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1 Einleitung

1.1 Einleitung

Die bisherige Erderwarmung ist vor allem auf die Industrialisierung der entwickelten Lander
in den letzten 150 Jahren zurlckzufdhren. Die Energiegewinnung durch die Verbrennung
fossiler Energietréager wie Kohle, Gas und Ol hat dazu geflhrt, dass die Konzentration von
Kohlendioxid in der Atmosphaére seit Beginn der Industrialisierung um 30 % gestiegen ist '.
Der G-8-Gipfel unter deutschem Vorsitz im Juni 2007 hat erstmals unter allen Industrie-
staaten der Welt Einigkeit erzielt, dass die Erderwdrmung nicht mehr als maximal 1,5 - 2,5
Grad Celsius betragen darf ?. Um dies zu erreichen ist es notwendig, fossile Primarenergie-
trager mit hohem Wirkungsgrad in elektrische Energie umzuwandeln.

Mit der Brennstoffzelle lassen sich aufgrund der direkten Umwandlung von chemischer in
elektrische Energie - unter Umgehung der herkdmmlichen Zwischenschritte Gber thermi-
sche und mechanische Energie - deutlich héhere Wirkungsgrade erzielen.

Brennstoffzellen gehdren zu den galvanischen Elementen. Es gibt drei Klassen dieser elekt-
rochemischen Energiewandler, die primdren, sekunddren und tertidren Zellen. Primdre
Zellen verbrauchen bei der Entladung die in ihnen enthaltenen Reaktionsstoffe. Sekundare
Zellen, auch Akkumulatoren genannt, kénnen nach der Entladung wieder aufgeladen
werden. Brennstoffzellen sind tertiare Zellen, bei denen die Reaktionspartner wahrend des
Betriebs kontinuierlich von auBen zugefthrt und die Reaktionsprodukte kontinuierlich
abgefuhrt werden [1].

Es gibt verschiedene Arten von Brennstoffzellen fir unterschiedliche Anwendungen. Einge-
teilt werden Brennstoffzellen z.B. nach ihrer Betriebstemperatur. Wahrend Niedertempera-
turbrennstoffzellen wie die alkalische Brennstoffzelle (AFC) oder die Polymer-Elektrolyt-
Membran-Brennstoffzelle (PEM) mehr flr den mobilen Einsatz entwickelt werden, eignen
sich die Hochtemperaturbrennstoffzellen wie Schmelz- Karbonat- Brennstoffzelle (MCFC)

! GLOBALER KLIMAWANDEL Klimaschutz 2004, Umweltbundesamt

2 Quelle: http:/Awww.bundesregierung.de/Webs/Breg/un-klimakonferenz/DE/Kyoto-Protokoll/kyoto-
protokoll.html
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oder Festoxid - Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) flr den stationaren Einsatz als
Kraftwerke oder Blockheizkraftwerke.

Eine wichtige Aufgabe, um die Brennstoffzellen auf den Markt zu bringen, ist die Material-
entwicklung. Am Institut fir Werkstoffe der Elektrotechnik (IWE) am Karlsruher Institut far
Technologie (KIT) werden Hochtemperatur - Festoxid - Brennstoffzellen elektrochemisch
charakterisiert. Ziel ist es, auftretende Verlustphdnomene und Prozesse zu erkennen und zu
quantifizieren. Abhangig von den Materialien und vom Aufbau des Schichtverbundes wer-
den unterschiedliche Leistungen erreicht. Seit 1997 wird an dem Kathodenmaterial
(La,Sr)(Co,Fe)O5 (LSCF) fur den Einsatz in anodengestitzten SOFCs (ASCs) geforscht. Ge-
gendber herkdmmlichen Kathodenmaterialien wie (La,Sr)MnO; (LSM) kédnnen Brennstoff-
zellen mit LSCF Kathoden aufgrund ihrer um mehrere Zehnerpotenzen gréBeren Sauerstof-
fionenleitfahigkeit bei bis zu 50 K geringeren Betriebstemperaturen eingesetzt werden,
ohne dass deren Leistungsfahigkeit sinkt [2]. Da die Gesamtleistung der Brennstoffzelle bei
Absenken der Temperatur hauptsachlich durch den Kathodenprozess bestimmt wird, ist
eine hohe Leistungsfahigkeit der Kathode auch bei Temperaturen zwischen 7 = 500 —
800 °C erforderlich. Abbildung 1.1 zeigt die Degradationsuntersuchungen dreier anoden-
gestltzten Zellen tber #= 4000 — 7000 h am Forschungszentrum Julich (FZJ). Abbildung
1.2 stellt die Leistungswerte der beiden Zellen, die bei 7= 750 °C vermessen wurden, bei
t=0 h und #=2000 h grafisch dar. Leistung und Degradation sind bei ASCs mit her-
kédmmlicher La, ¢sSrosMnO5s — Yttrium dotiertem Zirkonoxid (LSM-YSZ) Kompositkathode
bei 7= 750 °C kleiner (AV/V = 0.9 %/1000 h) [3] als bei Zellen mit LSCF Kathode und ge-
sinterter GCO Schicht (AV/V = 1.0 - 1.5 %/1000 h) bei 7= 750 °C [4], [5], [6].

[y
("]
=
]

| LSM/YSZ LSCF
> 0,5 % / 1000h | =
P ~
£1,0 £1,0 ‘ ‘ ’ H
= = I11,5% /1000h , | 1,0% /1000h |
5 5
% T—H\_AL . | % L
EO'& \r——-l Rl Stromausfall
" 0,9 % / 1000h e
— 2 ——750%C
0,6 | e : : : :
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 5
Zeit / 1000 h Zeit / 1000 h
Kathodenfldche: Stromdichte: OM: air BG: H, / 3% H,O
4 x4cm2 0.5 Afcm?2 1000 sccm 1000 sccm

Abbildung 1.1 Degradationsuntersuchungen dreier anodengestitzter Zellen am For-
schungszentrum Jilich (FZJ) [3]

Leistung und Degradation sind bei ASCs mit LSM/YSZ Kompositkathode geringer als bei Zellen mit
LSCF Kathode und gesinterter GCO Schicht. Anodensubstrat, Anode und 8YSZ Elektrolyt sind bei
den Zellen identisch.
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Abbildung 1.2 Leistungsdichte bestimmt aus den Spannungswerten der Zellen fir
7= 750 °C aus Abbildung 1.1 bei =0 h und #= 2000 h

Die Leistungsdichte der Zellen mit LSCF Kathode ist héher als die der Zellen mit LSM/YSZ Kathode.
Nach #= 2000 h ist die Leistung der Zellen mit LSCF Kathode gegeniiber der Vergleichszelle jedoch
wesentlich starker gesunken.

Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, das Material bzw. den Schichtverbund hinsichtlich
der Langzeitstabilitdt zu charakterisieren, um die Mechanismen, die vor allem fir die Alte-
rung der LSCF Kathode verantwortlich sind, zu benennen. Als Alterung bzw. Degradation
der Kathode wird in dieser Arbeit die Zunahme des Kathodenpolarisationswiderstandes R,c
bezeichnet.

1.2 Ziele der Arbeit

In dieser Arbeit soll das temperaturabhangige Alterungsverhalten von mischleitenden LSCF
Kathoden fur Hochtemperatur-Festoxid-Brennstoffzellen untersucht werden. Dazu wird die
folgende Vorgehensweise angewendet:

1. Am Forschungszentrum Julich hergestellte anodengestitzte Zellen werden Uber ei-
nen Zeitraum von ¢= 200 — 1000 h bei Temperaturen von 7= 600 °C, 750 °C und
900 °C mittels Impedanzspektroskopie elektrochemisch charakterisiert. Die Zuord-
nung der Polarisationsverluste auf Anode und Kathode war bisher im Rahmen von
Impedanzmessungen mit Standard-Auswertemethoden nicht maglich. In der Disser-
tation Leonide [7] wurde in einer umfassenden Impedanzstudie durch die Kombina-
tion aus der Methode der verteilten Relaxationszeiten (Distribution of Relaxation Ti-
mes, DRT) und einem Complex Nonlinear Least Square (CNLS) Fit ein physikalisch
begriindetes Ersatzschaltbild entwickelt, das eine Separation der einzelnen Polarisa-
tionsverluste ermdglicht. In der vorliegenden Arbeit wird auf Basis dieser Studie das
temperaturabhangige Langzeitverhalten der anoden- als auch kathodenseitigen Po-
larisationsverluste /n-situ identifiziert und quantifiziert. Die Betriebsbedingungen an
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Kathode und Anode werden dabei so gewahlt, dass eine Separation der kathoden-
seitigen Verluste maglich ist.

2. Die aus den Impedanzmessungen gewonnenen Verluste der Kathode werden mit-
tels eines elektrochemischen Modells in die Koeffizienten fir Oberflachenaustausch
& und Festkorperdiffusion 2P umgerechnet. Mit diesen £&° - und £P- Werten lasst
sich die Sauerstoffreduktionsreaktion im Kathodenmaterial beschreiben. Die Verlau-
fe der £ - und £P- Werte kénnen in Korrelation mit dem Verlauf der Kathodenver-
luste Hinweise auf mogliche Ursachen der Kathodenalterung liefern.

3. Die Mikrostruktur der LSCF Kathoden wird vor und nach der Langzeitmessung mit-
tels Rasterelektronenmikroskop und Transmissionselektronenmikroskop untersucht.
Die Bilder kénnen Aufschluss tber Veranderungen der Kathodenmikrostruktur ge-
ben, die das beobachtete Alterungsverhalten der Kathode verursachen.

4. Die Phasen der LSCF Kathoden werden mittels Rontgendiffraktometrie analysiert.
Aus den charakteristischen Anderungen der Diffraktogramme kénnen Riickschlisse
auf mogliche Phasenumwandlungen des Materials gezogen werden.

Die beschriebene Vorgehensweise ist darauf ausgerichtet, die folgenden Ziele zu erreichen:

Zunachst soll geklart werden, welche Zellkomponente in Abhdngigkeit der Temperatur den
Gesamtwiderstand der Zelle bestimmt. Mit den gewonnenen Ergebnissen soll ein Vorschlag
erarbeitet werden, welche Komponente der Zelle abhdngig von der Temperatur bei der
Entwicklung vorrangig optimiert werden muss, um i) die Gesamtverluste der Zelle und ii)
die Degradation der Zellleistung zu reduzieren.

Mit den Ergebnissen aus den Impedanzmessungen, der Betrachtung der & -und £°- Werte
sowie der Mikrostruktur und Phasenanalyse soll der fur die Kathodenalterung verantwortli-
che Mechanismus bestimmt werden.

1.3 Gliederung der Arbeit

Die Arbeit ist in 6 Kapitel gegliedert. Zunachst werden die Grundlagen der Brennstoffzelle,
sowie die in der Literatur erzielten Erkenntnisse zur Alterung von LSCF bzw. anodenge-
stitzten Zellen in Kapitel 2 erklart. Dazu zahlen auch die Materialien der einzelnen Kom-
ponenten und die detaillierte Betrachtung der Sauerstoffreduktion der Kathode. Kapitel 3
beschreibt Proben, Messtechnik und Messablauf. Kapitel 4 erlautert Analyse- und Auswer-
temethoden. Hier wird vor allem auf das elektrische Ersatzschaltbild zur Bestimmung der
anoden- und kathodenseitigen Verlustanteile und die Berechnung der £° - und £P - Werte
auf Basis des Kathodenpolarisationswiderstandes eingegangen. Die Ergebnisse einschlieB-
lich Diskussion werden in Kapitel 5 behandelt. Dabei bilden die temperatur- und zeitab-
hangigen Veranderungen der einzelnen Polarisationsmechanismen der ASCs einen
Schwerpunkt. Erste Erklarungsansatze fur die an der Kathode gefundenen Degradations-
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verldufe werden durch die Bestimmung der & - und P - Werte in Kapitel 5.3 erméglicht.
Die Erkenntnisse aus der reversiblen Alterung sind in Kapitel 5.4, die XRD Ergebnisse in
Kapitel 5.5 und die Mikrostrukturuntersuchungen in Kapitel 5.6 beschrieben. Die Arbeit
schlieBt mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse und der wichtigsten Aussagen sowie
einem Ausblick in Kapitel 6.






2 Die Hochtemperatur-Festoxid-Brennstoffzelle

2.1 Funktionsprinzip

Die Hochtemperatur-Festoxid-Brennstoffzelle SOFC (Solid Oxide Fuel Cell, im Folgenden
.Brennstoffzelle” genannt) besteht aus einer keramischen Verbundstruktur dreier Kompo-
nenten: Anode, Elektrolyt und Kathode, siehe Abbildung 2.1. Die Anode und die Kathode
werden durch den ionenleitenden Elektrolyten raumlich voneinander getrennt. Sie befin-
den sich in zwei gegeneinander abgedichteten Gasraumen. Zwischen Brenngas und Oxida-
tionsmittel lauft eine kontrollierte, raumlich aufgeteilte Redox - Reaktion ab. Die Sauerstof-
fionen wandern aufgrund der chemischen Potentialdifferenz durch den Elektrolyten und
reagieren auf der Anodenseite mit dem entsprechenden Reaktionspartner.

Verbraucher (O Sauerstoffatom
@ Wasserstoffatom
O Elektron

OZ —— Q) - H2
_—_QQ Cg. ——+ H,0
0, n @E\ B~ 2
Kathode Elektrolyt Anode

Abbildung 2.1: Prinzip der Hochtemperatur-Festoxid-Brennstoffzelle verdeutlicht am Bei-
spiel der SOFC [8]

Wasserstoff und Sauerstoff sind durch einen gasdichten, ionenleitenden Festelektrolyten raumlich
voneinander getrennt. Unter Aufnahme von Elektronen aus dem duBeren Stromkreis bilden sich an
der Grenzflache zur Kathode Sauerstoffionen, die durch den Festelektrolyten diffundieren und an
der Anode unter Abgabe der Elektronen mit dem dort vorhandenen Wasserstoff reagieren. Die
Elektronen flieBen Uber den externen Stromkreis zurlick zur Kathode und verrichten dabei nutzbare
elektrische Arbeit.
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Die Gleichungen 2:1 - 2:3 beschreiben die Gesamtreaktionen sowie die Teilreaktionen an
Kathode und Anode fir den Fall, dass die SOFC mit Sauerstoff als Oxidationsmittel und
Wasserstoff als Brenngas betrieben wird. Auf der Kathodenseite reagiert Sauerstoff unter
Aufnahme zweier Elektronen zu Sauerstoffionen O%, die durch den Elektrolyten auf die
Anodenseite diffundieren. An der Grenzflache Elektrolyt / Anode geben die Sauerstoffio-
nen Elektronen ab und reagieren mit H, aus dem Brenngas zu Wasser. Aufgrund des Sau-
erstoffpartialdruckgradienten zwischen Anode (10" < p0O, < 10” atm [9]) und Kathode
(00,~0.21 atm) stellt sich im Leerlauf die Nernst-Spannung { (auch theoretische Zellspan-
nung U, genannt) ein, siehe Gleichung 2:4.

Gesamtreaktion: %Oz + H, <> H,0 21
. — 2—

Kathodenseite: %Oz +2¢ <0 2:2

Anodenseite: 0% + H, & HO+2e 2:3

Uy =U, _AT o [P kathode 2:4
2F /OOZ_Anode

Dabei ist £ die allgemeine Gaskonstante, 7 die absolute Temperatur Fdie Faradaykonstante
und pO, der Sauerstoffpartialdruck an Anode und Kathode. Neben den Partialdriicken ist
die Zellspannung auch abhéngig von der freien Reaktionsenthalpie AG,. Aus der Uberle-
gung, dass die in der Zelle erzeugte elektrische Arbeit gleich der bei der chemischen Reak-
tion freigesetzten freien Reaktionsenthalpie AG, sein muss, ergibt sich die theoretisch er-
reichbare Zellspannung

_—AG
t nF

2:5

Dabei ist nFdie Ladungsmenge, die gegen das Potential {j,, bewegt wird [1].

2.2 Die Verluste im Betrieb

Die Zellspannung oder Arbeitsspannung U,, die sich im Betrieb der Brennstoffzelle einstellt,
liegt deutlich unter der theoretischen Zellspannung U, und wird von verschiedenen Fakto-
ren beeinflusst. Abbildung 2.2 zeigt den Verlauf der Zellspannung U, Uber den Laststrom
und die fur die Spannungsverringerung verantwortlichen Verluste in einer Brennstoffzelle.
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Im verlustfreien, idealen Fall stellt sich die theoretische Zellspannung U, (vgl. Gleichung
2:4) zwischen den Elektroden der Brennstoffzelle ein. Ohne elektrische Belastung kann die
Leerlaufspannung ¢, zwischen den Elektroden abgegriffen werden. Diese entsteht auf-
grund von Undichtigkeiten im Zellaufbau oder im Elektrolyten und der daraus resultieren-
den direkten Reaktion zwischen Brenngas und Oxidationsmittel [1]. Ein interner Kurzschluss
der Zelle durch eine elektronische Teilleitfahigkeit des Elektrolyten, bei dem Elektronen von
der Anode zur Kathode gelangen koénnen, kann ebenfalls zu einer verringerten Leerlauf-
spannung fuhren, die nicht der erwarteten theoretischen Zellspannung entspricht [1].

U Theoretische Zellspannung

Uberspannung

A'

&S Gasumsatz

€ c

S c

S c

S o

gV 1

E Akltn;!er;{m_r:]]s— / Ry

o polansatio U,: Arbeitsspannung X

—

) ) Rpol
Diffusions-
polarisation
0 Strom

Abbildung 2.2 Prinzipieller Verlauf der Strom- Spannungslinie einer Brennstoffzelle [1]

Mit steigender elektrischer Belastung kommt es zu einer Abnahme der Zellspannung durch ver-
schiedene Verlustanteile. Der Umfang der verschiedenen Verlustanteile in der Skizze ist frei ge-
wabhlt.

Bei Belastung der Zelle mit einem Laststrom wird die Leerlaufspannung (] aufgrund einer
Veranderung der Gaszusammensetzung an den Elektroden sowie ohmscher und polarisati-
onsbedingter Spannungsverluste herabgesetzt. Die ohmschen Verluste beinhalten neben
dem ohmschen Verlust des Elektrolyten auch die ohmschen Verluste der Elektroden. Letz-
tere kénnen allerdings bei den hier betrachteten Materialien wie LSCF als Kathodenmateri-
al und Ni/8YSZ als Anodenmaterial aufgrund einer um mehrere Zehnerpotenzen gréBeren
elektrischen Leitfahigkeit als vernachlassigbar klein betrachtet werden. D.h. der ohmsche
Verlust ist vor allem durch den lonentransport im Elektrolyten bestimmt. Die Entwicklung
von anodengestutzten Zellen mit einer Elektrolytdicke von nur ca. 10 um im Gegensatz zu
einer Elektrolytdicke von ca. 200 ym bei elektrolytgestitzten Zellen hat wesentlich zur
Reduzierung des ohmschen Widerstandes beigetragen. Polarisationsverluste kénnen ihrer-
seits in Aktivierungs- oder Durchtrittspolarisation, Diffusionspolarisation und Konzentrati-
onspolarisation aufgeteilt werden. Unter Aktivierungspolarisation versteht man den Elekt-
rodenverlust, der durch die Dissoziierung und lonisierung der Gase verursacht wird. Dieser
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Verlustprozess spielt sich hauptsachlich an den Phasengrenzen zwischen Elektrolyt und
Elektroden ab, da hier ein Wechsel von ionischer zu elektronischer Leitung und umgekehrt
stattfindet. Auch die beim Ein- und Ausbau von Sauerstoff in den Elektrolyten ablaufenden
Prozesse kénnen den Ladungstransport behindern. Die Diffusionspolarisation entsteht
durch die Unterversorgung der elektrochemisch aktiven Zonen in der Kathode mit dem
Oxidationsgas und dem verzdgerten Abtransport des Reaktionsproduktes Wasser vom
Reaktionsort in der Anode. Abhdngig vom Laststrom, mit dem die Zelle belastet wird,
entsteht die Konzentrationspolarisation. Durch die Strombelastung nimmt der Sauerstoff-
partialdruck auf der Kathodenseite ab und gleichzeitig steigt der Sauerstoffpartialdruck auf
der Anodenseite an, so dass sich gemaB der Nernstgleichung (vgl. Gleichung 2:4) die Zell-
spannung verringert. Aufgrund des groBen Anteils der Polarisationsverluste am Gesamtver-
lust der Zelle liegt ein Hauptaugenmerk bei der Entwicklung und Optimierung von Materia-
lien fur die Brennstoffzelle auf der Reduktion der Polarisationsverluste. Im Folgenden sollen
zunachst die fir Hochtemperaturbrennstoffzellen typischen Materialien vorgestellt werden.

2.3 Elektrolytwerkstoffe

Die Aufgabe des Elektrolyten im Betrieb der SOFC ist die Leitung der Sauerstoffionen und
die Separation der anoden- und kathodenseitigen Gasraume. Daher soll der Elektrolyt Gber
eine hohe ionische Leitfahigkeit (g,,) im Temperaturbereich von 7 =500 — 900 °C, gleich-
zeitig Uber moglichst geringe elektronische Leitfahigkeit (o,) und geringe Schichtdicke
verfigen, um den Elektrolytwiderstand zu minimieren. Aufgrund der oxidierenden und
reduzierenden Atmospharen muss der Elektrolyt diesen Betriebsbedingungen gegentber
chemisch stabil sein.

8 mol% Y,0, stabilisiertes ZrO, (8YSZ) hat sich als Elektrolyt-Standard-Material etabliert.
Zirkonoxid ist ein keramischer Werkstoff mit kubischer Kristallstruktur, der bei den Betriebs-
temperaturen der SOFC Sauerstoffionen leitet. Die Sauerstoffionenleitfahigkeit steigt dabei
mit steigender Temperatur. Demnach ist es wichtig, die Elektrolytdicke fir Anwendungen
bei niederen Temperaturen z.B. von 600 — 700 °C aufgrund der sinkenden lonenleitféhig-
keit zu reduzieren um den temperaturbedingten Anstieg des ohmschen Widerstands zu
kompensieren. Die Dotierung mit Yttrium fthrt zur Erhéhung der Sauerstoffionenleitfahig-
keit und zur Erhaltung der kubischen Fluoridstruktur Gber den gesamten Temperaturbe-
reich von Raumtemperatur bis Betriebstemperatur der Zelle. Die Yttriumdotierung fir
hochste Sauerstoffionenleitfahigkeit und Erhaltung der kubischen Struktur von 7 =0 °C bis
~ T =2500 °C betragt 8 mol % [10]. Fir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des
Materials wird ein Wert von 10,5 x 10° K [11] angegeben. Neben 8YSZ existiert als Elekt-
rolytmaterial auch das mechanisch stabilere 3YSZ, das als tetragonal stabilisiertes Zirkon-
oxid (TZP, Tetragona Zirconia Polycristals) vorliegen muss. Um eine héhere Bruchfestigkeit
zu erzielen, wird Zirkondioxid dazu mit nur 3 mol% Yttrium dotiert. Dadurch kommt es
allerdings zu einer geringeren Sauerstoffionenleitfahigkeit des Materials, was nur fir eine
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Anwendung bei hohen Betriebstemperaturen toleriert werden kann. Durch die Dotierung
von Zirkonoxid mit Scandium kann eine héhere ionische Leitfahigkeit im Vergleich zu der
Dotierung mit Yttrium erzielt werden, da der lonenradius der Sc**-lonen (81 pm) im Ver-
gleich zu Y**-lonen (92 pm) ndher an dem des Zr** (79 pm) liegt. Sauerstoffionen bzw.
Leerstellen haben aufgrund der geringeren Verzerrung des Kristallgitters durch die kleinen
Sc®* lonen eine hohere Beweglichkeit [12]. Abbildung 2.3 zeigt die Leitfahigkeit von 4ScSzZ,
6ScSZ, 10ScSZ, 3YSZ, 8YSZ, 10GCO und LSGM8282 in Abhdngigkeit der Temperatur.
Dargestellt ist auch der typische Temperaturbereich fir elektrolytgestttzte Zellen (ESC) und
anodengestitzte Zellen (ASC) sowie die Werte fur den flachenspezifischen Widerstand
(area specific resistance), der fur die gegebene Elektrolytdicke nicht Uberschritten werden
sollte. Der flachenspezifische Widerstand ASR einer Brennstoffzelle ist ihr Widerstand A
bezogen auf die Querschnittsflache A: ASR= Rx A.

msce X ASC >

1000 900 800 700 600 500 7/°C
L) L) L] T T I I

100 mQ-cm?2

@ 100 um

100 mQ-cm?2
@ 10 um

—

Leitfahigkeit 6 / (S/m)

0.1+ 10GCO”
] LS GM8282™

T J T J
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3
1000K /T

Abbildung 2.3 Sauerstoffionenleitfahigkeit von Elektrolytmaterialien [13]

Die Daten fur 10GCO *) [14] und LSGM8282 **) [15] wurden aus der Literatur entnommen. xScSZ
und xYSZ bedeutet x mol% Sc,0; dotiertes ZrO, und x mol% Y,0; dotiertes ZrO,, 10GCO steht fur
CepoGdy 10,5, Und LSGM8282 fiir LaygSry,GagsMg,,0;. ESC ist die Abkilrzung flr Elektrolytge-
stlitzte Zellen (electrolyte-supported cell), ASC fir anodengestiitzte Zellen (anode-supported cell).
Die Werte in der rechten oberen Ecke des Diagramms geben den flachenspezifischen Widerstand
(area specific resistance) an, der fir die gegebene Elektrolytdicke nicht Gberschritten werden sollte.
Der flachenspezifische Widerstand ASR einer Brennstoffzelle ist ihr Widerstand R bezogen auf die
Querschnittsflache A: ASR= Rx A.
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In Temperaturbereichen von 7= 600 — 700 °C hat Gadolinium dotiertes Ceroxid eine deut-
lich héhere ionische Leitfdahigkeit als die bisher vorgestellten Elektrolytwerkstoffe [12]. Ce-
roxid ist ebenfalls ein Metalloxid wie Zirkonoxid, gehért aber zu den Lanthaniden, genauso
wie Gadolinium (Gd) und Samarium (Sm). Ceroxid wird als Elektrolytmaterial mit Gadolini-
um (Gd), Samarium (Sm) oder Yttrium (Y) dotiert. Eine Eigenschaft des Ceroxids ist die
zusatzliche elektronische Leitfdahigkeit bei niederen Sauerstoffpartialdriicken abhangig von
der Temperatur [16], siehe Abbildung 2.4 im Gegensatz zu den Materialien LSGM und YSZ.
Eine Zelle mit Ceroxid-Elektrolyt erreicht aufgrund des internen Kurzschlusses durch die
elektronische Leitfahigkeit niemals die theoretische Zellspannung entsprechend der Sauer-
stoffpartialdruckdifferenz und wird aus diesem Grund auch nicht als Elektrolytmaterial fur
leistungsfahige Brennstoffzellen verwendet. Aufgrund seiner hohen chemischen Stabilitat,
z.B. mit LSCF wird es aber in Kombination mit 8YSZ als Sr- Diffusionsbarriere bzw. Zwi-
schenschicht verwendet. Das Alternativmaterial (La,Sr)(Ga,Mg)O; (LSGM) mit den im Ver-
gleich hochsten ionischen Leitfahigkeiten zeigt bei Langzeitexperimenten eine Ga Evapora-
tion [17], was den Einsatz in der Brennstoffzelle in Frage stellt.

Abbildung 2.4 zeigt die Leitfahigkeit der vorgestellten Elektrolytmaterialien LSGM, GCO
und YSZ Uber dem Sauerstoffpartialdruck bei 7= 650 °C und 7 = 1000 °C. Obwohl die
Leitfahigkeit fur YSZ bei beiden Temperaturen am geringsten ist, zeigt das Material Uber
den gesamten p(O,) Bereich das stabilere Verhalten im Gegensatz zu LSGM und GCO.

elektrunilsche L eitfahigkeit I
100
Abdampfen von Ga 1 LSGM
................ I 1000 °C
7 N B A R Gddot. CeD,
E EEE BN N .
5 R "y ot zr0 , !
a 650 °C
T e = = === ===
LSGM: (La,Sn{Ga,My) 0,
0,1 '
10-20 10713 10710 107 1

plO,)
Abbildung 2.4 Leitfahigkeit von LSGM ((La,Sr)(Ga,Mg)0,), GCO (Cey4Gd, 0, 45) und YSZ (8
mol% Y,0;, stabilisiertes ZrO,) Gber dem Sauerstoffpartialdruck [18]

Obwohl die Leitfahigkeit fir YSZ (Y dot. ZrO,) bei beiden Temperaturen am geringsten ist, zeigt das
Material Gber den gesamten p(O,) Bereich das stabilere Verhalten im Gegensatz zu LSGM und
GCO.
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2.4 Anodenwerkstoffe

An der Grenzflache Anode/ Elektrolyt/ Gasraum werden Sauerstoffionen unter Abgabe
zweier Elektronen reduziert. Wasserstoff aus dem Gasraum reagiert an den Dreiphasen-
grenzen mit dem reduzierten Sauerstoff zu Wasser, das Uber die Poren vom Reaktionsort
als Wasserdampf abtransportiert wird. Uber die moglichen Reaktionsschritte beim Ausbau
der Sauerstoffionen aus dem Elektrolyten, bzw. den genauen Ablauf des Ladungsubertrit-
tes werden in der Literatur verschiedene Mechanismen vorgeschlagen, eine gute Ubersicht
dazu findet sich in Adler [19]. Das Material fur die Anode sollte elektronisch und ionisch
leitfahig sein, in oxidierenden sowie reduzierenden Atmosphdren chemisch stabil sowie
chemisch und thermomechanisch kompatibel zum Elektrolytmaterial sein. Um eine Veran-
derung der Mikrostruktur und eine Anlagerung von Kohlenstoff wahrend des Betriebs zu
verhindern, ist eine Bestandigkeit gegenlber hoheren Kohlenwasserstoffen und Verunrei-
nigungen (Aufkohlungsbestandigkeit) notwendig.

In der reduzierenden Atmosphdre des Anodenraums kdnnen bei der Hochtemperatur-
brennstoffzelle SOFC bisher nur Metalle als Elektrodenmaterial eingesetzt werden. Neben
teuren Edelmetallen eignet sich Nickel aufgrund seiner metallischen Leitfahigkeit von
0> 10> S/m bei 7 = 1000 °C. Der Nachteil dieses Materials ist sein hoher thermischer Aus-
dehnungskoeffizient von a =18 x 10® 1/K. Um diesen Nachteil auszugleichen, werden
Nickel — Cermet- (Ceramic-Metal) Anoden eingesetzt wie z.B. Ni - YSZ, Ni - ScSZ und Ni -
GCO. Wichtig fur die elektrische Leitfahigkeit ist eine durchgehende Ni-Matrix in der Ano-
de. Untersuchungen zur sog. Perkolationsschwelle® zeigen, dass eine Zusammensetzung
aus 75 mol% Nickel und 25 mol% YSZ einen Kompromiss zwischen hoher Leitfahigkeit
und angepasstem thermischen Ausdehnungskoeffizienten fur die Anode darstellt [1, 20].
Fur Ni/8YSZ wird bei 7= 950 °C eine Leitfahigkeit von 10° S/m [21] und ein thermischer
Ausdehnungskoeffizient von ca. 13.5 x 10° K" [22] angegeben. Um den Polarisationswi-
derstand maoglichst gering zu halten, mussen viele elektrochemisch aktive Dreiphasengren-
zen vorhanden sein, d.h. moéglichst feine Ni- und YSZ- Partikel.

Das Anodensubstrat der in dieser Arbeit verwendeten anodengestitzten Zellen besteht aus
Ni/8YSZ. Zur Erhéhung der Dreiphasengrenzen in der elektrochemisch aktiven Zone an der
Grenzflache zum Elektrolyten weist die sogenannte Anodenfunktionsschicht feine Ni- und
YSZ- Partikel auf. Das stabile Substrat hat eine wesentlich grébere Ni/8YSZ Struktur, um
gentigend groBe Poren fir die Gasdiffusion durch das ca. Tmm dicke Substrat bereitzustel-
len, siehe Kapitel 3.1.

? Perkolationsschwelle: Anteil von Ni in vol% im Ni/YSZ Cermet unterhalb dessen keine durchgén-
gige Ni-Matrix im Material vorhanden ist, was einen starken Abfall der Leitfahigkeit zur Folge hat.
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2.5 Kathodenwerkstoffe

Die Kathode der Brennstoffzelle hat die Aufgabe, Elektronen aus dem duBBeren Stromkreis
und Sauerstoff an die Dreiphasengrenze Gas/ lonenleiter/ Elektronenleiter zu transportieren
und den Einbau von Sauerstoffionen in den Elektrolyten zu ermdéglichen. Die grundlegen-
den Anforderungen sind daher neben gasdurchlassiger, offener Porositat die chemische
und strukturelle Stabilitdt bei hohen Temperaturen in oxidierenden Atmosphdren, hohe
elektronische Leitfahigkeit sowie chemische und thermomechanische Kompatibilitdt mit
dem Elektrolytmaterial. Um den Bereich des Sauerstoffioneneinbaus nicht nur auf die Drei-
phasengrenze (triple phase boundary, tpb) zu beschranken, ist eine zusatzliche ionische
Leitfahigkeit der Kathode wiinschenswert.

a) \

Transportvorgange Sauerstoffreduktion

— — - e elektronische Leitung === zwischen Elektrolyt und Kathode
-------- 0% Festkorperdiffusion === an der Dreiphasengrenze

— 02 Jionische Leitung

O, Gasdiffusion
TZ] (in den Poren) O Kathodeo- Elektrolyt
Abbildung 2.5 Beschreibung der Sauerstoffeinbau- und Transportvorgange in verschiede-

nen Kathodenmaterialien [23]

Im Gegensatz zum rein elektronenleitenden Material a) kann die elektrochemisch aktive Zone der
Kathode bei Verwendung einer Kompositelektrode aus elektronenleitenden und Elektrolyt Material
b) oder von gemischtleitendem Material c) ausgedehnt werden.

Es gibt drei Klassen von Kathodenmaterialien, die in Abbildung 2.5 dargestellt sind: (a)
reine Elektronenleiter (electronic conductors EC), Metalle oder Metalloxide wie
(Lag gSro,)MnO; (LSM) , (b) Kompositkathoden, die eine elektronenleitende und eine ionen-
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leitende Phase besitzen, z.B. (La, sSry,)MnO; / 8YSZ (LSM/YSZ) und (c) mischleitende Werk-
stoffe (mixed ionic-electronic conductors MIEC), ausschlieBlich Metalloxide, wie das in
dieser Arbeit untersuchte La, sxSr, ,C0,,Fe, 5055 (LSCF). Im Falle von reinen Elektronenleitern
bleiben die elektrochemischen Teilreaktionen auf die Grenzflache zwischen Elektrolyt und
Elektroden (Dreiphasengrenze) beschrankt. In Kompositkathoden ist die Dreiphasengrenze
auf die 8YSZ Matrix im Kathodenmaterial ausgedehnt. Somit kénnen gleichzeitig mehr
Sauerstoffionen in das ionenleitende Material eingebaut werden, was den Polarisationswi-
derstand der Kompositkathode gegentber der rein elektronenleitenden Kathode reduziert.
In MIEC Kathoden kénnen Sauerstoffionen theoretisch an der gesamten Kathodenoberfla-
che eingebaut werden. Neben der elektronischen Leitung existiert auch eine ionische Lei-
tung im Material, die es den Sauerstoffionen ermdglicht, durch den Kathodenbulk zu dif-
fundieren. Praktisch wird die Eindringtiefe* §, abgeschatzt aus dem Verlauf der ionischen
Stromdichte im Bulkmaterial, mit ca. 2-10 ym angegeben [23].

Als geeignete Kathodenmaterialen fiir die Brennstoffzelle haben sich Perowskite mit der
Struktur ABO; etabliert, siehe Abbildung 2.6. Je nach Besetzung der A- und B- Platze kann
das Material dadurch rein elektronisch leitend oder auch mischleitend sein.

CJ e
Abbildung 2.6 Perowskitstruktur [1] des Kathodenmaterials fiir die SOFC

Far das hier verwendete LSCF befinden sich auf den A-Platzen La und Sr, auf den B-Platzen Co und
Fe.

Wahrend der A-Platz meist von Lanthaniden oder Erdalkalimetallen mit einer Dotierung (Sr
oder Ca) besetzt wird, finden sich Nebengruppenelemente (Mn, Fe, Co, Ni) auf dem B-Platz
wieder. Da die Kristallstruktur von den lonenradien der A- und B-Platz Elemente abhangt,
kommt es je nach Zusammensetzung des Kristalls zu einer Abweichung von der idealen
perowskitschen Struktur und zur Ausbildung einer orthorhombischen oder rhomboedri-
schen Kristallstruktur [24, 25]. Temperaturanderungen, Valenzanderungen der lonen oder
eine Anderung der Fehlstellenkonzentration kénnen zu einem Ubergang der Kristallstruktur
fahren [26]. So wurde fUr einen Sr-Anteil von 0.4 in La, Sr,,C0,,Fe, 5055 die rhomboedri-
sche [24, 27, 28] und fur einen Sr-Anteil von 0.6 in La, ,Sr,C0,,Fe, 5055 die kubische [29]

* Eindringtiefe: Charakteristische Entfernung von der Kathode/Elektrolyt-Grenzflache, bei der 36%
der maximalen Stromdichte erreicht werden [23].
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Struktur ermittelt. Zudem lassen sich die ionische sowie die elektronische Leitfahigkeit, die
Sauerstoffleerstellenkonzentration, der Temperaturausdehnungskoeffizient des Perowski-
ten sowie die chemische Kompatibilitdt mit dem Elektrolytmaterial durch eine gezielte
Veranderung der Zusammensetzung der Elemente beeinflussen. Betrachtet man das hier
verwendete La, 5gSr,,C0,,Fe,5055, SO wirkt sich die A-Platz Unterstdchiometrie auf Sinter-
verhalten und Leistungsfahigkeit des Kathodenmaterials aus. Im Gegensatz zu
La, ¢Sty 4C0g,Fe05055 schrumpft das unterstdchiometrische Material bei 7., = 1160 °C
starker [6]. Daher wird La, 55Sr, 4C0,,Fe, 5055 bei 7,or = 1080 °C gesintert. In elektrochemi-
schen Messungen zeigt sich, dass Zellen mit La, ;Sr, ,C0,,Fe, 5055 Kathode immer geringere
Leistung gegenUber Zellen mit La, sgSr,,C0,,Fe,5055 Kathode zeigen. Grund hierftr kann
die in Kapitel 2.6.1 beschriebene SrZrO; Bildung bei hdheren Sintertemperaturen von 7.
o = 1160 °C fUr La,4Sry,C0oy,Fe,5055 sein. Eine Reduzierung des Sr-Gehaltes, sowohl in
Kombination mit héherem La-Gehalt, als auch als zusatzliches A-Platz Defizit, reduziert
dagegen die elektrochemische Leistung [30]. Seit ca. 30 Jahren beschaftigen sich viele
Gruppen mit den Eigenschaften der unterschiedlichen Zusammensetzungen des Material-
systems La,,Sr,Co, Fe.0;5. Abbildung 2.7 zeigt eine Auswahl der untersuchten Materialien
im Materialsystem LSCF ausgehend von den vier Endgliedern, den undotierten ABO; Pe-
rowskit-Strukturen LaFeQ;, LaCoOs;, SrFeO; und SrCoO; sowie die Eigenschaften abhangig
von der Zusammensetzung. Die Kreise geben jeweils die ,Zusammensetzungs-Lage” des
untersuchten Materials an, die Ziffern referenzieren auf die in der Bildunterschrift verwie-
sene Literaturstelle.

La,Sr,,FeO;: Die elektrische Leitfahigkeit abhangig von Temperatur und Sauerstoffpartial-
druck von La,Sr, FeO; mit La und Sr auf dem A-Platz und Fe auf dem B-Platz in verschiede-
nen Zusammensetzungen wurde zunachst von Mizusaki [31], [32, 33] untersucht.

La,Sr,.CoO0s: Fur das leistungsfahige mischleitende Material LSC in unterschiedlichen Sr/Co
Verhaltnissen gibt es eine Vielzahl von Verdffentlichungen. O,-Nichtstdchiometrie in Ab-
hangigkeit von Temperatur, pO, und Sr-Gehalt von La,Sr,,CoO; mit La und Sr auf dem A-
Platz und Co auf dem B-Platz [37] sowie & - und P - Werte von La,Sr,,CoO, [34], [40],
[42]. Aufgrund seines relativ hohen Temperaturausdehnungskoeffizienten von 20.5 x 10°
1/K [46] wird La, ¢Sr, ,Co0; vorwiegend in Dinnschichtanwendungen [49], [48], [50] oder
als Kompositkathode La, Sr,,C00;-Ce, ;Gd, 0, 45 [51] flir SOFCs verwendet.

La,,Sr,Co, Fe,0,5: Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Material Lag<5Sr, ,C0,,Fe,505 ist
sowohl der A-Platz als auch der B-Platz des ABO5-Perowskiten mit 2 Elementen besetzt. Fur
die Zusammensetzungen La,Sr,,Co,,Fe,305;5 und speziell La,gsSry,C0q,Fe,5055 Sowie
La, ¢Sry 4C0o,Fe,5055 gibt es sehr viele Studien in der Literatur zum Thema Leitfahigkeit,
Kristallstruktur, thermische Ausdehnungskoeffizienten [24, 25], [27], [28], [41], [44], [45],
[46], [47], [53], sowie & - und P - Werte [52], zu LSCF Diinnschichten [54], [56] sowie
LSCF Leistung in Abhangigkeit der Sintertemperatur [55]. Die Untersuchungen zu Leis-
tungsfahigkeit, Alterung, Impedanzanalysen von ASCs mit LSCF Kathoden wurden in der
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Ubersicht nicht berticksichtigt und sind in den nachfolgenden Kapiteln zitiert. Neben
La, 5Sr0.4C0,,Fe 5055 gibt es Leitfdahigkeitsuntersuchungen zu La,Sr, ,Co,sFe,,055 [29, 35,
36, 44, 57]. Das Material besitzt aufgrund seines hohen Co Anteils von 0.8 (im Vergleich
zu 0.2 bei dem hier verwendeten LSCF) eine groBere elektrische Leitfahigkeit
(Oeia0.6510.4c00.2e0.803:8) = 219 S/CM Oy10.2510.8c00 8702030~ 310 S/cm) [44]. Mit steigendem Co-
wie auch Sr- Anteil steigt allerdings auch der thermische Ausdehnungskoeffizient
(TEC(Lao.65r0.4Co0.2Feo.8o3-6): 17.5x 10°K™; TEC (La0.3510.7C00.8Fe0.203-8)~ 2 1 X 10°K™) [46].

chem. Stabilitat

Leistungsfahigkeit

LaFeO, La,,CosFeq 503 LaCoO5

*
i (6) 9
TERNE
N L BB
% La,SnConsfe0s - @am 1 % &
> > — Y
: 22 G
0200100 | (@ (9 ®, v
127,29,30 |
«—O— O
SrFeO, SrCog,Fe 03 SrCo0;
TEC 8YSZ

Abbildung 2.7 Zusammenstellung einer Auswahl der untersuchten Materialien im Material-
system La,Sr,Co, Fe,O55

' LaFeO; [31] 2La.,SrFeO; (x=0.1; 0.25) [32] 3La,,Sr,FeO; (x = 0; 0.1; 0.25; 0.4; 0.6) [33] *
LagoSre1C00; [34] ® Lay,Sr,Co.Fe.0; (0 <x<1; 0<s<1)[35, 36] °La,,Sr,CoO; (x = 0; 0.1; 0.3;
0.5; 0.7) [37] 7 LayeSro4CopsFey,05 [35, 36] & LaBO; [38, 39] ° LaysSry,CoO; [40] '°
LaosSrosC0psFe0205 [40] "Lay,SrC0op,Feps0; (0 < x < 0.6) [24] ™ LageSre13C00,F€050;5, [28] ™
LAy eSre.4C0p,F0 8035 [41] ™ Lag STy ,C00; [42] *° La,,Sr,Co,Fe0; (x = 0.4; 0.6; 0.8, s = 0.2; 0.5;
0.8) [44] " LayeSro4C0op6Fes40s [43] V7 LagSro4CogaFesOs [45] '™ LagaSreCoosFeq,05 [29] ™
LageSro4C002Fe0s0s [27]1 2° La,,Sr.C00;, LagsSry,Co.Fe,0; und La,,Sr,Coy,Fe,s0; [46] 2
Lao6Sr04C00sF€0205 [47] > LagsSresCoOs [48] 2 LagsSrosCo0; [49] ** LageSro.CoO; [50] »°
LageSro4sCo00; — CepoGdy 1005 [51] % LageSro.CoiFe0; (s = 0.2; 0.5 0.8) [52] ¥
LaoeSroaC0paFeog0s  [53] 22 LageSro4CopsFer,05  [54] % LagseSroaCopaFeesOs  [55] %
Lag ¢Sro.4C0q ,Fe, 505 [56]
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2 DIE HOCHTEMPERATUR-FESTOXID-BRENNSTOFFZELLE

2.5.1 Leitfahigkeit

Im Gegensatz zur elektrischen Leitfahigkeit bei Metallen, bei der eine Erhdhung der Tem-
peratur durch die Gitterschwingungen eine Abnahme der Beweglichkeit der Ladungstrager
bewirkt und damit zu einem steigenden Widerstand fahrt, ist die Leitfdhigkeit der Metall-
oxide auf den sogenannten Hopping-Mechanismus zurtickzufihren. Eine Dotierung des
Kristalls durch Substitution des dreiwertigen A-lons z.B. La durch ein zweiwertiges Erdalka-
li-lon (A*) z.B. Sr fUhrt zu einem Ungleichgewicht der Ladungstrager und damit zu einer
Ladungskompensation, die einerseits durch Valenzanderung des B-Kations [25] und ande-
rerseits durch die Bildung von Sauerstoffleerstellen & erreicht wird [25], [26] und eine Erho-
hung der ionischen Leitfahigkeit mit sich bringt [52].

A* B0, —2— AN AT B, 5By 2505 5 + goz 2:6
Eine Valenzanderung des B-Kations von B** zu B* flhrt zu einer elektronischen Leitfahig-
keit des Perowskits. Durch den Hopping- Mechanismus kann ein Loch des B* -Kations tber
ein Sauerstoffion auf das nachste B* -Kation springen, wobei sich die Wertigkeiten der
Kationen vertauschen [26] siehe Formel 2:7.

B* —0* —-B* 5 B* 0" -B* 5 B* -0 -B* 2:7

Da dieser Mechanismus thermisch aktiviert ist, ergibt sich fir die elektronische Leitfahigkeit
g, ein fur den Sprungmechanismus typisches Temperaturverhalten [26]

~Ea 2:8
O/ :é'e kT
mit einem von der Temperatur 7 abhangigen prdexponentiellen Faktor A/T, der die La-
dungstragerkonzentration enthalt, der Aktivierungsenergie der Hopping-Leitung E, und
der Boltzmann-Konstante k; (k; = 1.3806 x10%% J/K). Aus Gleichung 2:8 geht hervor, dass
der praexponentielle Faktor mit steigender Temperatur abnimmt, der exponentielle Term
jedoch mit der Temperatur zunimmt. Daraus ergibt sich ein Maximum der elektronischen
Leitfahigkeit bei 7., = E,/ k;. Abbildung 2.8 zeigt den Verlauf der elektronischen Leitfa-
higkeit von Lag¢,Sry,C0g,Fe,505.5 (LSCF) fur verschiedene La-Anteile Uber die reziproke
Temperatur in Luft [27]. Wahrend die Zunahme der elektronischen Leitfahigkeit mit einem
Ansteigen der Temperatur auf den Polaron-Hopping-Mechanismus zurlckzufUhren ist,
kann jedoch die Abnahme der elektronischen Leitfahigkeit bei hohen Temperaturen bisher
nicht eindeutig erklart werden. Tai [25] begriindet die Abnahme durch einen Sauerstoffver-
lust des Kristallgitters. Thermogravimetrische Analysen zeigen eine Zunahme von Sauer-
stoffleerstellen mit steigender Temperatur in Luft. Um die Ladungsneutralitat aufrecht zu
erhalten, erfolgt eine Kompensation der Sauerstoffleerstellen durch B**-lonen. Pro entstan-
dener Sauerstoffleerstelle werden zwei B**-lonen zu B**-lonen reduziert [25]. Eine Verringe-
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2.5 KATHODENWERKSTOFFE

rung der B*-lonen-Konzentration fihrt somit zu einer Abnahme der elektronischen Leitfa-
higkeit, da nun weniger Elektronenlécher fur den Ladungstransport zur Verfiigung stehen.

T (°C)
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2.8
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Abbildung 2.8 Elektrische Leitfahigkeit Uber der reziproken Temperatur von Lage
Zsrol4COO.2FeO.SO3_6 [27]

Weitere Untersuchungen zeigen jedoch, dass die Ursache fur die Abnahme der elektroni-
schen Leitféhigkeit nicht nur in einer Verringerung der Ladungstrageranzahl zu finden ist.
Auch die Reduktion der Ladungstragerbeweglichkeit spielt mit steigender Temperatur eine
zunehmend wichtigere Rolle. Sauerstoffleerstellen, die beim Hopping-Mechanismus als
Fangstelle oder Streuzentrum fir Elektronen dienen, scheinen die Beweglichkeit der La-
dungstrager bei erhdhten Temperaturen zunehmend einzuschranken [58]. Jedoch besitzt
nicht nur die Temperatur einen Einfluss auf die Eigenschaften des Perowskiten, auch eine
Anderung des Sauerstoffpartialdrucks der umgebenden Atmosphére beeinflusst das Ver-
halten des Kristalls entscheidend. Eine Anderung der Sauerstoffstdchometrie geht mit einer
Anderung der Sauerstofffehlistellenkonzentration einher. Anderson [38] unterteilt dem-
entsprechend in seinem Modell den Zustand des Perowskiten in finf Regionen. In Abhan-
gigkeit des Sauerstoffpartialdruckes wird eine Anderung der Sauerstoffstochiometrie, der
Sauerstoffleerstellenkonzentration und der elektronischen Leitfahigkeit eines La;, A BO;,,
Perowskiten beobachtet, siehe Abbildung 2.9.
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Abbildung 2.9 Sauerstoffstéchiometrie von La, ,ABO;,, bei Variation des Partialdrucks [38,
59]
In Abhéngigkeit des Sauerstoffpartialdruckes wird eine Anderung der Sauerstoffstéchiometrie, der

Sauerstoffleerstellenkonzentration und der elektronischen Leitfahigkeit eines La,.,ABO,,, Perowski-
ten beobachtet.

Ausgehend von einem Sauerstoffiberschuss fihrt eine Reduktion des Sauerstoffpartialdru-
ckes zu einem Ausbau des Sauerstoffs aus dem Kristallgitter. Zur Aufrechterhaltung der
Ladungsneutralitdt kommt es zu einem Valenzwechsel der B-Kationen von B** zu B** auf
Kosten der Elektronenlécher. Eine Abnahme der Elektronenlécheranzahl bewirkt, wie be-
reits erwahnt, eine Verringerung der elektronischen Leitfahigkeit, da weniger Locher fir
den Hopping-Mechanismus zur Verfiigung stehen (Region I). Ein Minimum der elektroni-
schen Leitfahigkeit wird erreicht, wenn alle B-Kationen durch den Sauerstoffausbau zu B**-
lonen reduziert sind (Region II). Bei weiterer Verringerung des Sauerstoffpartialdrucks in der
Atmosphdre gehen die B-Platz-Elemente in die bivalente Oxidationsstufe Uber, wodurch es
zu einem Wechsel von einer p- zu einer n-Leitung kommt (Region lll, IV, V). Die Partialdri-
cke, welche die Grenzen der Regionen darstellen, sind stark von der Temperatur und der
Zusammensetzung des Kristalls abhangig. Bei steigender Temperatur kommt es zu einer
Verschiebung der Ubergénge zu hoheren Partialdricken und der Sauerstoff wird friiher aus
dem Kristallgitter ausgebaut [26].

Strontium dotiertes Lanthanmanganat LaMnO;, kurz LSM, gilt heute als das haufigste ver-
wendete Kathodenmaterial [60]. Obwohl Lanthanmanganat zur Gruppe der Metalloxide
zahlt und sich daher Sauerstoffionen im Gitter aufgrund von Sauerstoffleerstellen bewegen

20



2.5 KATHODENWERKSTOFFE

kénnen, wird LSM als Elektronenleiter bezeichnet. Dies ist der Fall, weil sich die lonenleitfa-
higkeit um mehrere GréBenordnungen unterhalb der Elektronenleitfahigkeit befindet [1].
Perowskite der Zusammensetzung (La;Sr)(Co;Fe)O; (LSCF) werden in der Literatur als Mate-
rialien mit den besseren elektrochemischen Eigenschaften im Vergleich zu manganhaltigen
Werkstoffen beschrieben [24]. Aufgrund der Dotierung mit dem dreiwertigen Strontium
(Sr) weist LSCF eine hohe elektronische und eine hohe ionische Leitfahigkeit auf. Durch
Zugabe von Strontium kann nicht nur die katalytische Aktivitat des Werkstoffes verbessert
werden [25], sondern auch der bei Perowskiten beobachtbare charakteristische Verlauf der
elektronischen Leitfahigkeit kann durch die Dotierung beeinflusst werden. Mit Zunahme
des Strontium-Gehaltes verschiebt sich das Maximum der elektronischen Leitfahigkeit zu
kleineren Temperaturen hin [25]. Flr verschiedene LSCF- Zusammensetzungen finden sich
Werte fur die elektronische und ionische Leitfahigkeit in der Literatur. So wurde o, in Luft
und 7= 750 °C zu 309 S/cm fur La, ,SryC0,sFey,055 [29], zu 290 S/cm [24] und zu 340
S/cm [44] fir Lag¢Sry 4C0o,,Fe,5055 und zu 316 S/cm flr Lag sSr, ,C0,,Fe0 5055 [27] verdf-
fentlicht. FUr g, von La,Sr,,C0o,gFe,,055 in Luft und 7= 750 °C gibt Teraoka [35] ~0.08
S/cm an, fur La, ¢Sr, 4,C0oy,Fe,5055und 7= 900 °C berechnet Stevenson [44] aus den Sauer-
stoffflussraten einen o, von 0.23 S/cm.

2.5.2 Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Eine Dotierung des Perowskits verbessert jedoch nicht nur die elektrochemischen Eigen-
schaften des Werkstoffes, sondern bewirkt auch ein Ansteigen des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten. Dieser vergréBert sich bei hohen Temperaturen, bedingt durch einen
vermehrten Ausbau von Sauerstoff aus dem Kristallgitter, noch weiter. Durch die sich dabei
bildenden Sauerstoffleerstellen entstehen AbstoBungskrafte zwischen den Kationen, wel-
che zusammen mit der Zunahme der KationengréBe, bedingt durch den Valenzwechsel der
B-Platz-lonen zur Ladungstragerneutralisation, die Ursache fiir die Zunahme des Tempera-
turausdehnungskoeffizienten mit steigender Temperatur bilden [24]. Eine Reduktion des
Temperaturausdehnungskoeffizienten kann durch die Dotierung des B-Platzes mit Eisen
(Fe) erreicht werden. Da Eisen im Vergleich zu Kobalt (Co) eine gréBere Bindungsenergie zu
Sauerstoff besitzt, weisen Perowskite der Zusammensetzung (La;Sr)(Co;Fe)O; (LSCF) mit
hoheren Kobalt-Gehalten eine hohere Sauerstoffleerstellenkonzentration auf [24]. Durch
die Substitution von Kobalt mit Eisen verdndert sich nicht nur die Orbital-Konfiguration der
Valenzelektronen [24], sondern auch die Mobilitat der Ladungstrager wird geringer. So ist
die Ladungstragerbeweglichkeit in LaFeO; im Vergleich zu LaCoO; um ein 1000-faches
geringer [61]. Zwar kann durch die Zugabe von Eisen die chemische Stabilitat deutlich
verbessert werden, die ionische Leitfahigkeit nimmt jedoch durch die Abnahme der Sauer-
stoffleerstellenkonzentration [52] und der Ladungstragerbeweglichkeit [24] ab. Da der
Ausdehnungskoeffizienten mit zunehmender Co Dotierung ansteigt, muss ein Kompromiss
zwischen elektronischer Leitfahigkeit und thermischer Ausdehnung gefunden werden, um
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mechanische Spannungen zwischen Elektrolyt und Kathode zu vermeiden [1]. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde der eisen- und kobalthaltige Perowskit der Zusammensetzung
Lag sSr0.4C0,,Fe 5055 verwendet, fir den ein thermischer Ausdehnungskoeffizienten von
17.4 x 10 K'[6] bestimmt wurde.

2.5.3 Sauerstoffreduktion

Uber die moglichen Reaktionswege der Sauerstoffreduktion an der Kathode liegt eine
Vielzahl von Untersuchungen vor. Schichlein [62] gibt eine gute Ubersicht tber die in der
Literatur beschriebenen, je nach Material ablaufenden, Reaktionsschritte. Anhand der Viel-
zahl der vorgeschlagenen mdéglichen Reaktionsschritte zeigt sich, dass die Sauerstoffreduk-
tion der Kathode in der Literatur nicht eindeutig geklart ist. FUr rein elektronenleitende
Materialien wie (La,Sr)MnO; kann festgehalten werden, dass die Einbaureaktion im We-
sentlichen auf die Dreiphasengrenzen begrenzt ist [62]. Dagegen wird fir das mischleiten-
de Material LSCF von De Souza [63] und Adler [64] folgender Reaktionsweg vorgeschlagen:
(i) Dissoziative Adsorption von Sauerstoff (ii) lonisierung von Sauerstoffatomen (iii) Einbau
adsorbierter Sauerstoffionen in den Kathodenbulk (iv) Bulk Diffusion (v) Sauerstoffione-
neinbau aus dem Kathodenbulk in den Elektrolyten. Hier spielen sowohl Oberflachenreak-
tionen (i-iii) als auch Transport durch Festkorperdiffusion (iv) eine Rolle. Abbildung 2.10 a)
zeigt die in der Literatur vorgeschlagenen Reaktionsschritte am Beispiel eines LSCF Katho-
denkorns von der Sauerstoffadsorption an der Kornoberflache bis zum Einbau in den Elekt-
rolyten. Zur quantitativen Beschreibung der Kinetik des Sauerstoffeinbaus lassen sich fir
die Oberflachenreaktion und die Festkorperdiffusionsreaktion die Koeffizienten fur den
Oberflachenaustausch (£°) und Festkorperdiffusion (£P) mittels verschiedener Methoden
bestimmen.

a) b)
2e
0,
40
0>
) - ke ) /-
0|

{ |
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Abbildung 2.10 Sauerstoffreduktion am Beispiel eines mischleitenden Kathodenkorns [65]

a) Von De Souza [63] und Adler [64] vorgeschlagener Reaktionsweg am LSCF Kathodenkorn: (i)
Dissoziative Adsorption von Sauerstoff (ii) lonisierung von Sauerstoffatomen (iii) Einbau adsorbierter
Sauerstoffionen in den Kathodenbulk (iv) Festkorperdiffusion (v) Sauerstoffioneneinbau aus dem
Kathodenbulk in den Elektrolyten b) Definition des Oberflachenaustauschkoeffizienten £ und des
Festkdrperdiffusionskoeffizienten £P.
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Dabei beschreibt der -Wert den Einbau von Sauerstoff in das Kathodenkorn (Reaktions-
schritte (i), (i) und (iii)) und der £P -Wert den Transport des Sauerstoffions innerhalb des
Kathodenkorns (Reaktionsschritt (iv)), siehe Abbildung 2.10 b). Beide Parameter sind tem-
peratur- und sauerstoffpartialdruckabhdngig. Die in dieser Arbeit charakterisierten Katho-
den wurden mit 250 ml/min Luft beaufschlagt, sodass von einem konstanten Sauerstoff-
partialdruck in den Poren ausgegangen werden kann. Daher werden zum Vergleich der
durch die Impedanzmessung ermittelten Koeffizienten mit der Literatur nur die Werte in
Luft (pO, = 0.21 atm) betrachtet. Die £°- und £ - Werte lassen sich an dichten Bulkproben
messen. Hierfir werden in der Literatur die Verfahren , conductivity relaxation experiments
(K2, DA)", ,tracer experiments (k*,0%)" oder die Bestimmung an symmetrischen Elektro-
denkonfigurationen (K.m, Daem) [66], [67] verwendet. Durch die unterschiedlichen Metho-
den sind die & - und D - Werte nicht direkt vergleichbar, lassen sich aber mittels eines sog.
thermodynamischen Faktors [23, 68]

1 a|np02 2:9
’Y:_- .
2 alncoz_

in die chemischen Austausch- und Diffusionskoeffizienten & und £° umrechnen (2:10), die
zur Beschreibung der Vorgdnge in gemischtleitenden Materialien wie LSCF verwendet
werden.

k®=vy-k"und D°=v-D’ 2:10

(Die Werte &2 und [OR entsprechen in etwa den Werten &* und D*). Fur die hier verwende-
te LSCF Zusammensetzung von La, Sr, ,C0,,Fe, 3055 finden sich nur wenige Daten in der
Literatur. Daher wird zum Vergleich mit den in dieser Arbeit ermittelten Werten ersatzwei-
se auf Werte fur La, Sr,,C0,,Fe,5055 zurlckgegriffen. Der etwas hdhere Lanthananteil
von 0.6 statt 0.58 hat einen Einfluss auf die Materialparameter. Dieser kann aber im Ver-
gleich zu den Unterschieden zwischen den von verschiedenen Gruppen ermittelten Materi-
alparametern vernachlassigt werden [23]. Abbildung 2.11 zeigt die &°- und P - Werte im
Temperaturbereich von 7= 600 °C — 800 °C von Soogard [69], Sitte [°], [23], Bouwmeester
[52] und Ried [70] sowie die von Bouwmeester ausgehenden extrapolierten Werte von
Riiger [23]. Bei 7= 700 °C liegen die [P - Werte von Lay ST, ,C0,,Fe, 5055 bei log £ = -
9.2031 m%/s [°] fur Lay¢Sry.C0,,Fe,5055 bei log £P = -9.6907 m?/s [52], -9.9479 m%/s [69]
und -9.2277 m?s [70]. K- Werte wurden flr La,ssSro,C0y,Fey:055 mit log A = -
4.7070 m/s [°] und flr Lay ¢S, ,C0,,Fe,5055 it log £ = -4.5539 m/s [70] und log & = -
5.152 m/s [52] veroffentlicht. Veranderungen des Kathodenmaterials Gber der Zeit wie z.B.
Entmischung, Zersetzung, Strukturumwandlung etc. koénnen sowohl den Oberflachenaus-
tausch als auch die Festkérperdiffusion beeinflussen. Aus Anderungen der Materialparame-
ter £ und 2P Uber der Zeit kann somit auf mogliche Degradationsmechanismen des Mate-

> Sitte: Personliche Mitteilung 2008 [23]
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rials zurlickgeschlossen werden. In der Literatur wird nicht auf zeitabhangiges Verhalten

der £ - und [ - Werte eingegangen.

Lap 6570.4C0g 2F€0 8055

800 700 7/°C 600 800 700 7/°C 600
9,0 ‘ ‘ ‘ ‘ 4,5
log(L® / m¥/s) /\Iog(/@/ m/s)
-9,5 -5,0
o
-10,0 -5,5
—0o—Sgigaard' \ N
-10,5|| = Bouwmeester? N -6,0
a Sjtte3 AN
——Ried* *
110l extrappllert5 6,5

Abbildung 2.11 Festkérperdiffusionskoeffizient £° und Oberflachenaustauschkoeffizient &°
[23]

Chemischer Festkérperdiffusionskoeffizient £ und Oberflichenaustauschkoeffizient £ als Funktion
der Temperatur in Luft. Die dargestellten Werte wurden anhand verschiedener Literaturquellen
zusammengestellt (1 : [69], 2: [52], 3: [¢], [23], 4: [70], 5: [23]).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die &° - und £P - Werte aus den elektrochemischen Impe-
danzspektren Uber £= 1000 h mit Hilfe eines Parametermodells von Adler [64] rechnerisch
bestimmt, siehe Kapitel 4.4. Somit konnte das zeit- und temperaturabhdngige Verhalten
der Materialparameter analysiert und Ridckschlisse auf die ablaufenden Degradationsme-
chanismen gezogen werden.

2.6 Degradationsuntersuchungen

Obwohl die Forschungsanstrengungen seit Jahren vor allem auf die Steigerung der Leis-
tungsfahigkeit der SOFC ausgerichtet waren, sind in den letzten Jahren vermehrt Studien
zur Analyse der Degradationsmechanismen durchgefthrt worden. Eine gute Zusammen-
stellung Uber generelle Aspekte der chemischen Reaktionen und damit verbundener Pha-
nomene, die zur mechanischen Instabilitat der Zelle oder Degradation der elektrischen
Leistung fihren, hat Yokokawa [71] vertffentlicht. Darin werden Degradationsmechanis-
men der einzelnen Zellkomponenten bis zum Stack-Level beschrieben und diskutiert. Nach-

® Sitte: Personliche Mitteilung 2008 [23]
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folgend werden die in der Literatur bekannten Alterungsprozesse der SOFC- Einzelzelle mit
Schwerpunkt auf den hier verwendeten Materialsystemen erlautert.

2.6.1 Elektrolyt

Die Degradation des Elektrolyten lasst sich anhand der Abnahme der ionischen Leitféhig-
keit beschreiben. Da die Untersuchung des Degradationsverhaltens von dotiertem Zirkon-
oxid messtechnisch relativ einfach ist, gibt es zahlreiche Langzeituntersuchungen in der
Literatur [10, 72-76], die umfassend in Muller [21] aufgefUhrt sind. Prinzipiell lasst sich
sagen, dass die Anderung der spezifischen Leitfahigkeit Uber der Zeit abhangig ist von der
Temperatur und der Dotierkonzentration der Proben. Dabei hat Muller fir 8YSZ eine De-
gradation von 13 %/1000 h bei 7= 850 °C und von 23 %/1000 h bei 7= 1000 °C festge-
stellt. Als Ursache der abnehmenden Leitfahigkeit werden (i) die Ausscheidung von Verun-
reinigungen an Korngrenzen [77, 78], (ii) Entmischung der Dotierkationen im Korn und zu
den Korngrenzen [79], (iii) Ausscheidung von tetragonalen Minidomanen [80] etc. vorge-
schlagen. Nach neuen Untersuchungen von Butz [81], ist alleine die Ausscheidung von
tetragonalen Minidomdanen fur die Alterung verantwortlich, Verunreinigung an Korngren-
zen ist nicht existent und eine Entmischung der Dotierkationen konnte nur im Korn, nicht
an den Korngrenzen nachgewiesen werden.

16
_t _t
14 [ o(t)=0_.+0,-€¢ "+0,-€ ©
12}
— i A4 8YSZrcs 1500
Ué) 10 F — Fit fir 8YSZ ©.. = 8.4 S/m
g 8f
Ko s
® 6r ® 4ScSZ
- e Fit fir 4ScSZ o0.. = 6.5 S/m
4\ _________________________
2 [ = 3YSZ
[ --- Fitfur 3YSZ 0., =3.3 S/m
0 [ R ] L 1 R 1 . ] )
0 2000 4000 6000 8000 10000
Zeitt/h

Abbildung 2.12 Extrapolierte Zeitabhangigkeit von Y und Sc- dotierten Zirkonoxid [82]

Die Messwerte von ¢ = 0 - ca. 3000 h zeigen deutlich die starkste Alterung fur 8YSZ gegeniber
den beiden alternativen Materialien. Nach ca. £= 6000 h kann fir alle Materialien von einem kon-
stanten Leitfahigkeitsverhalten ausgegangen werden, da die Leitfahigkeitswerte in der extrapolier-
ten Zeitabhangigkeit in eine Sattigung tbergehen.
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Abbildung 2.12 zeigt die zeitabhangige Leitfahigkeit der Elektrolytmaterialien 8YSZ, 4
mol% Scandium dotiertes Zirkonoxid (45¢SZ) und 3 mol% Yttrium dotiertes Zirkonoxid
(TZP). Die Messwerte von ¢ = 0 - ca. 3000 h zeigen deutlich die starkste Alterung fir 8YSZ
gegeniber den beiden alternativen Materialien. Dennoch zeigt die extrapolierte Zeitabhan-
gigkeit, dass die Leitfahigkeitswerte in eine Sattigung Ubergehen, sodass nach ca. = 6000
h fur alle Materialien von einem konstanten Leitfdhigkeitsverhalten ausgegangen werden
kann. Ein weiteres Degradationsphanomen, das vor allem in technisch relevanten Mehr-
schicht-Elektrolytstrukturen, wie z.B. Gd-dotiertes Ceroxid (GCO) auf 8YSZ Elektrolyt auf-
treten kann, sind je nach Herstellungsart Wechselwirkungen zwischen den beiden Schich-
ten, die in groBem MaBe zur Erhéhung des Elektrolytwiderstandes beitragen kénnen. Sta-
te-of-the-art GCO Zwischenschichten, wie sie im Rahmen dieser Arbeit verwendet werden,
werden mittels Siebdruck auf den 8YSZ Elektrolyten aufgebracht und bei 7= 1300 °C
gesintert. Bei diesem Sinterschritt kommt es aufgrund der hohen Temperaturen zu Interdif-
fusionsreaktionen zwischen YSZ und CGO und zur Ausbildung von YSZ/GCO Mischphasen,
die eine wesentlich geringere Leitfahigkeit aufweisen [83] [84]. Aufgrund einer, trotz relativ
hoher Sintertemperatur, vorhandenen Porositat der GCO Schicht kénnen Interdiffusionsre-
aktionen zwischen den Elektroden und dem Elektrolyten die Leitfahigkeit des Elektrolytma-
terials beeinflussen und somit zu einer Degradation beitragen. Mai [6] hat dazu mittels
.Secondary lon Mass Spectroscopy” (SIMS) eine Sr-Diffusion durch die GCO Siebdruck-
schicht und eine Sr-Anreicherung an der Grenzflache GCO-YSZ festgestellt, was ein Hin-
weis auf eine schlecht leitende SrZrO; Schicht ist [85].

Im Gegensatz zu den Alterungsuntersuchungen des Systems YSZ finden sich bisher nur
wenige Degradationsstudien fur das Material Gd dotiertes Ceroxid. Zhang [86] [87] hat die
Alterungseffekte von Ce,,Gd,0, fur (0.05 < x < 0.4) untersucht. Die Alterung des Materi-
als ist demnach vom Gd-Gehalt abhdngig. Wahrend Zusammensetzungen mit x < 0.2 nach
der Alterung bei 7= 1000 °C Uber = 8 Tage eine VergréBerung der Korngrenzleitfahig-
keit zeigen, fuhrt die Alterung bei Verbindungen fiir x > 0.2 zu einer Leitfahigkeitsabnah-
me sowohl des Korninneren als auch der Korngrenzen. Bei der Verbindung mit x = 0.2,
wie sie bei den hier vermessenen Zellen als Interdiffusionsschicht verwendet wird, findet
sich eine Abnahme um 4.6 % unter den oben genannten Alterungsbedingungen. Als Alte-
rungsmechanismus wird die Entstehung von Mikrodomanen vorgeschlagen, die sich ab
einer kritischen Dotierkonzentration von x = 0.2 ausbilden.

2.6.2 Anode

Zu den typischen Ni/8YSZ Anoden Degradationsphanomenen gehért die Agglomeration ’
von Nickel. Dabei ballen sich die Ni-Partikel zusammen und das urspriinglich zusammen-
hangende Ni-Netzwerk wird unterbrochen, sodass es zum Verlust des Ni-Ni Kontakts [88-

’” Agglomeration: Zusammenballung von Partikeln mit einhergehender Oberfléchenverringerung
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91] kommt. Weitere Phanomene sind die Veranderung der Ni-Morphologie, der Zusam-
menbruch des keramischen Netzwerkes, die Anderung der Anodenporositat, Delamination
[71], Aufkohlung [92] und Schwefelvergiftung [93, 94] sowie die Vergiftung durch andere
Stoffe [95-97]. Durch die Veranderungen der Mikrostruktur kommt es zu einer Verringe-
rung der Zellleistung und zu einem langfristigen Anstieg des Widerstandes [88, 98]. Fol-
gende Degradationsmechanismen werden von Yokokawa angegeben: (i) Materialtransport
Mechanismen (ii) Deaktivierung und Passivierungsmechanismen (iii) Thermomechanische
Mechanismen. Die beiden wichtigsten Materialtransport Phanomene sind die Veranderung
der Ni-Morphologie und die VergréBerung der Ni-Partikel. Grund hierfur ist das Bestreben
von Nickel, seine Oberflachenenergie unter SOFC Betriebsbedingungen zu minimieren.
Dieser Mechanismus ist stark von der Temperatur und dem Wasserdampfpartialdruck ab-
hangig. Die Abnahme der Ni-Oberflache geht mit der Anzahl der katalytisch aktiven Berei-
che und damit mit einer Zunahme des Polarisationswiderstandes einher [71]. In einer neuen
Studie hat Sonn [99] gezeigt, dass die Sintertemperatur der Ni/8YSZ Anode einen grof3en
Einfluss auf die lonenleitfahigkeit des Cermets hat. Mit steigender Sintertemperatur von
Tomer = 1300 °C auf 7;,..,= 1400 °C steigt die lonenleitfédhigkeit von 0.32 S/m auf 0.75 S/m
(bei 7=950 °C in Luft). Allerdings sinkt die lonenleitfahigkeit nach der Reduktion (H, +
8 vol % H,0) starker bei den Proben, die bei hbheren Temperaturen gesintert wurden. (ca.
15-30 % in den ersten 100 h nach der Reduktion bei 7., = 1300 -1450 °C). Dieser Pro-
zess wird der Bildung von tetragonalen Ablagerungen in der Anodenstruktur zugeordnet,
die durch NiO/8YSZ Wechselwirkungen wahrend des Sinterns entstehen. Als Deaktivie-
rungs- und Passivierungsmechanismen zahlen Schwefelvergiftung, Aufkohlung und Vergif-
tung durch andere Stoffe. Die katalytisch aktiven Bereiche werden durch die Verunreini-
gungen blockiert, was zu einer Zunahme des Polarisationswiderstandes fuhrt [100]. 7her-
momechanische Mechanismen werden durch Verspannungen ausgeldst und resultieren in
Delamination oder Bruch der Anode. Im Betrieb einer SOFC sind Redox- oder thermische
Zyklen die kritischsten Parameter. Dabei fuhrt vor allem die Anderung der Ni-KorngréBe bei
der Oxidation von Ni zu NiO und zurlck zu Ni zu irreversiblen Anderungen der Mikrostruk-
tur [101-103] und kann im schlimmsten Fall zum Bruch der Zelle fihren.

2.6.3 Kathode

Alterungsuntersuchungen von Elektrodenmaterialien, vor allem von LSCF sind in der Litera-
tur rar, wobei es in den letzten Jahren am Forschungszentrum Julich und am IWE wichtige
Arbeiten zur Untersuchung der LSCF Kathode im Betrieb von anodengestttzten Zellen gab.
Becker [3] hat dazu eine umfassende Parameterstudie zur Untersuchung der Stabilitat der
LSCF Kathoden an anodengestitzten Zellen gemacht. Parameter waren die Betriebstempe-
ratur (7= 700 °C und 800 °C), die Stromdichte (/= 0.3 A/cm? und 0.6 A/cm?) sowie der
Sauerstoffpartialdruck des Oxidationsmittels (0O, = 0.05 bar und 0.21 bar). Abbildung
2.13 zeigt die zeit- und stromdichteabhadngigen Innenwiderstande bzw. Gesamtwiderstan-
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de wahrend der Langzeitmessung in Luft. Zur besseren Vergleichbarkeit der Kurven wur-
den die Werte auf die Widerstande bei #= 0 h normiert.

13/@® 0.3A,800 °C
m 0.6A, 800 °C °®
. v 0.3A, 700 °C .y/o/
< 0.6A, 700 °C _®
o 1.2 1 @ /.g./.
o OM: Luft ./: ./l/".
= R vy
1.1 p vvY
& ] -V
/ /'/v/v
8%
1.04 w
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Zeit/ h

Abbildung 2.13 Innenwiderstande (Gesamtwiderstande) Uber # = 1000 h abhangig von
Temperatur und Stromdichte [3]

Brenngas Anode: H, mit 5,5% H,O und Oxidationsmittel Kathode: p(O,) = 0,21 bar (Luft)

In Zusammenarbeit mit der Materialanalyse am FZJ konnten folgende Aussagen Uber die
Stabilitat der Kathode im Betrieb einer ASC abgeleitet werden:

e Die Widerstandszunahme Uber der Zeit ist bei 7= 800 °C doppelt so gro3 vergli-
chen zu 7= 700 °C, die Variation der Stromdichte hat dagegen keinen Einfluss auf
die Degradation. Diese Erkenntnis lasst einen temperaturbeschleunigten Alterungs-
mechanismus des Kathodenmaterials vermuten.

e Bei 7=800°C und /= 0.6 A/cm? wurde ein starker Anstieg wahrend der ersten
500 h festgestellt und eine wesentlich langsamere Degradation im weiteren Verlauf.
Bei 7= 700 °C und /= 0.6 A/cm? wurde eine lineare Zunahme des Polarisationswi-
derstandes gefunden.

e Mittels SIMS und EDX Analysen konnte gezeigt werden, dass La und Sr aus der Ka-
thode diffundieren, in Richtung Gasflussrichtung parallel zur Kathodenoberflache,
sowie in Richtung des Elektrolyten durch die porése GCO Zwischenschicht.

e Somit verursacht das héhere A-Platz Defizit im Material gegenlber der Ausgangszu-
sammensetzung La, ssSr, ,C0y,Fe, 3055 die zeitliche Abnahme der Zellleistung und
damit die Zunahme des Polarisationswiderstandes.

Sr-Entmischung wird auch von Simner [104] an ASCs mit La, ¢Sr,,C0,,Fe, 05 Kathode bei
7=750°C nach £=500 h durch die Sr-Anreicherung am Kathoden/Elektrolyt Interface
beobachtet. Ebenso wird ein nichtlineares Degradationsverhalten festgestellt, mit
0.26 % / h in den ersten 50 h und mit 0.047 % / h in den restlichen 450 h, was auf zwei
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unterschiedliche Degradationsmechanismen hindeutet. Prinzipiell werden von Yokokawa
[71] die folgenden Kathodendegradationsmechanismen vorgeschlagen, die je nach Katho-
denmaterial bei Alterungsuntersuchungen beobachtet wurden. Alle Effekte werden durch
Betriebsparameter der Zelle wie Temperatur, Stromdichte, Uberspannung, Sauerstoff und
Wasserdampfpartialdruck in der Luft beeinflusst:

1. Vergroberung der Mikrostruktur durch Sintern [26]. Flr die hier untersuchten LSCF Ka-
thoden kann nach der Alterung der Zelle keine Vergréberung der LSCF Mikrostruktur beo-
bachtet werden [105].

2. Entmischung des Kathodenmaterials, wie oben beschrieben

3. Chemische Reaktion mit dem Elektrolyten und Bildung isolierender Zweitphasen an der
Grenzflache Kathode/Elektrolyt, wie fur Sr- Diffusion und Bildung von SrZrO; (Kapitel
2.6.1). Der Einfluss von Sr-Diffusion und SZO Bildung wahrend der Langzeitmessung kann
von Tietz [55] entkraftet werden. In Messungen Uber #= 2000 h und #= 5000 h von ASCs
mit LayssSro,C0,,Fe050; bei 7=750°C und 0.5 A/cm? zeigen sich Alterungsraten von
0.9 % /1000 h fur Zellen mit gesinterter GCO Schicht und 0.94 % / 1000 h mit gesputter-
ter GCO Schicht [55]. Das heif3t, die Zunahme der Zellverluste ist nicht auf die SrZrO; Bil-
dung durch die porése GCO Schicht wahrend der Langzeitmessung beeinflusst.

4. Abplatzen der Kathode. In Post Test Analysen der in dieser Arbeit vermessenen LSCF
Kathoden wird keine Delamination festgestellt, wie sie fir LSM Kathoden nach Strombelas-
tung von Heneka [8, 106] zu beobachten ist.

5. Vergiften der Kathode (z.B. durch Chrom). Durch diese Effekte kommt es zur Abnahme
der elektronischen oder ionischen Leitfahigkeit, der elektrokatalytischen Aktivitat des Ka-
thodenmaterials der elektrochemisch aktiven Oberflache oder der Porositat und damit zu
einer verminderten Zellleistung. Die Vergiftung der Kathode z.B. durch Chrom zahlt zu den
extrinsischen Degradationseffekten. In Verbindung mit LSCF entsteht SrCrO, an der Katho-
denoberflache [107-109]. In Langzeitmessungen von Kim [108] Uber # = 100 h bei
7=750°C und einer Spannung von 0.7 V werden anodengestitzte Zellen mit
La, ¢Sty 4C0g,Fe, 505 Kathoden mit und ohne Cr - haltigen Netzen untersucht. Dabei zeigt
sich bei den Cr - freien Messungen eine Leistungsabnahme von 0.08 - 0.17 % / h wahrend
z.B. bei einem Cr - haltigen Netz (Crofer) eine Abnahme von 0.57-0.59 % / h beobachtet
wird [108].

Degradationsuntersuchungen an symmetrischen Zellen mit (Lag ¢Srg.4)0 59C005.5 Kathode bei
7=750°C und 850 °C in trockener und befeuchteter Luft zeigen einen Anstieg des
hochfrequenten Prozesses bei 1-5 kHz, der einer Oberflachenreaktion mit Sauerstoff zuge-
ordnet wird, wahrend der niederfrequente Prozess bei ca. 10 Hz, der der Gasdiffusion
zugeordnet wird, Uber der Gesamtmesszeit von 5 Tagen konstant bleibt. Der Widerstands-
anstieg ist bei 7= 750 °C in den ersten 2 Tagen etwas gréBer, lauft dann aber parallel
zum Alterungsverlauf bei 7= 850 °C. Da die Alterung in befeuchteter Luft deutlich starker
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ansteigt, als in trockener Luft, schlagen die Autoren [110] die Anlagerung von Wasser an
der Oberflache und die Bildung von Strontiumhydroxid als Ursache vor. Zusatzlich wird ein
Sinterprozess mit starker Vergréberung der Kérner nach einer Langzeitmessung nach 25
Tagen beobachtet.

ASCs mit La,gSr,,Co055 Kathode wurden Uber ¢ = 4500 h von van Berkel [111] bei
7= 600 °C und 400 mA/cm* vermessen und eine Degradation von 9 mQcm? festgestellt,
wobei auf die moglichen Ursachen der Alterung nicht eingegangen wird.

ASCs mit LSM/YSZ Kompositkathode zeigen entgegen den Ergebnissen von Becker eine
Zunahme der Alterung mit sinkender Temperatur [88]. In Langzeitmessungen bei
7=750 °C, 850 °C und 950 °C unter verschiedenen Strombelastungen sind die Degrada-
tionsraten dabei Uber die Gesamtmesszeit von #= 1500 h wesentlich kleiner als in den
ersten 300 h. Demnach schlagen die Autoren mindestens 2 Degradationsprozesse vor,
einen initialen Prozess, der der Anode zugeschrieben wird, sowie einem zweiten kontinu-
ierlichen Prozess fir den die Kathode verantwortlich ist. In Mikrostrukturanalysen wird eine
Abldsung der LSM Kérner vom Elektrolyten und eine La,Zr,0, Bildung festgestellt [112].
Zudem sind die Degradationsraten bei 850 °C (950 °C) signifikant kleiner als bei
7=750°C [88]. Eine ahnliche Temperaturabhangigkeit der Degradation wird auch an
ASCs mit Doppelschicht LSM-Kathode festgestellt. Im H,-H,O (50/50) Betrieb wird bei
7= 750 °C eine Alterung von 100-180 uV/h, bei 7= 850 °C dagegen 98 uV/h festgestellt,
wobei auf die Ursachen nicht eingegangen wird [98].

Die Aussagen in der Literatur zu Degradationsmechanismen von mischleitenden Katho-
denmaterialien sind nicht einheitlich. Die vorgeschlagenen moglichen Ursachen fir die
Alterung des Materials gehen alle aus integralen Bestimmungen der Polarisationswider-
stande oder Leistungsabnahmen hervor. Fir das hier verwendete Kathodenmaterial LSCF
fehlt eine systematische Untersuchung des temperatur- und zeitabhangigen Verhaltens der
Zelle und im Besonderen des Kathodenanteils. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit die
Temperatur- und Zeitabhdngigkeit der einzelnen Polarisationswiderstande untersucht, um
den Einfluss der Temperatur auf die Alterung der einzelnen Polarisationsprozesse zu analy-
sieren und zu quantifizieren. Aus diesen Ergebnissen kénnen dann, durch die Berechnung
der £ - und P - Werte Aussagen Uber magliche Degradationsmechanismen gemacht
werden. XRD Messungen kénnen zudem erste Hinweise auf magliche Phasenumwandlun-
gen geben.
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3 Proben, Messtechnik, Messablauf

3.1 Proben: Anodengestitzte Zellen

Die in dieser Arbeit untersuchten Einzelzellen wurden am Forschungszentrum Jilich herge-
stellt. Abbildung 3.1 zeigt ein Foto (a), den schematischen Aufbau inklusive der Schichtdi-
cken (b) und einen Ausschnitt der Bruchflache, aufgenommen mittels Rasterelektronenmik-
roskop (c). Das REM Bruchbild zeigt einen Teil der porésen Anode, den dichten Elektroly-
ten, die GCO Zwischenschicht sowie einen Teil der porésen Kathode. Die anodengestitz-
ten Zellen sind 5 x 5 cm? groBB und bestehen aus einem 1 mm dicken Ni/8YSZ Anodensub-
strat, der mechanisch stabilen Komponente der ASC. Die Anodensubstrate werden mittels
des am FZJ entwickelten Coat-Mix Verfahren hergestellt. Dazu werden 56 % NiO (J.T.
Baker, USA) und 44 % YSZ (Unitec Ltd., GB) mit einem organischen Phenolformaldehyd-
harz (Novolak-Harz, Fa. Bakelite) Uberzogen. Das so hergestellte Coat-Mix Pulver wird mit
Hilfe einer Warmpresse mit 1 MPa bei 7= 120 °C zu Platten verpresst und bei 7= 1285 °C
gesintert. Durch diesen Sinterschritt verbrennt der Binder und hinterldsst durchgehende
Poren. Im Betrieb der Zelle wird das NiO zu Ni reduziert, sodass der Nickelgehalt des redu-
zierten Substrats 40 Vol.-% des Festkdrperanteils betragt [26]. Auf diesem Anodensubstrat
befindet sich eine ca. 10 pm dicke Ni/8YSZ Anodenfunktionsschicht und der ca. 10 pm
dicke Elektrolyt. Beide Schichten werden durch Vakuum Schlickerguss aufgebracht. Bei
diesem Verfahren wird eine Suspension aus Pulver, Ethanol und einem Dispergiermittel
(PEI, Aldrich) mittels Unterdruck durch das pordse Anodensubstrat gesaugt, wobei der
Feststoffanteil an der Oberflache als Schicht zurtickbleibt. Das Pulver zur Herstellung der
Anodenfunktionsschicht hat die gleiche Zusammensetzung wie das Anodensubstrat, es
wird jedoch eine feinere KorngréBe verwendet. Dasselbe Verfahren wird fir den Elektroly-
ten eingesetzt, der Schlicker besteht dabei aus YSZ (Tosoh, Japan) [26]. Anodenfunktions-
schicht und Elektrolyt werden zusammen bei 7= 1400 °C gesintert. Eine Ce,Gd,,0,5
(GCO, von Treibacher Auermet, Osterreich) Zwischenschicht wird mittels Siebdruck auf den
Elektrolyten aufgebracht. Siebdruck ist ein kostenglnstiges mechanisches Druckverfahren,
bei dem eine Paste durch die durchlassigen Bereiche eines Siebs gedriickt wird. Parameter,
die die Schichtdicke beeinflussen, sind dabei die Viskositat der Paste, die Geschwindigkeit,
mit der die Paste durch das Sieb gedrtckt wird, sowie der Abstand von Sieb zu Substrat.
Die GCO Schicht wird bei 7= 1300 °C fur ¢ = 3 h gesintert, dies flhrt zu einer Schichtdi-
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cke von ca. 7 ym [6]. Durch die Zwischenschicht soll die chemische Reaktion zwischen LSCF
und 8YSZ und damit die Bildung von isolierendem SrZrO, verhindert werden.

LSCF Kathode
GCO Zwischenschicht

8YSZ Elektrolyt
Ni/8YSZ Anodenfunktionsschicht

Ni/8YSZ Anodensubstrat

LSCF Kathode

GCO Zwischenschicht
8YSZ Elektrolyt

Ni/8YSZ Anodenfunktionsschicht

Ni/8YSZ Anodensubstrat

Abbildung 3.1 Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten anodengestlitzten Einzelzelle
(ASC)

(a) Foto einer 5 x 5 cm? ASC, (b) Skizze der ASC mit Angaben zu Material und Schichtdicken der
einzelnen Komponenten und (c) REM Bruchbild eines Ausschnitte aus der ASC mit Teil des Ano-
densubstrates, Anodenfunktionsschicht, dichtem Elektrolyten, GCO Zwischenschicht und Teil der
pordsen Kathode.

Auf die GCO Zwischenschicht wird die La,<Sr,,C0,,Fe,5055 Kathode mittels Siebdruck
aufgebracht. Das LSCF Pulver in der unterstéchiometrischen Zusammensetzung auf dem A-
Platz wird am FZJ mittels Sprihtrocknungsverfahren hergestellt. Dazu werden Nitratsalze
der einzelnen Kationen als Ausgangsstoffe verwendet. Die Salze werden in destilliertem
Wasser geldst und in einen HeiBluftstrom von 300 °C in einen Sprihturm gespriht. Dabei
entstehen Hohlkugeln der GréBe 2-50 pm, die bei 700 — 1100 °C kalziniert werden, sodass
sich die gewinschte Perowskitphase bildet [26]. Die fur die Herstellung der anodengestiitz-
ten Zellen relevanten Verfahren sind ausfhrlich bei Buchkremer [113], Mai [26] und Becker
[3] beschrieben. Nach dem Sintern der LSCF Kathode bei 7= 1080 °C fir £= 3 h hat diese
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eine Schichtdicke von ca. 45 um. Die Flache der Arbeitskathode betragt 10 x 10 mm?, zwei
auBere Elektroden in Gasflussrichtung vor und hinter der Kathode werden zur Kontrolle
der Leerlaufspannung verwendet.

Aufgrund einer Parameterstudie aus dem Jahr 2005 [3] kann davon ausgegangen werden,
dass die ASCs reproduzierbar hergestellt sind. Beim Vergleich der Zellleistungen von 12
baugleichen Zellen wurde eine maximale Abweichung von 6 % festgestellt. In diese Ab-
weichung gehen Schwankungen der Zellherstellung, Messunsicherheiten der elektrischen
Messtechnik und Schwankungen beim Einbau der Zelle in den Messplatz ein. Die Schwan-
kungen von nur 6 % spiegeln eine fir die SOFC Entwicklung extrem hohe Reproduzierbar-
keit wieder [3]. Flr die hier vorliegende Arbeit wird angenommen, dass die beobachteten
unterschiedlichen Verldufe der Verlustprozesse nur durch die Anderung der Betriebspara-
meter (Temperatur, Zeit) begrtindet sind.

3.2 Messtechnik zur elektrischen Charakterisierung

3.2.1 Messplatz

Die elektrische Charakterisierung der ASCs erfolgt mittels elektrochemischer Impedanz-
spektroskopie. Zusatzlich werden Strom — Spannungs - Kennlinien (U-£Kennlinien) aufge-
nommen, um die Anderung der Leistung tber der Zeit zu untersuchen. Die Proben werden
dazu in einem Hochtemperaturmessplatz am IWE vermessen, dessen Konzept von der
Siemens AG entwickelt und am IWE modifiziert und erweitert wurde [114]. Die zu charak-
terisierende Zelle befindet sich in einem Aluminiumoxid (99.7 % Al,O;) Gehduse, das so-
wohl in oxidierender als auch reduzierender Atmosphare chemisch stabil ist. Eine Gas-
mischbatterie dient zur Bereitstellung verschiedener Gasmischungen, mit denen die Probe
versorgt wird. Der gesamte Messaufbau befindet sich in einem elektrisch heizbaren Ofen,
so dass die Betriebstemperatur der Probe durch die Ofentemperatur Gber einen Bereich von
7= 500 — 900 °C eingestellt werden kann. Die Temperatur wird tUber 3 Thermoelemente
Typ S, im Kathodenkontaktklotz, Anodenkontaktklotz sowie unterhalb des Messkopfes
gemessen. Die Gasmenge und — zusammensetzung wird Uber Durchflussregler (Mass Flow
Controller, MFC's) computergesteuert. An der Kathodenseite steht Luft, Sauerstoff und
Stickstoff zur Verfigung. Auf der Anodenseite kénnen 5 Gase (H,, O,, CO, CO,und N,) je
nach der gewilnschten Gaszusammensetzung gemischt werden. Abbildung 3.2 zeigt eine
Skizze des Messplatzes mit  Digitalmultimeter, Frequenzgenerator, Gasmischbatterie,
Thermoelementen, Gas Zu- und Abflhrung sowie einer elektronischen Last. Mittels der
elektronischen Last ist es moglich, an anodengestitzten Zellen U/I-Kennlinien aufzuneh-
men, um die Leistungsfahigkeit der Brennstoffzelle bis zu einer Stromdichte von 2 A/cm? zu
bestimmen. Dazu ist der Messplatz mit einer geregelten Konstantstromsenke zur Simulati-
on eines elektrischen Verbrauchers ausgestattet. Mit Hilfe des Frequenzgenerators (Fre-
guency Response Analyser FRA) Solatron 1260 der Firma Solatron Analytical kann der
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komplexe Innenwiderstand der Probe Uber einen weiten Frequenzbereich (mHz - MHz-
Bereich) mittels elektrischer Impedanzspektroskopie (EIS) ermittelt werden.

Thermoelemente

Housing

Brenngas-
versorgung

Abgasriickleitung

|_Oxidationsmittel
Versorgung

Temperatur—‘GPlB | = LAN
H regler (RS 485 Computer

Abbildung 3.2 Prinzipieller Aufbau eines Einzelzellmessplatzes am Institut fur Werkstoffe
der Elektrotechnik am Karlsruher Institut ftr Technologie (KIT) [18]

o DMM &
elektronische Thermo-

Last scanner

L4 M
H, CO N,0,
CH, CO,

Der Messplatz enthalt neben einem im Ofen integrierten Housing eine Gasmischbatterie zur Bereit-
stellung verschiedener Gasmischungen, eine elektrische Last, Digitalmultimeter zur Erfassung von
Spannungen, Stromen und Temperaturen und ein Impedanzmessgerat fur Messungen unter ver-
schiedenen Betriebsbedingungen.

Die sich bei Zellmessungen einstellenden Zellspannungen sowie Referenz- und Verlust-
spannungen werden Uber ein Digitalmultimeter (DMM) gemessen. Der gesamte Messplatz
sowie der Messablauf werden ber einen PC skriptgesteuert. Eine gute Ubersicht und de-
taillierte Beschreibung der einzelnen Komponenten findet sich in Becker [3].

Wahrend der elektrischen Charakterisierung der Proben werden kontinuierlich Impedanz-
spektren aufgenommen, um das elektrische Verhalten Uber der Zeit zu analysieren. Bei
einzelnen ASCs werden zusatzlich wahrend der AbkUhlphase Impedanzmessungen aufge-
nommen, um die Verluste in Abhangigkeit der Temperatur zu untersuchen. Die Impe-
danzmessungen werden je nach Betriebsbedingung in einem Frequenzbereich von 20 und
70 mHz bis 1 MHz durchgefihrt, um das komplette Verlustspektrum der Elektrodenschich-
ten zu erfassen. Aufgrund eines relativ kleinen Gesamtpolarisationswiderstands einer ASC
von ca. 200 mQ/cm? bei 7= 750 °C (ca. 1 Q/cm? bei 7= 600 °C und ca. 100 mQ/cm? bei
7= 900 °C) wird bei allen Impedanzmessungen Stromanregung verwendet, um bei hohen
Frequenzen hohe Stréme zu vermeiden. Die Amplitude des Anregungsstromes wurde so
gewahlt, dass die Amplitude der Spannungsantwort den Wert von 12 mV nicht Ubersteigt.
Eine Ubersicht Uber die verwendeten Parameter der Impedanzmessungen findet sich im
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Anhang 7.3. Das fur die elektrochemischen Impedanzspektren verwendete Gerat Solatron
erreicht fir Widerstande zwischen 100 mQ und 1 Q eine Genauigkeit von 1 %. Dies kann
far die in dieser Arbeit durchgefihrten Messungen als ausreichend genau angesehen wer-
den. Einzig bei der Quantifizierung des sehr kleinen Kathodenwiderstandes von ca.
7 mQ/cm? bei 7= 900 °C liegt die Genauigkeit im Bereich von 1-10 %, dies wird in Kapitel
5.1.3 angesprochen.

Bei den ASCs dient ein 1 cm? Ni-Netz (3487 Maschen/cm?) als Anoden-Kontaktnetz. Auf
der Kathodenseite wird ein Goldnetz (1024 Maschen/cm?) zur Kontaktierung verwendet.
Der Aufbau ist in Abbildung 3.3 im Querschnitt gezeigt.

Thermoelement
[ ]

Auflagegewicht
(ca. 100g/cm?)

Goldnetz

Kathode § Kontaktklotz

Oxidationsgas-Abluft
Flgegewicht

Oxidationsgas-Zufuhr

Flgerahmen
Elektrolyt

Anode ? Housing |
Nickelnetz \

Brenngas- Brenngas-
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7 [ —— Gaskanale
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Thermoelement

Abbildung 3.3 Kontaktierung der ASC im Al,O; Housing flir die Langzeitmessungen.

Das 1 mm dicke Anodensubstrat liegt bindig auf dem Housing auf und dichtet damit den
anodenseitigen Gasraum ab. Auf der Kathodenseite wird ein 350 pm dicker Goldrahmen
aufgelegt, der in der Fligephase der Messung, siehe 3.2.2, leicht anschmilzt und durch das
aufgelegte Gewicht zur Abdichtung des kathodenseitigen Gasraums fuhrt. Um eine Reoxi-
dation des Anodensubstrates bei minimalen Undichtigkeiten des Aufbaus zu verhindern,
wird die Haube, in der der gesamte Messkopf untergebracht ist, wahrend der Messung
kontinuierlich mit 500 ml/min N, gespdilt.
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3.2.2 Messablauf

Zur Untersuchung der zeitabhangigen Polarisationswiderstande einer ASC wurden die
Zellen mit einer aktiven Elektrodenflache von 1 cm? (GréBe der siebgedruckten LSCF Ka-
thode) am IWE in Einzelzellmessplatzen, wie in Kapitel 3.1 beschrieben, mittels U/I-
Kennlinien und Impedanzspektroskopie elektrochemisch charakterisiert. Der Messablauf
wurde dabei so gewahlt, dass die Messergebnisse vergleichbar sind. Die Einzelzellmessun-
gen laufen folgendermalen ab:

1. Fugephase: Aufheizen der Zelle auf 7= 900 °C mit 2 h Haltezeit in Luft (Kathode) und
N, (Anode)

2. Abkidhlen auf Reduktionstemperatur (hier: 800 °C)

3. Reduktionsphase: schrittweise Erhdhung des H,-Anteils im Brenngas auf 100 %
4. Einstellen der Temperatur fir die Langzeitmessung (7= 600, 750 oder 900°C)
5. Einstellung der Befeuchtung (5 % Wasserdampf am Gaseinlass der Zelle)

6. Start Langzeitcharakterisierung (¢ = 1000 h) mit Impedanzspektren und U-I-Kennlinien
bei unterschiedlichen Gasmischungen an der Anode, siehe Tabelle 3-1

7. Abschlusscharakterisierung mit Impedanzspektren und U-I-Kennlinien bei unterschiedli-
chen Temperaturen

8. Abkuhlen der Zelle
Punkt 7 wurde dabei nur an ausgewahlten Zellen durchgefihrt.

Besonders wichtig ist neben denselben Einfahrbedingungen fur alle Zellen (Schritt 1 - 5),
dass die erste Impedanzmessung (Erste Messung von Schritt 6) fur jede Zelle zur selben Zeit
gestartet wird. So kann gewadhrleistet werden, dass jede Langzeitmessung nach der glei-
chen , Gesamt-Messzeit” erfolgt, also der Zeit ab dem Aufheizen der Zelle. Damit wird die
Alterung der einzelnen Prozesse von Anfang an erfasst, sodass die Degradationsverlaufe
zwischen den Zellen miteinander verglichen werden kénnen. Langzeitmessungen mit ahnli-
chem Ablauf wurden schon im Rahmen der Dissertation Becker [3] durchgefihrt. Aller-
dings wurde dabei an der Anodenseite lediglich die Brenngasausnutzung, also das Verhalt-
nis H,-H,O variiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zusatzlich Impedanzspektren bei einer
CO-CO, Mischung an der Anode gemessen, um die anoden- und kathodenseitigen Polari-
sationsverluste separieren und quantifizieren zu kénnen. Abbildung 3.4 zeigt eine Messse-
quenz, die in der Gesamtmesszeit von = 1000 h alle =8 h (0 - 270 h) bis £= 14 h (270-
1000 h) wiederholt wurde, hier am Beispiel von 7= 750 °C. Die Messsequenz besteht aus
drei Bereichen, in denen die Gaszusammensetzung an der Anode variiert wird, wahrend
die Kathode konstant Uber die gesamte Messung mit 250 ml/min Luft beaufschlagt wird.
Dadurch ist sichergestellt, dass die Verdnderungen der Kathodenverluste wahrend der
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Messung nicht auf unterschiedliche Gaszusammensetzungen zurlckzufihren sind, sondern
einzig durch Zeit bzw. Temperatur verursacht werden.
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Abbildung 3.4 Eine Messsequenz der Langzeitmessungen am Beispiel 7= 750 °C

Die Gasmischungen @ Luft/ H,-H,0 (95/5), @ Luft/ H,-H,0 (40/60) und ®Luft/ CO-CO, (50/50)
werden in der Gesamtmesszeit von = 1000 h alle #=8 h (0 - 270 h) bis £= 14 h (270 h — 1000 h)
wiederholt. Die Zeitpunkte der durchgefiihrten elektrochemischen Impedanzmessungen (EIS) und

U-I-Kennlinien sind eingezeichnet. Fir 7= 600 °C wird die Gasmischung ® nicht eingestellt, um
eine mogliche Aufkohlung zu vermeiden.

Fur die Langzeitmessungen bei 7= 750 °C und 900 °C werden folgende Gaszusammen-
setzung fir Kathode/Anode eingestellt: @ Luft/ H,-H,0 (95/5) @ Lufy H,-H,0 (40/60) und
® Luft/ CO-CO, (50/50). Nach Umschalten der jeweiligen Gasmischung wird eine Haltezeit
von mindestens =30 min vor der Impedanzmessung eingeflgt, um einen Gleichge-
wichtszustand im Gasraum und damit eine konstante Zellspannung zu gewahrleisten.

Um die anoden- und kathodenseitigen Verlustprozesse zu separieren, werden in dieser
Arbeit erstmals im Rahmen von Langzeitmessungen Impedanzspektren im CO-CO, Betrieb
aufgenommen. Dies ist notwendig, um den Kathodenprozess vom Anodendiffusionspro-
zess zu trennen. Im Betrieb der ASC mit einem H,-H,O Gemisch an der Anode Uberlappt
der Kathodenpolarisationsprozess A mit dem Anodengasdiffusionsprozess #,, [115]. Um
den Kathodenpolarisationswiderstand eindeutig aus dem Gesamtpolarisationswiderstand
zu identifizieren, wird der Anodendiffusionsprozess (Warburg Impedanz 7,,) durch eine
CO-CO, Gasmischung an der Anode zu kleineren Frequenzen verschoben, siehe Abbildung
5.2. Dies ist moglich, da Frequenzbereich und Widerstand des Anodengasdiffusionsprozes-
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ses durch den molekularen Diffusionskoeffizienten 0O, beeinflusst werden. Dieser setzt
sich aus dem Knudsendiffusionskoeffizienten 5, 4,; und dem Bulkdiffusionskoeffizieneten
Dyy; [116], [117], [118], [119] zusammen. GemaB der Chapman Enskog Theorie [120],
[115] kann der binare Diffusionskoeffizient Oy, ; wie folgt abgeschatzt werden:
1
(M +M ;)M M,
Pxo;; xQp 3:1

Do ;=1 861073113

Dabei beschreibt A/ die molare Masse, o; den durchschnittlicher Kollisionsdurchmesser und
Q, das Kollisionsintegral. In einer am IWE durchgefihrten Arbeit wurden die Diffusionsko-
effizienten fur H,-H,O Betrieb und CO-CO, Betrieb berechnet und die Diffusionswiderstan-
de experimentell bestimmt. Fur Dy, , ergibt sich mit Gleichung 3:1 und den Daten £, und
0, aus [120] fur eine Mischung aus Wasser und Wasserstoff ein Wert fir
Diporp = 7.659 cm?/s bei 7= 800 °C wéhrend der Wert fur eine Mischung aus CO und CO,
bei Dcg cop = 2.698 cm?/s liegt [121]. Aus dem um Faktor 2.8 kleineren Diffusionskoeffizien-
ten in CO-CO, ergibt sich auch eine langsamere Diffusion, d.h. eine kleinere Zeitkonstante
des Gasdiffusionsprozesses an der Anode und damit eine Verschiebung des Frequenzberei-
ches dieses Prozesses zu kleineren Frequenzen in der DRT. Messwerte (-m-) und Berech-
nungen (---) des Anodendiffusionswiderstandes in Abhangigkeit des CO, Anteils in der CO-
CO, Mischung zeigen, dass der Diffusionswiderstand bei ca. 50 % CO, ein Minimum an-
nimmt, siehe Abbildung 3.5 [121]. Der Gasdiffusionsprozess ist aufgrund des kleineren
Diffusionskoeffizienten nicht nur zu kleineren Frequenzen verschoben, sondern der zuge-
horige Widerstand ist dadurch auch deutlich groBer (ca. 25-30 mQcm? bei pH,O = 0.6 atm,
ca. 60-80 mQcm? bei pCO, = 0.5 atm [121]). Um einen moglichst kleinen Anodengasdiffu-
sionswiderstand im CO-CO, Betrieb zu erreichen, wurde somit die Zusammensetzung von
CO und CO, im Anodengas zu 50/50 gewahlt.

Bei Berilcksichtigung der thermodynamischen Daten der CO-CO, Mischung kann es bei
niedrigeren Temperaturen moglicherweise zu Aufkohlung kommen. Daher wurde bei der
Langzeitmessung bei 7= 600 °C auf die Anodengasmischung CO-CO, verzichtet und nur
mit den beiden unterschiedlichen H,-H,0 Mischungen (& und @) gemessen. Hier ist zur
Separation der einzelnen Verlustmechanismen vor allem ein hoher H,O Anteil von Bedeu-
tung, der den Anodengasdiffusionswiderstand reduziert. Geyer [122] hat fur 7= 950 °C
gezeigt, dass der Diffusionsanteil der Anode in Abhdngigkeit des H,O Gehalts in H, bei ca.
50 - 60% H,O Anteil ein Minimum annimmt, siehe Abbildung 3.6.

Zusatzlich steigt der Verlustanteil der Kathode durch Elektrochemie bei niederen Tempera-
turen an, sodass das Verhaltnis von Anodendiffusionswiderstand zu Kathodenwiderstand
bei 7= 600 °C und 60 % H,O in H, (Gasmischung @) giinstig ist, um den zeitabhangig
ansteigenden Kathodenwiderstand zu separieren und zu quantifizieren, wie in Kapitel
5.1.1 gezeigt wird.
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Abbildung 3.5 Diffusionswiderstand Ay ,n.q in Abhdngigkeit des CO,-Anteils und angefitte-
te Funktion [121]

Sowohl der gemessene Anodendiffusionswiderstand, als auch der berechnete Verlauf zeigen ein
Minimum bei ca. pCO,= 0.5 atm.
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Abbildung 3.6 Abhangigkeit der Widerstande R1 (Charge transfer Reaktion und ionischer
Widerstand im Cermet) und A2 (Gasdiffusionsprozess) einer symmetrischen Zelle vom Was-
serdampfanteil in einer H,-H,O Mischung bei 7= 950 °C [122]

In vorhergehenden Langzeitmessungen an identischen Zellen [3] wurden sowohl im Leer-
lauf als auch bei Stromdichten von 300 und 600 mA/cm? gleiche Degradationsraten beo-
bachtet. Offensichtlich gibt es keinen Einfluss der Stromdichte auf die Zelldegradation,
daher werden alle Impedanzmessungen im Rahmen dieser Arbeit im Leerlauf durchgefthrt.
Um die Impedanzspektren vergleichen zu kénnen, muss die Zellspannung zu Beginn jeder
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Messung gleich sein. Die maximale Abweichung bei den hier vermessenen Zellen betragt
<0.2%.

Zur Separation der anoden- und kathodenseitigen Verlustprozesse wurden insgesamt sie-
ben Zellen fir £= 180 — 1033 h vermessen. Tabelle 3-1 listet die Zellnummern der unter-
suchten Zellen, die Messtemperatur, Messzeit und die Gaszusammensetzung an Kathode
und Anode auf.

Tabelle 3-1 Liste der anodengestitzten Zellen, die in dieser Arbeit mittels Impedanzspekt-
roskopie fur £= 180 h - 1033 h vermessen wurden. Die Herstellungsparameter der Zellen
sowie die Datenzuordnung finden sich in Anhang 7.1 und 7.2. Die Zellnummer gibt dabei
die Messplatznummer gefolgt von einer laufenden Nummer bezlglich des Messplatzes an.
D.h. alle Zellen bis auf Z2_159 wurden am SOFC Messplatz Nr. 1 elektrochemisch charak-
terisiert.

Zellnummer  Tyesung  fvesung  Kathoden- Anodengasmischung
gas

72_159  750°C 180h Luft @ H,-H,0 (95/5), @ H,-H,0 (40/60), @ CO-CO,
(50/50)

Z1.191  750°C 702 h Luft ® H,-H,0 (95/5), @ H,-H,0 (40/60), ® co-CO,
(50/50)

21,194  750°C 1094h  Luft ® H,-H,0 (95/5), @ H,-H,0 (40/60), ® CO-CO,
(50/50)

71196  600°C 1030h  Luft ® H,-H,0 (95/5), @ H,-H,0 (40/60)

Z1.197 ~ 900°C 1033h  Luft ® H,-H,0 (95/5), @ H,-H,0 (40/60), ® CO-CO,
(50/50)

Z1.198  750°C 1012h  Luft ® H,-H,0 (95/5), @ H,-H,0 (40/60), ® CO-CO,
(50/50)

Z1.199  750°C 1140h  Luft ® H,-H,0 (95/5), @ H,-H,0 (40/60), ® co-CO,
(50/50)

3.2.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Im Gegensatz zur U-FKennlinienmessung, bei der nur der Gesamtwiderstand der Zelle
bestimmt wird, ermdglicht die elektrische Impedanzspektroskopie (EIS) die Aufteilung des
Gesamtwiderstands in ohmschen Widerstand A, und Polarisationswiderstand A,,. Der
komplexe Innenwiderstand der Zelle wird bei sehr niederohmigen Proben durch Aufpra-
gung eines sinusférmigen Wechselstroms A/(w) =/, -sin(w?) und Messen der Span-
nungsantwort AU(m)=u, -sin(o? +¢) in Abhangigkeit der Kreisfrequenz o bestimmt. In
komplexer Schreibweise dargestellt, A/(w) =/, -e’*t und AU(®) = u, -’ ") kann aus
diesen Daten der komplexe Innenwiderstand oder die komplexe Impedanz Aw) ermittelt
werden:

Z(w) = 2LD o o) _| 7] e = 2'(0) + 7" (@) 32
Al®) 7,
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Hierbei bezeichnet |Z(w)|den Betrag der komplexen Impedanz, @(w) die Phase sowie Z(w)
den Realteil und Z'(w) den Imaginarteil des komplexen Innenwiderstandes. Abbildung 3.7
zeigt die Versuchsanordnung. Zur Bestimmung der U-I-Kennlinie wird die Zelle mit einem
Laststrom beaufschlagt und die resultierende Spannung gemessen (Verschaltung auf der
linken Seite). Mit der Verschaltung auf der rechten Seite kann durch die Aufpragung eines
sinusférmigen Wechselstroms mit Hilfe des Impedanzmessgerates (Frequency Response
Analyser, FRA) die Spannungsantwort und daraus die komplexe Impedanz ermittelt wer-
den. Das Messprinzip des Impedanzgerates basiert dabei auf der orthogonalen Korrelation,
bei der das Antwortsignal «t) mit zwei Referenzsignalen verglichen wird [3, 123]. Das aus
dem Anregungssignal /(t) generierte Referenzsignal ist in Phase mit dem Anregungssignal,
wahrend das andere gegenlUber dem Anregungssignal um n/2 verschoben ist. Nach dem
Multiplizieren des Antwortsignals «(t) mit den beiden Referenzsignalen, wird «(t) Uber die
Zeitdauer 7 integriert. Daraus ergeben sich die Ausgangssignale des Impedanzmessgera-
tes, die proportional zu Real- und Imaginarteil der Impedanz A w) sind.

I UZeIIe

< > |

/Last /(t>
Kathode

UZeIIe Last Ano% U(t)

FRA

Abbildung 3.7 Versuchsanordnung zur Bestimmung des komplexen Innenwiderstandes
einer ASC [1]

Zur Bestimmung der U-I-Kennlinie wird die Zelle mit einem Laststrom beaufschlagt und die resultie-
rende Spannung gemessen (Verschaltung auf der linken Seite). Die komplexe Impedanz wird mit-
tels eines Frequency Response Analyser (FRA) aufgenommen, wie die Anordnung rechts zeigt. Dazu
wird auf die Zelle ein sinusformiger Wechselstrom aufgepragt und die Spannungsantwort in Ab-
hangigkeit der Kreisfrequenz gemessen.

Da die an den Elektroden der Festelektrolyt-Brennstoffzelle ablaufenden Prozesse mehrheit-
lich thermisch aktiviert sind, siehe Ergebnisse in Kapitel 5.2 und [115] ist es notwendig, bei
den Impedanzmessungen einen extrem breiten Frequenzbereich (mHz - MHz-Bereich) zu
durchlaufen. Nur so ist es moglich, ausreichend Informationen Gber die existierenden Pro-
zesse zu erhalten. Besonders an den hochfrequenten (kHz/MHz- Bereich) sowie den nie-
derfrequenten (mHz-Bereich) Enden des Messbereiches ist die Messung der Impedanz kri-
tisch. Hier kann es durch die Induktivitat der Leitungsfihrung oder durch die Verwendung
von Referenzelektroden zur Entstehung von Artefakten kommen [124] [125].
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4 Analyse und Auswertung

4.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Abbildung 4.1 zeigt das Nyquist Diagramm (Darstellung 2’ Uber Z) einer elektrochemi-
schen Impedanzmessung.
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Abbildung 4.1 Nyquist Diagramm der Zelle Z1_198, =11 h, 7= 750 °C

Kathode: Luft, Anode: CO-CO,. Aus dem Diagramm lasst sich einfach aus dem hochfrequenten
Schnittpunkt der Kurve mit der reellen Achse der ohmsche Widerstand A, und ,zwischen” den
Schnittpunkten der Polarisationswiderstand &, ablesen.

Der hochfrequente Schnittpunkt mit der reellen Achse gibt dabei den Wert fir den ohm-
schen Widerstand A, an, wahrend am niederfrequenten Schnittpunkt der Gesamtwider-
stand der Zelle abgelesen werden kann. Es ist darauf zu achten, dass Leitungsimpedanzen
zu vernachlassigen sind. Die zur Messung der ASCs verwendeten Messplatze am IWE wur-
den hinsichtlich der Leitungsimpedanzen optimiert, sodass diese fur die Auswertungen aller
EIS Kennlinien vernachlassigt werden kénnen. Dies ist deutlich am Imaginarteil des Spekt-
rums zu erkennen, der nicht positiv wird, d.h. nicht in die induktive Ebene reicht. Aus der
Differenz von Gesamtwiderstand und ohmschen Widerstand ergibt sich der Gesamtpolari-
sationswiderstand A, der Zelle. Diese relativ einfache Auswertung der Impedanzspektren
gibt einen ersten Uberblick tber A, und &, abhéngig von den verwendeten Betriebspara-
metern. Allerdings lasst der Gesamtpolarisationswiderstand £, keine Rickschlisse auf die
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individuellen Verlustprozesse von Anode und Kathode zu. Um A, in die einzelnen Prozesse
aufzuschlusseln, kann ein elektrisches Ersatzschaltbild entworfen werden. Die Erstellung
eines Ersatzschaltbildes impliziert allerdings die Kenntnis von Anzahl und Frequenzbereich
der im Polarisationswiderstand enthaltenen Verlustprozesse. Zur Analyse der Impedanz-
spektren finden sich in der Literatur verschiedene Ansatze. Die Bedeutung der elektroche-
mischen Impedanzspektroskopie fur die Entwicklung der SOFC wurde von Jensen [126]
zusammengestellt. Er beschreibt die verschiedenen Methoden wie (i) differentielle Impe-
danzanalyse (DIA) [127], (i) die Uberfiihrung der Impedanzspektren in die Darstellung der
verteilten Relaxationszeiten (DRT) entwickelt von Schichlein [128] und angewendet von
Leonide [115] und Smirnova [129] und (iii) die Analyse der Unterschiede in den Impedanz-
spektren (ADIS) eingeflihrt von Hagen [88], Barfod [130] und Jensen [131]. Die ADIS Me-
thode analysiert Unterschiede von Impedanzspektren- Paaren, die bei verschiedenen Test-
bedingungen vermessen wurden. Es kédnnen Verlustanteile separiert werden, die komplett
mit anderen Prozessen Uberlappen. Die DIA und DRT Methode dagegen ist anwendbar,
wenn individuelle Prozesse Unterschiede in ihrer charakteristischen DRT zeigen. Alle Me-
thoden kénnen die Auflésung sich Gberlagernder Prozesse im Impedanzspektrum verbes-
sern und sind leistungsféahige Werkzeuge ohne die Notwendigkeit von Modell-Annahmen.

In der vorliegenden Arbeit wird zur weiteren Analyse des A, das Verfahren der verteilten
Relaxationszeiten (DRT), siehe Kapitel 4.2 angewendet, um Informationen Uber die Fre-
quenzbereiche der einzelnen Verluste zu erhalten. Mit Hilfe der gefundenen Frequenzen als
Startwerte kénnen die Impedanzkennlinien an ein am IWE entwickeltes Ersatzschaltbild
[115] angefittet werden, siehe Kapitel 4.3.

4.2 Relaxverfahren (DRT)

Das am IWE entwickelte Relaxverfahren [62], [132] beruht auf dem Konzept der verteilten
Relaxationszeiten (Distributed Relaxation Times, DRT). Die dabei gemessenen Impedanzkur-
ven werden in die Ebene der Relaxationszeiten transformiert und durch eine Verteilungs-
funktion Uber der Relaxationszeit g(t) dargestellt. Unter Annahme von zwei verschiedenen
Prozessen wird nach einer Darstellung der Impedanz gesucht, bei der keine Uberlappung
der einzelnen Verlustprozesse auftritt und somit eine héhere Frequenzauflésung maoglich
ist. Die in Abbildung 4.2 dargestellte Impedanzkurve kann mittels einer Serienschaltung
zweier RC Glieder beschrieben werden. Wird die Impedanz eines idealen Elektrodenprozes-
ses (RC Element) als Verteilungsfunktion y der Zeitkonstante 1t beschrieben, so ergibt sich
fur jeden Prozess eine einzelne Relaxationszeit t, die sich in einem Dirac Impuls darstellen
lasst. Da die Prozesse in der Brennstoffzelle nicht , ideal” sind, sondern durch z.B. Inhomo-
genitaten in der Kornverteilung, Anderung der lokalen Gaszusammensetzung, etc. ,reale”
Prozesse sind, lassen sie sich nicht mehr durch ein RC Element beschreiben. Dies fuhrt zu
einer Verbreiterung der Dirac- Impulse und zu einer sog. Allgemeinen Verteilungsfunktion.
Die Methode der verteilten Relaxationszeiten nutzt zur Beschreibung des Impedanzspekt-

44



4 ANALYSE UND AUSWERTUNG

rums 80 seriell geschaltete RC Elemente. Diese elektrischen Elemente sind keinen physikali-
schen Prozessen zuzuordnen, sondern beschreiben die Dynamik des Systems. Die Analyse
der Impedanzspektren fuhrt zu einer Verteilungsfunktion von Relaxationsprozessen (1),
die die frequenzabhangigen Verluste des Systems beschreiben (4:1).
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Abbildung 4.2 Schema der Methode der verteilten Relaxationszeiten

Die beiden Prozesse R;,C; und R,, G, die im Impedanzplot oben Uberlappen, lassen sich im Fre-
quenzbereich durch die Methode der verteilten Relaxationszeiten frequenzaufgeldst einzeln darstel-
len.

Die Verteilungsfunktion liefert eine wesentlich héhere Auflésung im Vergleich zu den Im-
pedanzdaten, da die dynamischen Prozesse frequenzabhangig getrennt werden.

Z(jew) = f 9(7) .. 4:1
o 1+ jor
Um die Verteilungsfunktion g(t) zu ermitteln, ist die Lésung des Fredholm Integrals 1.Art
notwendig. Zur Losung der Verteilungsfunktion wird ein numerisches Iterationsverfahren
verwendet, das auf der Regularisierung nach Tichonov basiert. Dabei beeinflusst die Wahl
des Regularisierungsparameters A die Stabilitat der Lésung. Steigende Werte fur 1 fUhren
zu einer erhdhten Stabilitat der Lésung, allerdings geht dafir teilweise der Informationsge-
halt der Messdaten verloren. Wird der Wert fir A zu klein gewahlt, so schwingt die Lésung
auf. Dann finden sich mehr Prozesse als tatsachlich vorhanden sind. Im entgegengesetzten
Fall, wenn 4 zu groB gewahlt wird, ist die Lésung stabil. Im Extremfall enthalt diese jedoch
nur noch einen breiten Prozess. Dieser beschreibt die Vorgange and den Elektroden der
Zelle nicht mehr ausreichend exakt. [3] Die Tichonov Regularisierung wird mit dem Pro-
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gramm ,FTIKREG" 2 realisiert. Der Algorithmus wurde von Volker Sonn, IWE in ein benut-
zerfreundliches Microsoft Excel Sheet , Tikcel 0.99.xIs” implementiert.

Mit der Methode der verteilten Relaxationszeiten kdnnen die Frequenzbereiche der vor-
handenen Polarisationsprozesse aufgeldst werden. AuBBerdem gibt die Flache unter der
Kurve fur jeden Prozess den Wert des Widerstandes an. Diese ,Anfangswerte” werden im
CNLS Fit genutzt, um das in Kapitel 4.3 vorgestellte Ersatzschaltbild anzufitten.

4.3 Ersatzschaltbild

Um die einzelnen Verlustanteile von Anode und Kathode zu identifizieren und zu quantifi-
zieren, mussen die ablaufenden Prozesse bekannt sein und es muss ein elektrisches Ersatz-
schaltbild existieren, das zum Anfitten der Impedanz der einzelnen Elemente an die Ge-
samtimpedanz der Zelle verwendet werden kann. Der Schichtverbund der anodengestitz-
ten Zellen und die darin ablaufenden Vorgange sind hochkomplex, sodass die Erstellung
eines elektrischen Ersatzschaltbildes, dessen Elemente physikalisch begriindet sind, mit
einem hohen Messaufwand und nur mit sehr viel Erfahrung bei der Analyse der Impedanz-
spektren moglich ist. In der Literatur finden sich dementsprechend relativ wenige Ersatz-
schaltbilder fur anodengestiitzte Zellen. Mit einer Kombination aus Impedanzmessungen
an symmetrischen Zellen und anodengestitzten Zellen hat Barfod [130] ein Ersatzschaltbild
fir anodengestitzte Zellen mit LSM-YSZ Kathode erstellt. Es besteht aus einer Induktivitat,
einem ohmschen Widerstand und finf RQ Elementen. Davon werden bei 7= 700 °C zwei
RQ Elemente mit /= 18000 und 100 Hz der Kathode und drei RQ Elemente bei 7= 1000,
20 und 3 Hz der Anode zugeordnet. Die Autoren schranken ein, dass die Informationen
aus den Messungen nicht detailliert genug sind, um die einzelnen Elemente z.B. als Geri-
scher- oder Warburg Element fir Kathode und Anode zu definieren.

Mehrere Ansatze, die Impedanzantwort durch elektrische Ersatzschaltbilder zu beschreiben
und die physikalische Ursache der einzelnen Elemente zu analysieren, gibt es fiir symmetri-
sche Anordnungen.

e Esquirol [133] beschreibt den Impedanzverlauf fir symmetrische Zellen mit
La, ¢Sry4C0,,Fe, 5055 Kathode und GCO Elektrolyt mit einem Ersatzschaltbild aus ei-
ner Induktivitat, einem ohmschen Widerstand und zwei RQ Elementen ( A,Q, und
R Q) . Der hochfrequente Widerstand A, wird der Sauerstoffadsorption und dem
Oberflachenaustausch zugeordnet, wahrend der niederfrequente Widerstand A _die
Gasdiffusion in den Poren beschreibt und im Impedanzspektrum nur bei niederen
Sauerstoffpartialdriicken sichtbar ist.

& Service group Scientific Data Processing at Freiburg Materials Research Center, ,,User Manual
FTIKREG: A program for the solution of Fredholm integral equations of the first kind”, 2008
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e Grunbaum [134] schldgt fir symmetrische Zellen mit La, ¢Sr,,Co,sFe,,055 Kathode
und GCO Elektrolyt ein Ersatzschaltbild aus einem ohmschen Widerstand, einem
Warburg Element fur den hochfrequenten und ein RQ Element fur den niederfre-
quenten Kathodenprozess vor. Einigkeit herrscht auch hier Gber den niederfrequen-
ten Prozess, der der Gasdiffusion zugeordnet wird. Der hochfrequente Kathoden-
verlust lasst sich am sinnvollsten mit einem Warburg Element anfitten und wird
Oberflachenprozessen und Sauerstoffdiffusion im Gitter zugeschrieben.

e Flr eine LSM-YSZ Kathode auf YSZ Elektrolyt und Pt Gegenelektrode wird von Kim
[135] ein Ersatzschaltbild mit einem ohmschen Widerstand und drei RQ Elementen
entwickelt. Der hochfrequente Halbkreis wird dabei dem Sauerstoffionentransport
von der Dreiphasengrenze zum Elektrolyten zugeordnet, der ,Zwischen-Frequenz-
Halbkreis” der O Oberflachendiffusion entlang der LSM Oberflache und der nie-
derfrequente Halbkreis der Gasphasendiffusion.

Fur eine ASC mit LSCF Kathode der Zusammensetzung La, sgSr,,C0,gFe,,055 und GCO
Zwischenschicht gibt es bisher kein physikalisch begriindetes Ersatzschaltbild. Leonide [115]
hat 2008 ein Ersatzschaltbild mit Hilfe der Methode der verteilten Relaxationszeiten (DRT)
in einer hoch auflésenden Impedanzstudie entwickelt. Dabei wurde zur Untersuchung der
Kathodenprozesse die Gasmischung an der Anode konstant gehalten, wahrend der Sauer-
stoffpartialdruck an der Kathode variiert wurde. Um die Frequenzbereiche und die Abhan-
gigkeiten der Anodenverluste zu untersuchen, wurde umgekehrt die Anode mit unter-
schiedlichen Verhaltnissen von H,-H,O beaufschlagt, wahrend die Kathodenatmosphare
konstant gehalten wurde. Aus den Impedanzmessungen wurden die Frequenzbereiche der
einzelnen Verlustprozesse mittels DRT voridentifiziert und als Parameter im CNLS Fit einge-
setzt. Somit konnten Anzahl und Frequenzbereiche der Kathoden- und Anodenverluste
einer ASC bestimmt werden. Fir den CNLS fit der Impedanzspektren wird das Software-
programm ZView® verwendet. Die hohe Auflésung der DRT erlaubt somit die Identifikation
von Verlustprozessen, deren charakteristische Frequenzen sich nur um eine halbe Dekade
unterscheiden. Dies kann im Vergleich zwischen EIS und DRT in Abbildung 4.3 an einer
anodengestitzten Zelle gezeigt werden. Wahrend die einzelnen Polarisationsprozesse in
der Darstellung der Impedanz im Nyquist Diagramm Uberlappen, lasst sich der Gesamtpola-
risationswiderstand in der Darstellung der DRT in funf Prozesse P, P, Pa P und Py
aufteilen [115], [136]. Tabelle 4-1 zeigt die Verlustanteile, die dazugehorigen Frequenzbe-
reiche sowie die Betriebsbedingungen (Temperatur und Partialdriicke: Sauerstoff (katho-
denseitig), Wasserstoff und Wasserdampf (anodenseitig)) die den jeweiligen Verlustprozess
beeinflussen. Prozesse, die der Kathode zugeordnet werden kénnen, werden mit A, be-
zeichnet, Anodenverlustprozesse mit 2,,.

°D. Johnson, ZPlot, ZView Electrochemical Impedance Software, Version 2.3b, Scribner Associates,
Inc. 2000
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Abbildung 4.3 EIS und DRT einer anodengestUtzen Zelle im Vergleich [115]

(a) Impedanzspektrum einer SOFC Einzelzelle bei 7= 800 °C, pOyathodey = 0.01 atm, pH,Onode) =
0.625 atm und (b) entsprechende Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT). Im Gegensatz
zum Nyquistplot (a) sind in der Verteilungsfunktion mindestens 5 Prozesse sichtbar.

Tabelle 4-1 Verlustanteile einer ASC bei 7= 717 °C, Elektrodenfldche: 1 cm2, Anodengas:
H, (9.4 % H,0), 250 sccm Oxidationsmittel: Luft, 250 sccm, im Leerlauf (OCV) [115]

Verlust- Frequenz/Hz ASR/mQcm?  Abhéngigkeit Physikalischer Ursprung

prozess

Pic 0.3-10 100 AX0,), Tklein) Gasdiffusion in der Kathode

Poc 100-500 50 p(0,), T O,-Einbau und O% Diffusion in der
Kathode

Pia 4-20 150 o(H,), o(H,0), Gasdiffusion im Anodensubstrat

Tklein)
Poa 2000-8000 50 pH,), p(H,0), T Gasdiffusion , gekoppelt mit La-
P 12000-25000 130 p(H,), p(H,0), T dungstransferreaktion und ionischer

Transport in der Ni/8YSZ Anoden-
funktionsschicht

Auf der Kathodenseite beschreibt P die Gasdiffusion in der Kathode, die nur bei sehr
kleinen pO, an der Kathode (0O, < 0.05 atm) sichtbar wird. Die Elektrochemie der Katho-
de, d.h. der Sauerstoffeinbau ins Material und die Sauerstoffionendiffusion im LSCF wird
durch den Prozess A, beschrieben. Die elektrochemischen Vorgange in der Kathode wer-
den in Kapitel 2.5.3 ausfihrlich behandelt. Auf der Anodenseite gibt es im niederfrequen-
ten Bereich ebenfalls einen Diffusionsprozess, P, der von der Gasmenge und -
zusammen-setzung an der Anode abhdngig ist. Die beiden Elektrochemie-Prozesse (Gasdif-
fusion, gekoppelt mit der Ladungstransferreaktion und dem ionischen Transport in der
Ni/YSZ Anodenfunktionsschicht) A, und A, im Frequenzbereich von 2000 - 25000 Hz
zeigen im Gegensatz zu P, eine starke Temperaturabhdngigkeit. Um die einzelnen Ver-
lustanteile quantitativ auszuwerten, wurde im Rahmen der oben genannten Impedanzstu-
die das in Abbildung 4.4 gezeigte Ersatzschaltbild entwickelt. Die 5 seriellen Impedanzele-
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mente kdnnen alle einem physikalischen Prozess zugeordnet werden. Die Prozesse P, P
und A, werden jeweils durch ein RQ Element beschrieben, die Prozesse #,, und A werden
durch ein , generalized finite length Warburg Element” (G-FWS Element) und ein Gerischer
Element beschrieben.

R1A R3A R2A RO R2C R1 Cc

[l A4V | 0 IO B i

Abbildung 4.4 Elektrisches Ersatzschaltbild aus [115], das zur Separation der anoden- und
kathodenseitigen Polarisationsverluste verwendet wurde.

Anodenseitig werden die Prozesse mit einem Warburg Element (A,,) und zwei RQ Elementen (R,
und R;,) beschrieben. A, gibt den ohmschen Widerstand des Elektrolyten an. Kathodenseitig be-
schreibt das Gerischer Element A, und ein RQ Element A,c.

Eine Besonderheit gibt es bei den beiden Peaks (2P, + A¢) bei 10 und 100 Hz in Abbildung
4.3. Wie Leonide [137] zeigt, wird das G-FWS Element nicht durch einen einzelnen Peak in
der DRT beschrieben. Aufgrund der Asymmetrie erscheint das G-FWS Element in der DRT
durch eine Serie immer kleiner werdender Peaks. Daher ist der Prozess A bei ca. 100 Hz
vom 2. Peak des G-FWS Elements, das die Gasdiffusion im Anodensubstrat beschreibt,
Uberlagert. Die Kenntnis dieses Zusammenhanges ist essentiell, um die Anderungen der
DRT bei der Analyse der Langzeitmessungen richtig zu deuten und den Kathodenverlust zu
.erkennen”. Das Problem der sich Uberlappenden Prozesse wird in dieser Arbeit geldst,
indem A, durch CO-CO,-Mischungen an der Anode zu niederen Frequenzen verschoben
wird, wahrend der Frequenzbereich von A durch konstante Luftversorgung an der Katho-
de weiterhin im Frequenzbereich 7= 20 -100 Hz verbleibt. Aufgrund des konstant hohen
Sauerstoffpartialdruckes an der Kathode von pO, = 0.21 atm wird der Prozess A, nicht
bericksichtigt. Abbildung 4.5 zeigt daher das in dieser Arbeit verwendete elektrische Er-
satzschaltbild ohne den Kathodengasdiffusionsanteil A,..

Rian R;n Ry R, Ryc
Il OO0 B OO Bty ¢
Abbildung 4.5 In dieser Arbeit verwendetes elektrisches Ersatzschaltbild

Aufgrund des konstant hohen Sauerstoffpartialdruckes an der Kathode von pO, = 0.21 atm wurde
der Prozess P, nicht beriicksichtigt.

Im Folgenden werden die Elemente und ihre Charakteristik in der Darstellung der DRT
behandelt:

Der ohmsche Widerstand: Bewegen sich elektrische Ladungen oder lonen in einem Leiter
aufgrund eines elektrischen Feldes, so ergibt sich fir die Impedanz Z(w) in Abhangigkeit

49



4 ANALYSE UND AUSWERTUNG

der Leitergeometrie (Querschnittsflache A, Lange /) und der Leitfahigkeit o der ohmsche
Widerstand A, der unabhangig von der Frequenz o ist:

1/
Z —R=—." 4:2
Zp () o A
Das Warburg Element: Das Warburg Element (G-FWS: generalized finite length Warburg
element) beschreibt diffusive Prozesse in einer endlichen Diffusionsschicht der Lange /(da-

her auch der Name Finite Length) [138]. Der Impedanzausdruck fir das G-FWS Element
lasst sich mit

tanh[(ijW )“} 4:3
(JoTy)

Zs rws(®) =Ry

beschreiben [139].

Fur die komplexe Impedanz einer idealen eindimensionalen Diffusion von Partikeln ist o
gleich 0.5, 7, ist als /*/D definiert, mit der effektiven Diffusionsdicke / und dem effektiven
Diffusionskoeffizient der diffundierenden Spezies i. R, beschreibt den dc Diffusionswider-
stand. In dieser Arbeit wurden a - Werte von 0.42 - 0.46 erhalten. In Abbildung 4.6 (a) und
(b) ist das Nyquistdiagramm und die dazugehorige theoretische DRT des simulierten G-FWS
Elements mit R, =21.8 mQ und 7, =0.0783 s und a = 0.465 gezeigt. In diesem Fall ist die
theoretische Funktion durch einen groBen Peak bei der charakteristischen Frequenz defi-
niert, gefolgt durch kleinere Peaks bei héheren Frequenzen [115].

(b)
) 0'03_'-!-"1“ T ""'H: T T T,

—~
Q

T T T T T ] T

-0.015M=o=-GFW
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// \\ G
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Abbildung 4.6 (a) Nyquistdiagramm eines G-FWS Elements und (b) die dazugehérige DRT
[115]

Die DRT des G-FWS Elements ist durch einen groBen Peak bei der charakteristischen Frequenz
definiert, gefolgt durch kleinere Peaks bei héheren Frequenzen.
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Das RQ Element: Aufgrund der dreidimensionalen Ausdehnung der Elektrode im Elektro-
den-Elektrolyt-System sowie der Porositat des Elektrodenmaterials ist eine Modellierung der
Mikrostruktur durch eine zweidimensionale Geometrie eines Parallelplatten-Kondensators
nur bedingt moglich. Die elektrochemischen Prozesse, die an den Elektroden stattfinden,
weisen daher kein ideales RC Verhalten auf, sondern zeigen sich in der Ortskurvendarstel-
lung durch eine Abflachung des Halbkreises. Die Elektrodenprozesse besitzen daher keine
gemeinsame Relaxationszeit 1, sondern vielmehr eine breite Verteilung von Relaxationszei-
ten [140]. Um die komplexe Mikrostruktur der Elektroden und Inhomogenitaten im Materi-
al zu berlcksichtigen, wird der Kondensator im RC Element durch ein Constant Phase
Element (CPE) oder auch @ Element ersetzt [139]. Damit ist die Impedanz des RQ Elements
wie folgt definiert:

R
T+ (jo)™ RY, 4:4

zﬁo (0) =

Eine Variation des Parameters r, bewirkt eine Abflachung des Halbkreises in der Ortskur-
vendarstellung. Abbildung 4.7 zeigt die Impedanzkurven von RQ Elementen fir verschie-
dene Werte von . Fur die beiden Grenzfalle r, = 0 bzw. 5, = 1 ergeben sich damit die
Impedanzverldufe eines ohmschen Widerstandes A bzw. die eines RC Elements.

(b)
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Abbildung 4.7 (a) Nyquistdiagramm eines AQ Elements flr 5 verschiedene ro Werte [115]

Der entscheidende Kritikpunkt an der Verwendung von RQ Gliedern liegt in der nicht-
physikalischen Herkunft des Parameters r,. In der Begriindung nach [140] geht dieser
Parameter 75, nicht aus theoretischen Uberlegungen hervor, sondern wird vielmehr ver-
wendet, um die fehlende Ubereinstimmung zwischen Modell und Beobachtung zu korri-
gieren [141]. Geht man von einer breiten Verteilung der Zeitkonstanten nach [140] aus, die
eine Abflachung des Halbkreises bewirkt, kann man in Anlehnung an [141] eine inhomo-
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gene Verteilung der KorngréBen des Perowskiten (siehe Abbildung 5.19) als Ursache ver-
muten.

Das Gerischer Element: Das Gerischer Element spielt bei der Beschreibung poréser Elektro-
denstrukturen eine wichtige Rolle. Die komplexe Impedanz Z(w) des Gerischer Elements
kann aus einer Leiterstruktur siehe Abbildung 4.8 hergeleitet werden. Das Ersatzschaltbild
modelliert das keramisch-metallische Verbundsystem einer Elektrode durch zwei parallel
geschaltete ionisch (A, und elektronische (&,) Strompfade, die an den Dreiphasengrenzen
mit dem Reaktionsgas zusammentreffen und zur Ladungstransferreaktion (R, @.) fihren
[142].

Keramische Phase (lonenleitung)

Qut

Stromsammler

Metallische Phase (Elektronenleitung)

Abbildung 4.8 Leiterstruktur einer Kompositelektrode als elektrisches Ersatzschaltbild [143]

Auf die Kathode Ubertragen reprasentieren die beiden Widerstandsanteile R , und A, den
elektronischen und ionischen Spannungsabfall an der Kathode. Der Austausch der elektri-
schen Ladung zwischen den Leitungsarten durch den Einbau von Sauerstoffionen, die
Polarisation an den Porenoberflachen sowie faradaysche Stréme aufgrund der Dissoziation
und der Reduktion der Sauerstoffmolekile an der Kathode werden durch R,, Q. Elemente
beschrieben [144]. In Abhangigkeit der Widerstande R,,, A, und A, sowie der Kapazitat Y,
und der Kathodendicke / ergibt sich folgender Ausdruck fir die Impedanz [145]:

2 2 )
Z o (@) = RionRes A+ = 2\ +K-M-coth(//k) 4:5
Rion + Res sinh(/ /1) Rion + R

ion ion e/

Der Parameter A kann durch

4.
= | —S& 6
R/on + Re/

berechnet werden. ¢ beschreibt den Impedanzausdruck des in Abbildung 4.8 verwendeten
seriellen RC bzw. RQ Elements.

(= Ret 4:7
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Unter der vereinfachenden Annahme R, >> R, >> R, kann aus der in Abbildung 4.8 ge-
zeigten Leiterstruktur ein Gerischer Verhalten hergeleitet werden.

R,,!Y. :
ZG((D) — on ct — ZO 4.8

(R, '+jo Jk+jo

Der Nyquistplot und die berechnete DRT der Gerischer Impedanz aus Gleichung 4:8 sind in
Abbildung 4.9 dargestellt. Die Werte zur Berechnung des Gerischer Verlaufs entsprechen
den Werten bei = 700 h (Zelle Z1_191) mit A, = 0.622 mQcm? und % = 0.016 Qs. Die
Gerischer DRT des Kathodenprozesses A ist durch ein erstes Maximum bei 15 Hz und
einem funfmal kleineren zweiten Maximum bei 300 Hz charakterisiert [146]. Dies fuhrt zu
einer Uberlappung des ersten A Peaks mit den beiden Hauptpeaks 7, des Warburg Ele-
ments, das den Prozess der Anodengasdiffusion beschreibt, abhangig von dem Degradati-
onszustand der Kathode.
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Abbildung 4.9 Gerischer Impedanz in Nyquistplot (a) und berechneter DRT (b) [146]

Die Ortskurve (a) sowie die DRT (b) wurden mit A = 0.622 mQcm? und % = 0.016 Qs berechnet,
dies entspricht den Werten der Gerischer Impedanz bei #= 700 h (Z1_191). Die Gerischer DRT des
Kathodenprozesses A, ist durch ein erstes Maximum bei 15 Hz und einem fiinfmal kleineren zwei-
ten Maximum bei 300 Hz charakterisiert.

Im niederfrequenten Bereich verhalt sich das Gerischer Element wie ein RC Glied, wahrend
es fir hohe Frequenzen einem @ Element mit g, = 0.5 dhnelt. Die Impedanzkurve nahert
sich dem Ursprung mit einem Phasenwinkel von 45°.

Das in dieser Arbeit fir die ASCs verwendetet Ersatzschaltbild siehe Abbildung 4.5 besteht
aus vier in Serie geschalteten Elementen. Aufgrund des hohen Sauerstoffpartialdrucks an
der Kathode (0O, (, = 0.21 atm) ist der Kathodendiffusionsprozess A, nicht sichtbar. Wird
dieses Ersatzschaltbild fir den CNLS Fit verwendet, so kénnen die anoden- und kathoden-
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seitigen Verluste aus dem Impedanzspektrum getrennt ermittelt werden, siehe Abbildung
4.10 a).

a)
-0.12 T T T T T
| Zelltyp: ASC
0.101 Kathodenfldche: 1 cm? i
'Y | Brenngas: H, (60 % H,0), 0.250 I/min|
N | Oxidationsmittel: Luft, 0.250 I/min |
g -0.087 7=750°C
a 1ocv —o= Impedanzspektrum
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Abbildung 4.10 CNLS Fit eines Impedanzspektrums bei 7= 750 °C, pOyxatnode = 0.21 atm,
pHZO(Anode) = 060 atm

Anoden- und Kathodenprozesse wurden mit Hilfe des Ersatzschaltbildmodells siehe Abbildung 4.5
separiert. (b) Residuen des Fits bei CO-CO, Betrieb bei 7= 750 °C.

Als Ausgangspunkt werden die Frequenzbereiche jedes einzelnen Verlustprozesses einge-
setzt, die in der DRT Analyse ermittelt wurden. Der CNLS Fit liefert dann den Widerstand
und den Frequenzbereich jedes Polarisationsprozesses. Die durchgezogene Linie gibt das
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Fitergebnis zu den Messdaten (-o-) mit den eingezeichneten Prozessen an. Um eine hohe
GUte des CNLS Fits zu gewahrleisten, mUssen die Residuen betrachtet werden. Die relati-
ven Fehler sollten dabei keine systematische Abweichung aufzeigen. Abbildung 4.10 (b)
zeigt die Residuen des Realteils des CNLS Fits. Diese sind gleichmaBig Uber der Frequenz-
achse verteilt und zeigen keine systematische Abweichung. Fur einen GroBteil des Spekt-
rums liegen die relativen Fehler unter einem absoluten Wert von 0.25 %, was die hohe
Genauigkeit der Impedanzdaten und die Gultigkeit des Modells widerspiegelt. Ab ca.
300 kHz werden induktive Artefakte durch die elektrischen Leitungen merklich.

4.4 Bestimmung von A - und £P - Werten aus den Messungen

Der Oberflachenaustauschkoeffizient & sowie der Festkorperdiffusionskoeffizient 2P be-
schreiben das elektrochemische Verhalten von Elektroden aus mischleitenden Perowskiten
mit schnellem Elektronentransport, siehe Kapitel 2.5.3. Im Gegensatz zu den in der Litera-
tur verwendeten ex-situ Methoden zur Bestimmung der & - und £P - Werte, wurden in
dieser Arbeit die & - und [P - Werte der porésen mischleitenden LSCF Kathode /n-situ
direkt aus den elektrochemischen Impedanzmessungen an ASCs ermittelt. Den gekoppel-
ten Prozess von Sauerstoffionendiffusion und Oberflachenaustausch an der Dreiphasen-
grenze (TPB) beschreibt Adler [64, 147] mit einer Gerischer Impedanz:

ZG ( (1)) — R chem

\/1 + /'O)tchem 4:9

Der charakteristische Widerstand A, und die charakteristische Zeitkonstante %, sind
wie folgt mit den thermodynamischen Parametern, der Oberflachenkinetik und den Trans-
porteigenschaften verkntpft:

P _(RTJ_ T
chem AF? (1—8)-3-6,2,76-/?5-05 4:10
(1-¢)) ¢, 1
t = e 4:11
chem ( P jcmc ks

Dabei beschreibt € die Porositat, a die elektrochemisch aktive Oberflache, 1 die Festkdrper-
Tortuositat'®, ¢, die Konzentration der Sauerstoffionen, ¢,  die Konzentration der Sauer-
stoff Gitterplatze und y den thermodynamischen Faktor, der als %2 (0 InpO,) / ( 0 Inc,) [148]
definiert ist. £ und £ geben den Oberflachenaustauschkoeffizienten und den Festkorper-
diffusionskoeffizienten an, die beide bestimmt werden sollen. R,.., ist hierbei identisch mit

19 Festkorper- Tortuositat: Wegverldngerung oder Umwegfaktor der Transportverluste der Ladungs-
trager aufgrund der Porositat im Material. Die Tortuositat kann Werte zwischen 1 (direkter Weg)
und e (kein Transport maglich) annehmen. [23]
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4 ANALYSE UND AUSWERTUNG

der Bezeichnung AR, t., mit .. Beide Parameter kdnnen aus der Analyse des Ersatz-
schaltbildes ermittelt werden. Die Parameter €, @ und t wurden fir verschiedene Partikel-
groBen und Porositdaten, ausgehend von REM Analysen, mittels eines 3D Mikrostruktur
FEM Modells abgeschatzt [23, 149]. Die Konzentration der Sauerstoffgitterplatze ¢, und
der Sauerstoffionen ¢, sowie der thermodynamische Faktor y wurden fir eine Kathodenzu-
sammensetzung von (La, ¢Sr, ,C0,,Fe,s055) aus der Literatur entnommen [57], [150], [52],
[151]. Zur Berechnung der & - und £P - Werte wurden in der vorliegenden Arbeit die in der
5. Spalte angegebenen Mittelwerte fir ps, €, T, a, ¢, und ¢ verwendet siehe Tabelle 4-2.
Um die Unsicherheiten bei der Berechnung der Tortuositat T und der Oberfldche a mittels
des 3D Mikrostrukturmodell zu berticksichtigen, wurden in Abbildung 5.11 in Kapitel 5.3
zusatzlich die & - und P - Werte anhand der minimalen und maximalen Werte von g, t
und € berechnet.

Tabelle 4-2 Elektrodengeometrie und thermodynamische Parameter zur Berechnung von £
und 2P aus Ry und .

Eigenschaft Parameter Wert fur Quelle  Mittelwert
Lao.6/0.58°T0.4C 00.2F€0.603.5

PartikelgroBe ps (nm) 200-750 REM Bilder 400
Porositat £ (%) 30-40 " 35
Festkdrper Tortuositat T 1.29-1.47 [23] 1.38
Oberflache a(um™) 1.63-6.98 [23] 3.32
Sauerstoffgitterplatze G (mol/m?) 83847-85536 [23] 84713
Sauerstoffionenkon- (mol/m?) 82315-84997 [23]

zentration 83919
Thermodynamischer

Faktor ’ Y 7(7)22-17'@@(%] [151] v(T)

4.5 Materialanalyse

4.5.1 Rasterelektronenmikroskopie

Im Rasterelektronenmikroskop (REM) wird die zu untersuchende Probe mittels eines fein
fokussierten Elektronenstrahls zerstérungsfrei Punkt fir Punkt abgetastet. Zur Elektronen-
strahlerzeugung wird eine Wolfram-Kathode verwendet, bei der mittels thermischer Emis-
sion Elektronen freigesetzt werden. Durch Anlegen einer elektrischen Feldstarke (2 bis 30
keV) werden die emittierten Elektronen beschleunigt, mittels eines elektromagnetischen
Linsensystems zu einem Elektronenstrahl geblindelt und mit Hilfe von Magnetspulen auf
einen Punkt auf der Probe fokussiert. Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie kénnen
Objekte mit Gber 500 000 - facher VergréBerung dargestellt werden.

"' Dr. N. Menzler 2008, personliche Mitteilung

56
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Beim Auftreffen des Elektronenstrahls auf die Probenoberflache treten in Abhangigkeit der
Probe unterschiedliche Wechselwirkungen auf, deren Detektion Informationen Uber die
Beschaffenheit der Probenoberfldache liefert. Die beschleunigten Elektronen dringen in die
Probe ein und werden dort elastisch und unelastisch gestreut. Unter elastischer Streuung
versteht man dabei die Ablenkung der Elektronen an positiv geladenen Atomkernen ohne
Energieverlust. Durch Mehrfachstreuung ist es sogar maglich, dass die elastisch gestreuten
Elektronen die Probe als riickgestreute Elektronen (RE) wieder verlassen. Findet die Streu-
ung der Elektronen hingegen unter Abgabe von Energie statt, bezeichnet man dies als
unelastische Streunung. Treten Wechselwirkungen mit den Elektronen der Atomhdille auf,
entstehen Sekundarelektronen niedriger Energie (SE).

Bei einer Messung wird der Elektronenstrahl zeilenweise Uber die Oberflache der Probe
gefthrt (Rastern). Dabei werden die niederenergetischen Sekundarelektronen freigesetzt
und von einem Detektor erfasst. Um Wechselwirkungen mit Atomen und Molektlen in der
Luft zu vermeiden, findet dieser Vorgang im Hochvakuum statt. Der Intensitat der detek-
tierten Sekundarelektronen entsprechend, wird ein elektrisches Signal erzeugt, das in
Grauwertinformation umgewandelt auf dem Bildschirm ein elektronisches Oberflachenbild
erzeugt. Dabei entstammen die Sekun-darelektronen niederer Energie aus den obersten
Nanometern der Oberflache und bilden so die Topographie der Probe ab. Die zerstérungs-
freie Analyse der LSCF Schichten erfolgt mittels des am Institut fr Werkstoffe der Elektro-
technik (IWE) vorhandenen Rasterelektronenmikroskops 1540 XB der Firma Zeiss. Zur Erfas-
sung der gestreuten Sekundarelektronen wird der vorhandene SE2-Detektor eingesetzt.
Oberflachenaufnahmen erfolgen bei einen Arbeitsabstand' von 2-4 mm und einer Be-
schleunigungsspannung von 2.5 kV. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Kapitel 5.6
dargestellt.

4.5.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Im Gegensatz zur Rasterelektronenmikroskopie, bei der die Oberflache der Probe abgeras-
tert und abgebildet wird, wird bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) die Probe
mittels Elektronen durchstrahlt. Dazu muss die Probe sehr dinn sein. Die Querschnittpro-
ben der hier verwendeten LSCF Schichten werden konventionell gedinnt. Zur Querschnitt-
praparation wird zunadchst ein Sandwich (Anodensubstrat/ Elektrolyt/ GCO-Schicht/ LSCF-
Schicht — LSCF- Schicht/ GCO- Schicht/ Elektrolyt/ Anodensubstrat) hergestellt, das in einem
Keramikréhrchen zur mechanischen Stabilitat fixiert wird. Die so erhaltene Probe wird auf
100 um planparallel abgeschliffen. AnschlieBend wird mit einem Dimpler (Muldenschleifge-
rat) von beiden Seiten eine Kuhle in die Probe poliert bis die Restdicke in der Mitte nur
noch 1 -2 pym betragt. Im letzten Schritt wird die Probe ,ionen-gedtzt”, d.h. sie wird mit
hochenergetischen Ar*-lonen beschossen, bis in der Mitte der Probe ein Loch entsteht.
Entlang des Lochrandes ist die Probe dinn genug fir die Charakterisierung mittels TEM.

2 Arbeitsabstand: Abstand Probe-Detektor
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Die in dieser Arbeit gezeigten TEM — Bilder wurden am Laboratorium fur Elektronenmikro-
skopie (LEM) am Karlsruher Institut fir Technologie (KIT) von Levin Dieterle und Dr. Heike
Stérmer aufgenommen. Daflr wurden die Gerate FEI Titan 80 - 300 FEG (300 kV) und
Philips CM200-ST FEG (200 kV) verwendet.

4.5.3 Rontgenbeugung - XRD

Die Rdntgenbeugungsanalyse (X-Ray Diffraction, XRD) basiert auf dem Prinzip der Interfe-
renz. Treffen parallele monochromatische Réntgenstrahlen unter dem Glanzwinkel 8 auf
die Probe, werden sie an den Gitterebenen der Probe gebeugt. Dadurch verschieben sich
parallele Strahlen in ihrer Phasenlage. Verschiebt sich die Phasenlage um ganze Vielfache n
der Wellenlange und liegt der Ebenenabstand d, im Bereich der Wellenlange A, der Ront-
genstrahlung, kommt es bei Erflllung der Bragg-Bedingung (4:12) zu konstruktiver Interfe-
renz [153].
. 4:12
n-iy =2-d,-sin®

Je nach Kristallstruktur entstehen so charakteristische Reflexmuster. Gut auskristallisierte
Pulver liefern schmale und dafir hdhere Reflexe als weniger auskristallisierte Pulver.

Die XRD Messungen wurden an LSCF Schichten nach den Langzeitmessungen von Herrn
Mirko Ziegner am FZJ mit einem Réntgendiffraktometer D4 von der Firma Bruker durchge-
fahrt. Die LSCF Schichten wurden dabei bei Raumtemperatur mit Cu-K, Strahlung unter-
sucht. Die Phasenbestimmung erfolgte durch Vergleich der gemessenen Reflexmuster mit
den Mustern der Datenbank JCPDS™. Fur die Erfassung von Fremdphasen ist eine Min-
destmenge von ca. 1 -2 % der zu detektierenden Spezies notwendig. Die Ergebnisse der
XRD Analyse sind in Kapitel 5.5 dargestellt.

'3 Datenbank der Joint Commitee on Powder Diffraction Standards
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Identifikation der Polarisationsverluste

Zur ldentifikation der einzelnen Polarisationsverluste P, A P und A und damit der
Analyse der Zeitabhdngigkeit der Verluste werden zundchst fir jedes Impedanzspektrum
die Frequenzbereiche der individuellen Verluste mittels DRT bestimmt. Mit den daraus ge-
wonnenen Frequenzen und einer ersten Abschatzung der GréBenordung der Widerstande,
die als Anfangswerte fir den CNLS Fit dienen, werden die Parameter des Ersatzschaltbildes
an die gemessenen Spektren angepasst. Somit kann die zeitliche Veranderung der einzel-
nen Verlustanteile quantifiziert werden. Die Ergebnisse der Identifikation der individuellen
Polarisationsverluste sind im Folgenden abhangig von der jeweiligen Betriebtemperatur
gezeigt. Im Anschluss wird dann die Zeit- und Temperaturabhangigkeit der Verluste quanti-
fiziert und moégliche Ursachen diskutiert.

5.1.1 600 °C

Die Messungen bei 7= 600 °C wurden nur mit den anodenseitigen Gasmischungen 5 %
H,O in H, (Gasmischung@) und 60 % H,O in H, (Gasmischung@) durchgefthrt. Unter
Berlicksichtigung der thermodynamischen Daten kann es im CO-CO, Betrieb (Gasmi-
schung®) bei 7= 600 °C moglicherweise zur Aufkohlung™ kommen. Im H,-H,O Betrieb
Uberlagern sich die Frequenzbereiche des Anodengasdiffusionsprozesses 7, und des Ka-
thodenpolarisationsprozesses A in der Darstellung der DRT. Daher kénnen die beiden
Prozesse im CNLS Fit nicht voneinander getrennt und separat bestimmt werden. Durch den
hohen Wasserdampfanteil an der Anode (Gasmischung@) ist der Anodengasdiffusionswi-
derstand mit A,,= 30 mQcm? [115] sehr klein im Vergleich zum stark ansteigenden Katho-
denwiderstand (bei ¢ = 8 h ist R = 173 mQcm?* was einem Faktor 5.7 entspricht, bei
t=1033 hist A = 2823 mQcm? was Faktor 94 entspricht). Dies erlaubt die Separation des
Kathodenwiderstandes R,. durch Subtraktion des als konstant angenommenen A,,. Wird
die Zelle mit 5% H,O in H, (Gasmischung@) betrieben, so hat die Anodengasdiffusion mit
ca. 150 mQcm? [115] einen wesentlich groBeren Anteil und die Trennung von A, und Ry

' Aufkohlung: Kohlenstoffablagerung an der Anode durch den Betrieb der Anode mit Kohlenwas-
serstoffen, die die Poren der Anode verstopft und autokatalytisch die Anodenstruktur zerstort [154]
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

ist schwieriger aufgrund des ungunstigeren Verhaltnisses zwischen R,, und R, (Faktor 1.15
bei £= 8 h und Faktor 18.8 bei = 1033 h).

—> Anstieg von Hz‘onO Betrieb ,
a) | A durch die 60% H,0
Degradation == Ljessung= S N
" Messung— 205 h
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0.7 FH = ZLl\/lessung= 806 h
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g 7 ; rozess 7,
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Abbildung 5.1 (a) DRT der Zelle Z1_196 (7= 600 °C) bei #= 8 h, 205 h, 505 h, 806 h und

1033 h und Gasmischung @ an der Anode, sowie (b) die dazugehdrigen Impedanzspekt-
ren Uber der Zeit

Die DRT zeigt einen starken Anstieg von £, mit der Zeit. Zusatzlich ist der Anodengasdiffusionswi-
derstand A, eingezeichnet, um das Verhaltnis zwischen £, und A, zu verdeutlichen. In den Impe-

danzspektren ist deutlich der Anstieg des niederfrequenten Halbkreises bei ~ 0.4 Hz (£,c) zu erken-
nen.
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5.1 IDENTIFIKATION DER POLARISATIONSVERLUSTE

Abbildung 5.1 zeigt das Impedanzspektrum (b) und die dazugehoérige DRT (a) bei
7=600 °C mit 60 % Wasserdampf an der Anode fiir Messungen von ¢= 8 h bis #= 1033
h. Der niederfrequente Halbkreis zwischen 7= 0.07 Hz und 162 Hz in Abbildung 5.1 (b)
steigt mit der Zeit an wahrend der hochfrequente Prozess zwischen 162 Hz und 1 MHz
konstant bleibt. Abbildung 5.1 (a) zeigt die DRT fur funf verschiedene Messzeiten zwischen
t =8 h und #=1033 h. Deutlich sind zwei Peaks bei den Spektren ¢#=28h, 205 h und
505 h und drei Peaks bei #= 806 h und 1033 h zu erkennen. Der niederfrequente Peak A
bei 20 Hz verbreitert sich zunachst zwischen #=8 h und ¢ =205 h. Zwischen ¢ =505 h
und ¢ = 1033 h vergroéBert sich dieser Peak und verschiebt sich zu kleineren Frequenzen bis
zu 0.4 Hz. Dies fuhrt dazu, dass die DRT durch den groBen Anstieg des Kathodenprozesses
P bei t =806 h und ¢ = 1033 h den zweiten charakteristischen Peak des Gerischer Ele-
mentes [155] bei 20 Hz zeigt. Dagegen ist der Peak bei ca. 15 Hz, der dem Anodengasdif-
fusionsprozess 7, zugeordnet werden kann, bei 7= 600 °C kaum zu erkennen, da dieser
komplett durch den Kathodenprozess £ Uberdeckt wird siehe Abbildung 5.1 a).

Messungen bei 7 = 750 °C haben gezeigt, dass der Anodengasdiffusionswiderstand A,
nicht zur Zelldegradation beitragt, sondern wahrend der Langzeitmessung leicht abfallt (ca.
2.8 %/ 1000 h). Daher wurde bei der Auswertung der 7= 600 °C Langzeitmessung ange-
nommen, dass der Anstieg des Prozesses zwischen 10 und 10° Hz nur durch den Katho-
denpolarisationswiderstand verursacht wird. Um den CNLS Fit bei der Anpassung des Er-
satzschaltbildes zu stabilisieren, wurde der Wert fur A, auf 30 mQcm?* [115] festgesetzt.
Unter Annahme eines Widerstandsabfalls um ca. 2.8 % / 1000 h von R,, ergibt sich ein
minimaler Fehler fir R, von 0.035 % bei ¢ = 1033 h, der vernachlassigbar ist. Sowohl die
DRT als auch die Impedanzspektren zeigen wahrend der Langzeitmessung kaum Anderun-
gen des hochfrequenten Prozesses bei ca. 1000 Hz, der dem Anodenpolarisationswider-
stand A;, zugeordnet werden kann. Daher gibt es offensichtlich keine starke Anodende-
gradation wahrend der Betriebstemperatur 7 = 600 °C, wie sich auch in Abbildung 5.5
nach der Quantifizierung der einzelnen Verluste bestatigt.

5.1.2 750 °C

Wie im vorherigen Kapitel bei 7= 600 °C gezeigt, Gberlappt der Kathodenpolarisationspro-
zess P, (Gerischer Impedanz) den Anodengasdiffusionsprozess 7, (Warburg Impedanz, G-
FLW) im H,-H,O Betrieb [115]. Im Vergleich zu den Polarisationsverlusten bei 7= 600 °C,
wo die Kathodenverluste tberwiegen, ist der Anodenverlust bei 7= 750 °C und 60 % H,O
(Gasmischung®) in der gleichen GréBenordnung der Kathodenverluste (Roc goorc =
0.172 Qcm?, Ry 7500c = 0.015 Qcm?, R ppo1120)= 0.030 Qcm?). Die Annahme eines konstan-
ten Anodendiffusionswiderstandes wirde somit zu einem signifikanten Fehler des Katho-
denpolarisationswiderstandes fihren. In der vorliegenden Arbeit wird dieses Problem durch
eine Verschiebung des Anodengasdiffusionsprozesses P, zu kleineren Frequenzen gel6st,
wahrend der Frequenzbereich des Kathodenprozesses A gleichbleibt. Der Wechsel von H,-
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H,0 zu CO-CO, Gasmischung ist dabei essentiell zur Trennung der Prozesse £, und £, im
Temperaturbereich 7= 750 °C und 7= 900 °C. Die CO-CO, Gasmischung hat gegenlber
H,-H,O einen kleineren bindren Diffusionskoeffizienten. Eine Verschiebung der Relaxations-
zeit zu kleineren Frequenzen entspricht einem kleineren Gasdiffusionskoeffizienten und
damit einem Anstieg des Gasdiffusionswiderstandes in der Anodenmikrostruktur siehe
Kapitel 3.2.1. Abbildung 5.2 zeigt zwei DRT Spektren aufgenommen bei 7= 10 hund 11 h
in H,-H,O (schwarze Flache) und CO-CO, Betrieb (-o-).

0.035Frrm ., W oo
- H,-H,O Betrieb 60% H,0

NE 0.030 (S’\w.’u A Z‘Messungz 10h |
O - *
G “ | |
~ 0.025 o) \ b CO-CO, Betrieb]]
N - \ 1A =11h
= 0.020 7 \ 3 O Auessuns
(]
S Q
S 0.015 &
(@]
(go]
£ 0.010

0.005
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102 10" 100 10" 102 103 104 105 108 107
Realteil, Z/Qcm?2

Abbildung 5.2 DRT in H,-H,0 und CO-CO, Betrieb im Vergleich

Die DRT in H,-H,O Betrieb (flachig schwarze DRT, #= 10 h) und in CO-CO, Betrieb (-o-, =11 h)
zeigen die Frequenzverschiebung des Anodengasdiffusionsprozesses P, der in CO-CO, Mischung
an der Anode zu kleineren Frequenzen verschoben ist. (15 Hz bei H,-H,0 Betrieb; 0.02 Hz in CO-
CO, Betrieb)

Bei H,-H,O (40/60) liegt A, im Frequenzbereich der Kathode mit /= 15 Hz. Durch den CO-
CO, Betrieb verschiebt sich der Anodengasdiffusionswiderstandes 7, von 15 Hz in H,-H,0
zu 0.02 Hz in CO-CO,. Dadurch wird es méglich, den mit der Zeit ansteigenden Kathoden-
prozess P, im CO-CO,-Betrieb im Frequenzbereich zwischen 20 und 100 Hz sichtbar zu
machen, was im Folgenden diskutiert wird. Abbildung 5.3 zeigt die DRT (a) und die Impe-
danzspektren (b) bei = 11 h, 304 h und 1012 h im CO-CO, Betrieb (Gasmischung@).
Durch den Betrieb in CO-CO, ist der ,Kathodenpeak” A zu Beginn der Messung auf-
grund seiner geringen GroBe in der DRT immer noch durch den ersten Nebenpeak des
Anodengasdiffusionsprozesses £, verdeckt. Erst mit zunehmender Zeit wird der Katho-
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5.1 IDENTIFIKATION DER POLARISATIONSVERLUSTE

denpolarisationsprozess A (20-100 Hz) sichtbar, sowohl im Impedanzspektrum (b), deutli-
cher noch in der DRT (a).
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Abbildung 5.3 (a) DRT der Zelle Z1_198 (7= 750 °C)bei t= 11 h, 304 h und 1012 h in CO-
CO, Betrieb an der Anode, sowie (b) die dazugehoérigen Impedanzspektren Gber der Zeit

Die DRT (a) zeigt den Anstieg von A, mit der Zeit. Dies ist auch in den Impedanzspektren an der
Ausbildung eines dritten Halbkreises bei 20 - 96 Hz (A,c) mit der Zeit zu erkennen.

Hier ist vor allem wahrend der ersten 150 h des Zellbetriebs, in denen der Kathodenverlust
den kleinsten Anteil hat, ein Wechsel von H,-H,0 zu CO-CO, zur Trennung und Quantifi-
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zierung des Kathodenwiderstandes unverzichtbar. Im Falle der Anodenprozesse A, und £,
ist ein unterschiedlicher Trend sichtbar. £, nimmt besonders in den ersten 300 h ab, wah-
rend P,, wahrend der Messung ansteigt. Mogliche Ursachen dieser Verldufe werden in
Kapitel 5.2 erlautert.

5.1.3 900 °C

Bei 7= 900 °C wurden die Impedanzspektren ebenso wie bei 7= 750 °C in drei verschie-
denen Betriebsbedingungen an der Anode aufgenommen. Zur Trennung des Kathodenpo-
larisationswiderstandes wurden auch hier die Daten im CO-CO, Betrieb (Gasmischung@)
verwendet. Aufgrund des sehr kleinen Gesamtwiderstandes bei 7= 900 °C erlauben diese
Betriebsbedingungen die Trennung des Kathodenwiderstandes und die Quantifizierung
dessen Anstiegs wahrend der Messung. Abbildung 5.4 zeigt die DRT und die dazugehori-
gen Impedanzspektren zu Beginn und am Ende der Messung bei =3 h und #= 1031 h.

Die Impedanzkurve in Abbildung 5.4 (b) zeigt einen Anstieg des ohmschen Widerstandes
Uber die gesamte Messzeit von ¢ = 1028 h. Der niederfrequente Halbkreis scheint sich
wahrend der Langzeitmessung nicht zu verandern. Einzig das Spektrum zwischen 96 Hz
und 1 MHz lasst eine veranderte Form des Halbkreises zwischen #= 3 h und #=1031 h
erkennen. Unabhangig vom ohmschen Widerstand sind die Anderungen der Polarisations-
verluste in der Darstellung der DRT, Abbildung 5.4 (a), wesentlich besser zu erkennen. Der
niederfrequente Peak bei ca. 1 Hz, der dem Anodengasdiffusionsprozess A, zugeordnet
werden kann, wird mit der Zeit kleiner. Der Peak bei ca. 15 Hz bleibt dagegen konstant.
Wie in Leonide [115] erldutert, erzeugt das Warburg Element in der Darstellung der DRT
einen Hauptpeak und mehrere kleiner werdende Nebenpeaks, dessen erster Nebenpeak
hier bei ca. 15 Hz sichtbar ist. Dieser Peak sollte daher entsprechend dem Hauptpeak 7,
bei 1 Hz mit der Zeit kleiner werden. Diese Abnahme wird wahrscheinlich durch den An-
stieg des Prozesses A, mit seiner charakteristischen Frequenz bei 20 Hz, kompensiert.
Daher wird zur Auswertung der Impedanzdaten bei 7= 900 °C angenommen, dass der 15
Hz-Peak durch eine Uberlagerung von 72, und A, erzeugt wird, was auch in Impedanzmes-
sungen mit unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken an der Kathode gezeigt werden
kann. Der hochfrequente Peak bei 2000 Hz kann dem Prozess A,, zugeordnet werden und
nimmt wie erwartet aufgrund des abnehmenden Diffusionswiderstandes in der Anoden-
funktionsschicht ab [155], [136]. Der mit der Zeit ansteigende Prozess A, im Frequenzbe-
reich zwischen 10%- 2 x 10° Hz weist auf die Alterung der Anode hin. Die detaillierten tem-
peratur- und zeitabhangigen Verldufe der Anodenbeitrdge sind in Kapitel 5.2 gezeigt.
Prinzipiell ist zu bemerken, dass der Gesamtpolarisationswiderstand der Zelle bei
7=1900 °C mit ca. 100 mQcm? relativ klein ist. Eine Trennung und Quantifizierung der
einzelnen Polarisationsanteile #,,, A, Pa und P kann nur so genau sein, wie es die Mess-
genauigkeit des Solatron Frequenzanalysators erlaubt. In einem Impedanzbereich zwischen
10 mQ und 100 mQ wird eine Messgenauigkeit von ca. 10 % angegeben. Trotzdem kann
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sicher ein Trend des Verlaufs der Polarisationsprozesse angegeben werden, mit dem Wis-

sen, dass eine prazise Quantifizierung der Impedanzen in diesem Wertebereich schwierig
ist.

a) ... Abfall von A, wahrend der Zeit

= = Anstieg von A, durch die
Degradation

B 1A"I'I'I'I'I'I'II IIII'I'I'I'II'I
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—o= ¢ =3h
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—A | =1031h

Messung

DRT, ¢(f) / Qs
o
o
N
(@]

0.010

0000 TS — @0 Y
10 100 10" 102 103 104 105 106
Frequenz, 7/ Hz

b) CO-CO, Betrieb
Z-Messungz 3 h

N Z‘Messung= 1031 h

g | I ' ) ' ) ' ) ' J
G “0.057 1 MHz 1 hy 007Hz
N 0047 9%Hz ]
?—j‘ -0.037 7
s -0.027] ]
E, -0.017] .
£ 0.00~— -

— .
0.03 0.06 0.09 0.12 0.15
Realteil, Z/ Qcm?2

Abbildung 5.4 (a) DRT der Zelle Z1_197 (7=900 °C) bei t=3 h (-o-) und 1031 h (-a-) und

Gasmischung ® CO-CO, (50/50) an der Anode, sowie (b) die dazugehorigen Impedanz-
spektren Uber der Zeit

(a) Die DRT zeigt einen “indirekten” Anstieg von A mit der Zeit aufgrund des konstanten Peaks
Pia+Pyc bei ca. 15 Hz. Dagegen ist in den Impedanzspektren (b) zwischen =3 h und #= 1031 h
zundchst nur ein Anstieg des ohmschen Widerstandes zu erkennen, die Form der Kurve zeigt kaum
Veranderungen.
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Die vorgestellten experimentellen Ergebnisse bei den drei Temperaturen 600 °C, 750 °C
und 900 °C erlauben ein detailliertes Verstandnis der physikalischen Prozesse der Zellde-
gradation und die Quantifizierung der zeitabhangigen Veranderungen der Kathoden- und
Anodenverluste.

5.2 Zeit- und Temperaturabhangigkeit der Verlustprozesse

Die Temperaturabhangigkeit der einzelnen Verlustprozesse soll hier am Beispiel dreier bau-
gleicher Zellen bei drei verschiedenen Betriebstemperaturen veranschaulicht und diskutiert
werden. Dazu wurden die Impedanzspektren und die dazugehorige Verteilung der Relaxa-
tionszeiten der Zellen Z1_196 bei 7= 600 °C, Z1_198 bei 7= 750 °C und Z1_197 bei
7=1900 °C wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt, untersucht. Mittels des in Abbildung
4.5 entwickelten Ersatzschaltbildes und einem CNLS Fit wurden die zeit- und temperatur-
abhangigen Verldufe aller Verlustanteile der Zelle bestimmt (siehe Abbildung 5.5). Zusatz-
lich sind der Gesamtpolarisationswiderstand £,, und der Gesamtanodenpolarisationswider-
stand A, ode gesam: SOWiI€ das Ersatzschaltbild zur besseren Zuordnung gegeben. Im Folgen-
den werden die Degradationsverlaufe nach Verlustanteilen betrachtet. Zu beachten ist
hierbei, dass alle Widerstande bei 7= 600 °C im Anoden-Gasgemisch@ H,-H,O (40/60),
bei 7= 750 °C und 7= 900 °C im Anoden-Gasgemisch ® CO-CO, (50/50) bestimmt wur-
den.

In den folgenden Kapiteln 5.2.1 bis 5.2.6 wird detailliert auf die zeit- und temperaturab-
hangigen Verldufe der einzelnen Verlustanteile eingegangen. , Auf den ersten Blick” kon-
nen aber zundachst die folgenden Beobachtungen gemacht werden:

e Die Absolutwerte der Verlustanteile sinken mit steigender Temperatur unabhangig
vom zeitlichen Verlauf. Bei 7= 600 °C sind die Verluste generell am groBten, wah-
rend die kleinsten Verluste bei 7= 900 °C zu beobachten sind. Dies gilt fir alle An-
teile auBer R,,, da dieser Widerstand bei 7= 600 °C im H,-H,O Betrieb bestimmt
wurde, wahrend A, bei 7= 750 °C und 900 °C im CO-CO, Betrieb analysiert wur-
de. Die R,, Werte von 7= 750 °C und 900 °C liegen im gleichen Bereich. Die Identi-
fikation von A,, aus der DRT liegt besonders bei 7= 900 °C aufgrund des sehr klei-
nen Gesamtwiderstandes innerhalb einer Messgenauigkeit von 10 %.

e Beim Vergleich von &, (Abbildung 5.5 a) und A&, (Abbildung 5.5 b) findet die groBte
Anderung im Verlauf von R, bei 7=600 °C statt. Eine geringere Anderung zeigt
auch der &, bei 7= 750 °C, wahrend der Wert bei 7= 900 °C konstant bleibt. Da-
fur steigt der ohmsche Widerstand A, einzig bei 7= 900 °C Uber der Zeit an, wah-
rend der Verlauf bei 7= 600 °C und 7= 750 °C konstant bleibt.

e Bei der Betrachtung der einzelnen Polarisationsverluste (Abbildung 5.5 c-g) ist die
gréBte Anderung im Verlauf von &, (Abbildung 5.5 g) bei 7= 600 °C zu erkennen.
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Dies kann ein erster Hinweis auf die Ursache des starken Widerstandsanstiegs von

R, bei 7= 600 °C sein.
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Abbildung 5.5 Zeit- und temperaturabhangiges Verhalten der einzelnen Verlustanteile

a) Der Gesamtpolarisationswiderstand

Ry b) der ohmsche Widerstand Ay, €) Ria, d) Roa, ©) Fip, )

Runode,gesamt UND Q) Ryc. h) zeigt das elektrische Ersatzschaltbild [115] zur Bestimmung der vier einzel-
nen Polarisationsprozesse. Alle Widerstande bei 7= 600 °C wurden im Anoden-Gasgemisch@ H,-

H,0 (40/60), bei 7= 750 °C und 7= 900 °C im Anoden-Gasgemisch ® CO-C0, (50/50) bestimmt.
Alle Werte siehe Anhang 7.4.
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o R, bei 7=750 °C zeigt einen stark nichtlinearen Anstieg Uber der Zeit.

e Dagegen sind bei den Anondenverlustanteilen kaum Anderungen zu beobachten.
Rinode.gesamt (AbbIldung 5.5 f) sinkt bei 7= 600 °C leicht ab. Fir 7= 750 °C féllt &,

degesamt 1N den ersten 150 h leicht ab, steigt dann aber bis zum Ende der Messung
wieder an. Ein leichter Anstieg ist bei 7= 900 °C zu beobachten.

e Die Ursache fur den Verlauf von A, gessmt D€ 7= 600 °C ist der Verlust A, der
Uber 1000 h leicht absinkt. Bei 7= 750 °C nimmt A,, in den ersten 150 h ab, bleibt
danach konstant und bei 7= 900 °C steigt A;, Gber 1000 h leicht an.

5.2.1 Gesamtpolarisationswiderstand R,

Der Gesamtpolarisationswiderstand £,, (Abbildung 5.5 (a)) beschreibt die Summe aller
Polarisationsverluste R,,, Ron Rsn Und Ry Zum Vergleich des Alterungsverhaltens abhangig
von der Betriebstemperatur wurden die Degradationsraten pro Stunde nach Gleichung 5:1
berechnet.

R poltot (tepy) — R poltot (t,)

R:O/tot(to) .100 51

Ipeg ! =
end-t,

Tabelle 5-1 gibt die A, Werte bei £, 3, und £, sowie die entsprechenden Degradati-
onsraten an. Vergleicht man die Startwerte der Langzeitmessungen, so steigt der Wider-
stand aufgrund der thermischen Aktivierung der elektrochemischen Elektrodenprozesse mit
sinkender Temperatur (R, bei 7= 600 °C: 1.317 Qcm?, R, bei 7= 750 °C: 0.207 Qcm?,
R, bei T=900 °C: 0.0998 Qcm?).

Tabelle 5-1 Gesamtpolarisationswiderstand bei = £, f.30n UNd ¢ = £, bei einer anoden-
seitigen  Gasmischung @ (H,-H,0 60/40) fur 7 = 600 °C und ® CO-CO, (50/50) fiir
7= 750 °C und 900 °C, sowie Luft an der Kathode.

Gesamtpolari-  Tyessung  FRool DI Ean R, bei Degrada- Ao bei Lnae Degrada-

sationswi- [Qcm?] t 300n tion [Qcm?] tion
derstand [Qcm?] [% / h] [% / h]
Roo 21196 600 °C 1.317 1.509 0.049 3.804 0.209
R Z1_198 750 °C 0.207 0.214 0.012 0.245 0.02
Roo Z1_197 900 °C 0.0981 0.0969 -4.1x107 0.0972 -4.4x10*

Bei 7=600 °C steigt der A, in ¢ = 1033 h nichtlinear um 0.192 Qcm? (0.049 % / h) von
t=0-304 h und um 2.295 Qcm? (0.209 % / h) von ¢= 304 — 1033 h. Bei 7= 750 °C ist
die Degradationsrate im Vergleich zu 7= 600 °C insgesamt kleiner. &, steigt in den ersten
300 h um 0.007 Qcm? (0.012 % / h), von t= 304 — 1012 h um 0.031 Qcm? (0.02 % / h).
Die geringste Degradation von A, wird bei 7=900 °C gemessen. Der Widerstand sinkt
sogar in den ersten 300 h um 1.2 x 102 Qcm? (-4.1 x 10° % / h) und in den letzten 700 h

um 3.0 x 10* Qcm? (-4.4 x 10™* % / h). Diese Ergebnisse stehen im Gegensatz zu den Er-
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kenntnissen von Becker [3]. ASCs mit LSCF Kathode zeigen in Langzeitmessungen eine
groBere Degradation bei 7= 800 °C im Vergleich zu 7= 700 °C. Dies weist auf einen tem-
peraturabhangigen Degradationsprozess hin. Eine umgekehrte Tendenz zeigt die Degrada-
tion von ASC'’s mit LSM/YSZ Kathode. Zellmessungen bei drei verschiedenen Temperaturen
und verschiedenen Stromdichten zeigen kleinere Degradationsraten bei 850 °C (950 °C) im
Vergleich zu 750 °C [88]. Dieses Verhalten spiegelt eher die Beobachtungen bei 600 °C,
750 °C und 900 °C der hier vermessenen Zellen wieder. Neben dem Verhalten des ohm-
schen Widerstandes soll im Folgenden nun gezeigt werden, welcher Verlustprozess der
Zelle fur die beobachteten Degradationsverlaufe des Gesamtpolarisationsverlustes verant-
wortlich ist.

5.2.2 Ohmscher Widerstand R,

Der ohmsche Widerstand setzt sich aus dem ohmschen Anteil des 8YSZ Elektrolyten und
der pordsen siebgedruckten GCO Zwischenschicht zusammen. Bestimmt man aus den
elektrischen Leitfahigkeiten und den Schichtdicken den theoretischen Widerstand
Ry sheoretiscns SO €rhalt man fur 7= 600 °C: Ry yeoreiiscn= 206 mQcm?, fir 7= 750 °C: Ay yeoretiscn=
43 mQcm?” und fur 7 = 900 °C: Ay peoreiscni= 16 MQcm?. Der gemessene ohmsche Wider-
stand A, der Doppelschicht YSZ/GCO bei t,., (siehe Tabelle 5-2) ist damit zwei- bis dreimal
groBer als der theoretische Wert. Dies ist vor allem durch die YSZ/GCO Interdiffusions-
schicht [83, 156] bei Sintertemperaturen von 7 = 1300 °C und zu einem geringen Teil
durch die Porositat der GCO Schicht begrtindet [157]. Einen kleinen Anteil am ohmschen
Widerstand kann auch der Stromeinschnirung im Elektrolyten an der Kathode/ GCO
Grenzflache und der Anode/ YSZ Grenzflache zugeordnet werden.

Tabelle 5-2 Ohmscher Widerstand A, bei £, und %4 sowie die berechnete Degradation in

% / h bei einer anodenseitigen Gasmischung @ (H,-H,0 60/40) fur 7= 600 °C und ®
CO-CO, (50/50) fur 7= 750 °C und 900 °C, sowie Luft an der Kathode.

Ohmscher Tutessung R, bei £, R, bei £, 4 Degradation
Widerstand [Qcm?] [Qcm?] [% / h]
Ry Z1_196 600 °C 0.4438 0.4419 -4.2x10*
Ry Z1_198 750 °C 0.125 0.1194 -4.4x107°
Ry Z1_197 900 °C 0.0345 0.0405 0.017

Aus Abbildung 5.5 (b) und Tabelle 5-2 geht hervor, dass der ohmsche Widerstand fur
7= 600 °C konstant bleibt, bzw. tber 1000 h mit 4.2 x 10 % / h geringflgig kleiner wird.
Ebenfalls bei 7= 750 °C kann der Verlauf von A, als konstant betrachtet werden, mit einer
leicht fallenden Tendenz von 4.4 x 107 % / h. Der etwas starkere Riickgang des Widerstan-
des zu Beginn der Messung kann mit einem anfanglichen Sinterprozess der LSCF Schicht
begrindet werden. Der Verlauf von R, Uber der Zeit tragt somit bei 7= 600 °C und 750 °C
nicht zur Alterung der Zelle bei. Einzig bei 7= 900 °C steigt der A, Uber die gesamte Mess-
zeit um 0.006 Qcm? an. Ein Anstieg konnte schon im Vergleich der Impedanzspektren in
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Abbildung 5.4 (b) beobachtet werden. Dieser Anstieg kann ein Hinweis auf eine mégliche
Alterung der 8YSZ/ GCO Doppelschicht bei 7= 900 °C sein. Muller [20] hat die intrinsische
Degradation von 8YSZ Elektrolyten untersucht und einen Anstieg der Degradationsrate mit
steigender Temperatur beobachtet (7 = 860 °C, ;= 0,17 A/cm? Degradation: 13 %/
1000 h, 7 =950 °C, /= 0,17 A/cm? Degradation: 26 %/1000 h).

5.2.3 Gasdiffusionswiderstand Ra

Der Widerstand A,, im Frequenzbereich 7= 15 Hz (bei 7= 600 °C und H,-H,O Betrieb) und
f=0.1-1Hz (bei 7= 750 °C und 900 °C und CO-CO, Betrieb) kann dem Anodengasdiffu-
sionsprozess zugeordnet werden [115], [158]. Der absolute Wert des Widerstandes £, in
Abbildung 5.5 (c) in H,-H,0 Betrieb (Gasmischung® bei 7= 600 °C) ist wesentlich kleiner
verglichen zu R, im CO-CO, Betrieb (Gasmischung® bei 7= 750 °C und 7= 900 °C). Dies
ist dem kleineren Gasdiffusionskoeffizienten im CO-CO, Betrieb zuzuordnen, siehe Kapitel
3.2.2. Daher zeigt Abbildung 5.5 (c) nicht die zu erwartende Temperaturunabhangigkeit
des Anodengasdiffusionsprozesses. Des Weiteren wurde, wie in Kapitel 5.1.1 erklart, A,
bei 7= 600 °C mit 30 mQcm? konstant gehalten. Tabelle 5-3 zeigt die Start- und Endwerte
des Anodengasdiffusionswiderstandes A,, sowie die berechnete Degradation in % / h. Die
Widerstande bei 7= 750 °C und 7= 900 °C nehmen linear Uber der Zeit ab (2 mQcm? bei
7= 750 °C, 6 mQcm? bei 7= 900 °Q).

Tabelle 5-3 A&, bei £, und %4 sowie die berechnete Degradation in % / h bei einer ano-

denseitigen Gasmischung @ H,-H,0 (60/40) fir 7= 600 °C und ® CO-CO, (50/50) far
7= 750 °C und 900 °C, sowie Luft an der Kathode.

Anodengas- Tutessung R, bei £, Ria D€ fnge Degradation
diffusions- [Qcm?] [Qcm?] [% / h]
widerstand A,
Ripn Z1_196 600 °C 0.03 0.03 -
RipnZ1_198 750 °C 0.071 0.069 -2.8x107
Ripn Z1_197 900 °C 0.059 0.053 -9.9x107

Die minimale Abnahme von £, bei 7= 750 °C und 900 °C kann durch eine geringe Zu-
nahme der Porositat im Ni/YSZ Cermet erklart werden. Dies bedeutet, dass der Anoden-
gasdiffusionsprozess &,, nicht fur das Alterungsverhalten bei 7= 600 °C und 7= 750 °C
von R, Abbildung 5.5 (a) verantwortlich ist. Zudem hat die CO-CO, Gasmischung an der
Anode offensichtlich keinen negativen Einfluss auf die Porositat und die Gasdiffusion der
Anode. Ein Zusetzen der Poren durch abgeschiedenen Kohlenstoff kann somit ausgeschlos-
sen werden.

5.2.4 Anoden- Ladungsaustauschreaktion R, und R;5

Die Summe beider RQ Elemente mit den Widerstanden A,, und A, reprasentiert die Impe-
danz der Leiterstruktur der Ni/8YSZ Anode. Diese umfasst die Ladungsaustauschreaktion an
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der Dreiphasengrenze, den ionischen Transport innerhalb der Ni/YSZ Struktur und die Gas-
diffusionslimitation innerhalb der Poren der Anodenfunktionsschicht (AFL) in den ersten
hundert Betriebsstunden [99], [136].

Der Frequenzbereich des Widerstandes A,, kann bei 7 = 600 °C mit 7= 100 Hz, bei
7=750 °C mit /=100 - 800 Hz und bei 7= 900 °C mit 7= 1000 - 3000 Hz angegeben
werden. Der Widerstand A,, zeigt bei allen drei Temperaturen ein vergleichbares Verhalten.
Er nimmt in den ersten 150 - 200 h leicht ab, siehe Abbildung 5.5 (d) und Tabelle 5-4 und
wird danach konstant auf den jeweiligen Werten gehalten. Am deutlichsten wird dieses
Verhalten bei 7= 750 °C. Die Widerstandsabnahme von &,, bei 7= 750 °C von 14 mQcm?
bei 11 h zu 8 mQcm, bei ca. 150 h ist schon klar in der Darstellung der DRT siehe
Abbildung 5.3 zu erkennen.

Tabelle 5-4 R,, bei £, 300, UNd %4 SOWie die berechnete Degradation in % / h bei einer

anodenseitigen Gasmischung @HZ-HZO (60/40) fur 7= 600 °C und @CO—COZ (50/50) fur
7= 750 °C und 900 °C, sowie Luft an der Kathode.

Ron Tvessng ~ Fan D€ Ly R, bei Degrada- AR, bei £ Degrada-
[Qcm?] £ 300n tion [Qcm?] tion
[Qcm?] [% / h] [% / h]
RoaZ1 196 600 °C 0.420 0.4 -0.015 0.4 -
R Z1 198 750 °C 0.014 0.008 -0.142 0.008
R 21197 900 °C 0.016 0.015 -0.021 0.015

Dies ist auf die anfangliche starke Veranderung der Ni/YSZ Struktur zurlckzufdhren. Die
Anodenfunktionsschicht ist vor dem Reduzieren eine dichte Schicht und es dauert einige
Stunden bis eine , Offenporositat” erreicht ist und die Gasdiffusion in der Anodenfunkti-
onsschicht vernachlassigt werden kann.
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Abbildung 5.6 Abhangigkeit von R,, + R;, von der Dicke der Anodenfunktionsschicht (AFL)
[136]

7=800 °C, pH,0(Anode) = 0.055 atm in H,, Kathodengas: Luft
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Abbildung 5.6 zeigt die Summe der Widerstande A,, und A,, Uber der AFL Dicke. Fir Zellen
mit AFL-Dicken < 7um kann demnach nach der anfanglichen , Aktivierung” die Diffusion in
der Anodenfunktionsschicht vernachlassigt werden, da sich der Widerstand A,,+#;, nicht
mehr andert [136]. Ab ca. 170 - 200 h ist der Peak des Prozesses A,, in der DRT aufgrund
seiner geringen GroBe nicht mehr sauber vom Prozess A zu trennen (siehe 7 = 750 °C,
Abbildung 5.3). Um einen infinitesimal kleinen Wert fur A,, aus dem CNLS Fit zu vermeiden
und damit den Fit zu stabilisieren, wurde nach ¢#= 170 h der Wert fir A,, konstant gehal-
ten (7= 600 °C: Ry, = 0.4 Qcm?, 7= 750 °C: R, = 0.008 Qcm?, 7=900 °C: R,, = 0.015
Qcm?)

Der Frequenzbereich des Widerstandes A;, kann bei 7 = 600 °C mit 7= 1000 Hz, bei
7= 750 °C mit /= 3000 - 6000 Hz und bei 7=900 °C mit 7= 30000 Hz angegeben wer-
den. Tabelle 5-5 zeigt die A, Werte bei %, 300, UNd £, SOwWie die berechneten Degra-
dationsraten in % / h.

Tabelle 5-5 R,, bei £, f.500n UNd 4 SOWie die berechnete Degradation in % / h bei einer

anodenseitigen Gasmischung @ H,-H,0 (60/40) fir 7= 600 °C und ® CO-CO, (50/50) fur
7= 750 °C und 900 °C, sowie Luft an der Kathode.

Ron Tvessng  Fon D€ Lo Asa DE Degrada- A, bei &4 Degrada-
[Qcm?] £ 300h tion [Qcm?] tion
[Qcm?] [% / h] [% / h]
Rin Z1_196 600 °C 0.694 0.635 -0.028 0.551 -0.018
R0 Z1_198 750 °C 0.107 0.096 -0.035 0.105 0.013
Rsp Z1_197 900 °C 0.016 0.0205 0.093 0.0212 4.7x1073

Das zeitabhangige Verhalten von &, ist deutlich von der Betriebstemperatur abhangig. Bei
7= 600 °C ist eine geringe Widerstandsabnahme von 0.694 zu 0.551 Qcm? zu beobach-
ten. Somit tragt A,, bei dieser Messung nicht zur Alterung der Zelle bei. Die Messung bei
7= 750 °C zeigt ein unterschiedliches Verhalten in den beiden betrachteten Zeitintervallen.
In den ersten 300 h nimmt A,, um -0.035 % / h) ab, wahrend von 304 - 1012 h der Wider-
stand um 9 mQ mit 0.013 % / h zunimmt. Insgesamt betrachtet bleibt der Widerstand
konstant. Lasst man die anfangliche Abnahme auBen vor, so ergibt sich fir den Zeitraum
von 304 — 1012 h doch eine Alterung, die die Zellleistung langfristig betrachtet beeinflus-
sen kann.

Bei 7= 900 °C nimmt A&, Uber die gesamte Messzeit um insgesamt 5.2 mQcm? mit einem
starkeren Anstieg in den ersten 300 h zu (0.093 % /h bei t=3-306h, 47 x 10° % /h
bei =306 - 1031 h). Damit ist fir 7 = 900 °C der Widerstand A&,, flr die Alterung der
Anode verantwortlich, da die Prozesse R,, und A,, beide lber die Messzeit abnehmen. Ein
Ni/8YSZ-Anoden Degradationsphdanomen ist die Agglomeration von Nickel und der Verlust
der Ni-Ni Kontakts [9], [88], [89] der die Anzahl der Dreiphasenkontakte an der Grenzfla-
che YSZ Elektrolyt- Ni/YSZ Anode verringert und so zur Zunahme des anodenseitigen Pola-
risationswiderstand beitragt. Weitere Ursachen fur Alterungsphdnomene an der Anode
sind der Anstieg des Ladungsaustauschwiderstandes [20] und der Abfall der ionischen
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Leitfahigkeit von YSZ im Ni/YSZ Cermet [99], siehe auch Kapitel 2.6.2. Allerdings ist der
zeitabhangige Verlauf des Gesamtpolarisationswiderstands bei 7= 900 °C nahezu kon-
stant, d.h. die Zunahme von A;, und AR,, wie im Folgenden geklart wird, wird offensichtlich
von den abnehmenden Verlustanteilen #&,, und A,, kompensiert.

5.2.5 Gesamtanodenpolarisationswiderstand Rjnode,gesamt

Der Anodenpolarisationswiderstand A, qqe gesarne S€1Zt Sich aus den drei Verlustanteilen der
Anode R,,, R, und R, zusammen. Wie aus Abbildung 5.5 (f) deutlich wird, tragt die
Summe aller Anodenverluste nicht zur Degradation der Zellen bei. Vergleicht man aller-
dings die Anfangswerte der Anodenverluste mit dem Gesamtpolarisationswiderstand, so ist
zu erkennen, dass die Anodenverluste den Hauptteil der Polarisationsverluste verursachen.
Tabelle 5-6 gibt die Werte fur die Anodenpolarisationsverluste bei Z..., 730, UNd %4 an
sowie die jeweiligen prozentualen Anteile der Anodenverluste im Vergleich zum Gesamt-
polarisationswiderstand. Zu Beginn der Messung nimmt der Gesamtanodenwiderstand mit
86.86 - 92.75 % bei allen Temperaturen den gréBten Teil der Verluste ein. Abhangig von
der Betriebstemperatur bleibt der Anteil von A, ,4e gesare @M Gesamtpolarisationswiderstand
fir 7=900 °C konstant (91.8 % bei =306 h und 91.9 % bei £ = 1031 h), nimmt fur
7=750°C um 16.45 % ab (78.5 % bei ¢t =304 h und 76.3 % bei ¢t= 1012 h) und far
7=600°C um 61 % (70.6 % bei £= 304 h und 25.8 % bei = 1033 h).

Tabelle 5-6  Rnode, gesamt = Aol = Roc €I Lgrs E300n UND £, SOWiE der Anteil der Anode im
Vergleich zum Gesamtpolarisationswiderstand bei einer anodenseitigen Gasmischung @
H,-H,0 (60/40) fur 7= 600 °C und @ CO-CO, (50/50) fur 7= 750 °C und 900 °C, sowie
Luft an der Kathode.

Riro- Anteil R anode,gesamt Anteil R oo Anteil

Ranode,gesamt 7- Messung . ¢ . . .
Anode im  bei f.5, Anodeim 4 gmbei Anodeim

de,gesamt
bei £, Vergleich [Qcm?] Vergleich bonde Vergleich
[Qcm?] zZum zZum [Qcm?] zum
Gesamt- Gesamt- Gesamt-
polarisa- polarisa- polarisa-
tionswi- tionswi- tionswi-
derstand derstand derstand
[%] [%] [%]
Rinode,gesamt ©00 °C 1,144 86.86 1.065 70.6 0.981 25.8
Z1_196
Rinodegesamt 750 °C 0.192 92.75 0.168 78.5 0.187 76.3
Z1_198
Rinode,gesamt 900 °C - 0.091 91.9 0.089 91.8 0.089 91.9
Z1_197
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5.2.6 Kathodenverluste Ry¢

Die Kathodenverluste entstehen bei pO, = 0.21 atm und 250 ml/min Gasfluss aufgrund der
Kinetik des Sauerstoffeinbaus an der Oberflache sowie der Diffusion der Sauerstoffionen
durch das LSCF Korn [64], [115]. Der Frequenzbereich dieses Verlustprozesses liegt fir
7=600 °C bei f=107%- 10*Hz, fur 7= 750 °C bei f= 10-100 Hz und fur 7=900 °C bei
=10 - 30 Hz. Wie aus Abbildung 5.5 (g) und Tabelle 5-7 hervorgeht, hangt die Degrada-
tion des Kathodenpolarisationswiderstandes stark von der Betriebstemperatur ab. Bei
7= 600 °C steigt A, nichtlinear von 0.173 Qcm? auf 0.444 Qcm?. Dies entspricht einer
Zunahme von 0.27 Qcm? zwischen ¢t=8-304 h (0.53 % /h) und 2.379 Qcm? zwischen
t= 304 - 1033 h (0.734 % / h). Eine derart deutliche Zunahme des Kathodenpolarisati-
onswiderstandes hat sich schon in der Darstellung der DRT und der Impedanzspektren in
Abbildung 5.1 abgezeichnet. Tabelle 5-8 zeigt entsprechend Tabelle 5-6 die Anteile der
Kathodenverluste am Gesamtpolarisationswiderstand. Am Anfang der Messung bei
7= 600 °C hat die Kathode demnach einen Anteil von 13.14 % am Gesamtpolarisations-
verlust. Dieser erhdht sich aufgrund der starken Degradation auf 29.4 % nach 304 h und
74.2 % nach 1033 h. Somit tragt die Kathode nach 1000 h bei 7= 600 °C den gréBten
Anteil am Polarisationsverlust.

Ein ebenfalls nichtlinearer Anstieg von A, konnte fir 7= 750 °C beobachtet werden. Von
t =11 - 304 h steigt R, sehr stark von 0.015 Qcm? auf 0.047 Qcm? (0.72 % / h), von
t=304-1012 h nur noch minimal von 0.047 Qcm? auf 0.058 Qcm? (0.033 % / h). Dabei
hat die Kathode zu Beginn der Messung einen Anteil von 7.25 % verglichen zum Gesamt-
polarisationswiderstand, nach ca. 300 h schon einen Anteil von 21.5 %, sowie 23.7 %
nach 1012 h (Tabelle 5-8). Dieser auffallige Verlauf, vor allem wahrend der ersten 300 h ist
nahezu deckungsgleich mit den R,.-Verhalten der Zellen Z2_159 und Z1_191, die ebenfalls
bei 7= 750 °C fur =180 h und #= 700 h vermessen wurden (Dateien siehe Anhang 7.2).
Offensichtlich ist die Alterung der Kathode bei 7= 750 °C tber £= 1000 h von zwei unter-
schiedlichen Degradationsmechanismen bestimmt. Fir die Entwicklung der ASCs im Be-
triebsbereich 7= 750 °C ist daher vor allem die starke Degradation in den ersten #= 200 h
genauer zu untersuchen, da diese Alterungsrate fir den Betrieb einer ASC nicht tolerabel
ist. Im Vergleich zum Gesamtpolarisationswiderstand kann bei 7= 900 °C ein kleiner aber
dennoch ansteigender Trend von R, beobachtet werden. Der Kathodenpolarisationswider-
stand steigt zwischen 7= 3 — 319 h von 0.0071 Qcm? auf 0.0078 Qcm? (0.013% / h) und
zwischen #=319- 1031 h von 0.0078 Qcm? auf 0.008 Qcm?* (0.0036 % /h). Von allen
Messungen hat die Kathode bei 7= 900 °C nahezu konstant tber die Messzeit einen An-
teil von ca. 8 % am Gesamtpolarisationswiderstand. Hierbei ist anzumerken, dass die Ka-
thodenwiderstandswerte fur 7= 900 °C wie fur die Gbrigen Zellen mittels CNLS Fit be-
stimmt wurden., Aufgrund des sehr kleinen Wertes muss aber mit einem Fehler gerechnet
werden, da schon der Gesamtpolarisationswiderstand bei 7= 900 °C mit einer Messgenau-
igkeit von nur 10% ermittelt wird, siehe Kapitel 5.1.3. Damit ist die starkste Kathodende-
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gradation bei 7= 600 °C, die geringste bei 7= 900 °C zu beobachten, d.h. die Alterung
sinkt mit steigender Temperatur. Im Vergleich zum Gesamtpolarisationswiderstand hat die
Kathode nach 1000 h bei 7= 600 °C den gréBten Anteil von 74.2 %, bei 7= 750 °C einen
Anteil von 23.7 % und bei 7= 900 °C den geringsten Anteil von 8.1 %. Die Ergebnisse aus
Kapitel 5.2.1 bis 5.2.6 sind im nachsten Kapitel zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 5-7 R, bei .., t.300n UNd £, SOWie die berechnete Degradation in % / h.

Ry Tvessng ~ Foc b€i Ly Ryc bei  Degradation A bei L4 Degradation
[Qcm?] 3000 [% / h] [Qcm?] [% / h]
[Qcm?]
Roc Z1_196 600 °C 0.173 0.444 0.53 2.823 0.734
Roc 21198 750 °C 0.015 0.047 0.72 0.058 0.033
Roc Z1_197 900 °C 0.0071 0.0078 0.031 0.008 0.0036

Tabelle 5-8 R, bei .., t.300n UNd L4 SOWie der Anteil der Kathode im Vergleich zum Ge-
samtpolarisationswiderstand. Zur Ermittlung der prozentualen Anteile der Kathode wurden
die Anodenwerte aus Tabelle 5-6 verwendet.

R Tyesng Roc bei  Anteil Katho- R, bei Anteil Katho- A, bei Anteil Katho-

Lot de im Ver- £ 300 de im Ver- tende de im Ver-
[Qcm?]  gleichzum  [Qcm?] gleichzum  [Qcm?]  gleich zum
Gesamtpola- Gesamtpola- Gesamtpola-
risationswi- risationswi- risationswi-
derstand derstand derstand
[%] [%] [%]
Ryc 600°C 0.173 13.14 0.444 29.4 2.823 74.2
Z1_196
Ryc 750°C 0.015 7.25 0.047 215 0.058 23.7
Z1_198
Ryc 900 °C 0.0071 8.1 0.0078 8.2 0.008 8.1
Z1_197
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5.2.7 Fazit der elektrischen Impedanz- und DRT- Analyse

Die Ergebnisse zum temperatur- und zeitabhangigen Verhalten der anodenseitigen und
kathodenseitigen Verluste sollen mit Hilfe der Tortendiagramme in Abbildung 5.7 und der
Balkendiagramme in Abbildung 5.8 bis Abbildung 5.10 zusammenfassend verdeutlicht
werden. Abbildung 5.7 zeigt den prozentualen Anteil der anoden- und kathodenseitigen
Verluste am Gesamtpolarisationswiderstand flr die Temperaturen 7= 600 °C, 750 °C und
900 °C zu Beginn £, und Ende ¢, der Messung. Es ist zu beachten, dass die Anteile fr
7= 600 °C im H,-H,O Betrieb (Gasmischung@) und fir 7= 750 °C und 900 °C im CO-CO,
Betrieb (Gasmischung®) berechnet wurden.

l‘end
R3A = 14.48 [ | ch =74.2
rMessung =600 °C
Kathode: Luft
Anode: H,-H,0
Gasmischung:(2) ] . 07
Rin=228 Ryc=13.14 Ryp = 10.52 B Fin =079
—_—
U Ra=676 R,=51.69| O Ry, = 3.33 R3p =43.75
TMessung =750 °C
Kathode: Luft
Anode: CO-CO, m =
Gasmischung: @ | g =34 .
7-|\/| =900°C .R1A=6014 R2A=16.31 .R 5453 R IZ|_1543
essung _ . = .
Kathode: Luft L] 1A
Anode: CO-CO,
Gasmischung: (3)
-] I
Ryc=8.1 Rp=16.31 R =81 Ryp = 21.81

Abbildung 5.7 Prozentualer Anteil der anoden- und kathodenseitigen Verluste am Ge-
samtpolarisationswiderstand

Alle Angaben in %. Die Anteile fir 7= 600 °C wurden im H,-H,O Betrieb (Gasmischung@), far
7=750 °C und 900 °C im CO-CO, Betrieb (Gasmischung@) berechnet.

Aus Abbildung 5.7 ergeben sich die folgenden Aussagen:
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Die Anderung der Polarisationsverlustanteile Uber der Zeit ist stark temperaturab-
hangig.

Der Anteil des Gasdiffusionswiderstands AR;, am Gesamtpolarisationswiderstand
nimmt bei allen Temperaturen leicht ab und tragt damit nicht zur Alterung der Zelle
bei. R,, ist bei 7=600 °C aufgrund der H,-H,O Gasmischung an der Anode am
kleinsten und bei £, fir 2.28 % und bei ¢4 fir 0.79 % des Polarisationsverlustes
verantwortlich. Der Anteil von R, am A, ist bei 7= 750 °C und 900 °C aufgrund
der CO-CO, Gasmischung und damit einem hoheren Gasdiffusionswiderstand an
der Anode wesentlich gréBer. Bei 7= 750 °C hat &,, bei %, einen Anteil von 34.23
% und nach 1000 h einen Anteil von 28.75 % am Gesamtpolarisationswiderstand.
Den groéBten Anteil hat R, bei 7=900 °C mit 60.14 % bei £, und 54.23 % bei

Z‘end'

Die Summe der RQ Elemente mit den Widerstanden R,, und R;, reprasentiert die
Impedanz der Leiterstruktur der Ni/f8YSZ Anode. Der Anteil beider Widerstande am
Gesamtpolarisationswiderstand ist zeit- und temperaturabhangig. So nimmt der An-
teil von R,, bei allen Temperaturen innerhalb der Messzeit ab. Bei 7= 600 °C von
31.89 % auf 10.52 %, bei 7=750 °C von 6.76 % auf 3.33 % und bei 7= 900 °C
von 16.31 % auf 15.42 %. Demnach ist R,, maximal flr ca. ein Drittel (bei £, bei
7= 600 °C) des Gesamtpolarisationsverlustes verantwortlich. Durch die Abnahme
des Anteils bei allen Temperaturen ist A,, aber nicht fir die Alterung der Zelle ver-
antwortlich. A, hat fir 7= 600 °C (52.7 %) und 7= 750 °C (41.69 %) zu Beginn
der Messung den groBten Anteil am Polarisationswiderstand, wahrend bei
7=900 °C der Anteil nur 16.31 % betragt, aufgrund des groBBen Anteils von &,.
Fur 7=600 °C und 750 °C nimmt der Anteil von A;, Uber der Zeit auf 14.48 %
(600 °C) und 43.75 % (750 °C) ab. Nur bei 7= 900 °C kommt es nach 1000 h zu
einer Erhéhung auf 21.81 %. Dies ist wahrscheinlich auf die Alterung der Anode
aufgrund der hohen Temperatur zuriickzufthren.

Der Kathodenverlust Ry, der aufgrund der Kinetik des Sauerstoffeinbaus an der
Oberflache, sowie der Sauerstoffdiffusion durch das Kathodenkorn entsteht, ist
stark temperaturabhangig und beeinflusst das Alterungsverhalten der Zellen bei
7= 600 °C und 750 °C malBgeblich. Der Anteil der Kathode steigt bei 7= 600 °C in
1000 h von 13.14 % auf 74.2 % und bei 7= 750 °C von 7.25 % auf 23.7 %. Bei
7=900 °C bleibt der Anteil von A, dagegen konstant bei 8.1 %.

Die Polarisationsverluste der Zellen sind somit zu Beginn der Messung durch die
Anodenverluste bestimmt. Der Anteil der Anodenverluste liegt fir 7= 600 °C bei
86.6 %, fur 7= 750 °C bei 92.75 % und fur 7= 600 °C bei 91.9 %.
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e Aufgrund des starken Anstiegs der Kathodenverluste Uber der Zeit bei 7= 600 °C
bestimmten diese am Ende der Messung bei 7= 1000 h die Gesamtpolarisation
wahrend sich der Anteil der Anode dabei auf 25.8 % verkleinert hat.

e Der Anteil der Anode bei 7= 750 °C betragt am Ende der Messung nach 1000 h

76.3 %, bei 7=900°C 91.9 %. Damit bestimmen die Anodenverluste bei diesen
Temperaturen weiterhin die Gesamtverluste.

Abbildung 5.8 bis Abbildung 5.10 zeigen die absoluten Werte der Verlustanteile R, R,
degesams Mo und R fur 7=600 °C (Abbildung 5.8), 7=750°C (Abbildung 5.9) und
7=900 °C (Abbildung 5.10). Die Werte sind dabei aus Tabelle 5-1, Tabelle 5-2,Tabelle 5-6
und Tabelle 5-7 entnommen. Aus den Balkendiagrammen wird deutlich, wie sich die Ver-
luste einschlieBlich A, Uber 3 Messzeitpunkte bei 7= t... %30, Und %,4verandern. Es ist zu
beachten, dass die Werte fir 7=600°C im H,-H,O Betrieb (Gasmischung®) und fir
7= 750 °C und 900 °C im CO-CO, Betrieb (Gasmischung®) bestimmt wurden. AuBerdem
sind die MaBstabe der Grafiken aufgrund der besseren Lesbarkeit auf die temperaturab-
hangigen Werte angepasst und damit fir jede Temperatur unterschiedlich.

TMessung =600 °C
Kathode: Luft
Anode: H,-H,0 (Gasmischung (2) )

O Tl\/lessung =600 °C

fl\/lessung = Lart

H Tl\/lessung =600 °C
fl\/lessung ~ 300 h

| TMessung =600 °C

tl\/lessung = lend

2‘end

t~300h

start

Ranode, gesamt RZC

Abbildung 5.8 Verlustanteile A,,, A, Ainodegesamt UNd Ay der Messung bei 7= 600 °C

Zelle Z1_196, Kathode: Luft, Anode: H,-H,0 (Gasmischung @) bei t= tn t300n UND Ly

Bei 7= 600 °C bleiben die Widerstandswerte von A, und A, g gesam: UbEr der Zeit von £,
bis %4 weitgehend konstant, siehe Abbildung 5.8. Der starke Anstieg des &, zwischen 7
_300n UNd %4 ist durch den Anstieg von R, in der gleichen Zeit verursacht. Somit verursacht

nur die Alterung der LSCF Kathode die Gesamtalterung der Zelle. R, erhdht sich schon
zwischen £, und 7 s, um Faktor 2.5, die starksten Anderungen von R, (Faktor 6.3) und
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damit von &, (Faktor 2.5) sind aber zwischen 300 h und 1000 h zu beobachten. Somit ist
der Gesamtverlust der Zelle bei £, hauptsachlich durch die Anodenverluste und A, verur-
sacht. Bei Z.3505 NIMMt A, o4 gesare IMMer noch einen GrofBteil der Verluste ein, allerdings ist
der Kathodenverlust schon in der GréBenordnung des A,. Bei £, Uberragt R, deutlich alle
Ubrigen Verluste und bestimmt somit den Gesamtwiderstand der Zelle.

TMessung =750°C

Kathode: Luft
Anode: CO-CO, (Gasmischung (3) )

R/ Qcm?
0.25
O Tl\/lessung =750 °C
0.2 tl\/lessung = btart
u Tl\/lessun =750 °C
0.15 9
tMessung ~ 300 h
0.1 [ ] TI\/Iessung =750 °C
tl\/lessung = lend
0.05
0 [end
ZL~300h

Ranode, gesamt R
2C

Abbildung 5.9 Verlustanteile A, Ay Runode,gesamt UNA Ry der Messung bei 7= 750 °C
Zelle Z1_198, Kathode: Luft, Anode: CO-CO, (Gasmischung @) bei t= tn f300n UND Ly

Bei 7= 750 °C bleibt der Wert fur A, wie bei 7= 600 °C Uber der Messzeit weitgehend
konstant, siehe Abbildung 5.9. R, 44 gesamt Nt €inen Startwert von 0.192 Qcm?, 0.167 Qcm?
bei 7500, Und endet bei 0.182 Qcm?. Der Anstieg von R, zwischen £, und t 5, ist haupt-
sachlich auf den starken Anstieg von R, von 0.015 Qcm? auf 0.047 Qcm? zurlckzufihren,
der zudem den Rickgang von A, e gesam: IN dieser Zeit kompensiert. Zwischen £ 540, Und %,
erhoht sich R, weiter von 0.214 Qcm? auf 0.240 Qcm?® durch den Anstieg von R, aber
auch durch die leichten Anstiege von A, und Aok gesarnt- YVie schon im Tortendiagramm zu
erkennen war, ist der absolute Wert von A, e gesami IMMer héher als Ay, sodass die Verluste
der Zelle bei 7= 750 °C Uber der gesamten Zeit trotz Anstieg von R,. eindeutig von der
Anode bestimmt werden.
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TMessung =900 °C
Kathode: Luft
Anode: CO-CO, (Gasmischung (3))

R/ Qcm?2
0.1

O Tl\/lessung =900 °C
=1

fMessung start

0.08

(] Tl\/lessung =900 °C

0.06 300 h

Z‘Messung ~

| TMessung =900 °C
Z‘l\/lessungz end

0.04

0.02

R, Z_300n

Ranode, gesamt R
2C

Abbildung 5.10 Verlustanteile &,,, R, Rinodegesarmt UNA Ao der Messung bei 7= 900 °C
Zelle Z1_197, Kathode: Luft, Anode: CO-CO, (Gasmischung @) bei t= £, t.a00, UND £

Noch starker ist der Gesamtverlust bei 7=900 °C von den Anodenverlusten A, .4 gesamt
abhangig, siehe Abbildung 5.10. Da der sehr kleine Kathodenwiderstand A, Uber der Zeit
weitgehend konstant bleibt, ebenso die vergleichbar groBen Anodenverluste A, e gesamt:
bleibt auch der Polarisationswiderstand A, konstant mit kleinen Schwankungen
(0.981 Qcm? bei £, 0.969 Qcm? bei £ 544, 0.972 Qcm? bei t,.,). Der ohmsche Widerstand
ist Uber die gesamte Messzeit mindestens um Faktor 4.8 groBer als R,.. Damit ist der Ge-
samtverlust der Zelle ist bei 7=900 °C hauptsachlich von den Anodenverlusten und A,
abhéngig. Auch bei 7= 750 °C sind die Anodenverluste und die ohmschen Verluste far
den GroBteil der Gesamtverluste verantwortlich, obwohl der Kathodenwiderstand um das
Dreifache ansteigt. Einzig bei 7= 600 °C ist der Gesamtverlust am Ende der Messung zu 74
% vom Kathodenwiderstand abhangig, da dieser bei 7 =600 °C den starksten Anstieg
Uber der Zeit zeigt.

Diese , AufschlUsselung” des Polarisationswiderstandes Uber der Zeit und die Erkenntnisse,
welcher Prozess (P, Pon, P, Poc) abhdngig von der Temperatur fur die Zellalterung ver-
antwortlich ist, wurde zum ersten Mal im Rahmen dieser Arbeit erreicht. Bisher ist es keiner
Gruppe, die sich mit SOFC Verlusten und deren zeitlichen Veranderung beschaftigt, gelun-
gen, temperaturabhdngig die anoden- und kathodenseitigen Verlustanteile einer ASC
Einzelzelle mit LSCF Kathode zu bestimmen und deren zeitliche Veranderung zu analysie-
ren. Auf Basis des Ersatzschaltbildes fir anodengestiitzte Zellen, das am IWE entwickelt
wurde, sowie der am Institut vorhandenen leistungsfahigen Messtechnik konnten /n-situ
Uber 1000 h neben dem ohmschen Widerstand die vier verschiedenen Polarisationsverluste
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Rin Ron, Rin und R, der Zelle einzeln gemessen und analysiert werden. Mit Hilfe dieser
neuen Ergebnisse ist es jetzt moglich, je nach Betriebstemperatur gezielt die Komponenten
zu verbessern und weiterzuentwickeln, die die gréBten Verluste erzeugen. Diese Resultate,
die essentiell zum Verstandnis der Elektrodenleistungsfahigkeit in Abhdngigkeit der Be-
triebstemperatur beitragen, sind in [146], [155], [159] und [160], sowie in zahlreichen
Tagungsbeitragen siehe Anhang 8.6 veroffentlicht.

In der Literatur gibt es speziell zum Alterungsverhalten von LSCF Kathoden auf ASC Zellen
kaum Veroffentlichungen, da es bisher nicht moéglich war, direkt aus den Impedanzspekt-
ren den Anteil der Kathode zuverlassig zu separieren und Uber der Zeit zu quantifizieren.
Mogliche Ursachen fur die starke Alterung koénnen (i) Mikrostrukturveranderungen, (ii)
Anderungen der Materialzusammensetzung und (iii) Materialstruktur sein. In Kapitel 5.6
sind die Ergebnisse der Post-Test Analyse mittels Rasterelektronenmikroskop gezeigt. Dabei
ergibt sich im Material an der Grenzflache von LSCF zu GCO Siebdruckschicht abhdngig
von der Betriebstemperatur nur bei 7 = 900 °C eine Anderung der Mikrostruktur. Da die
Kathode aber offensichtlich eine Anderung wahrend Messung in ¢= 1000 h, vor allem bei
7=600 °C und 750 °C erfahrt, kann eine Mikrostrukturanderung der Kathode als Alte-
rungsursache ausgeschlossen werden. Verschiedene Untersuchungen aus der Literatur
lassen auf eine Entmischung des LSCF Materials schlieBen. Dazu gehéren

e Mai [5], [30] und Becker [3] haben in Langzeitmessung (= 1000 h) an den gleichen
ASC Zellen, die in dieser Arbeit untersucht wurden, eine Sr-Ablagerung in
Gasflussrichtung auf der GCO Zwischenschicht mittels Secondary lon Mass
Spectroscopy (SIMS) nachgewiesen. Dies zeigte sich durch eine deutliche Verfar-
bung der GCO Schicht hinter der Kathodenoberflache in Gasflussrichtung. Der
Grund fur den Anstieg des Polarisationswiderstandes R, kénnte demnach auf eine
Sr-Verarmung der Oberfldche der LSCF Kérner zurtickzufthren sein.

e Untersuchungen von Dieterle [48] an LSC Dunnschichten (100 nm) auf YSZ Substra-
ten, die bei 7= 700 °C fur = 8 h ausgelagert wurden, zeigen eine Sr-Verarmung
und die Bildung von Co-reichen Phasen.

e Uhlenbruck [161] hat ASCs mit PVD-GCO Zwischenschicht und LSCF Kathode mit-
tels Transmissionselektronenmikroskop (TEM) analysiert. Neben einer Sr- Abreiche-
rung wurde eine geringe Anreicherung von Gd in der LSCF Kathode nach dem Sin-
tern gefunden, was die Leistungsfahigkeit der Kathode reduziert.

Weitere Degradationsursachen koénnten extrinsische Alterungseffekte wie die SO,-
Vergiftung [162] und die Alterung aufgrund der Bildung von Strontium Hydroxid [110]
sein. Da bei den hier untersuchten Kathoden keine schwefelhaltige oder befeuchtete Luft
verwendet wird, kénnen diese beiden Ursachen fir die hier gefundenen Alterungsverhal-
ten ausgeschlossen werden. Ebenfalls wurde im Gegensatz zu den Langzeituntersuchun-
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gen von Becker [3] bei den in dieser Arbeit vermessenen Zellen auf der GCO Oberflache
hinter der Kathode in Gasflussrichtung keine Verfarbung beobachtet.

Die vorgestellten Ergebnisse aus der Literatur geben Anhaltspunkte fur mégliche Ursachen
der Degradation, stellen allerdings keine systematische Betrachtung der Temperaturabhan-
gigkeit der einzelnen Mechanismen dar. Im Bezug auf die in dieser Arbeit untersuchten
mischleitenden LSCF Kathoden zeigt sich eine zunehmende Alterung der Kathode mit
sinkender Temperatur. Diese Ergebnisse stehen im Gegensatz zu den Erkenntnissen von
Becker, der fur anodengestitzte Zellen mit LSCF Kathode eine starkere Alterung bei
7= 800 °C verglichen zu 7= 700 °C gefunden hat. Grund dafir kann die fur die Impe-
danzmessungen und Analysen von Becker verwendete Messtechnik sein, die zum Zeitpunkt
seiner Messungen noch nicht in der Genauigkeit zur Verfigung stand. Ebenso war es fir
die Auswertungen von Becker nicht maoglich, auf ein physikalisch begrindetes Ersatz-
schaltbild zurlick zu greifen, wie es im Rahmen dieser Arbeit durch die Impedanzstudie von
Leonide [7] moglich war. Somit konnten die einzelnen Prozesse von Becker nicht prazise
analysiert werden, um den fir den Anstieg des Polarisationswiderstandes verantwortlichen
Prozess zu identifizieren.

5.3 Zeit- und temperaturabhangiger Verlauf der £- und £0°- Werte

Wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt, verhalt sich die Kathode Uber der Zeit stark tem-
peraturabhangig. Der zeitabhangige Verlauf der Kathodenpolarisation folgt je nach Tempe-
ratur einer eigenen GesetzmaBigkeit. Diese neuen Erkenntnisse Uber die Kathodenalterung
sollen im Rahmen dieser Arbeit weiter untersucht werden. Dazu wird eine Auswerteme-
thode verwendet, die den Oberflachenaustausch sowie die Festkdrperdiffusion in der Ka-
thode naher beleuchtet. Fir beide Mechanismen gibt es einen zugehérigen Koeffizienten,
den Oberflachenaustauschkoeffizienten & und den Festkorperdiffusionskoeffizienten 2P,
wie in Kapitel 2.5.3 beschrieben. Aus den elektrochemischen Impedanzmessungen wird
mit Hilfe des Ersatzschaltbildes die Gerischer Impedanz betrachtet und damit der Wider-
stand A,¢, der den Kathodenverlust bestimmt. Damit ist es moglich, zur Analyse des tempe-
raturabhangigen Alterungsverhaltens des Kathodenpolarisationswiderstandes die &° - und
[P - Werte des Kathodenmaterials /n-situ aus den elektrochemischen Impedanzmessungen
Uber = 1000 h zu berechnen. Dazu werden, wie in Kapitel 4.4 beschrieben, die aus dem
CNLS Fit erhaltenen Parameter R, und %, sowie die Strukturparameter aus Tabelle 4-2
verwendet. Aufgrund der Unsicherheiten der berechneten Parameter Oberflache a und
Tortuositat T werden minimale und maximale Grenzen dieser Werte zusatzlich berechnet.

Aufgrund des zeit- und temperaturabhdngigen Verlaufs des Kathodenwiderstands stellt
sich dabei die Frage, wie sich die daraus berechneten Koeffizienten & und P verhalten.
Dabei ist zu kldren, ob eher eine Veranderung des Oberflachenaustauschs oder der Fest-
korperdiffusion als Ursache far die Alterung verantwortlich ist.
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Abbildung 5.11 zeigt den Verlauf von & und £ fur 7= 600 °C, 750 °C und 900 °C. Zu-
satzlich ist zum Vergleich der Verlauf des Kathodenpolarisationswiderstands A, Uber der
Zeit aufgetragen wie schon in Abbildung 5.5 g) fur alle drei Temperaturen gezeigt. Zusatz-
lich sind in gestrichelten roten Linien die Fehlerbereiche durch die Toleranzen bei der Be-
rechnung mit Hilfe des 3D FEM Mikrostrukturmodells angegeben. Die Ursache des etwas
groBeren Fehlerbereiches der & -Werte ist vor allem auf die Unsicherheiten der elektro-
chemisch aktiven Oberflache a zurtickzufiihren, wahrend die kleinen Fehlerbereiche fiir £P
durch Unsicherheiten in Porositat € und Tortuositdt t zustande kommen. Da die Fehlerbe-
reiche fur alle berechneten Werte immer innerhalb einer GréBenordnung liegen, werden
diese fUr die qualitative Betrachtung der zeitabhangigen Verlaufe im Folgenden nicht be-
rlcksichtigt.

Bei 7= 600 °C, Abbildung 5.11 (a) steigt A, konstant Uber der Zeit. Das zeitabhangige
Verhalten der Koeffizienten & und £° nimmt parallel verschoben konstant ab. Somit ver-
ringert sich sowohl der Oberflachenaustausch als auch die Festkdrperdiffusion im Material
mit zunehmender Messdauer und fuhren zu einem Anstieg des Kathodenpolarisationswi-
derstandes um insgesamt 1500 % in #= 1025 h. Somit sind bei 7= 600 °C offensichtlich 2
Mechanismen fur den Anstieg von A, verantwortlich. Bei 7= 750 °C, Abbildung 5.11 (b),
ist wie schon in Abbildung 5.5 (g) der charakteristische nichtlineare Anstieg von R, zu
erkennen. Der & - Wert bleibt tiber der Messzeit bis auf minimale Schwankungen kon-
stant, wahrend £P in Korrelation zum Anstieg des Widerstandes R,. um eine GréBenord-
nung abnimmt. Somit kann die Alterung des Kathodenmaterials bei 7= 750 °C vorwie-
gend durch die Abnahme der Festkérperdiffusion begriindet werden.

In deutlich geringerem MaBe ist eine Abnahme des £° - Wertes auch bei 7= 900 °C zu
erkennen. Abbildung 5.11 (c) zeigt den leichten Anstieg (ca. TmQcm?) von R,.. Damit ver-
glichen bleibt der & - Wert konstant, wahrend der £°- Wert in den ersten 200 h eine leich-
te Abnahme erféhrt. Dies korreliert mit dem Anstieg von A, in den ersten 200 h, der je-
doch aufgrund der extrem kleinen Anderung des Kathodenwiderstandes eher als Trend
angesehen werden muss.
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Abbildung 5.11 A%- und [P- Werte der Langzeitmessungen bei a) 7 = 600 °C, b)
7=750°C undc) 7=900 °C

Die Koeffizienten wurden mittels des Modellansatzes von Adler, siche Kapitel 4.4 berechnet. Ne-
ben den £ - und £P - Werten der jeweiligen Messungen sind auch die Kathodenpolarisationswi-
derstande A, (-o-) und die Fehlerbereiche (- - -) aufgrund von Unsicherheiten bei der Berechnung
der Oberflache a und der Tortuositat t mit Hilfe des 3D FEM Modells dargestellt.

Es lasst sich zusammenfassen, dass das zeitabhangige Verhalten der £°- und £P- Werte in
Korrelation zum Verlauf von R, stark temperaturabhangig ist. Wahrend bei 7= 600 °C
beide Koeffizienten wahrend der Messzeit abnehmen, ist bei 7 = 750 °C nur der stark
abnehmende [P- Wert fir den Widerstandsanstieg der Kathode verantwortlich. Bei
7= 900 °C sind die Verldufe von £ und £ bis auf eine schwache Abnahme von £ in den
ersten 200 h im Vergleich zu den beiden anderen Messungen als nahezu konstant anzuse-
hen. Dies wird besonders deutlich, wenn die £ - und P - Werte zusammen in einem Dia-
gramm dargestellt werden, siehe Abbildung 5.12. Betrachtet man die & - Werte in Ab-
hangigkeit von der Betriebstemperatur, so ist deutlich zu erkennen, dass die Werte bei
7=750 °C und 900 °C bis auf kleine Schwankungen nahezu konstant und fast deckungs-
gleich verlaufen, wahrend der &°- Wert fiir 7= 600 °C von Anfang an wesentlich kleiner ist
und im Laufe der Messung linear abfallt. Zusatzlich sind die Literaturwerte von Bouw-
meester [52] fur das Material La, ¢Sr,,C0,,Fe,5055 fir 7= 600 °C und 7= 750 °C angege-
ben, die mittels ,conductivity relaxation” an dichten Bulk-Proben (relative Dichte: 95 %)
ermittelt wurden.

Die mittels EIS bestimmten °- Werte liegen bei 7= 75 0°C sehr gut in dem von Bouw-
meester [52] bestimmten Bereich, wahrend der Wert fir 7= 600 °C aus der Literatur ei-
nem &° - Wert nach ca. 800 h der Langzeitmessung entspricht. Eine mogliche Erklarung
ware hierfir, dass die Messungen an den Bulk-Proben bei 7= 600 °C im schon gealterten
Zustand durchgefiihrt wurden, und somit im Vergleich zu den Werten bei 7= 750 °C einen
wesentlich geringeren & - Wert zeigen.
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Abbildung 5.12 Temperaturabhangiges Verhalten der £ - (a) und P - Werte (b) im Ver-
gleich mit den Literaturwerten *:[52]

Aufgrund der besseren Lesbarkeit wurden bei den Vergleichen der £ - und P - Werte bei den drei
Temperaturen die Fehlerbereiche nicht dargestellt

Abbildung 5.12 (b) zeigt die £P- Werte bei allen drei Temperaturen, ebenfalls im Vergleich
mit den von Bouwmeester bestimmten Werten der Bulk-Proben. Die [P -Werte bei
7=600 °C fallen Uber der Messzeit linear ab und weisen trotz der verrauschten Werte in
den ersten 150 h einen geringeren Anfangswert verglichen mit den Messungen bei héhe-
ren Temperaturen auf. Bei =0 h ist der £ -Wert bei 7= 600 °C am kleinsten, mit log
[P = -9.68 m%s, mehr als eine GréBenordnung dartiber liegt der Wert bei 7= 750 °C mit
log £P = -8.35 m%*s und 7= 900 °C mit log £° = -8.05 m%s. Im Laufe der ersten 200 h fallt
der [P- Wert der 7= 750 °C Messung um ca. eine GroéBenordnung ab, wahrend der P-
Wert bei 7= 900 °C in derselben Zeit nur um 1.99 x 10° m?s abnimmt. Der Literaturwert
fur 7= 750 °C liegt im Bereich der gemessenen Werte fiir t > 200 h, wahrend der 2P -Wert
far 7= 600 °C unter den mittels EIS bestimmten Werten Gber #= 1000 h liegt. Auch hier
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kénnte eine mogliche Alterung der Bulk-Probe vor der 2P - Wert Bestimmung die Festkor-
perdiffusion reduzieren und zu einem Wert fhren, der die gealterte Struktur beschreibt.
Zusatzlich muss erwahnt werden, dass die Zusammensetzung des LSCF Materials von
Bouwmeester nicht exakt die gleiche ist wie bei den hier vermessenen LSCF Schichten.
Allerdings ist dieser Einfluss im Vergleich zu den unterschiedlichen Werten, die von ver-
schiedenen Gruppen ermittelt wurden, zu vernachlassigen siehe Kapitel 2.5.3.

Die zeitliche Veranderung der &° - und £P - Werte wurde erstmals im Rahmen dieser Arbeit
in-situ gemessen und bestimmt. Die Berechnungsmethode sowie erste Ergebnisse bei
7= 750°C wurden bereits in [163] veroffentlicht. Die verwendete Methode ist ein alternati-
ves Verfahren im Gegensatz zu den in der Literatur beschriebenen Messverfahren an dicht
gesinterten Proben zur Bestimmung dieser Koeffizienten. Dabei wird im Gegensatz zu einer
qguaderférmigen, dichten Probe, die ex-situ vermessen wird, hier die porése LSCF Kathode
im Schichtverbund auf der anodengestiitzten Einzelzelle unter anwendungsrelevanten
Bedingungen (Einfahrprogramm der gesamten Zelle, Bestrdmung mit 250 ml/min Luft)
vermessen und daraus die Koeffizienten bestimmt. Dabei zeigt sich, dass sich je nach Tem-
peratur & und P verandert (7= 600 °C), sich nur der P - Wert verandert (7= 750 °C)
oder beide Werte nahezu konstant bleiben (7= 900 °C). Eine Anderung dieser Werte (iber
der Zeit wird bisher von keiner Gruppe, die &°- und P - Werte experimentell bestimmt,
berUcksichtigt bzw. veréffentlicht.

Eine mogliche Erklarung der Temperaturabhdngigkeit der Kathode kann die Temperatur-
abhangigkeit des Sauerstoffdefizits im Material sein. Diese kann z.B. durch Thermogravi-
metrie oder Festkdrper-Coulometrie erfasst werden. Abbildung 5.13 zeigt das mit diesen
Methoden ermittelte Sauerstoffdefizit bzw. den Gewichtsverlust von La, (Sr,,C0,,Fe,5055
in Abhangigkeit der Temperatur und des p(O,) von Messungen aus der Literatur [24, 26,
44, 150]. Ubereinstimmend zeigt sich, dass das La,eSr,,C0o,,Fe,5055 in Luft ab ca.
7=600°C anfangt, Sauerstoff auszubauen. Dies wird an der Massendnderung in
Abbildung 5.13 a) und b) ab 7= 600 °C sowie am abnehmenden Sauerstoffgehalt 3-8 in
Abbildung 5.13 ¢) und zunehmender O, Nichtstdchiometrie & in Abbildung 5.13 d) deut-
lich. Diese Erkenntnis legt die Vermutung nahe, dass sich die Kristallstruktur des LSCF Ma-
terials bei ca. 7= 600 °C andert, um in einer veranderten Struktur Sauerstoff ausbauen zu
kénnen. Dies kdnnte auf eine Phasen- oder Strukturwandlung des Materials bei Tempera-
turen zwischen 600 °C und 900 °C hindeuten.
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Abbildung 5.13 Sauerstoffdefizit im Material anhand Untersuchungen aus der Literatur

a) Mittels Thermogravimetrie bestimmter relativer Gewichtsverlust von La, ¢Sro 4C0q,F€0505.5 [26], b)
Gewichtsverlust abhangig von der Temperatur fir verschiedene LSCF Zusammensetzungen [44] ¢)
Sauerstoffgehalt (3-8) oder Sauerstoffdefizit (8) von La,,Sr,Co,,Fe, 0525 als Funktion der Tempera-
tur und des Sr-Gehaltes (mol) in Luft [24], d) Mittels Festkdrper Coulometrie (solid electrolyte cou-
lometry, SEC) ermittelte Sauerstoffnichtstdchiometrie als Funktion der Temperatur und des p(O,)
flr Lag Sro4C0q,Fe05055 [150] .

Im Kapitel 5.4 wird diese Mdglichkeit anhand einer Temperaturerhéhung auf 7= 900 °C
nach der Langzeitmessung von Probe Z1_199 untersucht. Zunachst werden im nachsten
Kapitel die Ergebnisse der XRD Messungen betrachtet, um maogliche Unterschiede in Git-

terkonstanten oder Phasen vor und nach den Langzeitmessungen zu analysieren.

5.4 Reversible Kathodenalterung

Die Ergebnisse der Impedanzmessungen aus Kapitel 5.2 haben gezeigt, dass der Anstieg
des Kathodenwiderstands mit sinkender Temperatur zunimmt, d.h. die Kathode mit sin-

88



5.4 REVERSIBLE KATHODENALTERUNG

kender Temperatur starker altert. Die XRD Spektren in Kapitel 5.5 geben einen ersten Hin-
weis darauf, dass bei der Probe, die fir #= 1000 h bei 7= 900 °C vermessen wurde, eine
Phasenumwandlung von rhomboedrisch zu kubisch stattgefunden haben kénnte. Daraus
ergibt sich die Frage, ob der Prozess der Alterung evtl. reversibel ist, wenn die Temperatur
Uber einen bestimmten Wert erhoht wird. Zudem ist zu kldren, ob und wie sich der Ober-
flachenaustauschkoeffizient & und der Festkorperdiffusionskoeffizient £° wahrend und
nach einer solchen Temperaturerh6hung im Anschluss an die Langzeitmessung verandern.
Fur diese Untersuchung wird die Zelle Z1_199 wie die Zellen Z2_159, Z1_191 und Z1_198
bei 7= 750 °C fur #= 1000 h vermessen. Danach wird die Temperatur der Zelle Z1_199
auf 7=900 °C erhoht und die Anderung des Kathodenwiderstandes in dieser Zeit beo-
bachtet. Nach einer Haltezeit von #= 160 h wird die Temperatur wieder auf 7= 750 °C
abgesenkt, um den Effekt der Temperaturerhdhung zu analysieren. Die detaillierte Vorge-
hensweise sowie die Ergebnisse der Temperaturerhéhung sind im zweiten Teil dieses Kapi-
tels dargestellt.

Zunachst soll im folgenden Einschub ein zusatzliches Experiment im Rahmen der Zellmes-
sung Z1_199 erklart werden.

Die Messung der Zelle Z1_199 hat neben der Temperaturerhdhung nach #= 1000 h eine
weitere Besonderheit. Wie in Kapitel 2.6.3 erlautert, stellen Mai und Becker [3] [5] [30] in
Langzeitmessungen Sr- Abdampfung aus dem LSCF Material fest. Demnach wird diese
Abdampfung von Sr aus der LSCF Kathode als Grund fur die Alterung der Kathode postu-
liert. Dabei wird angenommen, dass die an der Kathode vorbeistrémende Luft Sr aus dem
Kathodenmaterial Uber die Gasphase abtransportiert und damit die Zusammensetzung des
LSCF andert. Um diesen Abtransport zu verhindern, soll hier die Luft, die Uber die Kathode
stromt, mit La, Sr, Co und Fe angereichert werden, sodass diese mit Kathodenmaterial
»gesattigt” ist. Dies kdnnte eine Zersetzung des LSCF Materials und damit die starke Alte-
rung gemalB der Erklarung aus der Literatur verhindern. Um die Luft kathodenseitig mit
LSCF anzureichern, wurde ein Goldsackchen mit gesintertem LSCF Pulver gefillt,
Abbildung 5.14 (a), und in die Gaszuleitung der Kathode in den Kathodengasstrom ins
Housing eingebaut, Abbildung 5.14 (b). Ein kleiner Luftspalt zwischen Goldsackchen und
Innenwand des Al,O; Rohres verhindert ein zu starkes Abbremsen der Luft. Somit ist konti-
nuierlich ein Luftstrom vorhanden, der bei 7= 750 °C aus dem Goldsackchen verdampfen-
des Sr und/oder Co aufnimmt und an die Kathode fuhrt. Die Zelle wird daraufhin wie in
Kapitel 3.2.2 beschrieben Uber 7= 1000 h bei 7= 750 °C vermessen. Die Auswertung der
Widerstande Uber der Zeit erfolgt analog zur Beschreibung fir 7= 750 °C in Kapitel 5.1.2.
Abbildung 5.15 zeigt den Vergleich zwischen dem Kathodenpolarisationswiderstand der
Zelle Z1_198 ohne LSCF Anreicherung in der Kathodenluftzufuhr und Z1_199 mit LSCF
Anreicherung.
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Abbildung 5.15 Alterungsverhalten der Kathodenpolarisationswiderstande fir Z1_198
(ohne LSCF Anreicherung der Kathodenluft) und Z1_199 (mit LSCF Anreicherung). Werte
siehe Anhang 7.4.

Tabelle 5-9 gibt in den ersten 7 Spalten die Werte bei £, 300, Und £,y Sowie Degradati-
onsraten im Vergleich an. Obwohl Zelle Z1_199 mit einem etwas hoheren Anfangswert bei
t= . beginnt, ist der Degradationsverlauf wesentlich flacher (r,.,= 0.28 % / h) verglichen
mit Zelle Z1_198 (rpey=0.72 % / h). Dies ist wahrscheinlich auf die Anreicherung der Ka-
thodenluft mit LSCF zurtckzufthren. Dennoch erreicht die Zelle Z1_199 nach ca. =800 h
den Kurvenverlauf der Zelle Z1_198 und beide Zellen erreichen den nahezu identischen
Endwert bei £= 1000 h von 0.057 und 0.058 Qcm?. Das fuhrt zu der Vermutung, dass die
Sattigung der Kathodenluft einen kurzfristigen Effekt erzielt, ab ca. 800 h aber keinen
Einfluss mehr auf das Degradationsverhalten der Kathode hat. Im Folgenden wird davon
ausgegangen, dass die Alterung der Kathode beider Zellen nach ca. #= 800 h identisch ist.

90



5.4 REVERSIBLE KATHODENALTERUNG

Tabelle 5-9 R, bei &, f300, UNd £, SOWie die berechnete Degradation in % / h. Zusatz-
lich ist fir die Zelle Z1_199 der R, nach ¢= 160 h Haltezeit bei 7= 900 °C gegeben.

Ryc Tvessng  Roc bei R bei  Degrada- Ry bei Degrada- Ay bei t=

Loart £.300n tion Lnde tion 1374 h nach
[Qcm?]  [Qcm?] [%/h] [Qcm? [%/h] 160 h bei
7= 900 °C
[Qcm?]
Ryc 750 °C 0.018 0.033 0.28 0.057 0.104 0.010
Z1_ 199
Ryc 750 °C 0.015 0.047 0.72 0.058 0.033
Z1 198

Der Verlauf der Kathodendegradation bei 7= 900 °C der Zelle Z1_197 legt die Vermutung
nahe, dass die Alterung des Materials nicht durch die Temperatur beginstigt wird. Im Ge-
genteil, eine hohe Temperatur fuhrt offensichtlich zu mehr Stabilitat der hier untersuchten
LSCF Zusammensetzung. Um einen maoglicherweise reversiblen Alterungsprozess der Ka-
thode zu ermitteln, wurde, wie am Anfang dieses Kapitels beschrieben, die bei 7= 750 °C
vermessene Zelle Z1_199 nach #= 1000 h auf 7= 900 °C aufgeheizt und der Verlauf des
Kathodenwiderstandes wahrend der Haltezeit beobachtet. Nach #= 160 h zeigte der Ka-
thodenwiderstand A,. bei ca. 1.4 mQcm? keine Veranderungen mehr, sodass die Tempera-
tur wieder auf 7= 750 °C abgesenkt und eine Abschlusscharakterisierung durchgefihrt
wurde. Abbildung 5.16 zeigt zunachst den Verlauf aller Verlustanteile der Zelle Z1_199
Uber insgesamt £ = 1374 h bei 7= 750 °C. Dabei wurden die Werte fur die Haltezeit zwi-
schen £= 1180 h und #= 1340 h bei 7= 900 °C nicht dargestellt. Der R, Verlauf wahrend
der 7= 750 °C Langzeitmessung sowie die & - und £P - Werte sind in Abbildung 5.17 a),
wahrend der Haltezeit bei 7= 900 °C in Abbildung 5.17 b) dargestellt.

Die Polarisationswiderstande in Abbildung 5.16 zeigen fir den Zeitraum von #= 1003 h bis
1374 h das folgende Verhalten:

e Der Kathodenpolarisationswiderstand A, ist in der Haltezeit bei 7= 900 °C um
0.047 Qcm? abgesunken (0.057 Qcm? bei = 1003 h, 0.010 Qcm? bei = 1374 h).
Dies entspricht 17 % des ,gealterten” Widerstandes vor der Haltezeit.

e Die Werte fur R,,, R,, (das Symbol wird bei #= 1374 h teilweise durch das R, Sym-
bol verdeckt) und A, bleiben nach der Haltezeit konstant bzw. zeigen keine Unste-
tigkeit im Widerstandswert verglichen zum Zeitpunkt vor der Temperaturerhdhung.

e Der Widerstand A, steigt um 28 % von 108 Qcm? bei #= 1003 h auf 139 Qcm? bei
t=1374han.

e Der Gesamtpolarisationswiderstand A, fallt aufgrund des starken Riickgangs von
R,c um ca. 10 % ab.

In der weiteren Diskussion soll hier nur auf den Verlauf des Kathodenpolarisationswider-
standes eingegangen werden.
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Haltezeit bei 7= 900 °C
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Abbildung 5.16 Zeitabhangiger Verlauf aller Widerstandswerte der Zelle Z1_199 bei
T=750 °C

Betriebsbedingungen: Kathode: Luft, Anode: CO-CO,. Der Kathodenpolarisationswiderstand A, ist
nach der Haltezeit bei 7=900 °C deutlich kleiner geworden. R,,, R, und A, bleiben konstant,
wahrend R, groBer wird. Dennoch fallt aufgrund des starken Rickgangs von R, der Gesamtpola-
risationswiderstand A, ab. Werte siehe Anhang 7.4.

Wie in Kapitel 5.3 fur die Zellen Z1_196 (7= 600 °C), Z1_198 (7= 750 °C) und Z1_197
(T=900 °C) gezeigt, werden fur die Zelle Z1_199 aus dem Kathodenwiderstand die &° -
und P - Werte berechnet. Der £P - Wert sinkt bei Zelle Z1_199, siehe Abbildung 5.17 a),
gemaB dem R, Anstieg wahrend der Langzeitmessung bei 7= 750 °C wahrend der & -
Wert weitgehend konstant bleibt. Die Zunahme des Kathodenwiderstandes R, ist somit
durch die Abnahme der Festkorperdiffusion begrindet. Wie in Abbildung 5.12 sind auch
hier die £ - und £P- Werte aus der Literatur [52] angegeben. Wahrend der & - Wert in der
GroBenordnung des hier bestimmten Wertes liegt, ist der £P -Wert aus der Literatur ver-
gleichbar dem berechneten £P - Wert aus den Impedanzmessungen bei ca. = 700 h. Dies
kann, wie schon in Kapitel 5.3 besprochen, auf die Alterung der Bulk-Probe bei der Mes-
sung des Festkorperdiffusionskoeffizienten zurlickzufihren sein. Aus der Literatur geht
nicht hervor, zu welchem Zeitpunkt die Probe vermessen wurde, bzw. welchen Bedingun-
gen (Temperatur, pO,, etc.) die Probe vor der 2P -Wert Bestimmung bei 7= 750 °C ausge-
setzt war. Abbildung 5.17 b) zeigt den Kathodenwiderstand, der bei 7= 900 °C in der
160 h langen Haltezeit aus dem Gesamtpolarisationswiderstand separiert und quantifiziert
wurde sowie die daraus berechneten &° - und 2P - Werte. R, bleibt in den ersten 200 h
der Haltezeit konstant auf 0.0057 Qcm?, sinkt dann tber 7= 110 h linear ab und bleibt in
den letzten 35 h der Haltezeit wieder weitgehend konstant auf 0.0014 Qcm?. Im selben
Zeitraum steigt der 2P - Wert um ca. eine GroBenordnung an, wahrend sich der £° - Wert
etwas weniger von 8.9 x 10° m/s auf 1.99 x 10* m/s erhoéht. Die starke Abnahme des Wi-
derstandes A, bei 7 = 900 °C ist durch die Zunahme beider Koeffizienten zu erklaren,
wobei die Zunahme des 2P - Wertes den groBten Anteil hat. Somit erhoht sich sowohl der
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5.4 REVERSIBLE KATHODENALTERUNG

Oberflachenaustausch, als auch die Festkdrperdiffusion wahrend der Haltezeit bei
7=900 °C, was zu einem Anstieg der Kathodenleistung fuhrt.

a) Anode: CO-CO, Betrieb k[*]

Kathode: Luft D[*]

Tnessung = 750 °C Zelle: 71_199
<z 30.06
S
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b) Anode: CO-CO, Betrieb

Kathode: Luft
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Abbildung 5.17 £ - und 2’ - Werte der Messungen bei a) 7= 750 °C und b) wahrend der
Haltezeit bei 7= 900 °C

Die Koeffizienten wurden mittels des Modellansatzes von Adler, siehe Kapitel 4.4 berechnet. Ne-
ben den £ - und [P - Werten der jeweiligen Messungen (-) ist auch der Kathodenpolarisationswi-
derstand R, (-o-) und die £ - und D’ - Werte aus der Literatur *: [52] dargestellt. Werte siehe
Anhang 7.4.

Aus Abbildung 5.16 und Abbildung 5.17 lasst sich folgendes zusammenfassen:

e Der Kathodenwiderstand R,. steigt Uber £= 1000 h an und lasst sich durch die Hal-
tezeit bei 7=900 °C auf 17 % des gealterten Wertes reduzieren.
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e Wahrend der Haltezeit bei 7=900 °C fur #= 160 h sinkt der Kathodenwiderstand
stark ab.

e Das heiBt, dass der Anstieg des Widerstandes durch die Temperaturerh6hung auf
7=900 °C fur t= 160 h rtckgangig gemacht werden kann.

e Fir den Widerstandsanstieg bei 7= 750 °C ist der Riickgang des P - Wertes um ei-
ne GréBenordnung verantwortlich.

e Die R, Abnahme wahrend der Haltezeit korreliert dagegen sowohl mit einem An-
stieg des [P - Wertes als auch mit einem geringen Anstieg des £° - Wertes.

e Damit ist die Alterung der Kathode nach den Erkenntnissen dieser Messung reversi-
bel.

Diese Aussage steht im Widerspruch zu den Erkenntnissen von Becker [3], der annimmt,
dass Sr- Abdampfung und daraufhin eine Entmischung des LSCF Materials fur die Alterung
verantwortlich ist.

Aufgrund der Reversibilitat des Prozesses wird als Ursache des temperaturabhangigen Alte-
rungsverhaltens eine Phasenumwandlung vermutet. Iberl [164] hat in temperaturabhangi-
gen XRD Messungen an La, gSr,,Mn, ,C0, 055 €ine Phasenumwandlung abhangig vom Co-
Anteil im Material gefunden. Dabei dndert sich die Kristallstruktur von rhomboedrisch zu
kubisch je nach Co-Gehalt von 950°C bis 1250°C. In der Literatur wird flr
La, 5¢Sr0.4C0, ,Fe, 5055 bei Raumtemperatur eine rhomboedrische Struktur angegeben [26],
[161], ebenso bei La,s:Sr,,C0,,Fe, 5055 [27] und bei La,(Sr,,C0,,Fe,5055 [24]. Eine Pha-
senumwandlung von rhomboedrisch zu orthorhombisch bei La,¢Sr,,C0,,Fe,5055 mit
Sr = 0.4 wird erst unterhalb der Raumtemperatur beobachtet [28]. Serra [165] findet fur die
Zusammensetzung La, gSr,5C0,,Fe, 3055 iIn XRD Messungen eine orthorhombische Struk-
tur. Eine Phasenumwandlung von rhomboedrisch zu kubisch zwischen 400 °C und 500 °C
wird von Wang [57] mittels XRD Messungen an La, ;Sr, ,C0,sF€,,055 Pulver gefunden. Der
Co-Gehalt ist dabei mit 0.8 wesentlich hoher als der des in dieser Arbeit untersuchten
Materials mit einem Co-Gehalt von 0.2. Iberl [164] hat, wie oben beschrieben, eine Ab-
nahme der Phasen-Umwandlungs-Temperatur mit zunehmendem Co-Gehalt an
La, gSry,Mn, ,C0, O55 Pulvern gefunden. Dies kénnte bedeuten, dass das hier untersuchte
LSCF mit einem geringen Co-Gehalt von 0.2 mdoglicherweise eine hohere Phasen-
Umwandlungs-Temperatur zwischen 600 °C und 900 °C besitzt. Diese Vermutung muss
allerdings durch temperaturabhdngige XRD-Messungen am hier untersuchten Material
Lay sSr0.4C0q,Fe0505.5 analysiert werden. Einen ersten Hinweis Gber die mégliche Bildung
von Zweitphasen nach der Langzeitmessung liefern XRD Messungen der hier vermessenen
Proben nach dem Abkuhlen, wie in Kapitel 5.5 beschrieben ist. Erste Mikrostrukturanalysen
am TEM, siehe Kapitel 5.6, zeigen keine Unterschiede der Zelle Z1_199 nach der Messung
im Vergleich zur nicht vermessenen Referenzprobe.
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5.5 ERGEBNISSE XRD MESSUNGEN

5.5 Ergebnisse XRD Messungen

Um eine mogliche Phasenumwandlung bei Temperaturen zwischen 7=600°C und
7=1900 °C zu detektieren, wurden wie in Kapitel 4.5.3 beschrieben, an den vermessenen
Zellen XRD Analysen durchgefihrt. Abbildung 5.16 zeigt die Rontgendiffraktogramme der
LSCF Schichten der Zellen (Z1_196, Z1_197, Z1_198, Z1_199) im Vergleich mit einer nicht
vermessenen Zelle (7. = 1080 °C). Dabei gibt a) den Gesamtbereich zwischen 20 ° und
80 ° an, wahrend b), c) und d) die jeweiligen Ausschnitte in VergréBerung zeigen. Die Zelle
Z1_199 wurde ebenso wie die Zelle Z1_198 bei 7= 750 °C fur £= 1000 h vermessen. Al-
lerdings wurde nach = 1000 h die Temperatur auf 7= 900 °C erh6éht, um mdoglicherweise
eine Anderung oder Reversibilitat des Alterungsverhaltens zu erreichen. Die Vorgehenswei-
se sowie die Ergebnisse zu dieser Messung sind in Kapitel 5.4 beschrieben.

Prinzipiell ist es schwierig, anhand von XRD Spektren eines Schichtverbundes Aussagen
bzgl. Gitterkonstanten und Phasen zu machen, da die Reflexe der unter der LSCF Schicht
liegenden GCO- Schicht ebenfalls in das Spektrum mit eingehen und somit die Reflexlagen
sehr dicht beieinander stehen. In den hier vorliegenden Spektren wurden Reflexe sowohl
der GCO Zwischenschicht als auch des 8YSZ Elektrolyten neben den LSCF Reflexen gefun-
den. Zur Auswertung wurden folgende Muster aus der JCPDS Datenbank verwendet: (i)
Gd, 10Cey60; o5 kubisch™ (i) ((ZrO,)y ga(Y,05)0 1200893 KUbisch'™® (i) La, (Sr,,C0, 4Fe, 05 hexa-
gonal'’. Aufgrund der Ubersichtlichkeit wurden die Positionen der kubischen Zusammen-
setzung (La, ¢Sty ,)(Co, oFe, ;)05 in Abbildung 5.18 nicht dargestellt. Diese unterscheidet sich
von der hexagonalen Verbindung La,¢Sr,,C0,,Fe, 505 durch eine minimale Verschiebung
der einfachen Reflexe zu kleineren Winkeln, im Gegensatz zu den doppelten bzw. dreifa-
chen Reflexen der hexagonalen Zusammensetzung. Abbildung 5.16 a) zeigt neben den
GCO und 8YSZ Reflexen die LSCF Reflexe, deren Position mit den LSCF Reflexen fir
La, 5Sr0.4C0, ,Fe, 305 Ubereinstimmen, die Mai an Pulvern untersucht hat [26]. Im Ausschnitt
von 20 ° - 40 ° Abbildung 5.18 b) sind Breite und H6he der LSCF Peaks fur jede Zelle nahe-
zu identisch. Auffallig ist ein unbekannter Peak bei ca. 29.5° im Spektrum der Zelle
Z1_197, die bei 7= 900 °C vermessen wurde. Dieser zusatzliche Peak konnte nicht durch
die oben genannten Zusammensetzungen definiert werden. Abbildung 5.16 ¢) und d)
zeigen fur die Zelle Z1_197 eine Verbreiterung des Peaks und eine Verschiebung zu kleine-
ren Winkeln. Die Verbreiterung deutet darauf hin, dass es viele unterschiedliche Zusam-
mensetzungen geben kann, wahrend die Verschiebung zu kleineren Winkeln eine deutli-
che Anderung im Vergleich zur Ausgangszusammensetzung anzeigt. Eine Phasen- und
Strukturumwandlung des Materials von kubisch in z.B. hexagonal oder rhomboedrisch lasst
sich auch am Aufspalten eines Einfachpeaks in einen Doppelpeak erkennen.

>01-075-0161 Gd, 10Cey40; o5 kubisch
'©01-070-4436 ((ZrO,)o85(Y203)0 12)0 803 kubisch
17 01 '049'0284 La065r04C004Fe0603 hexagonal
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Abbildung 5.18 Rontgendiffraktogramme der LSCF Schichten nach der Messung Uber
1000 h in Abhdngigkeit der Messtemperatur

a) Gesamtes Diffraktogramm von 20°-80°, b) detaillierter Ausschnitt von 20° < 28 < 40°, ¢) 56° <
20 < 64° d) 66° < 20 < 74°. Die Spektren der vermessenen Zellen sind verglichen mit einer nicht
vermessenen Zelle nach der Herstellung ( 7, = 1080 °C)
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Dieser Effekt kdnnte in Abbildung 5.18 ¢) und d) an dem verbreiterten Peak fur Zelle
Z1_197 erkennbar sein. Bei ca. 58.2 ° und 68.5 ° sind fir alle Messungen Doppelpeaks zu
erkennen, bis auf die Zelle Z1_197, die fur 1000 h bei 900 °C vermessen wurde. Mai be-
schreibt einen orthorhombischen Typ fir das Material La,gSr,,FeO; s, das einen Reflex
zwischen 25° - 26 ° und einen Einfachreflex bei ca. 67.5 ° zeigt, wahrend das rhom-
boedrische Material La,<sSr,,C0q,Fe,505 zwei Reflexe zeigt [26]. Eine orthorhombische
Phase kann somit ausgeschlossen werden, da es hier keinen Reflex zwischen 25 © und 26 °
gibt [26].

Abhdngig von der Temperatur hat Iberl [164] eine Phasenumwandlung von
La, gSry,Mn, ,C0, 055 von rhomboedrisch zu kubisch bei ca. 1110 °C gemessen. Diese
Umwandlungstemperatur verringert sich mit steigendem Co-Anteil. In der vorliegenden
Messung b) und ¢) liegt direkt neben den LSCF Peaks der Reflex fur GCO, der den LSCF
Peak mit beeinflussen kénnte. Geht man davon aus, dass die Unterschiede in Reflextyp und
Position nur auf das LSCF Material zurtickzufiihren sind, so kénnte dies bei 7 = 900 °C
einen Hinweis auf eine kubische Zusammensetzung geben. Mit den XRD Untersuchungen
von Mai, der fUr LaysgSr,,C0,,Fe,05 bei Raumtemperatur eine rhomboedrische Struktur
angibt und den Erkenntnissen von Wang, der fur La,cSr,,Co,sFe,,05 5 bei 400 °C —
500 °C eine Phasenumwandlung von rhomboedrisch zu kubisch findet, kénnte hier eben-
falls eine Phasenumwandlung von rhomboedrisch zu kubisch der bei 7= 900 °C vermesse-
nen Probe stattgefunden haben.

Tabelle 5-10 gibt die aus den XRD Diffraktrogrammen bestimmten Gitterkonstanten an,
unter der Annahme, dass sowohl kubische als auch hexagonale Phasen vorliegen.
Tabelle 5-10 Gitterkonstanten, bestimmt aus den in Abbildung 5.18 gezeigten Diffrak-

togrammen unter der Annahme, dass sowohl kubische als auch hexagonale Phasen vorlie-
gen.

Tvessung a (hex) ¢ (hex) a (kub)
[A] [A] [A]
Z1_197 900 °C 5.510 +/- 0.005 13.429 +/- 0.023 3.872+/- 0.004
Z1_196 600 °C 5.497 +/- 0.003 13.377 +/- 0.014 3.871 +/- 0.002
Z1_198 750 °C 5.497 +/- 0.003 13.377 +/- 0.014 3.871 +/- 0.002
Z1_199 750 °C 5.497 +/- 0.003 13.377 +/- 0.014 3.871 +/- 0.002

Einter: 1080 °C

5.497 +/- 0.003

13.377 +/- 0.014

3.871 +/- 0.002

Hierbei muss berlcksichtigt werden, dass bei der Bestimmung der Gitterkonstante auf-
grund der relativ breiten Reflexe groBe Fehler entstehen kénnen. Bei den Proben Z1_196,
Z1_198 und Z1_199 zeigt sich anhand der Gitterkonstanten innerhalb der angegebenen
Fehler kein Unterschied zum Ausgangszustand der Probe , 7., = 1080 °C". Einzig die
Gitterkonstanten des Spektrums der Zelle Z1_197 sind im Vergleich zum Ausgangsmaterial
groBer. Aufgrund der breiten Reflexe und der damit verbundenen Fehler kann hier jedoch
keine eindeutige Aussage zur Veranderung der Phasen im LSCF Material der vermessenen
Proben gemacht werden. Um eindeutigere Informationen Gber mdgliche Phasenunter-
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schiede zu erhalten, sind detaillierte Analysen mittels Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) notwendig. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die vermessenen Zellen mittels Raster-
elektronenmikroskop untersucht, sodass zunachst mikrostrukturelle Veranderungen der
Kornoberflache aufgrund der unterschiedlichen Langzeittemperaturen analysiert werden
konnten. Zusatzlich wurden erste Mikrostrukturuntersuchungen mittels TEM einer nicht
vermessenen Referenzzelle im Vergleich mit der Zelle Z1_199 durchgefihrt. Die Ergebnisse
sind im nachsten Kapitel gezeigt.

5.6 Ergebnisse Mikrostruktur

In Abbildung 5.19 sind REM Aufnahmen von Bruchflachen der Grenzflache GCO/LSCF
einer Zelle nach der Herstellung ,, 75, = 1080 °C" sowie der Zellen Z1_196 (7yesung =
600 °C), Z1_198 (Tyessung= 750 °C) und Z1_197 (7yjequng = 900 °C) abgebildet. Die Bilder
zeigen jeweils einen Teil der pordsen LSCF Kathode und einen Teil der porésen GCO
Schicht.

Abbildung 5.19 REM Bruchflachenaufnahmen der Grenzfldche GCO/ LSCF

Alle Aufnahmen zeigen einen Teil der porésen LSCF Kathode auf einem Teil der porésen GCO
Schicht.

Sowohl vor als auch nach den Langzeitmessungen haftet die LSCF Schicht bei allen Proben
auf der GCO Schicht und zeigt eine gute Versinterung. Bei keiner der vermessenen Zellen
kann eine Delamination der Kathode nach der Messung festgestellt werden. Die LSCF Kor-
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ner zeigen nach dem Sintern eine bimodale KorngréBenverteilung mit Kérnern von ca. 100
nm und ca. 500 nm. Am Bruchverhalten, sowie an der Oberflachenbeschaffenheit der LSCF
Korner lassen sich bei den Zellen Z1_196 (7= 600 °C) und Z1_198 (7= 750 °C) im Ver-
gleich zur nicht vermessenen Zelle (7., = 1080 °C, im Folgenden Refernzzelle genannt)
keine Unterschiede erkennen. Die Strukturen zeigen vergleichbares Bruchverhalten und
Nanoporen in den groBen LSCF Kérnern. Einzig Zelle Z1_197, die bei 7=900 °C Uber
1000 h vermessen wurde, hat eine veranderte Kornoberflache und zeigt ein anderes
Bruchverhalten. Die GréBe der Kérner und die Porositat der Schicht sind unverandert, je-
doch hat sich eine Art , Uberstruktur” auf der Kornoberflache gebildet.

Abbildung 5.20 vergleicht die Referenzzelle links mit der bei 7= 900 °C vermessenen
Struktur rechts in gréBerer Auflésung.

Abbildung 5.20 REM Bruchflachenaufnahmen der Grenzflache GCO/ LSCF der Referenzzel-
le und Z1_197

Vergleich einer nicht vermessenen Zelle 7= 1080 °C (Referenzzelle) links mit der bei 7= 900 °C
vermessenen Zelle Z1_197 rechts. Die Referenzzelle zeigt deutlich eine bimodale KorngréBenvertei-
lung in der LSCF Schicht mit kleinen und groBen runden Kérnern. Die fiir £= 1000 h bei 7= 900 °C
vermessene Kathodenstruktur ldsst kleine Kérner nur noch erahnen, zusatzlich ist eine Art Uber-
struktur auf den Kornoberflache zu erkennen.

Das Bruchverhalten ist im Vergleich zur Referenzprobe unterschiedlich. Der Bruch verlauft
bei 7= 900 °C nicht durch die Kérner wie es bei der Referenzzelle der Fall ist. Deutlich ist

eine stark verdnderte Oberflache der Kérner bzw. ein , Uberwachsen” der Kérner mit einer
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anderen Struktur zu erkennen. Glatte runde Oberflachen, wie bei der Referenzzelle, sind
nicht zu erkennen.

Offensichtlich hat die Veranderung der Kathodenkornoberflache keinen Einfluss auf die
elektrische Leistung der Kathode. Die veranderte Morphologie der Kérner Uber der Zeit
verursacht keine verstarkte Degradation der Kathode. Im Gegenteil, die Zelle bei
7=900 °C zeigt insgesamt die geringste Alterung in den elektrochemischen Impedanz-
messungen. Wie anhand der XRD Analysen in Kapitel 5.5 gezeigt wurde, weist das Diffrak-
togramm bei der bei 7= 900 °C vermessenen Zelle einen Einfachpeak auf, wo alle anderen
Zellen einen Doppelpeak zeigen. Diese Beobachtung weist auf eine mégliche Phasenum-
wandlung der bei 7= 900 °C vermessenen Zelle im Vergleich zu den anderen Zellen hin.
Hier mussen detaillierte Phasen- und Strukturanalysen an der Mikrostruktur erfolgen, um
eine magliche Zusammensetzungs- oder Strukturanderung nach der Messung zu untersu-
chen.Im Folgenden wird die Mikrostruktur der Referenzzelle und der ,reanimierten” Zelle
Z1_199 genauer betrachtet.

[ =

Tsiner = 1080°C

Abbildung 5.21 REM Bruchflachenaufnahme der Grenzflache GCO/LSCF der Referenzzelle
und Z1_199.

Vergleich einer nicht vermessenen Zelle 7. = 1080 °C (Referenzzelle) links mit der bei 7= 750 °C
und 7=900 °C (Haltezeit #= 160 h) vermessenen Zelle Z1_199 rechts. Die Referenzzelle zeigt
deutlich eine bimodale KorngréBenverteilung in der LSCF Schicht mit kleinen und groBen runden
Kérnern. Die fur ¢= 1000 h bei 7= 750 °C vermessene Kathodenstruktur, die fiir =160 h bei
7= 900 °C gehalten wurde, zeigt keine Unterschiede im Vergleich zur Referenzzelle. Bei Z1_199 ist
ebenso wie bei die Referenzzelle eine bimodale KorngréBenverteilung und Nanoporen in den Kor-
nern zu erkennen.
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Abbildung 5.21 zeigt jeweils ein REM Bild der Grenzflache GCO/LSCF der Referenzzelle
und der Zelle Z1_199. Die nicht vermessene Zelle zeigt, wie schon in Abbildung 5.20 er-
klart, deutlich eine bimodale KorngréBenverteilung in der LSCF Schicht mit kleinen und
groBBen runden Koérnern. Die fur #= 1000 h bei 7= 750 °C vermessene Kathodenstruktur
der Zelle Z1_199, die nach der Langzeitmessung fur #= 160 h bei 7=900 °C gehalten
wurde, siehe Kapitel 5.4, zeigt keine Mikrostrukturunterschiede im Vergleich zur Referenz-
zelle. Die Zelle Z1_199 zeigt wie die Referenzzelle eine bimodale KorngréBenverteilung. Die
Porositat der beiden LSCF Schichten ist vergleichbar, in beiden Schichten sind Nanoporen in
den Koérnern zu erkennen. Die LSCF Struktur beider Proben zeigt eine gute Versinterung
mit der GCO Schicht. Die Oberflache der LSCF Korner der Referenzzelle und der Zelle
Z1_199 ist glatt. Das heisst, die Haltezeit Uber #= 160 h bei 7= 900 °C nach der Langzeit-
messung bei 7= 750 °C hat nicht zu einer Veranderung der Mikrostruktur gefihrt, wie bei
Zelle Z1_197 nach = 1000 h bei 7=900 °C siehe Abbildung 5.20. Die stark veranderte
Mikrostruktur der Zelle Z1_197 wird offensichtlich durch die lange Zeitspanne bei 7=
900 °C verursacht. Um die Mikrostruktur der beiden in Abbildung 5.21 gezeigten Struktu-
ren genauer zu untersuchen, wurden an der Referenzzelle und der ,reanimierten” Zelle
Z1_199 TEM Untersuchungen durchgefthrt.

Im Folgenden sind TEM Hellfeldaufnahmen der Referenzzelle und Zelle Z1_199 gezeigt.
Abbildung 5.22 zeigt die LSCF Kathode der bei 7= 1018 °C gesinterten Referenzzelle.
Abbildung 5.23 zeigt die LSCF Kathode der fir #= 1000 h bei 7= 750 °C gemessene Zelle
Z1_199 die nach der Langzeitmessung bei 7= 900 °C fur £= 160 h gehalten wurde und
einen reversiblen Alterungseffekt aufweist. Die Ubersichtsaufnahmen (Abbildung 5.22 a)
und Abbildung 5.23 a)) der beiden Proben zeigen in beiden Fallen deutlich eine bimodale
KorngréBenverteilung der LSCF Kristallite, d.h. es existieren sowohl Kérner im GréBenbe-
reich von 500 nm als auch nanokristalline Bereiche mit wenigen 10 nm. Ein reprasentativer
Probenbereich mit nanokristallinen Kérnern der jeweiligen Probe ist in Abbildung 5.22 b)
und Abbildung 5.23 b) gegeben.

Deutlich erkennbar ist auch hier in beiden Proben das Vorhandensein von Poren in der
GroéBenordnung von 100 nm (und kleiner) innerhalb der versinterten Struktur. Mikrostruk-
turell zeigen sich zwischen der Referenzzelle und Z1_199 somit keine Unterschiede. Eine
Aussage Uber mogliche Veranderungen in der chemischen Zusammensetzung der nano-
und mikrokristallinen Kérner sowie der Korngrenzen aufgrund der Langzeitbelastung kann
jedoch nicht gegeben werden. Eine umfassende analytische Charakterisierung der Proben
mittels Elektronen- Energieverlust-Spektroskopie (EELS) und Energiedispersive Réntgenana-
lyse (EDX) im TEM ist Gegenstand weiterfihrender Untersuchungen.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

b)

>
500 nm

—
100 nm

Abbildung 5.22 TEM Aufnahme der bei 7= 1080 °C gesinterten, nicht vermessenen
Schicht

Die Ubersichtsaufnahme (links) zeigt deutlich eine bimodale KorngréBenverteilung, In der zweiten
Hellfeldaufnahme (héhere VergréBerung) sind nanokristalline LSCF Koérner sowie Poren in der
GréBenordnung von 100 nm zu erkennen. Die Nanoporen innerhalb der LSCF Struktur waren
schon auf dem REM Bild siehe Abbildung 5.16 zu erkennen.

——————
500 nm

| S—
100 nm

Abbildung 5.23 TEM Aufnahme der Zelle Z1_199 nach der Messung bei 7= 750 °C fur
t= 1000 h und ¢= 160 h Haltezeit bei 7= 900 °C

Wie in Abbildung 5.22 ist auch hier eine bimodale KorngréBenverteilung (links) sowie das Vorhan-
densein von Nanoporen in der versinterten Struktur (rechts) deutlich zu erkennen. Mikrostrukturell
zeigen sich zwischen Referenzzelle und Z1_199 somit keine Unterschiede.
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5.6 ERGEBNISSE MIKROSTRUKTUR

Um die Nanoporositat der LSCF Struktur zu untersuchen, wurden an verschiedenen Stellen
der Kathode der Zelle Z1_199 mittels TEM Dunkelfeldaufnahmen gemacht.

IY21yds 009
Kathodenoberflache

Abbildung 5.24 TEM Aufnahme der LSCF Kathode der Zelle Z1_199

Die Probe wird aufgrund der Praparationstechnik von rechts nach links dicker. Die vier Markierun-
gen zeigen die Positionen der Ausschnitte, die in Abbildung 5.25 gezeigt sind.

Abbildung 5.24 zeigt das Ubersichtsbild der LSCF Kathode von der Kathodenoberflache am
rechten Rand bis zur GCO Schicht am linken Rand. Die Probe wird aufgrund der Praparati-
onstechnik von rechts nach links dicker. Das Bild ist aus mehreren Einzelbildern zusam-
mengesetzt. Die groBen schwarzen Flachen innerhalb der LSCF Struktur sind ausgebroche-
ne Bereiche, die durch das Ar-Atzen entstanden sind. Die vier Markierungen zeigen die
Positionen der Ausschnitte, die in Abbildung 5.25 gezeigt sind. Wie schon in den Hellfeld-
aufnahmen zu erkennen war, weist die versinterte Struktur intergranulare Poren in der
GroéBenordnung von 100 nm und kleiner auf. Diese sind auf allen vier Bildern zu erkennen,
es gibt keine Unterschiede bzgl, der Position innerhalb der Kathodenschicht. Anhand der
Mikrostruktur kann keine Ursache fir das Alterungsverhalten der LSCF Struktur bestimmt
werden. Um eine moégliche Phasenumwandlung, Entmischung, Verarmung im Submikro-
meterbereich oder eine Anderung der Defektkonzentration als Ursache der Kathodenalte-
rung zu erhalten, muss die LSCF Zusammensetzung umfassend, wie oben beschrieben,
mittels EELS und EDX im TEM analytisch charakterisiert werden.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 5.25 TEM Aufnahmen der LSCF Kathodenstruktur der Zelle Z1_199. Die Num-
mern geben die Position des Ausschnitts siehe Abbildung 5.24 an.

Wie in den Hellfeldaufnahmen schon zu erkennen war, sind in der LSCF Struktur unabhangig von
der Position in der LSCF Kathodenschicht Nanoporen vorhanden.

Um die Veranderungen in der Materialzusammensetzung vor und nach der Langzeitmes-
sung bei verschiedenen Temperaturen zu untersuchen, sind neben den TEM Analysen
weitere Methoden zur Materialanalyse maoglich. (i) Chemische Analyse des LSCF Pulvers
“nach der Herstellung” im Vergleich mit dem LSCF Material nach der Langzeitmessung
kann Aufschluss tber eine mogliche Anderung der Zusammensetzung geben. Diese Me-
thode kann die Stéchiometrie des Materials mit einer Genauigkeit von 3-20 %, je nach
Pulvermenge, bestimmen. (i) Mit der zerstérungsfreien Methode der Rontgendiffrakto-
metrie (siehe Kapitel 5.5) kdnnen die Gitterparameter vor und nach der Messung bestimmt
werden. Der Nachteil dieser Methode ist eine minimale Auflésung von ca. 3%. Zudem ist
es prinzipiell schwierig, anhand von XRD Spektren eines Schichtverbundes Aussagen bzgl.
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Gitterkonstanten und Phasen zu machen, da die Reflexe der unter der LSCF Schicht liegen-
den GCO - Schicht ebenfalls in das Spektrum mit eingehen und somit die Reflexlagen sehr
dicht beieinander stehen. (iii) Moglich waren EDX Messungen an Bruchflachen der LSCF
Kathode. Durch die hohe Porositat der Probe an der Stelle, an der die Elektronen angeregt
werden, sind jedoch selbst qualitative Aussagen bezlglich der Zusammensetzung des Ma-
terials vor und nach der Messung schwierig.

5.7 Einfluss der GCO Zwischenschicht und der LSCF Sintertemperatur

Wie in den vorhergehenden Kapiteln besprochen, ist die Alterung der LSCF Kathode stark
temperaturabhangig. So ist die Zunahme des Kathodenpolarisationswiderstandes bei einer
Messung bei 7= 900 °C am geringsten. Das Konzept der ASCs sieht vor, aufgrund des
sehr diinnen Elektrolyten und dadurch geringen A, die Zellen bei abgesenkten Temperatu-
ren von 600 °C bis ~770 °C, siehe Abbildung 2.3, zu betreiben. Da die Kathode in diesem
Temperaturbereich stark altert, stellt sich die Frage, welche Parameter den Verlauf des
zeitabhdngigen Widerstandsanstiegs neben der Temperatur beeinflussen. Gibt es weitere
Maglichkeiten, um die Kathodenalterung vor allem im fir ASCs technisch relevanten Tem-
peraturbereich von 7= 750 °C zu reduzieren? Im Rahmen dieser Arbeit wird dazu der
Einfluss der GCO Zwischenschicht und der LSCF Sintertemperatur auf die Alterung der
Kathode untersucht. Dazu wird die Zelle Z1_194 mit einer PVD - GCO Zwischenschicht
hergestellt und Uber # = 1015 h bei 7= 750 °C vermessen. PVD steht fir physikalische
Gasphasenabscheidung (engl. Physical Vapor Deposition) wie z.B. Reaktivsputtern, bei dem
bei relativ niederen Temperaturen von ca. 700 °C eine GCO Schicht auf den YSZ Elektroly-
ten abgeschieden werden kann. Die LSCF Kathode dieser Zelle wird dabei nur bei 7.
werisce = 1030 °C gesintert. Grund dafir ist ein Vorversuch mit 75 scr = 1080 °C, bei dem
je nach Gaszusammensetzung an der Anode ein um Faktor 2.6 - 5.9 gréBerer Gesamtpola-
risationswiderstand der Zelle gemessen wurde. Offensichtlich ist die Sintertemperatur von
1080 °C fur den Schichtverbund YSZ / PVD - GCO / LSCF zu hoch. Die schon in Kapitel 5.2
gezeigte Zelle Z1_198 mit Siebdruck GCO Schicht und Zelle Z1_194 mit PVD - GCO Schicht
unterscheiden sich somit sowohl in der Dicke und Herstellungsweise der GCO Schicht als
auch in der Sintertemperatur der LSCF Kathode. Zum Einfluss der GCO Zwischenschicht
gibt es Untersuchungen vom FZJ. In Langzeitmessungen Uber 2000 h und 5000 h an ASCs
mit PVD - GCO und Siebdruck - GCO wurde kein Unterschied in der Degradation abhangig
von der Zwischenschicht festgestellt [30]. Aufgrund dieser Aussage wurde der Parameter
der GCO Zwischenschicht fur die Kathodendegradation im Folgenden nicht mehr berick-
sichtigt.

Abbildung 5.26 zeigt das zeitabhdngige Verhalten der Kathodenpolarisationswiderstande
der beiden Zellen Z1_198 und Z1_194. Tabelle 5-11 gibt die Werte bei £, 30, UNd % 4
sowie die Degradationsraten in %/ h an.
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Abbildung 5.26 Zeitabhdngiges Verhalten der Kathodenpolarisationswiderstande fur
Z1_198 und Z1_194 bei T yes5ung= 750 °C

Z1_198: Tgpnerisci= 1080 °C; Siebdruck-GCO Schicht. Z1_194: Tgyerisce = 1030 °C; PVD - GCO
Schicht. Werte siehe Anhang 7.4.

Tabelle 5-11 R,c bei % n, 300, UNd £.4 SOWie die berechnete Degradation in % / h der
Zellen Z1_194 mit PVD - GCO Zwischenschicht und Z1_198 mit Siebdruck-GCO Zwischen-
schicht

R GCO  Tgeriscr Tvesng focbei Ry bei  Degrada- Ry bei  Degrada-

Schicht Lot £ 300 tion Lnde tion
[Qcm?]  [Qcm?] [% / h] [Qcm?]  [% /h]
Ryc PVD 1030 °C 750°C 0.015 0.016 0.021 0.036 0.179
Z1 194
Ryc Sieb- 1080 °C 750°C 0.015 0.047 0.72 0.058 0.033

Z1 198 druck

Die Widerstande beider Zellen haben denselben Ausgangswert von 0.015 Qcm?, verlaufen
danach jedoch mit deutlich unterschiedlichen Steigungen Uber der Zeit. Zelle Z1_198 (7.
o = 1080 °C) zeigt, wie in Kapitel 5.2.6 erklart, eine starke Degradation in den ersten 300
h (0.72 %/ h) wahrend die letzten 700 h die Degradation auf 0.033 %/ h zurlickgeht. Das
umgekehrte Verhalten ist bei Zelle Z1_194 mit PVD - GCO Schicht (7., = 1030 °C) zu
erkennen. Eine geringe Alterung in den ersten 300 h (0.016 %!/ h) gefolgt von einer starke-
ren Alterung in den letzten 700 h (0.179 %!/ h). In den ersten 100 h ist sogar ein leichtes
Absinken des Widerstandes um ca. 13 % zu beobachten, was ein Hinweis auf einen Nach-
sintereffekt der LSCF Schicht sein kénnte. In der Gesamtmesszeit von 1000 h erreicht der
Widerstand der Zelle Z1_194 (0.036 Qcm?) nicht die Werte der Zelle Z1_198 (0.058 Qcm?).
Anhand der Daten bis #= 1000 h ist somit nicht klar, ob sich die Degradation weiter kon-
stant verhalt oder ob ein Sattigungseffekt eintritt.

Um einen Hinweis auf die mogliche Ursache des veranderten Degradationsverhaltens im
Gegensatz zu Zelle Z1_198 zu erhalten, zeigt Abbildung 5.27 die £ - und £P - Werte bei-
der Zellen Uber der Zeit.
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Abbildung 5.27 Zeitabhangiges Verhalten der & - und £ - Werte der Zellen Z1_194 (PVD
- GCO) und Z1_198 (Siebdruck - GCO) bei 7= 750 °C

Wahrend die £ - Werte Uber der Zeit konstant bleiben, sinken die £P - Werte entsprechend dem
Anstieg des Kathodenwiderstandes, siehe Abbildung 5.26. Werte siehe Anhang 7.4.

Der Anfangs- £ - Wert der Zelle Z1_194 (PVD - GCO, Tsinterscr = 1030 °C) liegt um ca.
1.6 x10”° m/s Gber dem Wert der Zelle Z1_198 (Siebdruck-GCO, 7Tgyeriscr= 1080 °C), wah-
rend der Anfangs- P - Wert um ca. 2.17 x 10 m?s kleiner ist als bei Z1_198. Die R, -
Abnahme der Zelle Z1_194 in den ersten 100 h (Abbildung 5.26) lasst sich durch die leich-
te Zunahme des &° - Wertes in dieser Zeit erkldren. Insgesamt bleibt der Verlauf von £° aber
konstant fur beide Zellen, wéhrend die 2P - Werte mit der Zeit entsprechend dem Anstieg
des Kathodenwiderstandes absinken. Die geringere Alterung der bei 7= 1030 °C gesinter-
ten Kathode ist somit auf eine geringere Abnahme des P - Wertes zuriickzufiihren. Ab ca.
t=900 hist der P - Wert in den Wertebereich der Zelle Z1_198 abgesunken. Der kleinere
Kathodenwiderstand der Zelle Z1_194 (PVD - GCO, Tperiscr= 1030 °C) wird dabei durch
den groBeren & - Wert (iber die gesamte Messzeit erreicht. Der Einfluss der Kathodensin-
tertemperatur auf die Mikrostruktur und die Leistungsfahigkeit wurden von Mai [6] unter-
sucht. Dabei wurde eine Vergroberung der Kathodenmikrostruktur mit steigender Sinter-
temperatur von 1040 °C, 1080 °C und 1120 °C beobachtet. In der Zellleistung zeigt sich
ein verschwindend geringer Unterschied zwischen den Zellen, die bei 1040 °C und
1080 °C gesintert wurden. Dagegen ist die Leistung der Zellen mit 7., = 1120 °C deutlich
geringer. Dies wird auf die kleinere aktive Oberflache durch die Vergréberung der Partikel
und auf die durch die héhere Temperatur verstarkte Bildung von SrZrO, zurickgefihrt.
Allerdings wurden keine Langzeituntersuchungen an den Zellen mit unterschiedlichen
Sintertemperaturen durchgefuhrt.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Aufgrund der hier vorgestellten Ergebnisse kann zusammengefasst werden, dass nicht nur
die Betriebstemperatur, sondern auch die Sintertemperatur der LSCF Kathode einen Ein-
fluss auf die Alterung hat. Die PVD Schicht ist nach Tietz [30] dagegen nicht fir das unter-
schiedliche Verhalten verantwortlich, wie am Anfang des Kapitels beschrieben.

5.8 Degradationsmechanismus der LSCF Kathode

Mit den in dieser Arbeit erarbeiteten Ergebnissen fir das temperatur- und zeitabhangige
Verhalten der Kathodenverluste lassen sich Aussagen zum Degradationsmechanismus der
La, s¢Sro.4CO, ,Fe, 3055 Kathode ableiten. Die fur die Kathodenalterung relevanten Ergebnis-
se sind in der folgenden Tabelle 5-12 zur besseren Ubersicht fur die anschlieBende Diskus-
sion zusammengefasst. Zusatzlich sind die Nummern der entsprechenden Kapitel der Ar-
beit angegeben.

Tabelle 5-12 Zusammenstellung der Ergebnisse bezliglich der Kathodenalterung

Ergebnis Kapi-
tel

Temperaturabhan- | 7 = 600°C: Der Anteil von A am Gesamt-|5.2.6

gigkeit des polarisationswiderstandes A, steigt von 13.14 % | und
Kathodenpolari- (0.173 Qcm?) auf 74.2 % (2.823 Qcm?) in t= 1033 h. 5.2.7
sations-

, 7 = 750 °C: Der Anteil von R, steigt nichtlinearer von
widerstandes &c |7 55 o (0.015 Qcm?) auf 23.7 % (0.058 Qcm?) in
t=1012 h.

7 = 900°C: Der Anteil von R, am A, bleibt in
t= 1031 h konstant auf 8.1 % h (0.0071 - 0.008 Qcm?).
Damit ist die Alterung der Kathode bei 7 = 900 °C am
geringsten.

- Die Alterung der Kathode steigt mit abnehmender
Temperatur.

Zeitabhangiger 7= 600 °C: Linearer Abfall (im logarithmischen MaBstab) | 5.3
Verlauf von £ und | beider Koeffizienten £ und £° gemaB dem Anstieg des
P R, Uber der Zeit.

7= 750 °C: Abnahme des P - Wertes um eine GroBen-
ordnung gemé&B dem Anstieg von R,.. & bleibt konstant
Uber der Zeit.

7 = 900 °C: Leicht abfallender Trend des [P - Wertes
gemal3 dem leicht ansteigenden Trend des AR,. (Auf-
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Fortsetzung

Zeitabhangiger
Verlauf von £ und

Iog

grund der sehr kleinen Widerstande fir AR, muss von
Messunsicherheiten ausgegangen werden, daher wird
die Bezeichnung ,Trend” verwendet). Der L - Wert
bleibt weitgehend konstant.

- Alterung der Kathode vorwiegend durch Abnahme
der Festkdrperdiffusion verursacht, bei 7=600 °C zu-
satzlich durch Abnahme des Oberflachenaustauschs.

Reversibilitat

Nach #=1000 h bei 7=750°C wird die Zelle fir
t=160 h auf 7=900°C gehalten. Dabei sinkt der Ka-
thodenwiderstand von 0.057 Qcm? (vor der Haltezeit) auf
0.010 Qcm? (nach der Haltezeit). Der Rickgang des Ka-
thodenwiderstandes wird durch den Anstieg von £ und
[P in der Haltezeit verursacht.

- Dies zeigt eine Reversibilitdat der Kathodenalterung
durch Erhéhung der Temperatur.

54

XRD Analyse

Die XRD Spektren der bei 7= 600 °C und 750 °C ver-
messenen Kathode zeigen keinen Unterschied im Ver-
gleich zur LSCF Kathode einer nicht vermessenen Zelle.
Bei 7=1900 °C ist bei 2 6= 58.2° und 68.5° ein Ein-
fachpeak zu erkennen, wahrend bei allen anderen Tem-
peraturen dort ein Doppelpeak auftritt.

- Dies deutet auf eine Phasenumwandlung hin.

5.5

Mikrostruktur-
analyse

REM: Keine Unterschiede in der Mikrostruktur der LSCF
Bruchflache der bei 7= 600 °C und 750 °C vermessenen
Zellen im Vergleich zur LSCF Kathode einer nicht vermes-
senen Zelle.

Bei 7= 900 °C ist eine starke Veranderung der Kornober-
flache erkennbar. Statt kleiner und groB3er glatter runder
Korner der nicht vermessenen Zelle ist bei der LSCF Ka-
thodenstruktur, die fir #=1031 h bei 7=900 °C ver-
messen wurde, eine raue Kornoberfldche mit einer Uber-
struktur zu erkennen.

- Erhohte Degradation bei niederen Temperaturen lasst
sich nicht auf Mikrostrukturdnderungen zurlckfihren

5.6
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Fortsetzung TEM: Keine Mikrostrukturunterschiede zwischen der bei

7= 1080 °C gesinterten Referenzzelle und der ,reani-
mierten” Zelle Z1_199.

Mikrostruktur-

analyse
LSCF Sinter- Eine um 50 K niederere Sintertemperatur der LSCF Ka- | 5.7
temperatur thode bewirkt einen deutlich flacheren Verlauf des R,c

Uber der Zeit. Statt 0.72 % / h einer bei 1080 °C gesin-
terten Kathode steigt der Widerstand einer 1030 °C
gesinterten Kathode in den ersten 300 h nur um 0.021
% / h. In den letzten 700 h ist die Alterung umgekehrt
(Rye bei Tg= 1080°C: 0.033 % / h; R bei T,
w = 1030 °C: 0.179 % / h). Dennoch erreicht die bei
1030 °C gesinterte Kathode mit 0.036 Qcm? nicht den
Wert der stark gealterten 1080°C-Zelle (0.058 Qcm?).

- Geringere Kathodensintertemperatur fahrt zu gerin-
gerer Alterung der Kathode.

Die Kathodendegradation nimmt mit steigender Temperatur ab. Daher ist fur die Katho-
denalterung ein Mechanismus verantwortlich, der nicht durch steigende Temperatur be-
schleunigt wird, wie z.B. die Agglomeration von Ni bei der Alterung der Anode, die mit
steigender Temperatur voranschreitet. Es gibt offensichtlich bei 7=900 °C einen Gleich-
gewichtszustand, bei dem die LSCF Kathode keine Veranderungen erfahrt, wie in den
elektrochemischen Messungen des Kathodenwiderstandes zu beobachten ist. Das tempe-
raturabhangige Alterungsverhalten der Kathode l3sst sich mit den temperaturabhdngigen
Verlaufen der & - und P - Werte vergleichen. Bei 7= 600 °C nehmen beide Werte tiber
der Zeit kontinuierlich ab, wahrend der Kathodenwiderstand kontinuierlich zunimmt. Bei
7= 750 °C gibt es einen Sattigungseffekt des LP - Wertes nach ca. 200 h in Korrelation mit
dem Kathodenwiderstand, der nach einem starken Anstieg in den ersten 200 h eine we-
sentlich flacheren Verlauf zeigt. Bei 7= 900 °C bleiben die & - und P - Werte bis auf
einen minimalen Trend des P - Wertes weitgehend konstant (siehe Abbildung 5.12). Das
hei3t, der Oberflachenaustausch sowie die Festkorperdiffusion sind bei 7=900 °C im
Gleichgewicht und verandern sich kaum. Die Veranderung der £° - und 2P - Werte bei
7=600 °C und 750 °C zeigt, dass es bei diesen Temperaturen Veranderungen im Material
gibt, die den Oberflachenaustausch und die Festkdrperdiffusion beeinflussen.

Die hier analysierte Temperaturabhdngigkeit der Kathodenalterung deutet auf eine Struk-
tur- oder Phasenumwandlung im Material hin. Mdglicherweise gibt es im Temperaturbe-
reich von 600 — 900 °C eine Anderung der Kathodenstruktur, oberhalb derer ein stabiler
Betriebszustand moglich ist Das Reversibilitats-Experiment gibt einen Anhaltspunkt dafur,
dass moglicherweise im Bereich von 750 — 900 °C eine Phasenumwandlung des Materials
stattfindet. Durch Aufheizen der bei 7= 750 °C gealterten Kathode auf 7= 900 °C sinkt
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der Kathodenwiderstand auf 17 % des Wertes vor der Haltezeit. Wahrend 160 h bei
7=900 °C steigt der Oberflachenaustauschkoeffizient £ und der Festkorperdiffusionsko-
effizient P an, was zu einem Riickgang des Kathodenpolarisationswiderstandes fiihrt
(siehe Abbildung 5.17). Somit ist es moglich, durch Aufheizen der Kathode die Alterung
,ruckgdngig” zu machen. Dies schlieBt den Abtransport von Kationen wie z.B. Strontium
und eine Zersetzung des Materials als Ursache der beobachteten Widerstandsverldufe aus.

Die XRD Messungen geben einen weiteren Hinweis auf eine Phasenumwandlung. Die
Diffraktogramme fur die Kathode der Referenzzelle sowie der Zellen, die bei 7= 600 °C
und 750 °C vermessen wurden, weisen Doppelpeaks bei 58.2 ° und 62.5° auf. Das
Diffraktogramm der bei 7= 900 °C vermessen Kathode zeigt dagegeb einen Einfachpeak,
was auf eine kubische Phase hindeutet. Eine Phasenumwandlung abhangig vom Co-Gehalt
wurde auch von lberl [164] an La, gSr,,Mn, ,Co, 055 festgestellt. Mikrostrukturaufnahmen
zeigen eine starke Veranderung der Kathodenoberfldche nur bei 7= 900 °C, dies kann ein
weiterer Hinweis auf eine Strukturanderung des Materials sein. Die Oberflachenverande-
rung der LSCF Struktur bei gleichbleibender Porositat ist offensichtlich nicht die Ursache
eines Widerstandanstiegs. Zudem zeigen detailliertere Mikrostrukturuntersuchungen mit-
tels TEM keine Unterschiede zwischen der nicht vermessene Referenzzelle und der , reani-
mierten” Zelle Z1_199.

Durch eine um 50 K geringere Sintertemperatur des LSCF Materials zeigt sich eine wesent-
lich geringere Alterung in den ersten 300 h. Dies zeigt, dass die Kathodendegradation
nicht nur durch die Betriebstemperatur der Zelle sondern offensichtlich auch entscheidend
durch die Sintertemperatur des Kathodenmaterials bestimmt wird. Anhand dieser Einzel-
messung mit geringerer LSCF Sintertemperatur lassen sich allerdings keine weiteren Aussa-
gen bezlglich der Temperaturabhangigkeit der Kathodenalterung und dem damit zusam-
menhdngenden Degradationsmechanismus machen.

Eine Struktur- und Phasenumwandlung im Temperaturbereich von 600 — 900 °C als Ursa-
che der Kathodenalterung steht im Widerspruch zu der von Becker [3] postulierten Entmi-
schung des LSCF Materials als Degradationsursache. Becker findet eine héhere Degradation
bei 7= 800 °C gegenilber 700 °C, zudem ist eine Sr-Ablagerung hinter der Kathode in
Gasflussrichtung zu beobachten. Laut Becker sind die Diffusionsvorgange bzw. das Ab-
dampfen von Sr oder La aus der LSCF Kathode stark temperaturabhangig. Damit wird die
hoéhere Kathodendegradation bei 800 °C gegeniber 700 °C erklart. Dies musste fir die in
dieser Arbeit vermessenen Zellen eine starkere Entmischung und damit eine héhere Degra-
dation bei 900 °C gegenlber 600 °C zur Folge haben. Die Temperaturabhadngigkeit, die in
dieser Arbeit gefunden wurde, ist aber genau umgekehrt. Das bedeutet: Ein Abdampfen
von Sr und/oder La kann nicht ausgeschlossen werden, es kann allerdings nicht als Ursache
far die reziprok zur Temperatur auftretende Degradation der Kathode angefihrt werden.
Zudem wurde an den in dieser Arbeit vermessenen Zellen keine Verfarbung auf der GCO
Schicht hinter der Kathode in Gasflussrichtung beobachtet. Die Empfehlung von Becker,
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flr eine geringe Alterung der Zelle die Betriebstemperatur maglichst gering zu halten, um
den Materialtransport durch Diffusionsprozesse zu minimieren, kann nach den hier vorge-
stellten Ergebnissen nicht aufrechterhalten werden.

Mit den in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnissen kann folgende Empfehlung fir den
Betrieb einer ASC mit LSCF Kathode gegeben werden:
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Entscheidend flr das Langzeitverhalten einer ASC mit LSCF Kathode in der hier un-
tersuchten Zusammensetzung La, 5Sr, ,C0,,Fe, 505 ist die Wahl der Betriebstempe-
ratur.

Soll die ASC bei niederen Temperaturen um ca. 7 = 600 °C betrieben werden, so
muss die LSCF Kathode hinsichtlich der Stabilitat optimiert werden, da bei dieser
Temperatur in der herkdmmlichen Zusammensetzung La, sxSr, ,C0, ,Fe, ;05 die groB-
te Alterung beobachtet wird. Allerdings ist die niedrige Betriebstemperatur ideal um
eine Alterung der Anode und des ohmschen Widerstandes zu minimieren. AuBer-
dem kdnnen Systemkomponenten einfacher fir niedere Betriebstemperaturen aus-
gelegt werden. Eventuell ist es moglich, die Stéchiometrie des Kathodenmaterials so
zu andern, dass die Phasenumwandlungstemperatur abnimmt und eine Stabilitat,
wie sie hier fr 7= 900 °C gefunden wurde, schon bei 7= 600 °C erreicht werden
kann. Dazu musste nach den vorliegenden Recherchen der Co- Anteil erhdht wer-
den. Allerdings fuhrt ein erhdhter Co Anteil auch zu einem Anstieg des TEC. Daher
muss ein Kompromiss zwischen chemischer Stabilitdat und thermischem Ausdeh-
nungskoeffizienten gefunden werden. Eine weitere Mdglichkeit, die LSCF Kathode
zu optimieren, ware die Wahl der Sintertemperatur. Eventuell fihrt eine Absenkung
der LSCF Sintertemperatur zu einem veranderten Alterungsverhalten bei 7= 600 °C.

Bei einer Betriebstemperatur von 7= 750 °C ist die starke Alterung des LSCF Mate-
rials in den ersten 300 h zu bericksichtigen, wahrend sich in den letzten 700 h eine
Sattigung ergibt. Hier liegen offensichtlich zwei Alterungsmechanismen vor, von
denen der Mechanismus, der die Alterung in den ersten 300 h hervorruft, eliminiert
werden muss, da diese Alterung fur den Betrieb der SOFC nicht tolerierbar ist. Erste
Messungen siehe Abbildung 5.15 zeigen, dass die Alterung in den ersten 250 h
durch Verwendung einer LSCF-, haltigen” Luft verlangsamt werden kann, allerdings
nicht zu einer absoluten Abnahme des Kathodenpolarisationswiderstandes Uber
t= 1000 h fahrt. Hier massen weitere Untersuchungen der Kathodenstruktur nach
300 h erfolgen, um den starken Widerstandsanstieg in dieser Zeit zu analysieren.

FUr eine minimale LSCF Kathodenalterung muss die Zelle nach den vorliegenden Er-
kenntnissen bei 7= 900 °C betrieben werden. Allerdings steigt aufgrund der hohen
Temperatur sowohl der ohmsche Widerstand der Zelle als auch der Anodenwider-
stand A, Uber der Zeit. Dies ist bei der Wahl der Betriebstemperatur zu bericksich-
tigen. Zusatzlich verandert sich offensichtlich die Mikrostruktur der Kathode wah-
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rend des Betriebs bei 7= 900 °C, was evtl. langfristig zu einer Reduzierung der Po-
rositat in der LSCF Schicht fuhrt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Betrieb einer anodengestitzten Zelle (ASC) mit Ni/8YSZ Anode, 8YSZ Elektrolyt, GCO
Zwischenschicht und La, sgSr, ,C0,,Fe,5055 (LSCF) Kathode sind die anoden- und katho-
denseitigen Verluste und deren zeitliche Veranderung von groBem Interesse. Mischleitende
Kathodenmaterialien wie LSCF sind eine viel versprechende Alternative zu dem rein elekt-
ronenleitenden Material La,Sr,,MnO; (LSM), um die Leistung von Hochtemperatur-
Festoxid-Brennstoffzellen  (SOFCs), insbesondere im  Temperaturbereich  zwischen
7=600 °C und 800 °C, zu steigern. Am Forschungszentrum Julich (FZJ) werden reprodu-
zierbar ASCs mit LSCF Kathoden hergestellt, die eine sehr hohe Leistungsfahigkeit errei-
chen. Langzeitmessungen bei 7= 750 °C an ASCs mit LSCF Kathode zeigen allerdings
doppelt so hohe Degradationsraten gegentber ASCs mit LSM Kathoden. In der vorliegen-
den Arbeit wurde das Alterungsverhalten von mischleitenden LSCF Kathoden fur ASCs in
Abhangigkeit der Betriebstemperatur untersucht. Die Ziele dieser Arbeit waren: (i) Die Be-
stimmung der Zellkomponente in Abhdngigkeit der Temperatur, die den Gesamtwider-
stand der Zelle bestimmt. Mit den gewonnenen Ergebnissen sollte ein Vorschlag gegeben
werden, welche Komponente der Zelle abhangig von der Temperatur bei der Entwicklung
vorrangig optimiert werden muss, um a) die Gesamtverluste der Zelle und b) die Degrada-
tion der Zellleistung zu reduzieren. (ii) Die Bestimmung der Mechanismen, die fur die Alte-
rung der Kathode verantwortlich sind.

Zusammenfassung

Im Folgenden sind die zum Erreichen dieser Ziele durchgefiihrten Analysen und Untersu-
chungen sowie deren Ergebnisse zusammengefasst:

1. Am FZJ hergestellte ASCs wurden bei 7= 600 °C, 750 °C und 900 °C vermessen.
Uber einen Zeitraum von ¢= 200 h — 1000 h wurden kontinuierlich Impedanzmes-
sungen im Leerlauf bei verschiedenen Anoden - Gasmischungen durchgefiihrt. Die
ASCs bestehen aus einem ca. 1 mm dicken Ni/8YSZ Anodensubstrat, einer ca.
10 pm dicken Ni/8YSZ Anodenfunktionsschicht, einem 10 um 8YSZ Elektrolyten, ei-
ner siebgedruckten Gd-dotierten Ceroxid (GCO) Zwischenschicht und einer LSCF
Kathode. Insgesamt 7 Zellen wurden in Standardmessplatzen fur 1 cm? Elektroden-
flachen am IWE charakterisiert. Zur Identifizierung der Alterung der einzelnen Ver-
lustprozesse wurden Impedanzmessungen Gber #= 1000 h durchgefihrt und mit
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einem DRT Ansatz und CNLS Fit Verfahren auf Basis eines physikalisch begriindeten
Ersatzschaltbildes ausgewertet. Es ist gelungen, das zeit- und temperaturabhangige
Verhalten der vier Polarisationsverluste (R, ,: Gasdiffusion an der Anode, A,, und A,:
Ladungsaustausch an der Dreiphasengrenze sowie ionischer Transport in der Ni/YSZ
Struktur, R, Sauerstoffeinbau und lonentransport in der Kathode) einzeln zu iden-
tifizieren. Dies war nur moglich, indem der Frequenzbereich des Gasdiffusionspro-
zesses der Anode 7,,, der im H,-H,O Betrieb den Frequenzbereich der Kathodenver-
luste Uberlappt, durch CO-CO, Gasmischungen an der Anode zu niederen Frequen-
zen verschoben wurde. Somit konnten Uber eine Messzeit von Gber 1000 h die
anoden- und kathodenseitigen Verluste kontinuierlich identifiziert und quantifiziert
werden. Daraus lassen sich die folgenden Aussagen ableiten:

R, Der ohmsche Widerstand beschreibt die Verluste des 8YSZ Elektrolyten und der
GCO Schicht. A, bleibt fur 7 = 600 °C und 750 °C konstant und steigt um
17 % /1000 h bei 7= 900 °C.

R,,: Der temperaturunabhdngige Gasdiffusionswiderstand der Anode altert nicht
und tragt somit insgesamt nicht zur Degradation des Polarisationswiderstandes der
Zelle bei.

R, und R;,: Die Summe beider AQ Elemente mit den Widerstanden &,, und A;, rep-
rasentiert die Impedanz der Leiterstruktur der Ni/8YSZ Anode. Diese umfasst die La-
dungsaustauschreaktion an der Dreiphasengrenze, den ionischen Transport inner-
halb der Ni/YSZ Struktur und die Gasdiffusionslimitation innerhalb der Poren der
Anodenfunktionsschicht in den ersten hundert Betriebsstunden. A,, nimmt auf-
grund einer Zunahme der Porositat in der Anodenfunktionsschicht in den ersten
150 h ab und bleibt danach konstant. A,, ist deutlich von der Temperatur abhdngig.
Fur 7= 600 °C und 750 °C bleibt A,, konstant. Bei 7= 900 °C steigt A;, um 32 %
Uber der gesamten Messzeit, was mit einer Vergroberung der Ni-Struktur erklart
werden kann.

R,c: Das Verhalten des Kathodenpolarisationswiderstandes ist stark temperaturab-
hangig. Bei 7= 600 °C steigt der Widerstand in den ersten 300 h von 0.173 Qcm?
auf 0.444 Qcm? um 0.53 % /h und in den letzten 700 h von 0.444 Qcm? auf
2.823 Qcm? um 0.734 % / h. Bei 750 °C steigt der Widerstand in den ersten 300 h
von 0.015 Qcm? auf 0.047 Qcm? um 0.072 % /h und in den letzten 700 h von
0.047 Qcm? auf 0.058 Qcm?um 0.033 % / h. Bei 7= 900 °C steigt der Widerstand
in den ersten 300 h von 0.0071 Qcm? auf 0.0078 Qcm?um 0.031 % / h und in den
letzten 700 h von 0.0078 Qcm? auf 0.008 Qcm? um 0.0036 % / h. Damit ist die
groBte Widerstandszunahme bei 7= 600 °C zu beobachten. Mit steigender Tempe-
ratur wird die Zunahme des Widerstands und damit die Alterung der Kathode ge-
ringer. Aufgrund der starken Temperaturabhangigkeit des Kathodenpolarisations-
widerstandes ergeben sich folgende Anteile der Kathode zu Beginn (%, und am
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Ende (Z,,) am Gesamtpolarisationswiderstand: 13.14 % (Z..) - 74.2 % () bei
T=600°C, 7.25 % (t,)- 23.7 % () bei T=750°C % und 8.1 % (,,und £,
bei 7=900 °C.

Um die mit steigender Temperatur abnehmende Kathodenalterung zu untersuchen,
wurde an einer Zelle nach der Langzeitmessung bei 7= 750 °C eine 160 h Haltezeit
bei 7= 900 °C eingefligt. Dabei zeigte sich durch die Abnahme des Kathodenwider-
standes von 57 mQcm? auf 10 mQcm? eine ,,Reanimation” der Kathode. Dieses Er-
gebnis gab einen ersten Anhaltspunkt auf eine Phasenumwandlung als Ursache des
Kathodenalterungsverhaltens.

. Der Oberflachenaustauschkoeffizient £ sowie der Festkorperdiffusionskoeffizient 2P
beschreiben die Sauerstoffreduktion in der Kathode, die fir die Leistung der Katho-
de verantwortlich ist. Magliche Veranderungen im Material resultieren in einer An-
derung der £ - und P - Werte. Zur Ermittlung dieser Werte wurde i) der aus den
Impedanzmessungen und CNLS Fit gewonnene Kathodenpolarisationswiderstand
und (i) ein elektrochemisches Modell aus der Literatur verwendet. Die dazu benétig-
ten weiteren Parameter wurden aus der Literatur und aus einem am IWE entwickel-
ten 3D-FEM Modell generiert. Bei 7= 600 °C nehmen sowohl £ als auch 2P tber
die Messzeit linear entsprechend dem Anstieg des Kathodenpolarisationswiderstan-
des ab. Das heisst, sowohl der Oberflachenaustausch als auch die Festkdérperdiffusi-
on wird mit der Zeit langsamer. Bei 7= 750 °C nimmt der [P - Wert in denn ersten
200 h entsprechend dem R,. Anstieg ab und bleibt dann konstant. Der £ - Wert
bleibt konstant. Damit ist nur die Abnahme der Festkdrperdiffusion bei 7= 750 °C
fur den R,c Anstieg verantwortlich. Die geringste Veranderung von & und 2 zeigt
sich bei 7=900 °C, wo £ minimal abnimmt, wahrend & tber 1000 h konstant
bleibt. Die ,reanimierte” Zelle, die nach der Langzeitmessung bei 7= 750 °C fur
t=160h bei 7=900 °C gehalten wurde, weist wahrend der Haltezeit eine Zu-
nahme des Kathodenwiderstandes auf, der auf einen Anstieg des &° - und des P -
Wertes zurlckzufihren ist.

. Die Mikrostruktur der Kathode wurde am Rasterelektronenmikroskop (REM) und in
Zusammenarbeit mit dem Laboratorium fir Elektronenmikroskopie (LEM) am Trans-
missionselektronenmikroskop (TEM) analysiert. Anhand von Bruchflachenaufnah-
men am REM ist nur bei der Zelle, die bei 7= 900 °C vermessen wurde, eine Ande-
rung der Mikrostruktur nach der Messung zu beobachten. Erste TEM Untersuchun-
gen zeigen keinen Unterschied in der Mikrostruktur der reanimierten Zelle im Ver-
gleich zu einer nicht vermessenen Zelle. Diese Ergebnisse geben keinen Hinweis auf
eine durch die Anderung der LSCF Mikrostrktur verursachte Alterung.

. Mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) wurden die Phasen der vermessenen LSCF Ka-
thoden im Vergleich mit einer nicht vermessenen Kathodenstruktur analysiert. Die
Untersuchungen wurden am FZJ durchgefihrt. Dabei sind die Diffraktogramme der
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Refernzprobe sowie der Zellen, die bei 7= 600 °C und 750 °C vermessen wurden,
deckungsgleich. Die bei 7= 900 °C vermessene Probe zeigt eine Anderung der cha-
rakteristischen Reflexe und Gitterparameter. Dies deutet auf eine Phasenumwand-
lung des Materials von rhomboedrisch auf kubisch im Temperaturbereich von
750 °C bis 900 °C hin.

Somit kann eine Aussage gemacht werden, welche Zellkomponente in Abhangigkeit der
Tempertur den Gesamtwiderstand der Zelle bestimmt. Zu Beginn der Langzeitmessung ist
die Anode bei allen Temperaturen fir den gréBten Teil des Gesamtwiderstandes der Zelle
verantwortlich (86.86 % fur 7=600°C, 92.75 % fur 7=750°C und 91.9 % fir
7=900 °C). Nach #= 1000 h ist die Kathode bei 7= 600 °C fur 74.2 % des Gesamtpolari-
sationswiderstandes verantwortlich. Bei 7= 750 °C bestimmen weiterhin die Anodenver-
luste mit 76.3 % nach 1000 h den Gesamtpolarisationswiderstand. Den gréBten Anteil
(91.9 %) am Gesamtpolarisationswiderstand hat die Anode bei 7= 900 °C. Die Resultate,
die essentiell zum Verstandnis der Elektrodenleistungsfahigkeit in Abhangigkeit der Be-
triebstemperatur beitragen, wurden zum ersten Mal fir ASCs mit LSCF Kathoden in dieser
Arbeit gezeigt. Bisher ist es keiner Gruppe gelungen, temperaturabhangig die anoden- und
kathodenseitigen Verlustanteile einer ASC Einzelzelle mit LSCF Kathode zu bestimmen und
deren zeitliche Veranderung zu analysieren. Mit Hilfe dieser neuen Ergebnisse ist es jetzt
moglich, je nach Betriebstemperatur gezielt die Komponenten zu verbessern und weiterzu-
entwickeln, die die gréBten Verluste erzeugen.

Aus den erarbeiteten Ergebnissen kann als Ursache der Kathodenalterung eine Phasen-
oder Strukturdnderung im untersuchten Temperaturbereich angenommen werden. Darauf
weisen die XRD Untersuchungen und die mit steigender Temperatur abnehmende Katho-
denalterung hin.

Ausblick

Fur die weitere Zellentwicklung ist die Definition der Betriebsbedingungen, vor allem der
Temperatur, essentiell. Abhangig von der angestrebten Betriebstemperatur muss die Ano-
de bzw. die Kathode optimiert werden, um die Zellalterung zu reduzieren.

In letzter Zeit liegt der Fokus der Entwicklungen auf abgesenkten Temperaturen zwischen
600 °C und 700 °C. Grinde hierftr sind (i) unterschiedliche thermische Ausdehnungskoef-
fizienten der beteiligten Materialien, die bei sehr hohen Temperaturen zu erhéhten Span-
nungen bis zum Bruch der Zelle fihren kénnen, (i) glinstigere Materialien fur die weiteren
Systemkomponenten und (iii) eine einfachere thermische Betriebsfliihrung.

Mit den vorliegenden Ergebnissen sollten ASCs mit LSCF Kathode zur Minimierung der
Kathodenalterung bei maglichst hohen Temperaturen betrieben werden. Dies hat aller-
dings einen Anstieg des ohmschen Widerstands und des Anodenwiderstandes zur Folge.
Daher ist es notwendig, far den fur ASCs angestrebten Temperaturbereich von 7= 600 —
700 °C das LSCF Material hinsichtlich der Stabilitat bei diesen Temperaturen zu optimieren
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und die Degradationsmechanismen besser zu verstehen. Sollte eine Phasenumwandlung
bei Temperaturen zwischen 600 °C und 900 °C stattfinden, so musste eine LSCF Zusam-
mensetzung gefunden werden, die eine wesentlich niedrigere Phasenumwandlungstempe-
ratur aufweist, sodass ab 7= 600 °C ein ,Gleichgewichtszustand” erreicht ist, der einen
stabilen Betrieb der Kathode ermdglicht. Moégliche Parameter waren hier die Sintertempe-
ratur, die Stochiometrie, die Morphologie der LSCF Kérner oder die Herstellungsart des
Pulvers und der Paste. Einfluss auf das Kathodenmaterial haben mdglicherweise auch die
Einfahrbedingungen der Brennstoffzelle. Der Einfluss der Sintertemperatur wurde in dieser
Arbeit bei einer Messtemperatur von 7= 750 °C untersucht. Die Zelle mit der Kathode, die
nur bei 7=1030°C gesintert wurde, zeigt gegenlUber einer standardmaBig bei
7= 1080 °C gesinterten LSCF Kathode eine geringere Alterung und damit verbunden eine
geringere Abnahme des Festkorperdiffusionskoeffizienten £P.

Mit den in dieser Arbeit durchgefiihrten Materialanalysen konnte keine Anderung der
Mikrostruktur als Ursache der Kathodenalterung ermittelt werden. Um eine mégliche Pha-
senumwandlung, Entmischung, Verarmung im Submikrometerbereich oder eine Anderung
der Defektkonzentration als Ursache der Kathodenalterung zu erhalten, muss die LSCF
Zusammensetzung umfassend mittels EELS und EDX im TEM analytisch charakterisiert wer-
den. Zusatzlich sind Hochtemperatur-XRD Messungen an reinen LSCF Pulvern sinnvoll, um
die Temperatur der hier vorgeschlagenen Phasenumwandlung zu bestimmen.

Auch die Anode, die bei 750 °C und 900 °C fur den Hauptteil der Polarisationsverluste
verantwortlich ist, kann weiterentwickelt werden, um deren Verluste zu reduzieren. So
kann der Anodengasdiffusionswiderstand A,, durch Andern der Substratporositat und —
dicke verkleinert werden. Dabei ist zwischen mechanischer Stabilitat, elektrischer Leitfahig-
keit und thermischem Ausdehnungskoeffizienten, der mit dem 8YSZ Elektrolyten Uberein-
stimmt, ein Optimum zu finden. Die Verluste der Anoden Ladungstransferreaktion, die
durch Ry, beschrieben werden, kénnen durch (i) die Elektrodenstruktur, bzw. die VergréBe-
rung der Dreiphasengrenzen und (ii) durch die Verwendung von Scandium stabilisiertem
Zirkonoxid zur Erhéhung der lonenleitfahigkeit in der Anodenfunktionsschicht reduziert
werden.

Zuletzt sollte noch erwahnt werden, dass die Verlaufe der Anodenpolarisationswiderstédnde
bei 7= 750 °C und 900 °C in CO-CO, Betrieb analysiert wurden. Um die Verluste im realen
Betrieb zu quantifizieren, sollte versucht werden, das gefundene zeitabhangige Verhalten
noch in anderen Anodenbetriebsbedingungen, z.B. 60% H,O in H, auszuwerten. Hierzu
kénnen die in dieser Arbeit bestimmten Kathodenwiderstande verwendet werden.
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7 Anhang

7.1 Herstellungsparameter

Zell-Nr. | FZJ-ID GCO Schicht Toiner 6CO schicht Kathode Toier Kathode
Z2_159 | 10645 |Siebdruck GCO 7um 1300 °C Siebdruck LSCF 40um| 1080 °C
Z1_191 | 10647 |Siebdruck GCO 7um 1300 °C Siebdruck LSCF 40um| 1080 °C
Z1_194 | 11132-2 PVD-GCO | = - Siebdruck LSCF 40um| 1030 °C
Z1_196 | 10648 |Siebdruck GCO 7um 1300 °C Siebdruck LSCF 40um| 1080 °C
Z1_197 10653 | Siebdruck GCO 7pum 1300 °C Siebdruck LSCF 40um| 1080 °C
Z1_198 | 10651 | Siebdruck GCO 7um 1300 °C Siebdruck LSCF 40um| 1080 °C
Z1_199 | 10652 |Siebdruck GCO 7um 1300 °C Siebdruck LSCF 40um| 1080 °C
- 10895 | Siebdruck GCO 7um 1300 °C Siebdruck LSCF 40um| 1080 °C
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7.2 Dateizuordnung

Zellnr. Z2_159

FZ)-1D 10645

T, /°C 750

Gas Kathode Luft Luft Luft

Gas Anode H,-H,0 (95/5) H,-H,0 (40/60) CO-CO, (50/50)

Langzeittest | t/h Dateiname t/h Dateiname t/h Dateiname
0.00 B3103Al.002 1.84 B3103Al.004 3.47 B3103Al.006
7.32 B3103Al.008 9.19 B3103AI.010 10.81 B3103Al1.012
14.51 B3103Al1.014 16.41 B3103Al.016 18.03 B3103AI1.018
21.73 B3103A1.020 | 23.63 B3103A1.022 | 25.25 | B3103Al.024
28.95 | B3103Al1.026 | 30.87 | B3103A1.028 | 32.49 | B3103Al.030
36.19 | B3103A1.032 | 38.11 | B3103A1.034 | 39.73 | B3103Al.036
43.44 | B3103A1.038 | 45.36 | B3103A1.040 | 46.99 | B3103Al.042
50.69 | B3103Al.044 | 52.64 | B3103A1.046 | 54.27 | B3103Al.048
58.00 | B3103Al.050 | 59.91 B3103Al.052 | 61.53 B3103Al.054
65.23 B3103Al.056 | 67.49 | B3103Al.058 | 68.78 | B3103Al.060
72.49 | B3103Al.062 74.41 B3103Al.064 | 76.03 B3103Al.066
79.74 | B3103AL.068 | 81.64 | B3103AL.070 | 83.26 | B3103Al.072
86.96 | B3103Al.074 | 88.89 | B3103Al.076 | 90.51 | B3103Al.078
94.22 | B3103Al.080 | 96.14 | B3103Al.082 | 97.77 | B3103Al.084
101.48 | B3103A1.086 | 103.39 | B3103A1.088 | 105.02 | B3103Al.090
108.72 | B3103A1.092 | 110.64 | B3103A1.094 | 112.27 | B3103Al.096
115.97 | B3103A1.098 | 117.90 | B3103AI.100 | 119.53 | B3103Al.102
123.23 | B3103A1.104 | 125.14 | B3103AI.106 | 126.77 | B3103Al.108
130.48 | B3103AI1.110 | 132.40 | B3103AI.112 | 134.03 | B3103Al.114
137.73 | B3103A1.116 | 139.66 | B3103AI1.118 | 141.29 | B3103Al.120
145.00 | B3103Al.122 | 146.93 | B3103Al.124 | 148.56 | B3103Al.126
152.27 | B3103Al1.128 | 154.18 | B3103Al.130 | 155.80 | B3103Al.132
159.50 | B3103Al.134 | 161.43 | B3103AL136 | 163.05 | B3103Al.138
166.76 | B3103Al.140 | 168.68 | B3103AL.142 | 170.31 | B3103Al.144
174.01 | B3103Al.146 | 175.93 | B3103AI.148 | 177.55 | B3103AlL.150
181.27 | B3103AI.152 | 183.19 | B3103AI.154 | 184.81 | B3103Al.156

122




7.2 DATEIZUORDNUNG

Zellnr. Z1_191
FZJ-ID 10647
T, /°C 750
Gas Kathode Luft Luft Luft
Gas Anode H,-H,0 (95/5) H,-H,0 (40/60) CO-CO, (50/50)
Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname t/h Dateiname
0.00 B2509C1.002 1.87 B2509C1.004 3.41 B2509CI1.006
8.10 B2509C1.008 10.00 B2509CI.010 11.70 B2509CI1.012
16.43 B2509C1.014 18.45 B2509CI.016 19.99 B2509C1.018
24.67 B2509CI1.020 26.59 B2509C1.022 28.20 B2509C1.024
32.91 B2509C1.026 34.83 B2509C1.028 36.58 B2509CI1.030
41.31 B2509CI.032 43.29 B2509C1.034 44.91 B2509C1.036
49.62 B2509C1.038 51.58 B2509C1.040 53.16 B2509C1.042
57.93 B2509C1.044 59.85 B2509C1.046 61.49 B2509C1.048
66.20 B2509CI1.050 68.20 B2509CI.052 69.78 B2509C1.054
74.53 B2509CI1.056 76.53 B2509CI.058 77.98 B2509CI1.060
82.87 B2509CI.062 84.68 B2509C1.064 86.40 B2509C1.066
91.06 B2509CI1.068 93.08 B2509CI1.070 94.66 B2509CI.072
99.47 B2509CI.074 | 101.41 | B2509CI.076 | 103.01 | B2509C|.078
107.69 B2509C1.080 109.69 B2509C1.082 111.35 B2509C1.084
116.05 B2509C1.086 117.98 B2509C1.088 119.65 B2509CI1.090
124.32 | B2509CI.092 | 126.30 | B2509CI.094 | 127.92 | B2509CI.096
132.53 | B2509CI.098 | 134.56 | B2509CI.100 | 136.06 | B2509Cl.102
140.81 B2509CI.104 142.77 B2509CI1.106 144.46 B2509CI1.108
149.11 B2509CI.110 151.05 B2509CI.112 152.67 B2509CI.114
157.46 | B2509CI.116 | 159.45 | B2509Cl.118 | 160.95 | B2509CI.120
165.50 B2509Cl1.122 167.61 B2509CI.124 169.26 B2509CI1.126
173.82 | B2509CI.128 | 175.81 | B2509CI.130 | 177.53 | B2509Cl.132
182.13 | B2509CI.134 | 184.20 | B2509Cl.136 | 185.73 | B2509CI.138
190.49 B2509CI1.140 192.40 B2509Cl.142 193.97 B2509C1.144
198.76 | B2509Cl.146 | 200.71 | B2509Cl.148 | 202.29 | B2509CI.150
206.97 | B2509CI.152 | 208.88 | B2509Cl.154 | 210.67 | B2509CI.156
215.27 | B2509CI.158 | 217.21 | B2509Cl.160 | 218.79 | B2509Cl.162
223.53 | B2509Cl.164 | 225.57 | B2509Cl.166 | 227.15 | B2509CI.168
231.78 B2509CI.170 233.81 B2509Cl.172 235.39 B2509CI.174
240.09 | B2509CI.176 | 242.08 | B2509Cl.178 | 243.70 | B2509CI.180
248.45 | B2509CI1.182 | 250.35 | B2509Cl.184 | 251.93 | B2509CI.186
263.55 | B2509CI.190 | 265.12 | B2509Cl.192
276.81 | B2509CI.196 | 278.47 | B2509Cl.198
290.50 B2509Cl1.202 292.18 B2509Cl1.204
303.76 | B2509CIl.208 | 305.46 | B2509Cl.210
317.09 | B2509CI.214 | 318.53 | B2509Cl.216
330.40 | B2509CI.220 | 331.88 | B2509Cl.222
341.43 B1010AI1.002 343.38 B1010AI.004 | 344.96 B1010AI.006
354.75 B1010AI.008 356.64 B1010AIL.010 358.25 B1010AIL.012
368.00 | B1010Al.014 | 369.88 | B1010AI.016 | 371.50 | B1010Al.018
381.26 | B1010AL.020 | 383.14 | B1010AI.022 | 384.76 | B1010Al.024
394.50 | B1010AI.026 | 396.39 | B1010AI.028 | 398.00 | B1010AI.030
407.77 B1010AI.032 409.62 B1010AI.034 | 411.23 B1010AI.036
420.93 B1010AI.038 | 422.85 B1010AI.040 | 424.47 B1010AI.042
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7 ANHANG

Zellnr. Fortsetzung Z1_191

FZJ)-1D 10647

T,/°C 750

Gas Kathode Luft Luft Luft

Gas Anode  H,-H,0 (95/5) H,-H,0 (40/60) CO-CQ, (50/50)

Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname t/h Dateiname
43425 [B1010AI.044] 436.12 [B1010AL.046|  437.75 B1010A1.048
447.44  B1010AL.O50  449.31  B1010AI.052  450.97 B1010AI.054
460.70 [B1010AI.O56| 462.56 [B1010AI.0O58  464.22 B1010AI.060
474.01 [B1010AL.062| 475.88 [B1010AI.064|  477.48 B1010Al.066
487.22 [B1010AL.0O68  489.10 [B1010AI.0O70, 490.73 B1010AI.072
500.49 [B1010AI.074{ 502.37 B1010AL076 503.99 B1010AI.078
513.70 [B1010AI.080] 515.56  B1010AI.082 517.16 B1010AI.084
526.98 [B1010AL086] 528.81 |[B1010AL088  530.43 B1010AI.090
540.14 B1010AL092] 542.07 [B1010AL094  543.65 B1010AI.096
553.45 [B1010AlI.098  555.32  B1010AL100 556.90 B1010Al.102
566.67 [B1010Al.104[ 568.54 B1010AL.106 570.18 B1010Al.108
579.90 [B1010ALL110] 581.78 B1010AL112 583.43 B1010AlL114
593.10 [B1010AL116] 595.01 [B1010AL118 596.63 B1010Al.120
606.36 [B1010Al.122| 608.23 B1010AL124{  609.81 B1010Al.126
619.54 B1010AL.128  621.45 [B1010AlL130] 623.05 B1010Al.132
632.81 [B1010AL134 634.70 [B1010ALL136  636.30 B1010AL.138
646.01 [B1010ALL140, 64790 [B1010AI.142 649.58 B1010AI.144
659.21 [B1010Al.146] 661.16  B1010AL148  662.72 B1010AI.150
672.41 [B1010ALL152] 67434 B1010AL154]  675.92 B1010Al.156
685.58 [B1010Al.158  687.54 B1010AL160] 689.14  [B1010Al.162
698.92 B1010Al.164  700.78 B1010AL166/ 702.43 B1010Al.168
713.18 [B1010ALL1700  715.01  [B1010Al.172 716.70 B1010Al.174
726.45 [B1010Al.176/ 728.27 B1010AL178  729.90 B1010AI.180
745.61 [B1010ALL182] 747.12 [B1010ALL184)  748.74  |B1010Al.186
758.52 B1010AL188  760.14  [B1010ALL190  761.70 B1010AI.192
771.52 B1010ALL194|  773.12 B1010AL196|  774.76 B1010AI.198
784.43 B1010AIL.200 786.10  [B1010Al.202 787.63 B1010AI.204
797.43 B1010Al.206] 799.10 B1010Al.208  800.65 B1010AI.210
810.45 [B1010Al.212] 812.12 B1010AL214{ 813.76 B1010Al.216
823.45 [B1010AI.218 825.16 B1010AIL.220
846.18 [B1010Al.222| 847.94 B1010AL224{  849.50 B1010Al.226
859.30 [B1010AI.228 861.01 B1010AI.230, 862.63 B1010AI.232
872.25 [B1010AI.234 87398 [B1010Al.236 875.61 B1010AI.238
785.32  B1010Al.2400 887.05 [B1010Al.242 888.72 B1010Al.244
898.47 [B1010Al.246) 900.25 B1010AL248  901.76 B1010AI.250
911.52 B1010AI.252] 913.41 B1010AL254] 914.92 B1010Al.256
924.83 |B1010Al.258 938.36 B1010AL260] 840.18 B1010Al.262
950.01 [B1010Al.264) 951.87 B1010Al.266/  953.65 B1010Al.268
968.65 [B1010Al.270, 985.48 B1010AL.272
992.90 [B1010AL274 994.77 B1010AI.276] 996.54  [B1010Al.278
1006.37 [B1010AL.280, 1008.32 |B1010AI.282] 1009.88 [B1010Al.284
1019.88 [B1010Al.286 1021.74 B1010Al.288 1023.52 [B1010AIL.290
1033.25 [B1010Al.292] 1035.12 B1010Al.294] 1036.81 [B1010AIl.296
1046.32 [B1010AI.298 1048.32 B1010AL300] 1049.70 [B1010Al.302
1059.74 [B1010AI.304 1061.52 B1010Al.306/ 1063.03 [B1010AI.308
1072.77 [B1010AI.310, 1074.45 B1010AL312| 1076.14 B1010Al.314
1085.92 |B1010Al.316] 1087.57 [B1010AI.318 1089.25 [B1010AIl.320
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7.2 DATEIZUORDNUNG

Zellnr. Z21_194

FZJ-ID 11132-2

T/ °C 750

Gas Kathode Luft Luft Luft

Gas Anode H,-H,0O (95/5) H,-H,0 (40/60) CO-CO, (50/50)

Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname t/h Dateiname
0.00 B1203Al1.002 2.33 B1203A1.004 3.80 B1203Al1.006
8.47 B1203Al1.008 10.45 B1203Al.010 12.08 B1203Al1.012
16.80 B1203Al.014 18.77 B1203Al.016 20.40 B1203A1.018
25.12 B1203Al1.020 27.10 B1203Al1.022 28.73 B1203Al1.024
33.45 B1203Al1.026 35.42 B1203Al1.028 37.05 B1203AI1.030
41.77 B1203A1.032 43.75 B1203Al.034 45.38 B1203Al1.036
50.10 B1203Al.038 52.08 B1203Al.040 53.72 B1203A1.042
58.43 B1203Al1.044 60.40 B1203Al.046 62.03 B1203Al.048
66.75 B1203Al.050 68.72 B1203Al.052 70.35 B1203Al1.054
75.07 B1203Al1.056 77.03 B1203AI.058 78.67 B1203AI1.060
83.38 B1203Al1.062 85.37 B1203Al.064 87.00 B1203Al1.066
91.72 B1203Al1.068 93.68 B1203Al.070 95.32 B1203Al1.072
100.03 | B1203Al.074 | 102.02 | B1203AI.076 | 103.65 | B1203Al.078
108.37 B1203Al.080 110.35 B1203A1.082 111.98 B1203A1.084
116.70 B1203Al.086 118.67 B1203Al.088 120.37 B1203A1.090
120.30 B1203A1.092 127.00 B1203A1.094 128.63 B1203Al1.096
133.33 B1203Al.098 135.32 B1203Al.100 136.95 B1203Al.102
141.67 | B1203A1.104 | 143.63 | B1203Al.106 | 145.27 | B1203Al.108
149.98 | B1203AL110 | 151.97 | B1203Al.112 | 153.60 | B1203Al.114
158.32 | B1203AL116 | 160.30 | B1203Al.118 | 161.93 | B1203Al.120
166.63 | B1203Al.122 | 168.62 | B1203Al.124 | 170.25 | B1203Al.126
174.97 B1203Al.128 176.93 B1203Al1.130 178.57 B1203Al1.132
183.28 B1203Al.134 185.27 B1203Al1.136 186.90 B1203Al.138
244.60 B1203Al.140 246.58 B1203Al.142 248.22 B1203Al.144
252.93 B1203Al.146 254.90 B1203Al.148 256.53 B1203Al.150
261.25 | B1203Al.152 | 263.22 | B1203Al.154 | 264.85 | B1203Al.156
269.57 | B1203AL.158 | 271.55 | B1203Al.160 | 273.18 | B1203Al.162
27790 | B1203Al.164 | 279.87 | B1203Al.166 | 281.50 | B1203Al.168
286.22 | B1203Al.170 | 288.20 | B1203Al.172
292.83 B1203A1.174 | 294.82 B1203A1.176 296.45 B1203Al1.178
301.17 B1203A1.180 303.13 B1203Al.182 304.77 B1203A1.184
314.50 B1203Al.186 316.48 B1203Al.188 318.12 B1203Al.190
327.80 B1203Al.192 329.82 B1203A1.194 | 331.45 B1203Al.196
341.18 | B1203A1198 | 343.17 | B1203Al.200 | 344.80 | B1203Al.202
354.52 | B1203Al.204 | 356.48 | B1203Al.206 | 358.12 | B1203Al.208
415.83 | B3003AI.002 | 417.82 | B3003Al.004 | 419.45 | B3003Al.006
429.15 | B3003AI.008 | 431.13 | B3003AI.010 | 432.77 | B3003Al.012
442 .48 B3003AI.014 | 444.45 B3003Al.016 | 446.08 B3003Al.018
455.80 B3003AI.020 | 457.77 B3003Al.022 459.42 B3003Al.024
469.97 BO104Al.002 471.93 BO104Al1.004 | 473.55 BO104Al.006
483.27 BO104AI.008 | 485.25 BO104AI.010 | 486.88 BO104Al.012
496.60 | BO104AIL.014 | 498.58 | BO104Al.016 | 500.22 | BO104Al.018
509.92 | BO104AI.020 | 511.90 | BO104Al.022 | 513.53 | BO104Al.024
523.25 | BO104Al.026 | 525.18 | B0104Al.028 | 526.82 | BO0104Al.030
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7 ANHANG

Zellnr. Fortsetzung Z1_194

FZJ)-1D 11132-2

T, /°C 750

Gas Kathode Luft Luft Luft

Gas Anode H,-H,0 (95/5) H,-H,0 (40/60) CO-CO, (50/50)

Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname t/h Dateiname
536.53 | BO104Al.032 | 538.52 | BO104Al.034 | 540.15 | BO104Al.036
550.87 | BO104Al.038 | 552.83 | BO104Al.040 | 554.47 | BO104Al.042
564.18 | BO104Al.044 | 566.15 | BO104Al.046 | 567.78 | BO104Al.048
577.50 | BO104Al.050 | 579.45 | BO104Al.052 | 581.08 | BO104Al.054
590.80 | BO104Al.056 | 592.77 | BO104Al.058 | 594.40 | BO104Al.060
604.12 | BO104Al.062 | 606.10 | BO104Al.064 | 607.73 | BO104Al.066
617.45 | BO104AI.068 | 619.42 | BO104AL.070 | 621.05 | BO104AI.072
630.77 | BO104Al.074 | 632.73 | BO104AlL076 | 634.37 | BO104Al.078
644.08 | BO104Al.0O80 | 646.05 | BO104AI.082 | 647.68 | BO104Al.084
657.40 | BO104AI.086 | 659.37 | BO104AI.088 | 661.00 | BO104AI.090
667.72 | BO104A1.092 | 672.68 | BO104AI.094 | 674.32 | BO104Al.096
684.03 | BO104AI.098 | 686.00 | BO104AILL100 | 687.63 | BO104Al.102
697.35 | BO104Al1.104 | 699.32 | BO104Al.106 | 700.95 | BO104Al.108
710.67 | BO104ALL110 | 712.63 | BO104AL112 | 714.27 | BO104AlL114
723.98 | BO104AlL116 | 725.92 | BO104Al.118 | 727.55 | BO104Al.120
737.27 | BO104Al.122 | 739.20 | BO104AL124 | 740.83 | BO104Al.126
750.55 | BO104Al.128 | 752.53 | BO104AL.130 | 754.17 | BO104Al.132
763.88 | BO104Al.134 | 765.83 | BO104Al.136 | 767.45 | BO104Al.138
777.17 | BO104A1.140 | 779.12 | BO104Al.142 | 780.75 | BO104Al.144
790.47 | BO104Al.146 | 792.42 | BO104Al.148 | 794.05 | BO104Al.150
804.57 | BO104Al.153 | 806.50 | BO104Al.155 | 808.13 | BO104Al.157
817.85 | BO104Al.159 | 819.80 | BO104AL161 | 821.42 | BO104AL163
831.13 | BO104AL165 | 833.12 | BO104Al.167 | 834.75 | BO104Al.169
844.47 | BO104AL171 | 846.42 | BO104Al.173 | 848.05 | BO104Al.175
857.77 | BO104AlL177 | 859.70 | BO104Al.179 | 861.33 | BO104Al.181
871.05 | BO104Al.183 | 873.05 | BO104Al.185 | 874.67 | BO104Al.187
884.38 | BO104A1.189 | 886.33 | BO104AL.191 | 887.97 | BO104Al.193
897.67 | BO104A1.195 | 899.62 | BO104Al.197 | 901.25 | BO104Al.199
910.97 | BO104A1.201 | 912.92 | BO104Al.203 | 914.55 | BO104Al.205
924.27 | BO104Al.207 | 926.23 | BO104Al.209 | 927.87 | BO104Al.211
937.58 | BO104Al.213 | 939.53 | BO104Al.215 | 941.17 | BO104Al.217
950.88 | BO104Al.219 | 952.82 | BO104Al.221 | 954.45 | BO104Al.223
964.17 | BO104Al.225 | 966.12 | BO104AlL.227 | 967.75 | BO104Al.229
977.47 | BO104Al.231 | 979.43 | BO104Al.233 | 981.07 | BO104Al.235
1025.05 | BO104Al.241 | 1013.70 | BO104Al.237 | 1015.33 | BO104Al.239
1038.35 | BO104Al.247 | 1027.00 | BO104Al.243 | 1028.63 | BO104Al.245
1051.68 | BO104Al.253 | 1040.33 | BO104Al.249 | 1041.97 | BO104Al.251
1065.00 | BO104AL.259 | 1053.65 | BO104Al.255 | 1055.28 | BO104Al.257
1078.32 | BO104AL.265 | 1066.98 | BO104AL.261 | 1068.62 | BO104Al.263
1091.22 | BO104Al.271 | 1080.30 | BO104Al.267 | 1081.93 | BO104Al.269

1093.20 | BO104Al.273 | 1094.83 | BO104Al.275
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7.2 DATEIZUORDNUNG

Zellnr. Z1_196

FZ)-ID 10648

T /°C 600

Gas Kathode Luft Luft

Gas Anode H,-H,0 (95/5) H,-H,0 (40/60)

Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname
0.00 B3004AI.002 1.28 B3004AI1.004
7.58 B3004AI.006 8.87 B3004Al.008
15.15 B3004AI.010 16.43 B3004Al.012
22.73 B3004Al.014 24.00 B3004Al.016
30.30 B3004Al.018 31.58 B3004Al.020
37.88 B3004Al.022 39.15 B3004Al.024
45.45 B3004Al.026 46.73 B3004Al.028
53.03 B3004AI.030 54.32 B3004Al.032
60.60 B3004Al.034 61.90 B3004AI1.036
68.18 B3004Al.038 69.48 B3004Al.040
75.77 B3004Al.042 77.05 B3004Al.044
83.35 B3004Al.046 84.63 B3004Al.048
90.93 B3004Al.050 92.22 B3004Al.052
98.52 B3004Al.054 99.80 B3004Al.056
106.10 | B3004Al.058 107.38 | B3004Al.060
113.68 | B3004Al.062 114.97 B3004Al.064
121.25 B3004Al.066 122.53 B3004Al.068
128.83 | B3004A1.070 | 130.12 | B3004Al.072
136.42 | B3004Al.074 | 137.70 | B3004Al.076
144.00 | B3004Al.078 145.27 B3004Al.080
151.57 B3004Al.082 152.85 B3004Al.084
159.15 B3004Al.086 160.43 B3004Al.088
166.72 B3004Al.090 168.00 B3004Al.092
174.30 | B3004Al.094 | 175.58 | B3004Al.096
181.87 | B3004Al.098 | 183.15 | B3004Al.100
189.45 | B3004Al.102 | 190.73 | B3004Al.104
197.03 | B3004Al.106 | 198.32 | B3004Al.108
204.60 | B3004AL110 | 205.88 | B3004Al.112
212.18 | B3004Al.114 | 213.47 B3004Al.116
219.75 B3004Al.118 | 221.03 B3004Al.120
227.33 B3004Al.122 228.62 B3004Al.124
239.92 B3004Al.126 | 241.18 | B3004Al.128
252.48 | B3004AI.130 | 253.75 B3004Al.132
265.03 | B3004Al.134 | 266.32 | B3004Al.136
277.62 | B3004Al.138 | 278.90 | B3004Al.140
290.18 | B3004Al.142 291.47 B3004Al.144
302.77 | B3004Al.146 | 304.03 | B3004Al.148
315.33 B3004Al.150 | 316.60 B3004Al.152
327.90 | B3004Al.154 | 329.17 B3004Al.156
340.47 B3004Al.158 | 341.73 B3004Al.160
353.03 | B3004Al.162 | 354.30 | B3004Al.164
365.60 | B3004Al.166 | 366.87 | B3004Al.168
378.17 | B3004Al.170 | 379.43 | B3004Al.172
390.73 | B3004Al174 | 392.00 | B3004Al.176
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7 ANHANG

Zellnr. Fortsetzung Z1_196

FZ)-ID 10648

T,/°C 600

Gas Kathode Luft Luft

Gas Anode H,-H,0 (95/5) H,-H,0 (40/60)
Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname

403.28 | B3004Al.178 | 404.57 | B3004Al.180
415.85 | B3004Al.182 | 417.12 | B3004Al.184
428.42 | B3004Al.186 | 429.68 | B3004Al.188
440.98 | B3004Al.190 | 442.25 | B3004Al.192
453.55 | B3004Al.194 | 454.82 | B3004Al.196
466.12 | B3004Al1.198 | 467.37 | B3004Al.200
478.67 | B3004Al1.202 | 479.93 | B3004Al.204
491.23 | B3004Al.206 | 492.50 | B3004Al.208
503.80 | B3004Al.210 | 505.05 | B3004Al.212
516.35 | B3004Al.214 | 517.62 | B3004Al.216
528.92 | B3004Al.218 | 530.18 | B3004Al.220
541.48 | B3004Al.222 | 542.75 | B3004Al.224
554.03 | B3004Al.226 | 555.30 | B3004Al.228
566.58 | B3004Al.230 | 567.85 | B3004Al.232
579.15 | B3004Al.234 | 580.42 | B3004Al.236
591.70 | B3004Al.238 | 592.97 | B3004Al.240
604.25 | B3004Al.242 | 605.52 | B3004Al.244
616.82 | B3004Al.246 | 618.07 | B3004Al.248
629.37 | B3004Al.250 | 630.62 | B3004Al.252
641.92 | B3004Al.254 | 643.17 | B3004Al.256
654.47 | B3004Al.258 | 655.72 | B3004Al.260
667.02 | B3004Al.262 | 668.27 | B3004Al.264
679.57 | B3004Al.266 | 680.82 | B3004Al.268
692.12 | B3004Al.270 | 693.37 | B3004Al.272
704.65 | B3004Al.274 | 705.92 | B3004Al.276
717.20 | B3004Al.278 | 718.47 | B3004Al.280
729.75 | B3004Al.282 | 731.00 | B3004Al.284
742.30 | B3004Al.286 | 743.53 | B3004Al.288
754.83 | B3004Al.290 | 756.08 | B3004Al.292
767.37 | B3004Al.294 | 768.62 | B3004Al.296
779.92 | B3004Al.298 | 781.15 | B3004Al.300
792.45 | B3004Al.302 | 793.70 | B3004Al.304
804.98 | B3004Al.306 | 806.23 | B3004Al.308
817.53 | B3004Al.310 | 818.77 | B3004Al.312
830.07 | B3004Al.314 | 831.32 | B3004Al.316
842.62 | B3004Al.318 | 843.85 | B3004Al.320
855.15 | B3004Al.322 | 856.40 | B3004Al.324
867.68 | B3004Al.326 | 868.92 | B3004Al.328
880.22 | B3004Al.330 | 881.45 | B3004Al.332
892.75 | B3004Al.334 | 893.98 | B3004Al.336
905.28 | B3004Al.338 | 906.52 | B3004Al.340
917.82 | B3004Al.342 | 919.07 | B3004Al.344
930.35 | B3004Al.346 | 931.60 | B3004Al.348
942.88 | B3004Al.350 | 944.13 | B3004Al.352
955.42 | B3004Al.354 | 956.65 | B3004Al.356
967.95 | B3004Al.358 | 969.18 | B3004Al.360
1032.42 | B1606AI.002 | 1033.65 | B1606AI.004
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7.2 DATEIZUORDNUNG

1036.43
1039.37
1042.77
1046.17
1049.53
1052.92

B1606Al1.006
B1606AI.010
B1606AI.014
B1606AI.018
B1606Al.022
B1606AI.026

1037.68
1040.58
1043.98
1047.37
1050.73
1054.10

B1606AI1.008
B1606AI1.012
B1606AI.016
B1606AI1.020
B1606AI.024
B1606A1.028
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7 ANHANG

Zellnr. Z1_197

FZJ)-1D 10653

T,/°C 750

Gas Kathode Luft Luft Luft

Gas Anode H,-H,O (95/5) H,-H,0 (40/60) CO-CQ, (50/50)

Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname t/h Dateiname
0.00 B1906AI1.002 1.98 B1906AI1.004 3.62 B1906AI1.006
8.33 B1906AI1.008 10.30 B1906AI.010 11.93 B1906A1.012
16.65 B1906AI.014 18.62 B1906AI.016 20.25 B1906A1.018
24.97 B1906Al.020 26.95 B1906AI1.022 28.58 B1906A1.024
33.30 B1906Al.026 35.27 B1906A1.028 36.92 B1906A1.030
41.63 B1906A1.032 43.60 B1906A1.034 45.23 B1906A1.036
49.95 B1906AI.038 51.92 B1906A1.040 53.55 B1906A1.042
58.27 B1906A1.044 60.25 B1906AI1.046 61.88 B1906AI1.048
66.60 B1906AI1.050 68.58 B1906AI.052 70.22 B1906AI1.054
74.93 B1906AI.056 76.90 B1906A1.058 78.53 B1906A1.060
83.25 B1906A1.062 85.22 B1906AI.064 86.85 B1906A1.066
91.57 B1906A1.068 93.55 B1906A1.070 95.18 B1906Al.072
99.90 B1906AI.074 | 101.87 | B1906AI.076 | 103.50 | B1906AI.078
108.22 | B1906AI.080 | 110.20 | B1906AI.082 111.83 | B1906Al.084
116.55 | B1906AI.086 | 118.52 | B1906AI.088 | 120.15 | B1906AI.090
124.87 | B1906AI1.092 126.85 | B1906AI1.094 | 128.48 | B1906AI.096
133.20 | B1906AL098 | 135.17 | B1906AL100 | 136.80 | B1906Al.102
141.52 | B1906AI.104 | 143.48 | B1906AI.106 | 145.12 | B1906AI.108
149.83 | B1906AI.110 | 151.80 | B1906Al.112 153.43 | B1906Al.114
158.15 | B1906Al.116 | 160.13 | B1906AL.118 | 161.75 | B1906Al.120
166.47 | B1906Al.122 168.45 | B1906Al.124 | 170.08 | B1906Al.126
174.80 | B1906Al.128 | 176.77 | B1906AL130 | 178.40 | B1906Al.132
183.12 | B1906Al.134 | 185.08 | B1906Al.136 | 186.72 | B1906Al.138
191.43 | B1906AL.140 | 193.42 | B1906Al.142 195.05 | B1906Al.144
199.77 | B1906AlL.146 | 201.73 | B1906Al.148 | 203.37 | B1906Al.150
208.08 | B1906AI.152 | 210.07 | B1906Al.154 | 211.70 | B1906Al.156
216.42 | B1906AI.158 | 218.38 | B1906Al.160 | 220.02 | B1906Al.162
224.73 | B1906AL.164 | 226.70 | B1906Al.166 | 228.33 | B1906Al.168
233.05 | B1906AL170 | 235.03 | B1906Al.172 | 236.67 | B1906Al.174
241.38 | B1906AL.176 | 243.35 | B1906Al.178 | 244.98 | B1906Al.180
249.70 | B1906Al.182 | 251.67 | B1906Al.184 | 253.30 | B1906Al.186
263.02 | B1906AI.188 | 264.98 | B1906Al.190 | 266.62 | B1906Al.192
276.33 | B1906Al.194 | 278.32 | B1906Al.196 | 279.95 | B1906Al.198
289.67 | B1906AL200 | 291.65 | B1906Al.202 | 293.28 | B1906AI1.204
303.00 | B1906A.206 | 304.97 | B1906Al.208 | 306.60 | B1906AI.210
316.32 | B1906AI.212 | 318.28 | B1906Al.214 | 319.92 | B1906Al.216
329.63 | B1906AI.218 | 331.62 | B1906Al.220 | 333.25 | B1906Al.222
342.95 | B1906Al.224 | 34493 | B1906Al.226 | 346.57 | B1906Al.228
356.28 | B1906A1.230 | 358.25 | B1906Al.232 | 359.88 | B1906Al.234
369.60 | B1906Al.236 | 371.58 | B1906Al.238 | 373.20 | B1906Al.240
382.92 | B1906Al.242 | 384.90 | B1906Al.244 | 386.53 | B1906Al.246
396.25 | B1906Al.248 | 398.22 | B1906Al.250 | 399.85 | B1906Al.252
409.57 | B1906Al.254 | 411.55 | B1906AI.256 | 413.18 | B1906Al.258
422.90 | B1906Al.260 | 424.87 | B1906AI.262 | 426.50 | B1906Al.264
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7.2 DATEIZUORDNUNG

Zellnr. Fortsetzung Z1_197

FZ)-ID 10653

T,/°C 750

Gas Kathode Luft Luft Luft

Gas Anode H,-H,0O (95/5) H,-H,0 (40/60) CO-CO, (50/50)
Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname t/h Dateiname

436.22 | B1906AL.266 | 438.18 | B1906Al.268 | 439.82 B1906AI1.270
44953 | B1906Al.272 | 451.50 | B1906Al.274 | 453.13 B1906Al.276
462.85 | B1906Al.278 | 464.83 B1906AI.280 | 466.47 | B1906Al.282
476.18 | B1906Al.284 | 478.15 B1906AI.286 | 479.78 | B1906Al.288
489.50 | B1906Al.290 | 491.48 | B1906Al.292 | 493.10 | B1906Al.294
502.82 | B1906Al.296 | 504.80 | B1906AI.298 | 506.43 B1906AI1.300
516.15 | B1906Al.302 518.12 B1906AI.304 | 519.75 | B1906AIl.306
529.47 | B1906Al.308 | 531.43 B1906Al.310 | 533.07 | B1906Al.312
542.78 | B1906Al.314 | 598.75 B1906Al.316 | 546.38 | B1906AI.318
556.10 | B1906Al1.320 | 558.08 | B1906Al.322 559.72 B1906Al.324
569.43 | B1906Al.326 | 571.40 | B1906Al.328 | 573.03 B1906AI1.330
582.75 | B1906Al.332 584.73 B1906AI.334 | 586.37 | B1906Al.336
596.08 | B1906AI.338 | 598.05 B1906AI.340 | 599.68 | B1906Al.342
609.42 | B1906Al.344 | 611.38 | B1906Al.346 | 613.02 B1906AI1.348
622.73 | B1906AL.350 | 624.72 B1906AI.352 | 626.35 | B1906Al.354
636.07 | B1906Al.356 | 638.03 B1906AI.358 | 639.67 | B1906AI.360
702.75 | B1906Al.362 | 704.70 | B1906Al.364 | 706.33 B1906AI1.366
716.05 | B1906Al.368 | 718.03 B1906AI.370 | 719.67 | B1906Al.372
729.38 | B1906Al.374 | 731.37 B1906AI.376 | 732.98 | B1906AIl.378
74270 | B1906Al.380 | 744.68 | B1906AI.382 | 746.32 B1906AI1.384
756.03 | B1906Al.386 | 758.02 B1906AI.388 | 759.65 | B1906AI.390
769.37 | B1906Al.392 | 771.35 B1906AI.394 | 772.98 | B1906Al.396
782.70 | B1906Al.398 | 784.67 B1906A1.400 | 786.30 | B1906Al.402
796.02 | B1906A1.404 | 798.00 | B1906Al.406 | 799.63 B1906AI1.408
809.33 | B1906AL410 | 811.32 B1906AIL.412 | 812.95 | B1906Al.414
822.67 | B1906AlL416 | 824.65 B1906AI1.418 | 826.28 | B1906Al.420
836.00 | B1906Al.422 | 837.97 B1906Al.424 | 839.62 B1906Al.426
849.32 | B1906AL.428 | 851.30 | B1906AL430 | 852.93 B1906AI1.432
913.63 | B1906Al.436 | 1030.28 | B1906Al.446 | 917.25 | B1906Al.440
1028.30 | B1906Al.444 1031.92 | B1906A1.448
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7 ANHANG

Zellnr. Z1_198

FZJ)-1D 10651

T,/°C 750

Gas Kathode Luft Luft Luft

Gas Anode H,-H,0 (95/5) H,-H,O (40/60) CO-CO, (50/50)

Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname t/h Dateiname
0.00 B0O209AI.006 1.92 B0O209AI1.008 3.55 BO209AI1.010
8.27 B0O209AI.012 10.23 B0209AI.014 11.87 B0209AI.016
16.57 BO209AI.018 18.55 B0209AI.020 20.18 B0209AI.022
24.90 B0209AI.024 26.88 B0209AI.026 28.52 B0209AI.028
33.23 B0O209AI.030 35.22 B0209AI.032 36.85 B0O209AI.034
41.57 B0209AI.036 43.53 B0209AI.038 4517 B0209AI.040
49.88 B0209AI.042 51.87 B0209AI.044 53.50 B0209AI.046
58.22 B0209AI1.048 60.18 B0O209AI.050 61.83 B0O209AI.052
66.55 B0O209AI.054 68.52 BO209AI.056 70.15 BO209AI.058
74.87 B0O209AI.060 76.85 B0209AI.062 78.48 B0O209AI.064
83.20 B0O209AI.066 85.18 B0209AI.068 86.82 B0O209AI.070
91.53 B0209AI.072 93.50 B0209AI.074 95.13 B0209AI.076
99.85 B0O209AI.078 101.83 B0209AI.080 103.47 B0209AI.082
108.18 | B0209Al1.084 110.15 B0209AI.086 111.78 | B0209AI.088
116.50 | B0209AI1.090 118.48 | B0209AI.092 120.12 B0209AI.094
124.83 BO209AI1.096 126.82 B0209AI1.098 128.45 BO209AI1.100
200.93 B1109BI1.002 202.90 B1109BI.004 | 204.53 B1109BI.006
209.27 B1109B1.008 211.23 B1109BI.010 212.87 B1109BI.012
217.58 B1109BI.014 219.53 B1109BI.016 221.17 B1109BI.018
225.88 B1109BI.020 227.87 B1109BI.022 229.50 B1109BI.024
234.22 B1109BI.026 236.15 B1109BI.028 237.80 B1109B1.030
242.52 B1109BI.032 244.50 B1109BI.034 | 246.13 B1109BI.036
250.85 B1109BI.038 252.78 B1109BI.040 254.42 B1109BI.042
259.13 B1109BI.044 261.08 B1109BI1.046 262.72 B1109BI1.048
267.43 B1109BI.050 269.42 B1109BI.052 271.05 B1109BI.054
275.77 B1109BI.056 277.73 B1109BI.058 279.38 B1109BI.060
284.08 B1109BI.062 286.07 B1109Bl.064 | 287.70 B1109BI.066
292.42 B1109BI.068 294.38 B1109BI.070 296.02 B1109BI.072
300.73 B1109BI.074 302.72 B1109BI.076 304.35 B1109BI.078
309.07 B1109BI.080 311.03 B1109BI.082 312.67 B1109B1.084
317.40 B1109BI.086 319.37 B1109BI.088 320.98 B1109BI.090
325.70 B1109BI1.092 327.67 B1109B1.094 329.30 B1109BI1.096
334.02 B1109BI1.098 335.98 B1109BI.100 337.63 B1109BI.102
342.35 B1109BI.104 344.30 B1109BI.106 345.93 B1109BI.108
350.65 B1109BI.110 352.62 B1109BI.112 354.25 B1109BI.114
358.97 B1109BI.116 360.90 B1109BI.118 362.53 B1109BI.120
367.27 B1109BI.122 369.18 B1109BI.124 370.82 B1109BI.126
375.53 B1109BI.128 377.45 B1109BI.130 379.10 B1109BI.132
383.82 B1109BI.134 385.73 B1109BI.136 387.37 B1109BI.138
392.08 B1109BI.140 394.05 B1109BI.142 395.68 B1109BIl.144
400.40 B1109BI.146 402.35 B1109BI.148 | 403.98 B1109BI.150
408.70 B1109BI.152 410.62 B1109BI.154 | 412.25 B1109BI.156
416.97 B1109BI.158 | 418.92 B1109BI.160 | 420.55 B1109BI.162
425.27 B1109Bl.164 | 427.23 B1109Bl.166 | 428.87 B1109BI.168
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7.2 DATEIZUORDNUNG

Zellnr. Fortsetzung Z1_198

FZ)-ID 10651

T,/°C 750

Gas Kathode Luft Luft Luft

Gas Anode H,-H,0O (95/5) H,-H,O (40/60) CO-CO, (50/50)
Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname t/h Dateiname

433.58 B1109BI.170 435.53 B1109Bl.172 | 437.17 | B1109Bl.174
441.88 B1109BI.176 443.83 B1109BI.178 | 445.47 | B1109BI.180
450.18 B1109BI.182 452.10 B1109Bl.184 | 453.73 | B1109BI.186
463.45 B1109BI.188 465.38 B1109BI.190 | 467.02 | B1109BIl.192
476.73 B1109BI.194 478.68 B1109Bl.196 | 480.32 | B1109BI.198
490.03 B1109BI.200 491.93 B1109Bl.202 | 493.57 | B1109Bl.204
503.28 B1109BI.206 505.18 B1109B1.208 | 506.83 | B1109Bl.210
516.55 B1109BI.212 518.45 B1109Bl.214 | 520.08 | B1109Bl.216
529.78 B1109B1.218 531.70 B1109Bl.220 | 533.33 | B1109Bl.222
543.05 B1109Bl.224 544.98 B1109Bl.226 | 546.62 | B1109BI.228
556.33 B1109BI.230 558.27 B1109Bl.232 | 559.90 | B1109Bl.234
569.62 B1109BIl.236 571.57 B1109Bl.238 | 573.20 | B1109BI.240
582.92 B1109BI.242 584.83 B1109Bl.244 | 586.47 | B1109BI.246
596.18 B1109B1.248 598.13 B1109BI.250 | 599.77 | B1109BIl.252
609.48 B1109BI.254 611.40 B1109Bl.256 | 613.03 | B1109BIl.258
622.75 B1109BI.260 624.67 B1109Bl.262 | 626.30 | B1109Bl.264
636.02 B1109BI.266 637.92 B1109Bl.268 | 639.55 | B1109BI.270
649.27 B1109BI.272 651.17 B1109Bl.274 | 652.80 | B1109BI.276
662.53 B1109BI1.278 664.45 B1109B1.280 | 666.08 | B1109BI.282
675.80 B1109BI1.284 677.72 B1109Bl.286 | 679.35 | B1109BI.288
689.07 B1109BI1.290 691.00 B1109Bl.292 | 692.63 | B1109BI.294
702.35 B1109BI.296 703.75 B1109BI.298 | 705.88 | B1109BI.300
715.60 B1109BI.302 717.48 B1109B1.304 | 719.13 | B1109BI.306
728.85 B1109B1.308 730.75 B1109BI1.310 | 732.38 | B1109Bl.312
742.10 B1109B1.314 743.97 B1109Bl.316 | 745.60 | B1109BIl.318
755.32 B1109BI.320 757.22 B1109Bl.322 | 758.87 | B1109Bl.324
768.58 B1109BIl.326 770.48 B1109Bl.328 | 772.12 | B1109BI.330
781.83 B1109BI.332 783.70 B1109Bl.334 | 785.33 | B1109BI.336
795.05 B1109BI.338 796.93 B1109BI.340 | 798.57 | B1109BI.342
808.28 B1109BI.344 810.15 B1109Bl.346 | 811.80 | B1109BIl.348
821.52 B1109BI.350 823.37 B1109BI.352 | 825.00 | B1109BIl.354
834.72 B1109BIl.356 836.60 B1109BI.358 | 838.23 | B1109BI.360
862.60 B1109BI.362 864.48 B1109Bl.364 | 866.12 | B1109BI.366
875.83 B1109BI1.368 877.72 B1109BI1.370 | 879.35 | B1109BIl.372
889.07 B1109B1.374 890.97 B1109Bl.376 | 892.58 | B1109BIl.378
902.30 B1109BI.380 904.20 B1109BI.382 | 905.83 | B1109BI.384
915.55 B1109BI.386 917.40 B1109BI.388 | 919.03 | B1109BI.390
928.75 B1109BI.392 930.63 B1109B1.394 | 932.27 | B1109BIl.396
941.98 B1109B1.398 943.82 B1109B1.400 | 945.45 | B1109BIl.402
955.17 B1109B1.404 957.05 B1109Bl.406 | 958.68 | B1109BI1.408
968.40 B1109B1.410 970.25 B1109Bl.412 | 971.88 | B1109Bl.414
981.60 B1109Bl.416 983.48 B1109Bl1.418 | 985.12 | B1109BI.420
994.83 B1109BI.422 996.70 B1109Bl.424 | 998.33 | B1109Bl.426
1009.40 | B1109Bl.428 1011.25 | B1109BI.430
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7 ANHANG

Zellnr. Z1_199

FZJ)-1D 10652

T,/°C 750

Gas Kathode Luft Luft Luft

Gas Anode H,-H,0O (95/5) H,-H,O (40/60) CO-CQO, (50/50)

Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname t/h Dateiname
0.00 B2410AI1.002 1.98 B2410A1.004 3.62 B2410AI1.006
8.33 B2410A1.008 10.30 B2410Al.010 11.93 B2410A1.012
16.65 B2410A1.014 18.62 B2410Al.016 20.25 B2410A1.018
24.97 B2410A1.020 26.95 B2410A1.022 28.58 B2410A1.024
33.30 B2410A1.026 35.27 B2410A1.028 36.90 B2410A1.030
41.62 B2410A1.032 43.60 B2410A1.034 45.23 B2410A1.036
49.95 B2410A1.038 51.92 B2410A1.040 53.57 B2410A1.042
58.28 B2410Al1.044 60.25 B2410A1.046 61.88 B2410AI1.048
66.60 B2410AI1.050 68.57 B2410AI.052 70.20 B2410AI1.054
74.92 B2410A1.056 76.03 B2410A1.058 78.53 B2410A1.060
83.23 B2410Al.062 85.22 B2410A1.064 86.85 B2410A1.066
91.57 B2410A1.068 93.53 B2410Al.070 95.17 B2410Al1.072
99.88 B2410Al1.074 | 101.87 | B2410Al.076 | 103.50 | B2410Al.078
108.22 | B2410A1.080 | 110.18 | B2410Al.082 | 111.82 | B2410Al.084
116.53 | B2410Al.086 | 118.52 | B2410Al.088 | 120.15 | B2410Al.090
124.85 | B2410A1.092 | 126.83 | B2410Al.094 | 128.47 | B2410AI.096
133.18 | B2410A1.098 | 135.17 | B2410Al.L100 | 136.80 | B2410Al.102
141.50 | B2410Al.104 | 143.48 | B2410Al.106 | 145.12 | B2410Al.108
149.83 | B2410A1.110 | 151.82 | B2410Al.112 | 153.43 | B2410Al.114
158.15 | B2410Al.116 | 160.13 | B2410Al.118 | 161.77 | B2410Al.120
166.48 | B2410Al.122 | 168.45 | B2410Al.124 | 170.08 | B2410Al.126
174.80 | B2410A1.128 | 176.78 | B2410Al.130 | 178.42 | B2410Al.132
183.13 | B2410Al.134 | 185.10 | B2410Al.136 | 186.73 | B2410Al.138
191.45 | B2410AL140 | 193.42 | B2410Al.142 | 195.05 | B2410Al.144
199.77 | B2410AlL.146 | 201.75 | B2410Al.148 | 203.38 | B2410AIl.150
208.10 | B2410ALL152 | 210.07 | B2410AL154 | 211.70 | B2410Al.156
216.42 | B2410A1.158 | 218.40 | B2410AL160 | 220.03 | B2410Al.162
224.75 | B2410AL164 | 226.73 | B2410AL166 | 228.37 | B2410Al.168
233.07 | B2410AL170 | 235.05 | B2410Al.172 | 236.68 | B2410Al.174
241.40 | B2410AL176 | 243.37 | B2410AL.178 | 245.00 | B2410Al.180
249.72 | B2410A1.182 | 251.68 | B2410AL.184 | 253.32 | B2410Al.186
263.03 | B2410Al.188 | 265.02 | B2410AI.190 | 266.65 | B2410Al.192
276.37 | B2410A1.194 | 278.33 | B2410AlL196 | 279.97 | B2410Al.198
289.68 | B2410A1.200 | 291.65 | B2410A1.202 | 293.28 | B2410Al.204
303.00 | B2410AL206 | 304.98 | B2410A1.208 | 306.62 | B2410Al.210
316.33 | B2410A1.212 | 318.30 | B2410AlL.214 | 319.93 | B2410Al.216
329.65 | B2410A1.218 | 331.60 | B2410AL220 | 333.23 | B2410Al.222
342.95 | B2410A1.224 | 34492 | B2410A1.226 | 346.55 | B2410Al.228
356.27 | B2410A1.230 | 358.25 | B2410Al.232 | 359.88 | B2410Al.234
369.60 | B2410Al.236 | 371.57 | B2410Al.238 | 373.20 | B2410Al.240
382.92 | B2410Al.242 | 384.90 | B2410Al.244 | 386.53 | B2410Al.246
396.25 | B2410A1.248 | 398.22 | B2410AL250 | 399.85 | B2410Al.252
409.57 | B2410A1.254 | 411.55 | B2410Al.256 | 413.18 | B2410Al.258
422.90 | B2410A1.260 | 424.87 | B2410Al.262 | 426.50 | B2410Al.264
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7.2 DATEIZUORDNUNG

Zellnr. Fortsetzung Z1_199

FZ)-ID 10652

T,/°C 750

Gas Kathode Luft Luft Luft

Gas Anode H,-H,0O (95/5) H,-H,0 (40/60) CO-CO, (50/50)

Langzeittest t/h Dateiname t/h Dateiname t/h Dateiname
436.22 | B2410A1.266 | 438.20 | B2410Al.268 | 439.83 | B2410Al.270
449.53 | B2410Al.272 | 451.52 | B2410Al.274 | 453.15 | B2410Al.276
452.87 | B2410Al.278 | 464.83 | B2410A1.280 | 466.47 | B2410Al.282
476.18 | B2410Al.284 | 478.15 | B2410Al.286 | 479.78 | B2410Al.288
489.50 | B2410Al1.290 | 491.48 | B2410Al.292 | 493.12 | B2410Al.294
502.82 | B2410Al.296 | 504.80 | B2410Al.298 | 506.43 | B2410Al.300
516.15 | B2410A1.302 | 518.12 | B2410Al.304 | 519.75 | B2410Al.306
529.47 | B2410Al.308 | 531.45 | B2410AL310 | 533.08 | B2410Al.312
542.80 | B2410Al.314 | 544.77 | B2410Al.316 | 546.40 | B2410Al.318
556.12 | B2410A1.320 | 558.10 | B2410Al.322 | 559.73 | B2410Al.324
569.45 | B2410A1.326 | 571.42 | B2410Al.328 | 573.05 | B2410Al.330
582.77 | B2410Al.332 | 584.73 | B2410Al.334 | 586.37 | B2410Al.336
596.08 | B2410Al1.338 | 598.07 | B2410Al.340 | 599.70 | B2410Al342
609.42 | B2410Al.344 | 611.40 | B2410AL346 | 613.03 | B2410Al.348
622.73 | B2410A1.350 | 624.72 | B2410Al.352 | 626.35 | B2410Al.354
636.07 | B2410Al.356 | 638.03 | B2410AI.358 | 639.67 | B2410Al.360
649.38 | B2410Al.362 | 651.36 | B2410Al.364 | 653.00 | B2410Al.366
662.72 | B2410A1.368 | 664.68 | B2410Al.370 | 666.32 | B2410AL372
676.03 | B2410A1.374 | 678.02 | B2410AL376 | 679.65 | B2410Al.378
689.37 | B2410A1.380 | 691.33 | B2410Al.382 | 692.97 | B2410Al.384
702.68 | B2410A1.386 | 704.65 | B2410AL388 | 706.28 | B2410AI1.390
716.00 | B2410A1.392 | 717.98 | B2410AL394 | 719.62 | B2410Al.396
729.32 | B2410A1.398 | 731.30 | B2410AL400 | 732.93 | B2410AL402
742.63 | B2410A1.404 | 744.62 | B2410Al406 | 746.25 | B2410A1.408
755.97 | B2410Al.410 | 757.95 | B2410Al.412 | 759.57 | B2410Al.414
769.28 | B2410A1416 | 771.25 | B2410A1.418 | 772.88 | B2410A1.420
839.70 | B2410A1.422 | 841.65 | B2410Al.424 | 843.27 | B2410Al.426
852.98 | B2410A1.428 | 854.96 | B2410Al.430 | 856.60 | B2410Al.432
866.32 | B2410A1.434 | 868.28 | B2410Al.436 | 869.92 | B2410Al.438
879.63 | B2410A1.440 | 881.62 | B2410Al.442 | 883.23 | B2410Al.444
892.95 | B2410A1.446 | 894.90 | B2410Al.448 | 896.53 | B2410Al.450
906.25 | B2410Al.452 | 908.22 | B2410Al.454 | 909.85 | B2410Al.456
919.57 | B2410A1.458 | 921.53 | B2410Al.460 | 923.17 | B2410Al.462
932.88 | B2410A1.464 | 934.85 | B2410AlL466 | 936.48 | B2410Al.468
946.20 | B2410A1470 | 948.17 | B2410Al.472 | 949.80 | B2410Al.474
959.52 | B2410A1L476 | 961.50 | B2410AL478 | 963.12 | B2410Al1.480
972.83 | B2410A1.482 | 974.82 | B2410A1.484 | 976.45 | B2410Al1.486
986.17 | B2410A1.488 | 988.13 | B2410A1.490 | 989.77 | B2410A1.492
999.48 | B2410A1.494 | 1001.45 | B2410A1.496 | 1003.08 | B2410Al.498
1012.80 | B2410AL.500 | 1014.78 | B2410Al.502 | 1016.40 | B2410Al.504
1026.12 | B2410AL.506 | 1028.07 | B2410Al.508 | 1029.70 | B2410AL510
1039.42 | B2410A1.512 | 1041.40 | B2410AL514 | 1051.53 | B2410AIl.532
1059.55 | B2410Al.534 | 1048.78 | B2410AI.528 | 1072.32 | B2410Al554
1080.32 | B2410AL556 | 1069.57 | B2410AI.550 | 1092.87 | B2410Al.576
1100.87 | B2410AL578 | 1090.10 | B2410Al.572 | 1136.08 | B2410Al.622
1132.47 | B2410A1.618 | 1110.50 | B2410A1.594 | 1148.40 | B2410Al.628
1144.80 | B2410A1.624 | 1126.08 | B2410Al.614 | 1160.70 | B2410Al.634
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7.3 Parameter Impedanzmessungen

Testmes-
sung zur
Umschaltung Bestim-
Frequenz-|Messpunkte| von DC auf Perioden  |Perioden| mung von
Tvessng _|Betriebsbedingung| bereich |pro Dekade AC Integrationszeit| Delay A
Anode: H,-H,0
600 °C; (95/5),
750 °C; H,-H,O (40/60), | 1 MHz -
900 °C Kathode: Luft | 70 mHz 12 1000 Hz 10 3 ja
Anode: CO-CO,
750 °C; (50/50) 1 MHz -
900 °C Kathode: Luft | 20 mHz 12 1000 Hz 10 3 ja

7.4 Wertetabellen zu den Abbildungen aus Kapitel 5

Abbildung 5.5 Zeit- und temperaturabhangiges Verhalten der einzelnen Verlustanteile

Rpol
600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h Roo/Qcm?® | Zeit/h Roo/Qcm?® | Zeit/h Rpo/Qcm?
8,867 1,31665 11,867 0,20663 3,617 0,0985
16,433 1,34692 20,183 0,2043 11,934 0,09807
24 1,31952 28,517 0,20334 20,25 0,09778
31,583 1,32821 36,85 0,20067 28,584 0,09755
39,15 1,31359 45,167 0,20128 36,917 0,09738
46,733 1,27956 53,5 0,19878 45,234 0,0973
54,317 1,3043 61,833 0,19661 53,55 0,09708
61,9 1,28976 70,15 0,19892 61,884 0,09711
69,483 1,27728 78,483 0,19664 70,217 0,09715
77,05 1,30182 86,817 0,19538 78,534 0,09708
84,633 1,32754 95,133 0,19833 86,85 0,09706
92,217 1,26634| 103,467 0,19796 95,184 0,09696
99,8 1,34347| 111,783 0,19699 103,5 0,09694
107,383 1,35123| 120,117 0,19999| 111,834 0,09682
114,967 1,33112 128,45 0,20076 120,15 0,09677
122,533 1,33624 204,5 0,21002| 128,484 0,09674
130,117 1,37208 | 212,867 0,21188 136,8 0,09675
137,7 1,34585| 221,167 0,21134| 145,117 0,09671
145,267 1,34671 229,5 0,21014| 153,434 0,09666
152,85 1,38781 237,8 0,2134 161,75 0,09663
160,433 1,35807| 246,133 0,21631 170,084 0,09661
168 1,36652 | 254,417 0,21169 178,4 0,09656
175,583 1,43823| 262,717 0,21399| 186,717 0,09657
183,15 1,39479 271,05 0,21365| 203,367 0,09655
190,733 1,36013| 279,383 0,21398 211,7 0,09658
198,317 1,33686 287,7 0,21341| 220,017 0,0966
205,883 1,406 | 296,017 0,21703| 228,334 0,09664
213,467 1,38131 304,35 0,21443| 236,667 0,09666
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7.4 WERTETABELLEN ZU DEN ABBILDUNGEN AUS KAPITEL 5

Fortsetzung R,y

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 71198 Z1_197
Zeit/h Roo/Qcm? | Zeit/h Roo/Qcm? | Zeit/h Roo/Qcm?
221,033 1,44799| 312,667 0,21563 244,984 0,0968
228,617 1,37128| 320,983 0,22106 253,3 0,0968
241,183 1,43292 329,3 0,21592 266,617 0,09682
253,75 1,47097| 337,633 0,21931 279,95 0,09688
266,317 1,4709| 345,933 0,22049 293,284 0,09679
278,9 1,48648 354,25 0,21765 306,6 0,09689
291,47 1,45606 | 362,533 0,21765 319,917 0,09684
304,03 1,50908| 370,817 0,21983 333,25 0,09677
316,6 1,49311 379,1 0,22486 346,567 0,09685
329,17 1,51666 | 387,367 0,21918 359,884 0,09673
341,73 1,5572| 395,683 0,22402 373,2 0,09657
354,3 1,54608 | 403,983 0,22129 386,534 0,09652
366,87 1,53905 412,25 0,22178 399,85 0,09652
379,43 1,59359 420,55 0,22538 413,184 0,0964
392 1,62814| 428,867 0,22167 426,5 0,09646
404,57 1,61853| 437,167 0,2245 439,817 0,09643
417,12 1,69818 | 445,467 0,22509 453,134 0,09647
429,68 1,63649| 453,733 0,22351 466,467 0,09652
442,25 1,66601| 467,017 0,22509 479,784 0,0966
454,82 1,657 | 480,317 0,22351 493,1 0,09658
467,37 1,727 | 493,567 0,22607 506,434 0,09669
479,93 1,707 | 506,833 0,22661 519,75 0,09671
492,5 1,778 | 520,083 0,23039 533,067 0,09672
505,05 1,898 | 533,333 0,22694 546,384 0,09668
517,62 1,856 | 546,617 0,23405 559,717 0,09663
530,18 1,897 559,9 0,22951 573,034 0,09658
542,75 1,857 573,2 0,23247 586,367 0,09684
555,3 1,876 | 586,467 0,23134 599,684 0,09688
567,85 1,986 | 599,767 0,2337 613,017 0,09686
580,42 2,002| 613,033 0,23569 626,35 0,09678
592,97 1,984 626,3 0,23601 639,667 0,09669
605,517 2,044 639,55 0,23753 706,334 0,09683
618,067 2,115 652,8 0,23646 719,667 0,09688
630,617 2,094 | 666,083 0,23082 732,984 0,09709
643,167 2,165 679,35 0,23966 746,317 0,09701
655,717 2,163 | 692,633 0,23607 759,65 0,09691
668,267 2,253 | 705,883 0,24261 772,984 0,0968
680,817 2,362 | 719,133 0,23892 786,3 0,0967
693,367 2,292 | 732,383 0,23691 799,634 0,09659
705,917 2,35 745,6 0,23831 812,95 0,0967
718,467 2,402 | 758,867 0,2362 826,284 0,09678
731 2,529\ 772,117 0,24286 839,617 0,09697
743,533 2,52 | 785,333 0,237 852,934 0,09684
756,083 2,559 | 798,567 0,24439 917,25 0,09666
768,617 2,62 811,8 0,23977| 1031,917 0,09679
781,15 2,722 825 0,2465
793,7 2,7 838,233 0,24653
806,233 2,827 892,5 0,23865
818,767 2,86 919 0,2404
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Fortsetzung R,
600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_.198 Z1_197
Zeit/h Roo/Qcm?® | Zeit/h Roo/Qcm?® | Zeit/h Roo/Qcm?
831,317 2,872 | 9454 0,25067
843,85 2,858 | 971,8 0,25171
856,4 2,939 1012 0,2452
868,917 2,949
881,45 3,02
893,983 3,044
906,517 3,115
919,067 3,138
931,6 3,187
944,133 3,328
956,65 3,338
969,183 3,348
1033,65 3,804
Ro
600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h R/Qcm? | Zeit/h R/Qcm? | Zeit/h Ry/Qcm?
8,867 0,4438 11,867 0,12495 3,617 0,03449
16,433 0,44458 20,183 0,12231 11,934 0,03494
24 0,44439 28,517 0,12042 20,25 0,03533
31,583 0,44443 36,85 0,11926 28,584 0,03562
39,15 0,44542 45,167 0,1185 36,917 0,03588
46,733 0,44512 53,5 0,11815 45,234 0,03605
54,317 0,44547 61,833 0,11756 53,55 0,03619
61,9 0,44554 70,15 0,1173 61,884 0,0362
69,483 0,4456 78,483 0,1165 70,217 0,03626
77,05 0,44617 86,817 0,11573 78,534 0,03632
84,633 0,44765 95,133 0,11542 86,85 0,03641
92,217 0,44647 103,467 0,11532 95,184 0,03649
99,8 0,44621 111,783 0,11549 103,5 0,03655
107,383 0,44697 120,117 0,11527 111,834 0,03661
114,967 0,44702 128,45 0,11508 120,15 0,03668
122,533 0,44591 204,5 0,11664 128,484 0,03675
130,117 0,44618 212,867 0,11494 136,8 0,03677
137,7 0,4465 221,167 0,1169 145,117 0,03682
145,267 0,44614 229,5 0,11779 153,434 0,03687
152,85 0,44643 237,8 0,11795 161,75 0,03692
160,433 0,44629 246,133 0,1182 170,084 0,03695
168 0,44638 254,417 0,11786 178,4 0,03699
175,583 0,44647 262,717 0,11816 186,717 0,03707
183,15 0,4467 271,05 0,11802 203,367 0,0373
190,733 0,44652 279,383 0,11845 211,7 0,03737
198,317 0,44044 287,7 0,11836 220,017 0,03742
205,883 0,44388 296,017 0,11818 228,334 0,03744
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7.4 WERTETABELLEN ZU DEN ABBILDUNGEN AUS KAPITEL 5

Fortsetzung R,

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h R/Qcm? | Zeit/h R/Qcm? | Zeit/h Ry/Qcm?
213,467 0,44284 304,35 0,11813 236,667 0,03752
221,033 0,44231 312,667 0,1179 244,984 0,03762
228,617 0,44545 320,983 0,11781 253,3 0,03774
241,183 0,44877 329,3 0,11742 266,617 0,03791
253,75 0,4493 337,633 0,11708 279,95 0,03803
266,317 0,44962 345,933 0,11739 293,284 0,03813
278,9 0,44973 354,25 0,1169 306,6 0,03824
291,47 0,44785 362,533 0,11654 319,917 0,03832
304,03 0,45082 370,817 0,11705 333,25 0,03842
316,6 0,44892 379,1 0,11648 346,567 0,03847
329,17 0,45084 387,367 0,11678 359,884 0,03858
341,73 0,45196 395,683 0,11668 373,2 0,03864
354,3 0,45165 403,983 0,1162 386,534 0,03871
366,87 0,45082 412,25 0,11633 399,85 0,03871
379,43 0,45341 420,55 0,11628 413,184 0,03877
392 0,45457 428,867 0,11574 426,5 0,03886
404,57 0,45262 437,167 0,11664 439,817 0,03893
417,12 0,45006 445,467 0,11571 453,134 0,03898
429,68 0,45402 453,733 0,11527 466,467 0,03903
442,25 0,45277 467,017 0,11702 479,784 0,03905
454,82 0,45596 480,317 0,11604 493,1 0,03909
467,37 0,45278 493,567 0,11559 506,434 0,03915
479,93 0,45415 506,833 0,11449 519,75 0,03921
492,5 0,44954 520,083 0,11384 533,067 0,03924
505,05 0,44426 533,333 0,11309 546,384 0,03932
517,62 0,44913 546,617 0,1123 559,717 0,03935
530,18 0,44702 559,9 0,11181 573,034 0,03939
542,75 0,44848 573,2 0,1111 586,367 0,03945
555,3 0,44927 586,467 0,11132 599,684 0,03949
567,85 0,44646 599,767 0,11148 613,017 0,03955
580,42 0,44683 613,033 0,11137 626,35 0,0396
592,97 0,44622 626,3 0,11195 639,667 0,03967
605,517 0,44689 639,55 0,11189 706,334 0,03978
618,067 0,44519 652,8 0,11104 719,667 0,0398
630,617 0,44651 666,083 0,11197 732,984 0,03986
643,167 0,44563 679,35 0,11368 746,317 0,03988
655,717 0,44589 692,633 0,11417 759,65 0,03994
668,267 0,44455 705,883 0,11483 772,984 0,03999
680,817 0,44111 719,133 0,11497 786,3 0,04001
693,367 0,44514 732,383 0,11454 799,634 0,04008
705,917 0,44383 745,6 0,11407 812,95 0,04006
718,467 0,44469 758,867 0,11353 826,284 0,04013
731 0,44127 772,117 0,11163 839,617 0,04014
743,533 0,44176 785,333 0,11161 852,934 0,04019
756,083 0,44235 798,567 0,11156 917,25 0,04034
768,617 0,43943 811,8 0,11137 1031,917 0,04053
781,15 0,43758 825 0,11207
793,7 0,43938 838,233 0,11231
806,233 0,43619 892,5 0,1145
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G

Fortsetzung R,

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_.198 Z1_197
Zeit/h Ry/Qcm? Zeit/h Ry/Qcm? Zeit/h Ry/Qcm?
818,767 0,4367 919 0,11541
831,317 0,43746 945,4 0,11586
843,85 0,4384 971,8 0,11675
856,4 0,43582 1012 0,1194
868,917 0,43651
881,45 0,43636
893,983 0,43712
906,517 0,4363
919,067 0,43746
931,6 0,43737
944,133 0,4349
956,65 0,43596
969,183 0,43606
1033,65 0,44185
Ria
600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h R»/Qcm? | Zeit/n R,»/Qcm? | Zeit/n R,»/Qcm?
8,867 0,03 11,867 0,07107 3,617 0,05912
16,433 0,03 20,183 0,07206 11,934 0,05813
24 0,03 28,517 0,07167 20,25 0,05753
31,583 0,03 36,85 0,07009 28,584 0,05702
39,15 0,03 45,167 0,07045 36,917 0,05649
46,733 0,03 53,5 0,06889 45,234 0,05627
54,317 0,03 61,833 0,06829 53,55 0,05562
61,9 0,03 70,15 0,06877 61,884 0,05564
69,483 0,03 78,483 0,06797 70,217 0,05563
77,05 0,03 86,817 0,06735 78,534 0,05544
84,633 0,03 95,133 0,06831 86,85 0,0553
92,217 0,03 103,467 0,06725 95,184 0,05494
99,8 0,03 111,783 0,06723 103,5 0,05496
107,383 0,03 120,117 0,0675 111,834 0,05468
114,967 0,03 128,45 0,06772 120,15 0,05462
122,533 0,03 204,5 0,06655 128,484 0,05443
130,117 0,03 212,867 0,06952 136,8 0,05445
137,7 0,03 221,167 0,06664 145,117 0,05426
145,267 0,03 229,5 0,06575 153,434 0,05423
152,85 0,03 237,8 0,06687 161,75 0,05405
160,433 0,03 246,133 0,06653 170,084 0,05405
168 0,03 254,417 0,06538 178,4 0,05371
175,583 0,03 262,717 0,06506 186,717 0,05372
183,15 0,03 271,05 0,06578| 203,367 0,05449
190,733 0,03 279,383 0,06546 211,7 0,05433
198,317 0,03 287,7 0,06445| 220,017 0,0544
205,883 0,03 296,017 0,06587| 228,334 0,05449
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7.4 WERTETABELLEN ZU DEN ABBILDUNGEN AUS KAPITEL 5

Fortsetzung R,
600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 71198 Z1_197
Zeit/h R,»/Qcm? | Zeit/h Ri/Qcm? | Zeit/h Ri/Qcm?

213,467 0,03 304,35 0,06412 236,667 0,05402
221,033 0,03| 312,667 0,06448 244,984 0,05426
228,617 0,03| 320,983 0,06606 253,3 0,05416
241,183 0,03 329,3 0,0646 266,617 0,05404
253,75 0,03| 337,633 0,06541 279,95 0,05417
266,317 0,03| 345,933 0,06425 293,284 0,05402
278,9 0,03 354,25 0,06468 306,6 0,05402
291,47 0,03| 362,533 0,06458 319,917 0,054
304,03 0,03| 370,817 0,06435 333,25 0,05385
316,6 0,03 379,1 0,06517 346,567 0,05393
329,17 0,03| 387,367 0,06494 359,884 0,05374
341,73 0,03| 395,683 0,06343 373,2 0,05366
354,3 0,03| 403,983 0,06577 386,534 0,05358
366,87 0,03 412,25 0,06538 399,85 0,05358
379,43 0,03 420,55 0,06427 413,184 0,05337
392 0,03| 428,867 0,0665 426,5 0,05326
404,57 0,03| 437,167 0,06625 439,817 0,05332
417,12 0,03| 445,467 0,06538 453,134 0,05336
429,68 0,03| 453,733 0,06745 466,467 0,05333
442,25 0,03| 467,017 0,06542 479,784 0,05333
454,82 0,03| 480,317 0,06734 493,1 0,05333
467,37 0,03| 493,567 0,06732 506,434 0,05326
479,93 0,03| 506,833 0,06781 519,75 0,05334
492,5 0,03| 520,083 0,06921 533,067 0,05335
505,05 0,03| 533,333 0,06996 546,384 0,05332
517,62 0,03 546,617 0,06999 559,717 0,05324
530,18 0,03 559,9 0,06979 573,034 0,05322
542,75 0,03 573,2 0,07058 586,367 0,0533
555,3 0,03| 586,467 0,07097 599,684 0,05344
567,85 0,03| 599,767 0,07205 613,017 0,05332
580,42 0,03| 613,033 0,07144 626,35 0,0532
592,97 0,03 626,3 0,07045 639,667 0,05306
605,517 0,03 639,55 0,06975 706,334 0,05319
618,067 0,03 652,8 0,069 719,667 0,05326
630,617 0,03| 666,083 0,06417 732,984 0,05328
643,167 0,03 679,35 0,06878 746,317 0,05312
655,717 0,03| 692,633 0,0704 759,65 0,05312
668,267 0,03| 705,883 0,07686 772,984 0,05294
680,817 0,03 719,133 0,07304 786,3 0,05288
693,367 0,03| 732,383 0,07036 799,634 0,05298
705,917 0,03 745,6 0,07147 812,95 0,05304
718,467 0,03| 758,867 0,06907 826,284 0,05292
731 0,03| 772,117 0,07132 839,617 0,05306
743,533 0,03| 785,333 0,06583 852,934 0,05288
756,083 0,03| 798,567 0,07313 917,25 0,05291
768,617 0,03 811,8 0,06822 1031,917 0,05308

781,15 0,03 825 0,07521

793,7 0,03| 838,233 0,07514

806,233 0,03 892,5 0,06763
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Fortsetzung R;,

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h R, //Qcm? Zeit/h Ri/Qcm? Zeit/h R, »/Qcm?
818,767 0,03 919 0,0696
831,317 0,03| 9454 0,07967
843,85 0,03| 971,8 0,08033
856,4 0,03 1012 0,07397
868,917 0,03
881,45 0,03
893,983 0,03
906,517 0,03
919,067 0,03
931,6 0,03
944,133 0,03
956,65 0,03
969,183 0,03
1033,65 0,03
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RZA

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h R,,/Qcm? | Zeit/h R,,/Qcm? | Zeit/h R,,/Qcm?

8,867 0,42043 11,867 0,01401 3,617 0,01582
16,433 0,39369 20,183 0,01277 11,934 0,01549
24 0,41471 28,517 0,01364 20,25 0,01527
31,583 0,41587 36,85 0,01324 28,584 0,01513
39,15 0,42378 45,167 0,01277 36,917 0,01504
46,733 0,46275 53,5 0,0123 45,234 0,0149
54,317 0,43505 61,833 0,01112 53,55 0,0149
61,9 0,4554 70,15 0,01317 61,884 0,0148
69,483 0,46927 78,483 0,01236 70,217 0,0148
77,05 0,44152 86,817 0,01138 78,534 0,0148
84,633 0,43341 95,133 0,01207 86,85 0,0148
92,217 0,4808 103,467 0,01283 95,184 0,0148
99,8 0,42439 111,783 0,01129 103,5 0,0147
107,383 0,42615 120,117 0,01277 111,834 0,0147
114,967 0,42957 128,45 0,01259 120,15 0,0147
122,533 0,44161 204,5 0,01039 128,484 0,0147
130,117 0,41646| 212,867 0,01088 136,8 0,0147
137,7 0,44425 221,167 0,01098 145,117 0,0147
145,267 0,46207 229,5 0,01033 153,434 0,0147
152,85 0,42073 237.,8 0,00996 161,75 0,0147
160,433 0,45699| 246,133 0,00831 170,084 0,0146
168 0,45579| 254,417 0,00827 178,4 0,0146
175,583 0,4124| 262,717 0,008 186,717 0,0146
183,15 0,42341 271,05 0,008 | 203,367 0,0146
190,733 0,47539| 279,383 0,008 211,7 0,0146
198,317 0,4 287,7 0,008 220,017 0,0146
205,883 0,4 296,017 0,008 228,334 0,0145
213,467 0,4 304,35 0,008 | 236,667 0,0145
221,033 0,4| 312,667 0,008 | 244,984 0,0145
228,617 0,4| 320,983 0,008 253,3 0,0145
241,183 04 329,3 0,008| 266,617 0,0145
253,75 0,4| 337,633 0,008 279,95 0,0145
266,317 0,4| 345,933 0,008 | 293,284 0,0145
278,9 0,4 354,25 0,008 306,6 0,0145
291,47 0,4 362,533 0,008 319,917 0,0145
304,03 0,4| 370,817 0,008 333,25 0,0145
316,6 0,4 379,1 0,008 | 346,567 0,0145
329,17 04| 387,367 0,008 | 359,884 0,0145
341,73 0,4 395,683 0,008 373,2 0,0145
354,3 0,4| 403,983 0,008 | 386,534 0,0145
366,87 0,4 412,25 0,008 399,85 0,0145
379,43 0,4 420,55 0,008 413,184 0,0145
392 0,4| 428,867 0,008 426,5 0,0145
404,57 0,4| 437,167 0,008 | 439,817 0,0145
417,12 0,4| 445,467 0,008 | 453,134 0,0145
429,68 0,4| 453,733 0,008 | 466,467 0,0145
442,25 04| 467,017 0,008 | 479,784 0,0145
454,82 0,4| 480,317 0,008 493,1 0,0145
467,37 0,4| 493,567 0,008 506,434 0,0145
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7 ANHANG

Fortsetzung R,

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h R,,/Qcm? | Zeit/h R,,/Qcm? | Zeit/h R,,/Qcm?
479,93 0,4| 506,833 0,008 519,75 0,0145
492,5 0,4 520,083 0,008 533,067 0,0145
505,05 0,4 533,333 0,008 546,384 0,0145
517,62 0,4| 546,617 0,008 559,717 0,0145
530,18 0,4 559,9 0,008 573,034 0,0145
542,75 04 573,2 0,008 586,367 0,0145
555,3 0,4| 586,467 0,008 599,684 0,0145
567,85 0,4| 599,767 0,008 613,017 0,0145
580,42 04| 613,033 0,008 626,35 0,0145
592,97 0,4 626,3 0,008 639,667 0,0145
605,517 0,4 639,55 0,008 706,334 0,0145
618,067 0,4 652,8 0,00813 719,667 0,0145
630,617 0,4| 666,083 0,00817 732,984 0,0145
643,167 04 679,35 0,00815 746,317 0,0145
655,717 04| 692,633 0,00815 759,65 0,0145
668,267 0,4| 705,883 0,00819 772,984 0,0145
680,817 04| 719,133 0,00824 786,3 0,0145
693,367 0,4 732,383 0,0082 799,634 0,0145
705,917 0,4 745,6 0,00824 812,95 0,0145
718,467 0,4| 758,867 0,00833 826,284 0,0145
731 0,4 772,117 0,00842 839,617 0,0145
743,533 04| 785,333 0,00864 852,934 0,0145
756,083 0,4| 798,567 0,00853 917,25 0,0145
768,617 04 811,8 0,00813 1031,917 0,0145
781,15 04 825 0,00792
793,7 0,4 838,233 0,00792
806,233 0,4 892,5 0,00806
818,767 0,4 919 0,00797
831,317 0,4 945,4 0,0079
843,85 04 971,8 0,00801
856,4 04 1012 0,00801
868,917 0,4
881,45 0,4
893,983 0,4
906,517 0,4
919,067 0,4
931,6 0,4
944,133 04
956,65 04
969,183 0,4
1033,65 0,4
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R3A

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h R;/Qcm? | Zeit/h R;/Qcm? | Zeit/h R;/Qcm?

8,867 0,69367 11,867 0,10665 3,617 0,01647
16,433 0,67518 20,183 0,10427 11,934 0,01741
24 0,67287 28,517 0,1024 20,25 0,018
31,583 0,66442 36,85 0,170139 28,584 0,01843
39,15 0,66479 45,167 0,10153 36,917 0,01878
46,733 0,6669 53,5 0,1007 45,234 0,01905
54,317 0,65735 61,833 0,09996 53,55 0,01927
61,9 0,65906 70,15 0,09856 61,884 0,01949
69,483 0,65752 78,483 0,09785 70,217 0,0196
77,05 0,6466 86,817 0,09759 78,534 0,01971
84,633 0,64304 95,133 0,09836 86,85 0,01983
92,217 0,65358 103,467 0,09757 95,184 0,01992
99,8 0,63782 111,783 0,09795 103,5 0,02007
107,383 0,63339 120,117 0,09773 111,834 0,02014
114,967 0,63763 128,45 0,09814 120,15 0,02019
122,533 0,63568 204,5 0,09779 128,484 0,02027
130,117 0,62593 212,867 0,09066 136,8 0,02034
137,7 0,63257 221,167 0,09172 145,117 0,02038
145,267 0,63322 229,5 0,09237 153,434 0,02043
152,85 0,62502 237.,8 0,09207 161,75 0,02049
160,433 0,62869| 246,133 0,09368 170,084 0,02057
168 0,62744 | 254,417 0,09413 178,4 0,02074
175,583 0,61225| 262,717 0,0938 186,717 0,02073
183,15 0,61301 271,05 0,09377| 203,367 0,02001
190,733 0,62383 279,383 0,09409 211,7 0,02004
198,317 0,65185 287,7 0,09394 220,017 0,02007
205,883 0,63273 296,017 0,09504 228,334 0,02019
213,467 0,64224 304,35 0,0957| 236,667 0,02028
221,033 0,64275| 312,667 0,09531 244,984 0,0203
228,617 0,63134| 320,983 0,09513 253,3 0,02037
241,183 0,63158 329,3 0,09584| 266,617 0,02041
253,75 0,63189| 337,633 0,09569 279,95 0,02044
266,317 0,63202 345,933 0,09563 293,284 0,02047
278,9 0,63589 354,25 0,0967 306,6 0,0205
291,47 0,6456 362,533 0,09651 319,917 0,02053
304,03 0,63485| 370,817 0,09631 333,25 0,02058
316,6 0,63948 379,1 0,09703 346,567 0,02061
329,17 0,63758| 387,367 0,09681 359,884 0,02065
341,73 0,6289| 395,683 0,09743 373,2 0,02064
354,3 0,63734| 403,983 0,09782 386,534 0,02066
366,87 0,64098 412,25 0,09742 399,85 0,02066
379,43 0,63027 420,55 0,09793 413,184 0,02068
392 0,62602 428,867 0,09802 426,5 0,02079
404,57 0,62602 | 437,167 0,09776| 439,817 0,02075
417,12 0,62602 | 445,467 0,09761 453,134 0,02078
429,68 0,62602| 453,733 0,09786| 466,467 0,02083
442,25 0,62602| 467,017 0,09834| 479,784 0,02088
454,82 0,62602| 480,317 0,0984 493,1 0,02087
467,37 0,62602| 493,567 0,09896 506,434 0,02095

145



7 ANHANG

Fortsetzung Rs,

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h R;,/Qcm? | Zeit/h R;/Qcm? | Zeit/h R;/Qcm?
479,93 0,62602| 506,833 0,09889 519,75 0,02096
492,5 0,62602 | 520,083 0,09943 533,067 0,02096
505,05 0,62602 | 533,333 0,0992 546,384 0,02097
517,62 0,62602 | 546,617 0,10044 559,717 0,02097
530,18 0,62602 559,9 0,10074 573,034 0,02097
542,75 0,62602 573,2 0,10066 586,367 0,02105
555,3 0,62602| 586,467 0,10017 599,684 0,02104
567,85 0,62602| 599,767 0,09979 613,017 0,02106
580,42 0,62602| 613,033 0,10032 626,35 0,02109
592,97 0,62602 626,3 0,09949 639,667 0,02111
605,517 0,62602 639,55 0,10066 706,334 0,02112
618,067 0,62602 652,8 0,10065 719,667 0,02114
630,617 0,62602 | 666,083 0,09981 732,984 0,02122
643,167 0,62602 679,35 0,09955 746,317 0,02125
655,717 0,62602| 692,633 0,09945 759,65 0,02124
668,267 0,62602| 705,883 0,09919 772,984 0,02126
680,817 0,62602| 719,133 0,09904 786,3 0,02126
693,367 0,62602 | 732,383 0,09978 799,634 0,02119
705,917 0,62602 745,6 0,10001 812,95 0,02121
718,467 0,62602 | 758,867 0,10005 826,284 0,02127
731 0,62602| 772,117 0,10432 839,617 0,02131
743,533 0,62602| 785,333 0,10414 852,934 0,02135
756,083 0,62602| 798,567 0,10436 917,25 0,02123
768,617 0,62602 811,8 0,1054 1031,917 0,02121
781,15 0,62602 825 0,10511
793,7 0,62602 | 838,233 0,10519
806,233 0,62602 892,5 0,10524
818,767 0,62602 919 0,10532
831,317 0,57031 945,4 0,10522
843,85 0,57458 971,8 0,10529
856,4 0,56593 1012 0,10511
868,917 0,56699
881,45 0,56597
893,983 0,56673
906,517 0,56246
919,067 0,56668
931,6 0,56537
944,133 0,5567
956,65 0,55893
969,183 0,5606
1033,65 0,55149
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Ranode gesamt

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_.198 71197

Zeit/h Ranode,gesamt/QCM? Zeit/h Ranode,gesamt/QCM? Zeit/h Ranode, gesamt/ QCM’
8,867 1,1441| 11,867 0,19173 3,617 0,09141
16,433 1,09887| 20,183 0,1891| 11,934 0,09103
24 1,11758 | 28,517 0,18771 20,25 0,0908
31,583 1,11029 36,85 0,18472| 28,584 0,09058
39,15 1,11857| 45,167 0,18475| 36,917 0,09031
46,733 1,15965 53,5 0,18189| 45,234 0,09021
54,317 1,1224| 61,833 0,17937 53,55 0,08979
61,9 1,14446 70,15 0,18049| 61,884 0,08993
69,483 1,15679| 78,483 0,17818| 70,217 0,09003
77,05 1,11812| 86,817 0,17632| 78,534 0,08995
84,633 1,10645| 95,133 0,17874 86,85 0,08993
92,217 1,16438 | 103,467 0,17765| 95,184 0,08967
99,8 1,09221| 111,783 0,17648 103,5 0,08973
107,383 1,08954 | 120,117 0,178 111,834 0,08952
114,967 1,0972| 128,45 0,17845| 120,15 0,08951
122,533 1,10729 204,5 0,17472 128,484 0,0894
130,117 1,07239| 212,867 0,17107 136,8 0,08949
137,7 1,10682 | 221,167 0,16934 | 145,117 0,08934
145,267 1,12529 229,5 0,16846 | 153,434 0,08936
152,85 1,07575 237,8 0,16891| 161,75 0,08924
160,433 1,11568 | 246,133 0,16853| 170,084 0,08923
168 1,11323| 254,417 0,16779 178,4 0,08904
175,583 1,05465 | 262,717 0,16686 | 186,717 0,08905
183,15 1,06642 | 271,05 0,167551 203,367 0,0891
190,733 1,12922 | 279,383 0,16755 211,7 0,08897
198,317 1,08185 287,7 0,16639 220,017 0,08907
205,883 1,06273 | 296,017 0,16891 | 228,334 0,08917
213,467 1,07224| 304,35 0,16782 | 236,667 0,0888
221,033 1,07275| 312,667 0,16779| 244,984 0,08905
228,617 1,06134 | 320,983 0,16919 253,3 0,08903
241,183 1,06158 329,3 0,16844 | 266,617 0,08895
253,75 1,06189 | 337,633 0,1691| 279,95 0,08911
266,317 1,06202 | 345,933 0,16789| 293,284 0,08899
278,9 1,06589 | 354,25 0,16938 306,6 0,08902
291,47 1,0756 | 362,533 0,16909| 319,917 0,08902
304,03 1,06485 | 370,817 0,16867| 333,25 0,08893
316,6 1,06948 379,1 0,17019| 346,567 0,08904
329,17 1,06758 | 387,367 0,16975| 359,884 0,08889
341,73 1,0589 | 395,683 0,16886 373,2 0,0888
354,3 1,06734 | 403,983 0,17159| 386,534 0,08874
366,87 1,07098 | 412,25 0,1708| 399,85 0,08874
379,43 1,06027| 420,55 0,1702 413,184 0,08855
392 1,05602 | 428,867 0,17252 426,5 0,08855
404,57 1,05602 | 437,167 0,17201 {439,817 0,08858
417,12 1,05602 | 445,467 0,17099| 453,134 0,08864
429,68 1,05602 | 453,733 0,17332 | 466,467 0,08866
442,25 1,05602 | 467,017 0,17176| 479,784 0,08871
454,82 1,05602 | 480,317 0,17374 493,1 0,0887
467,37 1,05602 | 493,567 0,17429| 506,434 0,08871
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7 ANHANG

Fortsetzung R.node.gesamt

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h Ranode, gesamt/ QCM’ Zeit/h Ranode, gesamt/ QCM’ Zeit/h Ranode,gesamt/QCM?
479,93 1,05602 | 506,833 0,17469 519,75 0,0888
492,5 1,05602 | 520,083 0,17665| 533,067 0,08881
505,05 1,05602 | 533,333 0,17716| 546,384 0,08879
517,62 1,05602 | 546,617 0,17843| 559,717 0,08871
530,18 1,05602 559,9 0,17853| 573,034 0,08869
542,75 1,05602 573,2 0,17924| 586,367 0,08886
555,3 1,05602 | 586,467 0,17915| 599,684 0,08898
567,85 1,05602 | 599,767 0,17984| 613,017 0,08888
580,42 1,05602 | 613,033 0,17976 626,35 0,08879
592,97 1,05602 626,3 0,17794| 639,667 0,08867
605,517 1,05602 | 639,55 0,17841| 706,334 0,08881
618,067 1,05602 652,8 0,17778| 719,667 0,0889
630,617 1,05602 | 666,083 0,17215| 732,984 0,089
643,167 1,05602 | 679,35 0,17648| 746,317 0,08887
655,717 1,05602 | 692,633 0,178 759,65 0,08886
668,267 1,05602 | 705,883 0,18425| 772,984 0,0887
680,817 1,05602 (719,133 0,18031 786,3 0,08864
693,367 1,05602 | 732,383 0,17834| 799,634 0,08867
705,917 1,05602 745,6 0,17972 812,95 0,08875
718,467 1,05602 | 758,867 0,17745| 826,284 0,08869
731 1,05602 772,117 0,18406| 839,617 0,08886
743,533 1,05602 | 785,333 0,17861| 852,934 0,08873
756,083 1,05602 | 798,567 0,18602 917,25 0,08864
768,617 1,05602 811,8 0,18175|1031,917 0,08879
781,15 1,05602 825 0,18824
793,7 1,05602 | 838,233 0,18825
806,233 1,05602 892,5 0,18093
818,767 1,05602 919 0,18289
831,317 1,00031 945,4 0,19279
843,85 1,00458 971,8 0,19363
856,4 0,99593 1012 0,18708
868,917 0,99699
881,45 0,99597
893,983 0,99673
906,517 0,99246
919,067 0,99668
931,6 0,99537
944,133 0,9867
956,65 0,98893
969,183 0,9906
1033,65 0,98149
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Ryc

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h R,./Qcm? | Zeit/h R,./Qcm? | Zeit/h R,/Qcm?

8,867 0,17255 11,867 0,0149 3,617 0,0071
16,433 0,24805 20,183 0,0152 11,934 0,00704
24 0,20194 28,517 0,01564 20,25 0,00698
31,583 0,21793 36,85 0,01596 28,584 0,00697
39,15 0,19502 45,167 0,01653 36,917 0,00707
46,733 0,11991 53,5 0,01689 45,234 0,00708
54,317 0,1819 61,833 0,01724 53,55 0,00729
61,9 0,1453 70,15 0,01843 61,884 0,00719
69,483 0,12049 78,483 0,01847 70,217 0,00711
77,05 0,1837 86,817 0,01906 78,534 0,00714
84,633 0,22109 95,133 0,01959 86,85 0,00713
92,217 0,10196 103,467 0,02031 95,184 0,00729
99,8 0,25126 111,783 0,02051 103,5 0,00721
107,383 0,26169 120,117 0,02199 111,834 0,0073
114,967 0,23392 128,45 0,02231 120,15 0,00726
122,533 0,22895 204,5 0,0353 128,484 0,00734
130,117 0,29969| 212,867 0,04081 136,8 0,00726
137,7 0,23903 221,167 0,042 145,117 0,00737
145,267 0,22142 229,5 0,04168 153,434 0,0073
152,85 0,31206 237,8 0,04449 161,75 0,00739
160,433 0,24239| 246,133 0,04779 170,084 0,00738
168 0,25329| 254,417 0,0439 178,4 0,00752
175,583 0,38358| 262,717 0,04714| 186,717 0,00752
183,15 0,32837 271,05 0,04611 203,367 0,00745
190,733 0,23091 279,383 0,04643 211,7 0,00761
198,317 0,25501 287,7 0,04702 220,017 0,00753
205,883 0,34327 296,017 0,04812 228,334 0,00747
213,467 0,30907 304,35 0,04661 236,667 0,00786
221,033 0,37524| 312,667 0,04784| 244,984 0,00775
228,617 0,30994| 320,983 0,05186 253,3 0,00777
241,183 0,37134 329,3 0,04749| 266,617 0,00787
253,75 0,40908| 337,633 0,0502 279,95 0,00777
266,317 0,40888| 345,933 0,0526| 293,284 0,0078
278,9 0,42059 354,25 0,04827 306,6 0,00786
291,47 0,38046 362,533 0,04827 319,917 0,00782
304,03 0,44423| 370,817 0,05074 333,25 0,00784
316,6 0,42363 379,1 0,05619| 346,567 0,0078
329,17 0,44908| 387,367 0,04899| 359,884 0,00784
341,73 0,4983| 395,683 0,05427 373,2 0,00777
354,3 0,47874| 403,983 0,05243| 386,534 0,00777
366,87 0,46807 412,25 0,05019 399,85 0,00777
379,43 0,53332 420,55 0,05459| 413,184 0,00785
392 0,57212 428,867 0,05147 426,5 0,00791
404,57 0,56251 437,167 0,05198| 439,817 0,00785
417,12 0,64216| 445,467 0,05309| 453,134 0,00783
429,68 0,58047| 453,733 0,05252| 466,467 0,00785
442,25 0,60999| 467,017 0,05309| 479,784 0,00789
454,82 0,60098| 480,317 0,05252 493,1 0,00787
467,37 0,67098| 493,567 0,05275| 506,434 0,00798
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7 ANHANG

Fortsetzung R,

600 °C 750 °C 900 °C
Z1_196 Z1_198 Z1_197
Zeit/h R,c/Qcm? | Zeit/h R,./Qcm? | Zeit/h R,/Qcm?
479,93 0,65098 | 506,833 0,05485 519,75 0,00791
492,5 0,72198 | 520,083 0,05665 533,067 0,00791
505,05 0,84198 | 533,333 0,05266 546,384 0,00789
517,62 0,79998 | 546,617 0,05936 559,717 0,00792
530,18 0,84098 559,9 0,05286 573,034 0,00788
542,75 0,80098 573,2 0,05531 586,367 0,00799
555,3 0,81998 | 586,467 0,0529 599,684 0,00791
567,85 0,92998 | 599,767 0,05516 613,017 0,00798
580,42 0,94598 | 613,033 0,05645 626,35 0,00798
592,97 0,92798 626,3 0,05686 639,667 0,00801
605,517 0,98798 639,55 0,05769 706,334 0,00803
618,067 1,05898 652,8 0,05867 719,667 0,00798
630,617 1,03798| 666,083 0,05867 732,984 0,0081
643,167 1,10898 679,35 0,06318 746,317 0,00814
655,717 1,10698 | 692,633 0,05806 759,65 0,00805
668,267 1,19698 | 705,883 0,05837 772,984 0,0081
680,817 1,30598| 719,133 0,05861 786,3 0,00805
693,367 1,23598 | 732,383 0,05857 799,634 0,00791
705,917 1,29398 745,6 0,05859 812,95 0,00795
718,467 1,34598 | 758,867 0,05875 826,284 0,00809
731 1,47298 | 772,117 0,0588 839,617 0,0081
743,533 1,46398| 785,333 0,05839 852,934 0,00811
756,083 1,50298| 798,567 0,05837 917,25 0,00802
768,617 1,56398 811,8 0,05803 1031,917 0,008
781,15 1,66598 825 0,05826
793,7 1,64398| 838,233 0,05828
806,233 1,77098 892,5 0,05772
818,767 1,80398 919 0,05752
831,317 1,87169 945,4 0,05787
843,85 1,85342 971,8 0,05808
856,4 1,94307 1012 0,05811
868,917 1,95201
881,45 2,02403
893,983 2,04727
906,517 2,12254
919,067 2,14132
931,6 2,19163
944,133 2,3413
956,65 2,34907
969,183 2,3574
1033,65 2,82251
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7 ANHANG

Abbildung 5.15 Alterungsverhalten der Kathodenpolarisationswiderstande fur Z1_198
(ohne LSCF Anreicherung der Kathodenluft) und Z1_199 (mit LSCF Anreicherung).

750 °C
Z1_198 Z1_199
Zeit/n R,c/Qcm? | Zeit/h R,c/Qcm?
11,867 0,0149 3,616 0,01853
20,183 0,0152 11,933 0,01978
28,517 0,01564 20,25 0,01906
36,85 0,01596 28,583 0,02058
45,167 0,01653 36,9 0,01995
53,5 0,01689 45,233 0,01967
61,833 0,01724 53,566 0,02049
70,15 0,01843 61,883 0,02214
78,483 0,01847 70,2 0,02102
86,817 0,01906 78,533 0,02133
95,133 0,01959 86,85 0,02235
103,467 0,02031 95,166 0,02151
111,783 0,02051 103,5 0,02172
120,117 0,02199| 111,816 0,02263
128,45 0,02231 120,15 0,0222
204,5 0,0353| 128,466 0,02459
212,867 0,04081 136,8 0,02417
221,167 0,042 | 145,116 0,02403
229,5 0,04168 161,7 0,02551
237,8 0,04449 170 0,02772
246,133 0,04779 178,4 0,03108
254,417 0,0439 186,7 0,02709
262,717 0,04714 195 0,02808
271,05 0,04611 211,7 0,02905
279,383 0,04643 220 0,03104
287,7 0,04702 228,3 0,0329
296,017 0,04812 236,6 0,02883
304,35 0,04661 245 0,03168
312,667 0,04784 253,3 0,0316
320,983 0,05186 266,6 0,03036
329,3 0,04749 279,9 0,0339
337,633 0,0502 293,2 0,03277
345,933 0,0526 306,6 0,03266
354,25 0,04827 319,9 0,03443
362,533 0,04827 333,2 0,03401
370,817 0,05074 346,5 0,03665
379,1 0,05619 359,8 0,03632
387,367 0,04899 373,2 0,04355
395,683 0,05427 386,5 0,0426
403,983 0,05243 399,8 0,04338
412,25 0,05019 413,1 0,04212
420,55 0,05459 426,5 0,04198
428,867 0,05147 439,8 0,04475
437,167 0,05198 466,4 0,04637
445,467 0,05309 479,7 0,04366
453,733 0,05252 493,1 0,04878
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7 ANHANG

Fortsetzung 750 °C

Z1_198 Z1_199
Zeit/n R,c//Qcm? | Zeit/h R,c/Qcm?
467,017 0,05309| 506,4 0,04566
480,317 0,05252| 519,7 0,0502
493,567 0,05275 533 0,04845
506,833 0,05485| 546,4 0,04691
520,083 0,05665| 559,7 0,0527
533,333 0,05266 573 0,04702
546,617 0,05936| 586,3 0,05155
559,9 0,05286| 599,7 0,04822
573,2 0,05531 613 0,05454
586,467 0,0529| 626,3 0,05183
599,767 0,05516| 639,6 0,05393
613,033 0,05645 653 0,05243
626,3 0,05686 | 666,3 0,05206
639,55 0,05769| 679,6 0,05295
652,8 0,05867| 692,9 0,05192
666,083 0,05867| 706,2 0,05504
679,35 0,06318| 719,6 0,05133
692,633 0,05806| 732,9 0,05847
705,883 0,05837| 746,2 0,05582
719,133 0,05861| 759,5 0,05676
732,383 0,05857| 772,8 0,05597
745,6 0,05859| 843,2 0,05617
758,867 0,05875| 856,6 0,05616
772,117 0,0588| 909,8 0,05628
785,333 0,05839| 923,1 0,0565
798,567 0,05837| 936,4 0,05648
811,8 0,05803 | 949,8 0,0565
825 0,05826| 963,1 0,0565
838,233 0,05828| 9764 0,05651
892,5 0,05772| 989,7 0,05653
919 0,05752| 1003 0,05655
945,4 0,05787| 1016 0,05657
971.,8 0,05808
1012 0,05811
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7 ANHANG

Abbildung 5.16 Zeitabhangiger Verlauf aller Widerstandswerte der Zelle Z1_199 bei

7=750 °C
750 °C
Z1_199
Zeit/h Roo/Qcm? Ry/Qcm? R,»/Qcm? R,/Qcm? R3/Qcm? R,c/Qcm?
3,616 0,2089 0,08299 0,06888 0,01833 0,10316 0,01853
11,933 0,20714 0,07988 0,06792 0,0203 0,09914 0,01978
20,25 0,20049 0,07904 0,06705 0,0163 0,09808 0,01906
28,583 0,20304 0,07894 0,06717 0,0183 0,09699 0,02058
36,9 0,19955 0,07887 0,06663 0,01591 0,09706 0,01995
45,233 0,19754 0,0791 0,06596 0,01464 0,09727 0,01967
53,566 0,19888 0,07923 0,06688 0,01525 0,09626 0,02049
61,883 0,20288 0,07969 0,06674 0,01702 0,09698 0,02214
70,2 0,19758 0,07977 0,06595 0,01468 0,09594 0,02102
78,533 0,19785 0,07989 0,06582 0,0147 0,09601 0,02133
86,85 0,20014 0,08028 0,06574 0,01566 0,09639 0,02235
95,166 0,19722 0,08035 0,0655 0,01357 0,09664 0,02151
103,5 0,19698 0,0805 0,06559 0,01311 0,09656 0,02172
111,816 0,19859 0,08089 0,06514 0,01443 0,09639 0,02263
120,15 0,19745 0,08105 0,06556 0,01334 0,09635 0,0222
128,466 0,20247 0,08142 0,06568 0,01545 0,09675 0,02459
136,8 0,20077 0,08156 0,06487 0,01504 0,09668 0,02417
145,116 0,20035 0,08168 0,06585 0,0136 0,09688 0,02403
161,7 0,20257 0,0821 0,06478 0,01499 0,09728 0,02551
170 0,20671 0,08229 0,06673 0,01495 0,09731 0,02772
178,4 0,20899 0,0826 0,06512 0,01558 0,09721 0,03108
186,7 0,20397 0,08268 0,06474 0,01479 0,09734 0,02709
195 0,2062 0,0828 0,06606 0,01453 0,09753 0,02808
211,7 0,20559 0,08316 0,06474 0,01435 0,09746 0,02905
220 0,2087 0,08335 0,06527 0,01475 0,09764 0,03104
228,3 0,2099 0,08355 0,06503 0,01442 0,09755 0,0329
236,6 0,20529 0,08358 0,06468 0,01334 0,09845 0,02883
245 0,2089 0,08387 0,06488 0,01417 0,09817 0,03168
253,3 0,20876 0,08404 0,065 0,01398 0,09818 0,0316
266,6 0,20648 0,08409 0,06494 0,013 0,09818 0,03036
279,9 0,20977 0,08459 0,06388 0,01355 0,09845 0,0339
293,2 0,20986 0,08471 0,06471 0,01315 0,09923 0,03277
306,6 0,20879 0,08492 0,06429 0,01254 0,09929 0,03266
319,9 0,21116 0,08523 0,06438 0,01261 0,09975 0,03443
333,2 0,21004 0,08536 0,06398 0,01181 0,10024 0,03401
346,5 0,21384 0,08561 0,06495 0,01244 0,0998 0,03665
359,8 0,2123 0,08582 0,06438 0,01161 0,09999 0,03632
373,2 0,21918 0,08643 0,06376 0,01237 0,0995 0,04355
386,5 0,21942 0,08645 0,06515 0,01207 0,09959 0,0426
399,8 0,21776 0,08682 0,0632 0,01178 0,09941 0,04338
413,1 0,2188 0,0868 0,06496 0,01131 0,10041 0,04212
426,5 0,21701 0,08706 0,06335 0,01139 0,10029 0,04198
439,8 0,22157 0,08719 0,06496 0,01136 0,1005 0,04475
466,4 0,22283 0,08766 0,06417 0,01123 0,10106 0,04637
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7 ANHANG

Fortsetzung 750 °C

Z1.199
Zeit/n Rpo/Qcm? Ry/Qcm? Ri/Qcm? R,»/Qcm? R;n/Qcm? R,c/Qcm?
479,7 0,21976 0,08762 0,06432 0,01038 0,10139 0,04366
493,1 0,22464 0,08805 0,06418 0,01077 0,10091 0,04878
506,4 0,22152 0,08795 0,06399 0,01048 0,10138 0,04566
519,7 0,22457 0,08838 0,06262 0,01077 0,10099 0,0502
533 0,22493 0,08833 0,06518 0,0102 0,170111 0,04845
546,4 0,22169 0,0885 0,06287 0,01029 0,10162 0,04691
559,7 0,22826 0,08882 0,06396 0,01024 0,10136 0,0527
573 0,22205 0,08872 0,06293 0,00984 0,10226 0,04702
586,3 0,22716 0,0891 0,06392 0,01001 0,10169 0,05155
599,7 0,22362 0,08902 0,06311 0,00948 0,10281 0,04822
613 0,2304 0,08948 0,06362 0,00977 0,10248 0,05454
626,3 0,22825 0,08957 0,06414 0,00964 0,10263 0,05183
639,6 0,22895 0,08985 0,06258 0,00993 0,10251 0,05393
653 0,2294 0,08995 0,06436 0,00971 0,1029 0,05243
666,3 0,22772 0,09005 0,06357 0,00932 0,10277 0,05206
679,6 0,22919 0,0903 0,06321 0,00963 0,10341 0,05295
692,9 0,22778 0,09039 0,06299 0,00947 0,1034 0,05192
706,2 0,23138 0,09079 0,06333 0,00955 0,10347 0,05504
719,6 0,2281 0,09074 0,06348 0,00903 0,10426 0,05133
732,9 0,2348 0,0913 0,06353 0,00928 0,10352 0,05847
746,2 0,23274 0,0912 0,06369 0,0092 0,10403 0,05582
759,5 0,23232 0,09145 0,06245 0,00936 0,10375 0,05676
772,8 0,23244 0,09152 0,06325 0,009 0,10422 0,05597
843,2 0,2353 0,09216 0,06397 0,00923 0,10593 0,05617
856,6 0,23167 0,09239 0,06037 0,00922 0,10592 0,05616
909,8 0,23081 0,09356 0,05904 0,00912 0,106 0,05628
923,1 0,24576 0,09308 0,07315 0,00887 0,107 0,0565
936,4 0,23479 0,09364 0,06197 0,00889 0,107 0,05648
949,8 0,23885 0,09367 0,06571 0,00872 0,108 0,0565
963,1 0,23632 0,09396 0,06308 0,00875 0,10799 0,0565
976,4 0,23453 0,09426 0,06129 0,0086 0,108 0,05651
989,7 0,24044 0,09444 0,06697 0,0086 0,10834 0,05653
1003 0,23352 0,09472 0,06006 0,0085 0,10841 0,05655
1016 0,23877 0,0949 0,06513 0,00844 0,109 0,05657
Haltezeit bei 7= 900 °C fir ¢=
160 h
1374| 0,21441 | 0,09752 0,05545 0,01 0,139 0,01022
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Abbildung 5.17 £ - und £ - Werte der Messungen bei a) 7= 750 °C und b) wahrend der
Haltezeit bei 7= 900 °C

a)
750 °C
Z1_199
Zeit/h | log k/m/s | log D/m?/s | R,c/Qcm? log k/m/s log D/m?%/s
Bouwmeester  Bouwmeester
3,616 | -4,84443 -8,47317 0,01853 -4.9 -9,36

11,933| -4,86307| -8,51124 0,01978
20,25 -4,84128 | -8,50082 0,01906
28,583 | -4,8545| -8,55425 0,02058
36,9| -4,85063| -8,53111 0,01995
45,233 | -4,84346| -8,52601 0,01967
53,566 | -4,84564 -8,5593 0,02049
61,883 -4,84924| -8,62298 0,02214
70,2 | -4,82895| -8,59817 0,02102
78,533 | -4,83544 -8,6044 0,02133
86,85 -4,83409| -8,64632 0,02235
95,166 | -4,82629| -8,62084 0,02151
103,5| -4,82343| -8,63214 0,02172
111,816 | -4,82442 -8,6668 0,02263
120,15| -4,81674| -8,65782 0,0222
128,466 | -4,82674 | -8,73664 0,02459
136,8| -4,80909 | -8,73932 0,02417
145,116 | -4,81154| -8,73183 0,02403
161,7| -4,80819| -8,78709 0,02551
170| -4,79291| -8,87454 0,02772
178,4| -4,81432 -8,9525 0,03108
186,7| -4,79675| -8,85072 0,02709
195 -4,79742 | -8,88123 0,02808
211,7| -4,78631| -8,92184 0,02905
220| -4,80142 | -8,96428 0,03104
228,3| -4,7949| -9,02135 0,0329
236,6 | -4,78415| -8,91739 0,02883
245 -4,79506 | -8,98837 0,03168
253,3| -4,78722| -8,99401 0,0316
266,6 | -4,7838| -8,96266 0,03036
279,9| -4,78767| -9,05458 0,0339
293,2| -4,79588| -9,01693 0,03277
306,6 | -4,78431| -9,02559 0,03266
319,9| -4,79331| -9,06242 0,03443
333,2| -4,78924| -9,05583 0,03401
346,5| -4,80498 | -9,10503 0,03665
359,8| -4,79107| -9,11108 0,03632
373,2| -4,82212| -9,23771 0,04355
386,5| -4,81416| -9,22652 0,0426
399,8| -4,79836| -9,25808 0,04338
413,1| -4,80199| -9,22884 0,04212
426,5| -4,79434 -9,2336 0,04198
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7 ANHANG

Fortsetzung 750 °C

Z1_199
Zeit/h | log k/m/s | log D/m%s | R,/Qcm? log k/m/s log D/m?/s
Bouwmeester Bouwmeester
439,8| -4,81696| -9,26648 0,04475
466,4 | -4,82629 -9,28804 0,04637
479,7 -4,8009 -9,26113 0,04366
493,1| -4,82712 -9,33122 0,04878
506,4| -4,81298| -9,28795 0,04566
519,7| -4,83617| -9,34709 0,0502
533| -4,81518| -9,33726 0,04845
546,4| -4,80729| -9,31709 0,04691
559,7| -4,84611 -9,37937 0,0527
573 -4,8064 -9,32003 0,04702
586,3 | -4,83246 -9,37385 0,05155
599,7| -4,81782| -9,33049 0,04822
613 | -4,85492| -9,40037 0,05454
626,3| -4,83364| -9,37738 0,05183
639,6 | -4,84645| -9,39907 0,05393
653 | -4,83488| -9,38614 0,05243
666,3| -4,8194| -9,39547 0,05206
679,6| -4,83657 -9,39302 0,05295
692,9| -4,82519 -9,38733 0,05192
706,2| -4,8468| -9,41641 0,05504
719,6| -4,81804| -9,38456 0,05133
732,9| -4,86602| -9,44971 0,05847
746,2 | -4,84611 -9,42933 0,05582
759,5| -4,85174 -9,4382 0,05676
772,8| -4,84088| -9,43689 0,05597
843,2 | -4,85704 -9,42382 0,05617
856,6 | -4,85734 -9,42337 0,05616
909,8| -4,78151 -9,50106 0,05628
923,1| -4,79036 -9,4956 0,0565
936,4| -4,79583| -9,48982 0,05648
949,8| -4,80152| -9,48443 0,0565
963,1| -4,80825| -9,47771 0,0565
976,4 -4,8155 -9,4706 0,05651
989,7| -4,81972 -9,46669 0,05653
1003 | -4,82834 -9,45838 0,05655
1016| -4,8309| -9,45613 0,05657
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7 ANHANG

b)
900 °C
Z1_199

Zeit/h log k/m/s | log D/m%s R,c/Qcm?
1180,15| -4,05199 -8,61762 0,00569
1181,433| -3,99568 -8,67443 0,0057
1182,75| -4,04317 -8,67067 0,00599
1184,05| -4,01043 -8,65959 0,0057
1185,35| -4,01603 -8,6578 0,00572
1186,666| -4,02833 -8,65701 0,0058
1187,966 -4,0331 -8,65244 0,0058
1189,283 -4,0439 -8,64932 0,00585
1190,583| -4,04308 -8,63611 0,00576
1191,9| -4,04829 -8,62083 0,00569
1193,2| -4,04792 -8,61836 0,00567
1194,5| -4,05357 -8,6233 0,00574
1195,816 -4,0391 -8,61815 0,00561
1197,116| -4,04664 -8,60403 0,00557
1198,433| -4,04362 -8,60171 0,00554
1199,733| -4,03865 -8,59418 0,00546
1201,05 -4,0439 -8,58744 0,00545
1202,35| -4,03955 -8,57421 0,00534
1203,666| -4,03964 -8,57005 0,00531
1204,866| -4,03169 -8,55777 0,00519
1206,266| -4,02571 -8,55528 0,00514
1207,583| -4,02536 -8,54047 0,00505
1208,883 -4,0192 -8,52851 0,00495
1210,2| -4,02492 -8,51929 0,00493
1211,516| -4,00716 -8,50809 0,00477
1212,816| -4,00266 -8,49211 0,00466
1214,133| -4,01433 -8,47842 0,00464
1215,433| -4,00791 -8,46512 0,00454
1216,733| -4,00532 -8,4671 0,00454
1218,05| -3,99162 -8,44595 0,00436
1219,35| -3,98505 -8,43651 0,00428
1220,666 -3,9807 -8,42444 0,0042
1221,966| -3,99138 -8,40663 0,00416
1223,283 -3,9818 -8,39413 0,00406
1224,583| -3,95748 -8,39579 0,00396
1225,9| -3,95509 -8,37531 0,00385
1227,2| -3,97756 -8,35689 0,00387
1228,516 -3,9607 -8,34509 0,00375
1229,816| -3,94766 -8,32882 0,00362
1231,133| -3,94817 -8,32042 0,00359
1232,433| -3,94244 -8,29866 0,00348
1233,733| -3,94028 -8,2957 0,00346
1235,05 -3,9293 -8,28981 0,00339
1236,35| -3,93218 -8,27023 0,00332
1237,666| -3,94635 -8,25318 0,00331
1238,966| -3,94215 -8,24617 0,00327
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7 ANHANG

Fortsetzung 900 °C

Z1_199

Zeit/n log k/m/s | log D/m%/s R,/Qcm?
1240,283| -3,91425 -8,23784 0,00314
1241,583| -3,93387 -8,21533 0,00313
1242,9| -3,91818 -8,21533 0,00307
1244,2 | -3,92533 -8,1862 0,00299
1245,516| -3,92478 -8,16561 0,00292
1246,816| -3,93148 -8,13993 0,00286
1248,133| -3,91418 -8,12039 0,00274
1249,433| -3,90595 -8,1301 0,00275
1250,75| -3,92168 -8,09834 0,0027
1252,05 -3,9415 -8,05753 0,00263
1253,363| -3,92285 -8,06713 0,0026
1254,683 -3,8967 -8,05641 0,0025
1255,983| -3,89431 -8,04195 0,00245
1257,3| -3,90337 -8,02232 0,00242
1258,6 -3,9171 -8,00365 0,0024
1259,916| -3,91068 -8,00789 0,0024
1261,216| -3,91682 -7,9916 0,00237
1262,533| -3,90344 -7,97408 0,00229
1263,833| -3,89431 -7,95791 0,00222
1265,15| -3,90212 -7,96042 0,00225
1266,45 -3,871 -7,95942 0,00217
1267,766| -3,89013 -7,95542 0,0022
1269,066| -3,87971 -7,93421 0,00213
1270,383| -3,85391 -7,91972 0,00203
1271,683| -3,85651 -7,89842 0,00199
1273 | -3,84645 -7,89376 0,00195
1274,3| -3,86778 -7,87901 0,00197
1275,616| -3,86121 -7,84802 0,00188
1276,916 -3,8442 -7,86405 0,00188
1278,233| -3,84976 -7,8489 0,00186
1279,033| -3,86409 -7,83924 0,00187
1281,85| -3,84709 -7,81811 0,00179
1284,15| -3,85942 -7,78795 0,00175
1286,466 | -3,84976 -7,77731 0,00171
1288,766 | -3,84031 -7,76922 0,00168
1291,083| -3,87723 -7,72561 0,00167
1293,383| -3,86127 -7,69808 0,00159
1295,7| -3,85433 -7,68738 0,00155
1298 | -3,84541 -7,67104 0,00151
1300,316| -3,83776 -7,65889 0,00148
1302,616| -3,84374 -7,63096 0,00144
1304,933| -3,82103 -7,63302 0,0014
1307,233| -3,84283 -7,60257 0,00139
1309,55| -3,85104 -7,58414 0,00137
1311,85| -3,85221 -7,59265 0,00139
1314,15| -3,82668 -7,59298 0,00135
1316,466 -3,8274 -7,54999 0,00129
1318,766| -3,83112 -7,5709 0,00132
1321,083| -3,85686 -7,60024 0,00141
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7 ANHANG

Fortsetzung 900 °C

Z1_199

Zeit/h log k/m/s

log D/m?/s R,c/Qcm?

1323,383| -3,79851 -7,564
1325,7| -3,80079 -7,629
1328 | -3,78471 -7,589
1330,316| -3,79352 -7,607
1332,616| -3,79944 -7,59

1334,933| -3,76209 -7,579
1337,233| -3,77396 -7,556
1339,55| -3,73956 -7,602
1341,85| -3,71458 -7,716
1344,166 -3,6999 -7,722

51 0,00126
59 0,00137
69 0,00128
24 0,00132
66 0,00131

27 0,00123
59 0,00122
23 0,00123
46 0,00137
17 0,00135

Abbildung 5.26

Z1.198 und Z1_194 bei 7 yje5q,0= 750 °C
750°C
Z1_198 Z1_194

Zeit/h R,c/Qcm? Zeit/h R,/Qcm?
11,867 0,0149 3,84 0,01521
20,183 0,0152 12,04 0,01434
28,517 0,01564 20,42 0,0139
36,85 0,01596 28,84 0,01381
45,167 0,01653 37,14 0,0137
53,5 0,01689 45 0,01362
61,833 0,01724 53,64 0,01358
70,15 0,01843 61,94 0,01341
78,483 0,01847 69,84 0,01356
86,817 0,01906 78,74 0,01375
95,133 0,01959 87,04 0,01348
103,467 0,02031 98,94 0,0136
111,783 0,02051| 103,54 0,01373
120,117 0,02199| 112,04 0,01347
128,45 0,02231 120,24 0,01371
204,5 0,0353| 128,64 0,01378
212,867 0,04081| 136,94 0,01367
221,167 0,042 | 145,24 0,0138
229,5 0,04168| 153,54 0,01396
237,8 0,04449| 161,94 0,01389
246,133 0,04779| 170,24 0,01399
254,417 0,0439| 178,54 0,01405
262,717 0,04714 248,8 0,01502
271,05 0,04611 256,5 0,01476
279,383 0,04643 264.,8 0,01523
287,7 0,04702 273,1 0,01582
296,017 0,04812 318,1 0,01617
304,35 0,04661 344,8 0,01723

Zeitabhangiges Verhalten der Kathodenpolarisationswiderstande fur
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7 ANHANG

Fortsetzung 750°C

Z1_198 Z1_194
Zeit/h R,c/Qcm? Zeit/n R,c/Qcm?
312,667 0,04784| 419,4 0,01864
320,983 0,05186| 432,7 0,01992
329,3 0,04749| 459,4 0,01978
337,633 0,0502 | 486,8 0,02066
345,933 0,0526| 500,2 0,02075
354,25 0,04827| 526,6 0,0224
362,533 0,04827| 540,1 0,02761
370,817 0,05074| 567,7 0,02437
379,1 0,05619 581 0,03149
387,367 0,04899| 5944 0,02377
395,683 0,05427| 607,7 0,03036
403,983 0,05243 621 0,02466
412,25 0,05019| 634,3 0,02993
420,55 0,05459| 647,6 0,02787
428,867 0,05147 661 0,03185
437,167 0,05198| 674,3 0,02893
445,467 0,05309| 687,6 0,02835
453,733 0,05252| 700,9 0,02963
467,017 0,05309| 727,5 0,03042
480,317 0,05252| 740,8 0,02976
493,567 0,05275| 7541 0,03077
506,833 0,05485| 7674 0,03155
520,083 0,05665| 780,7 0,03316
533,333 0,05266 794 0,03506
546,617 0,05936| 808,1 0,03147
559,9 0,05286| 8214 0,03525
573,2 0,05531| 834,7 0,03393
586,467 0,0529 848 0,03456
599,767 0,05516| 861,3 0,03401
613,033 0,05645| 874,6 0,03648
626,3 0,05686| 887,9 0,03577
639,55 0,05769| 901,2 0,03821
652,8 0,05867| 914,5 0,03426
666,083 0,05867| 927,8 0,037
679,35 0,06318 | 941,1 0,03584
692,633 0,05806| 954,4 0,03688
705,883 0,05837| 967,7 0,04028
719,133 0,05861 981 0,03633
732,383 0,05857| 1015 0,03564
745,6 0,05859
758,867 0,05875
772,117 0,0588
785,333 0,05839
798,567 0,05837
811,8 0,05803
825 0,05826
838,233 0,05828
892,5 0,05772
919 0,05752
945,4 0,05787
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Fortsetzung 750 °C

Z1_198
Zeit/n R,c/Qcm?

Zeit/h

Z1_194
R,c/Qcm?

971.8 0,05808
1012 0,05811
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Abbildung 5.27 Zeitabhangiges Verhalten der 46 - und D3 - Werte der Zellen Z1_194 (PVD
- GCO) und Z1_198 (Siebdruck - GCO) bei 7= 750 °C

750 °C
Z1_198 Z1_194
Zeit/h log k/m/s log D/m?/s Zeit/h log k/m/s log D/m?/s

11,867 -4,77745 -8,35068 3,84 -4,48428 -8,66159
20,183 -4,78086 -8,36476 12,04 -4,43318 -8,66159
28,517 -4,8074 -8,36266 20,42 -4,40614 -8,66159
36,85 -4,80576 -8,38209 28,84 -4,40093 -8,66159
45,167 -4,80592 -8,41245 37,14 -4,39354 -8,66159
53,5 -4,80492 -8,4321 45 -4,38847 -8,66159
61,833 -4,79245 -8,46251 53,64 -4,38606 -8,66159
70,15 -4,81913 -8,49373 61,94 -4,37538 -8,66159
78,483 -4,80989 -8,50482 69,84 -4,38447 -8,66159
86,817 -4,80278 -8,53929 78,74 -4,39681 -8,66159
95,133 -4,82768 -8,53839 87,04 -4,3799 -8,66159
103,467 -4,81615 -8,58102 98,94 -4,38707 -8,66159
111,783 -4,81079 -8,59507 103,54 -4,39537 -8,66159
120,117 -4,81042 -8,65605 112,04 -4,37931 -8,66159
128,45 -4,81734 -8,66159 | 120,24 -4,39456 -8,66159
204,5 -4,78556 -9,09179| 128,64 -4,39866 -8,66159
212,867 -4,75731 -9,24611 136,94 -4,3915 -8,66159
221,167 -4,74827 -9,28014 | 145,24 -4,40031 -8,66159
229,5 -4,75389 -9,26783| 153,54 -4,40994 -8,66159
237,8 -4,76462 -9,31371 161,94 -4,40593 -8,66159
246,133 -4,7662 -9,37429| 170,24 -4,41184 -8,66159
254,417 -4,75128 -9,31555 178,54 -4,41568 -8,66159
262,717 -4,76252 -9,36605 248,8 -4,47337 -8,66159
271,05 -4,76195 -9,34748 256,5 -4,45845 -8,66159
279,383 -4,76491 -9,35055 264,8 -4,48554 -8,66159
287,7 -4,76664 -9,35981 2731 -4,51875 -8,66159

296,017 -4,79449 -9,35209 318,1 -4,46201

304,35 -4,7925 -9,32631 344,8 -4,47117
312,667 -4,80314 -9,33835 419,4 -4,49935 -8,73742

320,983 -4,82934 -9,38222 432,7 -4,48128
329,3 -4,80529 -9,32968 446 -4,49085 -8,78315
337,633 -4,81961 -9,3637 459,4 -4,47656 -8,82344
345,933 -4,82757 -9,39627 486,8 -4,47313 -8,89905

354,25 -4,81053 -9,33873 500,2 -4,46705
362,533 -4,81053 -9,33873 513,5 -4,49264 -8,89768
370,817 -4,82492 -9,36761 526,6 -4,4594 -8,939
379,1 -4,86199 -9,41924 540,1 -4,46874 -8,94886
387,367 -4,81951 -9,34252 554,4 -4,48857 -9,23361
395,683 -4,84865 -9,40237 567,7 -4,45421 -9,02277
403,983 -4,83963 -9,38143 581 -4,49341 -9,1952
412,25 -4,83713 -9,34595 594.,4 -4,45609 -9,26331
420,55 -4,85853 -9,39749 607,7 -4,47953 -9,10125
428,867 -4,83651 -9,36839 621 -4,45656 -9,28475
437,167 -4,8521 -9,36137 634,3 -4,47069 -9,07765
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Fortsetzung 750 °C

Z1_198 Z1_194
Zeit/h log k/m/s log D/m?/s | Zeit/h | log k/m/s log D/m?/s
445,467 -4,85356 -9,37825| 647,6 -4,46441 -9,26679
453,733 -4,84265 -9,37984 661 -4,47264 -9,10935
467,017 -4,85356 -9,37825| 674,3 -4,46899 -9,26331
480,317 -4,84265 -9,37984 | 687,6 -4,4613 -9,20781
493,567 -4,85639 -9,36996| 700,9 -4,47239 -9,31555
506,833 -4,86481 -9,39546| 727,5 -4,4685 -9,23562
520,083 -4,88103 -9,40727 | 740,8 -4,4685 -9,22559
533,333 -4,84929 -9,37548 | 754,1 -4,46826 -9,25295
546,617 -4,88809 -9,4407 | 767,4 -4,47558 -9,27978
559,9 -4,85268 -9,37548 | 780,7 -4,47706 -9,26053
573,2 -4,86596 -9,40155 794 -4,4873 -9,28975
586,467 -4,86241 -9,36644 | 808,1 -4,45445 -9,30419
599,767 -4,87494 -9,39022 | 821,4 -4,47509 -9,34595
613,033 -4,86181 -9,42341| 834,7 -4,45892 -9,38422
626,3 -4,8936 -9,39789 848 -4,47681 -9,32333
639,55 -4,88651 -9,41758| 861,3 -4,47166 -9,40114
652,8 -4,86259 -9,45617| 874,6 -4,47929 -9,38422
666,083 -4,86723 -9,45141| 887,9 -4,47681 -9,38222
679,35 -4,89859 -9,48438| 901,2 -4,48831 -9,3735
692,633 -4,8535 -9,45617| 914,5 -4,46802 -9,42675
705,883 -4,85539 -9,45878 | 927,8 -4,47632 -9,4122
719,133 -4,84935 -9,4684 | 941,1 -4,47435 -9,45791
732,383 -4,85058 -9,46664 | 9544 -4,47484 -9,38342
745,6 -4,85309 -9,46445| 967,7 -4,49136 -9,44198
758,867 -4,86067 -9,45921 981 -4,46753 -9,41634
772,117 -4,90219 -9,41841 1015 -4,46657 -9,4407
785,333 -4,8848 -9,42969 1028 -4,47656 -9,50066
798,567 -4,87909 -9,43518 1041 -4,46923 -9,43476
811,8 -4,87605 -9,43306 1055 -4,48428 -9,41924
825 -4,87401 -9,43857 1068 -4,48378 -9,47946
838,233 -4,87723 -9,4356 1081 -4,48831 -9,45878
892,5 -4,83793 -9,46664 1094 -4,48629 -9,50707
919 -4,84265 -9,45878
945,4 -4,85669 -9,45012
971,8 -4,85811 -9,45185
1012 -4,86887 -9,44155
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8 Verzeichnisse

8.1 Symbole

thermischer Ausdehnungskoeffizient (1/K) bzw. Warmelbergangszahl (Wm™K™")

Polarisations-/ Uberspannung der Elektrode (V)
Polarisations-/ Uberspannung der Kathode (V)
elektrische Leitfahigkeit (S/m)

mechanische Spannung (N/m?)

Relaxationszeit/ Zeitkonstante (s)

Kreisfrequenz (1/s)

Flache (m?)

flachenspezifischer Widerstand/ Area Specific Resistance (Qm?)
Median der Partikelanzahl-GréBenverteilung (m)
Elementarladungsmenge (e= 1,6022 107"° C)
Aktivierungsenergie (J oder eV)

Frequenz (Hz)

Faraday-Konstante (F= e N, = 96485,3383 C/mol)
Reaktionsenthalpie

Boltzmannkonstante (k= 1,3807 10722 J/K)
Avogadrozahl (M, = 6,0221 10% 1/mol)
Leerlaufspannung/ Open Circuit Voltage (V)
Wasserstoffpartialdruck (Pa oder atm)
Wasserdampfpartialdruck (Pa oder atm)
Sauerstoffpartialdruck (Pa oder atm)

Leistung (W)

Leerlaufspannung (V)

Nernstspannung/ elektromotorische Kraft (V)

Zell-/ Arbeitsspannung (V)

Allgemeine/ Universelle Gaskonstante (R= k& N, = 8,3145 J mol'K™")
Temperatur (K oder °C)

komplexe Impedanz (€2)

165



8 VERZEICHNISSE

8.2 Abkirzungen

8YSZ
10Sc1CeSZ
A

APU

ASC

ASR

BE

BG

BSZ

CPE

EELS
EDX
EM
EMK
FIB
FRA
FSZ
GCO
GF

IS
IT-SOFC
IWE
JCPDS
K

LEM
LL

LM
LSC
LSCF
LSGM
LSM
LSM/YSZ
LZO
MALT
MEA
MIEC
MOD
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8 mol% Y,0; stabilisiertes ZrO, — siehe YSZ

10 mol% Sc,05 1 mol% CeO, stabilisiertes ZrO, — siehe ScSZ

Anode

Auxiliary Power Unit (dt. Hilfsaggregat)

Anode Supported Cell (dt. anodengestitzte (Einzel)Zelle)

Area Specific Resistance (dt. flachenspezifischer Widerstand)

Back-Scattered Electron (dt. Rickstreuelektron)

Brenngas

Brennstoffzelle

Constant Phase Element (dt. Konstantphasenelement)

Elektrolyt

Elektronen - Energieverlustspektroskopie

Energiedispersive Rontgenanalyse (Energy Dispersive X-ray analysis)
Elektronenmikroskopie

Elektromotorische Kraft

Focussed lon Beam (dt. fokussierter lonenstrahl)

Frequency Response Analyser (dt. Frequenzganganalysator/ Impedanzmessgerat)
Fully Stabilised Zirconia (dt. vollstabilisiertes Zirkonoxid)

Gadolinium dotiertes Ceroxid (z.B. 10GCO: Cey4Gdy 0 g5)

Grenzflache

Impedanzspektroskopie

Intermediate Temperature SOFC (dt. SOFC fUr abgesenkte Betriebstemperaturen)
Institut fir Werkstoffe der Elektrotechnik, Karlsruher Institut fir Technologie (KIT)
Joint Committee on Powder Diffraction Standards

Kathode

Laboratorium fur Elektronenmikroskopie, Karlsruher Institut fir Technologie (KIT)
elektrischer Leerlauf

Lichtmikroskopie

La,.,Sr,Co0; (Lanthan-Strontium-Kobaltat)

La; Sr,Co, Fe 05 (Lanthan-Strontium-Kobalt-Ferrit)

z.B. LSGM8282 La,sSrq,Ga, sMgg,0; (Lanthan-Strontium-Gadolinium- Manganat)
La,;_,SrMnO; (Lanthan-Strontium-Manganat)

Komposit Kathodenmaterial La,.,Sr,MnO5/ 8mol% Y,0; stabilisiertes ZrO,
La,Zr,0, (Lanthanzirkonat)

Materials Orientated Little Thermodynamic Database

Membrane-Electrode Assembly (dt. Membran-Elektroden-Verbund)

Mixed lonic-Electronic Conductor (dt. Mischleiter)

Metal-Organic Deposition (dt. metall-organische Abscheidung)
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Ni/YSZ Cermet Anodenmaterial: (Nickel/ YSZ)

NLGS Nichtlineares Gleichungssystem

ocv Open Circuit Voltage (dt. Leerlaufspannung)

oM Oxidationsmittel

ppm Parts Per Million (dt. Teile pro Million)

REM Rasterelektronenmikroskop/ -mikroskopie

SE Secondary Electron (dt. Sekundarelektron)

sl/min Standardliter pro Minute (bei 0 °C und 1 atm)

sccm Standard Kubikzentimeter

ScSZ mit Scandiumoxid stabilisiertes Zirkonoxid — siehe 10Sc1CeSZ
SOFC Solid Oxide Fuel Cell (dt. Hochtemperatur-Festoxid-Brennstoffzelle)
SZ0 SrZrO; (Strontiumzirkonat)

TEM Transmissionselektronenmikroskop/ -mikroskopie

TPB Three-Phase Boundary (dt. Dreiphasengrenze)

TZP Tetragonal Zirconia Polycrystals (dt. tetragonal stabilisiertes Zirkonoxid )
ul U-I-Kennlinie

ULSM Lag 75510 ,MNnO; (LSM mit Unterstochiometrie auf A-Platz)

XRD X-Ray Diffraction Analysis (dt. Rdntgenbeugungsanalyse)

YSZ mit Yttriumoxid stabilisiertes Zirkonoxid — siehe 8YSZ
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Die Hochtemperatur — Festoxid — Brennstoffzelle (SOFC) zeigt ihre Vorzilige
in mobilen wie stationaren Anwendungen. Eingesetzt in kleinen dezentralen
Blockheizkraftwerken (BHKW), beispielsweise in Fabriken, Blrogebduden
oder privaten Haushalten, ist die gesamte anfallende Warme nutzbar, was
héchste technische Systemwirkungsgrade ermoglicht. Neben den Kosten
ist die Lebensdauer ein entscheidendes Kriterium fur die Markteinfiihrung
der SOFC. Die Leistung der SOFC wurde in den letzten Jahren durch die
Verwendung von anodengestitzten Zellen (ASCs) und mischleitenden Ka-
thodenmaterialien wie LaossSro4Coo.2Fe0s0s.5 (LSCF) kontinuierlich optimiert.
Allerdings zeigt sich bei diesen leistungsstarken Zellen gleichzeitig eine ho-
here Alterung der Zellleistung im Vergleich zu bisher untersuchten elektro-
lytgestlitzen Zellen mit rein elektronenleitenden Kathodenmaterialien.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Alterungsverhalten von mischleitenden
LSCF Kathoden fiir ASCs in Abhangigkeit der Betriebstemperatur untersucht.
Dabei konnte erstmals gezeigt werden, welche Zellkomponente in Abhan-
gigkeit der Temperatur fur die Verluste der Zelle verantwortlich ist. Dazu
wurde der Gesamtwiderstand der Zelle mit Hilfe einer umfangreichen Mess-
und Auswertemethodik in die individuellen Verluste von Anode und Kathode
separiert und der zeitliche Verlauf in den ersten 1000 Betriebsstunden ermit-
telt. Es zeigt sich, dass die Anode zu Beginn der Langzeitmessung den groB-
ten Anteil am Gesamtpolarisationswiderstand hat. Uber insgesamt 1000 h
steigt die Degradation der LSCF Kathode mit sinkender Temperatur. Zudem
konnte ein detaillierteres Verstandnis des beobachteten Alterungsverhaltens
der LSCF Kathode erarbeitet werden. Mit Hilfe dieser neuen Ergebnisse ist es
jetzt moglich, je nach Betriebstemperatur gezielt die Komponenten zu opti-
mieren und weiterzuentwickeln, die die groBten Verluste erzeugen um die
Langzeitstabilitat der gesamten Zelle zu verbessern.
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