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Neutronen-Radiographie und -Tomographie
in der Brennstoffzellenforschung
I. Manke, Ch. Hartnig, N. Kardjilov, A. Hilger, W. Lehnert, ]. Banhart, Hahn-Meitner-Institut

Neutronen-Radiographie und -Tomographie werden seit einigen Jahren weltweit erfolgreich eingesetzt, um zersté-
rungsfrei fliissiges Wasser in Niedertemperatur-PEM-Brennstoffzellen wéihrend des Betriebs abzubilden. Dabei macht
man sich die besonderen Eigenschaften der Neutronen zu Nutze, die es ermdglichen (im Gegensatz zur Réntgenstrah-
lung), metallische Bauteile relativ leicht zu durchdringen, wéihrend selbst kleine Wassermengen zu einer starken Streu-
ung fiihren und daher leicht nachweisbar sind. In diesem Beitrag wird eine Ubersicht zu einigen Arbeiten gegeben,
die vom Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Ulm (ZSW) (Brennstoffzellen-Entwicklung) und dem
Hahn-Meitner-Institut in Berlin (HMI) (Bildgebung mit Neutronen) durchgefiihrt wurden

Einfiihrung

Niedertemperatur-PEM-Brennstoffzellen (,,polymer elec-
trolyte membrane” oder manchmal auch , proton ex-
change membrane”) gehdren zu den am weitesten ent-
wickelten Brennstoffzellentypen, denen sehr gute Chan-
cen eingerdumt werden, eine entscheidende Rolle bei der
zukiinftigen Energieversorgung zu spielen [1-4]. Dies gilt
sowohl fur den Einsatz in mobilen Anwendungen, etwa
in Personen- oder Lastkraftwagen, als auch fir stationdre
Applikationen wie der dezentralen Stromversorgung
kleinerer Haushalte. Eine grofRRe Herausforderung bei der
Entwicklung stellt das sogenannte ,,Wassermanagement*
dar. Flussiges Wasser spielt eine entscheidende Rolle in
Brennstoffzellen: Auf der einen Seite ist es notwendig, um
die Membran zu befeuchten. Diese leitet die Wasserstoff-
lonen, also die Triebkraft fiir den externen, elektrischen
Strom, nur im feuchten Zustand. Die Leitfahigkeit steigt
dabei mit dem Feuchtigkeitsgrad, weshalb eine méglichst
hundertprozentige Befeuchtung erwiinscht ist. Auf der
anderen Seite stellt flissiges Wasser ein starkes Hindernis
far die Reaktionsgase (Wasserstoff und Luft bzw. Sauer-
stoff) dar, die durch die feinen pordsen Materialschichten
stromen. GrofRere Flissigkeitsansammlungen fihren zu
einer Unterversorgung der katalytisch aktiven Bereiche,
in denen Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser reagieren
und Strom erzeugen. Man mdchte die Zelle also mdglichst
feucht halten, muss aber gleichzeitig quasi eine ,Verstop-
fung” verhindern. Dies erfordert ein sehr geschicktes
Austarieren verschiedener Faktoren, wie etwa der Vorbe-
feuchtung von Gasen oder dem schnellen Abtransport
von flissigem Wasser aus den pordsen Gasdiffusions-
schichten und den Kanalsystemen. Zur Erlduterung ist in
dem Schema in Abb. 1 ein typischer Aufbau einer PEM-
Brennstoffzelle gezeigt.

Abb. 1: Schematischer Aufbau einer PEM-Brennstoffzelle.

Fur die Brennstoffzellen-Entwickler ist es von groRem In-
teresse, das fliissige Wasser in der Brennstoffzelle sichtbar
zu machen. Klassische Rontgen-Radiographie oder Ma-
gnet-Resonanz-Tomographie sind dabei nicht geeignet,
da eine Brennstoffzelle aus vielen metallischen Bauteilen
besteht. Schon allein die geringen Platinmengen des Kata-
lysators wirken sich stérend auf die Magnet-Resonanz-To-
mographie aus, ganz zu schweigen von den metallischen
Endplatten. Bislang wurden daher auch nur sehr kleine,
speziell praparierte Kunststoff-Zellen mit dieser Technik
untersucht [5]. Rontgen-Radiographie scheidet ebenfalls
aus: zwar kénnen Rontgenstrahlen hoher Energie (etwa
oberhalb 150 keV) sehr gut die metallischen Bauteile
durchdringen. Jedoch ist die fiir den Nachweis erforder-
liche Empfindlichkeit fir die geringen Wassermengen in
der Zelle dann nicht mehr gegeben, da Réntgenstrahlung
dieser Energie von dem Wasser kaum noch abgeschwacht
wird.

Neutronenstrahlen

Neutronenstrahlung besitzt im Gegensatz zur Réntgen-
strahlung eine einzigartige Eigenschaft: Massive Metall-
platten kann sie vergleichsweise leicht durchdringen,
Wasser hingegen fuhrt zu einer starken Abschwéachung
der Strahlung [6-8]. Daher kénnen Neutronen gewisser-
malen in einen Metallbehalter ,,hineinschauen“ und das
Wasser ,,sehen”. Dies ist eine direkte Konsequenz der un-
terschiedlichen Interaktionsweise von Neutronen und
Rontgenstrahlen mit Materie. Wahrend Réntgenstrahlen
vor allem mit der Elektronenhiille eines Atoms wechsel-
wirken, interagieren Neutronen aufgrund ihrer fehlenden
elektrischen Ladung praktisch nur mit dem Atomkern.
Ein Vergleich der Abschwachungskoeffizienten fir Neu-
tronen- und Rontgenstrahlung ist in Abbildung 2 dar-
gestellt. Man kann sehr deutlich erkennen, dass die Ab-
schwachungskoeffizienten bei Réntgenstrahlung von der
»Schwere“ des Atoms bzw. der Zahl seiner Elektronen und
damit von der Ordnungszahl des Elements abhdangen.
Neutronen zeigen dagegen eher ein etwas ,,chaotisches”
Verhalten, dass sich nur mit komplizierten Gleichungen
der Kernphysik verstehen lasst.

Die besonderen Eigenschaften der Neutronen werden zur
Erforschung und Entwicklung von Brennstoffzellen ein-
gesetzt [9-14]. Die Brennstoffzellen konnen wéhrend des
laufenden Betriebs mit Neutronenstrahlung durchleuch-
tet und die Wasserverteilung zerstérungsfrei - praktisch in
Echtzeit - untersucht werden. Abbildung 3 zeigt schema-
tisch den Aufbau fiir eine solche Messung.
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Abb. 2: Neutronen- und Réntgenstrahlung wechselwirken auf
unterschiedliche Weise mit Atomen: Wéhrend die Réntgenstrah-
lung durch die Elektronenhiillen der Atome absorbiert oder ge-
streut wird, interagieren Neutronen mit den Atomkernen. Dies
flihrt zu einer stark unterschiedlichen Verteilung der Abschwd-
chungskoeffizienten fiir beide Strahlenarten. Réntgenstrahlung
wird umso stérker abgeschwdicht, je mehr Elektronen das Atom
enthdlt bzw. je héher die Ordnungszahl des Elements ist. Neu-
tronen hingegen zeigen keinen klaren Trend. Die Strahlenarten
sind teilweise sogar komplementdr zueinander: Neutronen-
strahlen kénnen im Gegensatz zu Réntgenstrahlen viele Metalle
leicht durchdringen, werden aber von wasserstoffhaltigen Ma-
terialien (wie z. B. Wasser) stark abgeschwdicht. Eine ausfiihr-
liche Beschreibung tiber die Vorziige der Neutronen-Tomogra-
phie allgemein ist in dem ZfP-Fachbeitrag von B. Schillinger zu
finden [6].

Abb. 3 Prinzip-Skizze des Messaufbaus

Technische Parameter

Das Neutronen-Tomographie-Instrument am
Hahn-Meitner-Institut Berlin

Die Messungen wurden an der CONRAD/V7-An-
lage des Hahn-Meitner-Intituts Berlin durchge-
fihrt (s. Abb. 4) (Details der Messanlage siehe Hil-
ger et al. [15]). Dieses Instrument fiir Neutronen-
Radiographie und -Tomographie befindet sich am
Ende eines gekrimmten Neutronenleiters und
nutzt sogenannte ,kalte“ Neutronen, die sich
durch eine erhéhte Wechselwirkung mit Materie
und damit einen verbesserten Kontrast in der Bild-
gebung auszeichnen (siehe auch [6]).

Abb. 4: Die CONRAD-Messanlage am HMI Berlin mit dem
Tomographie-Messstand

Technische Parameter
Die Brennstoffzellen des ZSW Ulm

Die untersuchten Niedertemperatur-PEM-Brenn-
stoffzellen werden am Zentrum fiir Sonnene-
nergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW) Ulm
entwickelt (s. Abb. 5). Der Querschnitt der Zellen
betragt 14x14 cm2 und die Dicke variiert abhéngig
von der Zahl der eingesetzten Einzelzellen zwi-
schen etwa 5-50 cm. Die elektrochemisch aktive
Flache betréagt 10x10 cm2. Die mdanderférmigen
Kanale der Gasverteilerstrukturen (Flowfields) sind
in Kohlenstoff-Komposit-Platten gefrast. Als Mem-
branmaterial wird Nafion (GORE PRIMEA) und
fur die Gasdiffusionslagen (GDL) Sigracet Materi-
alien verwendet. Die eingestellten Betriebsbedin-
gungen variierten in den folgenden Grenzen: Um-
sdtze an Kathode uc = 25-50 % und an der Anode
up = 80-90 %, die Temperatur des Stacks betrug
55-65°C und die Stromdichten wurden im Bereich
300 bis 700 mA/cm? eingestellt.

Abb. 5: Vom ZSW entwickelte Brennstoffzelle
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Abb.: 6: Neutronen-Radiogramme einer PEM-Brennstoffzelle im
Betrieb. a)/b) Die dunklen horizontalen Linien entstehen durch
Wasserakkumulationen in den Kandéilen der Gasverteilerstruk-
turen. Bild b) ist 15 s nach Bild a) gemessen. Teile der Wasser-
ansammlung sind inzwischen weitertransportiert worden (siehe
weiller Pfeil). Durch Normierung der Radiogramme auf das Ra-
diogramm einer trockenen Zelle lésst sich die 2-dimensionale
Wasserverteilung herausrechnen [c) und d)]. Nicht nur die gré-
Beren Wassermengen in den Flowfield-Kandlen, sondern auch
die wesentlich kleineren Wassermengen in den porésen Gas-
diffusionslagen (siehe Pfeil) lassen sich durch die Normierung
sichtbar machen.

2D Neutronen-Radiographie

Abbildung 6 a) zeigt ein typisches Neutronen-Radio-
gramm einer PEM-Brennstoffzelle. Man kann sehr deut-
lich dunkle horizontal verlaufende Streifen erkennen. Es
handelt sich dabei um wassergefiillte Kandle des Flow-
fields. Das Bild in Abb. 6 b) wurde 15 s spater gemessen.
Es ist zu erkennen, dass ein Teil des Wassers entlang des
Kanals transportiert wurde (siehe Pfeil). Entstehung und
Abtransport des Wassers kann so wahrend des Betriebs
der Brennstoffzelle untersucht werden.

Die Wassermengen sind in den Radiogrammen sehr viel
besser zu erkennen, wenn man das Bild einer wasser-
gefillten, laufenden Zelle durch das einer ,trockenen“
Zelle dividiert, so dass man nur die Veranderungen in der
Strahlabschwachung sieht (s. Abb. 6 unten). Das Resultat
ist ein Bild, welches nur noch die reine Wasserverteilung
zeigt, wahrend samtliche Komponenten und Strukturen
der verschiedenen Bauteile unsichtbar werden, da diese
sich nicht andern. Damit lassen sich nicht nur Wassermen-
gen in den Kanalen wesentlich besser quantifizieren, son-
dern auch kleinste Wassermengen in den pordsen Gasdif-
fusionslagen sichtbar machen (s. Pfeile in Abb. 6).

Eine interessante Ergdnzung stellt die Kombination von
Neutronen-Radiographie mit einer ortsaufgeldsten Mes-
sung der Stromdichte dar. Dabei wird eine Messplatine in
die Brennstoffzelle eingesetzt, die die Stromdichte misst,
wahrend mittels Neutronenradiographie gleichzeitig die
Wassermenge untersucht wird. In Abb. 7 ist ein Radio-
gramm kombiniert mit der lokalen Stromdichteverteilung
dargestellt; je hoher die lokale Leistung, desto heller ist

das jeweilige Segment eingeférbt. Es ist deutlich zu erken-
nen, dass die Ursache fir die stark verringerte Stromdichte
im unteren Bereich der Zelle (rot) durch eine Flutung der
Flowfield-Kanale verursacht wird (dunkle horizontale Be-
reiche). Gleichzeitig ist allerdings auch eine verringerte
Stromdichte im oberen rechten Bereich der Zelle zu fin-
den, obwohl hier praktisch kein flissiges Wasser zu finden
ist. Dies ist eine Folge der Austrocknung der Membran.
Die Tatsache, dass Austrocknungs- und Flutungseffekte
gleichzeitig auftreten kdnnen, verdeutlicht die Schwierig-
keit bei der Optimierung des Wassermanagements in ei-
ner Brennstoffzelle.

Abb. 7: Kombination aus einem Neutronen-Radiogramm und
einer Verteilung der lokalen Stromdichte, die simultan mit ei-
ner Zeitauflésung von 2 Sekunden gemessen wurde. Im un-
teren Bereich ist eine Flutung der Flowfield-Kandile zu erkennen
(schwarze horizontale Linien), die zu einer Reduktion in der
Stromdichte fiihren (rote Fdrbung). Im oberen rechten Bereich
hingegen fiihrt eine zu geringe Befeuchtung der Membran zu
einer verringerten Stromdichte [13].

Radiographische Untersuchungen mit Neutronen sind
bereits seit langem Standard und werden sowohl in
Deutschland als auch in der Schweiz (am Paul-Scherrer-
Institut, PSI) sowie in den USA (am National Institute of
Standards and Technology, NIST) zumeist gemeinsam
mit industriellen Nutzern durchgefiihrt. Eine wesentliche
Limitierung war bislang die Beschréankung auf die zweidi-
mensionale Radiographie. Zwar ist diese Methode fir die
meisten Anwendungen véllig ausreichend, jedoch gibt
es viele Fille, in denen eine dreidimensionale Abbildung
winschenswert wére. Insbesondere ist es von groflem In-
teresse, zwischen Wasser auf der Anoden- und der Katho-
denseite zu unterscheiden. Dies ist mitunter aus der Be-
wegung der Wassermengen in den Kandlen méglich (im
Gegenstrombetrieb, wo aufgrund der Stromung der Gase
entsprechende Folgerungen gezogen werden kdnnen)
oder durch spezielle Anordnung der Flowfield-Kanéle auf
Anoden- und Kathodenseite. Zudem werden Brennstoff-
zellen normalerweise zu Stapeln (Stacks) aus mehreren
Einzellzellen zusammengeschaltet. Es ist dabei nicht im-
mer méglich, von dem Verhalten der Einzelzelle auf das
des Stacks zu schlieRen. Insbesondere zeigen Stacks auch
ganz eigene Probleme, die bei Einzelzellen nicht auftre-
ten.

Die grundlegende Schwierigkeit besteht jedoch darin,
dass eine Tomographie aus typischerweise einigen hun-
dert einzelnen Radiogrammen (aufgenommen unter ver-
schiedenen Blickwinken) ,rekonstruiert” werden muss,
was mehrere Stunden dauern kann [6, 8]. Wahrend die
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ser Zeit verandert sich die Wasserverteilung in einer lau-
fenden Brennstoffzelle allerdings sehr stark, eine tomo-
graphische Rekonstruktion ist damit nicht mehr méglich.

Neutronen-Tomographie

Um diese Limitierung zu umgehen, wurde eine neue Me-
thode entwickelt, die es ermdglicht die Wasserverteilung
eines ganzen Brennstoffzellenstacks praktisch in-situ, also
wahrend des Betriebs, zu untersuchen. Das grundlegende
Prinzip besteht darin, den Betrieb der Brennstoffzelle zu
einem bestimmten gewiinschten Zeitpunkt anzuhalten
und die Wasserverteilung ,,einzufrieren”. Hierfir wurden
zeitgleich die Last und die Gasstréme abgeschaltet. Mit
ein wenig experimentellem Geschick l&sst sich so die ak-
tuelle Wasserverteilung in den Flowfield-Kandlen bis auf
etwa 5% Genauigkeit fir einige Stunden nahezu konstant
halten. Dies bildet die Vorraussetzung, um eine tomogra-
phische Analyse durchzufiihren; Abbildung 8 zeigt ein
solches Tomogramm einer Einzelzelle. Auch hier ist wie-
derum nur die Wasserverteilung dargestellt, wéahrend alle
sonstigen Komponenten transparent sind.

Solche 3D-Datenséatze konnen nun fir eine weitere Quan-
tifizierung der Wassermengen herangezogen werden.

Abb. 8: Neutronen-Tomogramm einer PEM-Brennstoffzelle.
Sdmtliche Komponenten sind transparent geschaltet, so dass
nur noch die Wasserverteilung in den Kandlen, sowie die Kunst-
stoffdichtungen (im Bild unten rechts der linke und rechte Be-
reich) zu erkennen sind.

Abbildung 9 zeigt die Wassermengen in den Flowfield-Ka-
nalen auf Anoden- und Kathodenseite in den Zellen eines
Dreifach-Stacks. Es ist eine weitgehend homogene Vertei-
lung des Wassers zu erkennen mit einem geringfligig h6-
heren Anteil auf den jeweiligen Kathodenseiten.

Riickdiffusion und ,electro-osmotic drag“

Die Technik kann nun eingesetzt werden, um etwa den
Einfluss von veranderten Materialeigenschaften auf das
Wassermanagement zu studieren. In Abb. 10 sind Quer-
schnitte durch das Tomogramm eines Brennstoffzellen-
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Stacks bei zwei verschiedenen Stromstdrken gezeigt. Bei
der niedrigen Stromstdrke von 300 mA/cm2 ist sowohl
auf der Anoden- als auch auf der Kathodenseite eine be-
stimmte Menge Wasser zu erkennen. Das Wasser wird in
der zugrunde liegenden chemischen Reaktion an der Ka-
thode gebildet und liegt dort somit in hoher Konzentra-
tion vor. Aufgrund des sich ausbildenden starken Gradien-
ten zwischen Anoden- und Kathodenseite findet eine so-
genannte ,Ruckdiffusion” statt. Wasser diffundiert durch
die pordse Membran von der Kathode zur Anode. Dies ist
ein gewlnschter Effekt, um etwa die Austrocknung der
Membran anodenseitig zu verhindern.

Abb. 9: Verteilung fliissigen Wassers in einem Dreifach-Brenn-
stoffzellen-Stack, berechnet mit Hilfe eines Neutronen-Tomo-
gramms. Die Verteilung der Wassermengen ist relativ gleichmd-
Big.

Bei hoheren Stromstédrken werden gemaR der Reaktions-
gleichung gréRere Mengen fliissigen Wassers auf der
Kathodenseite produziert. Man wiirde daher auch eine
stérkere Rickdiffusion und damit mehr Wasser auf der An-
odenseite vermuten. Das Gegenteil ist jedoch der Fall (s.
Abb. 10 unten).

Abb. 10: einzelne Querschnitte durch das Tomogramm eines
3-fachen Brennstoffzellen-Stacks. Die Querschnitte zeigen die
Wasserverteilung in einer der Zellen auf der Kathodenseite (je-
weils linkes Bild) und der Anodenseite (jeweils rechtes Bild). a)
Stromdichte i,=300 mA/cm2: b) bei i,=500 mA/cm2. Trotz er-
héhter Wasserproduktion aufgrund der héheren Stromdichte ist
durch den ,electro-osmotic drag“ die Befeuchtung auf der An-
odenseite deutlich reduziert.
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Obwohl die gebildete Wassermenge auf der Kathoden-
seite steigt, ist anodenseitig kaum noch Wasser in den
Flowfield-Kanalen zu finden, was bereits erste Anzeichen
einer drohenden Austrocknung der Membran sind. Dieser
Effekt lasst sich damit erkldren, dass mit der Stromstarke
auch der sogenannte ,electro-osmotic drag effect” (elek-
troosmotischer Mitnahmeeffekt) anwachst. Die Protonen,
also die Wasserstoff-lonen, wandern von der Anode zur
Kathode und ziehen dabei jeweils einige Wassermole-
kile mit sich. Die héhere Ruckdiffusion wird hier durch
den erhdhten ,eletro-osmotic drag” Gberkompensiert.
Es konnte gezeigt werden, dass dieses Problem mit einer
diinneren Membran behoben werden kann, da diese auf-
grund der verringerten Dicke eine starkere Rickdiffusion
zuldsst.

Das Endzellen-Problem

Mit Hilfe der Tomographie lassen sich aber auch sehr spe-
zifische Probleme der Stackentwicklung untersuchen.
Dazu gehort beispielsweise das sogenannte ,, Endzellen-
Problem”. Abbildung 11 zeigt die quantifizierten Wasser-
mengen aus einer tomographischen Untersuchung eines
5-fach Brennstoffzellen-Stacks. Die Wassermengen in den
zehn einzelnen Flowfields ist zusammen mit der jewei-
ligen Zellspannung dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
die Betriebsspannung der beiden duleren Zellen 1 und 5
deutlich (etwa 40%) niedriger ist als die der inneren Zel-
len. Betrachtet man die Wassermengen, so ist die Ursa-
ches schnell erkennbar: Auf der Kathodenseite von Zelle
1 und der Anodenseite von Zelle 5 (die jeweils auflen lie-
genden Kanéle) befinden sich grole Wassermengen, die
die Gasversorgung der Zelle behindern. Die katalytischen
Bereiche sind demnach deutlich unterversorgt, was zu ei-
ner stark reduzierten Zellspannung fuhrt. Dieses typische
Verhalten der Endzellen in einem Stack ldsst sich damit er-
klaren, dass die Endzellen wie die inneren Zellen tempe-
riert sind, jedoch aufgrund der Nahe zu den Endplatten
geringfligige Temperaturabweichungen vorliegen, die zu
einer Kondensation von gréRReren Wassermengen fiihren.

Abb. 11: Endzellen-Problem in einem Brennstoffzellen-Stack.
Die Graphik zeigt die Wasserverteilung in den einzelnen Zellen
berechnet aus den Daten eines Neutronen-Tomogramms. Die
Kathode der ersten Zelle sowie die Anode der fiinften enthalten
erheblich mehr Wasser als die tibrigen Zellen. Dies fiihrt zu ei-
ner deutlich reduzierten Zellspannung in der ersten und fiinften
Zelle.

Zusammenfassung und Ausblick

Neutronen-Radiographie und -tomographie stellen ein-
zigartige Methoden dar, um Niedertemperatur-PEM-
Brennstoffzellen wahrend des Betriebs zerstdrungsfrei
zu untersuchen. Die besonderen Eigenschaften von Neu-
tronen ermdoglichen es dabei, die Wasserverteilung in
unmodifizierten Brennstoffzellen in Echtzeit abzubilden.
Wird die Zelle zu einem ausgewadhlten Zeitpunkt ausge-
schaltet, lasst sich die Wasserverteilung sogar dreidimen-
sional (tomograpisch) analysieren. Damit ist es méglich,
Wasseransammlungen in den einzelnen Zellen eines
Brennstoffzellen-Stacks sowie in den jeweiligen Elektro-
den (Anode und Kathode) getrennt voneinander zu ana-
lysieren, was mit zweidimensionalen radiographischen
Methoden nicht ohne weiteres moglich ist. Neutronen-
Tomographie stellt damit einen weiteren Schritt zur Ver-
besserung der Bildgebung mit Neutronen dar und kénnte
sich zukuinftig als sinnvolle Ergdnzung zur 2D-Radiogra-
phie in der Brennstoffzellen-Forschung etablieren.
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