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Outline

• Overview
– Fuel cell 101, PDE, CFD

• Macroscopic CL models
– Volume averaging method

• Mesoscopic modeling
– Pore scale model
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Qingdao
(Tsingtao)



• 10+million population （#6 in China)
• ~1.3 million university students (#1 in the world)
• One of four FC R&D1 clusters in China
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Fuel Cell Vehicle (FCV)

https://afdc.energy.gov/vehicles/how‐do‐fuel‐cell‐electric‐cars‐work
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𝐻ଶ → 2𝐻ା+ 2𝑒ି

𝐻ଶ ൅
1
2𝑂ଶ → 𝐻ଶ𝑂

2𝐻ା+ 2𝑒ି ൅
1
2𝑂ଶ → 𝐻ଶ𝑂

Net reaction

Oxygen reduction

Hydrogen oxidation

Chemical energy →Electrical energy + Heat

Working principle: PEMFC
PEM = Proton Exchange Membrane



Membrane Electrode Assembly
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Pt/C particles 
+ Solvent

Ionomer 
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MEA
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Spray CoaterSonication

PEM
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Catalyst layer
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Microstructures

Low ionomer loading

10μm

membrane membrane

High ionomer loading
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LENGTH SCALES & TRANSPORT 
PROCESSES



Source:
On the Micro‐, Meso‐, and Macroporous Structures of Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell Catalyst 
Layers, Soboleva et al., (SFUF, NRC‐IFCI), 2010, ACS Applied Materials & Interfaces 



Source:
Spray‐based and CVD processes for synthesis of fuel cell catalysts and 
thin catalyst layers, R. Maric (NRC‐IFCI)



“Understanding formation mechanism of heterogeneous porous structure of catalyst layer in polymer electrolyte 
fuel cell”, Gen Inoue, Motoaki Kawase, International Journal of Hydrogen Energy 41(2016)21352‐21365
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SEM images at different magnifications

http://www.optics.rochester.edu/workgroups/cml/opt307/spr05/paul/



19
Wuhan University of Technology

Quantitative description of porous media

• Process‐independent
– Porosity, tortuosity
– Pore size distribution
– Multi‐point statistics*

• Process‐dependent
– Effective transport properties
– Effectiveness

* “Stochastic Characterization and Reconstruction of Porous Media”, Lalit Mohan Pant, Ph.D. dissertation, 
University of Alberta, 2016



Classification of CL models



Salient features of transport 
phenomena in PEMFC catalyst layer

• Multiple species in 
separated phases

• Reactions taking place at 
phase boundaries

• Transport closely coupled
• Water exists in different 
forms

ionomer

carbon

gas 
pore

e‐

H+

O2,          H2O

H+

O2

O2

e‐

H2O
Heat

Cathode CL
2𝐻ା+ 2𝑒ି ൅

1
2𝑂ଶ → 𝐻ଶ𝑂



Multi‐scale approach

Advanced 
microscopy

Reconstruction 
of 

microstructure

Numerical 
reconstruction

Transport 
simulation

Pore scale 
model

FEM Stress 
analysus

Macroscopic 
CFD model

Experimental 
tools

Simulation 
tools
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MACROSCOPIC CL MODELS



Macroscopic CL models


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PEM GDL
CL

• Zero‐dimension (interface) model
• Macro‐homogeneous model

– CL flooded and treated as homogeneous medium

• Agglomerate model
– CPt assumed to form spherical agglomerates
– Effectively a two‐scale model
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microstructure of CLs
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Zero‐dimension (interface) model
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Macro‐homogeneous model
• Consider the catalyst layer flooded and 
transport of species is treated as one 
homogeneous medium

• Does not reflect the microstructures of the 
catalyst layer
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Agglomerate model
• This is equivalent to a two‐scale model
• Reflect some microstructures of the catalyst layer
• Need calibration for the model parameters
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Thiele modulus
• Effectiveness factor of catalyst pellets
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Pore‐diffusion limited model

• Assuming mass transport is 
dictated by diffusion in the pore
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TRANSITION BETWEEN MESOSCOPIC 
AND MACROSCOPIC MODELS



31

Mesoscopic model for CL

Mesoscopic domain size



Point equation
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only valid within one single phase



Volume averaging

• Governing equations derived using 
volume average method on 
conserved physical variables over a 
representative element volume 
(REV)

• Properties for the transport 
through bulk material/interface 
are needed for model closure 

Lrl 

The length scale (r) of the REV is chosen that we obtain 
sufficiently smooth values of the averaged quantity, while 
the averaged quantity may undergo significant changes 
over the length of the system L 



Volume averaging method
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• Additional terms appear in the volume‐averaged 
equations

• Model closure is needed for these terms.



Simplified, macroscopic models
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Existing macroscopic models can be explained 
using volume‐average equations with different 
configurations of phases and interfaces



Interfaces in CL

Production

Advection by the mean flow Dispersion Advection across Ai

Diffusion Flux across Ai
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• Model closure is very involved
– Interfacial sub‐models needed
– Microscopic modeling can help the development of 
sub‐models 
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PORE SCALE MODELLING



Microstructure matters

“Geometrical structures of catalyst layer and their impact on oxygen reduction in proton exchange membrane fuel 
cell”, Y Gao and XX Zhang,, Electrochimica Acta, 218 (2016), 101‐109  
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2166 nm

Focused ion beam (FIB) + SEM

SEM

• FIB slicing can be done in ~10 nm resolution
• Intrusive method (destroys material)
• Coating of metal (W, Pt) on sample may protect overheat 
and enhance image acquired (ALD)



FIB‐SEM: Image processing

(a)

original 8-bit gray scale

(b)

stretched in y-direction

(c)

aligned

(d)

area of interest cropped

(e)

normalization applied 

(f)

thresholded
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Pore scale modeling (PSM)
ionomer

carbon

gas 
pore

• Direct solution of conservation 
equations on microscopic geometry

• Stochastically generated or actual 
microstructure 

• Macroscopic properties computed

e‐ H+ O2,H2O

2𝐻ା+ 2𝑒ି ൅
1
2𝑂ଶ → 𝐻ଶ𝑂

kkkj  )(
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FIB/SEM
3D, 2 phase data

Porosity
2‐point correlation function

Constrain R1morphology 
with B

A

B

R2

Stochastic 
3D, 3 phase data

R1

Red=pore (34%)
Blue=C (44%)
Green=ionomer (22%)

Porous medium reconstruction



Comparison: FIB‐SEM  vs. Reconstruction
1 (1) 57 (189) 75 (250)20 (65) 38 (126)

1400 nm

Phase 
distribution
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Reconstructed catalyst layer

C‐Pt Ionomer Pores

Lange, Carlsson, Stewart, Sui, Djilali, Electrochem. Acta 2012
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Coupled transport processes in CL 

Transport fluxes

Reaction fluxes
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Limitations

• FIB/SEM provides only morphological 
information of solid materials

• MD/CGMD are limited to small length/time 
scales

• PSM considers nano‐material as continuum
• LBM does not consider thermodynamic 
behavior at nano‐scale
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CPt aggregates

Pore size

Pt

Ionomer
thickness

Melting temperature as a function of pore diameter

What’s missing

• Transitions
– Thermodynamics
– Transport regimes

E. Roduner, “Size matters: why nanomaterials are different” Chem. Soc. Rev., 2006, 35, 583–592

carbon


~2‐5 nm

ionomer



• Interfacial transport
– Adsorption
– Surface diffusion
– Wettability

O2

O2

O2

O2

O2

O2

Production

Advection by the mean flow Dispersion Advection across Ai

Diffusion Flux across Ai
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What’s missing
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OUTLOOK



PSM + experiment/simulation tools

PIV
Micro‐PIV

Flow visualizationSEM

TEM, STEHM

Micro‐CT
Nano‐CT

PSM model can play a central role in CL research and 
development 
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Research opportunities
• In situ and operando SEM/TEM observation

– True validation for mesoscopic models
• Measurement of physical properties of material 
at its actual length scale in CL
– Surface properties
– Diffusivity

• Multiscale simulation technique
– Mesoscopic model to bridge both ends

• Establish links between fabrication processes 
and BOL



Pine soot + ‘goo’



Model & simulation of CL fabrication

Shear force

Van der 
Waals force

Ionomer

CPt

Ultrasound

Mixing

Surface 
tension

Vaporization

PEM Coating

Ionomer

CPt

Surface 
tension

Vaporization Drying
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Additional activities

• PEM‐based electrolyzer (Profs. MJ Luo and 
Chen of WUT)

• Membrane desalination (MD) and MD‐FC 
hybrid systems (PhD student Hesam Harandi)

• HT‐PEM fuel cell + methanol reformer 
(Beihang University)

• AEMFC (NCU, ITRI)
• Hydrogen infrastructure: regulations and 
planning (Dr. SX Li of WUT)
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International Conference on Electrochemical 
Energy Science & Technology (EEST)

• 2014 Shanghai, China
• 2015 Vancouver, Canada
• 2016 Kunming, China
• 2018 Niagara Falls, Canada
• 2020 Beijing, China
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