=9,5nm
vorgegebenen Zeitpunkten o1l 92 33

100

ECSA o [%]

hCL : 2
ECSA = ATy v Npyg
Pt oad §J e

0 100 200 300 400 500 600 700
t[h]
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Simulationsergebnisse

DoE-Katalysatoralterung, 0.6 V- 0.95 V, Zyklendauer 6 s
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Simulationsergebnisse

DoE-Katalysatoralterung, 0.6 V- 0.95 V, Zyklendauer 6 s
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Simulationsergebnisse

DoE-Katalysatoralterung, 0.6 V- 0.95 V, Zyklendauer 6 s
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Radien- und ECSA-Entwicklung

DoE-Katalysatoralterung, 0.6 V- 0.95 V, Zyklendauer 6 s
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Modellvalidierung

DoE-Katalysatoralterung, 0.6 V- 0.95 V, Zyklendauer 6 s

(a) Variation der Zelltemperatur (b) Variation der Gasfeuchte
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Modellvalidierung

Rechteckzyklen (SW)
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. - 65 :
Dreieckszyklen (TW) Dreieckszyklen 1.0V -1.5V, 25
0.6V-09V
(c) Variation des Potentialprofils (d) Alterung des Supports
100 100
80 |- 80
£ 60 B P ST S 2 60 g
v STY o ] S a0 i
| ' y : : ) :
i — SW-0.95V] : ; w kee [mol/cm?] : :
20 H — sw-0.90V [ P T 20 — 7e-20 — 1le-20f i Feeeeeee
— TW-0.90V| : — 9e-20 ¢ ¢ exp. :
0 I 1 1 1 0 I I I 1 1
0 100 200 300 400 500 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
(c) t [h] (d) t [h]

21

\

~ Fraunhofer

ISE



Place-Exchange/Kathodische Pt-Auflosung

S

-2

Pt dissolution rate / pg cm™

Gl
" | ! | : | u | , I : |
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000  [3]
t/s

0.0

Literatur: Bei Spannungzyklen hin zu hohen Potentialen > 1.0 V ist
kathodische Pt-Auflosung deutlich hoher als anodische Verluste

\
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Place-Exchange/Kathodische Pt-Auflosung

Pt-Oxid Bildung ab ~ 0,8 V, abhangig
vom Partikelradius

Begin des Place-Exchange zwischen
Pt und O-Atomen ab ~ 1,18V

Ermoglicht erneute Pt-Auflosung,
oder Bildung neuer Oxide

Potentialsenkung unterhalb ~ 0,8 V:
Oxidreduktion + kathodische Pt
Auflésung

O
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t

>
t

SO BD
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395 8
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Modellvalidierung: Place-Exchange

® PotentialrampenvonOV-16V/1,9V

Zyklenzeit 1800s

Pt dissolution rate / pg cm? s
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Simulierter ECSA-Verlust: Zyklen vs. Charakterisierung

Charakt. Zyklen Charakt. |

.

Zyklen

cv EIS Grenzstromdichtemessung U-1-Kennlinie
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Simulierter ECSA-Verlust: Zyklen vs. Charakterisierung

A i
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B Allgemein sehr niedrige Degradation wahrend Charakterisierung

B Starkster ECSA-Verlust in Bereich der und
Polarisationskennlinie

26
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Simulierter ECSA-Verlust: Zyklen vs. Charakterisierung

B Vernachlassigbare Degradation wahrend Charakterisierung

B Deutliche starkere ECSA-Verluste wahrend Potentialzyklen

27

\

~ Fraunhofer

ISE



Zusammenfassung

B Dominierende Degradationsprozesse aus Literatur/Experimenten
identifiziert und im Modell implementiert

B Umfassende Modellvalidierung - qualitativ und quantitativ zuverlassige
Simulationsergebnisse

B Ausreichender Detailgrad zur Reproduktion von Alterungstests mit bis zu
300.000 Zyklen und dennoch hohe Rechengeschwindigkeit

28
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Zusammenfassung

Dominierende Degradationsprozesse aus Literatur/Experimenten
identifiziert und im Modell implementiert

Umfassende Modellvalidierung - qualitativ und quantitativ zuverlassige
Simulationsergebnisse

Ausreichender Detailgrad zur Reproduktion von Alterungstests mit bis zu
300.000 Zyklen und dennoch hohe Rechengeschwindigkeit

Limitierungen:

Nur CCL wird gerechnet, Verhalten der Zelle bei Stromproduktion nicht
abbildbar. Uberspannung wird als konstant angenommen

Diskrete Partikelradienverteilung, wenige Radiengruppen
Keine adaptive Zeitdiskretisierung - Ratenlimitierungen notwendig

Bisher keine Dynamik von Wasser und H2 berucksichtigt

29
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Zusammenfassung

Dominierende Degradationsprozesse aus Literatur/Experimenten
identifiziert und im Modell implementiert

Umfassende Modellvalidierung - qualitativ und quantitativ zuverlassige
Simulationsergebnisse

Ausreichender Detailgrad zur Reproduktion von Alterungstests mit bis zu
300.000 Zyklen und dennoch hohe Rechengeschwindigkeit

Limitierungen:

Nur CCL wird gerechnet, Verhalten der Zelle bei Stromproduktion nicht
abbildbar. Uberspannung wird als konstant angenommen.

Diskrete Partikelradienverteilung, wenige Radiengruppen
Keine adaptive Zeitdiskretisierung = Ratenlimitierungen notwendig

Bisher keine Dynamik von Wasser und H2 berucksichtigt
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Ausblick: State-of-Health-Modell

B Degradationsmodell mit kontinuierlicher Partikelradienverteilung

® Koagulation ebenfalls implementiert

B Erweiterung hin zu 1D through-plane-Auflosung in CCL

lel5

1.0

Particle size distribution [1/m4]

Particle radius [m] le-8
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Ausblick: State-of-Health-Modell

Degradationsmodell mit kontinuierlicher Partikelradienverteilung
Koagulation ebenfalls implementiert

Erweiterung hin zu 1D through-plane-Auflosung in CCL
Integriert in 1D-Performancemodell (B;!VIBF—Proiekt DEKADE)

o
o
P

Current generation

o
©

I
~

rp[m]
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Current [A/cm?® ]
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