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1. Einleitung

Die Energiepolitik in Deutschland entwickelt sich von der Nutzung fossiler Energietra-
ger in Richtung ressourcenschonender und emissionsfreier erneuerbarer Energien. Bis
2050 sollen diese mit einer Leistung von 468 bis 489 TWh, umgerechnet 79 bis 85 %
des Strombedarfs decken [1, 2, 3]. Weil der durch Photovoltaik und Windkraft er-
zeugte Bruttostromanteil davon voraussichtlich 60 % ausmachen wird, die Erzeugung
aber stark volatil ist und die Erzeugerstandorte haufig weit von den Verbrauchern
entfernt sind, sind ergdnzende Energiespeicher sowie verlustarme Verteilungsmoglich-
keiten erforderlich [2, 4]. Fiir eine kurzfristige Speicherung und Verteilung eignet sich
das deutsche Erdgasnetz mit einer flexiblen Speicherfdhigkeit von ca. 130 TWh, fiir
eine langfristige Speicherung hingegen Kavernen- und Porenspeicher mit 110 TWh
Speicherfahigkeit fiir Wasserstoff und 514 TWh fir Methan [5, 3]. Wasserstoff und
Methan konnen synthetisch durch Power-to-Gas Prozesse (PtG) aus dem Strom der
erneuerbaren Energien erzeugt, iiber das Erdgasnetz transportiert und mit einem
Gesamtwirkungsgrad von etwa 60 % zum geeigneten Zeitpunkt und an beliebiger
Stelle riickverstromt werden [5].

Hier findet die Hochtemperatur-Brennstoffzelle SOFC (engl. solid ozide fuel cell)
als schadstoffarmer Energiewandler ihren Einsatz [6]. Die SOFC kann einerseits in
PtG-Prozessen als Elektrolyseur eingesetzt werden, um Wasserstoff zu erzeugen,
der wahlweise mit COs methanisiert werden kann (engl. solid oxide electrolyser
cell, SOEC). Andererseits kann die SOFC im Betrieb mit Wasserstoff, Methan oder
anderen kohlenstoffhaltigen Brenngasen durch Kraft-Wéirme-Kopplung (KWK) und
einem kombinierten Wirkungsgrad von bis zu 95 % zur dezentralen Strom- und
Warmeerzeugung verwendet werden [7]. Die Einsatzgebiete decken den Bedarf von
Haushalten mit 1.5 kW,;, von kommerzieller Gebdudenutzung mit > 50 kW; bis hin
zu industriellen Grofanwendungen mit > 1 MW,; [6].

Trotz bedeutsamer Vorteile, wie dem bei Methan teilweise und bei Wasserstoff voll-
standig COq-neutralen und gerduscharmen Betrieb, hemmen Faktoren wie die geringe
Lebenserwartung von derzeit zehn Jahren mit zweimaligem Austausch der SOFC-
Komponente und die hohen Anschaffungskosten von netto 39.000 € fiir ein 1 kWy;
KWK, den Markteintritt dieser Technologie. Etwa die Hélfte der Systemkosten fallen
durch den SOFC-Stapel und die darin befindlichen SOFC-Einzelzellen an, die aus
leistungsfahigen Festoxidmaterialien bestehen und ein erhebliches Einsparpotenzial
bergen [6].



Einleitung

Zielsetzung

In der Vergangenheit entwickelte LEONIDE einen Modellansatz, um die elektro-
chemischen Verlustprozesse einer anoden-gestiitzten SOFC zu charakterisieren, die
mafgeblich die Leistungsfédhigkeit bestimmen [8]. Dabei wurde eine Kathode ein-
gesetzt, die bei der Herstellung mit dem Elektrolyten wechselwirkt und eine leis-
tungsmindernde Zweitphase bildet. Eine eingebrachte Diffusionsbarriere sollte diese
Reaktion verhindern und als Schutzschicht fungieren, allerdings wechselwirkt auch sie
mit dem Elektrolyten, weil eine gegenseitige Interdiffusion grenzflichennaher Atome
stattfindet. Innere Verluste im Interdiffusionsbereich zwischen Diffusionsbarriere
und Elektrolyt wurden im bestehenden Modellansatz zwar beriicksichtigt, jedoch
wurde weder das Vorhandensein einer Zweitphase tiberpriift noch die moglichen
Auswirkungen der Zweitphase evaluiert.

Ziel dieser Arbeit ist es deshalb, Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen mit verschieden-
artiger Verteilung von Zweitphasen und Interdiffusionsbereichen herzustellen, deren
rdumliche Verteilung zu erfassen, ihre chemische Zusammensetzung zu identifizieren
und ihr elektrochemisches Verhalten zu verstehen, um schliellich den vorgeschlagenen
Modellansatz zu einer vollstdndigen Beschreibung der Kathoden/Elektrolyt-Grenz-
fliche zu erweitern. Dies ist insbesondere deshalb von Interesse, weil die Zweitphase
nahezu isolierend wirkt und zu vollstdndigem Zellversagen fithren kann.

Dazu werden systematisch modifizierte Diffusionsbarrieren bei verschiedenen Co-
Sintertemperaturen hergestellt und es wird deren elektrochemisches Verhalten in
technischen und Modellsystemen charakterisiert. Mithilfe hochauflésender Material-
analytik sollen Materialwechselwirkungen nachgewiesen und Bildungsmechanismen
abgeleitet werden. Weiter soll die rdumliche Verteilung von Zweitphasen und In-
terdiffusion erfasst werden, woflr eine geeignete korrelative Tomographie-Methode
entwickelt werden muss. Abschlielend sollen alle Aspekte kombiniert und ein Model-
lansatz vorgeschlagen werden, der das elektrochemische Verhalten dieser komplexen
Grenzflachen vollstdndig beschreibt.
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Aufbau der Arbeit

Im Grundlagenkapitel (Kapitel 2) wird einleitend das Funktionsprinzip der Hochtem-
peratur-Brennstoffzelle vorgestellt (Abschnitt 2.1). Es wird weiter erlautert, welche
elektrochemischen Merkmale die Leistungsfihigkeit bestimmen und wie diese charak-
terisiert werden konnen (Abschnitt 2.2).

Das Verstédndnis der elektrochemischen Verluste, die an der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflache auftreten konnen ist in dieser Arbeit von Interesse, weshalb die Funktio-
nen der Zellkomponenten und die dafiir eingesetzten Materialien in Abschnitt 2.3
beschrieben werden. Die Problemstellung dieser Arbeit ergibt sich aus der Bildung
von Zweitphasen und einem Interdiffusionsbereich, die beide aufgrund von Mate-
rialwechselwirkungen bei der Herstellung an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche
auftreten. In Abschnitt 2.4 wird der dazugehorige Stand der Technik vorgestellt und
es werden vier thematische Schwerpunkte formuliert, die im Ergebnisteil der Arbeit
behandelt werden.

In Kapitel 3 werden die verwendeten experimentellen Methoden zur Probenpraparati-
on (Abschnitt 3.1), zur elektrochemischen Charakterisierung (Abschnitt 3.2) sowie die
Analytik (Abschnitt 3.3) und Modellierungsansétze (Abschnitt 3.4) beschrieben.

Es folgt der Ergebnisteil (Kapitel 4), in dem; die elektrochemische Charakteri-
sierung (Abschnitt 4.1), die hochauflésende Materialanalyse (Abschnitt 4.2), die
Mikrostrukturanalyse (Abschnitt 4.3) und die Modellierung (Abschnitt 4.4) von
verschiedenartigen Kathoden/Elektrolyt-Grenzflachen behandelt wird. Dabei wird
die Absicht verfolgt, erstmals den Einfluss der rdumlichen Verteilung von Zweitpha-
sen und Interdiffusion zu bewerten und so das Verstdndnis der elektrochemischen
Verluste zu vervollstandigen.

In Kapitel 5 werden abschliefend die wesentlichen Erkenntnisse iiber die Natur und
Funktionalitit von Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen zusammengefasst und daraus
ein Ausblick abgeleitet.

Der Appendix in Kapitel 6 enthélt ergdnzende Versuche und Erklarungen fiir den
besonders Interessierten Leser, sowie Listen von Proben, Symbolen und Akrony-
men. Ebenso sind dort die betreuten studentischen Arbeiten und die wiahrend der
Arbeit entstandenen wissenschaftlichen Beitrédge auf Konferenzen und in Journals
aufgefiihrt.






2. Grundlagen

Zum Einstieg in die Thematik dieser Arbeit werden die Grundlagen der Hochtempe-
ratur-Brennstoffzelle vorgestellt und daraus die Herausforderungen abgeleitet, mit
denen sich Industrie und Forschung beschéftigen. Nachdem ein inhaltlicher Rahmen
abgesteckt ist, werden abschlieffend in diesem Kapitel die Fragestellungen formuliert,
mit denen sich die vorliegende Arbeit beschéaftigt.

2.1. Funktionsprinzip

Die in dieser Arbeit untersuchte Hochtemperatur-Brennstoffzelle ist ein Brennstoffzel-
lentyp, der aus Festoxidmaterialien (engl. solid oxide fuel cell, SOFC) aufgebaut ist,
die erst bei Temperaturen oberhalb von 500 °C funktionelle Eigenschaften zeigen. Ab-
bildung 2.1 zeigt einen anodengestiitzten Zellautbau der SOFC (engl. anode-supported
cell, ASC). Die Zellkomponenten sind bei diesem Zellaufbau etwa 60 pm diinn und
bendétigen deshalb ein mechanisch stabilisierendes Substrat (etwa 500 pm dick). Das
Substrat besteht aus einem Metall-Festoxid-Komposit (engl. ceramic metal, ,,Cer-
met“) und ist neben der elektrischen Kontaktierung der Anode dafiir optimiert, Gas
in den Poren zu transportieren. Bei der hier gezeigten und in dieser Arbeit verwende-
ten ASC kommen Standardmaterialien zum Einsatz, die in Abschnitt 2.3 vorgestellt
werden. Die Wahl der Materialien erfordert den Einsatz einer Schutzschicht zwischen
Kathode und Elektrolyt, um diffusionsgetriebene Materialwechselwirkungen zwischen
Kathode und Elektrolyt zu verhindern. Diese Schutzschicht ist, wie auch der Elek-
trolyt, sauerstoffionenleitend und wird in der SOFC-Gemeinschaft gebrduchlich als
Diffusionsbarriere oder Barriereschicht (engl. barrier layer oder interlayer) bezeich-
net. Die Untersuchung der Funktion dieser Diffusionsbarriere ist ein Kernbestandteil
dieser Arbeit und wird in Abschnitt 2.3.4 eingehender beschrieben.

Das zugrundeliegende Funktionsprinzip der Brennstoffzelle wurde erstmals 1838 von
Christian Friedrich Schonbein entdeckt und von Sir William Robert Grove im Jahr
1839 als neuartige Technologie gemeldet und galvanische Gasbatterie getauft [9]. Wie
die Batterie stellt auch die Brennstoffzelle eine Spannung zur Verfiigung, die genutzt
werden kann, um elektrische Arbeit zu verrichten. Die Energie ist chemisch in Gasen
gespeichert und wird durch eine Redox-Reaktion von Brenngas und Oxidationsmittel
freigesetzt. Die dabei freiwerdende Energie wird als elektrische Energie zuging-
lich gemacht, indem die Redox-Reaktion in ortlich getrennten, porosen Elektroden
stattfindet, die durch einen gasdichten und ausschlielich sauerstoffionenleitenden
Elektrolyten getrennt sind. In dieser Arbeit werden als Brenngas an der Anode



2. Grundlagen

%0, @ O, Reduktion

%o %042 - O

® Elektrolyt . © O Diffusion
Anode O™ _im Festkorper
0% - O*

RN

‘ h,f \\ ® H, Elektrooxidation
I’

% Substrat] \
\ Hy(g)+0%* — H,0(g)+2e
S

H, H,0

U

Abbildung 2.1.: Funktionsprinzip einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle am Aufbau einer anoden-
gestiitzten Zelle aus Festoxid-Materialien.

Durch eine ortlich getrennte Redox-Reaktion entsteht eine elektrische Spannung zwischen zwei Elek-
troden, die von einem Verbraucher (links) genutzt werden kann. (1) Die Reduktion von Luft findet
innerhalb einer pordsen Kathode statt, die durch einen (2) gasdichten und sauerstoffionenleitenden
Elektrolyten von der (3) Anode getrennt ist, in der die Elektrooxidation von Wasserstoff zu Wasser
stattfindet. Die Diffusionsbarriere ist ebenfalls sauerstoffionenleitend und dient als Schutzschicht,
um Materialwechselwirkungen zwischen Kathode und Elektrolyt zu verhindern.

Wasserstoff und als Oxidationsmittel an der Kathode Sauerstoff verwendet, sodass
als Produkt nach Gleichung (2.1) gasformiges Wasser entsteht. Die Triebkraft der
Brennstoffzelle ist der chemische Potentialunterschied des Sauerstoffpartialdrucks
(pO2) zwischen Kathode (0.21 atm) und Anode (= 1072*atm). Entsprechend liegt
das Gleichgewicht der Reaktion auf der Seite des Produkts Wasser. Wahrend des
Betriebs werden die Gase kontinuierlich zugefithrt und erméglichen einen tausende
Stunden dauernden Langzeitbetrieb.

/2 Oz(g) + Ha(g) = H20(g) (2.1)

In der in Abbildung 2.1 schematisch gezeigten ASC findet die Sauerstoffreduktion
geméB Gleichung (2.2) innerhalb der Kathode auf der Oberfliche des elektronisch-
ionisch-leitenden Kathodenmaterials statt. Dazu wird gasférmiger Sauerstoff (/2 Oz)
unter Aufnahme von zwei Elektronen (2e~) zu einem Sauerstoffion (0%~) reduziert
und in den Kathodenfestkorper eingebaut.

1/2 Oy(g) + 2~ — 02~ (2.2)

Die Sauerstoffionen diffundieren zuerst im Kathodenfestkérper, iibertreten dann die
Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche und diffundieren danach weiter in der sauerstoffio-
nenleitenden Diffusionsbarriere und dem Elektrolyten, zur Anode. Geméafl Gleichung
(2.3) findet hier die Elektrooxidation mit Wasserstoff (Hs) zu Wasser statt (H20).

Hy(g) + 0%~ — HyO(g) + 2~ (2.3)



2.2. Leistungsfahigkeit

Die dabei freiwerdenden Elektronen werden iiber eine elektronisch-leitende Phase
innerhalb der Anode zu einem elektronisch leitfihigen Substrat abgeleitet und mit
geeigneter Kontaktierung abgegriffen. Ist die Reaktion im Gleichgewicht, stellt sich
zwischen den Elektroden eine elektrische Potentialdifferenz ein, die als Zellspannung
von einem Verbraucher (links in Abbildung 2.1) genutzt werden kann. Dann flielen
die Elektronen iiber den dufleren Stromkreis wieder zur Kathode zuritick.

2.2. Leistungsfahigkeit

Die theoretisch nutzbare Zellspannung der SOFC wird im Betrieb durch Verluste
verringert, wobei die inneren Verluste von elektrochemischen Reaktionen und die
Sauerstoffionenleitung im Elektrolytfestkorper den grofiten Verlustanteil ausmachen
(Abschnitt 2.2.2). Diese Verluste zeigen ein dynamisches Verhalten, weshalb sie
messtechnisch mittels Impedanzspektroskopie erfasst werden kénnen (Abschnitt
2.2.3). Mithilfe geeigneter Modellierungsansétze ist es so moglich, diese Verluste
ihrem physikalischen Ursprung zuzuordnen und zu quantifizieren. Dies ist mit dem
in Abschnitt 2.2.4 vorgestellten physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodell von
LEONIDE méglich, das fiir die in dieser Arbeit untersuchte SOFC vom Typ ASC
entwickelt wurde [10].

2.2.1. Leistungskennlinie

Die elektrische Leistung (P,;) ergibt sich aus dem Produkt von Arbeitsspannung
(Ua) und Strom (I). Da bei der SOFC die flachenspezifische Leistung von Interesse
ist, wird im Folgenden stets von der Stromdichte (J) und flichenspezifischen Grofien
gesprochen.

Py=Us-J [Wem™ 2 (2.4)

Die tatséchlich nutzbare Arbeitsspannung (Uy4) ist geringer als die theoretisch
errechnete Zellspannung (Uyy,). Durch Betrachtung der in Abbildung 2.2 gezeigten
schematischen Darstellung einer typischen SOFC-Leistungskennlinie wird deutlich,
welche Verluste fiir die Verringerung der Zellspannung verantwortlich sind [11].

Die theoretische Zellspannung (Uyp,) berechnet sich gemaf Gleichung (2.5) als
Funktion der Temperatur (T') aus der freien Reaktionsenthalpie (AgrG = —242kJ mol !
+ T 0.045kJ mol~* K—1) der zugrundeliegenden Redox-Reaktion (Gleichung (2.1)).

ArG(T)
=——" 2.
Utn — (2.5)
wobei F' die Faraday-Konstante und n (2 Elektronen) die beteiligten Ladungstrager
sind.
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Spannung‘ \U Uyernsi: Nernst-Spannung (EMF)
U,,: theoretische —» Uberspannung
Zellspannung Gasumsatz
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Leistungskennlinie einer SOFC nach [11]. Die
theoretische Zellspannung U, wird durch Uberspannungen, Gasumsitze und innere Verluste
(Ra und Rpe)) in Abhingigkeit von der Stromdichte J vermindert und ergibt die Arbeitsspannung
Uga.

Die Leerlaufspannung (Upcv ) wird ohne elektrische Belastung (J = 0 A em™2) im
Leerlaufbetrieb (engl. open circuit voltage, OCV) gemessen und ist bereits geringfiigig
kleiner als U;j,. Grund dafiir sind Uberspannungen im realen Betrieb, die durch eine
geringe elektronische Leitfdhigkeit und Gasundichtigkeit im Elektrolyten entstehen.
Weiter kénnen ebenfalls eine nicht-ideale Stéchiometrie von Oxidationsmittel (Og)
und Brenngas (H3) das Reaktionsgleichgewicht beeinflussen. Insbesondere, wenn
groBflichige SOFC zum Einsatz kommen, kénnen inhomogene Bedingungen herrschen.
Grofiflichige 20x20 cm? SOFCs werden beispielsweise als 100-facher Stapel (engl.
stack) verschaltet, um hohe Systemleistungen von etwa 20 kW zu erreichen [12]. Bei
der Assemblierung eines SOFC-Stacks kann eine nicht-ideale Abdichtung zu einem
Wasseranteil im Brenngas, oder zu einem Wasserstoffanteil in der Kathodenluft fithren.
Edukte und Produkte sind dann nicht mehr im Gleichgewicht und es treten lokal
unterschiedliche Stoffmengenkonzentrationen auf, die die Zellspannung beeinflussen.
Fiir Forschungszwecke und somit auch in dieser Arbeit werden daher bevorzugt SOFC
mit geringer aktiver Zellfliche von 1x1cm? verwendet, die einheitliche, homogene
und damit definierte Betriebsbedingungen garantieren [10].

Die Nernst-Spannung (Upyernst) bezeichnet noch allgemeiner den Fall, dass im
Lastbetrieb (J > 0 A cm~2) Hy zu HyO umgesetzt werden kann (Gasumsatz). Entspre-
chend der elektrischen Belastung werden der Strommenge &quivalent Sauerstoffionen
zur Anode transportiert, die dort den Sauerstoffpartialdruck (pO2 anode) erhohen.
Unernst kann in Abhéangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck in beiden Elektroden mit
der idealen Gaskonstante R durch Anwendung der Nernst-Gleichung (Gleichung (2.6)

[13]) berechnet werden.
R-T pOZ Kathode
UNernst = “lny | : 2.6
Nernst n-F n pOQ,Anode ( )
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Die Gasumsatzverluste kénnen durch ausreichend hohe Gasflussraten im Labor
reduziert werden, sodass definierte Betriebsbedingungen herrschen. Grundsétzlich ist
aber auch im Leerlauf in der Anode ein gewisser Sauerstoffpartialdruck (pOg2 anode)
vorhanden. Dieser Sauerstoffpartialdruck ist Funktion der Temperatur und stellt
sich entsprechend dem thermodynamischen Gleichgewicht von Gleichung (2.1) in
Abhéngigkeit von pHs und pH2O an der Anode ein. Das hat zur Folge, dass die
gemessene Zellspannung in der Realitit nicht mit der Betriebstemperatur (") ansteigt,
sondern absinkt. Da die Sauerstoffpartialdruckdifferenz zwischen den Elektroden die
elektromotorische Triebkraft (engl. electromotive force, EMF) der Reaktion ist, wird
die Nernst-Spannung auch als Ugpsp bezeichnet. Bei einer T' von 750 °C und einem
geringfligigen Wasseranteil im Brenngas von 0.1 %, stellt sich dann beispielsweise
eine Zellspannung von 1.26 V ein.

Auflerdem fiihren im Lastfall eine Reihe von inneren Verlusten (R;) zu Uberspan-
nungen (7;), die die Nernst-Zellspannung nach Gleichung (2.7) absenken und zur
Arbeitsspannung (U,) fithren.

UA = UNernst - 2771 == UNernst - ZR'L - J (27)

Die inneren Verluste sind ein wichtiges Maf fiir die Leistungsfahigkeit einer SOFC.
Ein tieferes Verstédndnis der zugrundeliegenden Verlustmechanismen ist deshalb von
groflem Interesse fiir diese Technologie.

2.2.2. Verlustanteile

Die inneren Verluste R; werden nochmals in einen linearen ohmschen Verlustanteil
Round in einen nichtlinearen Polarisationsverlustanteil Rpounterteilt.

Ohmsche Verluste (Rg) sind elektronischer und ionischer Natur und treten beim
Transport der Ladungstriger in den Elektroden (elektronisch) und dem Elektrolyten
(ionisch) auf. Die verwendeten Elektroden sind iiblicherweise exzellente Elektro-
nenleiter, sodass der grofite Anteil von Ro durch die Sauerstoffionenleitung im
Elektrolyten hervorgerufen wird. In Abschnitt 2.3.2 wird der der Sauerstoffionenlei-
tung zugrundeliegende Leitungsmechanismus beschrieben, der ein lineares Verhalten
zeigt und mit dem Ohmschen Gesetz (Gleichung (2.8)) beschrieben werden kann.
Der Wert von Rq ist abhéngig von der Leitfidhigkeit ¢ und der Schichtdicke d und
wird flichenspezifisch angegeben.

Ro =~ .d [Qcm? (2.8)

g

Im Lastfall fiithrt Rq zu einer Uberspannung (1q ), die die Arbeitsspannung verringert
(Gleichung (2.9)).
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nao =Ra-J (2.9)

Ohmsche Verluste treten auch dann auf, wenn die elektrische Kontaktierung zu den
Elektroden nicht ideal ist. Das ist zum Beispiel bei metallischen Interkonnektoren
der Fall, bei denen sich im Betrieb aufgrund von Korrosion isolierende Oxidschichten
an der Oberflache ausbilden [14]. Im Labor werden deshalb Kontaktnetze aus exzel-
lenten elektronenleitenden Materialien, wie Nickel (an der Anode) und Gold (an der
Kathode), verwendet, die keine Oxidschichten bilden und deren Kontaktwidersténde
mit jeweils < 1mQcm? (Nickelnetz) und 3mQcm? (Goldnetz), vernachlissigbar
gering sind [15, 16].

Polarisationsverluste (Rp,1) werden nochmals in Aktivierungspolarisationsverluste
und Diffusionspolarisationsverluste unterteilt.

Aktivierungspolarisationsverluste treten aufgrund von gehemmten elektroche-
mischen Reaktionen in den Elektroden auf. In der Kathode betrifft das die elektroche-
mische Reaktion, bei der die Gasmolekiile auf der Kathodenoberflache dissoziiert und
ionisiert und dann als Sauerstoffionen in den Festkorper eingebaut werden. Bei jedem
Teilreaktionsschritt muss die sogenannte Aktivierungsenergie aufgebracht werden.
Die Hohe dieser Energiebarriere ist abhédngig vom Potential und wird im Lastfall ver-
ringert. Dies kann mit einer Ansammlung von Ladungstragern an der Gas/Festkorper-
Grenzflache erklart werden, die eine Doppelschichtkapazitédt ausbilden. Im Lastfall
werden die Ladungstrager abgezogen und die Doppelschicht wird abgebaut, sodass
die Reaktion ungehinderter ablaufen kann. Deren exponentielles, nicht-lineares Ver-
halten erkldrt den rapiden Abfall der Arbeitsspannung in der Leistungskennlinie bei
niedrigen Stromdichten (Abbildung 2.2). Ein solches elektrochemisches Verhalten
wird mit dem Butler-Volmer-Ansatz (Gleichung (2.10)) modelliert und auch als
Durchtrittspolarisationsverlust bezeichnet [17].

n - F n - F
J=Jy- {exp (ai BT '77Akt,i> —exp (—(1 — ;) - BT ~17Akt’i)] (2.10)

Die Austauschstromdichte Jy bestimmt entscheidend den resultierenden Durchtritts-
widerstand der Reaktion. Eine geringe Austauschstromdichte hat somit einen hohen
Durchtrittswiderstand zur Folge. J ist die resultierende Stromdichte bei einem Poten-
tial (U), nak,; ist die dazugehdrige Aktivierungsiiberspannung (nax.,; = U —Up) und
Uy stellt das Standardgleichgewichtspotential dar. Der Durchtrittsfaktor c; beschreibt
die Symmetrie der Hin- und Riick-Reaktion, je nachdem, ob eine positive oder negati-
ve Polarisation anliegt. Der Butler-Volmer-Ansatz ist allgemeingiiltig und gilt somit
fir die elektrochemischen Reaktionen in beiden Elektroden (i = Kathode, Anode).

Diffusionspolarisationsverluste sind Verluste aufgrund eines gehemmten Ga-
stransports von Reaktanten zum elektrochemisch aktiven Bereich der Elektrode.
Diese treten bei hohen Stromdichten in den engen Porenrdumen und den langen
Gaszuleitungen auf und fithren zu einem Konzentrationsgradienten. In der portsen
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Kathode beispielsweise ist der pOg im Reaktionsbereich nahe dem Elektrolyten im
Vergleich zu den 0.21 atm im angrenzenden Gasraum, in dem kontinuierlich der
Sauerstoff zugefiihrt wird, reduziert. Die Folge ist ein pOs-Konzentrationsgradient,
der zu einer Uberspannung np;y fithrt, die mit Gleichung (2.11), analog zur Nernst-
Gleichung (2.6), berechnet werden kann (mit n = 2 beteiligten Ladungstrigern).

R-T pOQ,Gasraum

it s n-F ln\/pOQ,Reaktionsbereich (211)
Fiir die Anode miissen der Wasser- (pHs) und Wasserstoffpartialdruck (pH20O) be-
riicksichtigt werden, die einen entgegengesetzten Konzentrationsgradienten aufweisen.
Aufgrund ihres Ursprungs werden diese Verluste auch als Konzentrationspolarisations-
verluste bezeichnet. Diese Verluste konnen durch diinne Elektroden mit ausreichend
hoher Porositdt minimiert werden.

2.2.3. Dynamisches Verhalten (Impedanz)

Mit Hilfe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) kann das dynamische
Verhalten der SOFC genutzt werden, um die zuvor beschriebenen Verlustanteile
Rpo1 und R messtechnisch zu ermitteln [18]. Als Impedanz (Z(w)) wird der komple-
xe und frequenzabhéingige Widerstand eines Systems bezeichnet. Zur messtechnischen
Ermittlung von Z(w) wird die SOFC durch Aufpriagung eines sinusformigen Strom-
signals AI(w) mit der Kreisfrequenz w elektrochemisch anregt (Abbildung 2.3 (a)).
Die um die Phase ¢ verschobene Spannungsantwort (AU (w)) wird gemessen und
ergibt nach Anwendung von Gleichung (2.12) die komplexe Impedanz. Die Summe
aller gemessenen Frequenzpunkte in einem bestimmten Frequenzbereich ist das Im-
pedanzspektrum. Es kann in jedem Arbeitspunkt ermittelt werden, ist aber, wenn
nicht anders angegeben, im Leerlaufbetrieb (Upcy) gemessen worden.

Z(w) = =|Z(w)|exp(j p(w)) = Z'(w) +j Z"(w) (2.12)

Abbildung 2.3 (b) zeigt die typische Darstellung einer simulierten Impedanz im
NYQUIST-Diagramm. Dabei wurde ausgenutzt, dass die Impedanz als eine Anein-
anderreihung von elektrischen Ersatzschaltbildelementen (ESB) beschrieben werden
kann. In der komplexen Ebene wird der Imaginérteil (Z”(w)) iiber dem Realteil
(Z'(w)) aufgetragen, wobei die Z”(w)-Achse gewohnlich invers aufgetragen wird. Die
Abbildung zeigt ein stark vereinfachtes elektrochemisches System, das die elektro-
chemischen Reaktionen in Anode und Kathode und die Sauerstoffionenleitung im
Elektrolyten darstellen soll. Im gezeigten Beispiel sind dafiir RC-Elemente mit dem
Widerstand (R) und der Kapazitit (C) seriell verschaltet worden, die zu Halbkreisen
im Impedanzspektrum fithren. Jeder Halbkreis hat also eine physikalische Ursache
und wird deshalb auch als Prozess bezeichnet. Mit Gleichung 2.13 ldsst sich die
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Abbildung 2.3.: Impedanz der SOFC zur Trennung der Verlustanteile in Round Rp,].

(a) Schematische Darstellung der Impedanzmessung bei Upcy durch sinusférmige Stromanregung
(AI) und Messung der Spannungsantwort, in Anlehnung an [11]. (b) NYQUIST-Diagramm einer
Impedanz mit zugewiesenen Verlustanteilen fiir den ohmschen Verlust Ro und den Polarisations-
verlust Rp,) sowie im unteren Teil von (b) die in in Rn enthaltenen, aber nicht messtechnisch
auflésbaren Bestandteile von Korn- und Korngrenzbeitragen.

charakteristische Zeitkonstante (auch als Relaxationszeit bezeichnet) eines Prozesses
bestimmen.

T = Ri . Cl (213)

wobei 7; = 27 - w;, oder in Frequenzschreibweise f; = (27 - Ti)_l (charakteristische
Relaxationsfrequenz) ist. Der Impedanzmesspunkt mit der charakteristischen Re-
laxationsfrequenz eines Prozesses befindet sich am Scheitel des Halbkreises. Eine
Separation von zwei Prozessen im Impedanzspektrum ist méglich, wenn sich die cha-
rakteristische Relaxationsfrequenz der Prozesse um Gréfenordnungen unterscheidet.
Das bedeutet, dass die Prozesse unterschiedlich schnell ablaufen. Dieser Umstand ist
nitzlich, um den physikalischen Ursprung eines Prozesses zu identifizieren. In der Pra-
xis werden Parameterstudien unter verschiedenen Betriebsbedingungen durchgefiihrt,
die idealerweise nur einen bestimmten Prozess beeinflussen. In diesem Beispiel kann
durch die Beimengung von Stickstoff zur Kathodenluft die Sauerstoffeinbaureaktion
beeinflusst werden und damit der Kathodenprozess identifiziert werden.

Der Frequenzbereich von etwa 1 mHz bis 1 MHz ist typischerweise messtechnisch
noch zu erfassen. Hier treten die Verluste in Anode und Kathode, die Polarisa-
tionsverluste (Rpo1), auf (siehe Abbildung 2.3 (b), oben). Die ohmschen Verluste
(Ra) im Elektrolyten treten nicht direkt als Prozesse im Impedanzspektrum im
oberen Bildausschnitt von Abbildung 2.3 (b) auf, weil die verantwortlichen Prozesse
bei den verwendeten Betriebstemperaturen zu schnell sind (> 1MHz) und somit
messtechnisch nicht mehr aufgelést werden kénnen. Erst bei nicht betriebsrelevan-
ten Temperaturen von wenigen hundert Grad Celsius und durch Einsatz spezieller
GHz-Messtechnik verlangsamen sich die Prozesse, sodass sie messtechnisch erfasst
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werden kénnen. Sie werden durch Korn- und Korngrenzphénomene hervorgerufen
und zeigen ebenfalls ein halbkreis-formiges Verhalten in der Impedanz, wie es etwa
im Bildausschnitt von Abbildung 2.3 (b) schematisch dargestellt ist [19]. Rq wird in
der Praxis aus diesem Grund bei betriebsrelevanten Temperaturen am Schnittpunkt
des Impedanzspektrums mit der reellen Achse bestimmt.

2.2.4. Physikalisches Ersatzschaltbildmodell

Die gemessene Impedanz einer SOFC ist wesentlich komplexer als das zuvor behan-
delte Beispiel. Das gilt ebenso fiir die Separation der auftretenden Prozesse und deren
Identifikation und Zuordnung zu ihrem physikalischen Ursprung. In einer umfang-
reichen Parameterstudie mit mindestens 25 verschiedenen Betriebsbedingungen hat
LEONIDE die in dieser Arbeit verwendete ASC charakterisiert und ein physikalisch
motiviertes Ersatzschaltbildmodell (ESB) der auftretenden Prozesse entwickelt, das
das elektrochemische Verhalten korrekt abbildet [10]. Abbildung 2.4 zeigt dieses ESB,
wobei die Elemente an ein reprisentatives Impedanzspektrum der ASC angepasst
wurden. Von hochfrequenten Prozessen zu den niederfrequenten Prozessen ergibt
sich folgender Verlauf.

Die Verluste in Elektrolyt und Diffusionsbarriere sind erwartungsgeméaf hoch-
frequent (> 1 MHz) und werden in einem ohmschen Widerstandselement (Ry)
zusammengefasst.

Die elektrochemischen Verluste in der Anode (R3a und Rga ) werden im hochfrequen-
ten Bereich der Impedanz durch zwei RQ-Elemente mit folgendem Impedanzausdruck
beschrieben.

R

e (2.14)

Zro(w) =

Zrg enthédlt einen Parameter n, und die charakteristische Zeitkonstante 7, und
bildet damit die Summe aller Teilschritte der Elektrooxidation in der Anode ab.
Das Verhalten des RQ-Elements und die Bedeutung von n, sind in Abschnitt 3.2.4
ausfithrlich erldutert. Physikalisch noch exakter wére ein Kettenleitermodell (engl.
transmission line, TLM), wie es SONN und DIERICKX verwenden [20, 21]. Fiir eine
korrekte Anwendung des TLM sind jedoch Vorkenntnisse iiber mikrostrukturelle
Groflen und Reaktionswiderstdnde notwendig, die nur iiber aufwendige zusétzliche
Experimente und Analysen ermittelt werden kénnen. LEONIDE konnte in diesem
Zusammenhang zeigen, dass zwei RQ-Elemente eine zuldssige Vereinfachung des
TLM-Ansatzes sind [8].

Die aufgrund von Sauerstoffeinbau und Festkorperdiffusion in der Kathode ent-
stehenden Verluste (Rac) innerhalb der mischleitenden Kathode kénnen mit einem
Gerischer-Element (Ge) abgebildet werden.
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Abbildung 2.4.: Impedanzspektrum der ASC bei 717 °C und 9.4% pH2O-Anteil im Brenngas und
Luft als Oxidationsmittel, mit angepasstem Ersatzschaltbildmodell von LEONIDE zur physikalisch
motivierten Beschreibung der auftretenden Verluste, in Anlehnung an [10].

1
ZGerischeT'(w) - Rchem : \/].‘FJT (215)

Der Impedanzausdruck Zgerischer(w) beinhaltet einen chemischen Widerstand der
Reaktion Rgjem und seine charakteristische Zeitkonstante topen,. Das Gerischer-
Element ist ein hier zuldssiger Spezialfall der mischleitenden Kathode und wird in
Abschnitt 3.4.1 ausfiihrlich behandelt.

Im Substrat treten Verluste aufgrund von gehemmter Gasdiffusion (Rja) auf.
Wie von MACDONALD vorgeschlagen, werden diese Diffusionsprozesse endlicher
Lénge mit einem generalisierten Warburg-Element (Wj) beschrieben [18], wobei
der Parameter ayy fir eine nicht ideale eindimensionale Diffusion unterhalb des
Maximalwerts von 0.5 steht.

tanh[(j-w - Tyw)™]
(j~w-TW)O‘W

ZWarburg (w) = Rw (216)

ZW arburg €nthalt einen Diffusionswiderstand Ry und eine charakteristische Zeitkon-
stante Ty .

Verluste aufgrund von gehemmter Gasdiffusion in der Kathode (Ri¢) werden
mit einem RQ-Element beschrieben. Bei Standardbedingungen (0.21 atm) sind sie
vernachléssigbar klein, sodass sie hdufig nicht explizit erwdhnt werden. Sie kommen
erst bei deutlich reduziertem Sauerstoffpartialdruck (< 0.10atm) zum Tragen.

Die quantifizierten Verlustanteile der ASC werden in Abbildung 2.5 (a) als Funktion
der Betriebstemperatur bei konstanter Gaszusammensetzung gezeigt. Unterschiedli-
che Aktivierungsenergien der Prozesse sind dafiir verantwortlich, dass die Verluste
unterschiedliche Abhéngigkeiten von der Betriebstemperatur zeigen. Deutlich ist das
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Abbildung 2.5.: Quantifizierte Verlustanteile der hier verwendeten SOFC vom Typ ASC, zuge-
ordnet mit dem Ersatzschaltbildmodell von LEONIDE [10] mit Daten aus [23].

Die Verlustanteile (a) als Funktion der Betriebstemperatur bei konstanten Gaszusammensetzungen
(Kathode: Luft pO2= 0.21 atm, Anode: 60 % pH20 in pHs2) und (b) den dazugehdrigen relativen
Verlustanteilen bei 600, 750 und 800 °C zeigen, dass der Verlustanteil der Kathodenelektrochemie
bei niedrigeren Betriebstemperaturen dominiert.

bei dem Verlustanteil der Elektrochemie der Kathode in Abbildung 2.5 (b) zu sehen.
Mit sinkender Betriebstemperatur steigt der Anteil von 18 % bei 800 °C auf 48 % bei
600 °C und wird damit zu einem Problem. Von Interesse ist dies im Zusammenhang
mit dem Bestreben vieler SOFC-Systemhersteller, niedrigere Betriebstemperaturen zu
verwenden, um die Materialdegradation zu reduzieren [22]. Ausgehend von den hohen
Verlusten an der Kathode bei niedrigeren Betriebstemperaturen scheint ein tieferes
Versténdnis iiber die Ursachen der Verluste an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache
zielfithrend zu sein, um die Leistungsfahigkeit der ASC zu verbessern.
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2.3. Kathode/Elektrolyt-Grenzflache

Der Ladungsiibertritt von Sauerstoffionen iiber die Grenzfliche von Kathode zu
Elektrolyt sollte idealerweise nicht verlustbehaftet sein. Der Fakt, dass eine Schutz-
schicht, die Diffusionsbarriere, zwischen Kathode und Elektrolyt eingebracht wird,
suggeriert jedoch eine Materialwechselwirkung zwischen Kathode und Elektrolyt, die
zu zusétzlichen Verlusten fithren kann. Bei dem vorgestellten Ersatzschaltbildmodell
wird davon ausgegangen, dass die Diffusionsbarriere die Materialwechselwirkungen
zwischen Kathode und Elektrolyt verhindert. Zumindest wird angenommen, dass
mogliche Verdnderungen der Grenzfliche aufgrund von Materialwechselwirkungen
vernachlassigbar klein sind und keine neuartigen Verlustprozesse hervorrufen. Die
fiir das Ersatzschaltbildmodell charakterisierten ASC sind state-of-the-art-SOFC in
denen langjdhrige Forschungs- und Entwicklungsarbeit steckt, sodass diese Annah-
me gerechtfertigt erscheint. Trotzdem sollten Materialwechselwirkungen zwischen
Kathode und Elektrolyt nicht allgemeingiiltig ausgeschlossen werden und es sollte
folgender iibergeordneter Fragestellung nachgegangen werden:

Welche Konsequenzen sind zu erwarten, wenn die Diffusionsbarriere nicht einwandfrei
funktioniert und Materialwechselwirkungen an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche
auftreten?

In diesem Zusammenhang werden die eingesetzten Materialien und die Herstellung des
Zellverbundes relevant, die in den folgenden Abschnitten vorgestellt und beschrieben
werden. Die hier verwendete ASC besteht aus einer (La,Sr)(Co,Fe)O3_s-Katho-
de (LSCF, drscr = 30um) und einer Gd-dotierten Ceriumoxid-Diffusionsbarriere
(GDC, dgpe &~ 5um), hat einen mit Y-dotierten Zirconiumdioxid-Elektrolyten (YSZ,
dysz ~ 10um), sowie eine Ni/YSZ-Anode, die auch Anodenfunktionsschicht (AFL)
genannt wird (dapr, = 101m) sowie ein Ni/YSZ-Substrat (dsupstrar = 500 nm). All
diese Materialien sind bekannte Standardmaterialien, deren Reaktions- und Leitungs-
mechanismen weitestgehend verstanden sind. In Abschnitt 2.3.1 werden diese fiir
die Kathode, in Abschnitt 2.3.2 fiir den Elektrolyten und in Abschnitt 2.3.4 fiir die
Diffusionsbarriere ausfithrlich vorgestellt. Die Reaktions- und Leitungsmechanismen
der Anode sind von untergeordnetem Interesse fiir diese Arbeit, werden aber zur
Vollstéandigkeit in Appendix A.1 vorgestellt.

Abbildung 2.6 (a) zeigt eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme (REM) der Bruch-
flache der verwendeten ASC in dem Bereich, in dem die Elektrochemie der Anode, der
Kathode und die Sauerstoffionenleitung in Elektrolyt und Diffusionsbarriere stattfin-
den. Unterschiede im Materialkontrast, der Porositdt und der Korngréfie ermoglichen
eine Zuweisung der verschiedenen Zellkomponenten. An der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflache sind eine porése Kathode und Diffusionsbarriere zu erkennen, der Elek-
trolyt hingegen ist dicht. In der porésen Anode ist eine feinere Verteilung von Ni
(hell), YSZ-Koérnern (dunkelgrau) und Poren (schwarz) im Vergleich zum Substrat
zu erkennen. Selbst die vergroferte REM-Aufnahme in Abbildung 2.6 (b) gibt keinen
Hinweis auf eine mogliche Materialwechselwirkung. Dass aber grundsétzlich Voraus-

16
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Abbildung 2.6.: Zellaufbau der in dieser Arbeit untersuchten SOFC vom Typ ASC.

(a) REM-Aufnahme der Bruchfliche von den elektrochemisch aktiven Bereichen der Elektroden und
dem Elektrolyten mit Diffusionsbarriere, in der die Sauerstoffionenleitung stattfindet. (b) VergroBerte
REM-Aufnahme der Bruchfliche der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche mit poréser Kathode und
der Diffusionsbarriere auf dichtem Elektrolyt, in der zunichst keine Materialwechselwirkungen von
Kathode und Elektrolyt erkennbar sind.

setzungen fir Materialwechselwirkungen vorhanden sind, wird in Abschnitt 2.3.3
gezeigt.

2.3.1. Kathode

Das Kathodenmaterial ist gemischt ionisch-elektronisch leitendes LSCF (kurz mischlei-
tend oder engl. mized ionic electronic conducting, MIEC) mit der Stochiometrie
Lag.58510.4Cog.2Feg s03_5. LSCF ist ein Perowskit (ABO3) und weist hohe elektro-
nische und ionische Leitfihigkeit bei den relevanten Betriebstemperaturen der SOFC
(600 bis 1000 °C) auf. Der Perowskit hat idealerweise kubische Kristallstruktur, wobei
die A-Kationen die dufleren Pléitze der Einheitszelle und die kleineren B-Kationen
das Zentrum besetzen. Die Sauerstoffanionen ordnen sich entsprechend Abbildung
2.7 (a) oktaedrisch an.
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2. Grundlagen

(a) A-Platz (b) p

.. ® .. o o Q@9 .. @La’ @S2 B3®
® ’. ) ® B-Platz ° o
o ®° [ L o @ o @ Co3t/Fedt X
0o 0 _0g @O |O00M/Feh N
. . . N oo Vé' Vo go

Abbildung 2.7.: Leitungsmechanismen der mischleitenden LSCF-Kathode.

(a) Die Einheitszelle der Perowskitstruktur (ABO3), bei der Sr auf dem A-Platz La substituiert.
Die zweiwertigen Sr2+-Ionen fithren zu einer Ladungskompensation durch den B-Platz, besetzt mit
Co®t und Fe?t. Dabei entstehen Defektelektronen (p) und Sauerstoffleerstellen (V,$°), die zu (b)
elektronischer (p) und ionischer (O2~) Leitung fiihren.

Elektronische Leitfahigkeit

Werden zweiwertige Kationen auf dem dreiwertigen A-Platz dotiert, erfolgt eine
Ladungskompensation auf dem B-Platz durch einen Wertigkeitswechsel von B3+ zu
B**. Bei LSCF wird La* auf dem A-Platz mit Sr?* substituiert (A*) und auf dem
B-Platz wechselt Co3* oder Fe?* seine Wertigkeit zu Co** bzw. Fe**. Dieser Vorgang
ist in Abbildung 2.7 vereinfacht anhand der Einheitszellen dargestellt. Formell kann
dies in der Kroger-Vink-Schreibweise in Anlehnung an [24] mit Gleichung (2.17)
ausgedriickt werden.

Ax 2895, A+ 4 BE +30% (2.17)

Die elektronische Leitung entsteht dann durch Polaronen-Hopping der Defektelek-
tronen (p) von B4t zu B3t wie es in Abbildung 2.7 (b) dargestellt ist [25, 26].
Eine Erhéhung der Dotierung auf dem A-Platz ist demzufolge sinnvoll, um die B*+-
Konzentration und damit die elektronische Leitfdhigkeit zu erhéhen. Abbildung 2.7 (a)
zeigt dies anhand experimenteller Daten beispielhaft fiir eine Sr-Dotierung (x = 0 bis
4) von Laj_,Sr,;Cog.2Feg sO03_5 bei 900 °C in Luft. Eine alternative Beschreibung
fir die Ausbildung der elektronischen Leitfdhigkeit, bei der delokalisierte Elektro-
nen ein Leitungsband zwischen B-Platz und dem O-Anion ausbilden, wurde von
SOGAARD und LANKHORST vorgeschlagen [27, 28, 29]. Beim Polaronen-Hopping-
Mechanismus miissen die Defektelektronen beim Platzwechsel eine Energiebarriere
iiberwinden, weshalb die Temperaturabhangigkeit der elektronischen Leitfahigkeit
prinzipiell einem Arrhenius-Verhalten folgt [30]. Mit zunehmendem Sr-Anteil (x
> 0.4) und zunehmender Temperatur (7" > 500 °C) ist in Abbildung 2.7 (a) und (b)
jedoch ein Absinken der elektronischen Leitfdhigkeit zu beobachten. Dafiir ist der
Verlust von Sauerstoff aus dem LSCF-Gitter verantwortlich, der die Defektelektro-
nenkonzentration reduziert, wie sich im Folgenden zeigen wird.

Ionische Leitfahigkeit

In Abbildung 2.8 (a) ist zu erkennen, dass mit steigender A-Platz Dotierung auch
die ionische Leitfahigkeit ansteigt [31, 33]. Grund dafiir ist, dass die Ladungskom-
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2.3. Kathode/Elektrolyt-Grenzflache

pensation auf dem B-Platz zu einem Teil durch den Ausbau von Sauerstoff und die
damit verbundene Bildung von Sauerstoffleerstellen (V¢y) erfolgt. In Kroger-Vink-
Schreibweise kann dies wie folgt ausgedriickt werden [31, 33, 34].

1
QB.B + Oé — QBE + .O. + 502 (218)

Dies fithrt zu der Ausbildung einer ionischen Leitfahigkeit, deren Leitungsmecha-
nismus auf Sauerstoffleerstellen-Hopping basiert (Abbildung 2.7 (b)) und ebenfalls
Arrhenius-Verhalten zeigt [35, 36]. Die Abweichung von der idealen Sauerstoff-Sto-
chiometrie (O3) wird als Nicht-Stéchiometrie des Sauerstoffs (6 in O3_s) bezeichnet,
wobei vereinfacht angenommen werden kann, dass & = [V3*] gilt. Neben einer
Erhéhung der A-Platz-Dotierung fithren die hohen Temperaturen zu einem Sauer-
stoffausbau aus dem Festkorper und damit zu einer besseren ionischen Leitfdhigkeit
[34].

Die Kroger-Vink-Schreibweise des Sauerstoffausbaus lautet
1
05 — 2¢' + QOQ(g) +Vy (2.19)

und zeigt, dass der dem Gitter entnommene Sauerstoff Elektronen zuriickldsst. Diese
Elektronen fithren zu einem Wertigkeitswechsel auf dem B-Platz von B*t zu B3+
und somit zu einer Abnahme der elektronischen Leitfihigkeit, wie aus Abbildung 2.7
ab einen Sr-Anteil von x > 0.4 und in (b) oberhalb von 500 °C erkannt werden kann
[30, 37].

Die Reduktion von Sauerstoff (engl. ozygen reduction reaction, ORR) verteilt sich
iiber eine grofie Fliche innerhalb der pordsen Mikrostruktur der Kathode. Diese

(a) (b)
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X in (Lal-xsrx)(COU.2Feo.s)O3-5 T/ °C

Abbildung 2.8.: Leitfahigkeiten der mischleitenden LSCF-Kathode.

(a) Elektronische und ionische Leitfihigkeit als Funktion der A-Platz-Dotierung, beispielhaft bei
900 °C in Luft mit Daten aus TAI [31], PETRIC [32] und STEVENSON ([33]. (b) Temperaturab-
hingigkeit der elektronischen Leitfihigkeit von Lag.¢Srg.4Cog.2Feg.8O3_5 in Luft mit Daten aus
[33].
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2. Grundlagen

elektrochemisch aktiven Bereiche miissen mit ausreichend Og versorgt werden, wes-
halb eine hohe Porositit von etwa 40 bis 50 % vorliegen sollte [38]. Versuchsreihen
mit verschiedenartigen LSCF-Stéchiometrien am Forschungszentrum JULICH ha-
ben gezeigt, dass mit einem leicht unterstéchiometrischen La auf dem A-Platz in
Lag 585r9.4Cop 2Feg sO3_5 die besten Leistungen erzielt werden [39]. LSC-Kathoden
(Lag.6Sro.4Co03-_5) und die Entwicklung von nanoskaligen LSC-Kathoden haben
ein noch grofleres Potential gezeigt. Die von HAYD und DIETERLE untersuchten
nanoskaligen LSC-Kathoden bieten aufgrund der 17 bis 90 nm Partikelgrofien eine
extrem grofle Oberfliche, die fiir den Sauerstoffeinbau zur Verfiigung steht [40].
Elektrochemische Verluste konnten damit um Grofenordnungen verringert werden.
Des Weiteren hat sich gezeigt, dass sich in dieser Kathode unter bestimmten Herstel-
lungsbedingungen (La,Sr)Cos—_s/(La,Sr)2Cos4s Heterogrenzfliachen bilden, die den
Sauerstoffeinbau nochmals verbessern [41, 42]. Prinzipiell fithrt also der Fe-Anteil
in LSCF zu schlechteren elektrochemischen Eigenschaften. Fe wird aber auf dem
B-Platz vor allem substituiert, um die thermische Ausdehnung der Kathodenschicht
an die iibrigen Zellkomponenten anzupassen und um Kosten zu minimieren'. LSCF
weist einen thermischen Ausdehnungskoeflizienten argc rscr von 17.5 x 106 K1
auf [39], der deutlich geringer als LSC mit argc nsc = 20.5 x 1076 K~ ist [32], sich
aber noch von dem YSZ-Elektrolyten (argc,ysz = 10.5 x 1075 K1, [43]) unterschei-
det. In der Anode wird die starke abweichende thermische Ausdehnung von Nickel
(arpe,ni = 18 x 1079 K~1, [16]) durch Vermischung mit YSZ-Elektrolytpartikeln
kompensiert und ein arpc yijysz von 12.5 x 10~6 K1 erreicht [43]. Der TEC in
mischleitenden Kathodenmaterialien ergibt sich nach BISHOP aus zwei konkurrieren-
den Prozessen: (i) der Ausdehnung, weil die Kationen reduziert werden und dadurch
ihren Ionenradius vergrofiern und (ii) der Schrumpfung, weil die Ionen um die Sau-
erstoffleerstellen relaxieren [44]. Dies spielt bei LSCF aufgrund von Anderungen
der Sauerstoff-Nichtstochiometrie (8) eine bedeutende Rolle und gilt allgemein fiir
Perowskite. Es kommen daher auch LSCF/GDC-Komposit-Kathoden zum Einsatz
[45, 46] mit arpc.epe= 12.5 x 1076 K~ [43]. Fiir diese Komposit-Kathoden hat
die SOFC-Gemeinschaft im Laufe der letzten Jahre die Meinung gebildet, dass ein
zusétzlicher Reaktionspfad auftritt und die Verluste der Sauerstoffeinbau-Reaktion
in der Kathode weiter reduziert werden [47]. Es wird angenommen, dass das auf
der LSCF-Oberfliache dissoziierte Sauerstoffion auf der Oberfliche zum GDC dif-
fundiert und dort direkt in den GDC-Festkorper eingebaut wird [45, 46]. Da in
dieser Arbeit aber keine Komposit-Kathode verwendet wird, ist dieser Reaktionsfpad
von untergeordneter Bedeutung. Die Leistungsfidhigkeit von LSCF und anderen
Kathodenmaterialien wird iiblicherweise mittels der Materialkoeflizienten fiir den
Oberflichenaustausch k' und fiir die Festkorperdiffusion D' bewertet. Deren Be-
deutung und die experimentelle Ermittlung werden in Abschnitt 3.4.1 ausfiihrlich
beschrieben, denn mit diesen Materialkoeffizienten wird es moglich, die Impedanz
einer LSCF-Kathode zu modellieren [48, 49].

LCo Preis 86.5 USD kg~ !, Quelle: www.lme.com/metals/minor-metals/cobalt, Stand 06/2018
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2.3. Kathode/Elektrolyt-Grenzflache

2.3.2. Elektrolyt

Die Funktion des Elektrolyten besteht darin, Sauerstoffionen zu leiten und gleicher-
mafen elektronische Leitung zu unterbinden. Auflerdem soll er gasdicht sein, um
eine direkte Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff zu verhindern. Bei SOFC vom
Typ ESC (engl. electrolyte-supported cell, ESC) ist der Elektrolyt dicker als 180 pm
und fungiert zusédtzlich als mechanische Stabilisierung. Da jedoch die ohmschen
Verluste mit der Elektrolytdicke skalieren, besitzen ASC einen moglichst diinnen
Elektrolyten von etwa 10 um. Mit aufwendigen Fertigungsverfahren konnen sogar
Elektrolytdicken von nur etwa 1 pm realisiert werden, was bedeutet, dass lediglich
ein Korn die Anode von der Kathode trennt [50]. Die Herausforderung ist dabei, die
Gasdichtigkeit einzuhalten, also einen liickenlos dichten Elektrolyten herzustellen.

Als Elektrolytmaterial wird bei der ASC die bekannte Funktionskeramik Zirkoni-
umdioxid (ZrOs) eingesetzt. ZrOy ist aufgrund seiner starken Ionenbindung in den
angrenzenden oxidierenden und reduzierenden Atmosphéren ein stabiles Festoxid. Die
Elektronen sind im ZrOs-Gitter an Storstellen lokalisiert, was zu einer sehr geringen
elektronischen Leitfahigkeit fihrt [51, 52]. ZrOq kristallisiert in der Fluoritstruktur
und kann durch Dotierung sauerstoffionenleitend gemacht werden.

Ionische Leitfahigkeit

Wird ZrOs mit dreiwertigen Ionen dotiert, werden die hoherwertigen Zrit-Plitze
ersetzt und Sauerstoffleerstellen (V3°®) gebildet, um die Ladung zu kompensieren
und Elektroneutralitét zu erhalten. Abbildung 2.9 (a) zeigt dies schematisch an der
Einheitszelle von ZrO, fiir eine Dotierung mit Y203, also Y3T-Ionen. Formell sind
zwei Y3T-Tonen notwendig, um eine Leerstelle erzeugen, was in der Kroger-Vink-
Schreibweise folgendermaflen ausgedriickt werden kann.

ZrOo

Y205 —= 2Yy, + V& + 304 (2.20)

(a) w @] (P)
Og O 0o .0 |4 @Y o>
5) o) .
P 09 P qu
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Abbildung 2.9.: Leitungsmechanismus im YSZ-Elektrolyten.

(a) Die Einheitszelle der ZrOg Fluoritstruktur, die mit Y203 dotiert wird. Die dreiwertigen Y3+
Tonen substituieren die vierwertigen Zr**-Plitze und erzeugen damit Sauerstoffleerstellen (VE)'), um
die Ladungsneutralitit erhalten. (b) Die Leitung der Sauerstoffionen im YSZ erfolgt dann mittels
dem Sauerstoffleerstellen-Hopping-Mechanismus.
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2. Grundlagen

Die Sauerstoffionenleitung erfolgt iber den Sauerstoffleerstellen-Hopping-Mechanismus
und kann mit dem temperaturabhéngigen (Selbst-)Diffusionskoeffizienten D(T") durch
die Random-Walk-Theorie in einem 3D-Gitter beschrieben werden [36].

AG ) (2.21)

z
D(T) = ngagCU exp (_M

D(T) enthélt die Groe z fiir die Anzahl gleicher néchster Nachbarn, den Anteil
mobiler freier Sauerstoffleerstellenplétze (¢, = [V&']), den Abstand zum néchsten
Platz (ayg), die Sprungfrequenz (1) und die Boltzmann-Konstante kg bei der abso-
luten Temperatur 7" in Kelvin. fx ist ein Korrelationsfaktor, der den Unterschied zu
einem zufélligen (engl. random) atomaren Sprung beschreibt (= 0.65 fiir ein einfaches
kubisches Gitter) und ist insbesondere wichtig, um den Diffusionskoeffizienten von
verschiedenen experimentellen Methoden zu korrelieren [53]. Wesentlich ist auch die
freie Gibbs-Migrationsenergie AG;, die beim Platzwechsel aufgebracht werden muss
und sich aus der Migrationsentalphie (AHjs) und der Entropie der Migration (ASjy)
zusammensetzt.

AGyy = AHy — TASy (2.22)

Der Entropie-Term wird dann in v, zusammengefasst

AS
= = freexp [ =2M (2.23)
6 kp
und es ergibt sich eine vereinfachte Form
AH
D(T) = yyaie, exp < M > (2.24)
kp-T

Die Beweglichkeit der Sauerstoffionen (u) ist tiber die Nernst-Einstein-Beziehung mit
dem Diffusionskoeffizienten verkniipft, wobei ¢ die Ladung ist [54].

q-D(T)

M:

Die ionische Leitfdhigkeit ergibt sich durch Einsetzen von p in nachfolgende Gleichung
(2.26)

Oion = 4 * Njon * 1 (226)

wobei n;,, die Ladungstragerkonzentration von mobilen Sauerstoffionen ist und
mit 1o, = N - (1 — ¢,) ergibt, wobei N die Anzahl der dquivalenten Plitze im
Einheitsvolumen ist [36].
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Abbildung 2.10.: Dotierung von Zirconiumdioxid (ZrOsz)-basierten Elektrolyten.

(a) Ionische Leitfahigkeit als Funktion des Anteils der Dotierung mit Sc2O3, Y203 und Gd2Os.
Die zum idealen Dotieranteil gehoérenden (b) Migrationsenthalpien (AH ) fiir Sauerstoffionen als
Funktion des Kationenradius (r;op) der Dotierung Ln (=Sc3t, Y3+ und Gd3*, sowie Yb3+ =98 pm,
Er3+ =100 pm, Dy3+ =103 pm, Eu®*=107 pm), reprisentativ, jeweils bei 1000 °C in Luft mit Daten
aus [55].

Bei Experimenten, wie sie auch in dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, wird haufig
folgender empirischer Ausdruck fiir die ionische Leitfihigkeit verwendet

E ion
Akt) (2.27)

A
%”T'eXp< ko T
Dieser fasst die in Gleichung (2.21) bis (2.26) beschriebenen konstanten Gréfien in
einem Préexponentialfaktor A zusammen und verwendet den Ausdruck Eagt ion fir
die Aktivierungsenergie, die beim Platzwechsel (dem Hopping) {iberwunden werden
muss. Gleichung (2.27) zeigt deshalb ebenfalls ein Arrhenius-Verhalten [35].

YAMAMOTO ermittelte die ionische Leitfahigkeit verschiedener ZrOs-Dotierungen,
die auszugsweise in Abbildung 2.10 (a) dargestellt sind. Die hochsten ionischen
Leitfahigkeitswerte erzielte eine Dotierung mit 10 mol% ScoO3 (10ScSZ) [55]. Er
erkannte eine Abhéngigkeit von Ionenleitfahigkeit und Kationenradius r;,y,, die ge-
nau dann zu hoher ionischer Leitfadhigkeit fiihrt, wenn das Dotierkation im Gitter
einen dhnlichen Radius hat wie r 4,4+ =84 pm. Entsprechend wurde eine héhere io-
nische Leitfdhigkeit von Sc (rg.s+=87pm) im Gegensatz zum grofieren Y-Kation
(rys+=101pm) beobachtet. Erklaren ldsst sich das durch eine geringere Migrati-
onsenthalpie (AH)s) der Sauerstoffionen im Gitter, wie sie in Abbildung 2.10 (b)
gezeigt wird [55, 56]. Die Ionenleitfahigkeit sinkt bei zu hohen Dotierkonzentrationen
aufgrund von Defekt-Clustern wieder ab [57, 58, 59].

Insgesamt ist die Kristallstruktur von ScSZ sehr komplex und kann je nach Dotie-
rung im Bereich von 0 bis 15 mol% zwischen 600 und 800 °C Betriebstemperatur
monoklinisch, tetragonal, kubisch oder rhomboedrisch sein [60]. Nachteilig ist das
deshalb, weil bereits nach kurzen Haltezeiten bei betriebsrelevanten Temperaturen
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2. Grundlagen

eine drastische Verringerung der Leitfdhigkeit aufgrund von Phasenumwandlungen
beobachtet wird. INOZEMTSEV zeigte in dem Zusammenhang nach 200 h Betrieb
bei 800°C einen 50 %igen Riickgang der Leitfahigkeit fiir 9S¢SZ aufgrund eines
zunehmend rhomboedrischen Phasenanteils [61]. Fiir die geforderte Langlebigkeit von
SOFC wird deshalb bevorzugt Y-dotiertes ZrO, eingesetzt. Bei einer Y-Dotierung
mit 8 mol% Y203 wird die beste ionische Leitfahigkeit erzielt und das Kristallgitter
befindet sich teilstabilisiert in der kubischen Phase [62, 55]. Auch bei 8YSZ sind
lokale Phasenumwandlungen von kubisch zu tetragonal moglich, die zwar ebenfalls
mit der Zeit zunehmen und zu einer Verschlechterung der Ionenleitfahigkeit fithren,
aber im Vergleich zu ScSZ geringer ausfallen [63]. Als Ursache fiir diese metastabilen
tetragonalen Ausscheidungen (t”-Phase) konnte BUTZ eine lokale schwankende Y-
Dotierkonzentrationen innerhalb eines 8.5YSZ-Korns identifizieren [64]. In der SOFC-
Gemeinschaft gebrauchlich und deshalb im Folgenden verwendet, ist die Abkiirzung
8YSZ (Y-stabilisiertes Zirconiumdioxid), wobei aufgrund der Teilstabilisierung die Be-
zeichnung 8YDZ (Y-dotiertes Zirconiumdioxid) korrekter wire. Wiirde die Dotierung
auf 10 mol% Y203 (10YSZ) erhoht werden, wére die kubische Phase vollstabilisiert
[65], allerdings auf Kosten der ionischen Leitfihigkeit, wie in Abbildung 2.10 (a)
ersichtlich.

2.3.3. Materialwechselwirkungen

Der Schichtverbund von Elektroden und Elektrolyt der ASC muss mechanisch
miteinander verbunden werden, um volle Funktionalitdt zu gewahrleisten. Dies
geschieht wahrend der Herstellung durch Sintern der siebgedruckten Schichten bei
Temperaturen oberhalb von 1000 °C. Die Sinterung ist auch notwendig, um die
Partikel der Siebdruckpasten untereinander zu verbinden und um die Mikrostruktur
entsprechend der gewiinschten Funktion einzustellen. In Abschnitt 3.1 werden die
einzelnen Herstellungsschritte der ASC detailliert beschrieben. An dieser Stelle ist
die eingesetzte Sintertemperatur die wichtigste Grofle, denn hohe Temperaturen
kénnen zu unerwiinschten Materialwechselwirkungen fithren. Grund dafiir ist, dass
die Atome im Perwoskit- und Fluoritgitter bei den hohen Temperaturen nicht starr
auf ihren Gitterplatzen verankert sind. Sie erhalten durch die hohe Temperatur
genug Energie, um Thren Platz zu verlassen und kénnen sich dann im Festkorper,
auf der Oberfliche und iiber Grenzflichen bewegen. Dieser Prozess basiert auf
Diffusionsvorgéngen und findet im Festkorper {iber Platzwechsel, freie Gitterplétze
und/oder Zwischengitterplitze statt [66]. An der Grenzfliche zur Gasatmosphére
koénnen die Atome auch in die Gasphase tibergehen und abtransportiert werden, um
an einer entfernten Stelle mit einem Reaktionspartner zu reagieren.

Interdiffusion

Haben zwei verschiedene Materialien direkten Kontakt, so diffundieren die Atome
aufgrund eines Konzentrationsunterschieds (9¢i/ax) von einem Material in das andere.
Die Diffusion findet in beide Richtungen statt und eine scharfe Abgrenzung der Mate-
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Abbildung 2.11.: Schema der Konzentrationsprofile (¢;) zweier aneinandergrenzender Materialien,
in Anlehnung an [67].

(a) Vor der Sinterung (as prepared) sind die Materialien an der Grenzfliche scharf voneinander
getrennt. (b) Nach der Sinterung sind die Grenzflichen der Materialien verschwommen und ein
Interdiffusionsbereich ist aufgrund der gegenseitigen Diffusion von Atomen tiber die Grenzfliche
entstanden.

rialien, wie in Abbildung 2.11 (a) skizziert, verschwimmt in einem grenzflichennahen
Bereich. Dieser Bereich wird nachfolgend als Interdiffusionsbereich bezeichnet.

Nach endlicher Zeit stellt sich ein Konzentrationsprofil ein, wie es in Abbildung
2.11 (b) schematisch skizziert ist. Die Geschwindigkeit, mit der dieser Vorgang
voranschreitet, wird iiber den Diffusionskoeffizienten D (in [m?s~!]) ausgedriickt

und kann aus dem Verlauf des Konzentrationsprofils ermittelt werden.

E i
D = Dy - exp <—W) (2.28)

Die Aktivierungsenergic (E ke, piss) ist die Energiebarriere, die fir den Platzwechsel
iiberwunden werden muss, R ist die universelle Gaskonstante und 7' die Temperatur.
Die Diffusionskonstante Dy ist gegeben durch

Do ~ o - o - Co,Mat (2.29)

und erhoht sich mit steigender Sprungfrequenz (1) und steigendem Anteil von
vakanten Gitterplatzen (¢, arq¢). Der Abstand zwischen den néchstliegenden Atomen
(o) und damit der Radius der Atome (bzw. des im Gitter ionisierten Atoms)
beeinflusst die Diffusion ebenfalls. Kleinere Atome kénnen beispielsweise auch auf
Zwischengitterplétze wandern und bewegen sich dadurch schneller. Der Diffusionsfluss
J; eines Atoms i in einem isotropen Medium kann mit dem 1. Fick’schen Gesetz
(2.30) beschrieben werden. J; gibt die Anzahl von Atomen in mol an, die wéihrend
einer Zeiteinheit liber eine Flécheneinheit transportiert wird.
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2. Grundlagen

Gci
Ji=-D- - (2.30)

Wird der Erhalt aller Atome im System mit der Kontinuitatsgleichung berticksichtigt
(Gleichung (2.31))

0 8Ci
e J; = 5 (2.31)

ergibt sich das 2. Fick’sche Gesetz (Gleichung (2.32)),

8@ - 6 801'
ot %(D 895)

(2.32)

das auch Diffusionsgleichung genannt wird und zeitlich und ortlich die Konzentration
der diffundierenden Atome ¢ darstellt. Gleichung (2.32) ist nichtlinear, weil D sich
entlang des Konzentrationsgradienten verandert (D — D(x)). D(z) wird deshalb
auch als Interdiffusionskoeflizient bezeichnet.

Loslichkeit

Wie viele Atome von Material 1 im Gitter oder auf Fehlstellen von Material 2 Platz
finden, wird {iber die Loslichkeit ausgedriickt und ist begrenzt. Entscheidend sind
in guter Ndherung vor allem der Ionenradius und dessen Valenz [68]. Steigt die
Konzentration der Atome ¢; tiber die Loslichkeitsgrenze, kann sich eine neue Phase
ausbilden. Dies lasst sich aus einem Phasendiagramm entnehmen, wobei einer Phase
ein bestimmtes Gebiet im Phasendiagramm entspricht. Der Begriff Phase kann
einerseits bedeuten, dass die Kristallstruktur beispielsweise von monoklin zu kubisch
umklappt, andererseits kann mit Phase aber auch eine neue Materialphase gemeint
sein, die sich bildet. Letztere wird im Folgenden als Zweitphase bezeichnet.

Zweitphasen

Die Bildung von Zweitphasen wird begiinstigt, wenn die Loslichkeitsgrenze sehr gering
ist. In diesem Fall ist schnell die maximale Konzentration cpsqieria; 1 in Material 2
erreicht und es scheidet sich eine Zweitphase aus. Die beteiligten Materialien gelten
dann als chemisch nicht kompatibel. Zweitphasen bilden sich héufig an Grenzflichen
von zwei Materialien oder an der Oberfliche eines Materials, insbesondere, wenn
diese Kontakt zur Gasphase hat. Dabei beschreibt das chemische Potential (p;) die
Fahigkeit der im Material enthaltenen Spezies i, in dieser chemischen Reaktion zu
reagieren. Es gilt das Prinzip der Energieminimierung und das System strebt den
Zustand an, bei dem das chemische Potential (p;) keinen Gradienten mehr aufweist
und sich im Gleichgewicht befindet. u; liegt damit dem Phasendiagramm zugrunde
und ist giltig fiir eine bestimmte Temperatur (T') und, fiir Festoxide wichtig, fiir
einen bestimmten Sauerstoffpartialdruck (pOsz). In einem realen System berechnet
sich das chemische Potential nach Gleichung (2.33) in Abhéngigkeit von der Aktivitét
a; der Spezies 1.
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2.3. Kathode/Elektrolyt-Grenzfliche

Abbildung 2.12.: Materialwechselwirkungen von Materialien, die chemisch nicht kompatibel sind
und zur Bildung von Zweitphasen fithren, in Anlehnung an [70].

(a) Prinzipskizze eines chemischen Potentialdiagramms im System der Elemente A-B-C bei konstanter
T und konstantem pO2. (b) Diffusionspfade bei der Bildung der Zweitphasen an AC und C an der
Grenzflache von Material 1 (AB) und Material 2 (C).

wi(T,pO2) = pio + R-T - In(a;) (2.33)

0 ist das chemische Potential bei Standardbedingungen in einem Einkomponenten-
system bei T' = 25°C und p = 1.013 25 bar. In der Thermodynamik wird bevorzugt
von der Aktivitdt a; einer Spezies i anstelle der Konzentration ¢; gesprochen, um die
Wechselwirkungen (Coulomb und Van-der-Waals) untereinander zu beriicksichtigen
[69]. Die Aktivitdt und die Konzentration der Spezies sind tiber den Aktivitéts-
koeffizienten ~; verkniipft und nur im idealen System, das heifit bei sehr geringen
Stoffmengenanteilen, gleich.

In Abbildung 2.12 (a) ist beispielhaft ein Phasendiagramm, oder auch chemisches
Potentialdiagramm, der Spezies A, B und C dargestellt. In der pa-pp-Ebene liegt eine
stabile Phase AB vor, aus der sich Material 1 zusammensetzt. Wird nun ein Material 2,
bestehend aus der Spezies C, ins System gebracht, ist die Bildung der Zweitphase AC
moglich. Um das chemische Gleichgewicht zu erreichen, findet eine Festkorperreaktion
statt, bei der sich die Zweitphase AC an den Grenzflichen von Material 1 (AB) und
Material 2 (C) bildet. Die Diffusionspfade der Spezies an den Grenzflachen sind in
Abbildung 2.12 (b) skizziert und beschreiben den Massentransport (J;) der Spezies
im Reaktionsbereich. Es ist zu erkennen, dass zur Bildung der Zweitphase AC die
Spezies A aus dem Material 1 (AB) notwendig ist. Als Folge reduziert sich der Anteil
A im grenzflichennahen Bereich und es entsteht ein Bereich, der ausschliellich aus
der Zweitphase B besteht. Die Reaktion lduft so lange ab, bis sich ein chemisches
Gleichgewicht eingestellt hat. Entscheidend ist auch, wie gut die Spezies A in B und
C in AC diffundieren kénnen. Erniedrigt sich die Temperatur im System abrupt, kann
auch ein Stillstand der Reaktion einsetzen, weil sich die Kinetik der Reaktion stark
verlangsamt. Der interessierte Leser sei auf eine umfassende und detailreiche Lektiire
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2. Grundlagen

von YOKOKAWA zur Thermodynamik von SOFC-relevanten Materialklassen der
Perowskite und Fluorite hingewiesen [71].

Kinetik

Mit Kinetik einer Reaktion ist der zeitliche Verlauf einer Reaktion gemeint. Durch
Gleichung (2.28) ist die Kinetik stark mit der Temperatur T' des Systems verkniipft.
Deshalb ist die Bildung von Zweitphasen wihrend Sintertemperaturen oberhalb von
1000 °C deutlich ausgeprigter als wihrend des Betriebs bei Temperaturen von 600
bis 800 °C. Es konnen aber auch Fille auftreten, bei denen sich laut Phasendiagramm
Zweitphasen bilden miissten, die mit der Reaktion verkniipften Diffusionsprozesse
aber so langsam ablaufen, dass die Reaktion zu vernachlissigen ist.

Fiir die Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache sei nochmals erwéhnt, dass Phasendia-
gramme nicht nur die Materialwechselwirkung an Grenzflichen von Festkorpern
beschreiben, sondern auch zwischen Festkorpern und Gasen. Die Diffusionsbarriere
muss folglich die Kathode und den Elektrolyten nicht nur 6rtlich voneinander tren-
nen, um eine direkte Festkorperreaktion zu verhindern, sondern sie muss auch die
Diffusion von gelosten Kathodenbestandteilen in der Gasphase unterbinden.

2.3.4. Diffusionsbarriere

Die Funktion der Diffusionsbarriere ist, die Materialwechselwirkung zwischen LSCF-
Kathode und YSZ-Elektrolyt zu verhindern. Gleichzeitig soll die Diffusionsbarriere
aber, wie auch der Elektrolyt, sauerstoffionenleitende Eigenschaften besitzen. Dafiir
muss ein Material gewédhlt werden, das gleichermafien eine hohe Sauerstoffionenleit-
fahigkeit besitzt, Kathode und Elektrolyt voneinander trennt und nicht selbst mit
LSCF oder YSZ wechselwirkt. In dieser Arbeit wurde Gdg 2Ceg.gO2_5 verwendet
(GDC), da es all diese Kriterien erfiillt.

Ionische Leitfahigkeit

GDC kristallisiert in der Fluoritstruktur und erhélt seine sauerstoffionenleitende
Féhigkeit analog zu YSZ, das ausfiithrlich in Abschnitt 2.3.2 beschrieben wurde. Das
dreiwertige Gd3T-Dotierion ersetzt das vierwertige Ce*T-Kation im Gitter, wodurch
sich Sauerstoffleerstellen bilden, um die Ladungsneutralitit beizubehalten [36]. In
Kroger-Vink-Schreibweise ausgedriickt, bildet sich fiir jedes eingebrachte mol GdsO3
eine Sauerstoffleerstelle.

Gdy03 9% 2Gd,, + Ve + 30% (2.34)

Abbildung 2.13 (a) zeigt die ionische Leitfdhigkeit verschiedener Dotierelemente (Ln
=Yb, Ho, Dy, Gd, Sm, Nd, La) bei gleicher Dotierkonzentration (10 mol% LnsO3
oder 20 at% Ln). Die Konzentration der Sauerstoffleerstellen ist nach Gleichung
(2.34) gegeben durch die Dotierkonzentration von Ln ([Lng,] = 2[V®']) und dem-
zufolge identisch fiir alle Dotierelemente Ln. Es ist eindeutig zu erkennen, dass der
Kationenradius des Dotierelements (r;,,,) einen Einfluss auf die ionische Leitfahigkeit
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Abbildung 2.13.: Ionische Leitfahigkeit der Ceriumoxid basierten Diffusionsbarriere in Luft.
Tonische Leitfdhigkeit (a) als Funktion des Kationenradius (705, ) der Dotierung Ln bei 800 °C mit
Daten aus [75] und (b) als Funktion des Gd-Anteils bei 800 °C mit Daten aus [76].

hat. Eine Erkldrung fiir die beobachteten Unterschiede in der ionischen Leitfahigkeit
fasst KILNER in [36] zusammen. Dabei greift er auf die Arbeiten von BUTLER [72],
GERHARDT-ANDERSON (73] und FABER [74] zuriick. Der Leitungsmechanismus
in Ln-dotiertem CeQOs basiert auf Sauerstoffleerstellen-Hopping. Sauerstoffleerstellen
wechselwirken mit den Dotierkationen im Gitter und bilden Defektassoziate. Die
einfachste und wichtigste Form eines solchen Defektassoziats ist in Gleichung (2.35)
fir Gd-dotiertes Ceriumoxid in der Kroger-Vink-Schreibweise aufgefiihrt.

Gdg, + V& — {Gde Ve ) (2.35)

Ist ein solches Assoziat gebildet, kann die Sauerstoffleerstelle nicht mehr an der
Leitung teilnehmen und der freie, fiir den Sauerstoffionentransport nutzbare, Anteil
an Sauerstoffleerstellen (c,) nimmt ab. Als Folge werden der Diffusionskoeffizient in
Gleichung (2.29) und die ionische Leitfihigkeit reduziert. Bei niedrigen Temperaturen
bis 600 °C dominieren diese Assoziate die ionische Leitfdhigkeit, bei hoheren Tempe-
raturen brechen sie auf und spielen generell eine untergeordnete Rolle. Dabei verlauft
der Ubergang von niedrigen zu hohen Temperaturen kontinuierlich. Die Stéirke der
Assoziatbindung wird iiber die Bindungsenthalpie oder Assoziationsenthalpie (AH4)
ausgedriickt. Sie tragt auch zur Aktivierungsenergie (Eagt jon) in Gleichung (2.27)
bei. Egxt ion setzt sich dann aus der Summe von Assoziationsenthalpie (AH4) und
Migrationsenthalpie (AHjs) zusammen. BUTLER errechnete, dass Spannungen im
Kristallgitter Einfluss auf die Assoziationsenthalpie haben und es ein Minimum gibt,
wenn der Radius des Dotierkations Ln dem des Ceriumions dhnelt (rge1+ = 97 pm)
[72]. In der Arbeit von GERHARDT-ANDERSON ist die Assoziationsenthalpie
am geringsten fiir Gd3" (rggs+ = 105pm, [77]) mit AH 4 gq= 0.12eV und deutlich
erhoht fiir S (rges+ = 87 pm, [77]) mit AH 4 s.= 0.65 €V [73]. Gegenwiirtig besteht
die Strategie, eine optimale Dotierung fiir Cey zu finden, darin, die Assoziationsent-
halpie computergestiitzt mit aufwendigen Rechenmodellen zu ermitteln. So ermittelte
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ANDERSSON mit Hilfe von ab initio dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen
(engl. density functional theory, DFT) ein Minimum der Assoziationsenthalpie im
Bereich der Dotierkationen Sm3*-, Pm3*- und (Pr/Gd)3*-Mischungen [78]. GRIES-
HAMMER bestétigte dies zusétzlich mit Monte-Carlo-Simulationen [79]. Damit 14sst
sich das Leitfdhigkeitsmaximum in Abbildung (2.34) (a) nachvollziehen. Warum die
Defektassoziate bei den hohen Temperaturen einen so grofien Einfluss zeigen, ist
jedoch nicht vollstandig geklart [36, 80]. Dennoch lasst sich tiber die Dotierkonzentra-
tion die ionische Leitf&higkeit von Ceriumoxid beeinflussen, wie Abbildung 2.13 (b)
zeigt. Die ionische Leitfdhigkeit steigt theoretisch linear mit der Dotierkonzentration
von Gd an, durchschreitet dann bei etwa 20 at% Gd ein Maximum und nimmt
wieder ab. Der Grund dafiir ist nach KILNER eine Konzentrationsabhéngigkeit der
erwdhnten Assoziationsenthalpie der Defektassoziate [81]. Aber auch die vermehrte
Bildung von andersartiger Defektclustern, von denen die die Defektassoziate nur
einfachste Form darstellen, ist seiner Ansicht nach maéglich [36].

Bisher wurden die Eigenschaften von dotiertem Ceriumoxid an der Kathoden/Elektro-
lyt-Grenzfliche beschrieben, an der eine oxidierende Luft-Atmosphére vorherrscht. In
reduzierender Hyo-Atmosphére, an der Anode, bildet dotiertes Ceriumoxid zusétzlich
eine elektronische Leitung aus, weil Ce** zu Ce3T reduziert wird [82]. Dies und die
Fahigkeit, Hy zu leiten, sind die Griinde, warum dotiertes Ceriumoxid nicht bevorzugt
anstelle von YSZ als Elektrolytmaterial eingesetzt wird [83]. Die direkte Verbrennung
von Hy mit O2 und ein interner Kurzschluss wiirden die Leerlaufspannung und damit
die Zellleistung reduzieren. Dariiber hinaus ist mit dem Wertigkeitswechsel zu Ce®?
eine drastische Volumendnderung verbunden, die zu Spannungen und Rissen im
Material fithren kann [84]. Lediglich fiir deutlich abgesenkte Betriebstemperaturen
unterhalb von 500 °C scheint dotiertes Ceriumoxid ein potentielles Elektrolytmaterial
zu sein, denn in diesem Bereich ist der elektrische Kurzschlussstrom deutlich reduziert
[85].

Funktionalitat

Falls die LSCF-Kathode direkt auf den YSZ-Elektrolyten aufgebracht ist, findet
wahrend der Sinterung oder bei hohen Betriebstemperaturen eine heftige Fest-
korperreaktion unmittelbar an deren Grenzflidche statt. Bei der hier verwendeten
LSCF-Stochiometrie wird das A-Platz-Kation Strontium (Sr) mit ZrOs an der YSZ-
Grenzfliche eine SrZrOs-Zweitphase bilden (kurz SZO). Thermodynamisch wurde
diese Zweitphase von YOKOKAWA bereits 1992 vorhergesagt [71, 68]. POULSEN
bestatigte parallel dazu experimentell die auflerordentlich schlechte ionische Leit-
fihigkeit von SrZrOs zwischen 0., =4.3 und 8.5 x 107> Sm~1! bei 750 °C [86]. Die
Auswirkungen der Bildung von SrZrOj sind bis zum heutigen Tage wichtiger For-
schungsschwerpunkt [87]. Der Stand der Technik wird in Abschnitt 2.4.1 umfassend
besprochen.

Die Funktionalitdt der Diffusionsbarriere ergibt sich folglich daraus, wie effektiv die
Bildung von SrZrOjz unterbunden wird, also wie gut die GDC-Diffusionsbarriere
LSCF-Kathode und YSZ-Elektrolyt voneinander trennt. Von einer idealen Funk-
tionalitit ist also nur dann zu sprechen, wenn keinerlei, oder vernachlissighbar wenig,
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GDC
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YSZ

Abbildung 2.14.: Modellvorstellung der Funktionalitat der GDC-Diffusionsbarriere und der
Materialwechselwirkungen an der LSCF-Kathoden/YSZ-Elektrolyt-Grenzflache.

(a) Ideal: dichte GDC-Diffusionsbarriere, die die LSCF-Kathode und den YSZ-Elektrolyt 6rtlich
perfekt voneinander trennt, sodass keine Zweitphasen gebildet werden. (b) Nicht-ideal: porése GDC-
Diffusionsbarriere, bei der die Zweitphase SrZrO3z (SZO) via Festkorperdiffusion (Dg), Oberflachen-
(Do), Korngrenz- (D) und Gasphasendiffusion (D¢) gebildet wird und bei der eine Interdiffusion
(ID) von GDC und YSZ (J4,) auftritt.

SrZrOg auftritt, so wie es in Abbildung 2.14 (a) skizziert ist. In Abschnitt 2.3.3 wurde
deutlich, dass neben der direkten Festkorperreaktion an der Grenzfliche von LSCF
und YSZ, auch eine Reaktion von gasférmigen LSCF-Bestandteilen mit dem YSZ-
Elektrolyten stattfinden kann. Wie bereits in der REM-Aufnahme in Abbildung 2.6 (b)
zu erkennen ist, ist die GDC-Diffusionsbarriere in dieser Arbeit pords, weshalb gas-
formige LSCF-Bestandteilen direkten Kontakt zum YSZ-Elektrolyten haben kénnen.
Definitionsgeméf ist dies mit einer nicht-idealen Funktionalitit gleichzusetzen.
Neben der Gasphasendiffusion (D¢) im Porenraum der GDC-Diffusionsbarriere ist
eine Vielzahl von Diffusionspfaden fiir Strontium vorhanden, wie es in Abbildung
2.14 (b) skizziert ist. Beachtet werden miissen zusétzlich die Festkorperdiffusion (Dp)
innerhalb eines GDC-Korns sowie die Oberflachen- (Do) und Korngrenzdiffusion
(Dk) in der GDC-Diffusionsbarriere.

Die hier verwendete GDC-Diffusionsbarriere ist deshalb porés, weil sie mittels Sieb-
druckverfahren aufgebracht und bei Sintertemperaturen von 1300 °C nicht vollsténdig
dicht gesintert wurde (vgl. Abschnitt 3). Physikalische Gasphasenabscheidung (engl.
physical vapor deposition, PVD) hat sich im Gegensatz dazu als Technik bewéhrt, um
vollstiandig verdichtete GDC-Schichten herzustellen [88, 89, 90, 91]. In diesem Kon-
text wird auch hdufig von Laserabscheidung gesprochen (engl. pulsed laser deposition,
PLD) [92, 93] oder auch von Magnetron-Sputtern [88]. Diese Technik ist allerdings
sehr kostenintensiv und lésst sich nur schwer in kontinuierliche Fertigungsprozesse
integrieren. Experimente von WANG [93] und SONDERBY [94] konnten dariiber hin-
aus zeigen, dass bei ungiinstigen Bedingungen selbst PVD-GDC-Diffusionsbarrieren
die Bildung von SrZrOg nicht vollstédndig verhindern. Mit ungiinstig sind insbesonde-
re sehr hohe Sintertemperaturen (1200 °C) und lange Haltezeiten (168 h) wéhrend
der Kathodenherstellung gemeint, wie sie bei WANG verwendet wurden, oder eine
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extrem hohe Korngrenzdichte in der PVD-GDC-Schicht, wenn keine Vor-Sinterung
durchgefithrt wurde, wie es bei SONDERBY der Fall ist [93, 94]. Vergleichbar zum
PVD-Verfahren soll einer Studie von PLONCZAK zufolge auch ein Schleuderbeschich-
tungsverfahren (engl. spin-coating) sein [95]. Alternativ wurde von STOERMER und
GAUCKLER GDC mit Sprithpyrolyse abgeschieden, was zu dichten Schichten und
einem deutlichen Leistungsanstieg fiihrte [96].

MAT untersuchte mit Siebdruck hergestellte GDC-Diffusionsbarrieren und stellte
einen erheblichen Einfluss der Herstellungsparameter auf die Leistungsfahigkeit
der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache fest [97]. Wie zu erwarten, fithrten beson-
ders pordse GDC-Schichten zu einer schlechten Zellleistung. Problematisch sind
die schlechten Sintereigenschaften von GDC, die eine vollstiandige Verdichtung er-
schweren [98]. Vermutet wird, dass bei den dafiir bendtigten Sintertemperaturen
(> 1200°C) CeO4 partiell reduziert und vermehrt Sauerstoff ausgebaut wird, was das
Kornwachstum behindert und die Porenbildung verstérkt [99]. Durch eine Oxalat-
Ko-Ausscheidungsroutine erreichte VAN HERLE bei 1300 °C Auslagerung fiir 4h
einen Verdichtungsgrad von 97 % fiir 20GDC [100].

CHOI infiltrierte die Poren einer porésen GDC-Schicht nachtréiglich mit einem GDC-
Sol, das er bei reduzierten Temperaturen sinterte und konnte damit eine Steigerung
der Zellleistung um etwa 50 % erzielen [101]. Auch NICOLLET fand fiir infiltrierte
GDC-Schichten bessere Zellleistungen, im Vergleich zu mit den Sinterhilfsmitteln Li,
Cu und Zn verdichteten GDC-Schichten [102].

MALIT untersuchte ebenfalls den Einsatz von Sinterhilfsmitteln, um die Verdichtung
der GDC-Schicht zu maximieren [97]. Durch Zugabe des Sinterhilfsmittels Cobaltoxid
(2 wt%) erreichte er nahezu vollstandig verdichtete GDC-Schichten. Allerdings beob-
achtete er Delamination der GDC-Schicht aufgrund der extremen Schrumpfung im
Vergleich zu dem YSZ-Elektrolyten. Die Beimengung Cobalt (0.1 bis 2 mol% Co30y4)
zu nanokornigem GDC wurde von KLEINOGEL und GAUCKLER systematisch an
Presslingen untersucht [103]. Sie konnten damit Verdichtungen von > 99% erzielen
und die Endtemperatur des Sintervorgangs von 1300 °C (ohne Co) auf unter 1000 °C
(mit 2 mol% Co304) reduzieren. JUNG-HOON verwendete in Experimenten mit
siebgedrucktem GDC Cobalt als Sinterhilfsmittel (6 bis 12 at% Co), stellte jedoch
erhohte ohmsche Verluste im Vergleich zu Co-freien GDC-Schichten fest [104]. Er
erklarte dies durch eine an der GDC/YSZ-Grenzfliche auftretende Interdiffusion
beider Materialien, die durch das Sinterhilfsmittel deutlich verstarkt wird. Diese
Interdiffusion (ID) an der Grenzfliche von GDC und YSZ ist in Abbildung 2.14 (b)
mit J4 angedeutet.

Das Phénomen der GDC/YSZ-Interdiffusion ist ebenfalls seit vielen Jahren bekannt.
Bereits 1999 wurde von TSOGA experimentell bestétigt, dass die ionische Leitfahig-
keit einer 50:50-Mischung von GDC und YSZ um mindestens eine Grofienordnung
schlechter ist als 20GDC und 8YSZ [105, 106]. Sie stellt damit die zweite wichtige Ma-
terialwechselwirkung an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche dar und wird deshalb
im Abschnitt 2.4.2 (Stand der Technik) ausfithrlicher beschrieben. Wie in Abschnitt
2.3.3 beschrieben, sind die Breite und die Ausprigung Funktion der Temperatur und
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entsprechend stark bei hohen Sintertemperaturen und langen Sinterhaltezeiten. Die
moderaten Temperaturen bei dem PVD-Prozess von maximal 900 °C fithren dazu,
dass keine Interdiffusion zwischen GDC und YSZ auftritt, was nochmals die ideale
Funktionalitdt von PVD-GDC-Diffusionsbarrieren unterstreicht.

Kompatibilitit

Ob zwei Materialien chemisch kompatibel sind, ldsst sich aus dem Phasendiagramm
entnehmen, das in Abschnitt 2.3.3 erlautert wurde. Chemisch inkompatible Materia-
lien bilden demzufolge neue Materialphasen aus.

Bei der Interdiffusion zwischen GDC und YSZ, wie sie TSOGA [105] untersucht
hatte, bilden sich keine neuartigen Materialien im Phasendiagramm, denn die Los-
lichkeit der Atome im jeweils anderen Fluoritgitter ist ausreichend hoch [107, 108].
Gleiches gilt fir die von KIEBACH und LI in einem schmalen Bereich gefundene
Interdiffusion zwischen den Bestandteilen von GDC und LSCF [109, 110]. Oft, wie
auch im vorliegenden Fall, kdnnen nicht alle im System vorhandenen Atome in die
Berechnung des Phasendiagramms einbezogen werden. Ein experimenteller Nachweis
der Kompatibilitdt solcher komplexer Systeme ist folglich notwendig.

Hinweise auf chemische Inkompatibilitat an der Grenzfliche von GDC zu LSCF fand
auf diese Weise IZUKI in [111] mit Rontgenbeugung (engl. X-ray diffraction, XRD).
Er untersuchte LSCF/GDC-Diffusionspaare mit einer hoheren La-Stéchiometrie
auf dem A-Platz (LaggSrp2) und fand nach einer Haltezeit von 168 h bei 1100 °C
eine Fluoritstruktur, wahrscheinlich La-dotieres Ceriumoxid. Die Bildung dieser
Zweitphase war die Folge einer erhohten La-Diffusion entlang von GDC-Korngrenzen
und einer entgegengerichteten Diffusion von Gd ins LSCF. Wegen der niedrigeren
La-St6chiometrie auf dem A-Platz bei dem hier verwendeten LSCF (Lag 55Srg.4) und
der geringeren Haltezeit (3h) ist diese Zweitphase bei der hier verwendeten ASC
aber sehr unwahrscheinlich.

UHLENBRUCK fand in diesem Zusammenhang mit Rontgenbeugung heraus, dass
durch Beimengung von 1 at% Gd in LSCF das Gd im LSCF-Gitter von der rhom-
boedrischen in die orthorhombische Phase umklappt [112]. Zusétzlich traten eine
Spinell-Struktur (B3O4) sowie eine Natrium-Fluoritstruktur (AsBQOy) auf, die beide
aber nicht weiter spezifiziert wurden. Definitionsgeméfl entsprechen diese Phasen
einer neuen Materialphase und wiirden auf chemische Inkompatibilitdt von LSCF
und Gd hinweisen.

Festzuhalten ist deshalb, dass die chemische Kompatibilitdt zwischen der GDC und
LSCF bzw. YSZ unter den hier gewdhlten Randbedingungen gewéhrleistet zu sein
scheint, eine Uberpriifung mittels hochauflésender materialanalytischer Verfahren
aber sinnvoll ist.
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2.4. Stand der Technik

Nachdem in den vorherigen Abschnitten ein umfassender Einblick in die Eigenschaften
und Funktionalitét der Materialien der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache einer ASC
mit Diffusionsbarriere vermittelt wurde, wird deutlich, dass SrZrOz und GDC/YSZ-
Interdiffusion auftreten kénnen, insbesondere, wenn eine siebgedruckte, porése GDC-
Diffusionsbarriere eingesetzt wird. Zunichst soll ein Uberblick iiber den Stand der
Technik zur SrZrOsz-Zweitphase und zur GDC/YSZ-Interdiffusion gegeben werden.
Dieser umfasst den Stand zu Beginn der Arbeit und die Entwicklungen wéhrend der
Anfertigung dieser Arbeit. Mit diesem Wissen werden anschlieffend diejenigen offenen
Fragestellungen abgeleitet, die in dieser Arbeit gezielt bearbeitet und diskutiert
werden. Der Leser wird eine ausfiihrliche Beschreibung der materialspezifischen
Eigenschaften von SrZrO; und GDC/YSZ-Interdiffusion an dieser Stelle vermissen.
Es sei aber darauf hingewiesen, dass diese an den Stellen in der Arbeit erfolgt, wo
sie unmittelbar helfen kann, die offenen Fragestellungen zu beantworten.

2.4.1. Zweitphasen

Zweitphasen an Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen von SOFCs wurden bereits im
Jahre 1987 von YAMAMOTO in einer Fachzeitschrift beschrieben [113]. Er erlauterte
in dem Artikel elektrochemische Messungen von LaCoQOg-basierten Kathoden auf YSZ-
Elektrolyten und vermutete eine LagZroO7-Zweitphase an der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflache. Damit erklarte er die gemessenen starken Leistungseinbufien. Zur dama-
ligen Zeit lag der Forschungsschwerpunkt auf (La,Sr)MnOgs_s-Kathoden (LSM), bei
welchen haufig die von YAMAMOTO beschriebene Zweitphase LasZroO7 gefunden
wurde. Wie MITTERDORFER und GAUCKLER in [114] aus den Arbeiten von
ROOSMALEN [115], YAMAMOTO [113] und SETOGUCHTI [116] schlussfolgerten,
bildet sich jedoch bei Erhohung der Sr-Aktivitdt im System bevorzugt SrZrOs an-
stelle von LagZroO7. Bei (Laj_,Sr,)MnOs_s muss der Sr-Anteil > 0.3 sein und
bei Laj_,Sr,Cog.oFegs03_5 muss x > 0.2 gelten, damit sich SrZrOs anstelle von
LaQZr207 bildet [114, 117]

YOKOKAWA veroffentlichte im Jahre 1990 einen Artikel mit dem Titel Thermodyna-
mische Analyse der Grenzfliche zwischen Perowskit-Elektroden und YSZ-FElektrolyten
(engl. Thermodynamic analysis on interface between perovskite electrode and YSZ
electrolyte), der sich dieser Problematik theoretisch ndherte [118]. Das Zr-Sr-O-
System untersuchte YOKOKAWA im Jahre 1992 gezielter vor dem Hintergrund,
Wechselwirkungen zwischen Kathode und ZrOs-basiertem Elektrolyt zu untersuchen
[71]. Er bestatigte mit seinen Arbeiten den Einfluss der Sr-Aktivitat auf die Bildung
von SrZrOs an der YSZ-Elektrolyt-Grenzflache.

Die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften von SrZrOj3 wurde von POUL-
SEN im Jahre 1992 in einem Modellsystem durchgefiihrt [86]. In Abhéngigkeit
von der Herstellungsmethode seiner SrZrOs-Proben beobachtete er eine aufleror-
dentlich schlechte ionische Leitfihigkeit von 8.5 x 1075 Sm™! (Nitratmethode) und
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4.3 x107*Sm~! (Pechinimethode) bei 750°C in Luft. LABRINCHA und FRA-
DE untersuchten 1993 den Leitungsmechanismus von SrZrOs und fanden dabei
im Bereich von 800 bis 1100 °C in trockener Luft die fir den Perowskit typische
Mischung aus p- und Sauerstoffionenleitung vor [119]. War jedoch Feuchte in der
Atmosphére, wurde auch Protonenleitung auf den Zwischengitterplatzen im SrZrOg
beobachtet. n-leitend wurde SrZrOj erst ab Sauerstoffpartialdriicken unterhalb von
etwa 1.6 x 107° atm.

LABRINCHA und FRADE schlugen bereits 1993 Methoden vor, Sr-basierte Katho-
den bei moderaten Herstellungstemperaturen auf YSZ zu applizieren, damit sich kein
SrZrO3 bilden kann [120]. GODICKEMEIER und GAUCKLER zeigten schliefilich
1998, dass eine (La,Sr)CoOs-basierte Kathode auf dotiertem Ceriumoxid-Elektrolyten
keine Zweitphasen ausbildet und schlugen diesen als zukiinftiges Elektrolytmaterial
vor [121]. UCHIDA tbertrug diese Eigenschaft von dotiertem Ceriumoxid im Jahre
1999 auf das YSZ-Elektrolytkonzept und setzte Sm-dotiertes CeOq (SDC) als Diffu-
sionsbarriere ein, um die Bildung von SrZrOgs an der (La,Sr)CoO3/YSZ-Grenzfliche
zu unterbinden [122]. Seitdem wurde eine Vielzahl von verschiedenen Diffusionsbar-
rieren eingesetzt, die auf dotiertem Ceriumoxid basieren und die bereits in Abschnitt
2.3.4 angesprochen wurden. Die Funktionalitdt der GDC-Diffusionsbarriere wurde
in unterschiedlichen experimentellen Aufbauten untersucht. Ein stark vereinfachtes
Modellsystem von dichten LSCF-Mikroelektroden mit PVD-GDC-Diffusionsbarriere
auf einem YSZ-Elektrolyten untersuchten BAUMANN und FLEIG [123]. Die Autoren
konnten dariiber das kapazitive Verhalten von SrZrOs evaluieren. PENA-MARTINEZ
verwendete einen symmetrischen LSCF/GDC/YSZ-Aufbau mit poréser Elektrode
und siebgedruckter GDC-Schicht [124]. Der Vorteil dieses Aufbaus lag darin, iiber-
lagernde Einfliisse von der Anodenelektrochemie auszuschliefen. MAI untersuchte
mit ASC-Vollzellen den Einfluss der Herstellung der GDC-Diffusionsbarriere auf die
Zellleistung [97]. Er machte die Bildung von SrZrOs an der GDC/YSZ-Grenzflache
fir die beobachtete, schlechte Zellleistung verantwortlich. Insgesamt erwies sich die
Bewertung von Vollzellen als sehr komplex und, obwohl der Fokus der Experimente
stets auf der Evaluation der Zellleistung und der Elektrochemie lag, konnte bisher
lediglich ein vager Zusammenhang zur SrZrOs-Zweitphase hergestellt werden.

Eine physikalisch motivierte Beschreibung des elektrochemischen Verhaltens von
SrZrQO3 gelang bisher noch keinem Forscher vollstandig. PAPURELLO modellierte in
diesem Zusammenhang zwar Jahr 2017 einen zusétzlichen hochfrequenten Prozess im
Impedanzspektrum einer ASC mit einem ,hypothetischen* RQ-Element und ordnete
es einem YSZ/GDC-Grenzflichenwiderstand zu, ihm fehlte aber jeglicher material-
analytische Nachweis einer dazugehorigen Materialphase [125]. Sein priméres Ziel
war eine vollstdndige Erfassung aller auftretenden Prozesse im Impedanzspektrum
und nicht eine physikalisch motivierte Beschreibung dieses neuen Prozesses.

Mitverantwortlich fiir dieses Manko waren und sind sicherlich die aufwendigen Ana-
lyseverfahren, SrZrOg in den geringen Mengen nachzuweisen, in denen es an der
GDC/YSZ-Grenzflache auftritt. Um hochaufgeldste Informationen iiber die SrZrOs-
Verteilung zu erlangen, praparierte UHLENBRUCK im Jahre 2009 elektronentranspa-

35



2. Grundlagen

rente Probenstiicke aus einer ASC, die er mit Transmissions-Elektronenmikroskopie
(TEM) punktweise untersuchte [112]. Der Nachweis von SrZrOs gelang, jedoch konnte
iiber die rdumliche Verteilung lediglich die Aussage formuliert werden, dass "wahr-
scheinlich einzelne Korner SrZrQOs statt einer dichten Schicht an der Grenzfliche
von YSZ und GDC-Schicht vorhanden sind" [112]. Damit war SrZrOs zwar generell
im Zusammenhang mit einer schlechten Leistungsfiahigkeit nachgewiesen, aber nicht
ortsaufgelost und grofiflachig erfasst.

Erst in den vergangenen Jahren haben sich neuartige materialanalytische Technolo-
gien weiterentwickelt, um SrZrOj in einem groflien Bereich zu erfassen. Durch den
Einsatz von korrelativer Tomographie wurde es moglich, aus einem dreidimensiona-
len Bereich sowohl Element- als auch Mikrostrukturinformationen zu ermitteln. Zu
Beginn dieser Arbeit im Jahr 2013, wendete HAMMOND die 3D-FIB-ToF-SIMS
Tomographie auf die LSCF/GDC/YSZ-Grenzflache einer SOFC an [126]. Dieses
Verfahren kombiniert einen fokussierten Ionenstrahl (engl. focussed ion beam, FIB)
zum Materialabtrag mit einer ToF-SIMS-Elementanalyse (engl. time of flight, ToF
und secondary ion mass spectrometry, SIMS). Er erfasste zwar ein Sr-Signal an
der GDC/YSZ-Grenzfliche auf einer Fliche von 50x50 um?, allerdings mit einer
Auflésung von bestenfalls 100 nm pro Pixel, was lediglich ausreicht, um qualitative
Aussagen zu treffen. 2016 kombinierte PRIEBE die 3D-FIB-ToF-SIMS-Tomographie
mit Rontgenstrahl-Nano-Tomographie Daten (engl. X-ray computed nano-tomography,
CNT) und fand auch eine Anreicherung von Sr an der GDC/YSZ-Grenzfliche, eben-
falls aber mit einer ungeniigenden Auflésung von bestenfalls 200 nm pro Pixel [127].
SANCHEZ kombinierte im Jahr 2017 die Rontgentomographie mit simultan aufge-
nommenen XRD- und Rontgenfluoreszenzspektren (engl. X-ray fluorescence, XRF),
jedoch ohne eine zufriedenstellende Auflésung zu erreichen, da der verwendete Primér-
strahl Elementinformationen aus einer Fliche von bestenfalls 1x1pm? erhielt [128].
Zudem wurden lediglich zwei Schnitte innerhalb der LSCF-Kathode analysiert.

Seit 2013 beschiftigte sich auch diese Arbeit mit der Rekonstruktion von Primér-
(LSCF, GDC, YSZ) und Zweitphasen (GDC/YSZ-Interdiffusion) an der Katho-
den/Elektrolyt-Grenzfliche. Es musste eigens dafiir eine neue korrelative Tomo-
graphie-Methode entwickelt werden, die in Abschnitt 4.3.2 vorgestellt wird. Diese
Methode wurde in der Masterarbeit von Florian Wankmiiller [129] ausgearbeitet
und 2015 in Konferenzbeitragen [130, 131], spater dann in einem Zeitschriftenbeitrag
[132], veréffentlicht. Simultan zur Erstellung dieser Arbeit haben auch die Autoren
MATSUI [133] und LAURENCIN [46] eine Methode angewandt, die der in dieser
Arbeit entwickelten Methode zwar dhnlich ist, mit der jedoch nicht alle Mikrostruk-
turmerkmale erfasst wurden: Die Autoren konnten damit SrZrOj3 rekonstruieren, sie
waren jedoch nicht in der Lage den Interdiffusionsbereich von GDC und YSZ zu
erfassen. Entsprechend blieb es beiden folgenden Verdffentlichungen verwehrt, im
Gegensatz zu dieser Arbeit, eine systematische Untersuchung und eine eindeutige
Korrelation der Mikrostruktur von Primér- und Zweitphasen zum elektrochemischen
Verhalten und der Zellleistung durchzufiihren. 2016 hatte MATSUI konventionelle
Rasterelektronenmikroskopie mit Elementinformationen eines konventionellen EDXS-
Detektors (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDXS) kombiniert und die
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Verteilung von SrZrOs an der GDC/YSZ-Grenzfldche zweidimensional visualisiert
[133]. Weil die exakte Analyse der Materialzusammensetzung von SrZrOs mit konven-
tioneller REM/EDXS-Analyse aber unzureichend war (Auflésung 1 pm?) , verwendete
er zusitzlich STEM/EDXS-Elementemappings (engl. scanning electron microscopy,
STEM) fiir die Materialidentifikation. Moglich wurde die Korrelation der Element-
information zur Mikrostruktur durch unterschiedliche Grauwertinformationen von
GDC, YSZ und SrZrO3 im REM-Bild. In Modellexperimenten bei 1000 °C konnte
er die Zunahme der rdumlichen Verteilung von SrZrQOj einer Verschlechterung der
Zellleistung zuordnen. LAURENCIN nutzte 2017 ebenfalls zusétzliche Grauwertin-
formationen, um die SrZrO;z-Bildung an der GDC/YSZ-Grenzfliche zweidimensional
zu visualisieren, erkldrte aber, dass dies nur fiir eine , grobe Abschitzung” der
SrZrO3z-Menge ausgereicht hétte [46].

Die Bildungsmechanismen von SrZrOs und dessen rdumliche Verteilung wurden
in einer Reihe von Grundlagenexperimenten von der Gruppe um YOKOKAWA,
HORITA und YAMAJI im Rahmen des NEDO-Projekts? in Japan untersucht.
Dieses Konsortium beschéftigt sich in Zusammenarbeit mit den Industriepartnern
MHPS, Kyocera, NGK SPARK PLUG und INSULATORS, Murata, NTK, DENSO
und TOTO mit der Langlebigkeit und der Zuverléssigkeit von SOFC [87]. Untersucht
wurden seit 2014 unter anderem die Wechselwirkungen zwischen LSCF und YSZ,
die durch eine dichte GDC-Diffusionsbarriere getrennt sind. Den Ergebnissen dieser
Studien zufolge bildet sich SrZrOs erwartungsgemé8 (vgl. Abschnitt 2.3.3) aufgrund
eines chemischen Potentialunterschieds zwischen den beteiligen Elementen Sr und Zr
[93]. Ortlich kann sich SrZrOs3 sowohl an der Grenzfliche LSCF/GDC als auch an der
Grenzfliche GDC/YSZ bilden. Bei Strombelastung wird die Bildung verstirkt an der
LSCF/GDC-Grenzflache gefunden [134]. Die Diffusion findet bei diesen dichten PLD-
GDC-Schichten entlang von Defekten und Korngrenzen statt [93, 135]. DE VERO
konnte in Modellversuchen weiter feststellen, dass insbesondere eine porése LSCF-
Kathode mit hoher spezifischer Oberflache zur Bildung von SrZrOj3 beitriagt [136]. Es
ist anzumerken, dass diese Grundlagenexperimente stets bei nicht betriebsrelevanten,
sehr hohen Betriebstemperaturen durchgefithrt wurden. Diese sind von Vorteil, um
die Bildungsmechanismen zu beschleunigen, kénnen aber auch dazu fiithren, dass
Phénomene beobachtet werden, die im normalen Betrieb nicht auftreten wiirden
oder die bei siebgedruckten GDC-Diffusionsbarrieren vernachléssigbar sind. Letztere
untersuchte MORALES im Jahr 2017 und fand, dass SrZrOgs vornehmlich in der
Gegenwart von Poren innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere nahe der GDC/YSZ-
Grenzflache entstehen und nicht an der LSCF/GDC-Grenzflache [137]. In diesem
Zusammenhang stellte LU im gleichen Jahr fest, dass die Gasphasendiffusion von Sr
in Form von Sr(OH)s der dominierende Transportmechanismus fiir die Bildung von
SrZrOg bei porésen GDC-Diffusionsbarrieren zu sein scheint [138].

2New Energy and Industrial Technology Development Organization
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2.4.2. Interdiffusion

Mit dem Einsatz von GDC-Diffusionsbarrieren auf YSZ-Elektrolyten wurde zum
ersten Mal im Kontext der SOFC die Problematik festgestellt, dass sich bei hohen
Temperaturen ein unerwiinschter GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich (kurz Interdiffusi-
onsbereich) ausbildet. TSOGA und STOVER fanden im Jahr 1999 nach Co-Sinterung
von GDC und YSZ bei 1200 °C einen graduellen Verlauf der Elemente von GDC
zu (GDC).5(YSZ)o.5 zu YSZ [105]. HORITA beobachtete im Zusammenhang einer
starken Interdiffusion 1997 das Auftreten von Poren in diesem Bereich, die zu einer
schlechten Haftung bis hin zur Delamination der Schichten fiihrte [139]. Neben Gd
beobachtete EGUCHI auch bei Y- und Sm- dotiertem CeOs die Interdiffusion mit
zunehmender Sintertemperatur [140]. ZHOU untersuchte das Interdiffusionsverhalten
von einer feinkérnigen 10GDC-Schicht auf einem grobkérnig und vorgesinterten
YSZ-Substrat und fand Gitterverdnderungen im GDC ab etwa 1000 °C, die er als
Indiz fiir die Interdiffusion von Y und Zr in das 10GDC-Gitter sah [141].

Der Leitungsmechanismus im Interdiffusionsbereich wurde von LEE und CHOI im
System (ZrO3)1—,(CeO3), mit 8 mol% Y203-Dotierung untersucht [142]. Die Au-
toren schlussfolgerten, dass die ionische Leitung dominiert und sich erst unterhalb
von einem pOy von 107°atm elektronische Leitfihigkeit ausbildet, weil Ce*t zu
Ce3* reduziert (vgl. Leitungsmechanismus von GDC in Abschnitt 2.3.4). Das ein
zunehmender CeOs-Anteil im Interdiffusionsbereich besonders bei niedrigen pOs zu
einer hoheren elektronische Leitfdhigkeit fithrt, beobachtete ebenfalls XIONG in
[143]. RUHRUP untersuchte 2006 den Einfluss einer Dotierung von 20 at% Gd und
16 at% Y in CeO2-ZrOy-Mischungen im Bereich 300 bis 600 °C [144]. Sie ermittelte
die niedrigste ITonenleitung bei einem 50:50-Mischungsverhéltnis von CeOs und ZrOs.
Den Leitungsmechanismus der Zusammensetzung (GDC)g 5(YSZ)o.5 und weitere
Mischungsverhéltnisse, charakterisierte TSOGA sehr ausfithrlich und fand dabei
eine Verschlechterung der ionischen Leitfahigkeit mindestens eine Groéflenordnung
im Vergleich zu GDC und YSZ [106]. Er schlussfolgerte, dass die Defektassoziation
und die Sauerstoffleerstellenanordnung einen entscheidenden Einfluss auf die ionische
Leitfdhigkeit haben, vergleichbar mit der Defektassoziation in GDC, die in Abschnitt
2.3.4 beschrieben wurde. Im Umkehrschluss bedeutet eine Verringerung der Dotier-
konzentration (Y und Gd) im Interdiffusionsbereich eine Verbesserung der ionischen
Leitfahigkeit, was er experimentell bestétigte.

Die bisher erwéhnten Studien haben gemeinsam, dass Modellproben untersucht
wurden und nicht die komplexe Grenzfliche in einer funktionsfihigen SOFC. Die
Forscher sind sich aber einig, dass zusétzliche Verlustanteile durch den Interdiffusi-
onsbereich ohmscher Natur sind und die Zellleistung verschlechtern [145, 97, 104].
Bis zur Anfertigung dieser Arbeit war es keinem gelungen, den Interdiffusionsbereich
mikrostrukturell hochauflésend zu erfassen und grofiflichig zu visualisieren, um dann
Abschétzungen zum tatséchlichen Einfluss auf die Leistungsfahigkeit anzustellen.
2016 hatte MATSUI vergeblich die Visualisierung versucht, jedoch geschildert, dass es
»sehr schwer sei, den kontinuierlichen Verlauf der Elemente im Interdiffusionsbereich
zu identifizieren“ [133].
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2.4.3. Offene Fragestellungen

Es ist festzuhalten, dass dichte GDC-Diffusionsbarrieren die Bildung der SrZrOgs-
Zweitphase verhindern. Bei siebgedruckten GDC-Diffusionsbarrieren sind dafiir hohe
Co-Sintertemperaturen erforderlich, die stets zu einer unerwiinschten Interdiffusion
von GDC mit dem YSZ-Elektrolyten fithren. Niedrige Co-Sintertemperaturen hinge-
gen, resultieren in hoher GDC-Porositét und respektive in nicht-idealer Funktionalitét
hinsichtlich der SrZrO3-Bildung. Der notwendige Kompromiss fithrt unweigerlich dazu,
dass sowohl SrZrOj als auch GDC/YSZ-Interdiffusion an der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflache auftreten. Beide Effekte haben einen negativen Einfluss auf die Zellleis-
tung und werden bevorzugt zur Interpretation von Messergebnissen herangezogen,
wenn die gangigen Modellvorstellungen versagen, ohne dabei jedoch die rdumliche
Verteilung und die exakte chemische Zusammensetzung zu beriicksichtigen. Es fehlt
ein grundlegendes Wissen dariiber, welchen Einfluss SrZrO3; und die GDC/YSZ-
Interdiffusion auf die Zellleistung und das elektrochemische Verhalten haben. Hier
kniipft diese Arbeit an und verfolgt seit 2013 das Ziel vier offene Fragestellungen zu
beantworten:

¢ Elektrochemisches Verhalten — Koénnen im Zusammenhang mit dem Auftreten
der Zweitphase SrZrOs und der GDC/YSZ-Interdiffusion neue Verlustprozesse im
elektrochemischen Verhalten beobachtet und messtechnisch erfasst werden?

o Material — Sind die Zweitphase SrZrO3 und die GDC/YSZ-Interdiffusion ausrei-
chend analytisch identifiziert und sind deren Bildungsmechanismen vollstandig
verstanden?

e Mikrostruktur — Wie lassen sich sowohl die Zweitphase SrZrOg als auch die
GDC/YSZ-Interdiffusion mikrostrukturell hochaufgelst und grofflédchig erfassen?

¢ Modellierung — Kann ein Zusammenhang der rdumlichen Verteilung von SrZrOg
und GDC/YSZ-Interdiffusion zur gemessenen Zellleistung hergestellt werden und
kénnen so mogliche neue Verlustprozesse modelliert werden und das elektrochemi-
sche Verhalten einer SOFC allgemeingiiltiger beschrieben werden?
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Die experimentellen Methoden, die eingesetzt werden, um die Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflachen mit verschiedenartig ausgepriagten Zweitphasen- und Interdiffusions-
anteilen zu charakterisieren, werden nachfolgend beschrieben. Dies beinhaltet die
Probenpraparation (Abschnitt 3.1), die elektrochemische Charakterisierung der
Messobjekte und die Messtechnik und die Messdatenauswertung (Abschnitt 3.2).
Anschlielend werden die analytischen Methoden eingefiihrt, die fiir die Analyse der
Materialzusammensetzung und der Mikrostruktur eingesetzt werden (Abschnitt 3.3).
Zuletzt werden modelltheoretische Beschreibungen der elektrochemischen Reaktionen
an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche und die Sauerstoffionendiffusion iiber diese
Grenzflache vorgestellt (Abschnitt 3.4).

3.1. Probenpréaparation

Ausgangspunkt fir die Untersuchungen war die Préaparation verschiedenartiger Ka-
thoden/Elektrolyt-Grenzflichen in unterschiedlichen Probendesigns®, die im Fol-
genden erldutert wird. Das Unterscheidungsmerkmal der verschiedenartigen Katho-
den/Elektrolyt-Grenzflachen sollte die rdumliche Verteilung von SrZrOs und der
GDC/YSZ-Interdiffusion sein. Um das zu erreichen, wurde die GDC-Sintertemperatur
systematisch variiert. Dafiir wurden verschiedenartige anodengestiitzte Vollzellen
(ASC) hergestellt. Diese werden auch in technischen SOFC-System eingesetzt und
von nun an als TZ (technische Vollzelle) bezeichnet. Ein Modellsystem mit der
Probenbezeichnung MZ (Modellzelle) wurde zusétzlich prapariert und ermoglicht
Untersuchungen von verschiedenartigen Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen in einem
symmetrischen Probendesign. Ein ideales Modellsystem mit der Probenbezeichnung
iMZ (ideale Modellzelle) wurde als Referenzzelle fiir die Untersuchung des idealen
elektrochemischen Verhaltens préapariert. Bei diesem Probendesign ist das Auftre-
ten von SrZrOs und GDC/YSZ-Interdiffusion durch die Abwesenheit von ZrOs
ausgeschlossen.

Siebdruckverfahren

Im Fokus dieser Arbeit steht das Siebdruckverfahren, mit dem die Kathode und
die Diffusionsbarriere aufgebracht werden. Die verwendete Siebdruckpaste selbst
besteht aus dem Pulver des gewiinschten Materials, das mit einem organischen
Ethylcellulose-Bindemittel und einem Terpineol-basierten Losungsmittel vermischt

1Hinweis: Die Probendimensionen und Schichtdicken werden in Abschnitt 3.2.1 vorgestellt.
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wurde [39]. Die Partikelgrofien der Pulver wurden beim Mahlprozess durch die
Parameter Dauer, Héarte, Grofle der Mahlkugeln und die Drehgeschwindigkeit der
Rollenbank kontrolliert. Dies ist notwendig, weil bei der urspriinglichen Synthese der
Materialien haufig grofie Agglomerate entstehen, die aufgebrochen werden miissen.

Das verwendete GDC-Pulver mit der Stochiometrie Gdg2Ceqs02_5 wurde von
Treibacher Auermet (Osterreich) worden und dann im Forschungszentrum Jiilich
(JULICH) mit Kugelmiihlen nochmals nachgemahlen, bevor es zur Paste weiterver-
arbeitet wurde. Das GDC-Pulver hatte dann eine Korngrolenverteilung von etwa
d50=0.3 ptm und eine spezifische Oberfliiche (BET) von 8.69m? g~!. In JULICH wur-
de es dann nochmals gemahlen, sodass sich folgende Pulverparameter ergaben: dso=
0.34pm und 11.52m? g~!. Das fiir die LSCF-Paste verwendete LSCF-Pulver mit der
Stoéchiometrie Lag 53S10.4Cog.oFeg.sO03_5s ist eine JULICHER Eigenproduktion und
wurde mittels Sprithtrocknung und anschliefender Kalzinierung bei 700 bis 900 °C
hergestellt [39].

Allgemein wird beim Siebdruck die Siebdruckpaste mit einem Gummirakel durch ein
feinmaschiges Sieb gepresst und gleichméfig dick auf einem darunter befindlichen
Tréger verteilt [146]. Bei den TZ-Proben war die Halbzelle, bestehend aus Substrat,
Anode und Elektrolyt, der Trager. Im Fall der Modellzellen war der Trager ein
mechanisch stabiles Elektrolytsubstrat mit mindestens 200 pm Dicke. Mittels Siebab-
stand (Absprung), Rakeldruck und Druckgeschwindigkeit konnte die Schichtdicke
beeinflusst werden. Aber auch die Viskositéit der Paste ist entscheidend fiir das
Siebdruckergebnis. In der Theorie kann je nach Feststoffanteil die Viskositéit der
Paste eingestellt werden. Dabei spielt die Partikelgréfle der Pulver eine entschei-
dende Rolle. So fithren sehr feine Partikelgréfien zu sehr hoher Pastenviskositét.
Eine zu niedrige Pastenviskositdt kann beispielsweise zum Verschmieren der Rénder
der Elektrode fithren, wobei gleichzeitig nur geringe Schichtdicken erzielt werden.
Die Siebdruckpaste der hier untersuchten GDC-Diffusionsbarriere trégt die interne
Kennzeichnung PS-BL-2014-01-EA44/08. Fiir den Siebdruck der GDC-Diffusions-
barriere haben sich ein Absprung von 0.9 mm, ein Rakeldruck von 40N und eine
Druckgeschwindigkeit von 40 mms™! als zielfithrend erwiesen. Der Siebdruck der
LSCF-Kathode erfolgte mit einem Absprung von 0.9 mm, einem Rakeldruck von
40N und einer Druckgeschwindigkeit von 40 mms~'. Die interne Kennzeichnung
der LSCF-Paste lautet CL-14-12-SP313. Um eine reproduzierbare Herstellung zu
garantieren, wurde im Reinraum (VDI 2083 Klassifizierung 4) gearbeitet und ein au-
tomatisierter EKRA-Siebdrucker der Firma ASYS Automatisierungssysteme GmbH
(Deutschland) verwendet. Der Trocknungsprozess der Siebdruckpasten erfolgte in
einem Industrieofen der Firma Memmert GmbH + Co. KG (Deutschland) in Luft
fiir 24 h mit 60 °C fiir GDC und fiir 20h mit 70 °C fiir LSCF.

Sintern

Die Zellkomponenten Anode, Elektrolyt und Kathode miissen mechanisch miteinan-
der verbunden werden, um ihre Funktionen zu erfiillen. Dies geschieht wéhrend der
Herstellung durch Sintern der Schichten bei Temperaturen oberhalb von 1000 °C. Die
Sinterung ist auch notwendig, um die Partikel der Siebdruckpasten untereinander zu
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Partikel 1 Partikel 2 Verdichtung (——)
@ Korngrenzdiffusion

@ korngrenznahe Gitterdiffusion

@® plastischer Fluss
(Versetzungsbewegung von
Gitterfehlern)

Vergroberung (----- )

@ Oberflichendiffusion

@ oberflichennahe Gitterdiffusion

@ Gasphasendiffusion

Abbildung 3.1.: Mechanismen der Verdichtung (Schrumpfung) und Vergroberung von zwei
Partikeln beim Sintern, in Anlehnung an [147].

verbinden und die Mikrostruktur entsprechend der gewiinschten Funktion einzustellen.
Aber dieser Herstellungsschritt fiihrt auch zu unerwiinschten Materialwechselwirkun-
gen zwischen den Zellkomponenten LSCF-Kathode und dem YSZ-Elektrolyten, die
in Abschnitt 2.3.3 und 2.4 erldutert wurden.

Das dem Sintern zugrundeliegende Prinzip ist die Minimierung der Oberflichenenergie
und betrifft die sphérischen Partikel innerhalb der Siebdruckpaste oder deren Kontakt
zum Tragersubstrat [147]. Sind zwei kugelformige Partikel in Kontakt, erfolgt iiber
atomare Diffusion ein Materialtransport zu deren Kontaktstelle und es bilden sich
sogenannte Sinterhélse aus (Abbildung 3.1). Die zwei Partikel sind dann mechanisch
miteinander verbunden. Im weiteren Verlauf des Sintervorgangs kann dies entweder
zur Verdichtung fithren, wenn Korngrenzdiffusion, korngrenznahe Gitterdiffusion und
plastischer Fluss durch Versetzungsbewegungen von Gitterfehlern dominieren. Oder
es fithrt zur Vergroberung, wenn Oberflichen-, oberflichennahe Gitterdiffusion und
Gasphasendiffusion dominieren [147]. Der entscheidende Unterschied ist, dass bei
einer Verdichtung Poren geschlossen werden und die Schicht schrumpft, wohingegen
beim Vergrébern lediglich grofiere Partikel entstehen. Meist werden aber Mischformen
von Verdichtung und Vergroberung beobachtet. Welcher Mechanismus dominiert,
wird insbesondere fiir die GDC-Diffusionsbarriere von Interesse sein, denn, wie in
Abschnitt 2.3.4 beschrieben, erhéht sich deren Funktionalitit gegeniiber der Bildung
von SrZrOjz mit dem Grad der Verdichtung.

Wie in Abschnitt 2.3.4 am Beispiel der GDC-Diffusionsbarriere erwidhnt, kann durch
Sinterhilfsmittel (auch als Sinteradditive bzw. -zusétze bezeichnet) der atomare Mas-
sentransport und damit die Sinterung beschleunigt werden. Sinterhilfsmittel bewirken,
dass ein oder mehrere Diffusionspfade héhere Diffusionsgeschwindigkeiten aufwei-
sen. Im Umkehrschluss kann die Sintertemperatur, die zur maximalen Verdichtung
notwendig wére, reduziert werden. Diese Temperatur wird auch als ,, Endsintertempe-
ratur” bezeichnet. Die verantwortlichen Prozesse sind komplex und nicht vollsténdig
geklart. Eine Erklarung ist, dass die Sinterhilfsmittel aliovalent sind, sie haben also
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eine andere Wertigkeit als das zu sinternde Material. Das fiithrt zur Bildung von
Fehlstellen, die besonders die Diffusionsmechanismen verstirken, die zur Verdichtung
fithren (Abbildung 3.1 (1) bis (3)). So kénnen auch geringfiigig andere Stochiometrien
des Materials einen Einfluss auf das Sinterverhalten haben. Beispielsweise ist die Sin-
teraktivitdt von LSCF mit geringer A-Platz-Unterstochiometrie von La (Lag 58Sr0.4)
deutlich stérker als die stéchiometrische Zusammensetzung (Lag.60Sro.4) [39], wobei
mit Sinteraktivitdt konkreter die Fahigkeit der Siebdruckpaste zu verstehen ist,
zu verdichten oder zu vergrobern. Dies ist zum Beispiel auch bei Siebdruckpasten
mit sehr kleinen Partikeln und grofler Oberflidche stark ausgepragt. Es ist, wie sich
zeigen wird, des Weiteren nicht auszuschlieffen, dass auch aneinandergrenzende
Zellkomponenten gegenseitig das Sinterverhalten beeinflussen.

Sollen zwei Zellkomponenten verbunden werden, werden sie auch gemeinsam gesintert,
was héufig auch als Co-sintern bezeichnet wird. Die siebgedruckten Zellkomponenten
in dieser Arbeit wurden alle sukzessive appliziert und gesintert, wie in den nachfol-
genden Abschnitten gezeigt wird. Die verwendeten Sintertemperaturen waren dabei
stets hoher als 1000 °C, sodass immer eine ausreichende mechanische Verbindung
der Zellkomponenten zustande kam. Die Sinterung der Schichten fithrte innerhalb
dieser zu Mikrostrukturverdnderungen, die gezielt kontrolliert werden sollten. So
sollte die Kathode poros bleiben, wiahrend der Elektrolyt eine hohe Verdichtung
erreichen sollte. Auch musste das unterschiedliche Sinterverhalten von Materialien
berticksichtigt werden; die Reihenfolge, in der die Zellkomponenten gesintert wurden,
war also entscheidend. Fiir die Zellkomponente, fiir die die héchste Verdichtung
erzielt werden sollte — den Elektrolyten — war also die hochste Sintertemperatur
notwendig, erst dann folgten die Diffusionsbarriere und schliellich die Kathode.

Um reproduzierbare Sinterbedingungen der GDC-Diffusionsbarriere und der LSCF-
Kathode zu garantieren, wurden fiir die Sinterung skriptgesteuerte Sinteréfen der
Firma Nabertherm (Deutschland) genutzt. Die verwendeten Sintertemperaturen wer-
den im folgenden Abschnitt im Ablauf der Préparationsroutine in den Abbildungen
3.2, 3.3 und 3.4 ibersichtlich dargestellt. Die homogene und konstante Temperatur-
verteilung im Sinterofen wurde iiber ein zusétzlich eingebrachtes Thermoelement
iiberpriift. Damit die zu sinternden Schichten der symmetrischen MZ-Proben keinen
Kontakt mit der inerten Sinterunterlage haben, wurden am Rand der Probe 200 pm
diinne Abstandshalter aus ZrO; eingesetzt. Fiir die GDC-Schicht wurde eine MgO-
Unterlage auf einer massiven Al,Os-Platte verwendet, fiir die LSCF-Schicht eine
ZrOg-Unterlage auf einer massiven Al,O3-Platte. Untersuchungen, auf die hier nicht
niher eingegangen werden soll, haben gezeigt, dass die ,,Uber-Kopf-Position“ der
Schichten beim Sintern keinen negativen Einfluss auf die Haftbarkeit und Symmetrie
der Schichten hat.

Verunreinigungen

Herstellungsbedingt befinden sich immer unerwiinschte Bestandteile in den Aus-
gangspulvern, die zu Zweitphasen fithren kénnen und deshalb als Verunreinigungen
bezeichnet werden. Deren Anteil liegt meist im ppm-Bereich und wurde in JULICH
intern tiberpriift. Bei nicht-kommerziellen Pulvern befindet sich eine solche Auflistung
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auch haufig im Datenblatt der Hersteller. Diese Bestandteile sind teilweise hoch
reaktiv und koénnen die elektrochemischen Eigenschaften der Zellkomponenten stark
beeinflussen, weshalb stets auf eine hohe Materialreinheit geachtet werden sollte. Die
Gruppe um MOGENSEN konnte identifizieren, dass an vorderster Stelle Si ein grofies
Problem darstellen kann, da es bei hohen Temperaturen zur Bildung isolierender Glas-
phasen (SiO3) neigt [148, 149]. Aber auch andere elektrochemische inerte Elemente
wie Al oder Hf finden sich hiufig in den Ausgangspulvern [150, 151]. OISHI fand in
diesem Zusammenhang einen schédlichen Einfluss von Al- und Si-Verunreinigungen
auf die Sauerstoff-Reduktions-Reaktion in der Kathode [152]. Ebenso kann Zr im
GDC-Pulver selbst vorhanden sein und zur Bildung von SrZrOj3 an der Grenzfliche
zum LSCF fithren. Der Zr-Anteil ist meist deshalb erhoht, weil beim Mahlprozess
der Pulver hiufig ZrOs-Mahlkugeln eingesetzt werden. Fiir das hier verwendete
GDC-Pulver gehen aus dem Analysebericht des IEK-1 in JULICH vom Sept. 2013 die
in der Tabelle 3.1 aufgefiithrten wichtigsten Verunreinigungen Zr, Si und Al hervor.
Das Wissen um diese Verunreinigungen ist hilfreich bei der Suche und Identifikation
von Zweitphasen bei der hochauflésenden Materialanalyse im Ergebnisteil, Kapitel
4.2.

Tabelle 3.1.: Verunreinigungen im GDC-Pulver aus dem Analysebericht des IEK-1 in JULICH
vom Sept. 2013.

Material (Kennzeichnung) Zr Si Al
GDC (PS-BL-2014-01-EA44/08) 1200ppm  25ppm < 10ppm

Technische Vollzelle (TZ)

Die Bezeichnung technische Vollzelle (TZ) wurde fiir die anodengestiitzte Vollzelle
(ASC) auch verwendet, um zu unterstreichen, dass die Ergebnisse allgemeingiiltiger
Natur sind und auf andere Vollzellenkonzepte tibertragen werden kénnen. Die Halb-
zelle der technischen Vollzelle, bestehend aus Substrat, Anode und Elektrolyt, wurde
in JULICH (IEK-1) hergestellt, wie in Abbildung 3.2 (i) bis (iii) dargestellt. Einzel-
heiten dazu werden ausfiihrlich von STOVER und TIETZ in [153, 154] beschrieben.
Der Trager, das NiO/8YSZ-Substrat, wurde foliengegossen, die NiO/8YSZ-Anode
und der 8YSZ-Elektrolyt siebgedruckt. 8YSZ mit der Stochiometrie Yo 16Z19.8402_5
soll zur Vereinfachung fortan mit YSZ bezeichnet werden. Die aufeinanderfolgenden
Sinterschritte wurden bei 1200 °C (2h) fiir das Substrat und 1000°C (2h) fir die
Co-Sinterung von Anode und Substrat durchgefiihrt. Der Elektrolyt benotigte die
hochsten Sintertemperaturen, um dicht und damit gasundurchléssig zu sein, und
wurde zuletzt mit Anode und Substrat bei 1400 °C fiir 5h co-gesintert. Dies hatte
aber zur Folge, dass die Anodenfunktionsschicht ebenfalls verdichtet war, im Substrat
hingegen blieb durch Zusédtze in der Siebdruckpaste eine Restporositit erhalten. Da-
mit die Anode im spéteren Betrieb trotzdem eine hohe Porositat aufweist, wurde der
42 %-Volumenverlust von NiO zu Ni ausgenutzt, der auftritt, wenn die Anode sich im
Betrieb in reduzierender Ho-Atmosphére befindet. Diese drastische mikrostrukturelle
Verdnderung beim initialen Aufheizen der Zelle erfolgte durch einen kontrollierten,
graduellen Wechsel von oxidierender (Luft) zu reduzierender (Brenngas) Atmosphére
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und fithrte so zu der porésen Anodenmikrostruktur, die in Abbildung 2.6 (a) gezeigt
wurde. Die Halbzellen wurden nach dem Sintern mittels Laserschneid-Verfahren
auf die gewiinschte Gréfle beschnitten und zur Weiterverarbeitung dem TAM-WET
iibergeben. Die fiir die Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache optimierten Pasten der
GDC-Diffusionsbarriere und der LSCF-Kathode wurden von JULICH bereitgestellt.
Die GDC-Paste wurde am IAM-WET auf den YSZ-Elektrolyten siebgedruckt, danach,
wie beschrieben, getrocknet und bei 1100, 1150, 1200, 1250 und 1300 °C fiir jeweils 3 h
co-gesintert (Abbildung 3.2 (iv)). Fiir die Proben wurden die Bezeichnungen TZ-1100
bis TZ-1300 verwendet, um zu betonen, dass die GDC-Sintertemperatur das einzige
Unterscheidungsmerkmal zwischen den TZ-Proben ist. Zuséitzlich wurde eine Probe
mit idealer PVD-GDC-Diffusionsbarriere hergestellt, die die Bezeichnung TZ-PVD

(i) Substrat iv Diffusionsbarriere
NiO/YSZ GDC
1200°C, 2h | 1100 bis 1300°C mit A50K, 3h
(ii) Anode Kathode
NiO/YSZ LSCF
1000°C, 2h 1080°C, 3h .
(iii) Elektrolyt (Vl Technische Vollzelle (TZ)
/YSZ . mit Referenzelektroden

1400°C, 5h Betrieb 600 bis 900°C

Abbildung 3.2.: Priparationsroutine der technischen Vollzellen (TZ) mit verschiedenartigen Ka-
thoden/Elektrolyt-Grenzflichen, mit Angabe der Sintertemperatur und Haltezeit.

Die Herstellung der (i) - (iii) Halbzelle, bestehend aus NiO/YSZ-Substrat (Foliengu$), NiO/YSZ-
Anode (Siebdruck), und YSZ-Elektrolyt (Siebdruck) erfolgte in JULICH (IEK-1). Die Herstel-
lung der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche erfolgte am IAM-WET, beginnend mit der (iv) GDC-
Diffusionsbarriere (Siebdruck) und einer systematischen Variation der Sintertemperatur, bevor
abschlieflend (v) die LSCF-Kathode aufgebracht wurde (Siebdruck), deren Sintertemperatur wieder-
um fiir alle Zellen identisch war. Das Messobjekt, (vi) die technische Vollzelle, hat zusétzlich zwei
Elektroden fir die Messung von Unernst entlang der Gasflussrichtung.
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trigt. Dies geschah wiederum in JULICH bei einer Abscheidetemperatur von 800 °C
nach den Vorgaben von HAN und UHLENBRUCK [50, 88]. Die LSCF-Kathode
wurde am IAM-WET auf die PVD-GDC-Diffusionsbarriere siebgedruckt, wie be-
schrieben getrocknet und identisch fiir alle Proben, bei 1080 °C 3 h lang gesintert
(Abbildung 3.2 (v)). Fiir das Sinterprogramm wurde eine Heizrate von 3 Kmin~?
und eine Abkiihlrate von 5 K min~! verwendet.

Modellzelle (MZ)

Die symmetrischen Modellzellen mit verschiedenartiger Kathoden/Elektrolyt-Grenz-
fliche, bestehend aus LSCF-Kathode, GDC-Diffusionsbarriere und YSZ-Elektrolyt-
substrat, wurden auf gleiche Weise hergestellt wie die TZ-Proben. Als Trager und
zur mechanischen Stabilisierung diente ein YSZ-Elektrolytsubstrat (Yo.16Zro.8402—5)
mit 200 pm Dicke, das von ITOCHU Ceratech Corporation (Japan) bezogen wurde
(Abbildung 3.3 (i)). Da dies ein kommerzielles Produkt ist, liegen keine Informationen
zur Herstellung und Sintertemperatur vor. Es wird aufgrund der hohen Verdichtung
der Substrate aber von einer sehr hohen Sintertemperatur oberhalb von 1400 °C
ausgegangen. Fir die weitere Praparation wurden die zuvor erwahnten Pasten fiir
die GDC-Diffusionsbarriere (Gdg.2Cey §O2—_5) und die LSCF-Kathode (Lag 555r¢.4
Cog.oFep 803_5) verwendet. Zunichst wurde die GDC-Diffusionsbarriere einseitig auf

i iii
(0 Elektrolytsubstrat (iif) Kathode
YSZ LSCF (beidseitig)

pe

1080°C, 3h

(ii) (iv)
Diffusionsbarriere .
‘GDC (beidseitic) (beidseitig) Symmetrische Modellzelle (MZ)

| 1100 bis 1400°C mit A50K, 3h Betrieb 600 bis 900°C

Abbildung 3.3.: Priaparationsroutine der symmetrischen Modellzellen (MZ) mit verschiedenartigen
Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen, mit Angabe der Sintertemperatur und Haltezeit.

Der Tréger war ein (i) kommerzielles YSZ-Elektrolytsubstrat. Die Herstellung der Katho-
den/Elektrolyt-Grenzfliche erfolgte am IAM-WET, beginnend mit der (iv) GDC-Diffusionsbarriere
(Siebdruck, beidseitig) und einer systematischen Variation der Sintertemperatur, abschlieiend (v) die
LSCF-Kathode (Siebdruck, beidseitig), deren Sintertemperatur wiederum fiir alle Zellen identisch
war. Das Messobjekt als Schnittbild zur besseren Darstellung, (iv) die symmetrische Modellzelle.
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das Elektrolytsubstrat siebgedruckt und dann, wie beschrieben, getrocknet. Anschlie-
Bend wurde der Vorgang auf der Riickseite des Elektrolytsubstrats wiederholt und
bei 1100, 1150, 1200, 1250, 1300, 1350 und 1400 °C fiir 3h co-gesintert (Abbildung
3.3 (ii)). Die Proben wurden, entsprechend ihrer Co-Sintertemperatur, mit MZ-1100
bis MZ-1400 bezeichnet. LSCF wurde im Anschluss ebenfalls nacheinander beidseitig
siebgedruckt, getrocknet und bei wiederum bei 1080°C fiir 3h) gesintert Abbil-
dung 3.3 (iii)). Alle MZ-Proben wurden am gleichen Tag hergestellt, um méglichst
identische Herstellungsbedingungen zu garantieren und damit eine hohe Reproduzier-
barkeit zu gewéhrleisten. Ausnahme war jedoch MZ-1100, deren Herstellung zu einem
spateren Zeitpunkt stattfand, sodass Abweichungen der GDC-Pasteneigenschaften
bei der Herstellung nicht ausgeschlossen werden kénnen.

Ideale Modellzelle (iMZ)

Bei der idealen Modellzelle (iMZ) wurde génzlich auf YSZ im System verzichtet,
sodass keine Zweitphasen und Interdiffusion auftreten kénnen. Dazu wurde anstelle
des YSZ-Elektrolytsubstrats ein 10GDC-Elektrolytsubstrat mit der Stochiometrie
Gd.1Cep.902_5 (10GDC) verwendet. Die 10GDC-Elektrolytsubstrate wurden von
Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd (Japan) bezogen und zunéchst durch maschi-
nelles Schleifen auf etwa 300 pm gediinnt. Um die Oberflacheneigenschaften wieder
herzustellen, wurde vor dem Aufbringen der LSCF-Kathode eine Sinterung des
10GDC-Elektrolytsubstrats bei 1300 °C fir 3h durchgefithrt [24] (Abbildung 3.4 (i)).
Der Siebdruck und das Sintern der LSCF-Kathode (Lag 58Sr9.4Cog.2Feq sO3_5) er-
folgten im Anschluss identisch zu den TZ- und MZ-Proben beidseitig bei 1080 °C fiir
3h (Abbildung 3.4 (ii)).

(i) (i) (iif)

Elektrolytsubstrat Kathode Symmetrische ideale
10GDC LSCF (beidseitig) Modellzelle (iMZ)

. e e

1300°C, 3h 1080°C, 3h Betrieb 600 bis 900°C

Abbildung 3.4.: Priparationsroutine der symmetrischen idealen Modellzelle (iMZ) mit idealer
Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche ohne SrZrO3 Zweitphase und GDC/YSZ-Interdiffusion, mit An-
gabe der Sintertemperatur und Haltezeit.

Der Trager war ein (i) kommerzielles 10GDC-Elektrolytsubstrat. Die Herstellung der Katho-
den/Elektrolyt-Grenzflache erfolgte am IAM-WET, bestehend ausschliellich aus (ii) der LSCF-
Kathode (Siebdruck, beidseitig), deren Sintertemperatur identisch zu TZ und MZ gehalten wurde.
Das Messobjekt als Schnittbild zur besseren Darstellung, (iii) die symmetrische ideale Modellzelle.
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3.2. Messung

Im folgenden Abschnitt werden die Probendimensionen, die Messtechnik und die
elektrochemische Charakterisierung vorgestellt. Abschlieend wird auf das Vorgehen
eingegangen, mit dem die Messdaten ausgewertet wurden.

3.2.1. Messobjekt

Die Probendimensionen der Messobjekte, die technischen Vollzellen (TZ) und die Mo-
dellzellen (MZ und iMZ) sind in Abbildung 3.5 dargestellt. Die Probendimensionen
wurden passend zur Messplatzgeometrie gewéhlt, die im Abschnitt 3.2.2 beschrieben
wird. Identisch fiir alle Proben ist die 1x1cm? grofe Arbeitskathode und damit der
elektrisch kontaktierte Bereich der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche. Wie bereits
erwéahnt, besitzen die TZ-Proben zusétzlich zwei lastfreie Elektroden in Gasfluss-
richtung zur Messung von Upeprnst- Die Schichtdicken im gesinterten Zustand sind
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Abbildung 3.5.: Probendimensionen der Messobjekte (nicht mafstabsgetreu):

(a) Die technischen Vollzellen (TZ), (b) die symmetrischen Modellzellen (MZ) und (c) die symme-
trische ideale Modellzelle (iMZ).
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Tabelle 3.2 zu entnehmen. Dazu sei angemerkt, dass das Elektrolytsubstrat bei den
Modellzellen MZ und iMZ der mechanische Trager ist. Auflerdem sei zu iMZ wieder-
holt, dass das Elektrolytsubstrat vollstdndig aus dem Material der Diffusionsbarriere
(1I0GDC) besteht und kein ZrOs im System enthalten ist.

Tabelle 3.2.: Schichtdicken der Zellkomponenten der Proben TZ, MZ und iMZ im gesinterten
Zustand. Die Angaben sind Richtwerte, denn durch Abweichung bei der Herstellung sind in der
Regel etwa 10 % Abweichung festgestellt worden.

Probe Kathode Diffusionsbarriere Elektrolyt =~ Anode  Substrat

T7 LSCF GDC YSZ Ni/YSZ Ni/YSZ
30 pm 5 pum 10 pm 10 um 500 um
T7Z-PVD LSCF GDC-PVD YSZ Ni/YSZ Ni/YSZ
30 pm 0.25 nm 10 pm 10 um 500 um
MZ LSCF GDC YSZ - -
30 pm 5pm 200 pm - -
. LSCF 10GDC - - -
iMZ 30 pm >300 pm _ - -

3.2.2. Messtechnik

Die hier beschriebene Messtechnik besteht aus langjahrig entwickelten Messplétzen
und wurde von BECKER und LEONIDE ausfithrlich in [155, 8] beschrieben.

Kontaktklotz und Kontaktierung

In Abbildung 3.6 (a) sind der Al,O3-Kontaktklotz (99.7 % Reinheit) und die Kon-
taktnetze fiir die elektrische Kontaktierung skizziert. Die Gasversorgung zu den
Elektroden wurde durch Gaskanéle mit jeweils 1 mm Kanal- und Stegbreite sowie
Kanaltiefe erreicht. Die zu messende Probe wurde zwischen den vertikal beweglichen
Kontaktklotzen platziert und die Kontaktklotze wurden mit einem Gewicht von etwa
150 g beschwert, um einen guten Kontakt zwischen Kontaktnetz und Elektroden zu
gewéhrleisten. Die Kathoden waren nach der Sinterung etwa 30 pm dick und garan-
tierten damit eine homogene Stromverteilung im elektrochemisch aktiven Bereich
nahe dem Elektrolyten [15]. An dem Messplatz, an dem die TZ-Proben vermessen
wurden, war zusétzlich eine Wippe vorhanden, um auch von der Anodenseite mit
dem Kontaktklotz das Kontaktnetz an die Elektrode zu pressen. Die elektrische
Kontaktierung der LSCF-Kathode wurde mit einem doppellagigen Au-Netz (1024
Maschen-cm ™2 bei 0.06 mm Drahtdurchmesser) gewihrleistet. Fiir die anodenseitige
Kontaktierung in der Wasserstoffatmosphére wurde ein doppellagiges Ni-Netz (Dicke
0.19mm, 3487 Maschen - em~2 bei 0.08mm Drahtdurchmesser) verwendet. Die
Elektroden waren damit bestméglich beidseitig auf 1x 1 cm? kontaktiert. Eine priizise
Messung von Strom und Spannung wurde mittels Vierpunkt-Kontaktierung realisiert.
Strom und Spannung wurden dabei in jeweils unterschiedlichen Leitern aufgeprigt
bzw. gemessen, wodurch parasitire Einfliisse der Zuleitungen (Leitungswiderstand
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3.2. Messung

und Induktivitdten) reduziert werden konnten. Die Temperaturmessung erfolgte mit
Pt/Pt-10 %Rh-Thermoelementen (Typ S), etwa 1 mm oberhalb und unterhalb der
Probe in einer ausgesparten Stelle im Kontaktklotz platziert. Die Verlustleistung
der Zelle war vernachldssigbar klein und nicht ausreichend, um eigenstdndig die
Betriebstemperatur zu halten oder sie stark zu verdndern [155]. Die Verwendung
einer externen elektrischen Heizung sorgte deshalb in Kombination mit thermischer
Isolierung fiir eine stabile Betriebstemperatur wiahrend der Messung. Dazu wurde
ein Temperaturregler vom Typ 2416 der Firma Furotherm (UK) mit einer Ein-
stellgenauigkeit von 0.1 K verwendet. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem
Digitalmultimeter 34970A der Firma Keysight Technologies (ehem. Agilent) weist
eine Genauigkeit von + 1.2 K auf. Die Unsicherheiten der Temperaturmessung durch

XG@ / Thermoelement Al,O,-Haube

/

Al Os-Kontaktklotz

“ mit Gaskanélen Brenngasseite

(C) N, Spiilung

ruhende Laborluft

M Z - E R o ¢ ()_) N 2
—— N
Abgase
-
‘—’e—h 0, H, Gasmischbatterie

N,

Abbildung 3.6.: Skizzen der Kontaktierung der Messobjekte und Prinzipaufbau der Messkopfe
der beiden Messplitze, die fiir die elektrochemische Charakterisierung eingesetzt wurden (nicht
maBstabsgetreu):

(a) Die elektrische Kontaktierung und die Kontaktklotze mit den Gaskanélen fir die Gasversorgung
der Elektroden, (b) der ,Vollzellenmessplatz* fiir die Messung der technischen Vollzellen (TZ)
und, nach Umbau, der symmetrischen idealen Modellzelle (iMZ). Die gezeigte TZ-Probe und der
Messkopf sind zur besseren Darstellung als Schnittbild gezeigt (¢) Der ,,symmetrische Messplatz*“
fiir die Messung der Modellzellen (MZ und iMZ-2).
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3. Experimentelle Methoden

andersartige Einfliisse, wie zum Beispiel die Kontaktstelle der Ausgleichsleitung,
summieren sich laut BECKER auf insgesamt weniger als 5K [155].

Messplatzkonzepte

Es wurden zwei verschiedene Messplatzkonzepte verwendet, die sich fundamental
darin unterscheiden, dass beim Konzept ,Vollzellenmessplatz“ (Messplatz SOFC1
und SOFC2) Gase iiber die Elektroden gestromt werden koénnen, wohingegen beim
Konzept ,symmetrischer Messplatz* (Messplatz SOFC3) nur in ruhender Laborluft
gemessen werden kann. Der Messkopf des ,Vollzellenmessplatzes“ ist in Abbildung
3.6 (b), der des ,symmetrischen Messplatzes“ in Abbildung 3.6 (c) zur besseren
Anschauung skizziert.

Beim ,Vollzellenmessplatz“ waren die Gasrdume der Elektroden getrennt und verhin-
derten somit eine direkte Reaktion von Hs und Os. Kathodenseitig wurde dazu mit
einem Au-Rahmen abgedichtet, der zu Beginn jeder Messung bei 900 °C gefiigt wurde.
In einer umgebenden Al;Os-Haube wurde mit Ny gespiilt, was die Gasleckage weiter
reduzierte. Durch Umbau und Ersetzen des Ni-Kontaktnetzes mit einem Au-Netz
wurde dieser Messplatz auch zur Messung von symmetrischen Modellzellen verwendet.
Dieser wurde fiir eine ideale Modellzelle (iMZ) durchgefiihrt, um den Einfluss der
Anderung des Sauerstoffgehalts in der Kathodenatmosphére auf die Elektrochemie
zu untersuchen, was im ,symmetrischen Messplatz“ nicht méglich war. Die Gasfliisse
und Gaszusammensetzungen konnten mit einer steuerbaren Gasmischbatterie, in der
sich mehrere Bronkhorst EL®-Flow Select-Massenflussregler (engl. digital mass flow
controller, MFC) von WagnerMess- und Regeltechnik (Niederlande und Deutschland)
befanden, mit einer Flussgenauigkeit unterhalb von 1 mlmin~! eingestellt werden.
Eine befeuchtete Brenngasatmosphére wurde durch Vermischung von Hy und Os
in einer Al,O3z-Brennkammer oberhalb von 500 °C durchgefiihrt. In der Kammer
wurde ein Pt-Katalysator installiert, damit die Verbrennung vollstdndig ablaufen
kann. Die Befeuchtung wurde durch Kontrolle der Leerlaufspannung (Upcy ) auf
unter 0.5mV eingeregelt. Um homogene Betriebsbedingungen iiber die 1x1 cm?-
Zellfliche zu gewihrleisten, wurden Flussraten von 250 mlmin~! verwendet [8]. Als
Oxidationsmittel wurde auf der Luftseite ein synthetisches Gemisch aus Os und
Ny verwendet (pOz= 0.21atm). Durch die Wahl von synthetischer Luft konnten
mogliche negative Einfliisse durch Luftbestandteile (SO2, CO2, H2O) ausgeschlossen
werden [87, 156, 157, 149]. Die zum Zeitpunkt des Einbaus noch oxidierte Anode
(NiO) wurde nach dem initialen Aufheizvorgang bei 800 °C durch einen graduellen
Wechsel von Ny- zur Ha-Atmosphére zu Ni reduziert, wie bereits in Abschnitt 3.1
erlautert wurde.

Im ,,symmetrischen Messplatz“ war der Einbau von zwei Proben simultan moglich. Es
herrschte der in der Laborluft befindliche Sauerstoffpartialdruck an beiden Kathoden
(pO2= 0.21 atm). Die Laborluft ruhte bewegungslos in dem die Proben umgebenden
Raum, weshalb nach HAYD hohe Gasdiffusionsverluste in den Gaskanélen zu erwarten
waren [24]. Um den Einfluss der schidlichen Luftbestandteile zu minimieren, wurde
auf kurze Messzeiten geachtet, die in Tabelle 3.3 aufgefiihrt sind.
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3.2. Messung

Eine hohe Reproduzierbarkeit der Messungen wurde durch die Verwendung der
Messplatz-Software AKSOFC von Prof. Albert Kriigel gewdhrleistet. Diese Software
ermoglicht eine skriptgesteuerte Kontrolle und Protokollierung von Temperatur,
Gasflissen, Zellspannung und Stromstédrke mit einer Zeitschrittweite von 10 sec
und den Start von Impedanzmessungen sowie Leistungskennlinien in einem zeitlich
vordefinierten Ablaufplan.

Messprogramm

Die verwendeten Messprogramme fiir die technischen Vollzellen und die Modellzellen
sind in nachfolgender Tabelle 3.3 vereinfacht aufgefiihrt.

Tabelle 3.3.: Messprogramme fiir die technischen Vollzellen und die Modellzellen (vereinfacht) mit
Angabe der Temperatur (RT — Raumtemperatur), der Gase (K — Kathode und A — Anode) sowie
der Dauer des Programmschritts.

,Vollzellenmessplatz“ (SOFC1 & 2)

Probe Programm Temperatur ~ Gas (angestromt) Dauer
Heizen und Fiigen auf 900 °C K: N5,05 A: Ny 8h
T7 Anode reduzieren  800°C K: N5,O2 A: Ny — Hy, 4h
Charakterisierung 800 - 600°C  K: N5,05 A: Hy,09 60h
Abkiihlen auf RT K: N2702 A: H2 — N2 15h
Heizen auf 900 °C 8h
iMZ Charakterisierung 900 - 650°C  K: N5,04 60h
Abkiihlen auf RT 15h

wsymmetrischer Messplatz“ (SOFC3)

Probe Programm Temperatur ~ Gas (ruhend) Dauer
Heizen auf 900 °C 8h
MZ, iMZ-2 Charakterisierung 800 - 600°C K: Laborluft 10h
Abkiihlen auf RT 7h

3.2.3. Elektrochemische Charakterisierung

Die Leistungsfihigkeit der technischen Vollzelle (TZ) wurde direkt durch die Messung
der Leistungskennlinie ermittelt. Um dariiber hinaus die individuellen Verlustan-
teile zu identifizieren, wurden alle Probendesigns zuséatzlich mit elektrochemischer
Impedanzspektroskopie (EIS) charakterisiert.

Leistungskennlinie (UI-Kennlinie)

Die Merkmale und das Verhalten der Leistungskennlinie wurden in Abschnitt 2.2.1
bereits theoretisch beschrieben, ein reprisentatives Beispiel wird in Abbildung 3.7 (a)
gezeigt. Experimentell wurde die Leistungskennlinie mit einer Konstantstromquelle
(E3646A dual output DC-power supply) der Firma Keysight Technologies (ehem.
Agilent) aufgenommen, die den elektrischen Verbraucher simuliert (Einstellgenauigkeit
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3. Experimentelle Methoden

< 1mA). Die Zellspannung der Arbeitselektrode (U4) und Unepnst wurden mit einem
Digitalmultimeter 34970A der Firma Keysight Technologies (ehem. Agilent) gemessen,
das im verwendeten Messbereich bis 10V eine Auflésung von 0.05 mV aufweist. Die
Stromdichte wurde in einem Bereich von 0 bis 2 A cm ™2 schrittweise erhéht. Die
Schrittweite betrug 20 mA cm~2 bei einer Schritthaltezeit von 20 sec. Es wurde ein
unteres Abbruchkriterium der Messung bei einer Zellspannung von 600 mV gesetzt,
um die unterhalb dieses Potentials stattfindende elektrochemisch induzierte Oxidation
von Ni zu NiO an der Elektrolyt/Anoden-Grenzfliche zu verhindern [158]. Die der
Zelle entnommene elektrische Leistung ldsst sich dann mithilfe von Gleichung (3.1)
als Funktion der Stromdichte J ausdriicken.

Po(J) =Ua(J)-J (3.1)

Oft wird die Leistung von SOFC bei deren ,,Spitzenleistungsdichte“ (engl. peak power
density) verglichen, d.h. bei der Stromdichte, bei der P,;(.J) ein Maximum aufweist.
In dieser Arbeit wurde dies deshalb nicht getan, weil die PPD stets bei nicht anwen-
dungsrelevanten hohen Strémen und niedrigen Zellspannungen liegt. Haufig befindet
sich die ermittelte PPD in der Literatur unterhalb von 600 mV, also bei dem zuvor er-
wihnten Potential, bei dem die schédliche Ni-Oxidation in der Anode auftreten kann.
Um die Leistung der TZ-Proben untereinander vergleichen zu konnen, war es daher
sinnvoller einen Referenzwert bei hohen Zellspannungen zu wéahlen. 800 mV erschien
als ein geeigneter Wert, weil er ebenso fiir die Anwendung im SOFC-System relevant
ist. In diesem Arbeitspunkt flieen moderate Stromdichten, sodass sich der SOFC-
Stapel aufgrund joulscher Warmeverluste nicht zu sehr aufheizt [159]. Ein Vergleich
der Leistung bei einer einheitlichen Stromdichte von beispielsweise 500 mA cm ™2 war
deshalb nicht moglich, weil bei niedrigen Temperaturen oder schlechter Zellleistung
aufgrund der hohen inneren Verluste Stromdichten von 500 mA cm ™2 nicht mehr
erreicht werden — die gewéhlte Arbeitsspannung 800 mV durchschreitet hingegen jede
Leistungskennlinie.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die in der Impedanz enthaltenen Verlustanteile wurden in Abschnitt 2.2.3 beschrie-
ben. An dieser Stelle wird erldutert, wie sie messtechnisch erfasst wurden. Die
Impedanzmessung wurde mit einem Frequenzgenerator (engl. frequency response
analyser, FRA) Solartron 1260 der Firma Solartron Analytical (USA) durchgefiihrt;
ein repréasentatives Impedanzspektrum ist in Abbildung 3.7 (b) dargestellt. Als
Frequenzbereich fiir die EIS-Messungen wurde ein Bereich von 30 mHz bis 0.3 MHz
gewéhlt. Die Amplitude der Stromanregung wurde skriptgesteuert so errechnet, dass
die Spannungsantwort 12mV fiir die TZ- und iMZ- und 20 mV fiir die MZ-Proben
ist [158]. Damit lag sie in einem Messbereich des Solartron 1260 der eine Messgenau-
igkeit von 1 % hat und es war sichergestellt, dass das Impedanzspektrum in einem
linearen Bereich der Kennlinie aufgenommen wird und damit giiltig ist. Um die
Auflésung und den Informationsgehalt eines Impedanzspektrums zu erhdhen, wurden
12 Frequenzpunkte pro Dekade aufgenommen, die in logarithmisch-dquidistanten
Absténden verteilt wurden. Die Giiltigkeit der gemessenen Impedanzspektren wurde
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Abbildung 3.7.: Methoden zu elektrochemischen Charakterisierung der Messobjekte, reprasentativ
an Probe TZ-PVD bei einer Betriebstemperatur von 750 °C.

(a) Leistungskennlinie (UI) bei einer Brenngasfeuchtung von 5.5 % pH20. (b) Impedanzspektrum
(EIS) bei einer Brenngasfeuchtung von 60 % pH20 und (c) die dazugehérigen Kramers-Kronig-Test
Residuen fiir den Realteil Res(Z’) und den Imaginérteil Res(Z”) sowie (d) die zur EIS gehorende
Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT).

mittels Kramers-Kronig-Test (KK-Test) bestétigt. Diese ist allgemein dann gegeben,
wenn das Impedanzspektrum die Anforderungen von Linearitdt, Kausalitdt und
Zeitinvarianz erfullt [160, 161]. Sind diese Anforderungen erfiillt, kann fiir jeden
Frequenzpunkt aus dem Realteil der Impedanz (Z’) der Imaginéarteil (Z”) errechnet
werden und umgekehrt. Bei dem Kramers-Kronig-Test wird diese Berechnung fiir
jeden Frequenzpunkt durchgefiithrt und dann mit dem gemessenen Wert verglichen.
Die Diskrepanz zwischen Berechnung und Messwert wird als KK-Residuum (Res(Z’)
und Res(Z")) bezeichnet. Bei einem Impedanzspektrum hoher Giite sollten die
Residuen kleiner als 2 % und nicht systematisch verteilt sein [158]. Abbildung 3.7 (c)
zeigt die zum Impedanzspektrum (b) gehérenden KK-Residuen und bestétigt die
hohe Giite (Residuen < 0.5%) der Impedanzmessungen. Besonders in den Randberei-
chen des Impedanzspektrums sind hohe Residuen méglich. Bei zu hohen Frequenzen
(> 0.3 MHz) nehmen parasitire Effekte von Zuleitung und Leistungselektronik zu und
die Messdatenqualitéat sinkt. Bei sehr niedrigen Frequenzen (< 100 mHz) und damit
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einhergehenden langen Messzeiten konnen Temperaturdnderungen oder Alterungsef-
fekte die Zeitinvarianz der Impedanz verletzen. Wurde eine solche Verletzung in einem
schmalen Randbereich des Spektrums festgestellt, wurde die Impedanz in diesen
Bereichen nicht fir die Auswertung verwendet und die betroffenen Frequenzbereiche
wurden entfernt.

3.2.4. Messdatenauswertung

Zur Messdatenauswertung gehorten die Anwendung der Verteilungsfunktion der
Relaxationszeiten (DRT) zur Identifizierung der im Impedanzspektrum enthaltenen
Verlustprozesse und deren korrekte Zuweisung und Quantifizierung.

Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT)

Die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (engl. distribution function of relazati-
on times, DRT) wurde am IAM-WET entwickelt und ist eine niitzliche Methode, den
Informationsgehalt des gemessenen Impedanzspektrums zu erhéhen [162]. Durch An-
wendung der DRT kénnen die im Impedanzspektrum enthaltenen frequenzabhéngigen
Polarisationswiderstandsanteile Zp,;(w) einfacher separiert und damit die individu-
ellen Verlustprozesse identifiziert werden. Die DRT-Methode macht sich zunutze,
dass jede beliebige Impedanz theoretisch durch eine serielle Verschaltung endlich
vieler RC-Glieder dargestellt werden kann, wobei jedes Element nach Gleichung
(2.13) eine charakteristische Relaxationszeit von 7 = R - C' aufweist [18, 162, 163].
Die DRT stellt dann die Verteilung der Widerstandsbelédge, der in der Impedanz
enthaltenen RC-Glieder, als Funktion der Relaxationszeiten 7 dar. Gegeniiber dem
Bode-Diagramm, bei dem die Impedanz iiber die Frequenz dargestellt wird (Z'(f)
und Z”(f)), ermoglicht die DRT eine deutlich hohere Auflésung der enthaltenen
Prozesse. Die Berechnung der DRT geschieht auf folgende Weise: Die Verteilungs-
funktion v(7) beschreibt die kontinuierliche Verteilung von RC-Gliedern als Funktion
der Relaxationszeit 7, sodass der Polarisationsanteil Zp,;(w) wie folgt beschrieben
werden kann:

ZOOJ—RO‘ — dr 3.2
Pot(®) Pl/o 1+j-w-T (3.2)

w ist die Kreisfrequenz (= 27 f), j die imagindre Einheit und weiter muss gelten:

/OC y(r)dr =1 (3.3)
0

Demzufolge gibt das Integral zwischen 7 und 7 + d7 den Anteil des Polarisationswi-
derstands wieder, der von dem Prozess mit dieser Relaxationszeit verursacht wird.
Fiir die Interpretation eines DRT-Diagramms bedeutet das, dass die Flache unter
einem Peak dem Widerstand des dazugehorigen Prozesses entspricht.
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Durch Addition des frequenzunabhingigen ohmschen Anteils Ro kann dann die
vollstandige Impedanz angeben werden:

oo
(1)
Z(w)=R Rpo - ———d 34

() ot PI/O 1—|—j~w-TT (34)
In dieser Arbeit wurde allerdings nicht die analytisch berechnete Verteilungsfunktion
v(7) verwendet, sondern eine numerisch approximierte g(7) [162]. Praktisch ist dies
eine diskrete Funktion ~,, fiir eine diskrete Anzahl von seriellen RC-Gliedern (Ng¢)
mit vordefinierten und logarithmisch dquidistant verteilten Werten fiir 7,.

N
Tn

Z(w) = Ra + Rpol ;14_],'&}'7_” (3.5)
Ty, ist dann die Gewichtung des n-ten RC-Glieds zum Polarisationswiderstand. Gelost
werden die Werte fiir 7, durch Inversion und numerische Ndherung unter Verwen-
dung einer TIKHONOV-Regularisierung [164, 8, 162]. Diese ist in das Softwarepaket
FTIKREG [165] integriert und wurde am TAM-WET? in einen benutzerfreundlichen
VBA-Makro in MS EXCEL namens Tikcel eingebunden. Fiir eine geeignete Berech-
nung der Impedanzen in dieser Arbeit wurden Nrc = 80 RC-Elemente verwendet.
Im DRT-Diagramm wurde die tiblichere Frequenzdarstellung g(7) — g(f) verwendet,
wie beispielhaft die DRT in Abbildung 3.7 (d) zeigt.

Fiir die Messdatenauswertung von Relevanz ist die Wahl eines geeigneten Regula-
risierungsparameters (Ageg). Dieser entscheidet iiber die Glattheit der Lésung und
damit tber die Krimmung der DRT-Kurve. Er determiniert deshalb mafigeblich, wie
viele Prozesse in einem Impedanzspektrum aufgelést werden kénnen. Je niedriger
AReg ist, um so hoher darf die Kriimmung sein und um so mehr Prozesse kénnen
im Spektrum aufgelést werden. Bei der Wahl von Agey besteht jedoch die Gefahr,
dass bei einem zu geringen Ay zu viele physikalisch nicht sinnvolle Prozesse ge-
neriert werden. Ob ein erzeugter Prozess wirklich physikalisch sinnvoll ist und real
existiert, muss deshalb mit einer systematischen Variation der Betriebsparameter
tiberpriift werden, wie es in Abschnitt 2.2.4 beschrieben wurde. Beispielsweise sollte
sich ein temperaturunabhéngiger Prozess, wie der Gasdiffusionsverlust im Substrat,
bei einer Temperaturdnderung nicht verdndern, hingegen aber bei einer Variation
der Gaszusammensetzung.

Reale Prozesse (RQ-Element)

Weist ein ideales elektrochemisches System lediglich einen einzelnen Verlustprozess
auf, ergibt dieser einen idealen Halbkreis im NYQUIST-Diagramm. Abbildung
3.8 (a) zeigt einen solchen idealen Prozess, der mit einem einzelnen RC-Element
beschrieben werden kann. In der DRT ist dann theoretisch ein einzelner Peak bei
der charakteristischen Relaxationszeit 7;4.q; = R - C zu erkennen, wie in Abbildung
3.8 (b) gezeigt wird.

2Programmiert von Dipl.-Phys. Volker Sonn
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In einem realen System aber fithren Inhomogenitéaten im Material und der Mikrostruk-
tur zu einer Verteilung von Widerstand und Kapazitét eines Prozesses. Das hat zur
Folge, dass kein idealer Halbkreis im NYQUIST-Diagramm auftritt, sondern ein
abgeflachter Halbkreis. Dieses Verhalten lasst sich mit einem RQ-Element, einem Wi-
derstand parallel zu einem Konstant-Phasen-Element (CPE) verschaltet, beschreiben
und wird in Abbildung 3.8 (a) gezeigt [18]. In der dazugehérigen DRT findet sich dann
eine Verteilung der Relaxationszeiten um die charakteristische Relaxationsfrequenz
des RQ-Elements. Im Beispiel wurde ein realer Prozess mit einem Parameter von n,.
= 0.8 simuliert und durch n, = 1 ein idealer Prozess erreicht.

Der Impedanzausdruck des RQ@-Elements hat nach ORAZEM in [166] folgende
Form,

R
Zy(w) = T5G-w-m)m (3.6)

und auch fiir ein RQ-Element ldsst sich eine charakteristische Zeitkonstante ermitteln,
wenn folgende Gleichung (3.7) anwendet wird:

7. =(R-Q)" (3.7)

AuBerdem ldsst sich aus dem RQ@-Element die zugrundeliegende Kapazitét, die
Hinweise auf den physikalischen Ursprung zulédsst, mit Gleichung (3.8) errechnen.

C, = (R . Q)" (3.8)

—
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Abbildung 3.8.: Reale Prozesse in der Impedanz und DRT.

(a) Im NYQUIST-Diagramm ist die Impedanz eines idealen Prozesses ein idealer Halbkreis (RC-
Element), wohingegen ein realer Prozess ein abgeflachter Halbkreises ist (RQ-Element mit n, <
1). (b) Die dazugehorige Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT) zeigt fiir den idealen
Prozess eine charakteristische Relaxationszeit und fiir den realen Prozess eine Verteilung von
Relaxationszeiten um die charakteristische Relaxationszeit.
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Das RQ-Element ist deshalb wichtig, weil es hdufig eingesetzt wird, um Prozesse im
Impedanzspektrum zu quantifizieren. Die Prozesse, die das RQ-Element beschreiben
kann, sind vielfdltig und reichen von elementar-kinetischen Teilreaktionsschritten
bis hin zu Ladungsiibertritten an Grenzflichen. Die Beschreibung eines Prozesses
mit einem RQ@-Element ist aber nur dann aussagekréftig, wenn ein einzelner ra-
tenlimitierender Reaktionsschritt beschrieben werden soll, sie versagt hingegen bei
komplexeren Reaktionsschritten. Dies wird bei dem in den Grundlagen (Abschnitt
2.2.4) eingefithrten Ersatzschaltbildmodell fiir die technische Vollzelle deutlich. Dort
werden die komplexen Teilreaktionsschritte der Kathodenelektrochemie mit einem
Gerischer-Element und die Gasdiffusion im Substrat mit einem Warburg-Element be-
schrieben. Die komplexe Anodenelektrochemie wird ebenfalls idealerweise mit einem
Kettenleitermodell beschrieben; es ist aber dennoch zuléssig, zwei RQ-FElemente zu
verwenden, um die Summe der Verluste der ratenlimitierenden Reaktionsschritte zu
quantifizieren. Fiir die einfache Beschreibung der Gasdiffusion in der Kathode reicht
im Ersatzschaltbild von LEONIDE ein einzelnes RQ-Element aus [8].

Quantifizierung der Verlustanteile

Ohne tieferes Wissen tiber das elektrochemische System lédsst sich der ohmsche Ver-
lust (Rg) am Schnittpunkt der Impedanz mit der reellen Z-Achse bei w — 1 MHz
bestimmen. Die Polarisationsverluste konnen am Schnittpunkt der Impedanz mit
der reellen Z-Achse bei w — 0.1 mHz abgelesen werden. Dies erfolgte automatisiert
mit Programmen, die am IAM-WET entwickelt wurden. Verwendet wurden das
im vorherigen Abschnitt erwdhnte VBA-Makro Tikcel und MATLA B-basierte Pro-
gramme®. Mit den Programmen wird (i) die DRT berechnet, dann (ii) aus der DRT
eine Impedanz zuriickgerechnet und schliefllich werden (iii) Rpo; und Rg aus dieser
simulierten Impedanz bestimmt.

Die individuellen Verlustprozesse (R;) konnen quantifiziert werden, indem ein physi-
kalisch motiviertes Ersatzschaltbild (ESB) an die Impedanz angepasst (oder gefittet)
wird. Beim Fitting wurde die Impedanz des Ersatzschaltbildes mit dem CNLS-Fit-
Verfahren (engl. complex nonlinear least squares, CNLS) an das gemessene Spektrum
angepasst [8]. Dies erfolgte so, dass zunéchst sinnvolle Anfangswerte fiir die einzelnen
ESB-Elemente vorgegeben wurden. Dann wurden die Parameter der ESB-Elemente
iterativ so lange verdndert, bis die Differenz von simulierten zum gemessen Impedanz-
spektrum minimal war. Die Genauigkeit des Fitergebnisses wurde zusétzlich dadurch
erhoht, dass auf gleiche Weise die jeweils zur Impedanz und zum Ersatzschaltbild
gehorende DRT berechnet und mitgefittet wurde.

Ersatzschaltbild der technischen Vollzelle (TZ)

Wie in den Grundlagen in Abschnitt 2.2.4 ausfiihrlich vorgestellt, ist in einer umfang-
reichen Parameterstudie ein physikalisch motiviertes Ersatzschaltbild von LEONIDE
fiir die ASC entwickelt worden [10]. Elektrochemische Prozesse in der Anode konnen
demnach mit zwei RQ-Elementen und die Gasdiffusion im Substrat mit einem gene-

3Programmiert von Dr.-Ing. Moses Ender, Dr.-Ing. Michael Schénleber, Dr.-Ing. Dino Klotz und M.
Sc. Sebastian Dierickx
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ralisierten FL- Warburg-Element beschrieben werden. Prozesse der Elektrochemie in
der Kathode werden mit einem Gerischer-Element, die Gasdiffusionsverluste in der
Kathode mit einem RQ-Element beschrieben, die Sauerstoffionendiffusion im Elektro-
lyten und der Diffusionsbarriere dagegen mit einem einfachen ohmschen Widerstand
(siehe Tabelle 3.4). Die Gasdiffusionsverluste sollen bei Umgebungsluft jedoch ver-
nachléssigbar klein sein. Mit diesem Ersatzschaltbild ist eine Quantifizierung der
individuellen Verlustprozesse jedoch nur unter der Voraussetzung moglich, dass der
Einfluss der Zweitphase SrZrOs und der GDC/YSZ-Interdiffusion vernachléssigbhar
gering sind. Bei den hergestellten Zellen mit verschiedenartigen Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflachen ist davon aber nicht mehr auszugehen. Es kénnen neue Verlustprozesse
hervorgerufen werden, die im Frequenzbereich mit den obengenannten Prozessen
iiberlappen. Im schlimmsten Fall kénnten deren Widerstandsanteile groler sein als
die der bekannten Prozesse. Die Anwendung des ESB von LEONIDE wiirde dann
unweigerlich zu einer fehlerhaften Quantifizierung der Prozesse fithren. Ziel dieser
Arbeit ist es zu verstehen, wann dieser Fall eintritt, um dann eine physikalisch sinn-
volle alternative Beschreibung zu entwickeln. Wie im Stand der Technik in Abschnitt
2.4 beschrieben, gibt es eine solche Beschreibung bisher nicht.

Tabelle 3.4.: Ersatzschaltbildmodel fiir die Beschreibung des elektrochemischen Verhaltens der
Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche vom Typ TZ nach LEONIDE [8].

Prok.)en— Kathode lefus.l ons- Elektrolyt Zweitphase Interdiffusion
design barriere
Typ TZ [8] Gerischer Ro Ra - -

Ersatzschaltbild der Modellzellen (iMZ und MZ)

Die Impedanz der Modellzellen enthélt aufgrund des symmetrischen Aufbaus den
Beitrag von zwei Kathoden/Elektrolyt-Grenzflachen, was bei der Messdatenauswer-
tung entsprechend beriicksichtigt werden muss. Weil die Impedanz der Modellzellen
keine Anodenprozesse enthélt, konnen diese nicht mit Kathodenprozessen tiberlappen
und es ist eine hohere Auflsung der individuellen Prozesse in der Kathode moglich.
Grundsétzlich kann dann das beobachtete elektrochemische Verhalten der symmetri-
schen Modellzellen auf die technische Vollzelle iibertragen werden. Es zeigt sich im
nachfolgenden Abschnitt 3.4.1, dass die Impedanz, und dementsprechend das Ersatz-
schaltbild, vom verwendeten Kathodenmaterial und seiner Mikrostruktur abhéngig
sind. Erst das Ergebnis der elektrochemischen Charakterisierung in Kombination
mit der Auswertung der Kathodenmikrostruktur gibt eine Antwort darauf, welches
Ersatzschaltbild verwendet werden darf.

Fiir die ideale Modellzelle (iMZ) ohne Zweitphasen und Interdiffusion wurde ein
physikalisch sinnvolles Ersatzschaltbild entwickelt, das im Ergebnisteil (Abschnitt
4.1.1) vorgestellt wird (siche Tabelle 4.1). Die Grundlage dafiir ist eine analytische
Beschreibung der Elektrochemie, die ebenfalls in Abschnitt 3.4.1 vorgestellt wird. In
dieser Arbeit wurden ausschlieflich RQ-Elemente eingesetzt, um die Verluste an der
idealen Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche zu quantifizieren. HAYD untersuchte eine
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ideale Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche mit einer Nano-LSC-Kathode, die ansonsten
dem Typ iMZ gleicht, und verwendete sogar finf RQ-Elemente, auf die in Abschnitt
3.4.1 eingegangen wird, um die verschiedenen Teilreaktionsschritte der Elektrochemie
vollstdndig zu beschreiben [167].

Fiir das Ersatzschaltbild der Modellzellen (MZ) mussten die Zweitphase SrZrOs
und die GDC/YSZ-Interdiffusion beriicksichtigt werden. Im Stand der Technik in
Abschnitt 2.4 wurde bereits beschrieben, dass bisher kein physikalisch motiviertes
Ersatzschaltbild in der Literatur diskutiert wurde. Wie auch bei den technischen Zel-
len, ist es deshalb Ziel dieser Arbeit, das elektrochemische Verhalten der Zweitphase
SrZrOsz und der GDC/YSZ-Interdiffusion der Modellzellen sinnvoll zu beschrei-
ben. Aufgrund der heterogenen Mikrostrukturmerkmale an der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflache wurde auf eine herkdbmmliche Beschreibung mit zusétzlichen Ersatzschalt-
bildelementen verzichtet und ein Modell entwickelt, das auf der ,Finiten Elemente
Methode“ (FEM) basiert.

Tabelle 3.5.: Ersatzschaltbildmodelle fiir die Beschreibung des elektrochemischen Verhaltens der
Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache, einer Nano-LSC-Kathode auf GDC-Elektrolyten nach HAYD
[167], vergleichbar mit dem Typ iMZ und die in dieser Arbeit entwickelten Modelle ohne (iMZ) und
mit SrZrOz Zweitphase und GDC/YSZ-Interdiffusion (MZ).

Prol?en- Kathode lefus.l ons” Elektrolyt Zweitphase Interdiffusion
design barriere
Typ iMZ [167] 5 x RQ Rao - - -
iMZ 4 x RQ Ro - - -
M7 4 x RQ Ra Ro FEM-Modell

Hinweis: Eine ausfiihrlichere Ubersicht der bekannten und neu entwickelten Ersatz-
schaltbilder befindet sich im Ergebnisteil (Abschnitt 4.1.4).
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3.3. Analytik

Es folgt die Vorstellung der analytischen Methoden, mit denen die Mikrostruktur
und die Materialzusammensetzung der verschiedenartigen Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflachen untersucht wurden. Entscheidend bei der Wahl der analytischen Metho-
den war die Tatsache, dass die Untersuchung der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche
aufgrund der sub-um-skaligen Strukturgréffen nur mit Hilfe der Elektronenmikro-
skopie moglich war. Die mikrostrukturellen Verdnderungen wurden deshalb am
IAM-WET mithilfe einer auf fokussierten Ionenstrahl (engl. focussed ion beam,
FIB) und Rasterelektronenmikroskopie (REM) basierten Tomographie-Methode er-
fasst. Die Auswirkungen von Materialwechselwirkungen an der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzfliche wurden mittles hochauflésender Rastertransmissionsmikroskopie (engl.
scanning electron microscopy, STEM) untersucht. Dies erfolgte am Laboratorium fiir
Elektronenmikroskopie (LEM, KIT Karlsruhe) unter der Leitung von Prof. Gerthsen
durch die Mitarbeiter Frau Dr. Stérmer und Frau V. Wilde. Die Kathoden/Elektrolyt-
Grenzfliche wurde von der Gruppe um H. Yokokawa mit einem Sauerstoffionen-
austauschexperiment und mittels Sekundérionenmassenspektrometrie (SIMS) analy-
siert. Die Messinstrumente dafiir befinden sich im National Institute of Advanced
Industrial Science and Technology (AIST, Japan) und wurden von Frau Dr. K.
Develos-Bagarinao bedient, die auch die Messdatenauswertung durchfiihrte.

3.3.1. Mikrostrukturanalyse

Die Mikrostrukur an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche wurde mit der Raste-
relektronenmikroskopie analysiert. Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird ein
hochenergetischer Primérelektronenstrahl (PE) auf die zu untersuchende Probe, die
sich in einer Vakuumkammer befindet, fokussiert. In dieser Arbeit kam ein ZEISS
1540XB-REM der Firma Carl Zeiss NTS GmbH (Oberkochen, Deutschland) mit einer
GEMINI-Séaule zum Einsatz. Die darin befindliche thermische Feldemissionskathode
aus Wolfram erzeugt die PE, die anschliefend mit einer im Strahlengang befindlichen
Beschleunigungsspannung (engl. extra-high tension, EHT) auf keV-Energien beschleu-
nigt wird. Die PE wechselwirken nahe dem Eintrittspunkt mit der Probe und es
werden Sekundérelektronen (SE) und Strahlung () emittiert, die von Detektoren
registriert werden [168]. Der PE-Strahl fahrt schlieflich in einem Raster iiber den zu
untersuchenden Probenbereich und computergestiitzte Signalverarbeitung errechnet
aus den Informationen, die die Detektoren aufnehmen, ein Graustufenbild, das weiter
analysiert werden kann. Die Probe selbst befindet sich in der vakuumisolierten Kam-
mer auf einer beweglichen Biihne (engl. stage), sodass der interessierende Bereich
der Probe entsprechend ausgerichtet und untersucht werden kann.

Grundlagen und Detektoren

Die Elektronen und die Strahlung, die von der Probe emittiert werden, kénnen
aufgrund ihrer spezifischen Energie und ihrem Austrittswinkel mit unterschiedlichen
Detektoren detektiert und zu ihrem Ursprung zuriickgerechnet werden.

62



3.3. Analytik

Endlinse

Probe

Bremsstrahlung

Abbildung 3.9.: Grundlagen der Mikrostrukturanalyse mit der Rasterelektronenmikroskopie
(REM).

Wechselwirkungsbirne des Primérelektronenstrahls (PE) mit der Probe wihrend einer REM-
Aufnahme: Sekundérelektronen (SE1 bis 3), Riickstreuelektronen (BSE), Rontgenstrahlung (y),
Augerelektronen (AE) und Bremsstrahlung. Positionen der Detektoren: InLens, Everhart-Thorley
(ET) und der energiedispersive Rontgenspektroskopie-Detektor (EDX), in Anlehnung an [38, 169].

Riickstreuelektronen (BSE) (> 50¢V) sind riickgestreute PE (engl. backscattered
electrons) und konnen mit dem BSE-Detektor nachgewiesen werden. Das ZFEISS
1540XB besitzt zwar einen solchen Detektor, jedoch eignet sich dessen Auflésung
nur fiir die Analyse von gréberen Strukturen. Deshalb kam dieser Detektor nicht
zum Einsatz.

Sekundirelektronen (SE) (< 50€V) sind durch unelastische Streuung ausgeloste
Elektronen aus einem oberflichennahen Bereich von 1 bis 10 nm fiir Metalle und
bis 50 nm fiir Isolatoren [170]. Ein geringer PE-Strahldurchmesser (< 10 nm und die
geringe Eindringtiefe ermdglichen hohe Aufldsungen. Die SE tragen jedoch keine
element-spezifischen Informationen. Es werden verschiedene SE-Typen unterschie-
den:

SE1 treten in der Ndhe des PE-Strahls aus. Sie werden beim ZEISS 1540XB
durch eine Nachbeschleunigung auf 8kV in Richtung InLens-Detektor beschleu-
nigt, wodurch sie mit dhnlichen Elektronenenergien auf den Detektor auftreffen.
Unterschiedliche Elektronenenergien hétten hingegen unterschiedliche Brennweiten
zur Folge (chromatische Aberration), was zu einem schlechteren Bild fithren wiirde.
Die Nachbeschleunigung fokussiert folglich nach. Die Nachbeschleunigung ist gerade
bei der eingesetzten EHT von 1 bis 4kV von Vorteil, da sich bei den verwendeten
Proben die deutlichsten Materialkontraste gezeigt haben. Bei niederenergetischen
EHT-Spannungen treten Effekte auf, um Materialien besser zu unterscheiden [171].
Wichtig fiir die Anwendung ist aber, dass der Arbeitsabstand (engl. working distance,
WD) unterhalb von 5mm bleibt, da sonst die Nachbeschleunigung nicht optimal
funktioniert [172].

SE2 treten durch Mehrfach-Streuung im Probenvolumen aus und werden vom
Everhart-Thorley-Detektor (ET-Detektor) und vom InLens-Detektor registriert. Der
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verwendete ET-Detektor nutzt eine Saugspannung, um den Raumwinkel zu erhéhen
und das Signal zu verstirken [172]. Als geeignet haben sich 300V herausgestellt.
Dadurch ldsst sich auch das Verhéltnis zu BSE einstellen, die der ET-Detektor
ebenfalls detektiert.

SE3 bezeichnen unerwiinschte, an anderen Stellen in der Apparatur unelastisch
gestreute Sekundérelektronen, die zu Bildrauschen fithren [172].

Rontgenstrahlung (y) wird charakteristisch und fiir ein Material spezifisch emit-
tiert und tritt auf, weil Elektronen aus den K-, L- und M-Schalen nahe dem Atom-
kern ausgelost werden. Diese Schalen werden durch Elektronen aus den &ufleren
Atomkernschalen unter Abstrahlung von Rontgenstrahlung wieder befiillt. Die Wahr-
scheinlichkeit dafiir ist Funktion des Streuquerschnitts und ist optimal, wenn die
PE-Energie dreifach so grofl ist wie die Bindungsenergie der Schalenelektronen. Im
vorliegenden ZEISS 1540XB wird die Rontgenstrahlung mit einem Detektor der Fir-
ma Bruker (USA) detektiert. Dieser energie-dispersive Rontgenstrahl-Detektor (engl.
energy dispersive X-ray, EDX) registriert bei den eingesetzten Primérstrahlenergien
bis 20keV Rontgenstrahlung aus einem Wechselwirkungsvolumen von mindestens
1pm? ([169]) und eignet sich deshalb nicht fiir die hochauflésende Untersuchung von
StrukturgroBen kleiner als 0.5 pm, wie sie an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche
auftreten. Zusatzlich wird ein kontinuierliches Untergrundspektrum aufgrund der
Bremsstrahlung detektiert, die durch die Ablenkung der PE an den positiven
Atomkernen auftritt.

Der Vollstandigkeit halber werden die Augerelektronen (AE) und die Kathodolumi-
neszenz (KL) erwihnt, die beide jedoch nicht detektiert wurden.

Augerelektronen (AE) entstehen dadurch, dass charakteristische Rontgenstrah-
lung Elektronen aus der Hiille ausgeltst. Sie entstehen prinzipiell im ganzen Wechsel-
wirkungsvolumen, werden aber aufgrund von Absorptionsprozessen im Probeninneren
nur aus dem oberflichennahen Volumen detektiert. Sie sind entsprechend der charak-
teristischen Rontgenstrahlen auch elementspezifisch und eignen sich zur chemischen
Analyse.

Kathodolumineszenz (KL) sind Photonen, die durch die Rekombination von
Elektron-Loch-Paaren bei Halbleitermaterialien (Fpandiiicke 0 bis 3€V) erzeugt wer-
den.

Kontrast

Der Kontrast ist das wichtigste Kriterium, um Materialien gut unterscheiden zu
kénnen. Es gilt, je mehr Elektronen von einer bestimmten Stelle auf der Probe
emittiert werden, desto heller erscheint diese Stelle im Bild. Allgemein wird zwischen
Material-, Topographie-, Potential- und Orientierungskontrast unterschieden. Diese
miissen stets beriicksichtigt werden, um zu verstehen, warum in einem Bild ein
bestimmter Kontrast entsteht. REIMER und SEILER stellen dies in [173] und [170]
iibersichtlich dar.
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Wie beschrieben, detektieren die zwei hier eingesetzten Detektoren ET und InLens
hauptséchlich Sekundarelektronen. Deshalb ist die Sekundérelektronenausbeute o
eine wichtige Grofle fiir den Kontrast der in dieser Arbeit aufgenommenen Bilder.
Je mehr sich die g voneinander unterscheiden, desto besser ist auch der Kontrast
und damit die Unterscheidbarkeit der Materialien. dg ist in Gleichung (3.9) definiert
als Verhéltnis von eingestrahlten PE zu emittierten SE, mit deren jeweiliger Anzahl
N;.

8r = Nsg - (Npg) ™* (3.9)

dr steigt mit der EHT der PE auf ein Maximum 8%, um dann bei weiterer Erhohung
der EHT wieder zu sinken. Eine EHT im Bereich von 8§ sorgt entsprechend fiir ein
ideales Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. In dieser Arbeit hat sich eine relativ geringe
EHT von 1.3 bis 4kV als zielfithrend erwiesen. Mit dieser ist auch das Wechselwir-
kungsbirne klein (siehe Abbildung 3.9), und bei geeignetem Arbeitsabstand (WD
~ 3mm) wird auch die Auflésung deutlich erhoht. Nach SEILER besteht keine
einfache Beziehung zwischen der Ordnungszahl Z und der Sekundérelektronenaus-
beute O, weshalb die Unterscheidbarkeit von Materialien mit SE eingeschriankt sein
miisste [170]. Jedoch geben ONO und KANAYA in [174] einen Ausdruck fiir das
Maximum der Sekundérelektronenausbeute 83 als Funktion der Ordnungszahl Z, des
Riickstreukoeffizienten nr und der Ionisierungsenergie Iz an. Der darin enthaltene
Riickstreukoeffizient ng der BSE steigt wiederum monoton mit der Ordnungszahl
Z an und macht eine einfachere Unterscheidung von Materialien moglich. Er ist
definiert als

nr = Nese - (Npg) ™' (3.10)

Idealerweise wiirde sich eine Untersuchung mit einem BSE-Detektor anbieten, da
aber durch die Wahl geeigneter Parameter bereits exzellente Kontraste mit dem
InLens- und dem ET-Detektor erzielt wurden, wurde darauf verzichtet.

Bruchbilder mit starker Topographie zeigen zusétzliche Kontraste durch Kantenef-
fekte, Abschattungen, Rauigkeit und Fldchenneigung [170]. Bei den Untersuchungen
von Bruchaufnahmen zeigte der ET-Detektor aufgrund seiner seitlichen Position
einen guten Topographiekontrast. Materialien waren jedoch kaum unterscheidbar.
Hierfiir war der InLens-Detektor besser geeignet, der aber durch seine ,in-der-Saule*-
Position einen schlechten Topographiekontrast erzielte. Die dem ZFEISS 1540XB
mitgelieferte Software smartSEM bietet jedoch zusétzlich die Option, die Aufnahmen
beider Detektoren in einem Bild darzustellen (miz Modus). Damit waren Bruchauf-
nahmen mit maximalem Informationsgehalt von Material und Topographie moglich.
Elektrisch gut leitende Materialien wie Ni und die LSCF-Kathode emittieren bei
diesen Aufnahmen viele Sekundérelektronen und erscheinen deutlich heller als die
schlechten Elektronenleiter YSZ und GDC. Bei geschliffenen Proben mit planer
Oberfliche wurde der ET-Detektor genutzt, um zwischen Material und Pore zu
unterscheiden, aber auch hier erwies sich der InLens-Detektor als geeigneter, um die
Materialien LSCF, GDC und YSZ voneinander zu unterscheiden.
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Einen weiteren Einfluss auf den Kontrast haben lokal unterschiedliche Potentiale der
Materialien. Ist die EHT so gewéhlt, dass die Summe von ng und ég grofer 1 ist, ver-
lassen mehr Elektronen das Material als eingestrahlt werden und die Probenoberfliche
wird positiv aufgeladen [170]. THYDEN zeigte dies anhand von Ni/YSZ-Anoden
in [171]. Bei nicht-kontaktiertem Ni und isolierendem YSZ konnen herausgeloste
Elektronen demnach nicht wieder ersetzt werden, sodass sich diese Partikel positiv
aufladen. Sie erscheinen dunkel, wohingegen perkolierendes Ni mit Verbindung zur
Erdung hell erscheint. Durch den PE-Strahl kénnen im schlimmsten Fall lokal so
starke Aufladungen entstehen, dass dynamische Bildverzerrungen auftreten, die das
ganze Bild verschmieren. Um dies zu vermeiden, werden schlecht leitende Proben
mit leitfahigen Schichten (Au oder C) bedampft.

Zuletzt sollte der Orientierungskontrast (engl. electron channeling contrast, ECC), der
aufgrund der kristallinen Ordnung der Materialien entsteht, nicht unerwéhnt bleiben.
Dieser spielte bei der Analyse der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche allerdings eine
untergeordnete Rolle.

Rekonstruktion der Mikrostruktur

Die Mikrostruktur der Elektroden kann drei dimensional auf Basis einer destruktiven
Tomographie-Methode rekonstruiert werden, die sich FIB/REM-Tomographie nennt
[175, 38]. Der dazugehorige Arbeitsablauf wird in Abbildung 3.10 skizziert und im
Folgenden beschrieben.

FIB/REM-Tomographie

Fir die FIB/REM-Tomographie wird ebenfalls das ZEISS 1540XB verwendet. Es ist
mit einer Gat-Ionenquelle ausgestattet, mit der es moglich ist, ein bestimmtes Volu-
menelement der Probe schichtweise abzutragen. Haufig wird das auch FIB-Polieren
oder FIB-Schliff bezeichnet. Die Ga™-Tonen werden dazu auf 30 kV beschleunigt und
verdampfen dort, wo sie auf die Probe treffen, das Material. Dies geschah mit einer
vorgegebenen Schnitttiefe von 25 bis 35 nm, womit eine minimale Voxel-Auflésung
(= volumetrischer Pixel) von 25x25x25nm? realisiert wurde. Der PE-Strahl ist im
54° Winkel zum Gat-Strahl angeordnet. Das REM nimmt nach jedem abgetrage-
nen Schnitt ein Bild der FIB-polierten Flidche auf (Abbildung 3.10 (i)). Damit bei
jedem Einzelbild lediglich eine zweidimensionale Bildinformation aufgenommen wird,
mussten zuvor die Porenrdume in der Elektrode mit einem Material befiillt werden,
das einen anderen Kontrast aufweist. Dazu wurde ein nicht leitendes Epoxidharz
verwendet [175]. Da das Epoxidharz aber die gesamte Probe umschloss, bestand kein
elektrischer Kontakt zwischen Probe und Probenhalter, sodass die beschriebenen
Aufladungen leicht auftreten konnten. Aus diesem Grund wurde die Probe vor dem
Einschleusen in das ZFEISS 1540XB mit einer etwa 25nm diinnen Au-Schicht be-
sputtert. Somit wurden die zuvor beschriebenen Aufladungen und Bildverzerrungen
wahrend des Bildeinzugs effektiv verhindert. Bei Beschleunigungsspannungen von
4kV und mehr ist darauf zu achten, dass die PE-Strahlenergie ausreicht, um das
Epoxidharz zu verdampfen. In diesem Fall wurden deshalb kurze Bildeinzugszeiten,
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(i) FIB/REM-Tomographie
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(ii) Filter

(iii) Segmentierung
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Abbildung 3.10.: Arbeitsablauf der FIB/REM-Tomographie zur Bestimmung von Mikrostruktur-
parametern an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache.

also kurze Verweilzeiten des PE-Strahls an einer Position, und kleine Bildausschnitte
gewéhlt.

Filter

Der wahrend der FIB/REM-Tomographie erzeugte Bilderstapel musste erst graphisch
weiterverarbeitet werden, bevor mit automatisierten Algorithmen die Mikrostruk-
turparameter extrahieren werden konnten (Abbildung 3.10 (ii)). Dazu wurden die
Programme ImageJ mit dem Median-Filter, um das Bildrauschen zu verbessern
und weitere Eigenentwicklungen von ENDER und JOOS verwendet, die auf MAT-
LAB basieren [175, 176]. Diese Algorithmen sorgen fiir eine Helligkeitskorrektur
(removeGradient1D.m und removeGradientFFT3D.m), falls Abschattungseffekte von
Bildbereichen aufgetreten sind und verbessern das Bildrauschen (AnisotropicDiffusi-
on3D.m).

Segmentierung der Materialphasen

Die automatische Segmentierung der Grauwerte zu den einzelnen Materialphasen
erfolgte mit automatisierten Algorithmen. Segmentierung bedeutet, dass (inhaltlich)
zusammenhéngende Gebiete eines bestimmten Grauwerts identifiziert werden und
dann einer Materialphase zugeordnet werden. Es wurden am TAM-WET entwickelte
Algorithmen angewandt, die im Folgenden vorgestellt werden. Eine ausfiihrliche
Beschreibung findet sich in den Arbeiten der Entwickler JOOS und ENDER (38, 175].
Grundsétzlich unterliegen die Grauwerte der Pixel (2D) oder Voxel (3D) einer Auf-
nahme einer Haufigkeitsverteilung und koénnen in einem Histogramm aufgetragen
werden. Im Histogramm ist die Anzahl der Voxel eines bestimmten Grauwerts als
Funktion der Grauwerte von schwarz (=0) bis weifl (=255) aufgetragen. Enthélt eine
Aufnahme zwei Materialien mit deutlichem Kontrast, so sind diese im Histogramm als
zwei Peaks unterscheidbar, wie beispielhaft in Abbildung 3.10 (iii) gezeigt wird. Bei
der Segmentierung einer Aufnahme muss jedem Pixel eine Materialphase zugeordnet
werden. Dies kann mit einer globalen Schwellenwertmethode erfolgen, bei der im
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Histogramm ein Schwellenwert (engl. threshold) zwischen die zwei Peaks platziert
wird, der die verschiedenen Materialphasen voneinander trennt. Im Beispiel von
Abbildung 3.10 (iii) wiirden alle Pixel links des thresholds dem Material 1 zugewiesen
und alle rechts davon dem Material 2. Problematisch ist diese Methode allerdings,
bei Proben mit mehreren Materialphasen, wenn mehrere Peaks im Histogramm
vorhanden sind. Diese kénnen iiberlappen und schwer voneinander trennbar sein.
Zusétzlich kénnen sich zum Rand des Aufnahmeausschnitts Helligkeit oder Kontrast
der Aufnahme, trotz Anwendung der Filter, graduell &ndern, sodass sich der threshold
der ersten Aufnahme und der letzten an sehr verschiedenen Positionen befinden
miissten. Deshalb wurde eine lokale Schwellenwertmethode verwendet, bei der eine
Aufnahme in einzelne kleinere Ausschnitte aufgeteilt wird, bevor ein Schwellenwert
platziert wird [175]. Die Genauigkeit der Segmentierung kann durch das region gro-
wing-Verfahren erhéht werden [175, 38]. Dazu wird bei der Zuweisung eines Voxels
die Nachbarschaftsinformation beriicksichtigt. In einem ersten Schritt werden nur die
Voxel einer Materialphase zugeordnet, die eindeutig bestimmt sind, wofiir zwei thres-
holds notwendig sind. Der nicht eindeutig zugewiesene Grauwertbereich wird durch
iterative Ausweitung der eindeutig bestimmten Voxel mit einer Dilatationsoperation
gefiillt. Ist bei dieser Ausweitung ein nicht eindeutig zugewiesener Voxel betroffen, so
wird er der helleren Materialphase zugeordnet, wenn er oberhalb des Mittelwerts der
beiden anderen Schwellenwerte liegt, und umgekehrt. Die Aufnahmen von InLens-
und ET-Detektor enthalten unterschiedliche Grauwertinformationen und ergeben
daher unterschiedliche Histogramme. Es hat sich gezeigt, dass sich fiir die Trennung
von Material und Pore die Aufnahmen des ET-Detektors eignen. Die Materialien
LSCF, GDC und YSZ lassen sich hingegen mit den InLens-Detektor-Aufnahmen am
besten unterscheiden.

Mikrostrukturparameter und Rekonstruktion

Bereits mit den zweidimensionalen Bilddaten der Segmentierung kénnen anhand der
segmentierten Bilddaten wichtige Mikrostrukturparameter quantifiziert werden. Die
Porositéit (epore) ergibt sich durch

NPore
NPore + NMaterial

(3.11)

€Pore =

mit der jeweiligen Pixel- oder Voxelanzahl N;. Alternativ kann der Materialanteil
oder die Verdichtung einer Schicht {iber die relative Dichte (€Material) angegeben
werden:

€Material = 1 — €Pore (312)

Die dreidimensionale Rekonstruktion der Mikrostruktur erfolgte im letzten Schritt
durch Zusammenfiigen der Einzelaufnahmen des segmentierten Bildstapels (Abbil-
dung 3.10 (iv)). Mit zunehmender Gréfie des Bildausschnitts und Tiefe der Rekon-
struktion erhoht sich die Genauigkeit der Mikrostrukturparameter, denn es werden
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zunehmend mehr Poren und Partikel in die Statistik einbezogen. Liegt eine homoge-
ne Mikrostruktur von kleinen Partikeln vor, kann bereits ein entsprechend kleines
reprasentatives Volumenelement ausreichend sein, um die Mikrostrukturparameter
der gesamten Elektrode zu beschreiben [38]. Mit der 3D-Rekonstruktion ist es auch
moglich, weitere Mikrostrukturparameter wie den Umwegfaktor Tortuositit (7) und
die Oberfliche (a) zu extrahieren, die wichtige Grofien bei der Sauerstoffreduktionre-
aktion sind (siehe Abschnitt 3.4.1). Dartiber hinaus wurde die 3D-Rekonstruktion
der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche mit dem open source-Programm Blender (Nie-
derlande) visualisiert. Mit MATLAB LiveLink™ (The MathWorks, Inc., USA) und
Simpleware ScanIP (Synopsys, USA) wurden 2D- und 3D-Rechennetze generiert,
die eingesetzt wurden, um elektrochemische Reaktionen oder Transportvorgénge in
der Elektrode und an Grenzflichen zu modellieren (siche Abschnitt 3.4.2). Gerade
bei nicht homogenen, also stark heterogenen und mehrphasigen Bereichen, wie an
der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache, hat sich diese Technik als duflerst funktionell
erwiesen.

3.3.2. Materialanalyse

Die Analyse der Materialzusammensetzung wurde mit hoherer Auflésung und Ge-
nauigkeit mittels Rastertransmissionselektronenmikroskopie (engl. scanning electron
microscopy, STEM) durchgefiihrt. Der entscheidende Unterschied zur REM-Methode
ist, dass die Probe elektronentransparent ist, sodass hochenergetische Elektronen die
Probe durchdringen kénnen. Das Wechselwirkungsvolumen in der Probe, aus dem die
Materialinformationen stammen, ist dann nur noch auf den Strahldurchmesser des
PE-Strahls und die Dicke der Probe beschriankt und demzufolge signifikant kleiner als
das 1 pm3-Wechselwirkungsvolumen beim gewohnlichen REM (siehe Abschnitt 3.3.1).
Es wurde das Gerit Tecnai Osiris ChemiSTEM der Firma FEI (USA) verwendet,
das bei einer Genauigkeit der Quantifizierung der Kationen von 2 at% eine Auflésung
von 0.8 nmPixel ™! ermdglicht. Der PE-Strahl wurde mit einer Beschleunigungsspan-
nung von 200kV beschleunigt und auf eine 30 bis 50 nm diinne Probe mit einem
Strahldurchmesser von weniger als 1 nm fokussiert.

Praparation

Fiir die Praparation der Proben kamen zwei Diinnungsmethoden zum Einsatz.
Die , konventionelle,, Methode basiert auf mechanischer Diinnung mittels Schleifen,
Dimpeln und Ar*-Tonen-Atzen [177]. Die Probe wird dazu zunichst symmetrisch
und dann in eine Rohre verklebt, in Scheiben gesédgt und schliellich eine Mulde
geschliffen und gedimpelt. Zuletzt wird sie mit Kohlenstoff bedampft. Der interessante
Bereich befindet sich in der Mitte dieses Aufbaus. Der Vorteil dieser Methode ist,
dass grofle Bereiche von etwa 10x10 pm analysiert werden kénnen. Als nachteilig hat
sich jedoch die porése, mechanisch instabile Mikrostruktur der Proben erwiesen, die
deshalb leicht auseinanderbricht. Bei der alternativen Methode, der ,,lift-off FIB*
Methode, wird eine diinne Lamelle mittels FIB aus der Probe heraus préapariert. Die
dabei verwendete Technik und die Praparation sind mit der FIB/REM-Tomographie
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vergleichbar. Es wurde dazu mit dem Ga™-Ionen-Strahl eine elektronentransparente
Lamelle mit etwa 30 bis 50 nm Dicke prapariert. Zwar koénnen nur kleine Bereiche
von weniger als etwa 2.5x2.5 um analysiert werden, diese weisen aber eine diinnere,
gleichméflige Probendicke auf, was fiir die Datenanalyse vorteilhaft ist und einen
gleichméBigeren Bildkontrast liefert.

Grundlagen und Detektoren

Die Detektoren befinden sich ringférmig unterhalb der Probe und detektieren die
durch die Atome im Gitter gestreuten Elektronen und die dabei emittierte Strahlung
(Abbildung 3.11).

Ringformiger Dunkel-Feld (HAADF)-Detektor (engl. high angle annular dark
field): Dieser detektiert einen grofien Raumwinkel von Rutherford gestreuten Elektro-
nen. Nach Rutherford gelten die Atome als unabhéngige Streuzentren, was bedeutet,
dass die Streuung stark von der Ordnungszahl abhéangt. Dieser Detektor ist in dieser
Arbeit von Interesse, weil Materialien mit deutlich unterschiedlichen Ordnungs-
zahlen entsprechend unterschiedliche Grauwerte ergeben und damit unterscheidbar
werden.

Dunkel-Feld (DF)-Detektor (engl. dark field): Dieser detektiert die Bragg-ge-
beugten Elektronen an den Gitterebenen. Die Auflésung ist durch den geringen
Beugungskontrast fiir STEM-Aufnahmen begrenzt. Grund dafiir ist die hohe Anzahl
an Bragg-Reflexen beim Rastern. Der DF-Detektor wird haufiger im TEM-Modus
eingesetzt, bei dem lediglich ein einzelner Bragg-Reflex fiir die Streuung ausgewéhlt
werden kann.

Hell-Feld (BF)-Detektor (engl. bright field): Dieser detektiert nicht gestreute oder
nur in sehr kleinen Winkeln gestreute Elektronen, wurde aber hier nicht eingesetzt.

PE
Endlinse l

|| &

EDX% 1/\/\/‘ ’\/\/\AY /EDX
C3

HAADF DF BF DF HAADF

Abbildung 3.11.: Grundlagen der Materialanalyse mit der Rastertransmissionselektronenmikro-
skopie (STEM).

Beugung des Primaérelektronenstrahls (PE) an den Gitterebenen einer elektronentransparenten
diinnen Probe wahrend einer STEM-Aufnahme und Anordnung der Detektoren ringférmiger Dunkel-
Feld (HAADF), Dunkel-Feld (DF), Hell-Feld (BF) sowie der EDX-Detektor fiir die chemische
Analyse mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDXS).
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Rontgenstrahlung (y) konnte mittels Energiedispersiver Rontgenspektro-
skopie (EDXS) dank vier Bruker SD (engl. silicon drift, SD) EDX-Detektoren mit
sehr hohen Zéahlraten und entsprechend gutem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis detektiert
werden. Insbesondere haben sich EDXS-Mappings im STEM-Modus als wertvolles
Werkzeug erwiesen, um die Elementezusammensetzung der Materialien einer groferen
Flache zu identifizieren. Dabei wird die Tatsache genutzt, dass auch beim STEM
charakteristische Rontgenstrahlen emittiert werden. Die chemische Analyse der Ma-
terialzusammensetzung mittels EDXS ist beim STEM-Verfahren deshalb so wertvoll,
weil; wie bereits beschrieben, der Wechselwirkungsquerschnitt auf die diinne Probe
beschriinkt ist und keine Informationen aus dem 11m?3-Wechselwirkungsvolumen
enthalten sind, wie es beim REM-EDX der Fall ist. Die chemische Charakterisie-
rung der Materialien erfolgte durch Bestimmung des Verhéltnisses der Peaks im
Rontgenspektrum mit einem standardlosen Verfahren nach Cliff-Lorimer [178]. In
der ESPRIT-Software von Bruker (USA) wurden dafiir Gauflkurven an die Peaks
angepasst (engl. fit). Zu berticksichtigen waren zusétzlich die Elemente Cu (aus der
Probenhalterung), Pt (Schutzschicht) und Ga (FIB-Strahl). Das Sauerstoffsignal
wurde nur fiir die Untergrundkorrektur genutzt und nicht fir die Quantifizierung,
weil ein grofler Fehler durch die Abhéngigkeit von der Probendicke auftreten kann. Es
wurden also nur Kationen fiir die Quantifizierung beriicksichtigt, weshalb eine hohe
Genauigkeit des Verhéltnisses zueinander zu erwarten ist. Fehler bei der Auswertung
treten durch Uberlappung der Peaks im Spektrum, durch den Untergrundabzug und
durch statistische Fehler auf und sind in der Summe kleiner als 2 at%. Letztere
konnten insbesondere durch die hohe Zéahlrate minimiert werden. Eine ausfiihrli-
chere Abhandlung tiber die STEM (und TEM)-Grundlagen ist in den Biichern von
WILTIAMS und CARTER [179] und THOMAS und GEMMING [180] zu finden.

Sekundirionenmassenspektrometrie (SIMS)

Die Sekundérionenmassenspektrometrie ist ein Ionenstrahlverfahren, das in Kombina-
tion mit einem Sauerstoffisotopaustauschschritt (engl. oxygen isotope exchange) die
Fahigkeit eines Materials charakterisiert, den Sauerstoff der umgebenden Atmosphére
auszutauschen und zu leiten.

Dafiir wurden die Proben im ersten Schritt, dem Sauerstoffisotopaustauschschritt,
in einer '0y-Atmosphire bei 20kPa fiir 60min und bei 600 °C ausgelagert, be-
vor fiir 5min die Atmosphére zu markiertem 0, gewechselt wurde (Abbildung
3.12 (a)). 80, wird dann in das Material eingebaut, 1O, respektive ausgebaut
(siehe Gleichung (3.14)). Im Material diffundiert *Oq entsprechend dem (Selbst-
)Diffusionskoeffizienten in das Probeninnere — tief hinein fir gut leitfahige und
nur kurz fiir schlecht ionenleitfihige Materialien. Im zweiten Schritt, der SIMS-
Analyse, wird die Probenoberfldche bei Raumtemperatur in einer Vakuumkammer
mit schweren Cs™-Tonen beschossen (Abbildung 3.12 (b)). Dabei werden die Schichten
sukzessive in z-Richtung in der Reihenfolge Kathode-Diffusionsbarriere-Elektrolyt
verdampft und die Isotope in die Umgebung katapultiert. Etwa 10 % des Materials
werden von einem Massenspektrometer detektiert und kénnen mit geeigneter Software
zum Entstehungspunkt zuriickgerechnet werden. Fiir die Messungen der Proben kam
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das Geréit ims-5f der Firma CAMECA (Japan) zum Einsatz, mit Primérionenstrah-
leinstellungen von 10kV und 10nA. Wird die Konzentration von 804 (¢(**0)) als
Funktion der Zeit aufgetragen, wird ein Tiefenprofil in z-Richtung erhalten. Bei der
Auswertung der Isotopenprofile kann dann anhand der ¢(*80)-Steigung die Fiihigkeit
der jeweiligen Schicht, Sauerstoffionen zu leiten iiber den Diffusionskoeffizienten
bestimmt werden. Zusétzlich kann das Verhalten an Grenzflichen charakterisiert
werden. Werden beispielsweise Sauerstoffionen an einer Grenzfliche stark blockiert,
duBert sich dies in einem starken Abfall von ¢(**0). Durch SIMS ist es méglich, groBe
Volumina von 100x 100 pum? abzutragen und auf einer Fliche in der x-y-Ebene von
8 pm? mit 30 pm z-Tiefe zu analysieren. SIMS ist insbesondere bei der Untersuchung
von Grenzflacheneffekten ein méchtiges Werkzeug, wenn definierte dichte Schichten
untersucht werden. Die Auflésung ist dabei begrenzt durch Unebenheiten an der
Grenzflache und es entsteht ein geringer Fehler, wenn die Probe zur Ionenstrahlrich-
tung verkippt ist. Bei den hier untersuchten heterogenen Strukturen ist die Auflésung
zwar auf die zu untersuchenden Strukturgroflen (PartikelgroBen, Schichtdicken von
Zweitphasen und Interdiffusion) beschrinkt, es ist aber dennoch moglich, mit etwa
0.1 pm Genauigkeit die Grenzflicheneigenschaften hinsichtlich Sauerstoffionenleitung
zu ermitteln.

(a) (b) Massen-
spektrometer
Cs*

()H} /

Abbildung 3.12.: Grundlagen zur Analyse der Fahigkeit eines Materials Sauerstoff einzubauen
und Sauerstoffionen zu leiten mit einem Sekundérionenmassenspektrometrie (SIMS) Verfahren.
(a) Sauerstoffisotopaustauschschritt, bei dem markiertes *0 mit im Gitter befindlichen 160
ausgetauscht wird, um dann mit (b) Sekundérionenmassenspektrometrie (SIMS) das Verhéltnis von
180 zu 10 zu ermitteln.
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3.4. Modellierung

Es folgt eine Einfiihrung in die Methoden, mit denen das elektrochemische Verhalten
von mischleitenden Kathoden und die Effekte an der Grenzfliche zum Elektrolyten
modelliert wurden. Dazu wird ein bekannter analytischer Ansatz vorgestellt, der das
ideale Verhalten ohne Vorhandensein von Zweitphasen (Abschnitt 3.4.1) beschreibt.
Danach wird die numerisch-iterative Methode erldutert, mit der die heterogene Grenz-
flache mit Zweitphasen und Interdiffusionsbereichen modelliert wurde (Abschnitt
3.4.2).

3.4.1. Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache

In den Grundlagen wurde bereits der Leitungsmechanismus einer mischleitenden
Kathode beschrieben (Abschnitt 2.3.1). An dieser Stelle wird nun konkreter auf das
elektrochemische Verhalten eingegangen und erklért, wie sich die Impedanz einer
mischleitenden Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche zusammensetzt.

Elektrochemie einer mischleitenden Kathode

Es gibt eine Vielzahl elementar-kinetischer Reaktionsschritte, die in einer mischlei-
tenden Kathode ablaufen [182], die verallgemeinert als Elektrochemie der Kathode
bezeichnet werden (vgl. Abschnitt 2.1). Vereinfacht sind die wichtigsten Reakti-
onsschritte in Abbildung 3.13 dargestellt. An der Oberfliche wird zunéchst (i)
molekularer Sauerstoff (1/2 O3) dissoziativ adsorbiert und anschliefend zu einem (ii)
Sauerstoffion (027) ionisiert. Die zwei dafiir bendtigten Elektronen (2e~) werden
von der mischleitenden Kathode bereitgestellt. Danach findet der (iii) Einbau in den
Festkorper statt, in dem das (iv) Sauerstoffion in Richtung Elektrolyt-Grenzflache

Elektrochemie einer
mischleitenden Kathode

O dissoziative O,-Adsorption
® Ionisierung zu O* K
® Einbau in den Festkorper

@ O Diffusion im Festkorper } s

Abbildung 3.13.: Elektrochemie einer mischleitenden Kathode, als Schema in Anlehnung an [181].
Der Sauerstoffeinbau und die Festkorperdiffusion in mischleitenden Kathoden kénnen mit dem
Oberflichenaustausch- (k%) und dem Festkorperdiffusionskoeffizienten (D®) des Materials beschrie-
ben werden.
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weiter diffundiert. Der Sauerstoffeinbau (i-iii) und die Festkérperdiffusion (iv) kénnen
durch die spezifischen Materialkoeffizienten fiir den Oberflichenaustausch (i-iii) <> !
(in [ms™!]) und die Festkorperdiffusion (iv) <+ D' (in [m?s7!]) verallgemeinert

beschrieben werden.

Diese Materialkoeffizienten kénnen durch verschiedenartige Experimente ermittelt
werden. Die unterschiedlichen Messverfahren bei diesen Experimenten hat MAI-
ER detailliert in [183, 184] beschrieben und HAYD nochmals tibersichtlich in [24]
zusammengestellt:

o Das stationire Leitfahigkeitsexperiment nutzt die Fahigkeit des Kathodenma-
terials, bei angelegtem elektrischen Potential die Ladung (Q) zu transportieren
um kQ und D® zu bestimmen.

e Das Tracer-Experiment nutzt die Fahigkeit des Kathodenmaterials, mit einer
markierten (*) duBeren Sauerstoffatmosphére (Sauerstoffisotop *0) zu wechsel-
wirken um k* und D* zu bestimmen.

e Das chemische Experiment, oft auch als Leitfihigkeits-Relaxations-Experiment
(electrical-conductivity-relazation, ECR) bezeichnet, nutzt die zeitliche Leitfahig-
keitsdnderung des Kathodenmaterials bei Anderung der umgebenden Sauerstof-
fatmosphire (pOs), um k%und D®zu bestimmen.

k*, D* und k9, D2 beschreiben die Selbstdiffusion der Sauerstoffionen im Gitter
und k° und D® ein mischleitendes Verhalten aufgrund eines pOs-Gradienten im
Kristallgitter. k% und D® sind deshalb geeignet, das reale Verhalten der LSCF-
Kathode einer SOFC zu beschreiben und aus diesem Grund im Weiteren verwendet.

Die unterschiedlich indizierten k- und D-Werte (i = Q, * und §) lassen sich mit
dem thermodynamischen Faktor (y = 1/2 - 9In(pO2)/ain(c,)) ineinander iiberfithren
([184, 185]), wobei ¢, die Konzentration von Sauerstoffionen im Perowskit-Gitter

ist.

k® =~ k* und kQ ~ k* (3.13)

Defektchemie des Oberflachenaustauschs

Um die pO2-Abhéngigkeit des Sauerstoffein- und -ausbaus (den Oberflichenaustausch)
theoretisch vorherzusagen, wird an dieser Stelle die zugrundeliegende Defektchemie
beschrieben. Unter der Annahme, dass die Storstellen vollstédndig ionisiert sind,
kann der Ein- und Ausbau von Sauerstoff (O2(g)) aus dem Kristallgitter (Op) in
Kroger-Vink-Notation mit Gleichung (3.14) beschrieben werden.

1
O5=2-¢+ 5OQ(g) + Ve (3.14)

Wird das Massenwirkungsgesetz (Gleichung (3.15)) angewendet, zeigen sich die
Temperatur- und pOs-Abhéngigkeit der Leitfihigkeit
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x
[OO} — K ¢tFpT (3.15)

mit der Sauerstoffleerstellenkonzentration [V3°], die der Nicht-Stéchiometrie & ent-
spricht, dem Sauerstoffpartialdruck pOy anstelle von [Oz(g)] und der Ladungstra-
gerkonzentration n statt ¢’. Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion ist K und
es ergibt sich durch den bei héheren Temperaturen verstarkten Ausbau von Sauer-
stoff aus dem Gitter ein positives Vorzeichen im exponentiellen Term [186]. AGy ist
schlielich die fiir die Reaktion notwendige Aktivierungsenergie. Nach der Ladungs-
tragerkonzentration n umgestellt, ergibt sich Gleichung (3.16)

ox _AGq 1/4
n = [[V.Ci]] KX e+2-k3[-)T ~p02/ (3.16)
O

Die Ladungstriagerkonzentration in Gleichung (3.16) beschreibt die Fahigkeit des
Sauerstoffein- und -ausbaus und beinhaltet die Abhéngigkeiten von externen Parame-
tern pOg und T und intrinsischen Festkorpereigenschaften (AGy). Dieses Verhalten
ist sehr niitzlich, um Prozesse im Impedanzspektrum eindeutig einem physikalischen
Ursprung zuzuordnen. Dazu werden die externen Parameter wie Temperatur und Sau-
erstoffpartialdruck systematisch im Experiment gedndert und es wird bei einer hohen
Ladungstriagerkonzentration ein geringerr Widerstand des Prozesses erwartet.

ALS-Modell

Das nach den Autoren ADLER, LANE und STEELE benannte ALS-Modell aus [48]
ist ein analytisches 1D-Modell, das das elektrochemische Verhalten einer mischlei-
tenden Kathode auf der Basis von k®und D?® wiedergeben kann. Ergebnis ist ein
Impedanzausdruck fiir die Elektrochemie. Dies gelingt, wenn eine asymptotische
Grenze des ALS-Modells betrachtet wird, bei der lediglich der Sauerstoffaustausch
an der Oberfliche und die Sauerstoffionendiffusion im Festkorper der mischleitenden
Kathode beriicksichtigt werden. Es gelten weiter folgende Voraussetzungen:

o Die Kathode ist semi-infinit, das heifit, sie hat eine Kathoden/Elektrolyt-Grenz-
flache, ist aber auch unendlich dick.

o Die Kathode ist poros und weist hohe elektronische und ionische Leitfahigkeit auf.

e Der Oberflichenaustausch und die Festkorperdiffusion dominieren gleichermafien
die Elektrochemie. Es wird von einem gekoppelten oberflichenaustausch- und
festkorperdiffusionskontrollierten Verhalten gesprochen.

e Die Verluste durch Gastransport in Poren und Gaskanal und durch die Ladungs-
ibertritte an Grenzflachen sollen zunéchst nicht berticksichtigt werden.

Wichtigstes Ergebnis des ALS-Modells ist, dass ,die Elektrochemie® einer mischlei-
tenden Kathode in einem ausgedehnten Bereich der Kathode, ndmlich nahe an der
Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache, stattfindet. Dieser Bereich wird als ,Eindringtiefe
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der Elektrochemie®“ bezeichnet und kann mit dem ALS-Modell vorhergesagt werden,
wenn k® und D% bekannt sind.

Eindringtiefe der Elektrochemie

Das ALS-Modell hat eine beschreibende Variable, die Konzentration der Sauer-
stoffleerstellen im Perowskit-Gitter ¢, (in [molm~3]). ¢, ist in dem Bereich, in dem
die Elektrochemie stattfindet, verringert. Das Kathodenmaterial befindet sich in
diesem Bereich also in einem reduzierten Zustand. Die , Eindringtiefe der Elektroche-
mie“ s wird an der Stelle definiert, wo vom Elektrolyt in die Kathode hinein der
Anteil von ¢, zu ¢, einen Wert von /e (= 37 %) erreicht. Nur in diesem Bereich ist
die Kathode tatséchlich elektrochemisch aktiv und es werden Sauerstoffionen im Fest-
kérper transportiert, die an der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) teilgenommen
haben. Im tbrigen Teil der Kathode findet ausschlieflich die Elektronenleitung statt.
Die porose Mikrostruktur wird im ALS-Modell beriicksichtigt, indem die Porositét
(€), der Umwegfaktor der Sauerstoffionen im Festkorper, die Tortuositét (7) und die
volumenspezifische Oberflache (a) in das Modell einflielen. Analytisch ldsst sich I5 in
bester Naherung mit Gleichung (3.17) bestimmen, wobei die Abhéngigkeit von den
Materialeigenschaften k® und D® unterstrichen werden soll:

R (3.17)

Die Eindringtiefe {5 ist im Zusammenhang mit der Dicke der mischleitenden Kathode
diqt deshalb eine wichtige Grofle, weil sich der Impedanzausdruck, also das elektro-
chemische Verhalten, in Abhéngigkeit von [5 dndern kann, wie sich im Folgenden
zeigen wird.

Impedanz einer mischleitenden Kathode

Allgemein ergibt sich die Impedanz einer mischleitenden Kathode Z.pep, im ALS-
Modell nach Gleichung (3.18). Z.pem beschreibt also gesamtheitlich die (elektro)-
chemischen Verluste, die bei den einzelnen Reaktionsschritten in Abbildung 3.13
auftreten.

/ 1 dkat -
Zcem:Rcem' .—'t h m 318
" " 1+]'w'tchem o ( 18 T 4 ) ( )

mit der charakteristischen Zeitkonstanten ¢ ,em

1—c¢ c 1
( - )-c‘)..kfé (3.19)

tehem =

und dem chemischen Widerstand R pem,

R-T T '72 tehem
chem = . . . 2
fie ‘ \/(1 —€)? cCpe-co D (3:20)
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Fall 1 (dy, > 315 Allgemein Fall 2 (dy,, < ls)
\N, Gerischer \N, \N. RQ
A > 7' > 7'
Kathode Diinnfilm-Kathode
| L
. . dI(at
Ubergangsbereich I
7 \ Elektrolyt
dicar ~ rd Nano-Kathode
| , ls
I l& dlfat
Elektrolyt Elektrolyt

Zchem = Zchem = Zchem =
R . ; R . ; R-T 1 )4
chem = 1 +Jj W tehem chem 1+j - tehem 4-F2 a-dygg Cpek®

d 1
-tanh< ;at-,/1+j-w-tchem>
5

14w tehem

Abbildung 3.14.: Elektrochemisches Verhalten und Impedanz von mischleitenden Kathoden in
Abhéangigkeit von deren Dicke (dxqt) und der jeweiligen Eindringtiefe der Elektrochemie (I5), in
Anlehnung an [24].

Fall 1 beschreibt eine siebgedruckte mischleitende LSCF-Kathode, fiir die d ¢ > 3-l5 gilt. Die Impe-
danz hat dann die Form eines Gerischer-Elements und beschreibt gekoppeltes oberflichenaustausch-
und festkorperdiffusionskontrolliertes Verhalten. Allgemein giiltig konnen mischleitende Kathoden
mit einem zusétzlichen tanh()-Term in der Impedanz beschrieben werden. Fall 2 beschreibt dichte
Diinnfilm- und diinne, feinkérnige Nano-Kathoden, fiir die di o+ < ls gilt. Die Impedanz hat dann
die Form eines RQ-Elements und beschreibt oberflichenaustausch-kontrolliertes Verhalten.

sowie der universellen Gaskonstante R und der Faraday-Konstante F', der elektrischen
Ladung einer einfach geladenen Spezies eines Mols. Fiir die Konzentration der
maximal verfiigbaren Sauerstoffplatze im Perowskit-Gitter ¢,,. gilt dann folgender
Zusammenhang;:

Cy = Cme — Co (3.21)

Wie bereits erwéhnt, kann sich das elektrochemische Verhalten in Abhéngigkeit von
ls dndern. Im Folgenden wird gezeigt, dass im Zusammenhang mit [s die Kathoden-
dicke dgq: entscheidenden Einfluss auf die Impedanzform hat. Es lassen sich zwei
Félle ableiten, die den Ausdruck aus Gleichung (3.18) zu bekannten Ersatzschaltbil-
delementen vereinfachen.
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3. Experimentelle Methoden

Fall 1 beschreibt das Verhalten der Kathode wenn dy,; mindestens drei mal grofier
ist als die Eindringtiefe {5 der Elektrochemie. Dann gilt tanh() — 1 und Gleichung
(3.18) vereinfacht sich zum Gerischer-Element:

1
Zcemda>3'l :Rcem' ., 3.22
hem (AKat 5) h 157wt (3.22)

Ist es moglich, die gemessene Impedanz einer mischleitenden Kathode mit dem
Gerischer-Element zu modellieren, kénnen durch Anwendung der folgenden Relatio-
nen in Gleichung (3.19) und (3.20) beide Materialkoeffizienten k® und D°® ermittelt
werden.

Der Oberfliichenaustauschkoeffizient (k®) ergibt sich dann zu

(1—6).00 . 1

- (3.23)
a Cme  tchem
und der Festkorperdiffusionskoeffizient (D®) zu
R-T\? T 2 ten
D® = : : L 3.24
(4 ' F2> (1 - 6)2 Cmec " €0 Rghem ( )

Das Verhalten kann dann als oberflichenaustausch- und festkérperdiffusionskon-
trolliert bezeichnet werden und geniigt den zuvor beschriebenen Voraussetzungen
des ALS-Modells. Dieses Verhalten ist typisch fiir eine LSCF-Kathode. Es wurde
dariiber hinaus aber mit einer Vielzahl von mischleitenden Kathodenmaterialien der
Perowskitstruktur validiert [48]. Dabei verwendete ADLER ein Modellsystem einer
Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliache, bestehend aus einer symmetrischen Kathodenzelle
(Kathode/Elektrolyt/Kathode).

Umgekehrt ist es moglich, mit den Materialkoeffizienten k° und D?® eine Gerischer-
Impedanz zu simulieren, was im Ergebnisteil in Abschnitt 4.1.1 gezeigt wird. Dazu
wurden die von ENLDER ermittelten Mikrostruktur- und Materialparametern aus
Tabelle 3.6 verwendet [49].

Fall 2 beschreibt das Verhalten einer Kathode, die vollstandig elektrochemisch aktiv
ist. Die Dicke der Kathode dg,; ist dann viel geringer als die Eindringtiefe I der
Elektrochemie. Gleichung (3.18) vereinfacht sich dann zu Gleichung (3.25), einem
halbkreisférmigen RC-Element, oder im realen System einem RQ-Element (siehe
Abschnitt 3.2.4).

R-T 1 vy 1
4. F? a'dKat Cmc'k6 1‘i’j'w'tchern

Zchem (dKat < lé) = (325)

In diesem Fall wird nicht mehr von einem oberflichenaustausch- und festkérper-
diffusionskontrollierten Verhalten, sondern von oberflichenaustausch-kontrolliertem
Verhalten gesprochen. Dieses Verhalten ist bekannt von dichten Diinnfilm-Kathoden
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3.4. Modellierung

(dkat < 5pm) [123] und diinnen, feinkérnigen Nano-Kathoden (dgq: &~ 200nm
und PartikelgroBen P <100nm) mit sehr grofer Oberfliche (a ~ 10" m~1) [41]. Es
tritt aber auch theoretisch bei Materialien mit extrem hohen k®-Werten auf, wie
HAFFELIN simulieren konnte [187].

Grenzen des ALS-Modells

Eine Voraussetzung dafiir, dass das ALS-Modell giiltig ist, ist, dass die Eindringtiefe
ls viel grofer ist als die Partikelgrofe P (15> P). Abbildung 3.15 (a) zeigt qualitativ,
welches Sauerstoffleerstellenkonzentrationsprofil (¢,) sich dann im Kathodenpartikel
einstellt. In diesem Fall findet die Elektrochemie tiber den gesamten Kathodenpartikel
verteilt statt. Ist hingegen die Eindringtiefe viel kleiner als die Partikelgrofie (fiir den
Fall [s< P), findet die Elektrochemie nur in einem sehr schmalen Bereich nahe der
Dreiphasengrenze (Gasraum/Kathode/Elektrolyt) statt. Das ¢,-Konzentrationsprofil
ist verzerrt, wie in Abbildung 3.15 (b) skizziert. ADLER gibt an, dass fiir diesen Fall
die Grenze des ALS-Modells erreicht ist und vermutet, dass lokalisiert neue Prozesse
auftreten konnen [48]. Dies ist beispielsweise fiir rein elektronischleitende Materialien
wie (La,Sr)MnOs_s zu erwarten, aber nicht fiir das hier verwendete LSCF. Bei
(La,Sr)MnO3_;s wird diskutiert, dass dann die Oberflichendiffusion (Zg.rf) oder
die Adsorptionsprozesse des Sauerstoffs auf der Kathodenoberfliche die Impedanz
bestimmen [48, 188]. Die Oberflachendiffusion (Zg,,s) von Sauerstoff auf der Ka-
thodenoberflache ist bei (La,Sr)MnOgs_s ein raten-limitierender Reaktionsschritt,
weil der Sauerstoffeinbau in das Kathodenmaterial aufgrund schlechter Festkorper-
diffusionseigenschaften (niedriger D®-Wert) eingeschriinkt ist. Das Sauerstoffmolekiil
befindet sich dann ionisiert und absorbiert auf der Oberfliche, es muss jedoch bis
zum Elektrolyten diffundieren, weil es nur von dort weiter im Festkorper durch den
Elektrolyten zur Anode diffundieren kann.

Abbildung 3.15.: Skizze des Sauerstoffleerstellenkonzentrationsprofils in einem mischleitenden
Kathodenpartikel, um die Grenzen des ALS-Modells zu verdeutlichen, in Anlehnung an [48].

Das (a) ALS-Modell ist giiltig, wenn der gesamte Kathodenpartikel elektrochemisch aktiv ist, wenn
ls> P gilt. Die (b) Grenzen des ALS-Modells sind erreicht, wenn nur ein sehr schmaler Bereich
des Kathodenpartikels elektrochemisch aktiv ist, l5 also viel kleiner ist als die Partikelgrofle P. In
diesem Fall kénnen lokalisiert neue Prozesse die Impedanz bestimmen.
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Abbildung 3.16.: Impedanz einer mischleitenden Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche, in Anlehnung
an [188].

Vollstdndige Beschreibung der zu erwartenden Verluste an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche
der mischleitenden Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche durch Gasdiffusionslimitierung (Zgqs, RQ),
Elektrochemie (Z.pem, Gerischer) Ladungsiibertritte von Kontaktnetz zur Kathode (Elektron,
Z1nt,1, RQ) und von Kathode zum Elektrolyten (Sauerstoffion, Zrpt 2, RQ).
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Impedanz einer mischleitenden Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache

Im nicht-asymptotischen Grenzfall des ALS-Modells werden zusétzliche Prozesse
berticksichtigt, die in der Impedanz auftreten kénnen, bisher aber vernachlissigt
wurden. Sie werden aufgrund von Verlusten durch Gasdiffusionslimitierungen oder
durch Ladungsiibertritte hervorgerufen und treten als halbkreisférmige RQ-Elemente
in der Impedanz auf [48]. Zusammen mit der zuvor beschrieben Impedanz der Elektro-
chemie ergibt sich damit ein vollstdndiger Impedanzausdruck fiir eine mischleitende
Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache.

Gasdiffusionsverluste (Zg,s) entstehen aufgrund von Limitierungen durch

e StoBe der Molekiile untereinander (bindre Diffusion nach CHAPMAN-ENSKOG
[189]),

e Stofle der Molekiile an den Porenwénden in der porésen Kathodenstruktur und
dem Kontaktnetz (KNUDSEN-Diffusion [189)]),

o Gasumsatz im angrenzenden Gaskanal (vgl. Abschnitt 2.2.2).

HAYD hat ausfiihrliche Berechnungen fiir die hier verwendete LSCF-Kathode und
das ebenfalls hier verwendete Kontaktnetz und die Messplatzgeometrie angestellt
mit dem Ergebnis, dass die Verluste durch KNUDSEN-Diffusion in der pordsen
Kathode gegeniiber den Verlusten durch bindre Diffusion und Gasumsatzverlusten
im Gaskanal vernachléssigt werden kénnen [24]. Die Gasumsatzverluste erhéhen sich
naturgeméf fiir geringe Flussraten im Gaskanal und erreichen maximale Werte in
einer ruhenden Luftatmosphére, wie sie im Messplatz SOFC3 der Fall ist. Dann ist
nach ADLER die Elektrochemie nicht mit der Gasdiffusion gekoppelt und kann als
eigenstédndiges RQ-Element modelliert werden [48].

Mit Ladungsiibertritten (Z,; ;) assoziierte Verluste treten zum einen beim Uber-
tritt der Elektronen vom Kontaktnetz zur Kathode (Z1,:,1) auf. Sie entstehen dann
durch Unterschiede im elektrochemischen Potential. Zum anderen treten sie dann
auf, wenn ein Sauerstoffion die Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche (Zy,;1) tibertritt.
Letzteres kann erheblich zur Impedanz beitragen, wenn durch Verunreinigungen
oder Materialwechselwirkungen entstandene Zweitphasen die Sauerstoffionen blockie-
ren [188, 123]. Im ALS-Modell nicht explizit enthalten sind die diesem Ubergang
zugeordneten Doppelschichtkapazitdten, die Einfluss auf das Frequenzverhalten des
resultierenden Verlustprozesses hétten [48].

Zusammenfassung

Abbildung 3.16 fasst das zu erwartende Ersatzschaltbild und die Impedanz einer
LSCF-Kathode/GDC-Elektrolyt-Grenzfliche zusammen, bei dem die Elektrochemie
gekoppeltes oberflichenaustausch- und festkorperdiffusionskontrolliertes Verhalten
zeigt und mit einem Gerischer-Element beschrieben werden kann (Fall 1). Dass die
Elektrochemie einer LSCF-Kathode bevorzugt Gerischer-Verhalten zeigt, konnte
von ADLER, LANE und STEELE mit symmetrischen LSCF-Kathoden erfolgreich
validiert werden [48]. LEONIDE bestétigte, dass auch technische anodengestiitzte
Vollzellen mit LSCF-Kathoden, die iiber 300 h betrieben wurden, ein Gerischer-
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Verhalten zeigen [10]. ENDLER untersuchte das Langzeitverhalten der gleichen
LSCF-Kathode, wie sie auch in dieser Arbeit untersucht wurde, in Luft iiber 1000 h
bei verschiedenen Betriebstemperaturen.

Tabelle 3.6.: Mikrostruktur- und Materialparameter der hier verwendeten LSCF-Kathode, ermittelt
in [49] und Referenzen darin (8, 37].

Parameter Wert Genauigkeit
€ Porositét 44.6 % +5 %
T Tortuositat 1.68 +10 %
a volumenspezifische Oberflédche 2.88pum ! +10 %
Co Konzentration der Sauerstoffionen 83919 molm~—3 +2 %
cme Konzentration der Sauerstoffplitze 84713 molm—3 +2 %
~(T) thermodynamischer Faktor 1.9616 - exp(35770) +10 %

Sie konnte durch Anfitten des Gerischer-Elements an die Impedanz der Katho-
de erfolgreich die Materialkoeffizienten k° und D® ermitteln [49]. In Tabelle 3.6
sind die von ENDLER. bestimmten Mikrostruktur- und Materialparameter dieser
LSCF-Kathode aufgelistet. Nachdem zuvor der vollstdndige Impedanzausdruck ei-
ner mischleitenden Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche hergeleitet wurde, ist fiir die
Impedanz einer idealen LSCF-Kathoden/GDC-Elektrolyt-Grenzflache eine serielle
Verschaltung von zwei RQ-Elementen Zr,; 1 und Z,; o fiir die Ladungsiibertritte
und ein Gerischer-Element fiir die Elektrochemie zu erwarten. Hinzu kommt der Gas-
diffusionsverlust Zg,s, der groBitenteils der Geometrie der Gaskanéle zuzuschreiben
ist und damit keine intrinsische Eigenschaft der verwendeten Kathode ist.

In Abschnitt 4.1.1 wurde dieses Ersatzschaltbild durch eine ausfiihrliche elektro-
chemische Charakterisierung der idealen Modellzelle (iMZ) tiberpriift, wobei sich
herausgestellt hat, dass die hier verwendete LSCF-Kathode im ungealterten Zustand
nicht mit einem Gerischer-Element beschrieben werden kann. Dazu wurde das zu
erwartende Gerischer-Element mit den Parametern aus Tabelle 3.6 simuliert und mit
der Messung der idealen Modellzelle (iMZ) verglichen. Das Ergebnis steht zwar nicht
im Widerspruch zur Literatur, ist jedoch neuartig und Teil der Ergebnisse, die in
Kapitel 4.1 prisentiert werden. Die Griinde fiir das tatséchlich beobachtete Verhalten,
die Ubereinstimmungen und die Unterschiede zu den etablierten Beschreibungen,
werden ausfithrlich in Abschnitt 4.1.4 diskutiert.

82



3.4. Modellierung

3.4.2. Zweitphasen und Interdiffusion

Im Folgenden wird beschrieben, wie das elektrochemische Verhalten von heteroge-
nen Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen modelliert wurde, bei denen die Zweitphase
SrZrO3 und die GDC/YSZ-Interdiffusion auftraten.

Finite Elemente Methode (FEM)

Die ,Finite Elemente Methode* (FEM) ist eine Moglichkeit, partielle Differential-
gleichungen (PDE) eines physikalischen Problems von komplexen Geometrien zu
l6sen, bei denen kein analytischer Ansatz anwendbar ist [190, 191, 192, 193, 194].
Dazu wird die Geometrie in ,finite Elemente“ diskretisiert, in denen die Lésungen
der PDE numerisch gendhert werden, unter der Bedingung, dass die Stetigkeit am
Ubergang von Element zu Element gegeben ist.

Nicht-ideale Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen, an denen Zweitphasen wie die
SrZrO3 und die GDC/YSZ-Interdiffusion auftreten, gehen mit stark heterogenen
Mikrostrukturmerkmalen einher. Sie lassen sich deshalb nicht mehr mit homogeni-
sierten analytischen Modellansidtzen sinnvoll beschreiben, wie beispielsweise dem
ALS-Modell im vorherigen Abschnitt. Deshalb kam die Finite Elemente Methode zum
Einsatz, die ebenfalls schon erfolgreich eingesetzt wurde, um die Elektrochemie von
Sauerstoffeinbau und Festkorperdiffusion innerhalb der realen Mikrostruktur einer
LSCF-Kathode zu modellieren [195, 196]. Das Ziel der FEM-Modellierung in dieser
Arbeit hingegen ist es, ausschliellich den Sauerstoffionentransport im Elektrolyt-
Festkorper zu beschreiben und die Impedanz von GDC-Diffusionsbarriere, SrZrQOs,
GDC/YSZ-Interdiffusion und grenznaher Bereiche des YSZ-Elektrolyten zu simulie-
ren.

— —

Kontaktierung J(w), U(w)

Modellkontakt = A—

LSCF-Kathode Pore

GDC-Diffusions-
barriere |

SrZrO,-Zweitphase 4
GDC/YSZ-Interdiffusion

YSZ-Elektrolyt +- Isolation
Modellkontakt +=

— Kontakt-
flachen

Erdung (0V)

Abbildung 3.17.: Schema des FEM-Modells zur Beschreibung des elektrochemischen Verhaltens
von Zweitphasen und Interdiffusion an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflaiche mit Definitionen von
Doménen und Randbedingungen.
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FEM-Modell: Aufbau und Prinzip

Fiir die FEM-Modellierung kam das Programm COMSOL Multiphysics® (Version
4.4) der Firma COMSOL Inc. (USA) zum Einsatz (im Weiteren kurz mit COMSOL
bezeichnet). Allgemein besteht ein FEM-Modell aus verschiedenen, miteinander
verbundenen Doménen, wobei jeder Doméne bestimmte physikalische Eigenschaften
zugeordnet werden. Bei dem hier verwendeten FEM-Modell bildeten die Doménen die
verschiedenen Materialien der Zellkomponenten ab; vereinfacht ist dies in Abbildung
3.17 dargestellt. Den Poren in der porésen Mikrostruktur wurde keine Doméne
zugeordnet. Sie sind damit inaktiv, was auch bedeutet, dass keine Gastransportvor-
giange oder die Elektrochemie beriicksichtigt wurden. Die Simulationen wurden in
COMSOL mit der ,,Physik* elektrischer Strome (ec) im AC/DC-Modus durchgefiihrt.

>

Als Randbedingungen wurde eine Kontaktierung (J(w)) und eine Erdung (U = 0) am
jeweils oberen und unteren Rand der Modellgeometrie definiert. J,, ist die normale
Stromdichte, die sich aus dem Produkt von J mit dem Normalenvektor 7 ergibt,
siehe Tabelle 3.7.

Tabelle 3.7.: Gleichungen und Randbedingungen, die bei der FEM-Modellierung in COMSOL
verwendet wurden, um die Sauerstoffionenleitung an der nicht-idealen Kathoden/Elektrolyt-Grenz-
flache zu modellieren [197].

Beschreibung Gleichung
Ladungserhaltung V.-J=0;
Ohmsches Gesetz  J = (0+j-w-€o- e )E
Stromanregung —A-J=J,
Elektrisches Feld E=-VU
Isolation i-J=0
Erdung U=0
Anfangswerte U=0

Mit der GroBe J,, wurde die Amplitude des sinusférmigen Stroms der Impedan-
zanregung definiert, der an der blau markierten Kontaktierung aufgepragt wird
(siche Abbildung 3.17). Die schwarz markierten Rénder grenzen die Poren und den
Rand des FEM-Modells ab und sind isolierende Rénder, an denen kein Stromfluss
zugelassen wird (7 - J= 0). Der Strom J und das dazugehorige elektrische Feld E
sind als vektorielle Grolen implementiert. Das sich daraus ergebende Potential U ist
skalar, ebenso wie die als isotrop angenommenen Materialparameter, die ionische
Leitfahigkeit o und die relative Permittivitat ¢,.. Es wurden zwei kiinstliche Doméanen
oberhalb und unterhalb der Materialdoménen hinzugefiigt, um die porésen Doménen
flichig zu kontaktieren. Dies hat sich als notwendig erwiesen, um eine korrekte
Berechnung von flichenspezifischen Gréflen zu erzielen. Diese Doménen werden als
Modellkontakt bezeichnet. Alle Doménen sind miteinander verbunden und in einem
kartesischen Koordinatensystem angeordnet, wie es in Abbildung 3.17 fiir einen
zweidimensionalen Fall gezeigt wird. Softwareseitig wurde auf diese Geometrie ein
Rechengitter (engl. mesh) mit etwa 150000 Dreieckselementen generiert.
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Potential- und Impedanzsimulation

Um den Sauerstoffionentransport im Elektrolytfestkorper zu beschreiben, wurde
jeder Materialdoméne 4, eine ionische Leitfahigkeit zugeordnet (o;). Die Werte dafiir
wurden der Literatur entnommen und sind fiir den untersuchten Fall von 800 °C;
oepc = 8.7Sm™ ! und oy sz = 5.4Sm~! [106]. Der Sauerstoffionentransport in der
LSCF-Kathode und in den Modellkontakten soll vernachlissigbar klein sein, weshalb
fiir beide Doménen eine fiktive Leitfahigkeit von o ik = 100 000Sm~! gewihlt
wurde. Fir die relative Permittivitat ¢, wurde fir GDC und YSZ und LSCF ein
Wert von 10 angenommen [187]. Die ionischen Leitfahigkeiten und das €, fir SrZrOg
und die GDC/YSZ-Interdiffusion kénnen dann durch eine systematische Variation
ermittelt werden und sind Teil der Ergebnisse in Abschnitt 4.4.2. Schliellich muss
das Ohmsche Gesetz gelost werden, wobei das Prinzip der Ladungserhaltung gelten
muss. Das Ergebnis der Simulation mit einer Gleichstromanregung J wére dann das
ortsaufgeloste elektrische Potential U.

Um eine Impedanz zu simulieren, wurde in COMSOL eine sogenannte ,,Studie® im
Frequenzbereich verwendet und gelost. Jeder Materialdoméne muss dafiir zusétzlich
eine relative Permittivitat e, zugewiesen werden, die zu einer dielektrischen Ver-
schiebung D = ¢ - €, - E fithrt. Daraus resultiert ein kapazitives Verhalten, was zu
einem Beitrag im Imaginérteil der Impedanz fithrt (siehe Abschnitt 2.2.3). Es wird
dann, dem Prinzip der Impedanzmessung folgend, eine Stromanregung (.J,,) von
10 mA cm~2 aufgepragt. An dieser Stelle wird auch die resultierende, um die Phase
¢ verschobene Spannungsantwort U(w) bestimmt. Die resultierende Spannung ergibt
sich aus der Potentialdifferenz von dieser Stelle zur Erdung (U = 0). Die komplexe
Impedanz errechnet sich analog zur gewohnlichen Impedanzmessung mit der bereits
beschriebenen Gleichung (2.12).

Interessant ist bei der Impedanzsimulation, dass die Anregungsfrequenz beliebig
gewdhlt werden kann. Somit kdnnen theoretisch die gesamten Verluste in Elektroden
und Elektrolyt im Impedanzspektrum aufgelost werden. Man ist nicht messtechnisch
auf eine obere Frequenz von 1 MHz limitiert, wie es in Abschnitt 2.2.3 beschrieben
wurde. Fir die Simulation der realitdtsnahen Impedanz wurde ein Frequenzbereich
von 30 mHz bis 0.3 MHz gewéhlt mit 12 Frequenzpunkten pro Dekade. Somit wurden
die gleichen Frequenzen verwendet wie bei der realen Impedanzmessung.

Die Rechenzeit pro Frequenzpunkt betrug etwa 10sec mit einem Arbeitslaptop
(16 GB RAM, 2.6 GHz i5 CPU). Die Auswertung des simulierten Impedanzspektrums
erfolgte dann identisch zu den real gemessenen Impedanzspektren.
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Abbildung 3.18.: Schema des Arbeitsablaufs zur FEM-Modellierung des Sauerstoffionentrans-
ports in Realstrukturen; ausgehend von (i) segmentierten Mikrostrukturdaten (ii) Verarbeitung
der Bild-Information mit MATLAB LiveLink™ zu einer Geometrie, (iii) in der Domé&nen und
Randbedingungen gesetzt und ein Rechennetz erstellt werden, um (iv) die FEM-Berechnung zur
Ermittlung von Potentialverteilung und Impedanz durchzufiihren.

FEM-Modellierung von Realstrukturen

Von Interesse waren die Impedanzmodellierung und die Berechnung der Poten-
tialverteilung von realen Strukturen der verschiedenartigen Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflachen. Dafiir wurden die Modellzellen mit den Probenbezeichnungen MZ-1100,
MZ-1200, MZ-1300 und MZ-1400 ausgewahlt. Um auf zweidimensionalen Realstruktu-
ren FEM-Simulationen durch fithren zu konnen, musste ein Arbeitsablauf entwickelt
werden, der in Abbildung 3.18 skizziert ist und im Folgenden vorgestellt wird.

(i) segmentierte Realstruktur

Ausgangspunkt waren die segmentierten Bilder der Realstrukturen der Katho-
den/Elektrolyt-Grenzflache, die mit den Methoden in Abschnitt 3.3.1 erstellt
wurden (Abbildung 3.18 (b) (i)).

(ii) Geometrieerzeugung

Um daraus eine Modellgeometrie mit Doménen in COMSOL zu generieren, wur-
de die Applikation LiveLink™ in MATLAB verwendet, die eine Verkniipfung
von MATLAB und COMSOL ermdglicht. Zunidchst wurde in MATLAB mit
dem Befehl imread() jedem Pixel des eingelesenen segmentierten Realstrukturbil-
des (*.tif-Format) ein Matrixelement entsprechend seines Grauwerts zugewiesen
(Abbildung 3.18 (ii)). Jedes dieser Matrixelemente entspricht spéter in der COM-
SOL-Geometrie einem Punkt (x,y) im kartesischen Koordinatensystem. Das fiithrte
aber zu dem Problem, dass die Doménen in der COMSOL-Geometrie keinen direk-
ten Kontakt haben. Ein direkter Kontakt an der Stelle (x=1, y=1) von Doméne
1 mit Doméne 2 wiirde bedeuten, dass in der MATLA B-Matrix das Matrixele-
ment (x=1, y=1) sowohl einen Eintrag von Doméne 1 als auch von Doméne 2
haben miisste, was nicht méglich war. Diese ,,Liicke* konnte dadurch ,, gefiillt“
werden, dass die Materialien GDC und YSZ mit dem erode()-Befehl, kiinstlich
um ein benachbartes Matrixelement erweitert wurden. Damit wurden die Réander
der Doménen geschlossen und die darin befindlichen Matrixelemente zu einer
zusammenhéngenden Doméne verbunden (Befehl mphimage2geom()).

(iii) Zuweisung von Eigenschaften
Schlielich wurde fiir jede Materialdoméne ein COMSOL kompatibles Format
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(*.mph) geschrieben, das die Modellgeometrie enthélt (Befehl mphsave()). Diese
wurden dann in COMSOL importiert und die zuvor genannten Doméneneigen-

schaften und Randbedingungen fiir die verschiedenen Materialien zugewiesen
(Abbildung 3.18 (iii)).

(iv) Simulation von Potential und Impedanz

Nach Generierung des mesh erfolgte die Berechnung der Potentialverteilung
der Realstrukturen und gleichzeitig die Simulation der dazugehérigen Impedanz
(Abbildung 3.18 (iv)), wie zuvor beschrieben wurde. Anschlieend wurde eine syste-
matische Untersuchung der ionischen Leitfdhigkeit und der relativen Permittivitét
von SrZrOs und GDC/YSZ-Interdiffusion durchgefithrt, um das elektrochemische
Verhalten in Abhéngigkeit der Mikrostruktur zu untersuchen und mit diesem
Wissen den physikalischen Ursprung von Prozessen im Impedanzspektrum zu
klaren.

Weil der zweidimensionale Ausschnitt der Grenzfliche ausreichend grofi gewédhlt wur-
de, konnte das Verhalten der Sauerstoffionendiffusion iiber die Kathoden/Elektrolyt-
Grenzfliche in Abhéngigkeit von der rdumlichen Verteilung und den Eigenschaften
von SrZrOs und GDC/YSZ-Interdiffusion simuliert werden.

Ergebnisse mit noch hoherer Genauigkeit lassen sich mit dreidimensionalen Re-
alstrukturen erzielen, weshalb dieses fiir eine représentative Probe durchgefiihrt
wurde. Schritt (ii) in Abbildung 3.18 wurde dabei durch die kommerzielle Software
Simpleware ScanlIP der Firma Synopsys (USA) ersetzt. Mit dieser war es moglich,
dreidimensionale Strukturen zu verarbeiten. Es wurden die segmentierten Bilddaten
einer FIB/REM-Tomographie in Simpleware ScanIP eingelesen und dann program-
mintern ein mesh generiert. Das Volumen der Realstruktur musste jedoch zuvor
auf einen Volumenausschnitt von 15x3x0.15 pm? beschnitten und die VoxelgroBe
auf 50nm? vergrébert werden, da sonst zu viele mesh-Elemente erzeugt worden
wéaren und die Rechenleistung zur Durchfiihrung einer Simulation nicht ausgereicht
héatte. Nichtdestotrotz fiihrte die hohe Datenmenge bei den etwa 2.7 Mio. generierten
Elementen zu einer Rechenzeit von etwa 6 h mit einem Arbeitslaptop. Aufgrund der
zu hohen Speicherauslastung beim Zwischenspeichern der Daten war es nicht moglich,
eine Impedanzanregung mit geringem Fehler zu simulieren. Es war aber moglich, den
flachenspezifischen Widerstand bei einer Gleichstromanregung zu ermitteln.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Elektrochemisches Verhalten von
Kathoden/Elektrolyt-Grenzflachen

Das elektrochemische Verhalten von Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen, bestehend
aus LSCF-Kathode, GDC-Diffusionsbarriere und YSZ-Elektrolyt, wird in diesem
Kapitel umfangreich analysiert. Zuerst wird ein idealisiertes Modellsystem charakte-
risiert, um das ideale Verhalten der hier verwendeten Kathode zu verstehen. Dann
wird die Komplexitét erhoht und das technische System einer Vollzelle charakterisiert.
Durch Modifikation der Herstellung der GDC-Diffusionsbarriere sollen gezielt deren
Funktionalitét beeinflusst und verschiedenartige Kathoden/Elektrolyt-Grenzflachen
mit eindeutig unterschiedlichen Leistungsfahigkeit erzeugt werden. Dahinter steht
die Idee, unterschiedlich ausgeprigte Verteilungen von Zweitphasen zu erhalten,
deren Einfluss als Ziel dieser Arbeit verstanden und modelliert werden soll. Der
Oberbegriff Zweitphase schlie3t die beiden ungewiinschten Materialphasen SrZrOg
und GDC/YSZ-Interdiffusion ein, die inhdrent an der Grenzfliche auftreten und in
den Grundlagen (Kapitel 2) eingefithrt wurden. Mithilfe von symmetrischen Modell-
zellen lassen sich schliefllich die bei den Vollzellen gefundenen Merkmale neuartigen
Verlustprozessen zuordnen.

4.1.1. Ideales Verhalten

In diesem Abschnitt wird das elektrochemische Verhalten zunéchst grundlegend an
einer LSCF/GDC-Grenzflache charakterisiert. Diese LSCF/GDC-Grenzfldche wird
als ideal bezeichnet, weil geméfi Abschnitt 2.3.4 keine Zweitphasen oder Interdiffusion
auftreten. Die Charakterisierung erfolgt mittels elektrochemischer Impedanzspek-
troskopie (EIS). Die Berechnung der dazugehorigen Verteilungsfunktion der Relaxa-
tionszeiten (DRT) wird im Folgenden genutzt, um die auftretenden physikalischen
Prozesse mithilfe ihrer spezifischen Relaxationsfrequenz zu separieren.

Oberflichenaustausch- und festkorperdiffusionskontrolliertes Verhalten

Fiir das hier verwendete LSCF wurde ein oberflichenaustausch- und festkorperdif-
fusionskontrolliertes Verhalten erwartet, das nach dem ALS-Modell eine Gerischer
Impedanz aufweist. Wie in Abschnitt 3.4.1 beschrieben, kann die Gerischer Impedanz
modelliert (Zepem) werden und so der zu erwartende Polarisationswiderstand (Rpo)
berechnet werden. Abbildung 4.1 (a) zeigt die simulierte Gerischer Impedanz einer
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Abbildung 4.1.: Simuliertes und gemessenes Verhalten einer Kathode bei 750 °C in Luft.

(a) Die simulierte Gerischer Impedanz zeigt einen héheren Polarisationswiderstand und Unter-
schiede in der Impedanzform im Vergleich zu der gemessenen Zelle iMZ. (b) Die Prozesse in den
dazugehorigen DRT zeigen deutliche Unterschiede in ihrem Frequenzverhalten.

LSCF-Kathode mit den von BOUWMEESTER [198] ermittelten k® und D®-Werten
(= 1.2x 107°ms™ 1) und (D°= 4.4 x 10~ ms~2) bei 750 °C sowie den Parame-
tern in Tabelle 3.6. Die DRT der simulierten Gerischer-Impedanz in Abbildung
4.1 (b) zeigt einen dominierenden niederfrequenten Prozess und charakteristische
hoherfrequente Auslaufer, die von der Kopplung von Oberflaichenaustausch und
Festkorperdiffusion herriithren.

Ihr gegeniibergestellt ist die gemessene Impedanz des idealen Modellsystems (iIMZ).
Die Impedanzen zeigen jeweils den Beitrag von einer Kathode, also die Hélfte der
symmetrischen Zelle. Der ohmsche Widerstandsanteil (Rq) von iMZ wurde fiir eine
bessere Vergleichbarkeit der Impedanzen abgezogen. Die Gegeniiberstellung zeigt
deutliche Unterschiede: Die gemessene Zelle iMZ zeigt nicht die typische Form einer
Gerischer-Impedanz (demzufolge auch eine andere DRT-Form) und weist zudem
einen geringeren Polarisationswiderstand auf (gemessen Rpo= 15 mf2cm?, simuliert
Rpoi= 71mf) cm2). Die Unterschiede zwischen Messung und Simulation lassen sich
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erkldaren, wenn beriicksichtigt wird, dass neben der Elektrochemie auch zusétzliche
Prozesse auftreten kénnen (vgl. Abschnitt 3.4.1):

Gasdiffusionsverluste treten zusédtzlich durch Limitierung der Gasdiffusions-
pfade in dem gemessen System auf und wurden bei der simulierten Gerischer-
Impedanz nicht beriicksichtigt. Typischerweise treten sie dann als entkoppelter
Prozess im niederfrequenten Bereich auf (f = 1 bis 50 Hz) [48]. Sie wiirden die
simulierte Impedanz noch weiter erhéhen.

Oberflichenaustauschkinetiken konnten besser ablaufen (héherer k°-Wert)
als erwartet, was dazu fithren kann, dass der Sauerstoffeinbau in einem sehr schma-
len Bereich nahe dem Elektrolyten stattfindet. Der Pfad der Sauerstoffionen durch
den Festkorper verkiirzt sich und die Festkorperdiffusion D® wird vernachlassigbar.
Sauerstoffeinbau und die Festkorperdiffusion sind dann nicht mehr gekoppelt es
wird von einem oberflichenaustauschkontrollierten Verhalten gesprochen, das mit
einem RQ-Element beschrieben werden kann (vgl. Abschnitt 3.4.1). Das wiirde
einen niedrigeren Polarisationswiderstand und eine hohe Relaxationsfrequenz des
Oberflachenaustauschprozesses bedeuten (f >100Hz). Zusammengenommen wiir-
de dies die simulierte Gerischer-Impedanz verkleinern und zu einer Verdnderung
hin zu einer RQ-Impedanz fiithren.

Ladungsiibertrittsverluste an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche und beim
Ladungsiibertritt Kontaktnetz/Kathode sind in der simulierten Gerischer-Impe-
danz nicht beriicksichtigt. Sie treten iiblicherweise als halbkreisférmige Impedanz
(RQ-Element) in einem hoheren Frequenzbereich auf (f =~ 1000Hz [199]) auf
als der Oberflichenaustausch (vgl. Abschnitt 3.4.1). ADLER beschreibt in [48],
dass bei oberflichenaustauschkontrolliertem Verhalten die Relaxationsfrequenz
fiir den Oberflichenaustausch sehr hoch sein kann (f > 100Hz) und dann mit
den Ladungsiibertrittsprozessen iiberlappt. Eine Trennung der Prozesse sei dann
erschwert. Da diese Prozesse nicht in der simulierten Impedanz enthalten sind,
wiirden sie zusétzlich zu Vergroflerungen fiihren und somit die Diskrepanz zwischen
Messung und Simulation noch weiter vergrofern.

Zusammenfassend sprechen viele Argumente dafiir, dass das verwendete LSCF ein
oberflachenaustauschkontrolliertes Verhalten zeigt und entsprechend die Verwendung
des ALS-Modells zur Beschreibung der Kathodenelektrochemie iiberpriift werden
muss.
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Oberflachenaustauschkontrolliertes Verhalten

Oberflichenaustauschkontrolliertes Verhalten ist von Diinnschicht-Kathoden und
Nano-Kathoden bekannt. Anhand der Nano-Kathode von HAYD soll dieses Verhalten
naher beschrieben und dann auf die vorliegende LSCF-Kathode {ibertragen werden
[41]. Die von HAYD untersuchte Nano-Kathode bestand aus einer 200 nm diinnen
Lag.¢Srg.4Co03_s-Kathode mit Partikelgroflien von 17 bis 90 nm auf einem 10GDC-
Elektrolytsubstrat, wie es auch in dieser Arbeit verwendet wird. Die elektrische
Kontaktierung erfolgte durch eine pordse und sehr grobkérnige Lag gSrg.4CoO3_s
Stromsammlerschicht (40 pm Dicke). Eine schematische Darstellung ist in Abbildung
4.2 (a) zu finden. HAYD fand experimentell heraus, dass die gesamte Nano-Kathode
elektrochemisch aktiv ist und dg.: < ls gilt, was bedeutet, dass der gesamte Sauer-
stoffeinbau vollstandig dort stattfindet. Das ALS-Modell ist anwendbar, weil weiterhin
die Relation ls > Pnano—Kathode Eilt, die besagt, dass die Eindringtiefe grofler als
die Partikelgrofie ist. Wie in Abschnitt 3.4.1 erlautert, zeigt die Impedanz dann
ein halbkreisférmiges RQ-Verhalten, wobei der Widerstand R die Verluste des Sau-
erstauffeinbaus in das Kathodenmaterial beschreibt. ADLER erklért in [48], dass in
so einem Fall der Grofiteil der Elektrode elektrochemisch inaktiv ist und nur noch
als ’inerter Stromsammler’ fungiert. Dies wurde von HAYD [41] experimentell besté-
tigt; seine Lag ¢Srg.4Co03_gs-Stromsammlerschicht war tatséchlich elektrochemisch
inert.

Ubertragen auf die untersuchte LSCF-Kathode wire die Folge von oberflichen-
austauschkontrolliertem Verhalten und sehr hohen k°-Werten, dass die Eindring-
tiefe der Elektrochemie [5 nach Gleichung (3.17) kleiner wird als die Partikelgrofie
(l5 < PLSCF—Kathode)- PLSCF—Kathode wurde von ENDLER-SCHUCK bei der
Mikrostrukturanalyse zu 555 nm mittlere Partikelgroie bestimmt [49]. Nach der Be-
schreibung des ALS-Modells in Abschnitt 3.4.1 ist dann die Grenze des ALS-Modells

(b) LSCF-Kathode (I

(a) Nano-Kathode (l5> P, LPyserKathode)

ano-Kathode )

R
KCF ~ - TT
‘inerter’ ‘inerter’
Strom- Strom- Q
sammler sammler \sj p—

‘aktive’ ‘aktive’ %
Kathode Ko Kathode ~K#
Elektrolyt Elektrolyt

Abbildung 4.2.: Schema der Relation von Eindringtiefe [s und Partikelgrofie P bei Kathoden mit
oberflichenaustauschkontrolliertem Verhalten (nicht mafBistabsgetreu).

(a) Nano-Kathoden mit 15> Pnano— Kathode und (b) LSCF-Kathoden ls<< Prscr—Kathode Mit
oberflichenaustauschkontrolliertem Verhalten treten als RQ-Element in der Impedanz auf. In beiden
Féllen fungiert der inaktive Bereich der Elektrode als ’inerter Stromsammler’.
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erreicht und in der Impedanz treten Prozesse auf, die Verluste beschreiben, die lokali-
siert im Bereich der Dreiphasengrenze LSCF/GDC/Gas stattfinden [48]. Einer dieser
Prozesse wird der Oberflichenaustauschprozess sein, bei dem ein Sauerstoffion in den
Festkorper eingebaut wird. Im weiteren Verlauf wird die These verfolgt, dass dieser
Prozess mit einem RQ-Element modelliert werden kann. Aufgrund des Versagens
des ALS-Modells ist Gleichung (3.17) fiir die Bestimmung der Eindringtiefe I5 nicht
mehr anwendbar und es kann eine neue elektrochemisch aktive Dicke der LSCF-
Kathode (d3,,) definiert werden. d},, ist dann analog zur Dicke der Nano-Kathode
(diat) zu verstehen, was bedeutet, dass ein Grofteil der LSCF-Kathode als ,inerter
Stromsammler* zu verstehen ist (siehe Abbildung 4.2 (b)). Der Oberflichenaus-
tauschkoeffizient k° der LSCF-Kathode kann dann in Abhingigkeit von d¥e o Mit
Gleichung (4.1) berechnet werden.

_R-T 07 1
T 4-F2 ¢ Rehem a- dy,,

E® (4.1)

Wird beispielsweise d},, = 200nm und Repem = Rpoi= 15 m2 cm? angesetzt, ergibt
sich in Luft bei 750 °C ein k° von etwa 5.8 x 10™*ms~!, was eine GréSenordnung
besser wire als das k°= 1.2 x 107°ms™!, das von BOUWMEESTER in [198] ermit-
telt wurde (siehe dazu auch Appendix A.2). Gleichung (4.1) ist eine Umformung der
fiir dichte LSCF-Schichten bekannten Formel aus [200], erweitert um einen Term
a - dy,,, der die Oberfliche der porésen Mikrostruktur a beriicksichtigt. Dieser Term
wurde auch von HAYD in [41] auf die Nano-Kathode angewandt, ist in dieser Arbeit
aber zum ersten Mal erfolgreich auf die LSCF-Kathode mit groberen Partikelgrofien
angewandt worden. Die Berechnungsmethodik wurde unter anderem auf das Material
BSCF angewandt und ist zusammen mit ALMAR in [201] veréffentlicht worden.

Neben dem Oberflichenaustausch sind noch weitere weitere Prozesse in der gemesse-
nen Impedanz enthalten, die es zu identifizieren gilt.

Prozessidentifikation

Um alle Prozesse, die an der Kathoden/Elektrolyt Grenzflache einschlieflich des
Oberflachenaustausches auftreten eindeutig, zu identifizieren, muss eine ausfiihrliche
Charakterisierung durchgefithrt werden. Diese erfolgt hier an der idealen Modellzelle
(iMZ) durch systematische Variation der Betriebsparameter Sauerstoffpartialdruck
(pO3) und Temperatur (7).

Die Impedanzen der pOo-Variation sind in Abbildung 4.3 (a) fir 750 °C gezeigt. Die
dazugehorigen DRT in Abbildung 4.3 (b) zeigen den Verlauf der Prozesse deutlich. Pro-
zess P1 im niederfrequenten Teil des Spektrums zeigt die stiarkste pOo-Abhéngigkeit,
wachst mit sinkendem Sauerstoffanteil und verringert seine Relaxationsfrequenz fpq
von 80 zu 2 Hz. P2 weist eine dhnliche pOs-Abhéngigkeit auf, jedoch mit geringerem
Widerstand (= Fliache unter DRT) und insgesamt einer hoheren Relaxationsfrequenz
(fp2 sinkt von 150 auf 30 Hz). Der Widerstand von P3 ist schwécher vom pOg abhén-
gig, hauptséichlich verringert sich die Relaxationsfrequenz fps von 800 auf 150 Hz.
P4 ist nahezu unabhéngig vom pOs.
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Die Impedanzen der T-Variation sind in Abbildung 4.5 (a) dargestellt. Die dazuge-
horigen DRT in Abbildung 4.5 (b) zeigen ein starkes Anwachsen der Prozesse P2, P3
hin zu niedrigeren Temperaturen. Die Relaxationsfrequenzen verringern sich fiir P2
(fp2) von 150 auf 40 Hz und fir P3 (fp3) von 400 auf 150 Hz. P1 und P4 scheinen
nahezu temperaturunabhingig zu sein, wenn beriicksichtigt wird, dass Anderungen
durch Uberlappung von P2 und P3 auftreten konnen.

Ersatzschaltbild und Quantifizierung

Wird ein einfaches Ersatzschaltbild aus vier in Serie geschalteten RQ-Elementen und
einem ohmschen Widerstandselement Rq, wie in Abbildung 4.4 gezeigt, verwendet,
lassen sich die einzelnen Prozesse mit einem CNLS-Fit (engl. complex nonlinear
least square) quantifizieren. Die Ergebnisse des CNLS-Fits sind als flichenspezifische
Widerstédnde (engl. area specific resistance, ASR) in Abbildung 4.6 dargestellt.
Abbildung 4.6 (a) zeigt die pOq-Variation bei 750 °C und (b) die T-Variation bei
konstantem pO, = 0.21 atm. Die Verluste Rp der Prozesse P2, P3 und P4 werden

-0.02 Variation pO, (iMZ)
0.02 atm
0.05 atm
0.10 atm
0.21 atm
1.00 atm

pO, |

® Q%
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0.04 Variation pO, (iMZ)
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Abbildung 4.3.: Elektrochemisches Verhalten einer Kathoden/Elektrolyt Grenzflache bei Variation
des Sauerstoffpartialdrucks (pO2) und konstanter Betriebstemperatur T = 750 °C (Zelle iMZ). Die
Messdaten sind halbiert und stellen eine Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche dar.

(a) Impedanzen von pO2= 002 bis latm und (b) die dazugehorigen DRTs mit vier Prozessen
(P1-P4), von denen P1 und P2 eine starke, P3 und P4 eine schwache pO2-Abhéngigkeit zeigen.
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Abbildung 4.4.: Ersatzschaltbild fiir die Quantifizierung der Prozesse an der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflache der idealen Modellzelle (iMZ).

nachfolgend der Kathode und der Kathode/Elektrolyt-Grenzfliche zugeordnet und
sind deshalb in Abbildung 4.6 zusétzlich mit Ry, zusammengefasst (siehe auch
Abbildung 4.4).
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Abbildung 4.5.: Elektrochemisches Verhalten einer Kathode/Elektrolyt-Grenzfliche bei Variation
der Betriebstemperatur (7') und konstantem Sauerstoffpartialdruck pO2= 0.21 atm (Zelle iMZ).
Die Messdaten sind halbiert und stellen eine Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche dar.
(a) Impedanzen von T' = 650 bis 900 °C und (b) die dazugehérigen DRT mit vier Prozessen (P1-P4)
von denen P2 und P3 eine starke, P1 und P4 eine schwache T-Abhéangigkeit zeigen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Prozesszuordnung

Da nun alle auftretenden Prozesse identifiziert und quantifiziert sind, ist es mog-
lich, diesen jeweils einen physikalischen Ursprung zuzuordnen. Fiir eine korrekte
Zuordnung sind die thermische Aktivierung der Prozesse (Abhéngigkeit von T') und
damit die Aktivierungsenergie Eay (Gleichung (2.27)) und die pOo-Abhéngigkeit
entscheidende Parameter (Gleichung (3.16)). Die Messdaten wurden zum besseren
Vergleich mit den Vollzellen halbiert und stellen eine Kathoden/Elektrolyt-Grenzfla-
che dar. Der ohmsche Widerstandsanteil (Rq) wird hier nicht explizit behandelt,
da er hauptsichlich dem Beitrag des 10GDC-Elektrolytsubstrates entspricht und
deshalb nicht charakteristisch fiir die Grenzflache ist.
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P1 — Gasdiffusion

Prozess P1 ist nicht von der Temperatur abhéingig, zeigt aber deutliche pOs-
Abhéngigkeit, die durch pO2™ beschrieben werden kann. Der Exponent n = —0.89
liegt in etwa in dem Bereich, der auch von LEONIDE und HAYD [10, 167, 8, 202] in
dieser Messkonfiguration bestimmt wurde (n = —0.93 bis —1.08). Der physikalische
Ursprung dieses Prozesses ist demnach der Gasumsatzverlust in der verwendeten
Gaskanalgeometrie des Al,O3-Kontaktklotzes, der in Abschnitt 3.2.2 beschrieben
wurde.

P2 — Oberflachenaustausch

Prozess P2 zeigt eine hohe thermische Aktivierung (Eaxt= 0.98 €V) und einen pOs-
Exponenten von n = —0.48. Damit zeigt P2 das fiir den Oberflichenaustausch
erwartete Verhalten, das bei derartigen Perowskiten nachgewiesen wurde (n =
—0.5 bis —0.6 aus [167, 203, 204]). Es bestétigt sich die Vermutung, dass der
Oberflichenaustausch, also der Sauerstoffeinbau, schneller ablauft als erwartet
und ein hoheres k® vorliegen muss.

P3 — Ladungsiibertritt (0?7)

Prozess P3 zeigt eine schwache Abhéngigkeit vom pOs (n = —0.11), aber die
stéirkste thermische Aktivierung (Eaxs= 1.31€V). Die dem Prozess zugehorige
Kapazitit Cp3 liegt im Bereich von 23 bis 65 mF /cm? (fiir 650 bis 900 °C) und ist
damit im typischen Bereich von Grenzflichenkapazititen zwischen Perwoskiten
und Elektrolyten [188, 199]. Der Prozess kann folglich mit den Verlusten assoziiert
werden, die entstehen, wenn ein Sauerstoffion die Grenzfliche von LSCF zum
GDC-Elektrolyten iibertritt.

P4 — Ladungsiibertritt (e™)

Prozess P4 zeigt keine pOs-Abhéngigkeit und ist schwach thermisch aktiviert
(Eaxt= 0.65€V). Der hohe Frequenzbereich (fps ~10000Hz), in dem P4 auftritt,
ist typisch fiir Verluste rein elektronischer Natur beim Ladungsibertritt von
Elektronen vom Kontaktnetz zur Elektrode [48].
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Abbildung 4.6.: Verluste einer idealen Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche der Probe iMZ. Die
Messdaten sind halbiert und stellen eine Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche dar.

Ergebnisse des CNLS-Fits fir (a) die pOa-Variation bei einer Betriebstemperatur von 750 °C und
(b) die T-Variation bei pO2= 0.21 atm.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Fazit

Das elektrochemische Verhalten der in dieser Arbeit verwendeten LSCF/GDC-Grenz-
flache konnte nachvollzogen werden und die physikalischen motivierten Verlustprozes-
se sind verstanden. In Tabelle 4.1 werden die Ergebnisse nochmals zusammengefasst
und mit dem von ADLER erwarteten Verhalten verglichen, das in Abschnitt 3.4.1
vorgestellt wurde [48]. Es zeigt sich, dass alle Prozesse einer mischleitenden Kathode
mit oberflichenaustauschkontrolliertem Verhalten gefunden wurden, weshalb im
weiteren Verlauf die im ALS-Modell eingefiihrte Notation verwendet wird.

Tabelle 4.1.: Das experimentell ermittelte Verhalten einer idealen LSCF/GDC-Grenzfliche (Probe
iMZ), den ,bekannten Prozessen® im ALS-Modell zugeordnet [48].

Prozess iMZ ALS-Modell Element
Gasdiffusion P1 — Paas RQ
Sauerstoffeinbau P2 - Penem RQ
Ladungsiibertritt (O?~) P3 — Prnto RQ
Ladungsiibertritt (e™) P4 — Prnia RQ

4.1.2. Verhalten von technischen Vollzellen

Ubergeordnetes Ziel ist die Analyse der Leistungsfihigkeit von Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflachen in Gegenwart von Zweitphasen und Interdiffusion. In diesem Zusam-
menhang soll das technische System einer Vollzelle charakterisiert werden, wobei
zwei Verdanderungen beriicksichtigt werden miissen:

Anode — Die SOFC-Vollzelle besteht aus Kathode/Elektrolyt-Grenzflache und
Anode. In der Ni/YSZ-Anode wird Hy elektrochemisch zu HoO oxidiert. Diese
Reaktion ist verlustbehaftet und hat zur Folge, dass zusétzliche Prozesse im
Impedanzspektrum auftreten.

Zweitphasen und Interdiffusion — Die LSCF-Kathode ist im technischen
System auf eine diinne GDC-Diffusionsbarriere aufgebracht, um den direkten
Kontakt zum YSZ-Elektrolyten zu verhindern. Wie in Abschnitt 2.3.4 beschrieben,
ist damit zu rechnen, dass sich je nach Beschaffenheit der GDC-Diffusionsbarriere
als Folge von Materialwechselwirkungen zwischen LSCF und YSZ Zweitphasen
ausbilden und Interdiffusion von GDC und YSZ auftritt.

Fiir die Untersuchungen muss deshalb garantiert sein, dass die vorgenommenen
Modifikationen der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache die Anode(-nprozesse) nicht
beeinflussen. Dies wird dadurch erzielt, dass die Co-Sintertemperatur der GDC-
Diffusionsbarriere stets geringer ist als die Sintertemperatur der Elektrolyt/Anoden-
Halbzelle von 1400 °C. Einziges Unterscheidungsmerkmal der untersuchten techni-
schen Vollzellen ist die Héhe der Co-Sintertemperatur der siebgedruckten GDC-
Diffusionsbarriere auf dem YSZ-Elektrolyten. Details zur Praparationsroutine finden
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sich in Abschnitt 3.1. Die Proben werden mit TZ-1100, TZ-1150, TZ-1200, TZ-
1250 und TZ-1300 bezeichnet, wobei die Zahl jeweils die Co-Sintertemperatur der
GDC-Diffusionsbarriere angibt. Wie in den Grundlagen in Abschnitt 2 beschrieben
wurde, ist mit einer Interdiffusion von GDC und YSZ zu rechnen sowie auch mit
Unterschieden in der Verdichtung der GDC-Schicht selbst, die die Funktionalitét
hinsichtlich der Bildung von SrZrOgs beeinflussen (Abschnitt 2.3.4). Zusétzlich wird
eine GDC-Diffusionsbarriere mit physikalischer Gasphasenabscheidung (engl. physi-
cal vapor deposition, PVD) untersucht (Probenbezeichnung TZ-PVD). PVD-GDC-
Diffusionsbarrieren werden bei geringen Temperaturen aufgebracht, was bedeutet,
dass keine GDC/YSZ-Interdiffusion auftritt, und sind dennoch dicht, sodass keine
Diffusionspfade fiir gasformige Sr-Spezies zur Verfiigung stehen (vgl. Abschnitt 2.3.4).
Zweitphasen an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche kénnen damit ausgeschlossen
werden!. Die Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche der Probe TZ-PVD sollte demzufolge
mit dem idealen Modellsystem (iMZ) aus Abschnitt 4.1.1 vergleichbar sein.

Leistungskennlinien

Wie sich die unterschiedlichen Co-Sintertemperaturen von GDC auf YSZ auf die
Leistungsfidhigkeit auswirken, kann der Abbildung 4.7 direkt anhand der Leistungs-

1.2 1 715
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g |==TZPVD
9]
> . :
= = TZ-1300
= ~ TZ-1250
0 £
E S TZ-1200
= 3
5 8 TZ-1150
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Abbildung 4.7.: Leistung der technischen Vollzellen mit modifizierter GDC/YSZ-Co-
Sintertemperatur (TZ-1100 bis TZ-1300) und idealer PVD-GDC-Diffusionsbarriere (TZ-PVD).
Leistungskennlinien und Leistungsdichte bei einer Betriebstemperatur von 750 °C (Kathode: pOg=
0.21 atm, Anode: 5.5 % H20 in Ha).

1Untersuchungen von WANG ergaben, dass bei extremen Sinterbedingungen der LSCF-Kathode

(1200 °C fiir 168 h) auch Zweitphasen bei PVD-GDC-Diffusionsbarrieren auftreten kénnen [93].
Eine SrZrOgz-Zweitphase bildet sich dann entlang von Korngrenzen der dichten PVD-GDC-
Diffusionsbarriere [93].
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4. Ergebnisse und Diskussion

kennlinien bei einer Betriebstemperatur von 750 °C entnommen werden. TZ-1100
zeigt den stérksten Abfall der Kennlinie. Beim Abbruchkriterium von 0.6 V erreicht
diese Zelle lediglich 0.08 A cm™2. TZ-1300 weist die flachste Kennlinie auf und erzielt
hohe Leistungsdichten von 0.94 W cm ™2 bei gleichzeitig hoher Arbeitsspannung von
800 mV. Die hochste Leistungsdichte wird von TZ-PVD erzielt. Diese Zelle erreicht
1.48 Wcem™2 bei 2A em™2 und am Arbeitspunkt von 800mV eine Leistungsdichte
von 1.19 W em™2. Das starke Abknicken der Kennlinie bei niedrigen Stromdichten
weist darauf hin, dass die nicht-linearen Aktivierungspolarisationsverluste, die im
Polarisationsanteil enthalten sind, die Verluste der Zellen mit niedrigen GDC/YSZ-
Co-Sintertemperaturen dominieren.

Fiir die Zellen mit siebgedruckter GDC-Diffusionsbarriere gilt, dass, je hoher die
GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur wird, desto geringer werden die inneren Verluste
und demzufolge wird die Leistung héher. Abbildung 4.8 zeigt, dass dieser Trend tiber
den Bereich einer Betriebstemperatur von 600 bis 800 °C giiltig ist. Dazu wurde die
gemessene Leistungsdichte bei 0.8 V herausgegriffen.

-e-TZ-PVD
/ TZ-1300
TZ-1250

/ TZ-1200
TZ-1150

TZ-1100

1.5 +

0.5

Leistungsdichte bei 0.8V / W- cm2
5
|

600 650 700 750 800

Betriebstemperatur / °C

Abbildung 4.8.: Leistung der technischen Vollzellen mit modifizierter GDC/YSZ-Co-
Sintertemperatur (TZ-1100 bis TZ-1300) und idealer PVD-GDC-Diffusionsbarriere (TZ-PVD)
als Funktion der Betriebstemperatur.

Ermittelte Leistungsdichte bei einer Arbeitsspannung von 0.8 V (Kathode: pO2= 0.21 atm, Anode:
5.5 % H20 in Ha).
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4.1. Elektrochemisches Verhalten von Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen

Elektrochemisches Verhalten

Die systematische Modifikation der GDC-Diffusionsbarriere bei der Herstellung hat
deutlich gemacht, dass Unterschiede in der Leistungsfihigkeit und im elektroche-
mischen Verhalten ausschliefllich auf die verschiedenartigen Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflachen zuriickzufiihren sind. Abbildung 4.9 (a) zeigt in diesem Zusammen-
hang die Impedanzen der Vollzellen und Abbildung 4.9 (b) die dazugehérigen DRT
bei einer Betriebstemperatur von 750 °C. TZ-1100 weist die groBite Impedanz und
entsprechend den héchsten Polarisationsanteil (Rpo)) aller untersuchten Zellen auf.
Bei einer Betriebstemperatur von 750 °C, synthetischer Luft an der Kathode (pOgy=
0.21atm) und einer Brenngasbefeuchtung von 60 % H.O in Hy ergibt sich ein
Rpo1 von 5.866 Q cm?. Die DRT weist darauf hin, dass ein einzelner niederfrequenter
Prozess Pnr bei etwa 50 Hz das Spektrum bestimmt. Zusétzlich finden sich ein sehr
niederfrequenter Prozess Psnr bei etwa 3 Hz und ein hochfrequenter Prozess Pyr bei
2000 Hz.

Abbildung 4.9 (b) zeigt, dass bei Zelle TZ-1150 der Widerstand von Py deutlich
gesunken und der Prozess in Richtung zu hoéherer Frequenzen von etwa 300 Hz
verschoben ist. Der hochfrequente Prozess Pyp ist schneller. Er liegt bei 6000 Hz
und iiberlappt damit mit den Prozessen der Anodenelektrochemie (Poa+P3a) nach
LEONIDE [8]. Die nachfolgend als ,neue Prozesse“ bezeichneten Prozesse Pgnr,
Pxr und Pyp verlieren an Bedeutung bei den Zellen TZ-1200, TZ-1250, TZ-1300
und TZ-PVD. Der Rpg sinkt daraufhin fir Zelle TZ-1300 um den Faktor 36 auf
einen Wert von 0.164 Q2 cm?. Wie die DRT in Abbildung 4.9 (c) zeigen, verschwinden
die ,neuen Prozesse“ génzlich, sodass sie nicht mehr vom restlichen Spektrum
unterschieden werden kénnen. In den DRT der Zellen TZ-1200, TZ-1250, TZ-1300
und TZ-PVD sind schliefflich nur noch die von LEONIDE identifizierten Prozesse von
Substrat (P1a), Anode (Poa+Psa) und Kathode (Pac) einer Vollzelle erkennbar [8].
Im Rahmen der Reproduzierbarkeit zeigen diese Zellen ein vergleichbares Verhalten.
Die deutlichsten Unterschiede im Bereich der Gasdiffusionsverluste bei etwa 15 Hz
sind auf nur geringfiigige Schwankungen der Brenngasbefeuchtung zuriickzufithren
(5.5+0.75 % Hy0 in Hy). Die Elektrochemien von Kathode, zwischen 100 und 1000 Hz,
und Anode, oberhalb von 1000 Hz sind nahezu identisch. Abbildung 4.10 (a) zeigt
den Rp, als Funktion der Betriebstemperatur. Daraus leitet sich ab, dass drastische
Widerstandsunterschiede iiber dem Betriebstemperaturbereich von 600 bis 800 °C
beobachtet werden, was insbesondere bei niedrigen Betriebstemperaturen von 600 °C
zu Widersténden von bis zu 61.590 Q cm?, fiir TZ-1100, fithren kann.

Der zuvor gefundene Leistungstrend, bei dem ein gradueller Anstieg der Leistungsfa-
higkeit von niedrigen zu hohen GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen beobachtet wurde,
spiegelt sich jedoch nicht eindeutig wider. Erst durch vollstdndige Auswertung der
Impedanz ergibt sich, dass der ohmsche Anteil (Rg) einen nicht unerheblichen
Verlustbeitrag leistet. Abbildung 4.10 (b) zufolge, sinkt der R im Mittel mit stei-
gender GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur von TZ-1100 mit 0.159 2 cm? bis TZ-1300
mit 0.067 Q2 cm? und ist am geringsten fiir die TZ-PVD-Zelle mit 0.060 Q cm?.
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Abbildung 4.9.: Elektrochemisches Verhalten der technischen Vollzelle mit modifizierter
GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur (TZ-1100 bis TZ-1300) und idealer PVD-GDC-Diffusionsbarriere
(TZ-PVD) bei einer Betriebstemperatur von 750 °C (Kathode: pO2= 0.21 atm, Anode: 60 % H20O
in H2)

(a) Impedanzspektren und die (b) dazugehdrigen DRT, wobei die DRT von TZ-1100 auf der
Sekundérachse aufgetragen ist. (c) Vergroferter Ausschnitt der DRT, in dem Bereiche der Gasdif-
fusionsverluste im Substrat (P;4) und der Elektrochemieverluste von Kathode (P2c) und Anode
(P2a+P34) nach LEONIDE in [8] farblich gekennzeichnet sind.
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Abbildung 4.10.: Verluste der technischen Vollzelle mit modifizierter GDC/YSZ-Co-
Sintertemperatur (TZ-1100 bis TZ-1300) und idealer PVD-GDC-Diffusionsbarriere (TZ-PVD).
(a) Polarisationsverluste (Rpo)) und (b) ohmsche Verluste (Rq ) als Funktion der Betriebstemperatur
(Kathode: pO2= 0.21 atm, Anode: 60 % H20 in Ha).
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Verhalten von Pyr

Um das Verhalten des ,neuen Prozesses“ Pnr zu charakterisieren, werden in Ab-
bildung 4.11 die DRT von (a) einer Betriebstemperaturvariation und (b) einer
Sauerstoffpartialdruckvariation an der Kathode gezeigt. Die Betriebstemperaturva-
riation von 700 bis 800 °C mit konstantem pOs (= 0.21 atm) an der Kathode und mit
einer Brenngasbefeuchtung von 60 % HyO in Hy an der Anode zeigt, dass Pyy stark
temperaturaktiviert ist. Fiir Zelle TZ-1100 ergibt sich eine Aktivierungsenergie fiir
Pxr von etwa 1.25¢V, der Polarisationswiderstand dndert sich pro 25 K im Schnitt
um etwa 40%. Der gesamte Rpo von TZ-1100 zeigt eine Temperaturaktivierung
von 1.25eV, was bedeutet, dass Pyp klar das elektrochemische Verhalten der Zelle
dominiert. Im Vergleich dazu hat die ideale Zelle TZ-PVD E4x; = 0.97€V. Die Sauer-
stoffpartialdruckabhéngigkeit von Py ist hingegen sehr gering, wie sich anhand der
DRTs in Abbildung 4.11 (b) zeigt. Diese DRT sind bei pOs= 1.00 und 0.21 atm aufge-
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Abbildung 4.11.: Elektrochemisches Verhalten der modifizierten Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche,
die bei GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen unterhalb von 1100 °C auftreten.

Der Prozess Py zeigt fiir Zelle TZ-1100 bei einer Variation (a) der Betriebstemperatur und
konstantem pO2= 0.21 atm an der Kathode eine starke Temperaturaktivierung. Hingegen hat eine
Variation (b) des pO2 an der Kathode bei einer Betriebstemperatur von 750 oder 800 °C kaum
einen Effekt auf den Pny (Anode: 60 % H20 in Ha).
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nommen, wobei die resultierende Anderungen des gesamten Polarisationswiderstands
bei diesem pOy-Wechsel lediglich 4 % bei 750 °C und 5 % bei 800 °C betragen.

Fazit

Es wurde experimentell gezeigt, dass die verschiedenartig hergestellten Katho-
den/Elektrolyt-Grenzflichen die Leistungsfihigkeit der gesamten SOFC-Zelle be-
stimmen konnen. Betrachtet man die in Abbildung 4.12 (a) gezeigte Summe von
Rpo und Rg, also den Gesamtwiderstand (Rges) der technischen Zellen bei einer
Betriebstemperatur von 750 °C, zeigt sich der bei den Kennlinien beobachtete Leis-
tungstrend: Mit steigender GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur werden bis zu 24-fach
bessere Leistungsdichten erreicht, wenn TZ-1100 und TZ-1300 vergleichen wird, mit
einer idealen PVD-GDC-Diffusionsbarriere (TZ-PVD) kann die Leistungsdichte sogar
auf das 30-fache erh6éht werden.

Die Polarisationsverluste (Rp,) sind mafigeblich fiir den drastischen Leistungs-
verlust der Zellen verantwortlich, bei denen die GDC-Diffusionsbarriere unterhalb
von 1200 °C mit dem YSZ-Elektrolyten co-gesintert wurde. Bei den Zellen TZ-1150
und TZ-1100 erhéht sich der Rpo aufgrund von ,neuen Prozessen® im Vergleich
zu TZ-1300 von 0.164 Q cm? um das 9- bzw. 36-fache. Charakteristisch fiir das elek-
trochemische Verhalten ist ein bisher nicht beobachteter niederfrequenter Prozess
Pnr. Insbesondere bei Zelle TZ-1100 ist Pyr fiir die erheblichen Verluste verant-
wortlich. Py ist stark temperaturaktiviert und sehr schwach durch eine Anderung
vom pOs an der Kathode beeinflusst. Pnyg weist damit nicht die Charakteristika des
Oberflichenaustauschs auf (Prozess P2 bei Zelle iMZ in Abschnitt 4.1.1), sondern
die eines Ladungsiibertritts, vergleichbar mit Prozess P3 bei Zelle iMZ in Abschnitt
4.1.1. Ein weiterer, betragsméfig deutlich kleinerer, neuer hochfrequenter Prozess
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Abbildung 4.12.: Verluste der technischen Vollzelle mit modifizierter GDC/YSZ-Co-
Sintertemperatur (TZ-1100 bis TZ-1300) und idealer PVD-GDC-Diffusionsbarriere (TZ-PVD)
bei einer Betriebstemperatur von 750 °C.

(a) Gesamtverlust Rges (=Rpol+Ra) und (b) Polarisationsverluste (Rpo1) sowie ohmsche Verluste
(Rq) als Funktion der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur (Kathode: pO2= 0.21 atm, Anode: 60 %
H20 in H»).
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4. Ergebnisse und Diskussion

Pyr ist ebenfalls nur bei TZ-1100 und TZ-1150 zu beobachten. Pyp iiberlagert
allerdings stark mit den Prozessen der Anodenelektrochemie, weshalb eine fehlerfreie
Quantifizierung nicht moglich ist. Von untergeordneter Rolle ist der dritte neuartige
Prozess Psnw, der nur bei Probe TZ-1100 auftritt.

Die ohmschen Verluste (Rq) folgen im Mittel dem Trend der Leistungskennlinien
und zeigen eine Verbesserung mit steigenden Co-Sintertemperaturen von GDC und
YSZ. Bei 750 °C weist TZ-1100 die hochsten ohmschen Verluste von 0.159 Q cm? auf,
wohingegen TZ-1300 einen weniger als halb so grofien Rq von 0.067 Q2 cm? hat. Da
mit steigender Co-Sintertemperatur von GDC und YSZ auch der schlecht ionen-
leitende Interdiffusionsbereich anwéchst, ist dieses Ergebnis nicht erwartet worden.
Der Einfluss von Rq auf den Gesamtwiderstand (Rges) ist bei den Zellen TZ-1200,
T7Z-1250 und TZ-1300 sehr deutlich, wie anhand von Abbildung 4.12 erkennen kann
werden kann. Dies duflert sich in der Leistungskennlinie bei Stromdichten oberhalb
von 0.5 A cm™2, wenn die im Rp, enthaltenen Aktivierungspolarisationsverluste auf-
grund des Butler-Volmer-Verhaltens geringer werden (vgl. Abschnitt 2.2.1). Bei der
Ermittlung von Rg sind zudem unterschiedliche YSZ-Elektrolytdicken (£ 15 %) und
Unsicherheiten bei Einbau zu beriicksichtigen, die zu Abweichungen vom Leistungs-
trend fithren kénnen und insbesondere bei hohen GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen,
bei denen Rp, und R gleichermaflen den Gesamtwiderstand bestimmen, eine Rolle
spielen.

Fest steht, dass einerseits der Prozess Pyr charakterisiert werden muss, andererseits
muss das unerwartete Verhalten von Rg erklart werden. Es stellt sich die Frage,
welche Rolle die Zweitphase SrZrOs und die GDC/YSZ-Interdiffusion in diesem
Zusammenhang spielen. Die Charakterisierung der technischen Vollzellen zeigt den
Einfluss auf die Leistung, sie haben sich allerdings als ungeeignet erwiesen, die ,,neuen
Prozesse®“ eindeutig zu identifizieren. Der Grund dafiir ist, dass die Prozesse der
Anodenelektrochemie im Fall niedriger Co-Sintertemperaturen der GDC-Diffusions-
barriere von den ,neuen Prozessen“ uberlagert werden. Weitere Untersuchungen
werden deshalb in einem symmetrischen Aufbau mit einer Modellzelle (MZ) durchge-
fithrt, die ausschlieflich aus den modifizierten Kathoden/Elektrolyt-Grenzflaichen
der technischen Vollzelle besteht. Im Impedanzspektrum treten dann keine Anoden-
prozesse mehr auf und es kann ausschliellich das elektrochemische Verhalten der
modifizierten Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen charakterisiert werden.

4.1.3. Verhalten von Zweitphasen im Modellsystem

Im Modellsystem der Vollzelle wird mit Hilfe von symmetrischen Modellzellen (MZ)
die Komplexitat reduziert, sodass im Impedanzspektrum lediglich die Prozesse der
Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche und nicht mehr die Anodenprozesse enthalten
sind. Damit wird erhofft, die zuvor beobachtete Korrelation von GDC/YSZ-Co-
Sintertemperatur und Leistungsfahigkeit eingehender untersuchen zu kénnen. Um
die Vergleichbarkeit zu den Ergebnissen der Vollzelle zu gewdhrleisten, wird stets der
Beitrag einer Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche des symmetrischen Modellsystems
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Abbildung 4.13.: Elektrochemisches Verhalten der symmetrischen Modellzellen mit modifizierter
GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur (MZ-1100 bis MZ-1400), bei einer Betriebstemperatur von 750 °C
und pO2= 0.21 atm. Die Messdaten sind halbiert und stellen eine Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache
dar.

(a) Impedanzspektren (b) dazugehorige DRT. Der Prozess Pnp steigt mit sinkender
Co-Sintertemperatur und dominiert unterhalb eines Ubergangsbereichs von 1300°C Co-
Sintertemperatur das Spektrum. Die DRT von MZ-1300, MZ-1350 und MZ-1400 sind nochmals
vergroflert in Abbildung 4.14 dargestellt.

gezeigt und untersucht. Dies geschieht durch Halbierung der gemessenen Impedanzen
(und DRT). Es werden die Probenbezeichnungen MZ-1100, MZ-1150, MZ-1200, MZ-
1250, MZ-1300 und MZ-1400 analog zu den TZ-Zellen gewahlt, wobei die Zahlen die
Co-Sintertemperaturen der GDC-Diffusionsbarriere auf dem YSZ-Elektrolytsubstrat
angeben, sie sind die einzigen Unterscheidungsmerkmale der Proben wiahrend der
Herstellung.

Elektrochemisches Verhalten

Das elektrochemische Verhalten der Modellzellen wird zunéchst beispielhaft bei einer
Betriebstemperatur von 750 °C anhand der Impedanzen und der dazugehorigen DRT
in Abbildung 4.13 (a) und (b) gezeigt. Es sind deutliche Unterschiede im Polarisati-
onswiderstand zwischen den Zellen zu erkennen, die eine Folge von Verlustprozessen
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4. Ergebnisse und Diskussion

sind, die nun identifiziert und einem physikalischen Ursprung zugeordnet werden
sollen.

Prozessidentifikation

Bei einer GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur von 1100 °C (MZ-1100) zeigt sich analog
zur technischen Vollzelle TZ-1100 ein niederfrequenter Prozess Pnygbei 20 Hz, der die
Verluste dominiert. Im Gegensatz zur technischen Vollzelle ist Pxg bis zu einer Co-
Sintertemperatur von 1250 °C (MZ-1250) noch deutlich erkennbar. Wie in Abbildung
4.14 zu erkennen ist, scheint bei 1300 °C (MZ-1300) ein Ubergangsbereich zu sein, bei
dem Py mit den ,bekannten Prozessen“ der idealen Kathoden/Elektrolyt-Grenzfla-
che aus Abschnitt 4.1.1 stark iiberlappt. Bei MZ-1350 und MZ-1400 verschwindet
dann Prozess Pyp fast vollstandig. Bei der idealen Modellzelle (iMZ-2) ist nicht
Pxr nicht mehr vorhanden. Daneben treten bei MZ-1100 bis MZ-1250, analog zur
technischen Vollzelle TZ-1100, je ein Prozess bei sehr niedrigen (Psnr &~ 1Hz) und
deutlich hoheren Frequenzen (Pyp = 1500 Hz) auf. In der vergroferten Darstellung
der DRT in Abbildung 4.14 zeigt sich, dass der Prozess Pgnr bei MZ-1300, MZ-1350,
MZ-1400 und iMZ-2 nicht mehr auftritt. Beziiglich Pyr kann anhand der DRT nicht
eindeutig identifiziert werden, ob Pyp bei MZ-1300 noch im Spektrum enthalten ist,
denn eine eindeutige Trennung von Pyxp und den ,bekannten Prozessen® ist aufgrund
von Uberlappung der Prozesse nicht méglich. Zusammenfassend néhert sich die DRT,
und damit das elektrochemische Verhalten, mit steigender Co-Sintertemperatur der
GDC-Diffusionsbarriere, das heifit dem idealen Verhalten von Zelle iMZ-2, an.
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0.03 - P — MZ-1400
&
~— 0.02 4 chem
S
o0
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Abbildung 4.14.: Elektrochemisches Verhalten der symmetrischen Modellzellen mit modifizierter
GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur (MZ-1100 bis MZ-1400) und idealer Modellzelle (iMZ-2) bei einer
Betriebstemperatur von 750 °C und pO2= 0.21 atm.

(a) Impedanzspektren (b) dazugehérige DRT in denen die Bereiche der Gasdiffusionsverluste Pggs,
des Oberflachenaustauschs P je,n und des Ladungsiibertritts von Sauerstoffionen von Kathode zu
Elektrolyt Pry¢ o sowie der Elektronen von Kontaktnetz zur Kathode Py, o farblich gekennzeichnet
sind. Die Messdaten sind halbiert und stellen eine Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche dar.
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Prozesszuordnung

Die Prozesse einer idealen Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche ohne Zweitphasen und
Interdiffusionsbereich wurden bereits in Abschnitt 4.1.1 identifiziert und einem
physikalischen Ursprung zugeordnet. Es treten demzufolge die im weiteren Verlauf
als ,,bekannte Prozesse® bezeichneten Prozesse Pgas, Pehem, Prne,2 und Prye 1 auf,
die in Abbildung 4.14 fir iMZ-2 farblich gekennzeichnet sind.

Pgus — Gasdiffusion

Die ideale Modellzelle iMZ-2 ist identisch mit der in Abschnitt 4.1.1 charakteri-
sierten idealen Modellzelle (iMZ). iMZ-2 wurde aber, wie die Modellzellen, im
symmetrischen Messplatz (SOFC3) vermessen. Unterschiede im Spektrum entste-
hen dann ausschliellich durch den Messplatz und treten auf, weil die Kathode
von iMZ wahrend der Impedanzmessung mit Luft angestrémt wird, wohingegen
sich iMZ-2 in ruhender Laborluft befindet (siche Abschnitt 3.2.2). Der Gasum-
satzverlust in der Gaskanalgeometrie des Al,O3-Kontaktklotzes hingt stark von
der Anstromgeschwindigkeit des Gases ab und ist fiir ruhendes Gas maximal
hoch. Deshalb sind die gemessenen Gasdiffusionsverluste Pgqs bei 1 Hz mit etwa
20 m€Q cm? pro Seite, im Vergleich zu den Messungen von iMZ in Abschnitt 4.1.1,
um den Faktor 10 erhoht.

P.hem — Oberflachenaustausch
Der Sauerstoffeinbau in den Festkorper, also die Elektrochemie der LSCF-Kathode
mit oberflichenaustauschkontrolliertem Verhalten.

P2 — Ladungsiibertritt (0?7)
Der Prozess wird mit den Verlusten assoziiert, wenn ein Sauerstoffion die Grenz-
fliche von LSCF zu GDC iibertritt.

Pn:,1 — Ladungsiibertritt (e™)
Verluste elektronischer Natur beim Ladungsiibertritt von Kontaktnetz zur LSCF-
Kathode.

Neue Prozesse

Die ,,bekannten Prozesse“ sind nur bei den Zellen iMZ-2, MZ-1400 und MZ-1350
eindeutig erkennbar. Bei den Zellen MZ-1300 bis MZ-1100 werden dariiber hinaus
bis zu drei ,neue Prozesse* Pgnr, Pnr und Pgr identifiziert, was sich mit den
Beobachtungen der Charakterisierung der technischen Vollzellen deckt. Bei niedrigen
Co-Sintertemperaturen GDC auf YSZ (Zellen MZ-1300 bis MZ-1100) {iberlappen
diese Prozesse mit den ,,bekannten Prozessen®. Dadurch ist es messtechnisch eine
Herausforderung nachzuweisen, ob es sich tatsichlich um ,neue Prozesse“ handelt
oder ob lediglich der Widerstand der ,bekannten Prozesse“ gestiegen ist. Nachfolgend
werden zunédchst die Argumente zusammengetragen, die dafiir sprechen, dass mit
grofler Wahrscheinlichkeit Pxp und Pyp neu und eine Folge der Modifikation der
Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache sind.

Der Gasdiffusionsverlust (Pgqs) ist eindeutig von der Modifikation der Katho-
den/Elektrolyt-Grenzflache unbeeinflusst, da fiir die Messung der Modellzellen stets
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4. Ergebnisse und Diskussion

der gleiche Messplatz mit identischen Gaskanélen verwendet wird. Die DRT von
iMZ-2 und MZ-1400 bis MZ-1300 in Abbildung 4.14 zeigen dies im Bereich von 0.2
bis 6 Hz eindeutig — Py ist fiir alle gezeigten Modellzellen nahezu identisch. Es
kann schlussfolgernd auch davon ausgegangen werden, dass Pgqs fiir MZ-1250 bis
MZ-1100 unverandert ist.

Der Oberflichenaustausch (P perm) konnte sich aufgrund des Sr-Verlustes von der
LSCF-Oberfliche verschlechtern und stinde dann in Relation zu der Menge SrZrOs
die an der YSZ-Grenzfliche gebildet wird. Als Folge wére ein gradueller Anstieg
von P pen als Funktion des Sr-Verlusts zu erwarten. Dagegen spricht, dass alle
LSCF-Kathoden bei identischer Sintertemperatur ausgelagert worden sind, weshalb
auch der Partialdruck der Sr-Spezies in der Gasatmosphére und damit der Sr-Verlust
fr alle Proben identisch sein miisste. Die DRT von MZ-1300 in Abbildung 4.14
unterstiitzt diese Vermutung, denn der Prozess Png erscheint dort eindeutig vom
Prozess P pen entkoppelt aufzutreten. Er zeigt eine um eine Grélenordnung hohere
Relaxationsfrequenz von f(Png) > 500 Hz, im Vergleich zu f(Pepem) = 30 Hz. Py ist
also nicht urspriinglich der Prozess P pem.

Pgsnr - Degradation der Oberflichenaustauschkinetik

Pgnr ist ein bisher unbekannter Prozess und wird nur bei MZ-1100 bis MZ-1250
beobachtet. Seine Relaxationsfrequenz steigt von 0.5 Hz bei MZ-1100 auf 10 Hz
bei MZ-1250 und sein Widerstand sinkt, bis Psyg bei MZ-1300 nicht mehr von
den ,,bekannten Prozessen“ unterschieden werden kann. Damit ndhert Pgng sich
dem Verhalten des Oberflachenaustauschprozesses P.pem, der sich bei den Zellen
MZ-1300, MZ-1350, MZ-1400 und iMZ-2 bei etwa f(Pcrem) = 30 Hz befindet.
Die Untersuchungen der technischen Zellen haben zudem gezeigt, dass Psnr eine
Abhéngigkeit vom pOgy aufweist. Aufgrund einzelner Auslagerungsversuche in La-
borluft, die nicht Bestandteil dieser Arbeit sind, wurde ein Anstieg von Pgnp als
Funktion der Zeit beobachtet. Das gleichermafien auch der Prozess P pen, ein
Alterungsverhalten zeigt, lisst die Vermutung zu, dass es sich moglicherweise bei
Psnp um einen Prozess handelt, der mit der Degradation der Oberflichenaus-
tauschkinetik zusammenhéngt. Nichtsdestoweniger ist Pgnrp im Vergleich zum
Prozess Pnr bei MZ-1100 mindestens 12-fach kleiner und bei MZ-1250 mindestens
30-fach kleiner. Aufgrund dieser gegeniiber Pyg deutlich untergeordneten Rolle
wird Pgnr von der weiteren Untersuchung ausgeklammert. Hinsichtlich der Lang-
zeitstabilitat iiber mehrere tausend Stunden Betriebsdauer sollte diesem Prozess
aber weiter Beachtung geschenkt werden.

Dass der Ladungsiibertritt des Sauerstoffions von Kathode zu Elektrolyt (Prp:2)
nicht beeinflusst wird und Pyp einen anderen physikalischen Ursprung hat, lasst
sich durch folgende Beobachtung ausschliefen. Die DRT von MZ-1300 in Abbildung
4.14 zeigt, dass Pnyr eine hohere Relaxationsfrequenz als Py, 2 von der idealen
Zelle iMZ-2 aufweist (f(Prne,2) = 500Hz). Gleichzeitig hat der Prozess Pyp aber
eine deutlich grofiere Flache in der DRT und damit einhergehend einen deutlich
groBeren Widerstand. Wére nun Pyp urspriinglich der Prozess Pry: 2, aber mit
erh6htem Widerstand, dann hétte sich die Relaxationsfrequenz bei gleichbleibender
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Kapazitdt deutlich verlangsamen miissen. Vereinfacht gesagt, miisste man bei einer
Verdopplung des Widerstands mit einer Halbierung der Relaxationsfrequenz rechnen
(Gleichung (3.7)). Nach Gleichung (3.8) muss der Prozess Pyr deshalb eine deutlich
von Py,+ 2 verschiedene Kapazitdt haben. Diese unterschiedliche Kapazitét ist ein
starker Hinweis auf eine unterschiedliche physikalische Ursache des Prozesses.

Ein zusatzliches Experiment unterstiitzt die These, dass sich Py, o nicht verdndert
hat und Pynr ein neuartiger Prozess ist. Ware Prozess Pyr eine Verschlechterung
des Ladungsiibertritts von LSCF zu GDC, miissten die Verdnderungen an der
LSCF/GDC-Grenzfldche bei MZ-1100 am deutlichsten sein, denn schlieflich weist
Pxr hier den grofiten Verlust auf. In Appendix A.4 wurde deshalb eine mit Zelle
MZ-1100 identische LSCF/GDC-Grenzfléche hergestellt und vermessen (Probenbe-
zeichnung iMZ-1100). Die GDC-Diffusionsbarriere wurde aber im Unterschied zu den
Modellzellen auf einen GDC-Elektrolyten siebgedruckt und bei 1100 °C co-gesintert.
In diesem idealen Modellsystem treten demzufolge keine Zweitphasen zwischen LSCF
und YSZ auf. Es ist aber theoretisch eine Interdiffusion zwischen LSCF und GDC
moglich, die den Widerstandsanstieg von Prozess Pr,: 2 verursachen kénnte. Die
elektrochemische Charakterisierung zeigt jedoch eindeutig, dass sich iMZ-1100 elek-
trochemisch wie eine ideale Grenzfliche (iMZ und iMZ-2) verhélt. Prozess Pyr ist
demzufolge physikalisch unabhéngig von Prozess Py 2.

Zuletzt ist nicht davon auszugehen, dass sich der Ladungsiibertritt von Kontaktnetz
zur Elektrode verédndert hat, also Prozess Py 1. Deshalb ist es auch sehr wahr-
scheinlich, dass Prozess Pyr ein neuartiger Prozess ist, der lediglich im gleichen
Frequenzbereich wie Prozess Py, auftritt und mit diesem iiberlappt.

Pxr und Pyr — Zweitphasen

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Prozesse Pyr und Py unab-
héngig von den ,bekannten Prozessen® einer idealen Kathoden/Elektrolyt-Grenz-
flache auftreten, weshalb die Vermutung gerechtfertigt ist, dass diese Prozesse mit
Zweitphasen zusammenhangen. Py ist stets schneller als 1kHz, spielt aber eine
untergeordnete Rolle und tritt erst unterhalb von 1300 °C Co-Sintertemperatur
von GDC und YSZ auf. Wichtig hingegen ist der Prozess Pxr, der die Polarisati-
onsverluste der Kathode Ry, fiir GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen unterhalb
von 1300 °C dominiert. Mit Ry, sind alle der Kathoden/Grenzfléche zuordenba-
ren Verluste gemeint; die ,bekannten Prozesse® Pcpem, Prnt,2 und Prye 1 und die
yneuen Prozesse“ Pgnr, Pxr und Pyp. Da die Gasdiffusionsverluste (Pgqs) aus-
schlieflich mit dem Messplatz assoziiert werden, sind sie nicht in Ry,; enthalten.
Bei MZ-1100 und 750 °C ist Pnp sehr langsam und gro (f(Pnr) = 20 Hz und
etwa 10 Qcm?), bei MZ-1300 ist er mit 100 Hz schneller und iiberlappt mit den
,bekannten Prozessen®. Dies scheint fiir den gesamten Betriebstemperaturbereich
zu gelten, was besonders bei niedrigen Betriebstemperaturen von 600 °C zu extrem
hohen Widerstéinden von 100 2 cm? und mehr (MZ-1100) fithren kann. Abbildung
4.15 (a) zeigt die Dominanz der Zweitphasen tibersichtlich, denn Ry, steigt
vom idealen Verhalten bei Zelle MZ-1400 um fast drei GroéBenordnungen bei den
Zellen MZ-1100 und MZ-1150. Wieder ist der Trend erkennbar, dass mit sinkender
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GDC/YSZ-Co=Sintertemperatur der Widerstand von Pyp ansteigt. Eine bemer-
kenswerte Abnahme des Widerstands um fast 99 % fillt im Ubergangsbereich
zwischen MZ-1250 und MZ-1300 auf. Es kann also schlussgefolgert werden, dass
Pnr stark von der Modifikation der Diffusionsbarriere der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzfliche abhingt und eine detaillierte Untersuchung des Verhaltens notwendig
ist.

Verhalten von Pyr

Die Auswertung von Abbildung 4.15 zeigt einen interessanten Zusammenhang zwi-
schen technischen Vollzellen und den Modellzellen. Die Aktivierungsenergie von
Pnr mit 1.23eV fur MZ-1100 und 1.24 eV fiir MZ-1150 ist nahezu identisch zu den
1.25eV der technischen Vollzelle TZ-1100, bei der ausschlieSlich Pxg die Verluste
dominiert hat (Abschnitt4.1.2). Folglich kann davon ausgegangen werden, dass es
sich bei Prozess Pyrp um einen Prozess gleichen physikalischen Ursprungs handelt.
Das gilt sowohl fiir die MZ-Proben als auch die TZ-Proben.

Die Auswertung der Kapazitit von Prozess Pxp (Cpy,.) ldsst Riickschliisse auf den
physikalischen Ursprung des Prozesses zu. Sie lésst sich fiir ein RQ-Element mithilfe
von Gleichung (3.8) bestimmen. Weil Pyr bei den Spektren von MZ-1100 bis MZ-
1250 fiinf- bis 20-fach grofler ist als alle anderen Prozesse im Spektrum (Pyrp < Pags,
Pehems Prnt,2 und Pry. 1, Pur, Psnr) ist es moglich den Prozess Pyp mit einem RQ-
Element zu quantifizieren, ohne dabei einen groflen Fehler zu machen. Der Prozess
Prne2 wird dabei zwar félschlicherweise ebenfalls mitquantifiziert (R(Pxe+Prns,2)),
ist jedoch im Vergleich zu Pyg zwischen 80- und 1400-fach geringer und der Fehler ist
daher vernachlassighar klein. Alle iibrigen Prozesse werden physikalisch nicht sinn-
voll zusammengefasst und mit drei weiteren RQ-Elementen quantifiziert; R(Pgas),
R(Pchem+Psnr) und R(Prye1+Pur). Ab 1300 °C Co-Sintertemperatur von GDC
und YSZ (MZ-1300 bis MZ-1400) ist Py nicht mehr um ein Vielfaches grofier als
die anderen Prozesse und eine fehlerfreie Quantifizierung ist nicht mehr moglich. In
Abbildung 4.16 ist die extrahierte Kapazitat Cp, als Funktion der Betriebstempera-
tur fiir die Zellen MZ-1100 bis MZ-1250 dargestellt. Bei MZ-1100 und MZ-1150 sind
die ermittelten Kapazititswerte etwa gleich und liegen bei 0.6 bis 0.7 mF cm~2. Ab
MZ-1200 steigt Cpy,, fiir niedrige Betriebstemperaturen an; bei MZ-1250 ist noch
deutlicher. Insgesamt weisen MZ-1200 und MZ-1250 eine hohe Kapazitédt im Bereich
von 1 bis 1.5mF cm ™2 auf.

In der Literatur werden bestimmte Kapazitidtsbereiche physikalischen Urspriingen
zugeordnet. Elektrische Doppelschichtkapazitédten an der Grenzfliche von Festkérper
zu Festkorper sind nach BAUMANN fiir 100 nm LSCF-Diinnfilm-Kathoden; cha-
rakteristisch im Bereich von 10”2 mF cm ™2, also unterhalb der gemessenen Werte
[123]. Sauerstoffstochiometrieinderungen im Festkérper, die von ADLER auch als
chemische Kapazitéit bezeichnet werden [48], liegen im Bereich von 10 mF cm ™2, also
oberhalb aber bestimmten Werten [123]. Eine klare Aussage zum physikalischen
Ursprung ist an dieser Stelle noch nicht moglich. Es liegt jedoch nahe, dass es
sich um einen Verlustprozess handelt, der mit Sauerstoffionenleitung im Festkorper,
moglicherweise an Grenzflichen von verschiedenen Materialien, zusammenhéangt.
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Nicht zu vernachléssigen sind Einfliisse auf das kapazitive Verhalten, die durch die
Mikrostruktur hervorgerufen werden und die bisher nicht berticksichtigt worden sind.
Eine eindeutige physikalische Ursachenzuschreibung kann also erst nach der Analyse
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Abbildung 4.15.: Verluste der symmetrischen Modellzellen mit modifizierter GDC/YSZ-Co-
Sintertemperatur (MZ-1100 bis MZ-1400)

(a) Riqt (= alle Prozesse aufler Pgqs) und (b) R als Funktion der Betriebstemperatur und pO2=
0.21 atm. Die Messdaten sind halbiert und stellen eine Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche dar.
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Abbildung 4.16.: Verhalten von Prozess Pnp, der im Zusammenhang mit der systematischen
Modifikation der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache auftritt.
Kapazitit von Prozess PNr(Cpyp) als Funktion der Betriebstemperatur fiir die Zellen MZ-1100,
MZ-1150, MZ-1200 und MZ-1250.

der Mikrostruktur in Zusammenhang mit einer detaillierten Materialanalyse erfolgen.
Beides wird in den folgenden Kapiteln durchgefiihrt.

Interdiffusionsbereich

Der Rn umfasst maflgeblich die Verluste der Sauerstoffionenleitung im YSZ-Elektro-
lyten, der GDC-Diffusionsbarriere und des GDC/YSZ-Interdiffusionsbereichs. Der
Grund dafiir ist, dass die Sauerstoffionenleitung mit sehr kleinen Kapazititen im
Bereich von etwa 107° mF ¢cm™2 (Cestkorper) im Bulk-Festkorper und 107° mF cm ™2
(Ckorngrenze) an den Korngrenziibertritten einhergeht [123], was nach Gleichung
(2.13) sehr hohe Relaxationsfrequenzen (f > 1 MHz) zur Folge hat. Die Verluste sum-
mieren sich aber lediglich im Rn und kénnen nicht individuell dem YSZ-Elektrolyten,
der GDC-Diffusionsbarriere und dem GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich zugeordnet
werden. Es ist deshalb von Interesse, den Rn der Modellzellen zu untersuchen und
Verdanderungen zu identifizieren. Abbildung 4.15 (b) zeigt den Rq als Funktion der
Betriebstemperatur fiir alle Modellzellen. Es ist zu erkennen, dass die gemessenen
Werte aufgrund des insgesamt 200 pm dicken YSZ-Elektrolytsubstrats sehr hoch sind.
Sie sind jedoch alle dhnlich grofl und es ist keine Systematik ersichtlich. Fiir die Halb-
zelle ist der Ro bei 750 °C Betriebstemperatur im Durchschnitt etwa 367 m§ cm?
grof}, die Standardabweichung liegt bei 2 %. Geringfiigige Verdnderungen von Rg sind
mit den Modellzellen auch deshalb schwer zu identifizieren, weil ein 20-fach dickerer
Elektrolyt verwendet wurde als bei den technischen Vollzellen. Ungenauigkeiten bei
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der Kontaktierung der Elektroden beim Einbau in den Messplatz fallen deshalb
deutlicher ins Gewicht als im technischen System der Vollzelle.

Trotzdem konnen anhand der Temperaturabhingigkeit des Rg nitzliche Informatio-
nen extrahiert werden, weil der durch die Wechselwirkungen beim Co-Sintern der
GDC-Diffusionsbarriere und des YSZ-Elektrolyten entstandene Interdiffusionsbereich
den Leitungsmechanismus der Sauerstoffionenleitung in Abhéngigkeit seiner chemi-
schen Zusammensetzung beeinflusst (Abschnitt 2.3.3; 2.3.4 und 2.4.2). In E4r:(Ra),
der Aktivierungsenergie von Rq, sind die Informationen {iber den Leitungsmechanis-
mus der Sauerstoffionenleitung enthalten [141]. Da davon ausgegangen werden kann,
dass sich der Leitungsmechanismus der Sauerstoffionenleitung in GDC und YSZ nicht
verdndert hat, ist es durch die Auswertung von E4x:(Rq) moglich, Verdnderungen
der Sauerstoffionenleitung im Interdiffusionsbereich zu identifizieren. Fiir 8YSZ ermit-
telte MULLER in [205] in einem Betriebstemperaturbereich von 700 bis 1000 °C eine
Aktivierungsenergie der Sauerstoffionenleitung von E it ion = 0.88eV. TIANSHU
und KILNER et al bestimmten fiir 20GDC in [76] eine E ag ion = 0.9€V, die sich in
Korngrenz- (0.96 V) und Kornanteil (0.82¢V) aufspalten lassen. AVILA-PAREDES
untersuchte noch gezielter den Einfluss des Anteils von Gd in GDC und ermittelte
fiir die Korngrenze E gk ion = 1.01€V und fur das Korn 0.71eV [206]. Nach den
Voriiberlegungen in Abschnitt 2.3.4 wére mit steigender GDC-Co-Sintertemperatur
durch die Bildung des GDC/YSZ-Interdiffusionsbereichs eine Verschlechterung der
Sauerstoffionenleitung zu erwarten. Fiir den Interdiffusionsbereich hat LEONIDE
aus Daten von TSOGA eine E g ion von 1.15€V extrahieren konnen [8, 105]. Wie
in Abbildung 4.17 zu erkennen ist, steigt die Fax:(Rq) von 0.88€V bei MZ-1100
auf 0.96 eV bei MZ-1250, um dann wieder auf 0.89 eV bei MZ-1400 abzusinken. Aus
diesem Ergebnis lédsst sich schlielen, dass sich zusétzlich zur anwachsenden Breite
des Interdiffusionsbereichs auch die chemische Zusammensetzung éndern muss und
somit weitere Materialanalysen unerlésslich sind, um das beobachtete Verhalten zu
erklaren.

098 1 m MZ-1100
= 0907 " MZ-1150
=~ 0-94 7 = MZ-1200
S 0-92 1 = MZ-1250
;5‘ 8:22 : = MZ-1300

® MZ-1350

0.86 7 ® MZ-1400

0.84 -

Abbildung 4.17.: Aktivierungsenergie der ohmschen Verluste F4x:(Rq) der symmetrischen
Modellzellen mit modifizierter GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur (MZ-1100 bis MZ-1400): beschreibt
Anderungen im Verhalten der Sauerstoffionenleitung in GDC, YSZ und dem Interdiffusionsbereich.
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Fazit

Der Einfluss der modifizierten Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen auf die Leistungs-
fahigkeit kann mit den symmetrischen Modellzellen noch eingehender untersucht
werden,weil keine Anodenprozesse in der Impedanz auftreten. Somit kann der Ver-
lauf der neuartigen Verlustprozessen bis zu GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen von
1400 °C charakterisiert werden. Da sich in der Literatur kein physikalisch motiviertes
ESB fiir Zweitphasen und Interdiffusion findet, das das hier beobachtete Verhalten
ausreichend beschreibt (Abschnitt 2.4), wurde keine Ersatzschaltbildmodellierung
durchgefiihrt. Es ist dennoch Ziel dieser Arbeit, das Verhalten von Zweitphasen und
Interdiffusion zu modellieren und zu quantifizieren. Das Verhalten der Modellzellen
deutet darauf hin, dass sich nicht die ,,bekannten Prozesse® verschlechtert haben,
sondern dass ,neue Prozesse“ im Spektrum auftreten, die es zu verstehen gilt. Diese
yneuen Prozesse* werden mafigeblich durch Zweitphasen (Pnxr und Pyp) hervorgeru-
fen, die bei der Herstellung entstanden sind. Es wird dariiber hinaus vermutet, dass
die Oberflichenaustauschkinetik (Pepen — Ponr) geringfligig beeintrichtigt wird,
was sich im Langzeitbetrieb &uflern wird. Der Zweitphasen-Prozess Py spielt, wie
auch schon bei den technischen Vollzellen, die bedeutsamste Rolle und bestimmt
die Polarisationsverluste der Kathode (Rxq:) mafigeblich. Dies wird exemplarisch
bei einer Betriebstemperatur von 750 °C in Abbildung 4.18 (a) dargestellt. Rxq¢
steigt mit sinkender Co-Sintertemperatur von 0.013 Qcm? bei MZ-1400 um fast
drei GréBenordnungen auf 11.491 Qcm? bei MZ-1100. Um Pyp jedoch zweifelsfrei
einem physikalischen Ursprung zuordnen zu konnen, miissen weitere Mikrostruktur-
und Materialanalysen angestellt werden, die in den folgenden Kapiteln durchge-
fithrt werden. Die ohmschen Verluste der verschiedenartigen Modellzellen zeigen,
im Gegensatz zu den technischen Vollzellen, keine systematische Abhéngigkeit von
der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur. Jedoch scheint der Leitungsmechanismus der
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Abbildung 4.18.: Elektrochemisches Verhalten der symmetrischen Modellzellen mit modifizierter
GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur (MZ-1100 bis MZ-1400). Die Messdaten sind halbiert und stellen
eine Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache dar.

(a) Riqt (= alle Prozesse auler Pgqs) und (b) Rq als Funktion der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur
bei einer Betriebstemperatur von 750 °C und pO2= 0.21 atm.
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Sauerstoffionenleitung durch die Modifikation der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache
beeinflusst worden zu sein, was anhand von unterschiedlichen Aktivierungsenergien
des ohmschen Widerstands F 45t (Rq) abgeleitet werden kann. Da diese Verdnderung
ausschliellich den Interdiffusionsbereich von GDC und YSZ betrifft, muss auch dieser
Bereich mikrostrukturell und materialanalytisch untersucht werden.

4.1.4. Diskussion

Das elektrochemische Verhalten von verschiedenen Kathoden/Elektrolyt-Grenzfla-
chen, bestehend aus LSCF-Kathode, GDC-Diffusionsbarriere und YSZ-Elektrolyt
wurde im vorangehenden Kapitel ausfiihrlich charakterisiert worden. Dabei wurden
neuartige Verhaltensmerkmale identifiziert, die im folgenden Abschnitt im Kontext
vorhandener Literatur diskutiert und beurteilt werden sollen.

Ideales Verhalten

Das ideale Verhalten einer mischleitenden Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche konnte
mittels idealisiertem Modellsystem — ohne Zweitphasen und Interdiffusion — nachvoll-
zogen werden. Nachdem in Abschnitt 3.4.1 das Gerischer-Element als Ersatzschalt-
bildelement fiir die Elektrochemie der verwendeten mischleitenden LSCF-Kathode
vorgeschlagen wurde, muss nach der elektrochemischen Charakterisierung geschluss-
folgert werden, dass im vorliegenden Fall stattdessen ein RQ-Element verwendet
werden muss. Das bedeutet im Umkehrschluss, dass die LSCF-Kathode kein gekop-
peltes oberflichenaustausch- und festkérperdiffusionskontrolliertes Verhalten zeigt,
sondern oberflichenaustauschkontrolliertes Verhalten. Dieses Verhalten liefle sich
durch einen héheren k®-Wert fiir den Sauerstoffaustausch an der LSCF-Oberfliche
erklaren. Tatséchlich wird bei der in dieser Arbeit verwendeten LSCF-Kathode
eine im Vergleich zur Literatur (Lag ¢Srg.4Cop2FeqsOs_s) leicht abweichende St6-
chiometrie (Lag 555rg.4Cop.2Fegs03_5) eingesetzt. In Appendix A.3 ist dafiir eine
Materialanalyse mit hochaufgeléster Transmissionselektronenmikroskopie angehéngt,
die vom Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie (LEM) von Frau Dr. Stérmer
durchgefiihrt wurde. Die Analyse legt dar, dass an der LSCF-Oberfléche La- und
Co-haltige Ausscheidungen auftreten, die kleiner als 100 nm sind. Das bedeutet,
dass die LSCF-Kathode nicht phasenrein ist. Aufgrund der geringen Kristallitgréfie
dieser Ausscheidung ist ein Nachweis mittels XRD nicht zielfithrend. Diese Aus-
scheidungen koénnen ein Indiz dafiir sein, dass das verwendete LSCF eine bessere
Oberflachenaustauschkinetik aufweist und entsprechend ein untypisches Verhalten
zeigt. Welche Effekte durch solche Ausscheidungen zu erwarten sind, zeigt folgendes
Beispiel aus der Literatur. Bei der Herstellung von LSC-Nano-Kathoden mit der
Stochiometrie Lag gSrg.4CoO3_5 fanden HAYD et al. Co3O4 Ausscheidungen an
der LSC-Oberflache und schlossen daraus auf die Anwesenheit einer sich zusétzlich
gebildeten (La,Sr)2CoO44s-Phase. In der Summe verbesserten diese Materialver-
dnderungen im Vergleich zum stochiometrischen LSC den Oberflichenaustausch
(k%) um Faktor 47 [41]. Weitere Arbeiten an derartigen Heterogrenzflichen (engl.
hetero-interface) zeigen das Potential von Perowskitmaterialien und unterstreichen,

117



4. Ergebnisse und Diskussion

dass die Sauerstoffaustauschkinetiken von Standardmaterialien, wie LSC und LSCF,
nicht vollstidndig verstanden worden sind [42, 207].

Es stellt sich die Frage, warum die hier charakterisierte LSCF-Kathode mit no-
minell identischer Stéchiometrie Lag 58Srg.4Cog.2Feg.sO3_sbei den Untersuchungen
von LEONIDE in [10] aber ein Gerischer-Verhalten zeigt (vgl. Abschnitt 2.2.4).
Aufschluss ergibt die Untersuchung von ENDLER-SCHUCK in [49], die belegt, dass
sich die Oberflachenaustauschkinetik in Umgebungsluft und als Funktion der Zeit
iiber eine Dauer von 1000 h verschlechtert. Bei abgesenkten Betriebstemperaturen
von 600 °C verschlechtert sich k% in dieser Zeit um etwa eine GréSenordnung. LEO-
NIDE charakterisierte die LSCF-Kathode in [10] erst nach 300 h Betricbsdauer in
Umgebungsluft. Es ist fiir seine Untersuchungen also nicht auszuschlielen, dass
bei Betriebsbeginn (im as prepared-Zustand der Zelle) ein oberflichenaustausch-
kontrolliertes RQ-Verhalten vorlag, sich aber innerhalb der 300 h ein gekoppeltes
oberflichenaustausch- und festkorperdiffusionskontrolliertes Gerischer-Verhalten ein-
gestellt hat. In Appendix A.2 ist dieser Ubergang modellhaft an der iMZ-Zelle mit
SO verunreinigter Luft experimentell nachgebildet worden. SOs wurde dazu genutzt,
die LSCF-Oberflache instantan zu passivieren, wodurch sich der Oberflichenaus-
tausch (k%) erheblich verschlechterte. Das elektrochemische Verhalten édnderte sich
infolgedessen sprunghaft von einem RQ-Verhalten zu einem Gerischer-Verhalten
und bestétigt damit, dass stets eine Unterscheidung getroffen werden muss, ob sich
eine Zelle im as prepared-Zustand befindet oder ob sie bereits gealtert ist.

Verhalten von Zweitphasen im Modellsystem

Mit dem Modellsystem einer technischen Vollzelle wurden zusédtzlich drei ,neue
Prozesse® im Spektrum der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche identifiziert und mit
Psnr, Pnr und Pyr bezeichnet. Sie werden auch bei technischen Vollzellen beobach-
tet, was zeigt, dass das elektrochemische Verhalten der Modellzellen das Verhalten
der technischen Vollzelle widerspiegelt. Die ,neuen Prozesse“ zeigen eine starke
Korrelation mit der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur, sie treten im gesamten Fre-
quenzbereich des Polarisationsspektrums auf und {iberlappen teilweise stark mit den
,bekannten Prozessen“. Pgnr und Pyrp spielen insgesamt eine untergeordnete Rolle.
Sie treten nur bei sehr niedrigen Co-Sintertemperaturen der GDC-Diffusionsbarriere
auf. Der niederfrequente Prozess Pyr mit einer Kapazitit von etwa 0.6 mF cm ™2
macht mit bis zu 95 % den grofiten Verlustanteil der ,neuen Prozesse“ aus und tritt
bei geringer GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur (1100 bis 1250 °C) auf. Bei hoheren
GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen (1300 °C) verschwindet Pyp allméhlich und es
stellt sich ein komplexes Verhalten mit den ,bekannten Prozessen“ ein, bei dem
eine Separierung der individuellen Verlustanteile nicht fehlerfrei moglich ist. Bei
den hochsten GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen (1350 und 1400 °C) verhélt sich das
Modellsystem der Vollzelle wie eine ideale Modellzelle (iMZ) und es treten nur noch
,bekannte Prozesse® auf. Tabelle 4.2 zeigt eine Ubersicht der ,bekannten Prozesse®,
deren Verhalten und deren physikalische Ursachen, aus der Literatur und wie sie in
dieser Arbeit identifiziert wurden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt weisen die Experimente stark darauf hin, dass Pyr durch Zweitphasen
hervorgerufen wird, was wiederum erklért, warum sie bei der idealen Modellzelle ohne
Zweitphasen nicht auftreten. Es ist in Anbetracht des Stands der Technik (Abschnitt
2.4.1) sehr wahrscheinlich, dass mit niedrigeren GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen
vermehrt die Zweitphase SrZrOgs auftritt. Deshalb ist es diskussionswiirdig, inwiefern
Prozess Pyr mit den Merkmalen korreliert, die die Zweitphase SrZrOgs hervorrufen
soll. NIVOT charakterisierte in [208] die Sauerstoffionendiffusion in SrZrOs anhand
der Aktivierungsenergie der Sauerstoffionenleitung (E Akt ion). Er beschreibt in seiner
Arbeit auch die Ergebnisse anderer Autoren und bemerkt dabei eine starke Uneinigkeit
bei den ermittelten Werten fiir Eaxy jon. So fand LABRINCA [119] eine sehr geringe
E Akt ion fir StZrOg von 0.47 eV, die von den Autoren aber bereits selbst angezweifelt
wurde. Laut den Recherchen von NIVOT verdndern geringe Konzentrationen von
Fremdatomen im SrZrOs die Aktivierungsenergie dramatisch. So stellte MULLER
bei einer 5 mol% Y-Dotierung von SrZrOs eine hohere E sk ion von 1.0€V fest [209].
UNEMOTO ermittelte fiir eine leichte Fe-Dotierung (1 at%) von SrZrOs eine Eakt ion
von 0.91eV fest [210]. NIVOT selbst berechnete eine Eakt jon, von 2.1€V fir das
Korn und 1.8¢V fiir die Korngrenze von SrZrQOs, jedoch vermutete er, dass auch bei
seinen Proben geringfiligige Fremdatomanteile vorlagen. Er war der Ansicht, dass die
Préaparation von reinem SrZrOs ohne Fremdatomanteile der Grund fiir die starken
Streuungen von Eagtion in der Literatur ist. Es liegt daher nahe, dass Prozess
Pxr mit etwa 1.23 bis 1.25eV von SrZrOgs oder dotiertem SrZrOjs hervorgerufen
wird.

Die hier durchgefiihrte elektrochemische Charakterisierung der Modellzellen ist in
dieser oder in abgewandelter Form in der Literatur nicht auffindbar. Eine Gegeniiber-
stellung ist daher nur eingeschrankt moéglich. Es findet sich entsprechend auch keine
physikalisch motivierte Modellierung der SrZrOgs-Zweitphase an der Grenzfliche von
LSCF/GDC und YSZ-Elektrolyt. Das nachfolgende Literaturbeispiel soll représenta-
tiv verdeutlichen, dass das grundlegende Problem das fehlende Bewusstsein dafiir ist,
dass Zweitphasen zu neuartigen Prozessen im Polarisationsanteil der Impedanz fiih-
ren. PENA-MARTINEZ hatte in [124] symmetrische LSCF/GDC/YSZ-Proben mit
der Stochiometrie (Lag gSro.4)0.095C00.2Feq s03_s charakterisiert und ebenfalls den
Einfluss der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur von 1100, 1200 und 1300 °C untersucht.
Ein materialanalytischer Nachweis von Zweitphasen wurde nicht durchgefiihrt. Das
gesamte elektrochemische Verhalten der Zelle wurde mit lediglich zwei RQ-Elementen
modelliert. Beide Prozesse wurden ausschliefilich der Kathodenelektrochemie zuge-
ordnet. Die Anwesenheit der Zweitphase SrZrOj3 konnte analytisch nicht geklart
werden und wurde deshalb nicht beriicksichtigt. Der dazugehorige Rp, von etwa
300 mQ cm? bei 750°C war etwa sechsmal so gro3 wie der Rpo; von MZ-1400 mit
nahezu idealem Verhalten und ist in etwa so grofl wie der Rp,) von Zelle MZ-1300, bei
der die neuartigen Zweitphasenprozesse auftreten. Es ist also unklar, ob Zweitphasen-
prozesse mitquantifiziert wurden und félschlicherweise der Kathodenelektrochemie
zugeordnet worden sind. Achtsamkeit ist gefragt, wenn in der Literatur ungewohnlich
hohe Rpo-Werte fiir LSCF/GDC/YSZ-Grenzflaichen gemessen werden. Bevor eine
Interpretation der Messergebnisse erfolgt, sollte stets gefragt werden, ob Zweitphasen
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wie SrZrOs im System vorhanden sein kénnen, die neuartige Prozesse hervorgerufen
haben. Die ausfiihrliche Charakterisierung eines idealen Modellsystems ohne Zweit-
phasen sollte daher stets durchgefithrt und beriicksichtigt werden. Weiter sollten
eine ausfiihrliche Material- und Mikrostrukturanalyse stets Bestandteil einer Stu-
die sein, um das Verhalten von Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen gesamtheitlich
bewerten zu kénnen, wie sich in den folgenden Kapiteln noch zeigen wird. Erst
wenn dies alles beriicksichtigt worden ist, kann das elektrochemische Verhalten der
Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche als verstanden gewertet und physikalisch motiviert
modelliert werden. Dies ist der Grund, warum auch bei der Diskussion der Messer-
gebnisse kein RQ-Element als Ersatzschaltbildelement fir den Zweitphasenprozess
Pxr vorgeschlagen wird. Stattdessen wird in dieser Arbeit die ,,Finite Elemente
Methode* (FEM) zur Modellierung verwendet, auf die in Kapitel 4.4 eingegangen
wird.

Verhalten von technischen Vollzellen

Nach der ausfiihrlichen elektrochemischen Charakterisierung der Modellsysteme kann
nun das Verhalten von technischen Vollzellen umfassender bewertet werden. Das
Verhalten der idealen Modellzelle hat gezeigt, dass sich die elektrochemischen Prozesse
einer idealen Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche iiber einen grofien Frequenzbereich
von f = 1 bis 50000 Hz erstrecken. Vier ,bekannte Prozesse* wurden identifiziert
und einem physikalischen Ursprung zugeordnet (siehe Tabelle 4.2).

Abgesehen von dem Gasdiffusionsverlust (Pgqs), der mafigeblich von den Gasumsatzli-
mitierungen in den Gaskanélen der Kontaktierungsgeometrie verursacht wird, werden
die Prozesse von der Elektrochemie der mischleitenden LSCF-Kathode (Pcpem) und
den Ladungsiibertritten vom Kontaktnetz (Prp 1, €7) und zum Elektrolyt (Pr,: 2,
027) verursacht. Der Ladungsiibertritt des Sauerstoffions von LSCF-Kathode zu
GDC-Elektrolyten (Pj,; 2) macht dabei iiber 95 % der gesamten Ladungstibertritt-
verluste aus.

Bei der technischen Vollzelle treten die Prozesse in der Kathode nach LEONIDE
in einem schmaleren Frequenzbereich von f = 1 bis etwa 100 Hz auf [10]. Pgqs
ist erst bei geringeren pOs als 0.21 atm sichtbar, P.perm wird mit einem Gerischer-
Element charakterisiert (siche Tabelle 4.2). Nicht berticksichtigt werden hingegen die
Ladungsiibertritte Prp: 1 und P, 2. Ein Grund dafiir kann sein, dass die Ladungs-
iibertrittprozesse an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliache in technischen Vollzellen
nicht eindeutig von der Elektrochemie der Anode separiert werden kénnen. Das
fiihrt dazu, dass in quantifizierten Verlusten der Anodenelektrochemie méoglicher-
weise Anteile von Ladungsiibertritten an der Kathode (Pry.1 und Pr,; ) enthalten
sind. Die Ladungsiibertrittprozesse an der Kathode iiberlappen im Frequenzbereich
ab etwa 1kHz mit den Anodenprozessen (P24+P34) und zeigen eine vergleichbare
Temperaturaktivierung. Py, o weist eine E45¢ von 1.31eV auf, im Vergleich zu den
Anodenprozessen mit 1.09 eV [8]. SONN ermittelte fiir den Ladungsiibertrittprozesses
bei der Elektrooxidation von Hy in der Anode eine E 4y von 1.35€V [211]. Gleich-
zeitig weisen die Ladungsiibertrittprozesse eine vernachléssighbare pOs-Abhéngigkeit
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auf, sodass eine Variation der Kathodenluftzusammensetzung diese Prozesse nicht
eindeutig von denen der Anode trennen kann.

In Abbildung 4.19 ist die maximale Fehlzuweisung dargestellt, die erfolgen kann,
wenn die Verluste durch Ladungsiibertrittprozesse Prp: 1 und Py o félschlicherweise
zur Elektrochemie der Anode (Po4+P34) hinzugezihlt werden. Wird eine Betrieb-
stemperatur von 750 °C bei einer Brenngasbefeuchtung von 60 % H2O in Hy und
Luft an der Kathode betrachtet, ergibt sich ein Verlust von 57 m§cm? durch die
Elektrochemie der Anode, im Vergleich zu 11 m cm?, die als Summe der Ladungs-
tibertrittprozessen Py, 1 und Py, o hervorgerufen werden [23]. Dies entspricht 19 %
Fehlzuweisung bei der Quantifizierung der Anodenverluste, wobei zu beachten ist,
dass diese Fehlzuweisung bei der verwendeten Brenngasbefeuchtung 60 % H,O in
H; maximal sein wird. Bei niedrigen Brenngasbefeuchtungen von 5.5 % H,O in H,
verdoppeln sich die Anodenverluste nahezu, sodass sich die Fehlzuweisung halbiert.
Die Fehlzuweisung von hochfrequenten Prozessen zur Anodenelektrochemie wird sich
jedoch erhohen, wenn im hochfrequenten Bereich neuartige Prozesse auftreten, die
durch Zweitphasen hervorgerufen werden (Pyrpund Pyp). Dies betrifft insbesondere
Zellen, die unterhalb einer GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur von 1200 °C (fiir techni-
sche Vollzellen) und 1300 °C (fiir Modellzellen) co-gesintert wurden.

(a) (b) ® Rpop+ Rpg
100% B 10° >
< .R[nt,Z (O )
= 80% o 1ol o Ry, (¢)
‘i Anode: = 10
5 60% - - Blektro- &
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Betriebstemperatur 7'/ °C Betriebstemperatur 7'/ °C

Abbildung 4.19.: Abschitzung der Fehlzuweisung von Verlusten der Ladungsiibertritte an der
Kathode (Rprnt,1 und Rpne2) zur Elektrochemie der Anode (Ro4+R3a) bei einer technischen
Vollzelle ab etwa 1 kHz.

Maximale Fehlzuweisung bei einem Brenngasgemisch von 60 % H2O in Hz und Luft an der Kathode
als Funktion der Betriebstemperatur, mit Daten aus [23] und Zelle iMZ (Abschnitt 4.1.1), (a)
relative Anteile der Fehlzuweisung und (b) dazugehorige Absolutwerte.
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Leistung von technischen Vollzellen

Die Herstellung der GDC-Diffusionsbarriere systematisch zu modifizieren, hat sich
beim technischen System einer Vollzelle als zielfithrend herausgestellt, um gezielt die
Leistungsfiahigkeit zu beeinflussen. Dabei hat sich ein Leistungstrend in Abhéngig-
keit der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur gezeigt, der von nicht konkurrenzfihigen
(1100 °C — 0.04 W cm?) bis zu sehr guten (1300 °C — 0.94 W cm?) Leistungsdichten
reicht?. Hochstleistungen erzielt das ideale System mit PVD-GDC-Diffusionsbarriere
(1.19 W cm?).

Das von LEONIDE validierte Ersatzschaltbild fiir diesen SOFC-Typ hat seine Grenzen
gezeigt; ,neue Prozesse® sind im Spektrum aufgetreten, die bisher nicht beschrieben
wurden [10]. Auch in der Literatur findet sich kein validiertes und physikalisch-
basiertes Ersatzschaltbildmodell, das das hier beobachtete elektrochemische Verhal-
ten erklért. Ein neuartiger Prozess in einem vergleichbaren Materialsystem wurde
jedoch kiirzlich von PAPURELLO beobachtet [125]. Er verwendete das Ersatzschalt-
bildmodell von LEONIDE, mit Ausnahme der Gasdiffusion in der Anode, die er
mit einem RQ@-Element beschrieb. Um seine Impedanz korrekt abzubilden, musste
er jedoch ein zusétzliches ,hypothetisches* RQ-Element hinzufiigen, das er dem
Grenzflichenwiderstand an der Kathode zuordnete. Bezeichnet wurde dieser Beitrag
mit Interdiffusionswiderstand, wobei dessen physikalischer Ursprung nicht ndher
erldutert wurde.

Nach den hier durchgefithrten Experimenten wird deutlich, dass die neuen Prozesse
aufgrund von Verdnderungen an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche auftreten,
die wahrscheinlich durch Zweitphasen hervorgerufen werden. Die Verluste sind bei
niedrigen Co-Sintertemperaturen (1100 °C) mafigeblich von einem Prozess Pnp ver-
ursacht, der dann bis zu 95 % des gesamten Rp, ausmachen kann. Bei hoheren
Co-Sintertemperaturen (1300 °C) sinkt der Rpgauf 60 bis 70 % des Gesamtverlusts
(Rges), weil der Prozess Py verschwindet. Ro macht demzufolge 30 bis 40 % von
Rges aus. Ro sinkt im Mittel mit steigender GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur, was
gegen die Erwartung ist, da sich der schlecht ionenleitende GDC/YSZ-Interdiffusi-
onsbereich mit steigender Co-Sintertemperatur verbreitern sollte.

In der Literatur wurden dhnliche Experimente durchgefiihrt, bei denen die Diffusi-
onsbarriere modifiziert wurde. Diese sollen im Folgenden diskutiert werden. MAI
untersuchte die in dieser Arbeit verwendete ASC und modifizierte die GDC/YSZ-
Co-Sintertemperatur von 1200 bis 1325 °C [97]. Er stellte die hochste Zellleistung bei
1250 °C fest und vermutete, dass diese Co-Sintertemperatur der optimale Kompromiss
zwischen der gebildeten Menge an SrZrOs-Zweitphase und GDC/YSZ-Interdiffusion
war. Fiir eine Betriebstemperatur von 750 °C ermittelte er einen niedrigeren Rgcs
von 167 m§ cm?, fiir den zu erwihnen ist, dass Abweichungen von bis zu 30 % in
Abhéngigkeit von der Anodenreduktionsprozedur zu erwarten sind. Da die genaueren
Bedingungen (Anodengasmischung, Reduktionsprogramm, Gasfluss, Zeitpunkt, usw.)
von MAI nicht angegeben wurden, ist kein direkter Vergleich zu dem hier gemessenen

2 Angaben bei 0.8V, 750°C und 5.5 % H2O in Ha
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Wert von Rges mit 232 m€ cm? moglich. Unterschiede zu den in dieser Arbeit ver-
messenen Zellen kénnen auch dadurch auftreten, dass die Schwindungseigenschaften
des von MAI verwendeten Anodensubstrats® Einfluss auf das Sinterverhalten und
damit auf die Funktionalitat der GDC-Diffusionsbarriere an der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflache hatten.

KIM untersuchte eine ASC mit LSCF/GDC/YSZ-Grenzflache bei einer Variation der
GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur von 1300 bis 1500 °C (firr 5h) und fand fiir 1400 °C
die niedrigsten Rp,-Werte (Gesamt-Rpo= 160 m cm? bei 800 °C und 80 % H,O in
Hs) [212]. Die Unterschiede wurden ebenfalls der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache
zugeordnet, jedoch war kein so klarer Trend zu erkennen. Ein Grund dafiir kdnnte sein,
dass KIM alle Zellkomponenten gemeinsam co-gesintert hat, nur die LSCF-Kathode
wurde bei 1040 °C identisch (2h) gesintert. Entsprechend ist nicht davon auszugehen,
dass die Anodenelektrochemie der Zellen identisch ist, sodass Leistungsunterschiede
nicht ausschlielich die Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche betreffen.

JUNG-HOON fand in einem GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturbereich von 1100 bis
1290 °C, dass bei 1200 °C die besten Zellleistungen erzielt werden und verwendete
dazu ASC mit LSCF-GDC-Komposit-Kathoden auf siebgedrucktem GDC [104]. Er
verwendete jedoch 6 bis 12 at% Cobalt als GDC-Sinterhilfsmittel, weshalb auch
hier ein direkter Vergleich nicht moglich ist. Bei 1290 °C wurden sehr hohe ohm-
sche Verluste festgestellt, die auf eine erhdhte GDC/YSZ-Interdiffusion und das
Vorhandensein von isolierenden Cobaltausscheidungen an den GDC-Korngrenzen
zuriickgefithrt wurden. Ohne Cobalthilfsmittel wurden die besten Ergebnisse erzielt
und der geringste ohmsche Verlust gemessen, weil die Interdiffusion von GDC/YSZ
am geringsten war. Ein experimenteller Nachweis mittels REM/EDX war aufgrund
der geringen Auflosung (=~ 1pm?) nur von qualitativem Charakter.

JUNG zeigte in [213], dass auch fiir Bag 5Srg.5Co0.8Feq.1Zn9.105_5 (BSCFZ) mit
Sc-dotiertem Elektrolyten die Co-Sintertemperatur von GDC und Elektrolyt leis-
tungsentscheidend ist. Er fand eine optimale SDC/ScSZ-Co-Sintertemperatur bei
1200°C. Ein dramatischer Rpo-Anstieg um den Faktor 6.5 wurde von ihm bei
1100 °C festgestellt, bei gleichzeitigem Auftreten von Prozessen im Polarisationsanteil
zwischen 102 bis 10° Hz, die er mit Reaktionen von Kathode und Elektrolyt erklir-
te. Nach SrZrOg suchte er in seiner Studie mit entsprechender Analytik allerdings
nicht.

NGUYEN untersuchte in [145] den Einfluss der Sintertemperatur der GDC-Diffu-
sionsbarriere auf die Leistung von Vollzellen im Materialsystem LSC-Kathode und
Sc-dotierter ZrOs-Elektrolyt. Er fand ein Optimum der GDC-Sintertemperatur bei
1200°C.

Eine Modifikation der Sintertemperatur von GDC- und SDC-Diffusionsbarriere
mit LSC-Kathode und Sc-dotiertem ZrOs-Elektrolyt flihrte ebenfalls SHIONO in
[214] durch. SHIONO stellte eine deutliche Abhéngigkeit der Sintertemperatur der
Diffusionsbarriere vom Polarisationswiderstand fest, in der Reihenfolge 1320 °C =

3Substratdicke von MAI 1500 pm im Vergleich zu 500 pm in dieser Arbeit

124



4.1. Elektrochemisches Verhalten von Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen

1200°C < 1100°C < 1000 °C. Dariiber hinaus stellte er fest, dass sich ebenfalls mit
Anstieg der Sintertemperatur der LSC-Kathode der Rp, um eine Gréflenordnung
verschlechtert (900°C < 950°C < 1000 °C).

Auch NGUYEN und SHIONO stellten keine hochauflésenden materialanalytischen
Untersuchungen an, um den Anteil von Zweitphasen, wie SrZrOs, zu ermitteln und
so fur die Interpretation ihrer Messergebnisse mit einzubeziehen zu kénnen.

Insgesamt machen die Arbeiten und die hier durchgefithrten Experimente klar, dass
bisher keine Forschung eine Korrelation der Leistung zur rdumlichen Verteilung
der SrZrOgs-Zweitphase und der GDC/YSZ-Interdiffusion herstellen konnte. Die
Funktionalitdt der GDC-Diffusionsbarriere an der LSCF-Kathode/YSZ-Elektrolyt-
Grenzflache hat sich als hochsensitiv herausgestellt und zeigt einen starken Einfluss
auf die Zellleistung. Die Griinde fiir die abweichenden Angaben einer optimalen
Co-Sintertemperatur sind voraussichtlich Fertigungsparameter, wie Unterschiede
von Siebdruckpasten, Sinterdauern und Materialzusammensetzungen. Entsprechend
gibt es per Definition keine universell giiltige optimale Co-Sintertemperatur der
GDC-Diffusionsbarriere auf YSZ. Werden die gewonnen Erkenntnisse auf einen be-
stehenden Fertigungsprozess tibertragen, der iiber Jahrzehnte hinweg leistungsfihige
Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen hervorbringen soll, so ist fiir eine nachhaltige,
zuverlidssige Leistungsfihigkeit im Allgemeinen aber eine hohere GDC/YSZ-Co-
Sintertemperatur zu empfehlen. Bei Co-Sintertemperaturen von etwa 1300 °C fiir 3h
kann sichergestellt werden, dass Abweichungen von Siebdruckpasten, wie beim Wech-
sel des Pulverlieferanten oder bei Verinderungen der Fertigungsroutine, abgefangen
werden kénnen. Dann kann auch zur Prozesskontrolle das von LEONIDE entwickel-
te Ersatzschaltbildmodell aus Abschnitt 2.2.4 ohne Einschrénkungen angewendet
werden [10].

Eine vollstdndige Beschreibung des elektrochemischen Verhaltens fiir den Fall, dass
Zweitphasen an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche vorhanden sind, steht noch aus.
Im weiteren Verlauf dieser Arbeit sollen deshalb zunéchst Zweitphasen materialana-
lytisch identifiziert und mikrostrukturell erfasst werden, um diese dann physikalisch
motiviert beschreiben zu kénnen.
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4.2. Hochauflosende Materialanalyse

Im Folgenden werden die chemischen Verdnderungen der Materialien, die bei der
Herstellung an der Kathoden/Elektrolyt Grenzflache auftreten, mit hochauflésender
Elektronenmikroskopie untersucht. Ziele hier sind der Nachweis von Zweitphasen und
die Erfassung der Merkmale ihrer rdumlichen Verteilung. Weiter sollen mithilfe einer
thermodynamischen Betrachtung die Mechanismen der Bildung von Zweitphasen
geklirt werden. Es werden dazu Ergebnisse aus den STEM/EDXS-Analysen von
ausgewéhlten Modellsystemproben diskutiert, die im Rahmen der Masterarbeit von
Virginia Wilde am Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie (LEM) entstanden sind
[215].

4.2.1. Nachweis und Verteilung von Zweitphasen

Die hochauflésende Materialanalyse wird primér an den zwei Modellzellentypen
durchgefiihrt, die bei der elektrochemischen Charakterisierung die deutlichsten Leis-
tungsunterschiede gezeigt haben: MZ-1100 und MZ-1400. Das STEM /EDXS-Mapping
in Abbildung 4.20 (a) zeigt den Ausschnitt der GDC/YSZ-Elektrolyt-Grenzfliche
nach dem Co-Sintern bei geringer Sintertemperatur (1100 °C, 3h). GDC ist feinkor-
nig und homogen verteilt und die chemische Analyse zeigt, dass die Ce- (orange)
und Gd-Signale (griin) ausschlieBlich im Bereich der GDC-Schicht iiberlappen. Das
bedeutet, dass die GDC-Schicht chemisch scharf getrennt ist vom YSZ-Elektrolyten
(Zr- und Y-Signal ohne Farbcodierung) in der unteren Bildhélfte. Es hat demzufolge
keine Interdiffusion der GDC/YSZ-Kationen an der Grenzflache stattgefunden. In
Abbildung 4.20 (b) ist dieses Ergebnis schematisch dargestellt.

Nach dem Sintern der LSCF-Kathode zeigt das STEM/EDXS-Mapping derselben
Grenzflache in Abbildung 4.20 (c) deutliche chemische Verénderungen. Eine kon-
tinuierliche Sr-reiche Schicht (tiirkis) ist entstanden, die nachfolgend als SrZrOg
(SZO) identifiziert wird. Die SrZrOs-Schicht ist rdumlich unterhalb der GDC-Schicht
entstanden, die deutlich grobkorniger ist als zuvor (vgl. Abbildung 4.20 (a)). In
Richtung YSZ-Elektrolyt befindet sich angrenzend ein Bereich, indem das griine
Gd-Signal deutlich erkennbar ist. Dies ist demzufolge ein Gd-reicher Interdiffusionsbe-
reich (ID), der scharf vom YSZ-Elektrolyten abgegrenzt ist. Er besteht im Vergleich
zum Y SZ-Elektrolytsubstrat aus kleineren Kérnern. Die Verdnderungen beim Sintern
der LSCF-Kathode sind schematisch in Abbildung 4.20 (d) zusammengefasst.

Wurde die GDC/YSZ-Elektrolyt Grenzfliche deutlich hoher co-gesintert (1400 °C,
3h), zeigt sich bereits vor dem Sintern der LSCF-Kathode eine chemische Verdnderung
an der Grenzfliche. Die Ce- (orange) und Gd-Signale (griin) im STEM/EDXS-
Mapping in Abbildung 4.21 (a) weisen auf eine ausgeprigte Interdiffusion von GDC
und YSZ hin. Der Interdiffusionsbereich erstreckt sich vollflachig entlang der gesamten
GDC/YSZ-Grenzflache. Der obere Bereich der Interdiffusion mit Kontakt zur Pore ist
farblich nicht von der GDC-Schicht unterscheidbar. Dann folgt ein Ubergangsbereich
und im unteren Bereich zum YSZ-Elektrolyten hin wird das Ce-Signal schwéicher und
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Ce MGd 1| Sy = 250nm

Abbildung 4.20.: Verteilung von Zweitphasen an der YSZ-Elektrolyt-Grenzflache, bei einer
GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur von 1100 °C (MZ-1100-L1, MZ-1100-L2). STEM/EDXS-Mapping
(Fehlfarben) und Schemazeichnung in (a) und (b) nach dem Co-Sintern der GDC-Diffusionsbarriere
auf YSZ und in (c) und (d) nach dem Sintern der LSCF-Kathode.

(a) und (b) zeigen keine Interdiffusion von GDC und YSZ. (c¢) und (d) zeigen einen Gd-reichen
Interdiffusionsbereich (ID) und eine ausgepragte Verteilung der Zweitphase SrZrO3z (SZO), die sich
beide zwischen der nachgesinterten GDC-Schicht und dem YSZ-Elektrolyten gebildet haben.

man erkennt ausschlielich nur noch das Gd-Signal (griin). Die Korner in der GDC-
Schicht sind durch die hohe Co-Sintertemperatur stark gewachsen und versintert,
die Schicht weist aber dennoch eine hohe Porositat auf.

Nach dem Sintern der LSCF-Kathode tritt im STEM/EDXS-Mapping in Abbil-
dung 4.21 (c) vereinzelt ein Sr-Signal auf, das nachfolgend als SrZrOj3 identifiziert
wird. Rdumlich verteilt sich SrZrOjz in geringen Mengen bevorzugt entlang von
vertikal orientierten Korngrenzen des Interdiffusionsbereichs und inselartig im daran
angrenzenden Porenraum, wie schematisch in Abbildung 4.21 (d) skizziert ist.

Fazit

Die Co-Sintertemperatur der GDC-Diffusionsbarriere auf dem YSZ-Elektrolyten hat
merkliche Effekte auf die siebgedruckte GDC-Schicht. Bemerkenswert ist, dass selbst
hohe Co-Sintertemperaturen nicht ausreichen, um die GDC-Schicht zu verdichten.
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(a) (b)

Ce B Gd = 500nm

Ce BGd ' St = 500nm

Abbildung 4.21.: Verteilung von Zweitphasen an der YSZ-Elektrolyt-Grenzfliche, bei einer
GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur von 1400°C (MZ-1400-L1 und MZ-1400-L2). STEM/EDXS-
Mapping (Fehlfarben) und Schemazeichnung in (a) und (b) nach dem Co-Sintern der GDC-
Diffusionsbarriere auf YSZ und in (c¢) und (d) nach dem Sintern der LSCF-Kathode.

(a) und (b) zeigen eine ausgeprigte Interdiffusion von GDC und YSZ (ID). (c) und (d) zeigen nur
vereinzelt die Zweitphase SrZrOs (SZO), entlang von Korngrenzen im Interdiffusionsbereich, wenn
dieser Kontakt mit der Pore hat.

Im Gegenteil wird unabhéngig von der Co-Sintertemperatur eine hohe Porositit
beobachtet. Chemisch unterscheiden sich die GDC/YSZ-Grenzflache durch die tempe-
raturaktivierte Interdiffusion beider Materialien, die bei 1400 °C etwa 1.1 pm umfasst
und bei 1100 °C nicht existent ist. Dies scheint einen Einfluss auf den weiteren Verlauf
der Herstellung bei der Sinterung der LSCF-Kathode zu haben. Bei der zuvor niedrig
co-gesinterten GDC-Diffusionsbarriere (1100 °C) — ohne Interdiffusionsbereich — bil-
den sich erhebliche Mengen SrZrQs. Ist hingegen ein breiter Interdiffusionsbereich vor
dem Sintern der LSCF-Kathode vorhanden (1400 °C), bilden sich nur geringe Mengen
SrZrQO3. Gleichzeitig hat sich bei der zuvor niedrigen co-gesinterten GDC-Schicht
(1100 °C) nachtréglich ein Interdiffusionsbereich gebildet. Dieser ist reich an Gd und
weist im Vergleich zum YSZ-Elektrolyten (1 bis 6 pm) deutlich kleinere Korngrofien
(150 bis 300 nm) auf, was im Anschluss an die Analyse diskutiert wird.
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4.2.2. Bildung und Eigenschaften von Zweitphasen

Die Bildung von Zweitphasen wurde in Abschnitt 2.3.3 theoretisch beschrieben und
es wurde die Funktionalitdt der GDC-Diffusionsbarriere zwischen LSCF-Kathode
und YSZ-Elektrolyt beschrieben (Abschnitt 2.3.4). Im folgenden Abschnitt werden
die Materialwechselwirkungen im LSCF-GDC-YSZ-System konkret diskutiert. Es
ist unabdingbar, die Komplexitét des Systems zu reduzieren, um nachzuvollziehen,
welche Bedingungen die Bildung von Zweitphasen fordern und welche sie hemmen.
Die Ergebnisse der hochauflésenden Materialanalyse stellen in diesem Zusammenhang
einen wichtigen Ausgangspunkt dar. Mit ihnen lassen sich auch Aussagen dariiber
treffen, welche Eigenschaften der Zweitphasen zu erwarten sind.

Voraussetzungen zur Bildung von SrZrOj;

Damit sich SrZrOgs bilden kann, miissen bestimmte Voraussetzungen erfiillt sein.
Dazu gehort eine ausreichend hohe Temperatur im System, damit die Kinetik schnell
genug ablauft, wovon bei einer LSCF-Sintertemperatur von 1080 °C auszugehen
ist. Weiter miissen alle Reaktanten Sr, Zr und O im System vorhanden und ein
Massentransport moglich sein, wovon im Falle von porésen oder defektreichen GDC-
Schichten ebenfalls auszugehen ist. Welche Phasen im Sr-Zr-O-System stabil sind und
sich bilden werden, hingen von dem chemischen Potential p; ab und der Aktivitéat
a; der Spezies bei einer vorgegebenen Temperatur 7. Abbildung 4.22 (a) zeigt das
terndre Phasendiagramm von Sr-Zr-O bei 1000 K [216]. DASH errechnete dazu die
Minimierung der Gibbs-Energie im System, die p; und a; in Abhédngigkeit von T’
beinhaltet, mit dem Programm SOLGASMIX-PYV. Dabei besteht die Annahme, dass
das System bereits im chemischen, mechanischen und thermischen Gleichgewicht
ist. Die Bildung von SrZrOjz nach Gleichung (4.2)* ldsst sich anhand der tiirkis
markierten Linie nachvollziehen.

SrO(s) + ZrOs(s) = SrZrO3(s) (4.2)

Neben SrZrOj sind auch andere Phasen moéglich. Wie sich nachfolgend aber zeigen
wird, ist SrZrOs am stabilsten und demzufolge bevorzugt. Das System, um Y
erweitert, wurde thermodynamisch von DEVELOS-BAGARINAO und YOKOKAWA
mit MALT berechnet und wird in Abbildung 4.22 (b) gezeigt. Die Autoren haben die
Reaktion SrO mit YSZ anhand von Diffusions-Paar-Experimenten untersucht [218]
und fanden folgenden Reaktionsmechanismus [217]. Demnach ist die Grenzfldche
von SrO und YSZ nicht stabil und es kénnen Zweitphasen entstehen. Dies liegt
vor allem an der geringen Loslichkeit von SrO in YSZ [219]. SrO, und damit auch
gasformige Sr-Spezies, reagiert im ersten Teilschritt unmittelbar mit Zr und Y zu
einer Sr(Zr,Y)O3s-Phase. Diese Phase ist aufgrund hoher Stabilisierungsenergie von
SrZrO3 neben der C-type Phase von YO; 5 sehr stabil. Das bedeutet, dass eine hohe
Y-Aktivitdt im YSZ an der Grenzfléche herrscht. Laut den Autoren kénnen sich dann
Y-Oxid-Ausscheidungen an der Grenzfliche von Sr(Zr,Y)O3 zu YSZ bilden, die eine

4(s) steht fiir engl. solid, die feste Phase
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Sr

Abbildung 4.22.: (a) Sr-Zr-O-terndres Phasendiagramm bei 1000 K, berechnet von DASH in
[216]. Die tiirkise Linie deutet an, welche Phasen bei der Reaktion von SrO und ZrOs entstehen
koénnen. (b) Chemisches Potentialdiagramm im SrO-ZrO2-YOq 5-System bei 1200 °C, berechnet
von DEVELOS-BAGARINAO und YOKOKAWA in [217]. Die rote Linie deutet an, dass sich Zr
vom YSZ-Elektrolyten abreichert, um Sr(Zr,Y)Os3 zu bilden.

ionenblockierende Eigenschaft haben. Die exakte Loslichkeit von Y in Sr(Zr,Y)O3
ist unklar und es sei aufgrund der hohen Fehleranfilligkeit bei den Berechnungen
eine generelle Vorsicht geboten, so die Autoren. Entlang der Y-Achse (log(SrO))
in Abbildung 4.22 (b) kann abgelesen werden, wie hoch die Sr-Aktivitit (ag.)
sein muss, damit sich SrZrOs bildet. Die rote Linie deutet die Reaktionsrichtung
an und beschreibt, dass durch die Bildung von SrZrOj die Zr-Aktivitdt im YSZ-
Elektrolyten sinkt (Z-Achse nach hinten), weil Zr in Richtung SrO diffundiert, bis sich
ein Gleichgewicht zwischen Sr(Zr,Y)Os mit Y-reichem YSZ mit hoher Y-Aktivitét
einstellt (YO; 5 C-type-Phase).

Verfiigbarkeit von SrO durch Segregation

Die Aktivitdt von Sr im LSCF-System ergibt sich durch die Stochiometrie, also den
eingewogenen Anteil der Sr-Substitution auf dem A-Platz. Sr ist zunédchst auf dem A-
Platz des LSCF-Perowskitgitters gebunden (Sr*?) und O~ auf dem Anionenteilgitter
gebunden. Mehrere Mechanismen fithren dazu, dass SrO an der Oberfliche segregiert,
um als Reaktionspartner fiir die Bildung von SrZrOgs zur Verfiigung zu stehen:

¢ Kinetische Entmischung, bei der ein Multikomponentenmaterial chemisch
homogen war und inhomogen wird [220].

¢ Kinetische Dekomposition Bildung von Zweitphasen, wenn eine Phase ener-
getisch giinstiger ist (wie zuvor fiir StZrOs beschrieben) [220].

o Elastische Wechselwirkung aufgrund von Unterschieden in den Ionenradii
zwischen Substitutionselement (Sr?") mit Wirtselement (La3"), die dazu fiithren,
dass das groflere Ion in Richtung Oberfliche oder Grenzflache ,, gedriickt® wird
[221, 222].
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4.2. Hochauflésende Materialanalyse

« Elektrostatische Wechselwirkung durch eine positive Gesamtladungsdichte
an der Oberfliche, die negative Punktdefekte (St ,) an die Oberfléche ziehen
[223].

o Polarisation fiihrt zur einer Verschiebung des Phasengleichgewichts, weil dem
Festkorper Sauerstoff entzogen wird (Reduktion), was wiederum zu kinetischer
Entmischung von SrO fithren kann [219)].

Allgemein fithrt ein hoher stochiometrischer Sr-Anteil zu einer erhdhten Segregation
von SrO an der LSCF-Oberflache und damit zu einer Verschlechterung des Oberfla-
chenaustauschkoeffizienten (k%) von bis zu zwei Gréfenordnungen [224, 225, 226, 227).
Griinde dafiir sind, dass SrO elektrochemisch inert ist und die Oberflichenkinetik
passiviert sowie die Verminderung des Sr-Anteils im LSCF-Festkorper selbst (engl.
bulk). Der groBite Nachteil von erhohtem SrO-Transport an die LSCF-Oberflache
ist die anschlieBende Wechselwirkung mit Zr im YSZ-Elektrolyten. Thermodyna-
mische Berechnungen haben gezeigt, dass vor allem ein hoher Sr-Anteil im Ka-
thodenmaterial die Bildung von SrZrOg fordert, wie das fiir das hier verwendete
Lag.58Srg.4Cop 2Fep s03_5 zu erwarten ist [219]. Ware hingegen der La-Anteil er-
hoht, kénnte zusétzlich auch LasZroO7 entstehen [219]. Der Bildungsmechanismus
von SrZrQOgz an der YSZ-Grenzfliche verlduft dann folgendermafien: Befindet sich
SrO an der LSCF-Oberfliache, kann ein Massentransport in die Reaktionszone via
Bulk,- Korngrenz-, Oberflichen- oder Gasphasendiffusion erfolgen, wie in Abschnitt
2.3.4 beschrieben wurde. Die Gasphasendiffusion ist aufgrund der erhohten Diffu-
sionsgeschwindigkeiten im Vergleich zu Bulk- und Korngrenzdiffusion bei porésen
GDC-Schichten dominierend. SrO wird gemif8 Gleichung (4.3)° gasférmig, indem
sich Strontiumhydroxid (Sr(OH)2(g)) bildet [228].

Sr0(s) + Hy0(g) = Sr(OH),(g) (4.3)

Ein hoher Wasserdampfanteil (HyO(g)) beim Sintern férdert also die Bildung von
Sr(OH)s und damit die SrZrOs-Bildung. Relevant ist dies beim Sintern, wenn in
GDC gebundenes Wasser freigesetzt wird, oder im Betrieb durch die Fahigkeit
von Wasserstoff, in geringen Mengen von der Brenngaselektrode zur Kathode zu
diffundieren, wo es Wasser bilden kann [87]. TIETZ stellte in diesem Zusammenhang
nach einem Langzeitversuch mit ASCs bei 800°C Betriebstemperatur fest, dass
Sr(OH), im Kathodengas abtransportiert und als SrO im Bereich neben der Kathode
abgeschieden wurde [229].

Sr-Verlust und die Stabilitdt von LSCF

Der Sr-Verlust hat Auswirkungen auf die Stabilitat der kubischen Phase von LSCF.
Allgemein lésst sich die Stabilitat fiir Perowskite tiber den Goldschmidtschen Toleranz-
Faktor tg in Gleichung (4.4) ausdriicken, der von den Radii der Kationen auf dem
A-Platz (ra), B-Platz (rg) und des Sauerstoffanions (ro=140pm) abhéngig ist
[230].
to = A + 70
V2. (rg +r0)

5(g) steht fiir engl. gaseous, die gasférmige Phase

(4.4)
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Ein idealer kubischer Perowskit hat t¢ = 1 und weist Symmetrie und damit die
hochste Stabilitdt auf. Die B-Platz-O-B-Platz-Kette hat dann einen 180°-Bindungs-
winkel und zeigt ideale Leitungseigenschaften [231]. Weicht der Perowskit davon ab,
verkippt das Gitter zur rhomboedrischen, orthorhombischen (0.77 < t¢ < 1) oder
hexagonalen (tg > 1) Struktur, die alle schlechtere Leitungseigenschaften besitzen
[31, 30, 232, 233, 234, 37, 27]. Fiir ein Perowskit mit A und B-Platz-Substitutionen,
wie das vorliegende (La,Sr)(Co,Fe)O3 , kann nach TROFIMENKO der Wert von
tg durch Gewichtung bestimmt werden [235]. Zu beachten ist dabei eine gewisse
Fehleranfélligkeit dadurch, dass r; von der Koordinationszahl abhéngt (A=12, B=6),
also den néchsten Nachbarn in der Gitterstruktur. Fiir Lag 58Srg.4Cog.oFeq.gsO3_5 er-
gibt sich tg zu 0.97, was einer hohen Stabilitdt gleichkommt. Beachtet werden
muss aber zusétzlich, die durch die Nicht-Stochiometrie  hervorgerufene Leerstel-
lenkonzentration, die abhéngig von Betriebsbedingungen (Betriebstemperatur 7,
Sauerstoffpartialdruck pOs und Stromdichte J) ist und die Tonenradii verdndern
kann. ENDLER-SCHUCK konnte in diesem Zusammenhang zeigen, dass niedrige
Betriebstemperaturen innerhalb von 1000 h Betrieb zu einer Verschlechterung der
Reaktionskinetik fithren [49]. Als mogliche Erkliarung wird das Umklappen von
der kubischen Kristallstruktur in die rhomboedrische vermutet, das bei 600 und
750 °C stattfindet [31, 236, 237]. Ausfiihrliche Berechnungen zur LSCF-Stabilitat
in Abhéngigkeit von den Betriebsparametern sind von DARVISH mit CALPHAD
(engl. Calculation of Phase Diagramm) durchgefithrt worden [238]. Schlussfolgernd
gilt, dass Sr®* mit rg2+ = 144 pm auf dem A-Platz stabilisierend wirkt und den
te in Richtung 1 verschiebt und umgekehrt ein Sr-Verlust zur Destabilisierung der
kubischen Kristallstruktur fiihrt. Alternativ wiirde eine Erhéhung des Sr-Anteils auf
Srg.¢ dazu fithren, dass LSCF stabiler in der kubischen Phase wére [239].

Bildungsmechanismen von SrZrOs;

Nachdem die Voraussetzungen fiir die Bildung von SrZrOs und der Ursprung der
Sr-Spezies geklart sind, sollen im Weiteren die gefundenen Materialwechselwirkungen
an der Grenzfliche zum YSZ-Elektrolyten analysiert und interpretiert werden. Dabei
werden wieder die beiden Proben vom Typ MZ-1100 und MZ-1400 untersucht, jeweils
ohne und mit Interdiffusionsbereich.

Bildung von SrZrOj; ohne Interdiffusionsbereich

Abbildung 4.23 (a) zeigt das Konzentrationsprofil von Gd, Ce, Y und Zr entlang
einer reprasentativen Linie im STEM/EDXS-Mapping, nachdem GDC/YSZ bei
1100 °C co-gesintert wurde. Das Konzentrationsprofil zeigt im Einklang mit dem
STEM/EDXS-Mapping, eine scharfe Trennung der Kationen von GDC und YSZ.
Folglich hat keine Interdiffusion tiber die GDC/YSZ-Grenzfliche stattgefunden, was
bedeutet, dass der YSZ-Elektrolyt an vielen Stellen direkten Kontakt zur Pore hat.
Dies ist gleichbedeutend mit einer hohen Aktivitit von Zr (az,) an den Stellen,
an welchen wiahrend dem LSCF-Sintern eine hohe Sr-Aktivitit (ag,) auftritt. In
Abbildung 4.23 (b) ist dies visualisiert. Die Stelle hoher Aktivitdt von az, und ag, ist
mit einem weiflen Pfeil angedeutet. Abbildung 4.23 (¢) zeigt das Konzentrationsprofil,
nachdem LSCF gesintert wurde und jetzt auch Sr beriicksichtigt wird. Danach hat
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Abbildung 4.23.: Bildung von Zweitphasen an der YSZ-Elektrolyt-Grenzflache ohne Interdiffusi-
onsbereich (ID), wenn GDC/YSZ bei 1100 °C co-gesintert wurde (MZ-1100-L1 und MZ-1100-L2).
(a) Das Konzentrationsprofil von Gd, Ce, Y und Zr zeigt eine scharfe Trennung der Elemente,
folglich keinen ID-Bereich. (b) Das Schema wahrend dem LSCF-Sintern zeigt eine hohe Sr- und
Zr-Aktivitat an der Grenzfliche Pore/YSZ (weifler Pfeil). (¢) Nach dem LSCF-Sintern sind im
Konzentrationsprofil die Bildung von SrZrOs (SZO) und die nachtrégliche Bildung eines ID-Bereichs
zu erkennen. (d) Schema des Massentransports (J;) von ¢ = Sr, Zr und Gd, der zur Bildung von (i)
SrZrO3 und (ii) dem ID-Bereich fiihrt.

sich auf einer Breite von etwa 300 nm SrZrOg gebildet, mit einem atomaren Sr:Zr-
Verhéltnis von 51:49. Die SrZrOs-Schicht wichst auf der YSZ-Oberflache auf, wie

Tabelle 4.3.: Zusammensetzung der Kationen von Bereichen aus dem Konzentrationsprofil in
Abbildung 4.23 (c¢), wenn die GDC-Diffusionsbarriere bei 1100 °C co-gesintert wurde und sich beim
LSCF-Sintern SrZrOs und ein Gd-reicher Interdiffusionsbereich gebildet haben.

Bereich Zusammensetzung Anteil anderer Atome
GDC Gdg.15Ceg 52 9.4 at% (6.4 at% davon Zr)
SZ0O SI’0.51 ZI‘O‘49 siehe Tabelle 4.5

1D Gdo.09Cep.03Y0.20Z10.68 1 at%
YSZ Yo.16Z10.84 2 at%
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in Abbildung 4.23 (d) Ausschnitt (i) skizziert ist, was daran zu erkennen ist, dass
die Zr-Konzentration im angrenzenden Bereich des YSZ-Elektrolyten vermindert ist.
Der Zr-Verlust in diesem etwa 300 nm breiten Bereich wird durch eine Interdiffusion
von Gd und eine Erhohung der Y-Konzentration kompensiert (Abbildung 4.23 (d)
Ausschnitt (ii)). Die schlechte Loslichkeit von Gd und Y in SrZrOs begiinstigt diese
Interdiffusion. GROVER erklért die verstdrkte Interdiffusion von Gd dadurch, dass
Gds O3 die kubische Fluoritstruktur von ZrOs stabilisiert, im Gegensatz zu CeOo
[240].

Dieser nachtréglich entstandene Interdiffusionsbereich (ID) ist ein hochdotiertes ZrOo,
in dem auch geringe Mengen Ce gefunden werden (< 2 at%). Die Zusammensetzung
ist, neben der der anderen Bereichen, in Tabelle 4.3 dokumentiert. Umfangreiche
Kristallstrukturuntersuchungen von WILDE zeigen weiter, dass innerhalb dieses
Interdiffusionsbereichs vereinzelt die Bixbyit-Struktur auftritt [241]. Sie tritt in na-
noskaligen Doménen bereits bei Gd-Konzentrationen von tiber 10 at% auf und ist
die einzige neue Phase, die gefunden wurde, was sich mit den thermodynamischen
Erwartungen fir das Ce-Gd-Zr-O-System deckt [242]. Der starke Abfall des Gd-
Signals des Interdiffusionsbereichs zu YSZ hin konnte die Folge spannungsinduzierter
Rekristallisation sein [243]. Diese tritt durch die Aufweitung des YSZ-Gitters bei
der Interdiffusion von Gd (und Ce) auf, was ebenfalls von WILDE mit Feinbe-
reichsbeugung (engl. selected area electron diffraction, SAED) identifiziert wurde
[241]. Das wiirde auch erkldren, warum im Interdiffusionsbereich im Vergleich zum
YSZ-Elektrolyten deutlich kleinere Korner gefunden wurden [244].

Bildung von SrZrOj; mit Interdiffusionsbereich

Die bei 1400 °C co-gesinterte GDC/YSZ-Grenzflédche weist einen breiten Interdiffusi-
onsbereich mit allen Kationen aus GDC und YSZ auf. Abbildung 4.24 (a) zeigt im
Konzentrationsprofil von Gd, Ce, Y und Zr, dass der Interdiffusionsbereich mindes-
tens 1.10 pm breit ist und sich drei Bereiche kategorisieren lassen. Wie in Tabelle 4.4
aufgelistet, weist der oberste Bereich mit Kontakt zur Pore eine Ce-reiche Zusammen-
setzung auf, deren Gd-Konzentration der urspriinglichen GDC-Dotierung gleicht. Der
darunterliegende Ubergangsbereich weist eine starke Vermischung von Ce, Zr, Gd und
Y auf; von der auf einer Breite von weniger als 100 nm, unter Beriicksichtigung des
graduellen Interdiffusionsprofils, GDC und YSZ etwa 50:50 vermischt sind. Der letzte
Bereich am YSZ-Elektrolyten besteht aus einer Zr-reichen Phase, die Stochiometrisch
dem verwendeten YSZ-Elektrolyten gleicht. Im Gegensatz zur niedrig co-gesinterten
GDC/YSZ-Grenzflache ohne Interdiffusionsbereich haben die Poren hier ausschlief3-
lich Kontakt mit dem Ce-reichen oberen Bereich des Interdiffusionsbereichs. Wie
in Abbildung 4.24 (b) durch den weiflen Pfeil angedeutet, ist die Zr-Aktivitdt an
diesen Stellen demzufolge deutlich reduziert und unterdriickt dadurch die Bildung
von SrZrOjz wéihrend dem Sintern von LSCF. Das dennoch SrZrOj; gefunden wird,
wie im STEM/EDXS-Mapping in Abbildung 4.21 (¢) und im Konzentrationsprofil in
Abbildung 4.24 (b) gezeigt, deutet auf eine lokal erhéhte Zr-Aktivitdt an den Stellen
hin, an denen Korngrenzen des Interdiffusionsbereichs Kontakt mit der Pore haben.
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Abbildung 4.24.: Bildung von Zweitphasen an der YSZ-Elektrolyt Grenzfliche mit Interdiffusi-
onsbereich (ID), wenn GDC/YSZ bei 1400 °C co-gesintert wurde (MZ-1400-L1).

(a) Das Konzentrationsprofil von Gd, Ce, Y und Zr zeigt eine ausgeprigte Interdiffusion (ID) aller
Elemente. (b) Wahrend dem LSCF-Sintern, schematisch dargestellt, eine geringe Zr-Aktivitat (az;)
und hohe Sr-Aktivitit (agy) in der Pore (weier Pfeil). (c) Nach dem LSCF-Sintern zeigt das
Konzentrationsprofil von Gd, Ce, Y und Zr die Bildung von SrZrO3 (SZO). (d) Diffusionspfade
fiir den Massentransport .J;, die zur Bildung von (i) SrZrOs entlang von Korngrenzen und in den
Porenraum fiihren.

Dort findet ein Massentransport von Sr (Js;) in Richtung des YSZ-Elektrolyten und
Zr (Jz:) in Richtung Pore statt, wie in Abbildung 4.24 (d) skizziert ist.

Tabelle 4.4.: Kategorisierung der drei Bereiche im Interdiffusionsbereich, nachdem die GDC-
Diffusionsbarriere bei 1400 °C co-gesintert wurde und bevor LSCF gesintert wird, mit Angabe
der jeweiligen repréisentativen Zusammensetzung der Kationen aus dem Konzentrationsprofil in
Abbildung 4.24 (a).

Interdiffusionsbereich Zusammensetzung Anteil anderer Atome
mit Kontakt zur Pore Gdg.21Cep.79 13.4 at% (12.2 at% davon Zr)
im Ubergangsbereich  Gdg.22Cep.35 Y0.05Z10.38 0 at%

am YSZ-Elektrolyten Yo.16Z10 84 13.0 at% (9.1 at% davon Gd)
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min.

500nm

Abbildung 4.25.: Inhomogene Verteilung der Fremdatome im Bereich von SrZrOs (tiirkis umran-
det), reprasentativ, wenn GDC/YSZ bei 1250 °C co-gesintert wurde (MZ-1250-L1).

(a) HAADF-Bild an der GDC/(Zweitphasen)/YSZ-Grenzflache. (b) STEM/EDXS-Mapping (Farb-
tafel: Quantifizierung) aller im System befindlichen Kationen (La, Sr, Co, Fe, Gd, Ce, Y, Zr).

Fremddotierung von SrZrOs

Die Quantifizierung mit allen im System befindlichen Kationen (La, Sr, Co, Fe, Gd,
Ce, Y, Zr) offenbart bei allen untersuchten Proben gewisse Mengen von Fremdato-
men im Bereich von SrZrOs. Abbildung 4.25 zeigt einen Ausschnitt der GDC/YSZ-
Grenzfliche mit SrZrOs-Zweitphase einer reprisentativen Probe, die zusétzlich
untersuchte wurde: MZ-1250-L1, mit 1250 °C Co-Sintertemperatur von GDC. Es
fallt auf, dass die Verteilung der Fremdatome inhomogen ist und im Bereich, der an
die GDC-Schicht grenzt, ein Maximum aufweist. Tabelle 4.5 fasst die maximalen
Konzentrationen der Fremdatome La, Fe und Gd zusammen, die in den untersuchten
Proben mit den GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen 1100, 1250 und 1400 °C quantifi-
ziert wurden. Ce, Co und Y wurden in diesem Bereich nur in Konzentrationen nahe
der Nachweisgrenze (< 1 at%) detektiert.

Undotiertes SrZrOj erhélt seine ionische Leitfahigkeit ausschliefllich durch intrinsi-
sche Schottky-Defekte und ist deshalb sehr gering [208]. POULSEN et al. ermittelten
bei 800°C eine ionische Leitfihigkeit von og,7:0, = 1.87 x 107*Sm~! [86]. Die
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Fremddotierung hat jedoch einen signifikanten Einfluss auf die ionische Leitfahigkeit
von SrZrQs. Ersetzt beispielsweise ein dreiwertiges Fe-Ion (Fe3") ein vierwertiges
Zr-Ton (Zr*t) im SrZrOs-Gitter, entstehen Sauerstoffleerstellen, die die ionische
Leitfihigkeit deutlich erhohen (vgl. Abschnitt 2.3.2). UNEMOTO et al. haben fur
1 at% Fe-Dotierung eine um fast eine Grofenordnung bessere ionische Leitfahigkeit
VOL OSy(Fe, ;. 210.00)O05_5 = 3-D3 X 1072 Sm™1! bei 800°C festgestellt [210]. LABRIN-
CHA et al. dotierten SrZrOsz mit 5 at% La (La3"), das ihrer Meinung nach den
A-Platz substituiert, und haben ebenfalls eine erhéhte ionische Leitfahigkeit von
O(Lao.osSro.05)Zr0gs = 3-04 % 1072 Sm™" bei 800°C festgestellt [119]. Interessant ist,
dass keine signifikante Y-Dotierung im Bereich der SrZrO3-Schicht gefunden wur-
de, wie eingangs in Abschnitt 4.2.2 beschrieben wurde ((Sr(Zr,Y)Os in Abbildung
4.22 (b)). Die dort beschriebene Thermodynamik der SrZrO3 Bildung behélt aber
nichtsdestotrotz seine Giiltigkeit.

Tabelle 4.5.: Maximale Konzentrationen von Fremdatomen in SrZrOs, bezogen auf alle im System
befindlichen Kationen.

Probe Anteil La  Anteil Fe  Anteil Gd
MZ-1100-L1 4 at% 6 at% 3 at%

MZ-1250-L1 3 at% 7 at% 3 at%
MZ-1400-L1 8 at% 11 at% 3 at%

Sauerstoffionenleitung von SrZrOs;

Die Auswirkungen der gefundenen Zweitphase SrZrOs und des Interdiffusionsbereichs
auf die Sauerstoffionenleitung konnen mit Hilfe der SIMS-Analyse (secondary ion mass
spectrometry) untersucht werden. Die Funktionsweise von SIMS wurde in Abschnitt
3.3.2 beschrieben. SIMS er6ffnet die Moglichkeit, die Fahigkeit von Materialien und
Grenzflachen hinsichtlich Sauerstoffionenaustausch und -transport mittels markiertem
Sauerstoff (180) zu analysieren.

Die hier gezeigten SIMS-Analysen wurden im Rahmen einer internationalen Ko-
operation von Prof. Harumi Yokokawa und Dr. Katherine Develos-Bagarinao vom
National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST) und der
The University of Tokyo durchgefithrt. Finanziell unterstiitzt wurde das Vorhaben
vom New Energy and Industrial Development Organization (NEDO) project, “Basic
study on rapid evaluation method of SOFC durability.”.

Im SIMS-Massenspektrum werden neben #0 und 0 auch alle in der Probe ent-
haltenen Kationen detektiert. Deshalb kann anhand des abgetragenen Tiefenprofils
ermittelt werden, in welcher Materialschicht oder an welcher Grenzfliche die Sauer-
stoffionenleitung gehemmt oder gar blockiert wird. In Abbildung 4.26 werden die
Ergebnisse der SIMS-Analyse der beiden Proben MZ-1100 und MZ-1400 gezeigt.
Abbildung 4.26 (a) zeigt im SIMS-Tiefenprofil von MZ-1100, dass die normierte
180-Konzentration (c(**0) in Blau) im Bereich der SrZrO3/YSZ-Grenzfliche abrupt
abfillt, was im Einklang mit den hohen Verlusten aus den elektrochemischen Impe-
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Abbildung 4.26.: Untersuchung der Sauerstoffionenleitung von SrZrOs mit dem SIMS-Tiefenprofil
der normierten Intensitdten der Kationen Ce, Gd, Zr, Y und Sr sowie des markierten Sauerstoffiso-
tops ¢(180).

(a) MZ-1100: abrupter Abfall von ¢(*®0) im Bereich der dichten und kontinuierlich verteilten
SrZrOgz-Schicht und (b) MZ-1400: unmerklicher Abfall von ¢(180) im Bereich des breiten Interdiffu-
sionsbereichs von GDC und YSZ, wenn SrZrOs nur vereinzelt auftritt.

danzmessungen ist. Zur Erinnerung, MZ-1100 weist eine kontinuierliche und dichte
SrZrQ3-Schicht auf, was schlussfolgernd bedeutet, dass SrZrO3 die Sauerstoffionenlei-
tung so stark hemmt, dass sogar von einem blockierenden Effekt gesprochen werden
kann.

Hingegen ist bei Probe MZ-1400 in Abbildung 4.26 (b) nur ein unmerklicher Abfall
von ¢(*¥0) an der Interdiffusion/YSZ-Grenzfliche zu erkennen. Da bei MZ-1400
SrZrO3 nur vereinzelt aufgetreten ist, bedeutet dass der breite Interdiffusionsbereich
den Sauerstoffionentransport nur geringfiigig beeintrachtigt.

Eigenschaften des GDC/YSZ-Interdiffusionsbereichs

Im Kontext des unmerklichen Abfalls von ¢(!®) bei Probe MZ-1400 stellt sich die
Frage, warum der breite GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich (ID) eine so gute Sauerst-
offionenleitung besitzt. Schliefilich berichten viele Autoren davon, dass die ID die
Leistung der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche deutlich verschlechtert (siehe Stand
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Abbildung 4.27.: Abschitzung der effektiven Leitfahigkeit o des Interdiffusionsbereichs anhand
des Konzentrationsprofils von Gd, Ce, Y und Zr, nachdem GDC und YSZ bei 1400 °C co-gesintert
wurde. Die roten Linien geben den fiir die Abschiatzung verwendeten Verlauf der Leitfahigkeiten
von GDC, YSZ und ID an.

der Technik Abschnitt 2.4.2). Eine Abschétzung der effektiven Leitfahigkeit (ocsy)
des GDC/YSZ-Interdiffusionsbereichs kann unter Verwendung der von TSOGA in
[106] publizierten ionischen Leitfahigkeiten GDC, YSZ und ID durchgefiihrt wer-
den. TSOGA nennt zwei méogliche ionische Leitfadhigskeitswerte der Interdiffusion
von GDC und YSZ bei einem GDC:YSZ-Mischungsverhéltnis von etwa 50:50 und
T=800°C:

Ointerlayer = 0.603Sm™!, fiir eine selbst hergestellte Pulvermischung mit der
Stochiometrie 060,43Zr0.43Gd0.10Y0.0401,93 und

Oreaction product = 0.125 Sm™!, fiir das durch die hohe Temperatur hervorgeru-
fene Reaktionsprodukt mit einem erhohten Gd-Anteil und der Stéchiometrie
Ceo.37210.38Gdo.18Y0.0701.93-

Grundlage fiir die Berechnung von o, sind die Ortsabhéngigkeiten der ionischen
Leitfahigkeiten von GDC, YSZ und ID. Der Verlauf von o¢; mit : = YSZ, GDC
und den beiden Zusammensetzungen fiir ID von TOSGA kann vereinfacht linear
gendhert werden und wird jeweils als rote Linie fiir ointeriayer UNd Oreaction product i
Abbildung 4.27 gezeigt. Um o.sy zu erhalten, wird o; entlang der Positionen x auf-
summiert und {iber die gesamte Breite gemittelt. Im Falle der Pulvermischung ergibt
sich o¢ff intertayer = 3.1Sm™! und fiir das Reaktionsprodukt ocff reaction product
= 1.2Sm™~!. Im Vergleich zu den Leitfihigkeiten von GDC (=8.7Sm™!) und
YSZ (=5.4Sm™1) bedeutet das eine Beeintrichtigung des Sauerstoffionentrans-
ports entlang des GDC/YSZ-Interdiffusionsbereichs. Der 1.1 pm breite GDC/YSZ-
Interdiffusionsbereich fithrt bei einer Betriebstemperatur von 800 °C zu einer Wider-
standserhéhung von Rq von 4 bis 9mQ cm?. Wird beriicksichtigt, dass es Stellen gibt,
bei denen der GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich etwa 1.5 bis 1.9 pm breit ist, erhdhen
sich die dazugehérigen Verluste auf 5.5 bis maximal 16 mQ cm?. Im Vergleich zum
ohmschen Verlustbeitrag von YSZ-Elektrolyt und GDC-Diffusionsbarriere macht sich
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4. Ergebnisse und Diskussion

diese Widerstandserh6hung bei einer technischen Vollzelle mit diinnem Elektrolyten
bemerkbar. Der Ro von YSZ und GDC zusammen ist theoretisch 30 mQ ¢cm? und
teilt sich auf in 19 mQ cm? fiir den YSZ-Elektrolyten bei 10 pm Schichtdicke und
11mQ cm? fiir die porése GDC-Diffusionsbarriere bei 5.3 pm Schichtdicke und unter
Verwendung einer Porositit von 27 % und einer Tortuositit von 1.33, die in Abschnitt
4.3 bestimmt werden.

Oxide innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere

Weitere Materialwechselwirkungen wurden innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere
selbst detektiert. Diese werden représentativ an der Probe MZ-1250-L1 in Abbildung
4.28 beschrieben.

(a) (b)

POTOS

= 500nm

Abbildung 4.28.: Zweitphasen innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere, repriasentativ, nach dem
LSCF-Sintern, wenn GDC/YSZ bei 1250 °C co-gesintert wurde.

(a) HAADF-Bild, (b) STEM/EDXS-Mappings (Farbtafel: Quantifizierung) der in diesem Bereich
detektierten Kationen (Gd, Ce, Co, Fe) und (c) skizziert die gebildeten Oxide CoO und FeGdOs.

Die Ergebnisse des STEM/EDXS-Mappings aller im System befindlichen Kationen
weisen auf die Bildung der Oxide Co und FeGdOs hin, die in Abbildung 4.28 (b)
zur Ubersicht skizziert sind. Diese sind, strenggenommen, ebenfalls Zweitphasen,
sie werden aber im Folgenden stets als Oxide bezeichnet, um sie thematisch von
der Zweitphase SrZrOjz zu trennen. Das Auftreten von CoO-Koérnern deutet darauf
hin, dass Co beim LSCF-Sintern moglicherweise auch als Co(OH)y in die Gasphase
iibergeht und demzufolge eine hohe Co-Aktivitdt im Porenraum vorhanden sein muss
[138]. Fe muss folglich auch eine Aktivitat in den Poren aufweisen, was nach LU in
Form von gasformigen Fe(OH), auch thermodynamisch sehr wahrscheinlich ist [138].
Dass sich daraufhin an der Grenzfliche zu GDC FeGdO3-Koérner bilden kénnen, hat
YOKOKAWA in [219] thermodynamisch vorhergesagt.

Gd-Umverteilung innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere

LEWIS stellte im Zusammenhang mit Co als Sinterhilfe fiir GDC fest, dass sich
die Gd-Dotierung von GDC in Anwesenheit von Co aufgrund einer erhéhten Gd-
Diffusivitdt umverteilt [245]. In seinen Experimenten fand er im Vergleich zum
GDC-Bulk eine Vervierfachung von Gd an der GDC-Oberflache. Infolgedessen wiirde
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4.2. Hochauflésende Materialanalyse

sich die Gd-Aktivitdt an der GDC-Oberfliche erhéhen, was wiederum die Bildung der
FeGdOs-Korner begiinstigen wiirde [219]. LEWIS beobachtete weiter, dass Co sich
an den GDC-Korngrenzen anreichert, was einen Einfluss auf die ionische Leitfahigkeit
haben kann [245]. In Abbildung 4.29 (b) wurde deshalb ein Konzentrationsprofil in-
nerhalb der GDC-Diffusionsbarriere tiber drei Korngrenzen aufgenommen (siehe dazu
auch die HAADF-Aufnahme in 4.29 (a)). Es wurden wiederum alle im System befind-
lichen Kationen zur Quantifizierung verwendet, normiert wurde auf Gd, Ce und Co.
Die GDC-Korngrenzen sind als Pfeile in der Abbildung gekennzeichnet. Das Konzen-
trationsprofil zeigt erwartungsgemaf eine Umverteilung der Gd-Dotierkonzentration
von min. 12 at% bis max. 27 at% vom urspriinglichen 20 at% Gd-dotierten CeOq
(20GDC). In Abbildung 4.29 (b) ist ebenfalls der Anteil von Co gezeigt, der allerdings
im Mittel geringer als 1 at% ist. Dieser Wert liegt zwar unterhalb der Nachweisgrenze
von (2 bis 3 at%), zeigt jedoch keine systematische Erhchung an den Korngrenzen,
weshalb es sehr unwahrscheinlich ist, dass sich tatséichlich Co an den Korngrenzen
befindet.
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Abbildung 4.29.: Gd-Umverteilung innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere, repriasentativ, nach
dem LSCF-Sintern, wenn GDC/YSZ bei 1250 °C co-gesintert wurde.

(a) HAADF-Bild mit Linie, entlang der das Konzentrationsprofil in (b) aufgenommen wurde. Die
kleinen Pfeile kennzeichnen die GDC-Korngrenzen. (b) Das Konzentrationsprofil von Ce, Gd und
Co aus dem STEM/EDXS-Mapping unter Beriicksichtigung aller im System befindlicher Kationen
zeigt eine Gd-Umverteilung vom urspriinglichen 20GDC um -8 at% und +7 at%. Der Co-Anteil
liegt im Mittel unter 1 at% und ist an den Korngrenzen nicht erhéht.

In Summe sind die Verdnderungen innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere weniger kri-
tisch zu bewerten als das Auftreten von SrZrOs. Eine modellgestiitzte Bewertung der
zu erwartenden Verluste wird in Abschnitt 4.4.2 unternommen. Zusétzlich unterstiitzt
aber an dieser Stelle bereits der flache Verlauf von ¢(*80) bei der SIMS-Analyse
im Bereich der GDC-Diffusionsbarriere (Abbildung 4.26 (b)) die These, dass diese
Verdnderungen die Sauerstoffionen deutlich weniger stark behindern als eine dichte
SrZrOs-Schicht (Abbildung 4.26 (a)).

141



4. Ergebnisse und Diskussion

LSCF und die Kompatibilitat mit GDC

Auch kann an der LSCF/GDC-Grenzflache eine gegenseitige oder einseitige In-
terdiffusion der angrenzenden Kationen auftreten, wie bereits in Abschnitt 2.3.4
angesprochen wurde. LI et al. fanden eine starke wechselseitige Interdiffusion aller
Kationen bei hohen LSCF-Sintertemperaturen von 1400 °C, die zu Valenzénderun-
gen und der Bildung von Uberstrukturen fiihrt und so die Leistungsfihigkeit der
Kathode negativ beeinflusst [110]. UHLENBRUCK untersuchte die einseitige In-
terdiffusion von Gd in die LSCF-Kathode [112]. Substituiert ein Gd**-Ion einen
LSCF-Perowskitgitterplatz, fithrt der geringere Kationenradius (rggs+ =102 pm)
gegeniiber La®* (rp,3+ =136 pm) und Sr?* (rg.2+ =144pm) zu einer Verkippung
des Perowskitgitters von rhomboedrischer zu orthorhombischer Symmetrie, so UH-
LENBRUCK. In seinem Experiment mengte er 1 at% Gd der LSCF-Siebdruckpaste
bei und stellte nach dem Sintern deutliche Leistungseinbufien von 180 mW cm~2 bei
0.7V und 650 °C fest [112]. Die LSCF/GDC-Grenzfliche in dieser Arbeit wurde dar-
aufhin materialanalytisch tiberpriift, und es wurden tatséchlich bei allen untersuchten
Proben in einem Bereich bis 2 pm Tiefe geringe Gd-Konzentrationen (<3 at%) im
LSCF gefunden. Ein Modellexperiment, das die LSCF/GDC-Grenzflache mit einer
siebgedruckten GDC-Schicht bei einer Co-Sintertemperatur von 1100 °C nachbildet,
jedoch statt YSZ einen GDC-Elektroytsubstrat verwendet, ist in Appendix A.4
durchgefiihrt worden und widerspricht den zitierten Literaturstellen: Obwohl auch
bei dieser Probe geringfiigige Mengen Gd (<3 at%) im LSCF gefunden werden, zeigt
die dazugehorige elektrochemische Charakterisierung keinen negativen Einfluss auf
die Leistungsfihigkeit der Kathode/Elektrolyt-Grenzflache.

Wie das vorangegangene Kapitel gezeigt hat, hat LSCF jedoch auf vielfaltige Weise
mit den angrenzenden Materialien reagiert. Die Grenzfliche zum YSZ-Elektrolyten, an
der sich sich La, Fe und Gd im SrZrOg auffinden, ist betroffen und zusétzlich die GDC-
Diffusionsbarriere, in der FeGdO3 und CoO-Kérner auftreten. Dies suggeriert poten-
tielle Stochiometriednderungen, weshalb auch die LSCF-Stochiometrie mittels STEM
eingehender untersucht wurde. Die Ergebnisse zeigen jedoch keine signifikante Ab-
weichung (<3 at%) von der urspriinglichen Stéchiometrie Lag 55Srp.4Cog.2Fep sO3—5.
Dariiber hinaus konnte WILDE keinen Unterschied zwischen nicht charakterisierten
Zellen im as prepared-Zustand und charakterisierten Zellen feststellen [215]. Das
bedeutet, dass die Temperaturen wihrend dem kurzen Betrieb der Zelle fir die
elektrochemische Charakterisierung keinen Einfluss auf die gefundenen Materialver-
anderungen haben [215]. Bei hinreichend geringen Betriebstemperaturen unterhalb
von 800 °C lasst dies die Vermutung zu, dass die Kinetik der Materialwechselwirkun-
gen, wie sie in Abschnitt 2.3.3 beschrieben wurde, gehemmt ist und dass somit die
vorliegenden materialanalytischen Ergebnisse auf die gesamte Betriebszeit der SOFC
ibertragbar sind.
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4.2. Hochauflésende Materialanalyse

4.2.3. Diskussion

Die hochauflésende Materialanalyse hat eine Vielzahl an Materialwechselwirkun-
gen im LSCF-GDC-YSZ-System offengelegt. Abbildung 4.30 zeigt, welche davon
durch das GDC/YSZ-Co-Sintern und durch das LSCF-Sintern bewirkt wurden. Es
soll nun zusammenfassend eine Folgenabschétzung fiir die Leistungsfahigkeit der
Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache diskutiert werden.

(a) (b)

CoO

FeGdO,
P

Gd-Umverteilung g

Fe
! La
570 \F
GDC GDC Gd
Ce-reich D Ce-reich ID
Gd-reich
Zr-reich ‘
YSZ YSZ

Abbildung 4.30.: Materialwechselwirkungen im LSCF-GDC-YSZ-System, die bewirkt wurden
(a) durch das GDC/YSZ-Co-Sintern und (b) durch das LSCF-Sintern (ID — Interdiffusionsbereich,
SZO — SrZrO3).

Der Interdiffusionsbereich

Das GDC/YSZ-Co-Sintern legt im ersten Herstellungsschritt der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzfliche die Breite des Interdiffusionsbereichs (ID) von GDC und YSZ festgelegt
(Abbildung 4.30 (a)). Dessen chemische Zusammensetzung éndert sich geméafi der
Interdiffusion aller Kationen vom urspriinglichen GDC iiber einem Ubergangsbereich
mit einem GDC:YSZ Mischungsverhéltnis von etwa 50:50, zum urspriinglichen YSZ.
MORALES zeigte ebenfalls, dass der Interdiffusionsbereich eine graduelle Mischung
von GDC und YSZ aufweist, mit leichter Gd-Erhohung [137]. Bedeutsam ist, dass le-
diglich im Ubergangsbereich eine schlechte Sauerstoffionenleitung vorliegt und dieser
Ubergangsbereich lediglich weniger als 100 nm ausmacht. TSOGA untersuchte diesen
Ubergangsbereich und fand fiir die Zusammensetzung Ceg.37Zrg.33Gdo.18Y0.0701.87
bei 800 °C ein Oreaction product von 0.125Sm™! [105]. In Abschnitt 4.4.1 wurde die
maximal zu erwartende Widerstandserh6hung durch den Interdiffusionsbereich fiir
hohe Co-Sintertemperaturen (MZ-1400) abgeschétzt. Die zu erwartende Verschlech-
terung des ohmschen Verlustanteils bei einer technischen Vollzelle ist demnach etwa
30 % bis maximal 50 %, was aber der Verschlechterung des Rp, durch SrZrOsz
vorzuziehen ist. Grund dafiir ist, dass der kritische Ubergangsbereich innerhalb des
Interdiffusionsbereich nur etwa 7 % der gesamten Breite ausmacht. Dabei haben
die Assoziation von Defekten und die Sauerstoffieerstellenanordnung den entschei-
denden Einfluss auf die ionische Leitfahigkeit ([106, 144] und Abschnitt 2.3.4). Im
Umkehrschluss bedeutet eine geringfiigige Verringerung der Dotierkonzentration
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(Y und Gd) innerhalb des Interdiffusionsbereichs eine Verbesserung der ionischen
Leitfahigkeit, was er experimentell bestétigte. Eine ausfiihrliche Studie zur Interdif-
fusion von Sm-dotiertem Ceroxid und YSZ, in der auch die Gasatmosphére beim
Sintern berticksichtigt wurde, wurde von MARTINEZ-AMESTT durchgefiihrt [246].
So wurde in reduzierender Wasserstoffatmosphére die pyrochlore (Ce,Sm)yZroO7-
Phase identifiziert und bei Sinterung in inerter Ar-Atmosphére verschmilert sich der
Interdiffusionsbereich im Vergleich zur Sinterung in Luft.

Werden GDC und YSZ bei niedrigen Co-Sintertemperaturen von 1100 °C gesintert,
wie bei MZ-1100, tritt zunéchst keine Interdiffusion auf, sodass nicht mit einer
Widerstandserhohung zu rechnen ist. Jedoch bildet sich wihrend dem LSCF-Sintern
nachtréaglich ein Gd-reicher Interdiffusionsbereich zwischen der SrZrOs-Schicht und
dem YSZ-Elektrolyten aus, der Einfluss auf die Leistungsfdhigkeit hat. Dieser Gd-
reiche Interdiffusionsbereich unterscheidet sich chemisch deutlich von dem Interdiffu-
sionsbereich, der durch die GDC/YSZ-Co-Sinterung bei hohen Sintertemperaturen
entstanden ist.

Eine Verschlechterung der ionischen Leitfihigkeit im Vergleich zu 8YSZ von 92%
wurde nach Untersuchungen von MATSUTI mit 10 und 20 at% Gd-dotiertem 8YSZ
nachgewiesen worden [247]. Die ionische Leitfdhigkeit liegt bei 01p.t%casysz =
0.43Sm™! und oopar%casysz = 0.09Sm~t. MATSUI fand in diesen Proben Anteile
der kubisch-tetragonalen ZrOs und der pyrochloren GdsZroO7-Phase, die seiner
Meinung nach der Grund fiir die Verschlechterung sein konnten [247]. An den hier
untersuchten Proben wurden schwache Reflexe der metastabilen t”-Phase gefun-
den, die erstmals von BUTZ et al. in [64] identifiziert wurden und die mit einer
Verschlechterung der ionischen Leitfahigkeiten einhergehen.

Zusitzlich wurde in diesem Bereich die Bixbyit-Struktur [241] nachgewiesen. Die
kubische Einheitszelle der Bixbyit-Struktur ist eine Uberstruktur und weist eine etwa
doppelt so grofie Gitterkonstante® wie das urspriingliche GDC-Gitter auf. Sie weist
im Allgemeinen eine geringere Sauerstoffleerstellkonzentration auf und vermindert
damit ebenfalls die ionische Leitfahigkeit.

Tabelle 4.6.: Ionische Leitfahigkeiten und Breite der verschiedenen Interdiffusionsbereiche aus der
Literatur und daraus abgeleitete Abschatzungen (...)*, wenn die GDC-Diffusionsbarriere zuvor bei
1100 °C und bei 1400 °C co-gesintert wurde. Angaben bei 800 °C.

Ursprung Interdiffusionsbereich Breite in nm 04y, in Sm™!
MATSUTI [247] Gd-reiches YSZ - 0.09 bis 0.43

MZ-1100 Gd-reiches YSZ 300 (0.1 bis1)*

MZ-1400 GDC/GDCy 5YSZo5/YSZ 1100 (1.2 bis 3.1 )*

6Gitterparameter a(GDC, kubisch-Bixbyit, Ia-3) = 1.08542, [240] und a(GDC, kubisch-Fluorit,
Fm-3m) = 0.542573, [248]
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Zusammenfassend liegen je nach Herstellung der GDC-Diffusionsbarriere deutlich un-
terschiedliche Zusammensetzungen des Interdiffusionsbereichs vor, die wahrscheinlich
unterschiedliche Leitfahigkeiten aufweisen (Tabelle 4.6).

Um den Einfluss auf die Leistungsfihigkeit bewerten zu konnen, ist es deshalb ratsam,
zur Klarung der genauen Zusammensetzung stets eine hochauflésende materialanaly-
tische Untersuchung durchzufiihren.

Die SrZrO;-Zweitphase

Der Interdiffusionsbereich spielt im weiteren Verlauf der Diskussion eine entscheidende
Rolle:

Ohne Vorhandensein des Interdiffusionsbereichs (MZ-1100) bildet sich wihrend dem
LSCF-Sintern eine kontinuierliche SrZrOgz-Schicht an der YSZ-Grenzfliche, die sehr
schlecht Sauerstoffionen leitet. Mit einem breiten Interdiffusionsbereich (MZ-1400)
entsteht nur vereinzelt SrZrOs an Korngrenzen mit Kontakt zum Porenraum, der
Grofiteil der YSZ-Grenzflache ist durch den Interdiffusionsbereich geschiitzt, weil
er im oberen Bereich nahezu der Zusammensetzung der GDC-Diffusionsbarriere
gleicht.

Insgesamt scheint die rdumliche Anordnung von SrZrOg eine Schliisselrolle fiir die
Leistungsfihigkeit der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche im Betrieb der Brennstoff-
zelle zu spielen.

Bildung

Fiir die Bildung von SrZrOgs sind insbesondere die erhohten Temperaturen von
1080 °C (fiir 3h) beim LSCF-Sintern von Bedeutung.

DE VERO berichtet, dass insbesondere portse LSCF-Kathoden zur Bildung von
SrZrO3 beitragen, dichte LSCF-Schichten hingegen wiirden die Bildung effektiv
unterdriicken [136, 249]. Dabei spielen Gasphasen- (D¢) und Oberflichendiffusion
(Do) von Sr-Spezies, gegeniiber Korngrenz- (Dg ) und Festkorperdiffusion (D) die
entscheidendere Rolle [138, 249, 250].

YIN und SINGHEISER et al. untersuchten die thermodynamischen Randbedingungen
genauer und fanden eindeutige Hinweise auf eine verstarkte Bildung von SrZrOgs
durch die Gasphase bei Anwesenheit von Sr(OH), [228].

Auch LU stellte thermodynamische Berechnungen an und verifizierte mit seinen Ex-
perimenten, dass SrZrOs auch ohne direkten physikalischen Kontakt durch Sr(OH)s-
Spezies in der Gasphase entstehen kann [138]. Da alle untersuchten Proben beim
LSCF-Sintern eine porose GDC-Diffusionsbarriere aufweisen, ist die Gasphasendiffu-
sion als dominierender Mechanismus fiir die Bildung von SrZrOs hochst wahrschein-
lich.

Dass sich SrZrOs dann auch entlang der Korngrenzen im Interdiffusionsbereich bildet,
deutet daraufhin, dass auch Korngrenzdiffusion eine Rolle spielt. WANG untersuch-
te die Korngrenz- und Festkorperdiffusion von Sr und fand in ihren modellhaften
Diffusionsexperimenten zwischen 1100 und 1200 °C, dass die Diffusionseigenschaften
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von Zr und Sr entlang von Korngrenzen oder Mikrostrukturdefekten von dichten
GDC-Schichten deutlich erhoht sind und dass auch Zr entlang der Korngrenzen in
Richtung des Bereichs hoher Sr-Aktivitat diffundieren kann [93]. Erst ab 1300 °C Sin-
tertemperatur kommt die Festkorperdiffusion von Zr zum Tragen, sodass SrZrOgs bei
ausreichend diinnen GDC-Diffusionsbarrieren auch an der LSCF/GDC-Grenzfldche
entstehen kann.

DE VERO zeigte in [135], dass auch die Kornorientierung von GDC die Zr-Fest-
korperdiffusion beeinflusst und dass diese bei (100)-orientierten Koérnern erhoht
ist im Vergleich zu (111)-orientierten. Auf die Festkorperdiffusion von Sr hat die
GDC-Kornorientierung jedoch keinen Einfluss, weil die Sr-Diffusion innerhalb von
dichten GDC-Diffusionsbarrieren nahezu Null ist.

Die Reaktions- und Diffusionsmechanismen sind stark temperaturaktiviert und
konnen bei abgesenkten Temperaturen zum Erliegen kommen [87]. Das bedeutet,
dass die Bildung von SrZrOg zwar wahrend dem LSCF-Sintern stattfindet, aber im
Betrieb keine Rolle mehr spielen kann.

TU stellte mittels XRD-Analyse von verpressten Pulverschiittungen ein SrZrQOs-
Reaktionsprodukt zwischen Lag gSrg.4Cog.oFeg.sO3_5 und 8YSZ nach 96 h Auslage-
rung bei 900 und 1000 °C fest, nicht jedoch bei 800 °C [239].

MAT stellte LSCF-YSZ-Presslinge her und lagerte diese bei 800 °C fiir 200 h aus und
identifizierte mittels XRD eindeutig SrZrOjz [251].

LIU untersuchte eine LSCF/YSZ- Komposit-Kathode mittels XRD nach dem Betrieb
bei 750 °C fiir 120h und fand keinen Hinweis auf die Bildung von SrZrOs [252]. Erst
bei 800 °C fiir 120 h fand er SrZrOg mit XRD. Bei all diesen Experimenten bestand ein
unmittelbarer Kontakt zwischen LSCF und YSZ, was durch die Verwendung der GDC-
Diffusionsbarriere bei den Proben in dieser Arbeit nicht der Fall ist. Insbesondere
fiir Kathoden/Elektrolyt-Grenzflichen mit einem Interdiffusionsbereich kann folglich
davon ausgegangen werden, dass kein weiteres SrZrO3z im Betrieb gebildet wird
[137].

Eigenschaften

Es hat sich herausgestellt, dass SrZrOg nicht in reiner Form vorliegt, sondern einen ge-
wissen Anteil an Fremdatomen aufweist, der zu Fehlstellen im Gitter fithrt und die io-
nische Leitfihigkeit positiv beeinflusst (Abbildung 4.30 (b)). Undotiertes SrZrOg3 zeigt
bei 800 °C eine sehr schlechte ionische Leitfahigkeit (0g,z:0, = 1.87 X 1074Sm™1,
[86]). Das SrZrOg, das beim LSCF-Sintern gebildet wird, enthélt jedoch La, Fe und
Gd in Konzentrationen von 3 bis 11 at%. Die dadurch zu erwartende Erhéhung der
ionischen Leitfahigkeit betragt etwa eine Groflenordnung, was aber keine nennenswer-
te Verbesserung im Vergleich zu den umgebenden Materialien GDC (8.7 Sm ™1, [106])
und YSZ (5.4Sm™1, [106]) darstellt und so die Leistungsfihigkeit stark reduzieren
wird.

Die Eigenschaften von SrZrOjz an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche haben auch
HORITA et al. charakterisiert [253]. Die von HORITA et al. aufgenommenen
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4.2. Hochauflésende Materialanalyse

REM/EDXS-Mappings der Elementeverteilung zeigen eine etwa 4.5 pm breite SrZrOs-
Schicht, wobei Polarisation zu einer vermehrten Bildung von SrZrOg fithrte. Dabei
fanden sie mit SIMS ebenfalls Fremdatome (La, Co und Fe) in geringen Mengen im
Bereich von SrZrOjz. In ihrem 160/ 0-Sauerstoffaustauschexperiment zeigte sich
eine Anhéufung von 0 an der GDC/SrZrO3 /Interdiffusionsbereich-Grenzfliche,
woraus die Autoren auf einen blockierenden Effekt fiir Sauerstoffionen schlossen.

DEVELOS-BAGARINAO et al. haben diesen Effekt ndher untersucht und berichten,
dass moglicherweise nicht das SrZrOs-Bulk den Sauerstoffionentransport behindert,
sondern ein Grenzflichen-Effekt die Sauerstoffionen blockiert [217]. In Modellex-
perimenten wurde dies mittels SIMS-Analysen an Y-dotierten und undotierten
SrZrO3/YSZ-Grenzflachen bestétigt. Dieser blockierende Effekt soll durch nicht lei-
tende Y203-Ausscheidungen an der Grenzfliche verursacht werden, die sich aufgrund
einer erhohten Y-Konzentration zwischen SrZrOsz und YSZ bilden. Die Ergebnisse
wurden jedoch an speziellen Modellproben durchgefithrt und sind daher nicht mit der
SrZrOgs/(Gd-reiche Interdiffusion)/YSZ-Grenzflache der hier hergestellten Proben
vergleichbar. Die SrZrOs-Schicht weist bei diesen speziellen Modellproben aufgrund
der physikalischen Gasphasenabscheidung, mit der sie hergestellt wurde, eine deutlich
andere Mikrostruktur mit sehr hoher Korngrenzdichte und kristallinen Gitterdefekten
auf, was die Leitungseigenschaften im Vergleich zu den hier untersuchten Proben
stark verbessert. Weil SrZrOs mit 5 at% Y und der YSZ-Elektrolyt mit 26 at% Y
dotiert sind, ist aulerdem die Y-Aktivitdt im Vergleich deutlich erh6ht und damit
gleichermaflen die Wahrscheinlichkeit, dass sich Y2Ogs ausscheidet. Hypothetisch
wire es moglich, dass ebenfalls bei den hier untersuchten Proben wenige Monolagen
einer Oxid-Schicht an der SrZrOg/Elektrolyt-Grenzflache entstanden sind, die eine
blockierende Wirkung auf Sauerstoffionen haben kénnten. Da Gd-Ionen in den Experi-
menten dieser Arbeit eine hohe Mobilitét gezeigt haben, wéren beispielsweise GdsOs-
Ausscheidungen denkbar. Jedoch wurde die Anwesenheit dieser oder vergleichbarer
Oxid-Schichten durch die elektronenmikroskopischen Analysen ausgeschlossen.

LSCF und die GDC-Diffusionsbarriere

Beim Sintern der LSCF-Kathode wird nicht nur die YSZ-Grenzfldche beeinflusst,
sondern dariiber hinaus auch die GDC-Diffusionsbarriere.

Eine mit dem Elektronenmikroskop sichtbare Wechselwirkung beim LSCF-Sintern
findet bei einer feinkoérnigen GDC-Schicht statt, also nachdem GDC/YSZ bei niedri-
gen Temperaturen co-gesintert wurde (MZ-1100). Dabei vergrobern die GDC-Korner
innerhalb der GDC-Schicht sehr stark; dieser Effekt wird im Folgenden als ,,Nachsin-
tereffekt* bezeichnet. Er ist die Folge von im Porenraum vorhandenen Aktivitdten
der LSCF-Kationen, die unerwiinscht als Sinterhilfsmittel fungieren.

Andere Forscher haben insbesondere Co als Sinterhilfsmittel im Zusammenhang
mit der Verdichtung der GDC-Diffusionsbarriere untersucht. KLEINLOGEL und
GAUCKLER konnten beispielsweise durch dem GDC-Pulver beigemengtes Co (0.1
bis 2 mol%) eine Verdichtung von tiber 99 % bei 900 °C fiir 2h erzielen [103].
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MALI et al. mussten bei &hnlichen Experimenten (2 wt% CoO) allerdings feststellen,
dass zu hohe Schwindungsraten haufig zur Delamination der GDC-Schicht fithren
[97]. Schlielich kann auch Sr als Sinterhilfsmittel eingestetzt werden, wie ZHENG
in [254] berichtet.

Dass der ,Nachsintereffekt* aber auch beim LSCF-Sintern so deutlich auftreten kann,
also dann, wenn die Kationen im LSCF-Gitter gebunden sind und ortlich einige
Mikrometer voneinander getrennt vorliegen ist iiberraschend.

LU hatte diesen Effekt an GDC-Schichten untersucht, die keinen direkten Kontakt
mit LSCF hatten und die er bei 1200 °C fiir 50 h auslagerte [138]. War wahrenddessen
ein LSCF-Substrat in 1 mm Abstand tiber der GDC-Schicht vorhanden, verdichtete
sich die GDC-Schicht, wohingegen ohne LSCF-Substrat in der Néhe die GDC-Schicht
pords blieb.

Inwiefern der ,Nachsintereffekt“ Einfluss auf die Bildung von SrZrOs nimmt, kénnte
wie folgt erkldrt werden: Vermutlich lauft die nachtrigliche Versinterung der GDC-
Schicht durch den ,,Nachsintereffekt“ langsamer ab als die Bildung von SrZrOs. Nur
so lasst sich erkldren, warum sich im Falle von MZ-1100 eine kontinuierliche SrZrOs-
Schicht zwischen der GDC-Schicht und dem Interdiffusionsbereich bilden kann. Um
diese Aussage zu untermauern, wird die in Abschnitt 4.3.3 durchgefithrte Rekonstruk-
tion der Mikrostruktur einschliefllich der Quantifizierung der Materialparameter, wie
Schichtdicke und Verdichtung, hilfreich sein.

Beziiglich Wechselwirkungen von LSCF und GDC hat die Kompatibilitét beider
Materialien ihre Grenzen gezeigt. So wechselwirken LSCF-Kationen innerhalb der
GDC-Schicht und es bilden sich zahlreiche Mikrometer grofie FeGdOs- und CoO-
Korner. Theoretisch wire nach IVAS auch die Bildung von GdCoO3 méglich [255].
FeGdO3 und CoO sind schlecht-leitfadhige Oxide und fithren im Betrieb zu Einschnii-
rungen von Sauerstoffionentransportwegen. Bei der SIMS-Analyse hat sich jedoch
herausgestellt, dass die Leistungsfahigkeit dadurch im Vergleich zu einer ausgeprégten
Verteilung von SrZrOs, nicht sehr stark beeinflusst ist.

LEWIS stellte in diesem Zusammenhang fest, dass die Verwendung von Co als Sinter-
hilfsmittel zu einer Umverteilung des Gd-Anteils zwischen Korninneren und Korno-
berflache mit einem Unterschied von Faktor 4.2 fithrt [245]. Diese Umverteilung fithrt
zu deutlichen Unterschieden von -8 at% und +7 at% der GDC-Dotierkonzentration
innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere und verschlechtert zusétzlich den Sauerstoffio-
nentransport [76].

In Summe fithren Oxide innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere und die Gd-Umverteilung
zu einer Erhéhung des ohmschen Verlustanteils. Wie hoch diese Verluste ausfallen,
wird modellhaft in Abschnitt 4.4.2 abgeschétzt.

Die Untersuchung der Kationenverteilung an der LSCF/GDC-Grenzfliche zeigt zu-
satzlich, dass Gd unterhalb von 3 at% in die LSCF-Kathode diffundiert. Allerdings
wird dieses Phdnomen nach den Experimenten in Appendix A.4 als unbedenklich
eingestuft; es hat keinen bemerkenswerten Einfluss auf die Leistungsfdhigkeit. Es wur-
den zudem keine Zweitphasen, wie Si, Al oder vergleichbare, an der LSCF-Oberflache
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oder an Korngrenzen der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche nachgewiesen, die auf
Verunreinigungen der Ausgangspulver hingedeuten und die Leistung beeinflusst hét-
ten. Trotz der massiven Wechselwirkung von LSCF-Kationen konnte des Weiteren
keine signifikante Verdnderung der LSCF-Stochiometrie oder der LSCF-Oberfliche
identifiziert werden, die Einfluss auf die Leistungsfahigkeit gehabt hétten.

Alternative Verfahren zur Oberflichencharakterisierung von definierten Schichten,
wie das im Zusammenhang von SOFC-Kathoden héufig eingesetzte LEIS-Verfahren
(engl. low energy ion scattering), eignen sich aufgrund der heterogenen Strukturen
nicht fir die Analyse der in dieser Arbeit verwendeten Proben [207].

Korrelation zum elektrochemischen Verhalten

Mit Riickblick zuriick auf die Charakterisierung des elektrochemischen Verhal-
tens verschiedener Kathoden/Elektroyt-Grenzflichen ist mit hoher Wahrschein-
lichkeit vor allem die SrZrOs-Zweitphase fiir den graduellen Anstieg der Verluste
bei niedrigeren GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen verantwortlich. Dass insbesondere
die rdumliche Verteilung von SrZrOgs entscheidend fiir die Leistungsfahigkeit der
Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche ist, konnte die Kombination der STEM /EDXS-
mit den SIMS-Ergebnissen andeuten.

Mit der SIMS-Analyse kann die Sauerstoffionenleitung von Materialschichten und
Grenzflachen untersucht werden. Allerdings kann dadurch nicht, wie bei der STEM
und EDXS-Analyse, die rdumliche Verteilung von SrZrOgs beriicksichtigt werden.
SIMS ist allgemein gut geeignet, um dichte Schichtgeometrien und definierte ebene
Grenzflichen zu charakterisieren, die mittels physikalischer Gasphasenabscheidungen
(PVD) erzeugt werden [136].

Um hingegen eine komplexe Mikrostruktur von Zweitphasen in einem grofien Bereich
zu erfassen und sie mit dem elektrochemischen Verhalten der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflache zu verkniipfen, sind neuartige Korrelationsmethodiken notwendig.

Diese werden im Zusammenhang mit einer umfassenden Mikrostrukturanalyse im
folgenden Kapitel 4.3 entwickelt und anschlielend in Kapitel 4.4 genutzt, um den
Einfluss der rdumlichen Verteilung der Zweitphase SrZrOs zu modellieren. Dabei
kann neben den verdnderten Materialeigenschaften von fremddotiertem SrZrOg
auch die unterschiedliche Zusammensetzung der Interdiffusion von GDC und YSZ
beriicksichtigt werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.3. Mikrostrukturanalyse von Priméar- und
Zweitphasen

Im folgenden Abschnitt wird ein Kernbestandteil der Arbeit entwickelt — eine neuar-
tige korrelative Tomographie-Methode, mit der es erstmals moglich ist, simultan die
Priméarphasen LSCF, GDC, YSZ und die Zweitphasen SrZrOs sowie den GDC/YSZ-
Interdiffusionsbereich in einem grofien Bereich rdumlich hochaufgelost zu rekonstru-
ieren. In dem Abschnitt zur hochauflésenden Materialanalyse konnte gezeigt werden,
dass es herstellungsbedingt trotz des Einsatzes einer GDC-Diffusionsbarriere heftige
Festkorperreaktionen zwischen der LSCF-Kathode und dem YSZ-Elektrolyten gibt,
bei denen sich die Zweitphase SrZrOg bildet (Abschnitt 4.2). Die feine Abstufung der
Co-Sintertemperatur der GDC-Diffusionsbarriere im Modellsystem ist ideal, um zu
untersuchen, welche rdumliche Verteilung der SrZrOs-Zweitphase und des GDC/YSZ-
Interdiffusionsbereichs sich einstellt. Da sich gezeigt hat, dass die Mikrostruktur der
GDC/YSZ-Grenzflache als Ausgangszustand vor dem Sintern der LSCF-Kathode
eine wichtige Vorbedingung fiir diese rdumliche Verteilung ist, wird auch dieser
Herstellungsschritt mit der neuen Methode untersucht.

Basis dieser korrelativen Tomographie-Methode ist die in Abschnitt 3.3.1 vorge-
stellte FIB/REM-Tomographie. Durch optimierte Einstellungen von ET-Detektor
und InLens-Detektor kann der Informationsgehalt einer Grauwert-Aufnahme erhoht
werden. Diese neugewonnenen Bildinformationen werden mittels der Elementinfor-
mationen aus den STEM/EDXS-Untersuchungen zu der SrZrOgs-Zweitphase und
dem GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich korreliert und vervollstandigen somit die Mi-
krostrukturinformationen der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache.

Damit ist es fortan moglich, die Leistungsfahigkeit der Kathoden/Elektrolyt-Grenz-
fliche von einem neuen Blickwinkel aus zu bewerten. Auflerdem kann anhand der
Ergebnisse ein grundlegend verbessertes Verstdndnis {iber die Bildungsmechanismen
der Zweitphasen abgeleitet werden.

Bevor diese korrelative Tomographie-Methode entwickelt wurde, war dank hochauflé-
sender Analysetechniken bereits klar, dass Zweitphasen an der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzfldche auftreten konnen (siehe auch Abschnitt 2.4). Durch XRD-Messungen von
temperaturbehandelten Pulverschiittungen stand schon 1999 experimentell fest, dass
es eine Reaktion von LSCF und YSZ zu SrZrOs gibt [239]. Es wurde aber lange Zeit
nicht versucht, diese Zweitphasen raumlich zu erfassen und zu rekonstruieren. Dies
lag vor allem daran, dass die aufwendigen Analysemethoden, wie beispielsweise TEM,
nur Elementinformationen von einzelnen Punkten eines wenige hundert Nanometer
breiten Bereichs der Probe sammeln kénnen. UHLENBRUCK untersuchte die Inter-
diffusion an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache der hier verwendeten Materialien
mit TEM-BF und TEM/EDX [112]. Sein Fokus lag beispielsweise auf der Auswer-
tung der genauen Zusammensetzung der Zweitphasen an vier Probenpunkten eines
4x4 pm-Probenbereichs. Die rdumliche Verteilung betrachtete er nur qualitativ. Ele-
mentinformationen aus weit gréfieren Probenvolumina wurden mit SIMS analysiert,
wie auch schon in Abschnitt 4.2.2 gezeigt. Hierbei wurde die Elementinformationen
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rdumlich nicht exakt zugeordnet, sondern ein Tiefenprofil ermittelt. Fiir heterogene
und porose Grenzflichen haben sich technologisch hochentwickelte Verfahren erst
in den letzten Jahren etabliert. HAMMOND stellt in [126] die Moglichkeit der 3D-
FIB-ToF-SIMS-Tomographie (engl. time of flight, ToF) vor und wendete sie auf eine
LSCF/GDC/YSZ-Grenzfliche einer SOFC an. Dabei wird die Probe mittels FIB
abgetragen und anschliefend mit niederenergetischer ToF-SIMS in den obersten 2 nm
chemisch analysiert. Dadurch ist die Analyse von 3D-Volumina von 50x50x50 pm?
moglich. Die Nachweisempfindlichkeit der Elemente liegt im ppb-Bereich, jedoch ist
die Auflésung im Routinebetrieb mit 100 bis 300 nm lediglich ausreichend, um SrZrOg
qualitativ aufzulésen und deshalb ungeeignet, um alle mikrostrukturellen Details
der SrZrOgs-Verteilung quantitativ zu erfassen. PRIEBE hat 2016 die 3D-FIB-ToF-
SIMS-Tomographie mit Rontgenstrahl-Nanotomographie-Daten kombiniert (engl.
X-ray computed nano-tromography, CNT), um chemische Elementinformation und
Mikrostrukturinformationen zu korrelieren [127]. Die 3D-Rekonstruktion erreichte
eine Auflésung von 100 nm bei einem Volumen von 40x40x26 pm® und umfasste
Anode, Elektrolyt und Kathode einer SOFC. Hohe Investitionskosten, ein komple-
xer Arbeitsablauf und die beschriankte Auflésung wurden jedoch von den Autoren
ausdriicklich als Nachteil ausgewiesen. 2017 wurde ein weiterer Versuch einer korre-
lativen Tomographie-Methoden mit Fokus auf der rdumlichen Rekonstruktion von
LSCF/GDC/YSZ-Grenzflichen durchgefithrt. SANCHEZ kombinierte dafiir Réntgen-
tomographie mit simultan aufgenommenen XRD- und Réntgenfluoreszenzspektren
(engl. X-ray fluorescence, XRF), erreichte aufgrund der Grofie des verwendeten XRD-
Synchrotronstrahls von 1.5x 1 um? allerdings keine zufriedenstellende Auflésung [128].
Die von ihm analysierte Fliche umfasste 70x41 pm?, analysiert wurden aber nur
zwei Schnitte innerhalb der LSCF-Kathode.

Die folgenden Autoren haben Methoden verwendet, um SrZrOsz an der Katho-
den/Elektrolyt-Grenzfliche zu visualisieren, die dhnlich zu der in dieser Arbeit
entwickelten korrelativen Tomographie-Methode sind. 2016 stellte MATSUI zunéchst
eine SDC/YSZ-Grenzfliche mit dem Siebdruckverfahren her, die bei 1250°C ge-
sintert wurde. Danach wurde eine LSCF-Kathode aufgebracht, die bei 1150 °C
noch einmal gesintert wurde [133]. REM-Aufnahmen wurden mit einem energiese-
lektiven Riickstreudetektor, EsB-Detektor (engl. energy dispersive backscattered),
aufgenommen und eine weniger als 1 pm diinne, nicht-kontinuierliche SrZrQO3-Schicht
beobachtet. Diese Schicht wuchs infolge des Auslagerung bei 1000 °C fiir 400 h um
das 6-fache und fiillte die Poren in der SDC-Schicht. Die von den Autoren durchge-
fithrte Elementeverteilung ergab, dass SrZrOs in Richtung des Elektrolyten von einer
SDC/YSZ-Interdiffusionsschicht umgeben ist. Die segmentierten Rekonstrukionen
wurden nach den Angaben der Autoren mittels Korrelation von FIB/REM-Daten
und konventioneller REM/EDXS-Analysen erstellt und mit STEM/EDXS-Mappings
verifiziert. Ndhere Informationen zur Methode wurden nicht erwéhnt. LAURENCIN
nutzte 2017 ebenfalls zusdtzliche Grauwertinformationen, um die SrZrOs-Bildung an
der GDC/YSZ-Grenzflache zu segmentieren und zu visualisieren [46]. Er verwende-
te dafiir einen SE-Detektor (nicht weiter spezifiziert) bei EHT = 4kV und einem
Arbeitsabstand von 12 bis 18 mm. In beiden Féllen wurde SrZrOg also erfolgreich
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grofiflichig segmentiert, nicht jedoch der Interdiffusionsbereich von Diffusionsbarriere
und Elektrolyt.

Schlussfolgernd fehlt es bei den korrelativen Tomographie-Methoden in der Litera-
tur an ausreichender hoher riumlicher Auflésung (Voxel-Auflésung < 50 nm?) bei
gleichzeitig groBem Rekonstruktionsvolumen (> 10 pm?).

4.3.1. Gefiigeanalyse

Im ersten Schritt der Mikrostrukturanalyse wird das Gefiige auf herkéminliche
Weise mit dem REM analysiert. Dazu werden zunéchst das Bruchverhalten und das
topografische Mikrostrukturgefiige der zwei Proben MZ-1100 und MZ-1400 in dem
Bereich der Grenzfliche von GDC und YSZ betrachtet, in dem zuvor (in Abschnitt
4.2) die SrZrOz-Zweitphase und der Interdiffusionsbereich gefunden wurden. Die
Unterschiede sind beim Vergleich der REM-Bruchbilder in Abbildung 4.31 nur zu
erahnen. MZ-1100 in Abbildung 4.31 (a) weist eine raue Bruchfldche auf, die sich
von den glatten YSZ-Koérnen im Elektrolyten abhebt, sowie die Bildung kleiner
Poren, die auf eine schwache mechanische Verbindung hindeuten (siehe Pfeile). Nach
LAURENCIN kénnen solche kleinen Poren bereits ein Hinweis auf Zr-Migration vom
YSZ-Elektrolyten in Richtung Pore sein, wo sich SrZrOs gebildet hat [46]. MZ-1400
in Abbildung 4.31 (b) zeigt im Gegensatz dazu in diesem Bereich glatte Bruchflichen
und eine gute Haftung zwischen GDC und YSZ (angedeutet durch die Pfeile).

Im Weiteren sind die Proben von MZ-1100, MZ-1200, MZ-1300 und MZ-1400 ge-
méB der in Abschnitt 3.3.2 vorgestellten Verfahren mittels FIB/REM préapariert
worden. In Abbildung 4.32 (a) bis (d) sind die FIB-Schliffaufnahmen jeweils nach
dem Co-Sintern von GDC/YSZ (stets links) und nach dem LSCF-Sintern (stets

Abbildung 4.31.: REM-Bruchaufnahme an der GDC/YSZ-Grenzfliche nach dem LSCF-Sintern
(ET-Detektor).

Die Pfeile deuten auf die markanten Unterschiede von Modellzellen (a) MZ-1100 und (b) MZ-1400
hin. MZ-1100 weist eine Rauigkeit der Bruchfliche und Porenbildung auf und MZ-1400 einen guten
mechanischen Kontakt im Ubergangsbereich zum YSZ-Elektrolyten.
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rechts) dargestellt. Zu erkennen sind in den Aufnahmen Kontrastunterschiede der
Materialphasen, sodass eine erste Zuweisung der primaren Materialphasen moglich
ist. Das Epoxidharz in den Poren zeigt den dunkelsten Grauwert, dann folgt ein
etwas hellerer Grauwert der porésen GDC-Schicht. Derselbe Grauwert ist auch im
Bereich zwischen poréser GDC-Schicht und YSZ-Elektrolyt sichtbar; unterhalb der
griin gestrichelten Linie, die die urspriingliche Grenze von GDC und YSZ nach
dem Siebdruck markiert. In diesem Bereich wurden zuvor die Zweitphase SrZrOgs
und die GDC/YSZ-Interdiffusion identifiziert, jedoch sind mit den hier verwendeten
konventionellen Detektoreinstellungen keine Unterschiede ersichtlich. Mit einem sehr
hellen Grauwert erscheint der dichte YSZ-Elektrolyt im unteren Bildbereich und mit
dem hellsten Grauwert die porése LSCF-Kathode im oberen Bildbereich.

o

Abbildung 4.32.: FIB/SEM-Schliffaufnahmen der modifizierten Kathoden/Elektrolyt-Grenzfl4-
chen der Modellzellen (a) MZ-1100, (b) MZ-1200, (c) MZ-1300 und (d) MZ-1400, jeweils (links) nach
dem GDC/YSZ-Co-Sintern und (rechts) nach dem LSCF-Sintern. (InLens-Detektor mit 1.3kV).
Die gestrichelten griinen Linien deuten die urspriingliche Grenze von GDC und YSZ nach dem
Siebdruck an, unterhalb davon markieren die griinen Pfeile die Bereiche, in denen zuvor die Zweit-
phase SrZrOs3 und der Interdiffusionsbereich von GDC und YSZ gefunden wurde. Mit den hier
verwendeten Detektoreinstellungen ist eine gute Unterscheidung der priméren Phasen LSCF, GDC
und YSZ méglich, nicht jedoch der Zweitphase SrZrOs und der GDC/YSZ-Interdiffusion.

153



4. Ergebnisse und Diskussion

Auffallig ist nach dem Co-Sintern von GDC/YSZ zunéchst der mikrostrukturelle
Unterschied der GDC-Schicht, zu sehen jeweils links in Abbildung 4.32 (a) bis
(d). Diese schrumpft und vergrobert durch das Co-Sintern als Funktion der Co-
Sintertemperatur merklich. Der Schliff lasst die Kornstruktur erkennen, auch ist
eine ausgepréigte Bildung von Sinterhélsen zwischen den einzelnen GDC-Partikeln
mit steigender Co-Sintertemperatur zu bemerken. Das Verhalten entspricht damit
erwartungsgeméf der in Abschnitt 3.1 erlduterten Theorie. Ebenfalls eine Funktion
der Co-Sintertemperatur ist die jeweils links in Abbildung 4.32 (c¢) und (d) mit griinen
Pfeilen angedeutete Interdiffusion von GDC und YSZ fir die Proben MZ-1300 und
MZ-1400, unterhalb der griin gestrichelten Linie, die bei MZ-1100 und MZ-1200
(Abbildung 4.32 (a) und (b)) gar nicht bis wenig erkennbar ist.

Abbildung 4.32 zeigt die gleiche Grenzflache nach dem Sintern der LSCF-Kathode.
Die Mikrostruktur der GDC-Schicht der verschiedenen Proben unterscheidet sich
nicht mehr deutlich voneinander. Das bestdtigt den Eindruck, der sich bei der
Materialanalyse bereits angedeutet hat; die GDC-Schicht erfdhrt durch das Sintern
der LSCF-Kathode einen ,Nachsintereffekt“, der das GDC-Sinterverhalten mitunter
stark beeinflusst (siehe in Abschnitt 4.2.3). Der Effekt ist am deutlichsten fur MZ-
1100 in Abbildung 4.32 (a), also fiir feine GDC-Partikelgrofien. Bei der GDC-Schicht
von MZ-1400 in Abbildung 4.32 (d) ist hingegen nahezu keine nachtrégliche Sinterung
erkennbar. Im Bereich der urspriinglichen Grenze von GDC und YSZ, unterhalb
der griin gestrichelten Linie, ist jetzt viel deutlicher eine Festkorperreaktion bei
allen Proben zu erkennen (angedeutet durch die griinen Pfeile jeweils rechts in
Abbildung 4.32 (a) bis (d)). In diesem Bereich ist jedoch aufgrund ihrer d&hnlichen
Grauwerte keine Unterscheidung zwischen der Zweitphase SrZrO3 und der GDC/YSZ-
Interdiffusion moglich.

Fazit

Zusammenfassend ist nach der Gefiigeanalyse klar, dass bisher nur die Primarphasen
LSCF, GDC, YSZ und die Poren erfasst werden kénnen. Die FIB-Schliffaufnahmen
und das Bruchverhalten suggerieren jedoch, dass es Festkorperreaktionen zwischen der
Kathode und den angrenzenden Zellkomponenten gegeben hat, die von der GDC/YSZ-
Co-Sintertemperatur abhéngig sind. Es zeigt sich, dass sich eine Zerlegung der
Herstellungsroutine in die einzelnen Teilschritte und in Abhéngigkeit der GDC/YSZ
Co-Sintertemperatur lohnt, um die Entwicklung der Mikrostruktur nachvollziehen
zu konnen. Im Weiteren ist nach dieser qualitativen Betrachtung die quantitative
Erfassung der Mikrostrukturinformationen von Interesse, die im néchsten Abschnitt
nach erfolgreicher Segmentierung und Materialzuweisung durchgefiihrt wird.

4.3.2. Die korrelative Tomographie-Methode
Nachdem die FIB/REM-Bilder Festkérperreaktionen an der Kathoden/Elektrolyt-

Grenzfliche suggeriert haben, wird im Folgenden eine neuentwickelte korrelative
Tomographie-Methode vorgestellt, mit der es moglich ist, die raumliche Verteilung
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der Zweitphase SrZrOs und des GDC/YSZ-Interdiffusionsbereichs hochaufgelost zu
erfassen. Der dafiir speziell entwickelte Arbeitsablauf ist in Abbildung 4.33 skizziert.

1.3kV / InLens & ET Zweitphasen
konventionell (iii) REM-Aufnahme
(iv) STEM/EDXS

[ 4kV / InLens & ET
\- Elementinformation

neuartig
(i) FIB.Schliff B \ ‘ neuartig

konventionell O \
—

\ —

Wiederhomng v \’/

Abbildung 4.33.: Arbeitsablauf der korrelativen Tomographie-Methode zur Visualisierung der
Primédrphasen GDC, LSCF, YSZ und der Poren sowie der Zweitphase SrZrO3 und der GDC/YSZ-
Interdiffusion.

(1)+(ii) konventioneller FIB/REM-Tomographie-Schritt (automatisiert) mit REM-Aufnahme bei
1.3kV zur Darstellung der Primérphasen LSCF, GDC, YSZ und der Poren. Manueller Stopp und
(iii) und REM-Aufnahme bei 4kV in einem Bereich zwischen GDC und YSZ, liefert zusétzliche Grau-
wertinformationen der Zweitphase SrZrOs und der GDC/YSZ-Interdiffusion. (iv) Segmentierung
und Korrelation aller Materialphasen durch Elementeinformationen aus der STEM /EDXS-Analyse.
Wiederholung von (i) bis (iv) zur Akquise eines Bildstapels fiir eine dreidimensionale Rekonstruktion.

. Primarphasen
(,n\\ \‘ (ii) REM-Aufnahme

Segmentierung
& Korrelation

s

FIB-Schliff und Erfassung von Primarphasen

Der Arbeitsablauf beginnt mit der automatisierten FIB/REM-Tomographie fiir
die Bildakquise der Primérphasen (Abbildung 4.33 (i) und (ii)). Wie bei der kon-
ventionellen FIB/REM-Tomographie-Methode wird zwischen dem Abtragen einer
Schicht mit der FIB und der Bildakquise mit dem REM abgewechselt. Nachdem die
FIB-Strahlstrome eingestellt wurden, eine bestimmte Abtrage-Schichtdicke definiert
wurde, die erste REM-Aufnahme scharf gestellt und Stigmator-Fehler behoben so-
wie Kontrast und Helligkeit angepasst wurden, soll dieses Prozedere automatisiert
ablaufen, bis eine gewiinschte Tiefe, also ein entsprechendes Volumen, erreicht ist.
Dabei werden gleichzeitig die Grauwert-Aufnahmen von InLens und ET-Detektor
gespeichert. Um den Kontrast bei jeder einzelnen Aufnahme zu erhéhen, wurde
von WILSON die Beschleunigungsspannung (EHT) des Priméirelektronenstrahls
(PE) als wichtigster Parameter vorgeschlagen [256]. Nach einer Parameterstudie
hat sich ein Wert von 1.3kV fiir den besten Kontrast zwischen den Primarphasen
herausgestellt.

Erfassung der Zweitphasen

Die Zweitphasen lassen sich mit erh6hter EHT von 4 kV erfassen (Abbildung 4.33 (iii)),
wobei wieder beide Detektoren eingesetzt werden. Moglich wird dies durch Effekte
im niederenergetischen Bereich unterhalb von 5kV, die die Sekundérelektronenaus-
beute und den Riickstreukoeflizienten beeinflussen (vgl. Abschnitt 3.3.1), die jedoch
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nicht vollsténdig verstanden worden sind [171]. Es wird vermutet, dass durch die
niederenergetische Bestrahlung mit PE oberflichennahe Informationen zugénglich
gemacht werden, die insbesondere an der polierten FIB-Schliffflache von Vorteil zu
sein scheinen. Der Wechsel zu 4kV ist allerdings nicht automatisiert moéglich. Die
FIB/REM-Automatik muss unterbrochen werden und miissen manuell die EHT
erhoht werden, Kontrast und Helligkeit angepasst und das Bild scharf gestellt sowie
Stigmator-Fehler behoben werden. Die erhohte PE-Energie kann zur Verdampfung
des kohlenstoffhaltigen Epoxidharzes in Poren der Strukturen und auch zu Bildfeh-
lern aufgrund von Aufladungen fithren. Deshalb wird der relevante Bereich zwischen
GDC und YSZ mit einer schmalen Fensterung ausgewahlt und vom PE-Strahl ab-
gerastert (in Abbildung 4.34 griin markiert). Dann erfolgt fiir jede Aufnahme die
Segmentierung, die im Weiteren beschrieben wird.

Segmentierung von Primir- und Zweitphasen

Bei der Segmentierung werden die Grauwerte (0 = wei, 255 = schwarz) einer
REM-Aufnahme zu einer Materialphase zugeordnet (vgl. Abschnitt 3.3.1). Abbildung
4.34 zeigt die REM-Aufnahmen von InLens und ET-Detektor bei EHT = 1.3 und
4kV, die im Folgenden exemplarisch dafiir genutzt werden, um den Vorgang der
Segmentierung zu zeigen. Dafiir ist es zundchst notwendig, die Bilder vorzufiltern,
um das Bildrauschen zu vermindern und eine inkorrekte Zuteilung zu minimieren.
Dann erfolgt die Segmentierung der Primérphasen aus den Grauwerten zu einem
Mehrphasenbild. Die Auswertung auf Basis des Schwellwertprinzips [257] hatte zu
keinem zufriedenstellenden Ergebnis gefithrt. Es wurde deshalb ein von ENDER und
JOOS entwickelter region growing-Algorithmus verwendet [175, 38].

Die Primérphasen kénnen bei EHT = 1.3kV anhand der Peaks in den Histogram-
men in Abbildung 4.34 (a), einerseits mit dem (i) InLens-Detekor fiir LSCF, GDC,
YSZ und andererseits mit dem (ii) ET-Detektor fiir die Poren eindeutig zugewiesen
werden. Der ET-Detektor eignete sich insbesondere deshalb gut dafiir, die Poren
vom Material zu trennen, weil hier im Gegensatz zum InLens-Detektor keine Auf-
ladungseffekte am Ubergang auftreten, die beispielsweise in 4.34 (a) (i) als weier
Rand, insbesonderse am Ubergang von GDC zu Pore, sichtbar sind. Die in der GDC-
Schicht (Abbildung 4.34 (a) (i)) sichtbaren hellen Einschliisse wurden vereinfachend
der GDC-Materialphase zugeordnet. Dabei handelt es sich aller Wahrscheinlichkeit
nach um die bei der hochaufldsenden Materialanalyse in Abschnitt 4.2.2 gefundenen
Oxid-Partikel (FeGdO3 und CoO). Welchen Einfluss diese Vereinfachung auf die
Evaluation der Leistungsfihigkeit hat, wird an spéterer Stelle aufgegriffen, wenn die
Verlustanteile der GDC-Schicht modelliert werden (Abschnitt 4.4.2)

Die Zweitphase SrZrOs (SZO) und der Interdiffusionsbereich (ID) kénnen bei EHT =
4kV zugewiesen werden, weil hier die Histogramme in Abbildung 4.34 (b) zusétzliche
Grauwertinformationen enthalten. Im Histogramm in Abbildung 4.34 (b) ist aller-
dings eine Uberlappung der Grauwerte von ID und SZO mit denen von GDC und
YSZ im griin markierten Bereich erkennbar. Auch eine intensive Vorbearbeitung der
Aufnahmen durch Filter blieb erfolglos. Der Grauwertunterschied ist folglich nicht
hoch genug, um eine fehlerfreie Segmentierung mit den automatisierten Algorithmen
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Abbildung 4.34.: Segmentierung der Primirphasen LSCF, GDC, YSZ und der Poren sowie
der Zweitphase SrZrO3 (SZO) und der GDC/YSZ-Interdiffusion (ID) exemplarisch anhand der
FIB-Schliffaufnahmen (links) mithilfe der Grauwert-Histogramme (rechts). Repréisentativ an Probe
MZ-1300.

(a) Primérphasen sind unterscheidbar bei EHT = 1.3kV; (i) InLens-Detekor fiir LSCF, GDC, YSZ
und (ii) ET-Detektor fiir Poren. (b) Gefensterter Bereich aus (a), in dem Zweitphasen SZO und ID
bei EHT = 4kV im (iii) InLens-Detekor und (iv) ET-Detektor sichtbar gemacht werden. SZO und
ID-Grauwerte tiberlappen im Histogramm jedoch im griin markierten Bereich mit den Primérphasen
und koénnen deshalb nur manuell zugeordnet werden.

zu garantieren, weshalb stattdessen eine manuelle Segmentierung mit dem frei zu-
ginglichen Programm GIMP (engl. GNU image manipulation program) durchgefiihrt
werden muss. Dabei muss darauf hingewiesen werden, dass die manuelle Auswertung
stets einen subjektiven Charakter hat. Es steht aber auler Frage, dass das mensch-
liche Auge hoch entwickelt und damit in der Lage ist, anspruchsvollste Arbeiten
zu leisten, die nicht ohne weiteres von automatisierten Segmentierungsalgorithmen
iibernommen werden kénnen.

157



4. Ergebnisse und Diskussion

Ce M Gd [ Sr = SZ0 =ID mYSZ ©GDC mPore

Abbildung 4.35.: Korrelation von segmentierten Bilddaten zu chemischen Elementinformationen
der Materialanalyse im Bereich einer GDC/YSZ-Grenzflache, um neben den Primérphasen auch die
Zweitphase SrZrOz und GDC/YSZ-Interdiffusion zu erfassen. Représentativ an Probe (a) MZ-1250
und (b), (¢) und (d) MZ-1300.

(a) STEM/EDXS-Mapping (Fehlfarben) als Ausgangspunkt fiir die Korrelation der Elementeinfor-
mation mit den zusétzlichen Grauwertinformationen aus den 4kV Aufnahmen des (b) InLens und
(c) ET-Detektors. (d) Segmentiertes Endergebnis der korrelativen Methodik, in dem alle Primér-
und Zweitphasen rekonstruiert worden sind.

Korrelation zur Materialphase

Im letzten Schritt in Abbildung 4.33 (iv) erfolgt die Korrelation der segmentierten
Bilddaten zu den chemischen Elementeinformationen, die mittels der STEM/EDXS-
Analyse in der hochauflésenden Materialanalyse gefunden wurden. Abbildung 4.35 (a)
zeigt einen Ausschnitt aus dem Bereich zwischen GDC und YSZ-Elektrolyten des
STEM/EDXS-Mappings von MZ-1250-L1, der représentativ gewéhlt wurde. Zu
erkennen sind (v.o.n.u.) die GDC-Schicht (orange) mit Poren (schwarz), SrZrOs
(tirkis) angrenzend an den GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich (griin) und schliefllich
YSZ (dunkelgrau). Nachdem die Grauwerte der Zweitphase SrZrOs (SZO) und
der GDC/YSZ-Interdiffusion (ID) anhand der 4 kV-Aufnahmen von InLens und
ET-Detektor in Abbildung 4.35 (b) und (c) manuell segmentiert wurden, erfolgt
anhand der STEM/EDXS-Elementeinformationen die Korrelation zur korrekten
Materialphase [132]. Bei Betrachtung des Ergebnisses in Abbildung 4.35 (d) fill
auf, wie gut sich die rdumliche Verteilung der verschiedenen Materialphasen mit
den Grauwerten in Abbildung 4.35 (b) und (c) und mit der chemischen Analyse in
Abbildung 4.35 (a) deckt.

Hinsichtlich der Materialanalyse in Abschnitt 4.2 wurde bei der Zuweisung der
GDC/YSZ-Interdiffusion allerdings eine Vereinfachung getroffen, denn dort hatte
sich gezeigt, dass fiir unterschiedliche GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen deutlich un-
terschiedliche Zusammensetzungen zu erwarten sind. Im folgenden Abschnitt 4.4 wird
dieser Vereinfachung dadurch Rechnung getragen, dass dem Interdiffusionsbereich
der Proben mit unterschiedlicher GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur auch individuelle
Materialeigenschaften zugewiesen werden.

158



4.3. Mikrostrukturanalyse von Primér- und Zweitphasen

Wiederholung

Abschlieflend kann der vorgestellte Ablauf mit dem FIB-Schliff beginnend wiederholt
werden, um so ein dreidimensionales Volumen zu erfassen. Dabei wird groflere eine
Schnittdistanz von 50 nm verwendet, was den intensiven Zeitaufwand, der fiir jede
einzelne Aufnahme getétigt werden muss, um ein grofies Volumen zu analysieren,
deutlich reduziert und eine allgemein gebrauchliche Vorgehensweise ist [256, 258, 259].
Die REM-Pixelgrofie bleibt davon aber bei einer hohen Auflésung von 25 bis 35 nm
unbeeinflusst.

Farbcode

Der in Abbildung 4.35 (d) verwendete Farbcode, bei dem die Primérphasen in
Grautonen, die SrZrOz-Zweitphase markant farbig in Tiirkis und die GDC/YSZ-
Interdiffusion in Griin gehalten sind, wird weiterverwendet, weil dadurch die Merkmale
der Materialverdnderungen an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche einfacher zu
identifizieren sind.

4.3.3. Rekonstruktion von Zweitphasen

Der vorgestellte Arbeitslauf zur Visualisierung von Zweitphasen wird nun auf die
Modellsystemproben MZ-1100, MZ-1200, MZ-1300 und MZ-1400 angewandt. Eine
vollstdndige dreidimensionale Rekonstruktion wurde von Probe MZ-1300-3D durch-
gefithrt, da sich aufgrund der mikrostrukturellen Komplexitédt dieser Probe, die in
Abschnitt 4.2 erarbeiteten Bildungsmechanismen sowie besondere Mikrostruktur-
merkmale ableiten lassen.

Rekonstruktion der GDC/YSZ-Grenzflidche

Abbildung 4.36 zeigt die rekonstruierten GDC/YSZ-Grenzflichen, nachdem diese
bei verschiedenen Temperaturen co-gesintert wurden. Die gezeigten Modellzellen
MZ-1100, MZ-1200, MZ-1300 und MZ-1400 wurden, jeweils bei 1100, 1200, 1300
und 1400 °C fiir 3h co-gesintert. Der Einfluss der Sintertemperatur wird durch das
Ausbilden eines GDC/YSZ-Interdiffusionsbereichs (ID in Griin) und durch die GDC-
Schichtschwindung und das Kornwachstum deutlich. Die Breite der GDC/YSZ-Inter-
diffusion erhoht sich mit steigender Co-Sintertemperatur auf maximal 1.10 pm bei MZ-
1400 in Abbildung 4.36 (d). Bei niedrigeren Sintertemperaturen (MZ-1100, Abbildung
4.36 (a)) ist kein Interdiffusionsbereich vorhanden und die GDC-Diffusionsbarriere
besteht aus kleinen GDC-Koérnern und ebenso kleinen Poren. Bei hohen Sinter-
temperaturen (MZ-1400, Abbildung 4.36 (d)) hingegen sind deutlich versinterte
GDC-Korner mit Sinterhélsen und grofie vertikal orientierte, ldngliche Poren zu
erkennen.

Es wird klar, dass selbst hohe GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen nicht zu einer kom-
pletten Verdichtung der GDC-Diffusionsbarriere fiihren. Bei Probe MZ-1400 mag der
Eindruck entstehen, dass die obersten GDC-Kérner die Verbindung vom Gasraum
iiber der GDC-Schicht zum YSZ-Elektrolyten verhindern. Dies ist der zweidimensio-
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nalen Bildinformation geschuldet, weshalb in Appendix A.5 eine dreidimensionale
FIB/REM-Tomographie der GDC/YSZ-Grenzflache gezeigt wird (siehe auch [130]).
Diese bestétigt, dass die Poren innerhalb der GDC-Schicht mit dem dariiberliegenden
Gasraum verbunden sind und zusétzlich, dass sie auch untereinander verbunden
sind und ein Porennetzwerk bilden. Es wird dann von offener Porositit (engl. open
porosity) gesprochen. In diesem Zusammenhang ist auflerdem anzumerken, dass nur
offene Poren durch das Infiltrieren von Epoxidharz bei der FIB/REM-Préiparation
befiillt werden, sodass befiillte Poren ein direkter Nachweis fiir offene Porositét ist.

Die offene Porositit der GDC-Diffusionsbarriere ist fiir alle Proben nachgewiesen,
was schlussfolgernd bedeutet, dass ein ungehinderter Transport von gasférmigen
Spezies durch die GDC-Diffusionsbarriere zur Elektrolyt-Grenzfliche moglich ist.
Dort kommen diese Spezies entweder mit dem YSZ-Elektrolyten (MZ-1100) oder mit
dem GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich (MZ-1400) in Kontakt.

E[D ®mYSZ GDC ® Pore = lum

Abbildung 4.36.: Rekonstruktion der GDC/YSZ-Grenzfliche der Modellzellen (a) MZ-1100, (b)
MZ-1200, (c) MZ-1300 und (d) MZ-1400, nach dem Co-Sintern von GDC auf den YSZ-Elektrolyten.
Neben den Primérphasen GDC, YSZ und den Poren ist ein GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich (ID)
erkennbar, der mit steigenden GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen breiter wird.
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Rekonstruktion der LSCF/GDC/YSZ-Grenzflache

Abbildung 4.37 zeigt die rekonstruierten LSCF/GDC/YSZ-Grenzflachen von MZ-
1100, MZ-1200, MZ-1300 und MZ-1400, nachdem die LSCF-Kathode aufgebracht
und jeweils identisch bei 1080 °C fiir 3h gesintert wurde.

Die LSCF-Kathode ist in Weifl im oberen Bildbereich lokalisiert und weist nur
geringfligige Unterschiede in der Mikrostruktur auf. Die Auswertung eines grofieren
Bildbereichs (> 10x20 pm?) in [129] ergibt eine mittlere Porositit von etwa 40 %.
Die Schichtdicke wurde mit SEM-Bruchaufnahmen zu 32 £ 4pm bestimmt. Im
Bildbereich darunter folgt die GDC-Diffusionsbarriere in Grau, die sich im Ver-
gleich zu Abbildung 4.36 mikrostrukturell sehr verdndert hat. Begriindet ist das
durch die Auswirkungen des zuvor beschriebenen ,Nachsintereffekts®, die besonders
bei feinkdérnigen GDC (MZ-1100 und MZ-1200) sichtbar sind. Die GDC-Schichten
dieser beiden Modellzellen schwinden und verdichten trotz der abgesenkten LSCF-
Sintertemperatur erheblich und die GDC-Koérner wachsen auf ein Vielfaches ihrer

(a)

L3

= S7Z0 =D mYSZ GDC oLSCF B Pore === lum

Abbildung 4.37.: Rekonstruktion der LSCF/GDC/YSZ-Grenzfliche der Modellzellen (a) MZ-1100,
(b) MZ-1200, (c) MZ-1300 und (d) MZ-1400 nach dem LSCF-Sintern.

Neben den Priméarphasen GDC, YSZ und den Poren ist eine heterogene Grenzfliche, bestehend
aus der Zweitphase SrZrO3z und dem GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich (ID), erkennbar, wobei der
Anteil SrZrOsz mit steigenden GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen stark abnimmt.
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(a)

= S7Z0 =ID ®YSZ GDC oLSCF mPore  —m

Abbildung 4.38.: Vergroflerte Darstellung der rdumlichen Verteilung der Zweitphasen SrZrOs3
und GDC/YSZ-Interdiffusion an der GDC/YSZ-Grenzflache.
Modellsystem Proben (a) MZ-1100, (b) MZ-1200, (c) MZ-1300 und (d) MZ-1400.

urspriinglichen Gréfle. Sehr schwach ist dieser Effekt hingegen bei grobkérnigem
GDC von MZ-1400 ausgeprégt.

Unterhalb der porésen GDC-Diffusionsbarriere ist in Tirkis die Zweitphase SrZrOg
(SZO) erkennbar. Die griinen Bereiche deuten den GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich
(ID) an. Im unteren Bildbereich ist dann, klar getrennt davon, in Dunkelgrau der
YSZ-Elektrolyt sichtbar, der keine chemische Materialverdnderung vorweist.

Die vergrofierte Bilderfolge in Abbildung 4.38 zeigt, dass Menge, Verhéltnis und
raumliche Verteilung der Zweitphase SrZrO3z und der GDC/YSZ-Interdiffusion stark
von der zuvor gewihlten GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur abhéngen. MZ-1100 und
MZ-1200 (Abbildung 4.38 (a) und (b)) sind deutlich dadurch charakterisiert, dass
hier die SrZrOg eine kontinuierliche Schicht zwischen GDC und ID ausgebildet hat.
Interessanterweise unterscheiden sich der irregulére Verlauf dieser beiden Materialpha-
sen und die Schichtdicke in diesem Sintertemperaturbereich nicht sehr voneinander.
Deutlich ist auch zu erkennen, dass sich im Einklang mit der Materialanalyse in
Abschnitt 4.2, bei MZ-1100 und MZ-1200 simultan zur SrZrOs-Schicht ein etwa
0.3 pm schmaler Gd-reicher Interdiffusionsbereich gebildet hat.
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Werden sehr hohe GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen gewéhlt, wie bei MZ-1400 in
Abbildung 4.38 (d), verdndern sich auch die Mikrostrukturmerkmale von SrZrOs und
GDC/YSZ-Interdiffusion deutlich. Bei Probe MZ-1400 ist die Bildung von SrZrO;
nahezu vollstdndig unterdriickt und SrZrQOg ist nur noch vereinzelt, inselférmig und
bevorzugt an Poren grenzend aufzufinden. Die zuvor gefundene SrZrOs-Bildung
entlang der Korngrenzen des Interdiffusionsbereichs ist nicht erkennbar. Es ist wahr-
scheinlich, dass sie mit dem vorgestellten korrelativen Verfahren nicht abgebildet
werden kann. Das Ergebnis ist im Einklang mit den Ergebnissen der Materialanalyse
in Abschnitt 4.2: Es zeigt sich eine schiitzende Wirkung eines breiten Interdiffusions-
bereichs gegeniiber der SrZrOs-Bildung, was durch eine Zusammensetzung im oberen
Teil des Interdiffusionsbereichs erklirt werden kann, die der von GDC gleicht.

Die dazwischenliegende Co-Sintertemperatur von MZ-1300 in Abbildung 4.38 (c)
zeigt die hochste Komplexitit der raumlichen Verteilung von SrZrOz und GDC/YSZ-
Interdiffusion. Der Anteil SrZrOj3 ist hoch, jedoch sind eine Vielzahl an direkten
Verbindungen von GDC zu ID zu YSZ erkennbar — die SrZrOs-Schicht ist folglich
eindeutig nicht-kontinuierlich.

Repriasentative Rekonstruktion

Abbildung 4.39 soll zeigen, dass die zweidimensionale Darstellung von MZ-1300
reprasentativ fiir die Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache ist. Hier werden zusétzlich
drei weitere Rekonstruktionen aus der Tomographie von MZ-1300-3D gezeigt, die
alle dasselbe représentative Mikrostrukturmerkmal aufweisen: die SrZrOs-Schicht ist
nicht-kontinuierlich. Dieses Mikrostrukturmerkmal grenzt MZ-1300 stark von den
MZ-1200 und MZ-1100 ab, bei denen SrZrOs zusammenhingend und kontinuierlich
verteilt ist. Dies wird insbesondere bei der spiteren Modellierung (Abschnitt 4.4) von
grofler Bedeutung sein, weil die ,,Liicken* in der SrZrOgz-Schicht direkte Transportwege
der Sauerstoffionen von GDC iiber die ID zum YSZ-Elektrolyten ermoglichen, die
die Verluste an der Grenzfliche reduzieren.

m SZO u]D mYSZ GDC ®Pore m—um

Abbildung 4.39.: Validierung der rekonstruierten Mikrostruktur von MZ-1300 an verschiedenen
Positionen im Bereich der Zweitphasen zwischen GDC und YSZ-Elektrolyt.
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Mikrostrukturparameter der GDC-Diffusionsbarriere

Die fiir die Funktionalitdt der GDC-Diffusionsbarriere relevanten Mikrostruktur-
parameter, konnen nun mittels dem in Abschnitt 3.3.1 vorgestellten Verfahren
quantifiziert und dann evaluiert werden. Dabei sind insbesondere die mikrostrukurel-
len Verdnderungen der GDC-Diffusionsbarriere wihrend der einzelnen Schritte der
Praparationsroutine von Interesse.

Das Ergebnis der Quantifizierung der GDC-Schichtdicken nach dem Co-Sintern
von GDC auf den YSZ-Elektrolyten ist in Abbildung 4.40 (a) (schwarze Symbole)
als Funktion der Co-Sintertemperatur gezeigt. Geringere Co-Sintertemperaturen,
bei MZ-1100 fithren zu Schichtdicken von 7.7 pm. Das Resultat einer hoheren Co-
Sintertemperatur bei MZ-1400 ist eine stirkere Schichtschwindung auf etwa 6.1 pm.
Die quantifizierten GDC-Schichtdicken nach dem Sintern der LSCF-Kathode sind in
Abbildung 4.40 (a) durch die weifilen Symbole gekennzeichnet. Die Schwindung der
GDC-Schicht ist bei Probe MZ-1100 am deutlichsten, hier schwindet die GDC-Schicht
infolge des ,Nachsintereffekts“ um etwa 30 % auf 5.4 pm. Bei MZ-1400 schwindet die
GDC-Schicht mit 13 % auf 5.3 pm deutlich geringer. In Summe weisen am Ende der
Herstellung der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche alle GDC-Diffusionsbarrieren eine
vergleichbare Schichtdicke auf. Der Fehler bei der Quantifizierung wird mit + 5 % fiir
zweidimensionale FIB/REM-Bilddaten und £ 2.5 % fiir dreidimensionale Bilderstapel
aus FIB/REM-Tomographiedaten abgeschétzt. Die Merkmale der Porenstruktur
wie deren Ausrichtung und Verteilung wurden nicht erfasst, weil vereinfachend
davon ausgegangen wird, dass sie beim Massentransport von Sr-Spezies in Richtung
YSZ-Grenzflache eine untergeordnete Rolle spielen.

Interessanterweise ist nach dem Co-Sintern von GDC auf den YSZ-Elektrolyten in
Abbildung 4.40 (b) (schwarze Symbole) festzustellen, dass die Verdichtung der GDC-
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Abbildung 4.40.: Verdnderung der Mikrostrukturparameter der GDC-Diffusionsbarriere bei der
Herstellung in Abhéngigkeit der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur fiir die Modellzellen MZ-1100,
MZ-1200, MZ-1300 und MZ-1400.

(a) Schichtdicke der GDC-Diffusionsbarriere. (b) Verdichtung der GDC-Diffusionsbarriere, angegeben
als relative Dichte (= 1 - Porositét).
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Diffusionsbarrieren nahezu unabhéngig von der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur etwa
65 % ist. Die Verdichtung ist die relative Dichte (= 1 - Porositét), sodass sich fiir
alle Modellzellen eine Porositat von etwa 35 % ergibt. Wird die Verdichtung der
GDC-Diffusionsbarriere nach dem Sintern der LSCF-Kathode in Abbildung 4.40 (b)
(weile Symbole) verglichen, ist festzustellen, dass MZ-1100 mit der niedrigsten
Co-Sintertemperatur mit 82 % am starksten verdichtet ist. Dies entspricht einer
nachtriglichen Verdichtung von 30 %, was bedeutet, dass der ,,Nachsintereffekt“ auch
diesen Mikrostrukturparameter stark beeinflusst. Bei MZ-1400 ist wiederum nur eine
geringfiigige Verdnderung zu bemerken, die Verdichtung erhoht sich um 13 % auf
72 %.

Die Verdichtung der GDC-Diffusionsbarriere gilt in der Literatur (siehe Abschnitt
2.3.4) als wichtigstes Kriterium, um die Funktionalitat gegeniiber der Bildung von
SrZrOs zu bewerten. Nach der hier durchgefithrten Mikrostrukturanalyse wird
jedoch klar, dass das Kriterium bei der Verwendung von siebgedruckten GDC-
Diffusionsbarrieren umformuliert werden muss. Insbesondere bei einer fertig herge-
stellten LSCF/GDC/YSZ-Grenzflache besteht kein Zusammenhang mehr zwischen
der Verdichtung der GDC-Diffusionsbarriere und der Menge an gebildeter Zweitphase
SrZrOs. Eine bei 1100 °C co-gesinterte GDC-Diffusionsbarriere weist mit 82 % dann
eine hohere Verdichtung auf als eine bei 1400 °C co-gesinterte mit 72 %, wobei
gleichzeitig bei der 1100 °C co-gesinterten GDC-Diffusionsbarriere im Vergleich zu
der bei 1400 °C co-gesinterten um ein Vielfaches mehr Zweitphase SrZrO3 entstanden
ist. Die Zerlegung des Herstellungsprozesses hat sich in diesem Zusammen als duferst
aufschlussreich erwiesen. Beziiglich der Funktionalitdt hat sich die Vermutung, die bei
der Materialanalyse in Abschnitt 4.2 getroffen wurde, bestétigt, dass nicht zwangs-
laufig eine dichte GDC-Diffusionsbarriere bendtigt wird, um die SrZrOz-Bildung zu
verhindern, sondern dass vielmehr ein breiter GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich die
Grenzflache vor Zweitphasenbildung schiitzt.

3D-Rekonstruktion der Zweitphasen

Die Mikrostruktur bei einer Co-Sintertemperatur von 1300 °C ist besonderes komplex
und eignet sich daher besonders, um die hier entwickelte korrelative Tomographie-
Methode anzuwenden. Des Weiteren ist dies eine Co-Sintertemperatur, die sehr
wahrscheinlich bei kommerziell hergestellten SOFC héufig verwendet wird. Es be-
steht also ein besonderes Interesse daran, die rdumliche Verteilung der Zweitphasen
zu kennen und daraus wichtige Mikrostrukturmerkmale zu identifizieren, um die
Leistungsfihigkeit der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche bewerten zu kénnen und
den Bildungsmechanismus von Zweitphasen besser zu verstehen.

Fiir die 3D-Rekonstruktion wurde ein Volumen von 10.7x14.7x1.4pm? bei einer
Auflssung pro Voxel von 25x25x50 nm? analysiert (Probe MZ-1300-3D). Die farbliche
Visualisierung der 3D-Rekonstruktion aller Primér- und Zweitphasen erfolgte mittels
der Grafik-Software Blender. Dabei wurden die gleichen Farbwerte wie zuvor auch
verwendet, also LSCF weiflich, GDC grau, SrZrOj tiirkis, GDC/YSZ-Interdiffusion
griin, YSZ dunkelgrau und die Pore transparent bzw. schwarz. Das Ergebnis wird
in Abbildung 4.41 (a) gezeigt und weist das gleiche markante Merkmal auf, wie die
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zweidimensionalen Rekonstruktionen von MZ-1300 in Abbildung 4.37 (c), 4.38 (c)
und 4.39: Die SrZrOs-Schicht ist nicht-kontinuierlich zwischen GDC und ID verteilt,

es sind entsprechend , Liicken“ vorhanden, in denen GDC und ID direkten Kontakt
haben.

15 um
i Pore \ ‘2114 um

Abbildung 4.41.: 3D Rekonstruktion der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche einschlieflich der
Zweitphase SrZrOz und der GDC/YSZ-Interdiffusion zur Visualisierung der Mikrostrukturmerkmale,
wenn reprisentative Herstellungsbedingungen verwendet werden (GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur
1300 °C, Probe MZ-1300-3D).

1.4 pm
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Abbildung 4.41 (b) zeigt die Aufsicht eines Ausschnitts der SrZrOs-Zweitphase (links)
und der GDC/YSZ-Interdiffusion (rechts), die unterstreichen, dass die Anzahl dieser
wLiicken“ innerhalb der SrZrQOs-Schicht nicht unerheblich ist. In dieser hier scheinbar
auftretenden Porositdt von SrZrOgs befinden sich GDC oder ID, welche beide bessere
Transportwege fiir die Sauerstoffionen iiber die Grenzflache hin zum YSZ-Elektrolyten
darstellen als SrZrOgs. Diese Transportwege verlaufen parallel zu SrZrOs, was in
Abschnitt 4.4 wichtig wird, wenn die elektrische Kopplung der Materialien in diesem
Bereich untersucht wird.

Aus Abbildung 4.41 (b) (rechts) ist zudem ersichtlich, dass der Interdiffusionsbereich
geschlossen und kontinuierlich verteilt zu sein scheint. Abbildung 4.41 (c¢) zeigt
weiter, dass die Poren innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere zwar ein verbunde-
nes Netzwerk aufweisen (rechter Bildausschnitt), sie jedoch keinen Kontakt zum
Interdiffusionsbereich haben (linker Bildausschnitt). Das verbundene Porennetzwerk
endet zudem abrupt an der Grenze zu SrZrQOg. Fir die Bildung von SrZrOg lésst
sich daraus ableiten, dass von der LSCF-Kathode Sr-Spezies zugefiihrt werden, die
an der Grenzfliche zum YSZ-Elektrolyten zu SrZrOgs reagieren kénnen. Dadurch
ist es vermeintlich moglich, dass sich SrZrOgs in die Porenrdume ausbreitet und
diese befiillt, so wie es auch MATSUI beobachtete [133]. Dies unterstreicht zudem
die Vermutung, dass bei der Bildung von SrZrOj gasférmige Sr(OH),-Spezies eine
wichtige Rolle spielen. Das fiir diese Reaktion benétigte Zr stammt dann aus einem
schmalen Bereich des Elektrolyten, in den daraufhin Gd diffundiert und sich ein
Gd-reicher Interdiffusionsbereich ausbildet, wie in der Materialanalyse beschrieben
wurde (Abschnitt 4.2.2).

Abbildung 4.42 setzt noch einmal den Fokus auf die rdumliche Verteilung von
SrZrO3 und es ist zu erkennen, durch die Pfeile angedeutet, dass SrZrOs bis in
die GDC-Schicht hineinzureichen scheint. Diese SrZrOs-Korner sind jedoch sehr
wahrscheinlich Fehlzuweisungen, die bei der Korrelationsmethodik aufgrund der
subjektiven Zuweisung der Materialphasen auftreten. Insbesondere weisen die in
diesem Bereich gefundenen Oxide (FeGdOs und CoO) einen dhnlichen Grauwert auf
wie SrZrOg, anzuzweifeln ist, dass diese vereinzelt auftretenden Korner tatsédchlich
der Zweitphase SrZrOgs entsprechen.

= S7Z0
= D
mYSZ

2um

Abbildung 4.42.: 3D-Rekonstruktion der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche von MZ-1300-3D
mit Fokus auf die moglichen Fehlzuweisungen von SrZrOgs-Koérnern (siehe Pfeile) innerhalb der
GDC-Diffusionsbarriere.

167



4. Ergebnisse und Diskussion

4.3.4. Diskussion

Die hier entwickelte korrelative Tomographie-Methode fithrt zu einem erheblichen
Mehrgewinn an Mikrostrukturinformationen, was in Abbildung 4.43 anhand der 3D-
Rekonstruktion von Probe MZ-1300 nochmals verdeutlicht wird. Um die dadurch neu
gewonnen Erkenntnisse mit der gebrduchlichen Darstellung der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzfliche zusammenzufiithren, wird wieder der zu Beginn der Arbeit eingefiihr-
te Farbcode fiir die verschiedenen Materialphasen verwendet. Neben den Primér-
phasen LSCF, GDC, YSZ und den Poren ist es nun erstmalig moglich, auch die
Zweitphase SrZrOg und den GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich zu rekonstruieren und
deren raumliche Verteilung zu erfassen. Die Bewertung der Funktionalitdt der GDC-
Diffusionsbarriere und der Leistungsfdhigkeit und des elektrochemischen Verhaltens
der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache kann infolgedessen unter neuen und wichtigen
Gesichtspunkten erfolgen, die im Folgenden resiimiert und erértert werden sollen.

Funktionalitit einer siebgedruckten, porosen GDC-Diffusionsbarriere

Die zu Beginn der Arbeit gewihlte Modifikation der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur
hat sich nachweislich als zielfithrend herausgestellt, um eine unterschiedliche raum-
liche Verteilung der Zweitphase SrZrOs und der GDC/YSZ-Interdiffusion an der
GDC/YSZ-Grenzflache einzustellen. Dabei hat sich unter anderem herausgestellt,
dass die Herstellung einer vollstdndig verdichteten GDC-Diffusionsbarriere, die die
maximale Funktionalitdt gegeniiber der Bildung von SrZrOjs aufweist, mit dem ver-
wendeten Siebdruckverfahren eine grofie Herausforderung ist. Selbst hohe GDC/YSZ-
Co-Sintertemperaturen von 1400 °C verdichten die GDC-Schicht nicht vollstandig.
Auflerdem wurde festgestellt, dass das Porennetzwerk der hier untersuchten GDC-
Diffusionsbarrieren, unabhéngig von der Co-Sintertemperatur, stets mit dem dartiber
liegenden Gasraum verbunden ist und eine offene Porositit aufweist. Durch die
Visualisierung der rdumlichen Verteilung der Zweitphase SrZrO3 und der GDC/YSZ-
Interdiffusion ist klar geworden, dass die Anwesenheit von Poren in der GDC-
Diffusionsbarriere einen untergeordneten Einfluss auf die gebildete Menge SrZrOs
hat. Entscheidend bei einer porésen GDC-Diffusionsbarriere ist hingegen vielmehr
das Vorhandensein eines breiten GDC/YSZ-Interdiffusionsbereichs der bei hohen
Co-Sintertemperaturen von GDC auf dem YSZ-Elektrolyten entsteht. Der oberen
dichte Teil dieses Interdiffusionsbereichs mit Kontakt zu den Poren weist eine Ce-
reiche und Zr-arme Zusammensetzung an der GDC/YSZ-Grenzflache auf. Diese
Zusammensetzung dhnelt stark der von GDC und ist damit chemisch kompatibel
mit der LSCF-Kathode, was auch bedeutet, dass kein Zr fiir die Bildung von SrZrQOs
zur Verfiigung steht. Dies ist im Einklang mit der Materialanalyse und zeigt, dass
sich die Funktionalitit der GDC-Diffusionsbarriere mit steigender GDC/YSZ-Co-
Sintertemperatur erhoht. Die schiitzende Wirkung gegeniiber der SrZrOgz-Bildung ist
bei den héchsten Co-Sintertemperaturen von 1400 °C nahezu ideal. Die grofflachige
Rekonstruktion von SrZrOs und GDC/YSZ-Interdiffusion belegt, dass SrZrOs dann

nur noch vereinzelt und inselférmig auftritt.
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Primérphasen Zweitphasen Segmentierung &

FIB/REM-Tomographie FIB/REM-Tomographie  Korrelation

mit 1.3kV / InLens & ET | mit 4kV / InLens & ET STEM/EDXS-
Elementinformation

iffusionsbarriere

Abbildung 4.43.: Mehrgewinn an Mikrostrukturinformationen durch die hier entwickelte korrela-
tive Tomographie-Methode, représentativ an MZ-1300-3D.

Neben den Primérphasen LSCF, GDC, YSZ und den Poren die mit der konventionellen FIB/REM-
Methode rekonstruiert werden kénnen (links), ist durch die Korrelation von optimierter Material-
segmentierung wiahrend der FIB/REM-Tomographie und die zusitzlichen Elementeinformationen
aus der chemischen STEM /EDXS-Analyse auch die Rekonstruktion der Zweitphase SrZrOs (SZO)
und der GDC/YSZ-Interdiffusion (ID) mdglich (rechts).
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Veranderungen der GDC-Diffusionsbarriere bei der Herstellung

Durch die Rekonstruktionen der verschiedenen Grenzflichen zu unterschiedlichen
Zeitpunkten der Herstellung ist es moglich, die mikrostrukturellen Verdnderungen
der GDC-Diffusionsbarriere in Abhéngigkeit von den Co-Sintertemperaturen zu
quantifizieren. Dabei fillt im besonderen Mafle auf, dass das LSCF-Sintern die
Mikrostruktur der GDC-Diffusionsbarriere und, nimmt man die Ergebnisse der
Materialanalyse hinzu, deren chemische Zusammensetzung nachtréaglich beeinflusst.

Dieser als ,Nachsintereffekt” bezeichnete Vorgang beim LSCF-Sintern fithrt zur
nachtriaglichen Schwindung der GDC-Schicht aufgrund der vorhandenen Aktivitat
von gasférmigen LSCF-Kationen in den Poren, die als Sinterhilfsmittel fungieren
(siehe dazu Abschnitt 4.2). Die Quantifizierung von Schichtdicken und die Verdichtung
der GDC-Diffusionsbarriere belegt, dass sich der ,,Nachsintereffekt“ besonders deutlich
bei feinkérnigem GDC mit hoher Oberfliche duflert. Dies ist also bei niedrigen GDC-
Co-Sintertemperaturen der Fall.

Die Wechselwirkung von LSCF-Kationen mit der GDC-Schicht wird durch die Bil-
dung zahlreicher FeGdOs- und CoO-Korner innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere
unterstrichen. Diese sind an FIB-geschliffenen REM-Aufnahmen (mit EHT = 4kV)
in Form von helleren Bereichen identifizierbar und wurden bei der Segmentierung der
GDC-Materialphase zugeordnet. Eine systematische Untersuchung dieser schlecht
ionisch-leitenden Oxide wire interessant, allerdings wére dafiir eine weitere Optimie-
rung der Detektoreinstellungen notwendig, eventuell auch andersartige Detektoren
(z.B. Riickstreudetektor). In Abschnitt 4.4.2 wurde der Versuch unternommen worden,
diese Oxide zu erfassen und zu rekonstruieren, um deren Einfluss auf die Leistungs-
fahigkeit zu bewerten. Demnach beeinflussen die Oxide im Betrieb den ohmschen
Verlustanteil, weil Stromeinschniirungen auftreten und eine simultane Abnahme der
Gd-Konzentration im GDC zusétzlich zu einer Abnahme der ionischen Leitfahigkeit
von GDC fiihrt.

Das weitaus groiere Problem ist die Geschwindigkeit mit der der ,Nachsintereffekt*
die GDC-Diffusionsbarriere verdichtet. Es hat sich gezeigt, dass sich eine kontinuierli-
che SrZrO3-Schicht unterhalb einer vollstdndig verdichteten GDC-Diffusionsbarriere
ausbilden kann. Die in der Materialanalyse formulierte Vermutung, dass die nachtrig-
liche Versinterung der GDC-Schicht langsamer ablduft als die Bildung von SrZrOs,
kann entsprechend bestéarkt werden. Thermodynamisch wird dies zusdtzlich unter-
mauert, weil die Aktivitdt von Sr(OH)s, die zur Bildung von SrZrOs notwendig ist,
hoher ist als die Aktivitdt von Co(OH)sq, die den ,Nachsintereffekt“ am deutlichsten
verstirkt [138, 103].

Zuletzt fithrt der ,Nachsintereffekt“ auch dazu, dass alle fertig hergestellten GDC-
Diffusionsbarrieren vergleichbare Schichtdicken und eine hohe Verdichtung aufweisen,
was eine identische Funktionalitit als Schutzschicht suggeriert. Die korrekte Bewer-
tung der Funktionalitdt und dartiber hinaus des elektrochemischen Verhaltens, ist nur
durch die Zuhilfenahme der rekonstruierten Zweitphase SrZrOs und der GDC/YSZ-
Interdiffusion mit der neuentwickelten korrelativen Tomographie-Methode moglich
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geworden. Vor dieser Arbeit bestand also die Gefahr, dass die Funktionalitit der
GDC-Diffusionsbarriere falsch bewertet wurde und die Leistungsfahigkeit der Zellen
sowie deren elektrochemisches Verhalten fehlinterpretiert wurden.

Bildung von Zweitphasen bei der Herstellung

Insgesamt konnten die Bildungsmechanismen von SrZrQOjs, die bereits bei der Materi-
alanalyse in Abschnitt 4.2 entwickelt wurden, mithilfe der korrelativen Tomographie-
Methode fiir ein grofles Volumen statistisch abgesichert bestétigt werden.

Fiir die Bildung von SrZrOg sind die Voraussetzungen gerade fiir niedrig co-gesinterte
GDC/YSZ-Grenzflachen vorhanden. Die offene Porositiat der GDC-Diffusionsbarriere
ermoglicht einen ungehinderten Transport von gasférmigen Sr(OH)s-Spezies zur
Elektrolyt-Grenzfliche, an der eine hohe Zr-Aktivitdt vorhanden ist, weil sich kein
GDC/YSZ-Interdiffusionsbereich ausgebildet hat. Der direkte Kontakt von YSZ zum
Porenraum fiihrt dann zu ungehindert starker SrZrOjs Bildung. Durch die Reaktion
mit Sr wird Zr aus dem YSZ-Gitter ausgebaut und bildet an der Oberflache des
YSZ-Elektrolyten eine dichte, kontinuierliche SrZrOgs-Schicht. Gd und Y diffundieren
in den Zr-armen YSZ-Bereich und erhdéhen dort die Dotierkonzentration. Das hat
Einfluss auf die Grauwertinformation in der REM-Aufnahme, sodass dieser Bereich
ebenfalls der Interdiffusion (ID) zugeordnet wird. Von seiner Zusammensetzung her
unterscheidet sich dieser Bereich jedoch deutlich von der GDC/YSZ-Interdiffusion,
die bei hohen Co-Sintertemperaturen auftritt (siehe Tabelle 4.6 in Abschnitt 4.2.3).
Da die Bildung von SrZrOj fiir niedrige GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen sehr stark
ist, ist dieser nachtréglich gebildete Interdiffusionsbereich besonders ausgepriagt. Wie
bereits beschrieben, wird der Begriff Interdiffusion fiir unterschiedliche chemische
Zusammensetzungen verwendet und kann entsprechend verschiedene Materialeigen-
schaften aufweisen.

Insgesamt besteht eine hohe Ubereinstimmung zwischen der Mikrostruktur der mit
der korrelativen Tomographie-Methode rekonstruierten Verteilung von SrZrOj3 und
der GDC/YSZ-Interdiffusion sowie den STEM/EDXS-Mappings aus Abschnitt 4.2.
Grenzen zeigt die korrelative Tomographie-Methode nur bei der Erfassung der SrZrOs-
Gebiete, die sich entlang der Korngrenzen des GDC/YSZ-Interdiffusionsbereichs von
Probe MZ-1400 gebildet haben.

Bildung von Zweitphasen im Betrieb

Nachdem die Materialanalyse in Abschnitt 4.2 gezeigt hat, dass sich die chemische
Zusammensetzung der gefundenen Primérphasen und Zweitphasen wiahrend dem
Betrieb nicht verdndert hat, stellt sich die Frage, ob sich auch die rdumliche Verteilung
im Betrieb nicht verandert.

Thermodynamische Berechnungen zeigen, dass die elektrische Polarisation der SOFC
zu einer erhohten Segregation von SrO an der LSCF-Oberfliche fithrt und somit die
Aktivitat von Sr steigt, was dann einerseits zur vermehrten Bildung von Sr(OH)s,,
andererseits zur Diffusion von Sr in Richtung YSZ-Elektrolyt fithren kann [260,
134, 219]. Es wird jedoch vermutet, dass sich die Zweitphasenbildung mafBgeblich
auf die Herstellung beschrankt und nicht weiter im Betrieb voranschreitet, wenn
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yoptimale Herstellungsbedingungen* der GDC-Diffusionsbarriere (hohe GDC/YSZ-
Co-Sintertemperaturen und niedrige LSCF-Sintertemperaturen) und ,moderate®
Betriebsbedingungen (< 800 °C und trockene Luft) gewéhlt werden, wie mehrere
Publikationen bestétigen.

KIEBACH konnte mithilfe von REM/EDX, HRTEM/EDX (engl. high resolution,
HR) und ToF-SIMS-Analysen nachweisen, dass die SrZrOs-Bildung ein Herstel-
lungsphédnomen ist [109]. Seine Analysen ergaben, dass der Anteil an Sr der vor
und nach seinem Alterungsexperiment (1600h bei 700 °C im Lastbetrieb) detektiert
wurde, mit etwa 1 pm Breite vergleichbar ist.

ENDLER-SCHUCK hatte in diesem Zusammenhang den Verlauf des Polarisations-
widerstands von nominell identischen LSCF/GDC/YSZ-Grenzflachen als Funktion
der Betriebstemperatur (600, 750 und 900 °C) iiber 1000 h untersucht [49]. Die Aus-
wertung der Alterungsversuche hat gezeigt, dass der Polarisationswiderstand mit
sinkender Betriebstemperatur zunimmt, was jedoch auf eine Verschlechterung der
Elektrochemie der LSCF-Kathode zuriickgefiihrt wurde und nicht auf die Bildung
von SrZrOs [49]. Gerade die fiir die SrZrO;-Bildung férderliche hohere Betriebstem-
peratur von 900 °C zeigte die geringste Alterung (0.012% h~!) im Gegensatz zur
Ni/YSZ-Anode, die den grofiten Beitrag zur Zellalterung lieferte.

Dass die Elektrochemie der LSCF-Kathode und nicht die Bildung von SrZrOs
die Alterung der LSCF-Kathode bestimmt, fand auch TIETZ heraus [229, 261].
Er untersuchte LSCF/GDC/YSZ-Grenzflichen einmal mit siebgedruckter pordser
GDC-Diffusionsbarriere (mit SrZrOs) und einmal mit idealer dichter PVD-GDC-
Diffusionsbarriere (ohne SrZrOgs) und stellte fiir beide vergleichbare Alterungsraten
fest.

Selbst nach 3000h Stackbetrieb bei 0.4 A cm™2 und 750 °C fand MORALES keine
Weiterentwicklung der SrZrOs-Phase und schloss daraus, dass deren Bildung einzig
bei der Herstellung auftritt [137]. Moglicherweise hingt das auch damit zusammen,
dass er fiir seine GDC-Diffusionsbarriere ,optimale Herstellungsbedingungen* ge-
wéahlt hatte. Seine umfangreichen Materialanalysen (Raman, SIMS, EELS, SIMS,
EDX, REM) zeigten, dass der bei der 1200 °C Co-Sinterung entstandene, 3 pm brei-
te Interdiffusionsbereich zwischen 10GDC und YSZ-Elektrolyt hauptséchlich aus
dotiertem CeO9 besteht.

Hinweise auf SrZrOs-Bildung im Betrieb fand LAURENCIN beim Elektrolysebe-
trieb (SOEC-Modus) [46]. Damit einhergehend, stellte er eine erhohte Alterungsrate
fest, die mit im Betrieb gebildeten SrZrOs-Bereichen korrelierte. Diese Bereiche
konnte er aufgrund unterschiedlicher Grauwerte segmentieren, dhnlich wie es bei
der hier entwickelten korrelativen Tomographie-Methode erfolgt. Er fand dabei eine
starke Relation zwischen Stromdichte und Menge an SrZrOgs und fithrte dies auf
eine im SOEC-Modus erhohte Sr-Aktivitdt im Porenraum zuriick. Im normalen
Brennstoffzellen-Betrieb (SOFC-Modus) war die SrZrO3-Bildung stark gehemmt.

HORITA beobachtete hingegen die Bildung von SrZrOgs im Betrieb iiber 800h
bei 750 °C und 0.3 A cm ™2 [262]. Er verwendete eine LSF-Kathode auf einer GDC-
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Diffusionsbarriere mit YSZ-Elektrolyten nach und nutzte zum Nachweis SIMS mit
einer groben Auflésung von 200 nm. Die Herstellungsbedingungen dieser kommer-
ziellen SOFC von Kyocera Corp. wurden nicht angegeben und es gibt somit keine
Informationen tiber die Zusammensetzung und die Breite des Interdiffusionsbereichs
vor dem Co-Sintern von GDC und YSZ, daher kann nicht beurteilt werden, ob die
Herstellung der Diffusionsbarriere ,,optimal“ war.

Bewertung der Leistungsfidhigkeit

Bei Gegentiberstellung der Ergebnisse der rekonstruierten Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflachen und der Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung in Ab-
schnitt 4.1.1 ist eine starke Korrelation zwischen der raumlichen Verteilung von
SrZrOs und der Leistungsfahigkeit festzustellen. Die Verschlechterung der Leistung
von technischen Vollzellen um den Faktor 20 bis 30 untermauert die Brisanz dieser
Ergebnisse.

Als wichtigstes Kriterium wurde rdumliche Verteilung von SrZrOs an der GDC/YSZ-
Grenzflache identifiziert. Der Sauerstoffionentransport tiber die GDC/YSZ-Grenzfla-
che ist bei kontinuierlichen SrZrOs-Schichten nahezu blockiert und erhéht somit die
Verluste.

Hingegen verringern sich die Verluste sobald , Liicken“ in der SrZrOs-Schicht vorhan-
den sind und ein Sauerstoffionentransport von GDC {iber den Interdiffusionsbereich
zum YSZ-Elektrolyten moglich ist. Deutlich wird dies beim Ubergang einer kontinuier-
lichen SrZrOs-Schicht (MZ-1100 bis MZ-1250) zu einer nicht-kontinuierlichen SrZrOs;-
Schicht (MZ-1300 bis MZ-1400). Die niedrigen Polarisationsverluste von MZ-1300
zeigen, dass bereits kleinste , Liicken* von weniger als 100 nm in der SrZrOs-Schicht
geniigen, um ausreichend Sauerstoffionen tiber die Grenzflache zu transportieren.
Daran zeigt sich auch, warum die hohe Auflésung der korrelativen Tomographie-
Methode in Kombination mit dem grofien Rekonstruktionsbereich so wichtig ist und
weshalb die anderen beschriebenen korrelativen Ansétze dafiir ungeeignet sind.

Dass bei MZ-1400 trotz Anwesenheit geringer Mengen SrZrQO3 sehr gute Polarisati-
onswiderstdnde gemessen werden, zeigt weiter, dass das Auftreten von SrZrOgz in
Porenrdumen oder entlang meist vertikal orientierter Korngrenzen im Interdiffusions-
bereich toleriert werden kann.

Ist die Menge SrZrOg3 in den Poren jedoch signifikant, wie im Falle von MATSUI,
kann sie die Leistung stark mindern [133]. MATSUT geht davon aus, dass durch
einen signifikanten Anstieg der SrZrOs-Menge irgendwann auch die Sauerstoffio-
nentransportswege im Festkorper von GDC zur ID-Schicht zum YSZ-Elektrolyten
eingeschniirt werden. Dies wére beispielsweise moglich, wenn héhere Sintertempera-
turen der LSCF-Kathode oder/und ldngere Haltedauern verwendet werden. Kritisch
wére dies besonders fiir die GDC/YSZ-Grenzflachen, die im Bereich von 1200 bis
1300 °C co-gesintert werden, weil dann die kleinen ,Liicken* in der SrZrOgs-Schicht
geschlossen werden und sich eine kontinuierliche SrZrOs-Schicht ausbildet. Bei hohen
GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen von 1400 °C ist davon nicht auszugehen.

173



4. Ergebnisse und Diskussion

Bewertung des elektrochemischen Verhaltens

Die rekonstruierten Grenzflachen der Modellzellen konnen nun mit dem elektroche-
mischen Verhalten korreliert werden, das in Abschnitt 4.1.3 evaluiert wurde.

Dabei zeigt sich eine kohidrente Abhéngigkeit vom Polarisationswiderstand (Rpo;)
zur GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur und damit zur gebildeten Menge SrZrOs. Die
Interdiffusion der ionischen Phasen scheint aufgrund der geringen Anderungen des
ohmschen Widerstands (Rq) eine untergeordnete Rolle zu spielen. Die unterschiedli-
chen Aktivierungsenergien, die fiir Ro gefunden wurden, sind jedoch ein Hinweis
darauf, dass die gefundenen unterschiedlichen Zusammensetzungen des Interdiffusions-
bereichs auch unterschiedliche Leitungseigenschaften fiir Sauerstoffionen aufweisen.

Es ist nun klar geworden, warum die mit SrZrOs assoziierten Prozesse im Fre-
quenzbereich unterhalb von 1 MHz, also im Polarisationsanteil, auftreten und nicht
oberhalb davon im Rqg. Einerseits werden durch einen nicht unerheblichen Anteil von
Fremdatomen (Fe, La und Gd) im SrZrOjs Sauerstoffleerstellen erzeugt und damit
die Kapazitit erhoht, was die Relaxationsfrequenz vermindert (siehe Abschnitt 4.2
und [119, 208]). Andererseits bilden SrZrO3z;, GDC und der Interdiffusionsbereich
ein komplexes Mikrostrukturgefiige, das elektrisch koppelt und so zu Effekten fiih-
ren kann, die ebenfalls zur Verminderung der Relaxationsfrequenz fithren. Dabei
konnen insbesondere Doppelschichtkapazitéten an der GDC/SZO- oder der SZO/ID-
Grenzflache eine Rolle spielen, die nach BRAUN und LATZ bei ionischen Festkérpern
extrem hoch sein kénnen [263]. Detailliert wird darauf bei der Modellierung der
Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche im folgenden Abschnitt 4.4 eingegangen.

Anwendungsbereiche der korrelativen Tomographie-Methode

Neben der hier untersuchten GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur kénnen verschieden-
artige Parameter Einfluss auf die rdumliche Verteilung der Zweitphasen und der
Interdiffusion nehmen, wie die chemische Zusammensetzung der Diffusionsbarriere,
deren Korngrofle, Verunreinigungen, die Schichtdicke und das Sinterprogramm.

TIETZ untersuchte nominell identische 20GDC-Diffusionsbarrieren, die von unter-
schiedlichen Lieferanten bezogen wurden und hat dabei Leistungsunterschiede von
bis zu 30 % gemessen [261].

MALI fand heraus, dass bei einer Co-Sintertemperatur von 1300 °C fiir GDC und YSZ
feinere GDC-Korner (dsp=0.2 pm) eine um 28 % bessere Leistung hervorrufen als
grobere (dsp=0.9 pm) und begriindete dies mit einer besseren Haftung zwischen den
GDC-Kornern und dem Elektrolyten [97]. Aber auch die verwendete Kathode (hohere
Sr-Aktivitdt) und der Elektrolyt (thermische Vergangenheit und Verunreinigungen)
kénnen sich auf die rdumliche Verteilung der Zweitphasen und der Interdiffusion
auswirken [39].

Die Stérke der hier entwickelten korrelativen Tomographie-Methode ist, dass sie
auf solche Modifikationen angewendet werden kann und somit entsprechend viele
Anwendungsmoglichkeiten bietet. Berticksichtigt werden sollte dabei jedoch die
Subjektivitit bei der manuellen Segmentierung der Zweitphasen. Interessant wére
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es beispielsweise, auch die alternativen Ansétze zur Verdichtung von GDC, die
in Abschnitt 2.3.4 vorgestellt wurden, mit der korrelativen Tomographie-Methode
hinsichtlich der Zweitphasenbildung zu untersuchen.

Auch kénnte beispielsweise der Zusammenhang von Sinterhilfsmitteln und der Ver-
breiterung der GDC/YSZ-Interdiffusion neu bewertet werden. Dies wére hilfreich fur
Autoren wie JUNG-HOON, die feststellen konnten, dass der ohmsche Verlustanteil
infolge der Verwendung von Sinterhilfsmitteln steigt [104]. Es sollte aber stets eine
ausfiihrliche STEM/EDXS-Analyse durchgefiihrt werden, um auch die chemische
Zusammensetzung der Materialphasen zu identifizieren.

Zusammenfassend iiberwiegen die Vorteile der hier entwickelten korrelativen Tomogra-
phie-Methode gegeniiber den kostenintensiven alternativen Methoden, insbesondere
ist die hohere Auflosung (< 25 nm? Voxelgrofe) bei gleichzeitig groem Rekonstrukti-
onsvolumen (> 10 um?) moglich. Die zwei- und dreidimensionalen Rekonstruktionsda-
ten stellen einen idealen Ausgangspunkt fiir eine physikalisch motivierte Modellierung
der Leistungsfahigkeit in Abhéngigkeit der Zweitphasenverteilung dar, wie sie im
folgenden Kapitel durchgefiihrt wird.
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4.4. Modellierung von Zweitphasen

Grundsétzlich bietet die Modellierung mit physikalisch motiviertem Ansatz den Vor-
teil, ein tiefgriindiges Systemverstindnis zu erlangen und deutlich mehr Moglichkeiten,
sinnvolle Optimierungsmafinahmen abzuleiten, als die mathematisch-empirische Mo-
dellierung. Das zu entwickelnde Modell sollte leicht nachvollziehbar sein, eine geringe
Fehleranfélligkeit haben und eine hohe Flexibilitét aufweisen. Ein Ersatzschaltbild
der elektrochemischen Vorgénge, wie es bereits in Abschnitt 4.1 und 3.4.1 eingefiihrt
wurde, ist ein Beispiel fiir so ein Modell.

Im validierten Ersatzschaltbildmodell (ESB) der eingesetzten anodengestiitzten
Vollzelle (ASC) hat LEONIDE die Vorgénge an der LSCF-Kathode/GDC-Diffusi-
onsbarriere/YSZ-Elektrolyt-Grenzfliche mit zwei ESB-Elementen beschrieben [8].
Das erste ESB-Element beschreibt die Elektrochemie der Kathode, tritt im Rpy auf
und ist ein Gerischer-Element, das die physikalischen Prozesse des Oberflachenaus-
tausch und der Festkorperdiffusion einer mischleitenden LSCF-Kathode abbildet. In
Abschnitt 4.1.1 hat sich gezeigt, dass die hier verwendete LSCF-Kathode im unge-
alterten as prepared-Zustand hingegen mit einem RQ-Element beschrieben werden
sollte, weil sie exzellente Oberflichenaustauscheigenschaften aufweist (hohes £°). Das
zweite ESB-Element beschreibt die Summe der ionischen Verluste in GDC, YSZ und
dem Interdiffusionsbereich und ist ein ohmscher Widerstand (Rq ).

Was das ESB bisher nicht berticksichtigt, sind die ,neuen Prozesse“ Pyg, Pyr und
Psnr im Rpgp, die bei den Untersuchungen der Modellzellen und der technischen
Vollzellen gefunden wurden (Abschnitt 4.1.3 und 4.1.2). Die elektrochemische Cha-
rakterisierung lies bereits vermuten, dass diese ,neuen Prozesse“ einen eigenstdndigen
physikalischen Ursprung haben. Die Material- und Mikrostrukturanalyse bestétigte
schliefflich, dass eine starke Korrelation mit der Menge an Zweitphase SrZrOg, die
an der GDC-Diffusionsbarriere/YSZ-Elektrolyt-Grenzfliche gebildet wird, besteht
(Abschnitt 4.2 und 4.3). Da weder Unterschiede in der LSCF-Stéchiometrie noch in
der LSCF-Mikrostruktur gefunden wurden, ldsst sich die These ableiten, dass die
,heuen Prozesse“ durch SrZrOgs hervorgerufen werden.

Das {ibergeordnete Ziel der Modellierung ist die vollstdndige Beschreibung des elek-
trochemischen Verhaltens der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche. Die Frage, wie die
SrZrOs Zweitphase in Abhéngigkeit von ihrer rdumlichen Verteilung modelliert
werden kann, um so das beobachtete Verhalten der ,neuen Prozessen“ sinnvoll abzu-
bilden, ist hierbei zu beantworten. Der grofite Verlustanteil der ,,neuen Prozesse“ wird
durch den Prozess Pyp verursacht, weshalb sich die Modellierung auf die Beschrei-
bung dieses Prozesses fokussiert. Pyp wird im spéteren Verlauf der Modellierung
beriicksichtigt; die Beschreibung von Pgnr wird ausgeklammert, weil Psng 12- bis
30-fach kleiner und damit vernachléssigbar gegeniiber Pyp ist (siehe dazu Abschnitt
4.1.3). Das hier entwickelte Modell soll im Einklang mit den Ergebnissen aus den vor-
angegangen Analysen sein, was bedeutet, dass die mikrostrukturellen Merkmale der
Zweitphase SrZrOg und des Interdiffusionsbereichs in das Modell einflielen werden.
Auch die mit den hochauflésenden Materialanalysen gefundenen Materialeigenschaf-
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ten, die Fremddotierung von SrZrO3z und die unterschiedliche Zusammensetzung des
Interdiffusionsbereichs sollen mit dem Modell abgebildet werden.

Hinweis: Weil unterschiedliche Zusammensetzungen im Interdiffusionsbereich ge-
funden wurden, die teilweise gar kein Ce enthielten, wird im Folgenden stets von
Interdiffusion und Interdiffusionsbereich und nicht mehr von GDC/YSZ-Interdiffusion
gesprochen.

Zu Beginn der Modellierung werden mit einem analytischen Ansatz, erste Abschéat-
zungen zu den Materialeigenschaften der SrZrOgs-Zweitphase und des Interdiffusi-
onsbereichs angestellt und die zu erwartenden Verlustanteile Rp, und Ro simuliert
(Abschnitt 4.4.1). Im Anschluss daran wird das elektrochemische Verhalten einer he-
terogenen Verteilung von SrZrOj3; und Interdiffusionsbereich abgeschétzt. Dabei wird
die komplexere Mikrostruktur beriicksichtigt, wenn , Liicken“ in der SrZrOgs-Schicht
auftreten und somit parallele Transportwege fiir die Sauerstoffionen in Interdiffusion
und SrZrOgs zu Verfligung stehen, die zu einer Kopplung beider Materialphasen fithren
kénnen. Welchen Einfluss diese Kopplung auf das elektrochemische Verhalten hat,
wird zunéchst analytisch untersucht (Abschnitt 4.4.1), weil dadurch eine intuitive
Interpretation zum Einfluss der ,,Liicken® innerhalb der SrZrOs ermdglicht wird. Im
zweiten Teil der Modellierung (Abschnitt 4.4.2) werden diese Erkenntnisse auf die in
Abschnitt 4.3 rekonstruierten Realstrukturen der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache
iibertragen und es wird das elektrochemische Verhalten der SrZrOs-Zweitphase und
des Interdiffusionsbereichs modelliert.

4.4.1. Verhalten von Modellstrukturen (analytischer Ansatz)

Es war nicht zu erwarten, dass Prozesse im Zusammenhang mit der Zweitphase SrZrOgs
im Rp,) auftreten, weshalb zunéchst geklart werden soll, wie sich dieses Verhalten
erklaren lasst. In Abschnitt 2.2.3 wurde beschrieben, dass die Relaxationsfrequenz
eines Prozesses entscheidet, ob der Prozess im Rp,) (bei f < 1 MHz) oder im R (bei
f > 1MHz) auftritt. Wenn ein Prozess mit einem RQ-Element beschrieben werden
kann, gilt nach den Gleichungen (2.13), (3.7) und (3.8), dass entweder ein hoher
Widerstand oder eine hohe Kapazitit dazu fiihren, dass die Relaxationsfrequenz
des Prozesses langsamer wird. In Abschnitt 4.1.3 wurde der Prozess Pyr mit einem
RQ@-Element beschrieben und es wurden sowohl ein hoher Widerstand als aber auch,
viel unerwarteter, eine sehr hohe Kapazitét festgestellt. Da die Grofle von Pyp mit
dem Auftreten der Zweitphase SrZrOg korreliert, ist es zunéchst zielfithrend, mogliche
physikalische Ursachen fiir diese sehr hohe Kapazitét von SrZrOjs zu finden. Besonders
geeignet sind dafiir die Proben mit einer kontinuierlichen, dichten SrZrOgz-Schicht
auf einem kontinuierlichen, dichten Interdiffusionsbereich (MZ-1100 und MZ-1200);
hier kann die Mikrostruktur als serielle Verschaltung von SrZrOj3 und Interdiffusion
vereinfacht werden. Auflerdem dominiert bei diesen Proben der Prozess Pyp das
Impedanzspektrum, weshalb eine nahezu fehlerfreie Quantifizierung der Kapazitéat
(Cpyy) moglich ist (siche Abschnitt 4.4.1).
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Kapazitiat von SrZrQOs;

Um ein Verstédndnis zu entwickeln, welche Parameter der SrZrOs-Schicht Einfluss
auf die Kapazitit haben, soll zunéchst beschrieben werden, wodurch bei einem
Plattenkondensator eine hohe Kapazitét hervorgerufen wird. Die Kapazitit (C)
eines Plattenkondensators ist durch die Schichtdicke do des zwischen den Platten
befindlichen dielektrischen Mediums und dessen relative Permittivitat e, sowie die
Flache des Kondensators A gegeben. Die Permittivitdt im Vakuum ¢; ist eine

Naturkonstante.
Ac

0:60'67"%

(4.5)
Eine hohe Kapazitit zeichnet sich also bei identischer Fldche entweder durch ein
hohes €, oder niedriges d¢ aus. Wird dies auf die SrZrOs-Schicht tibertragen, sind
die relevanten Parameter die relative Permittivitdt von SrZrO3 (< €,) , also die
Polarisierbarkeit, und die SrZrOs-Schichtdicke (< d¢). In Abbildung 4.44 (a) wurde
die Kapazitit von SrZrOjz (Cs,z:0,) fiir sehr hohe €,-Werte (10° bis 10° ) als Funktion
der SrZrOs-Schichtdicke mithilfe von Gleichung (4.5) berechnet. Die Fléche ist mit
der Zellfliiche identisch (1cm?) und die SrZrOs-Schichtdicke wurde in einem Bereich
gewahlt, in dem sich die rekonstruierten SrZrOgz-Schichten befinden. Die rekonstru-
ierten SrZrOs-Schichtdicken unterliegen einer Verteilung, deren relative Haufigkeit
in Abbildung 4.44 (b) gezeigt wird. Werden in Abbildung 4.44 (a) die gemesse-
nen Kapazitidtswerte von MZ-1100 und MZ-1200 eingetragen (farbige Rechtecke),
wird festgestellt, dass bei den gegebenen Schichtdicken tatsdchlich sehr hohe Werte
der relativen Permittivitdt von SrZrOjs fiir die hohe Kapazitiat der SrZrOs-Schicht
verantwortlich sein miissen.

Relative Permittivitat von SrZrQO;

LSCF erreicht seine hohe Kapazitiat durch die Fahigkeit, Sauerstoff aufzunehmen und
freizulassen. Die Kapazitdt wird also direkt durch die Sauerstoff-Nicht-Stéchiometrie
(8), die Sauerstoffleerstellenkonzentration, beeinflusst [48]. SrZrOj ist ebenso ein
Perowskit wie LSCF, weshalb die gemessenen hohen Kapazitédtswerte von etwa 0.6
bis 0.7mF cm™2 mit der Bildung von Sauerstoffleerstellen in (Sr,A*)(Zr,B*)O3_s
erklaren werden konnten, die aufgrund der gefundenen Fremddotierung (A*,B* =
Fe, La, Gd) hervorgerufen wird (Abschnitt 4.2.2). Allerdings ist die Konzentration
der Sauerstoffleerstellen in (Sr,A*)(Zr,B*)O3_s deutlich geringer als in LSCF, was
sich in der schlechten Ionenleitfahigkeit widerspiegelt. Trotzdem wurden fiir SrZrOg
hohe relativen Permittivitdtswerte experimentell nachgewiesen. Den Experimenten
von LU zufolge ist bei 400 °C mit Werten von €, g,z:0, =~ 27 [264] zu rechnen. Nach
der Abschétzung in Abbildung 4.44 sollte €, (s A«)(zr,B%)05_, allerdings zwischen
10° bis 10°liegen. Das Auftreten von sehr hohen relativen Permittivitéiten” (e >
1000) ist in der Literatur bekannt und tritt unter der Begrifflichkeit colossal diel-
ectric constants (kurz CDC) auf. LUNKENHEIMER legt in [265] dar, dass solche
CDC aber keine intrinsische Materialeigenschaft darstellen, also beispielsweise von
Sauerstoffleerstellen verursacht werden, sondern ein extrinsischer Effekt sind. Dabei

Tauch als dielektrische Konstante bezeichnet
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Abbildung 4.44.: Abschiatzungen, welche Parameter die sehr hohe Kapazitat von SrZrOs hervor-
rufen unter Beriicksichtigung der SrZrOs-Mikrostruktur.

(a) Die Kapazitat von SrZrOs3 (Cs;zr05) als Funktion der SrZrOs-Schichtdicke: simulierte Werte
(grauer Bereich) fiir einen Plattenkondensator mit hoher relativer Permittivitit ¢, und gemessene
Werte (farbige Rechtecke), aufgetragen im Bereich der SrZrOs-Schichtdicke die bei den Rekonstruk-
tionen in Abschnitt 4.3.3 gefunden wurden und in (b) als relative Haufigkeitsverteilung gezeigt
sind.

fithren Ladungstriageranhdufungen an der inneren Grenzfliche des dielektrischen Me-
diums (mesoskopisch) oder an den Elektroden (makroskopisch) zu einer sogenannten
Maxwell-Wagner-Sillars-Polarisation [266]. In beiden Fallen fithrt Ladungstrennung
zu einer Raumladungszone mit einer Breite, die im Vergleich zu atomaren oder ioni-
schen Absténden deutlich groer ist, was dann in sehr hohe gemessene Permittivitaten
resultiert. Fr bestéitigte seine Annahmen mit Perowskit-Systemen, wie LaMnOsg,
und fand heraus, dass das intrinsische €, pamno, bei etwa 15, das extrinsische, durch
Korngrenz- und Grenzflicheneffekte verursachte €, oxtrinsisch, bei jeweils 8000 und
6000 liegt. Ubertragen auf das vorliegende System konnen Parallelen gezogen werden,
denn SrZrOj3 hat zwei Grenzflichen zu den Festkérpern YSZ und GDC, die sehr gut
Sauerstoffionen aber keine Elektronen leiten, sodass Elektronen im SrZrOg ,,gefan-
gen“ sind, was ebenfalls zur Ladungstrageranhdufung an den Grenzflichen fiithren
kann. SrZrOs selbst weist eine sehr schlechte ionische Leitfahigkeit auf, weshalb sich
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4. Ergebnisse und Diskussion

Sauerstoffionen an den Grenzflaichen ansammeln. Besonders an der Grenzfliche zu
YSZ ist nach Untersuchungen von DEVELOS-BAGARINAO ein sehr hoher Ladungs-
durchtrittswiderstand fiir O?~ zu erwarten [217]. Bei dem Maxwell-Wagner-Sillar-
Modell wird eine inhomogene Verteilung von dielektrischen Beitrdgen in einem sehr
groflen €, ges Zusammengefasst [266]. Die Annahme, dass die beobachteten sehr ho-
hen Werte von € 5:7:0, bzw. €. (s Ax)(zr,B+)05_s €xtrinsischer Natur sind und von
Grenzflacheneffekten an den Grenzflichen von GDC/SZO und SZO/ID herriihren,
ist schlussfolgernd sehr wahrscheinlich. Da eine Trennung von Intrinsischem und
Extrinsischem nicht ohne weiteres moglich ist, werden beide Beitrége fiir die folgende
Modellierung zu einer relativen Permittivitét €, s,7:0, zZusammengefasst.

Elektrochemisches Verhalten von SrZrO; und Interdiffusion

Nachdem geklért ist, warum der Verlustprozess, der durch SrZrO3 hervorgerufen wird,
im Rpe) auftritt, werden im Folgenden erste Abschdtzungen iiber das elektrochemische
Verhalten der Zweitphase SrZrO3; und des Interdiffusionsbereichs gemacht.

Dabei sollen die Fremddotierung im SrZrOs und die unterschiedliche Zusammenset-
zung des Interdiffusionsbereich, die in der Materialanalyse in Abschnitt 4.2 festgestellt
wurden, beachtet werden. Entsprechend werden vielfdltige Moglichkeiten von Ma-
terialeigenschaften (ionische Leitf&higkeit) und Mikrostruktur (Schichtdicke und
Verteilung) untersucht.

Das Verhalten einer kontinuierlichen, dichten SrZrOsz-Schicht und einer nicht-konti-
nuierlichen, liickenhaften SrZrOgz-Schicht wird im Folgenden analytisch durch eine
serielle und parallele Anordnung von RC-Gliedern betrachtet.

(a) b
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Abbildung 4.45.: Einfluss der Schichtdicken und der ionischen Leitfahigkeiten von SrZrO3z (osz0)
und der Interdiffusion (o1p) auf Rpo und R, bei einer seriellen Anordnung und unter Annahme
von kontinuierlichen, dichten Schichten.

(a) Die SrZrOgs-Schicht tritt im Rp,) auf und bewirkt deutlich héhere Verluste als (b) der Interdif-
fusionsbereich, der im R auftritt.
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4.4. Modellierung von Zweitphasen

Kontinuierliche, dichte Schicht (seriell)

Zunéchst soll der Fall untersucht werden, dass sowohl SrZrOj3 als auch der Interdiffu-
sionsbereich als kontinuierliche, ideale Schicht vorliegen und seriell angeordnet sind.
Abbildung 4.45 (a) zeigt die Simulation des Polarisationsverlusts (Rpo), der durch ei-
ne kontinuierliche SrZrOgs-Schicht als Funktion der Schichtdicke hervorgerufen werden
kann. Hierfir wurde das Ohmsche Gesetz gelost (Gleichung (2.8)). Die Ergebnisse
der hochauflésenden Materialanalyse der SrZrOs-Schicht suggerieren starke Schwan-
kungen der Ionenleitfdhigkeit durch die Inhomogenitdten der SrZrOjz-Dotierung,
weshalb ein breites Leitfdhigkeitsfenster berechnet wurde. Die Auswirkungen der
unterschiedlichen Zusammensetzung des Interdiffusionsbereichs auf den Ohmschen
Widerstand wurden in Abbildung 4.45 (b) ebenfalls als Funktion der Schichtdicke be-
rechnet. Zu erkennen ist, dass die zu erwartenden Verluste durch die SrZrOs-Schicht
deutlich die Verluste der Interdiffusion iibertreffen. Ein breiter Interdiffusionsbereich
mit 1pm fiithrt zu einer Erhhung von Rq zwischen 10mQ cm? und 1Qcm?, wo-
hingegen eine lediglich 100 nm diinne SrZrQO3-Schicht den Rpo um 100 m$ cm? und
10Q cm? erhéhen kann. Dies unterstreicht die Wichtigkeit der Funktionalitéit der
GDC-Diffusionsbarriere gegeniiber der Bildung von SrZrOj.

Nicht-kontinuierliche, liickenhafte Schicht (parallel)

Der Fall, dass SrZrO3 (SZO) und der Interdiffusionsbereich (ID) nicht-kontinuierlich
und liickenhaft vorliegen, soll im Folgenden untersucht werden. Vereinfacht liegen
dann die Transportwege fiir Sauerstoffionen innerhalb von SrZrO3 und Interdiffusions-
bereich parallel angeordnet vor. Beide Materialphasen koppeln elektrisch miteinander
und kénnen mit einem einzigen RC-Glied beschrieben, dass die Anteile von SrZrOg
und Interdiffusion enthélt. Bei der parallelen Anordnung addiert sich der Widerstand

(a) (b)

15 - ﬂ

S10
~

D)

o0 5

N\
\ | 0 _J_l .‘ i
0 1 2 3 Z' [ Q- cm? 102 10° 10% / 1y

Anteil SrZrO;: m10% ®20% = 30% = 40%  50% = 60% =70% =80% m90%

Abbildung 4.46.: Einfluss der ,Liicken“ einer nicht-kontinuierlichen SrZrOgz-Schicht auf das
elektrochemische Verhalten, ausgedriickt als Funktion der SrZrOs-Bedeckung von 10 bis 90 %, bei
einer parallelen Anordnung der Schichten.

(a) Die simulierten Impedanzspektren und die (b) dazugehdrigen DRT zeigen, dass SrZrOs und der
Interdiffusionsbereich elektrisch koppeln, sodass die Verluste beider Materialphasen vollstdndig im
Rpo1 auftreten. Der Interdiffusionsbereich tragt dann nicht mehr zu Rn bei.
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4. Ergebnisse und Diskussion

reziprok, die Kapazitdt hingegen additiv. Der Gesamtwiderstand wird geringer sein
im Vergleich zu der kontinuierlichen, dichten SrZrOgs-Schicht und die Kapazitit wird
etwa im Bereich der Kapazitit der von SrZrOs liegen, weil €, 370, mit 10° bis 10°
signifikant grofer ist als €, 1p, das mit etwa 10 abgeschédtzt wurde, vergleichbar mit
YSZ [187]. Abbildung 4.46 (a) und (b) zeigt die mit MATLAB simulierte EIS und
die dazugehérige DRT dieser parallelen Anordnung von SrZrOs (oszo = 107 Sm™!
und €, = 10°) und dem Interdiffusionsbereich (o;p = 1072Sm~! und ¢, = 10)
bei einer Schichtdicke von 500 nm als Funktion der SrZrOgz-Bedeckung von 10 bis
90%. Es tritt eine elektrische Kopplung von SrZrOs und Interdiffusion auf die be-
wirkt, dass trotz Vorhandensein einer Interdiffusionsschicht an der Grenzflache, kein
ohmscher Verlustanteil in der EIS zu erkennen ist (Ro= 0m{ cm?). Die parallele
Anordnung von SrZrOs und Interdiffusion fithrt dazu, dass Rq Bestandteil von
Rpo) wird. Bemerkenswert ist auch, dass sich in Abhéngigkeit der SrZrOs-Bedeckung,
also der Anzahl an ,Liicken“ innerhalb der SrZrOs-Schicht, die Relaxationsfrequenz
des Prozesses stark verdindert und sich um zwei GréBenordnungen von 104 bei 10 %
SrZrO3-Bedeckung auf 10?2 Hz bei 90 % SrZrOs-Bedeckung verindern kann.

Fazit

Die analytische vereinfachte Beschreibung der SrZrOs-Zweitphase und der Inter-
diffusion an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche hat zwei Fakten klar gemacht.
Erstens kann zur Modellierung der SrZrOs-Schicht eine hohe relative Permittivitét
angenommen werden, um die beobachtete hohe Kapazitit zu beschreiben. Zweitens
beeinflussen die rdumliche Verteilung der SrZrOgs-Zweitphase und der Interdiffusion
aufgrund deren elektrischer Kopplung entscheidend das elektrochemische Verhalten
und die Leistungsfihigkeit der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche.

4.4.2. Verhalten von Realstrukturen (FEM-Modell)

Die analytische Abschitzung des elektrochemischen Verhaltens mithilfe der Mo-
dellstrukturen hat verdeutlicht, welche Verluste von SrZrOs und Interdiffusion in
Abhéngigkeit ihrer Material- und Mikrostruktureigenschaften zu erwarten sind. Es
hat sich dariiber hinaus gezeigt, dass das elektrochemische Verhalten entscheidend
davon abhéngig ist, ob SrZrOs und Interdiffusion seriell oder parallel angeordnet
sind. Durch das kapazitive Verhalten der SrZrQOs-Schicht ist bei einer parallelen
Anordnung beider Materialphasen eine elektrische Kopplung moglich, die dazu fiihrt,
dass rein ohmsche Verlustanteile des Interdiffusionsbereichs im Rpy) erscheinen.

Die rdumliche Verteilung von SrZrOs; und Interdiffusion in realen Zellen weist nun
stets eine heterogene Mikrostruktur auf. Die Transportwege der Sauerstoffionen sind
deshalb meist eine Mischung aus parallel und seriell angeordneten Pfaden und das
elektrochemische Verhalten ist entsprechend komplex. Die Strukturinformationen
dieser heterogenen Mikrostruktur kénnen dann nicht mehr sinnvoll analytisch mo-
delliert werden, weshalb im Folgenden eine alternative Methode zur Modellierung
des elektrochemischen Verhaltens vorgeschlagen wird. Ausgangspunkt dafiir sind
die in Abschnitt 4.3.3 prisentierten, hochaufgelosten Bilddaten der rekonstruierten
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4.4. Modellierung von Zweitphasen

Kathoden/Elektrolyt-Grenzflachen, einschlieflich Primér- und Zweitphasenverteilung.
Ausschnitte dieser, im Folgenden als ,Realstrukturen® bezeichneten Rekonstruktio-
nen, sind in Abbildung 4.47 dargestellt. Diese Ausschnitte dienen als Grundlage fiir
die weitere Modellierung und sind dafiir als Rechengeometrie in ein FEM-Modell
(engl. finite element method, FEM) implementiert. Das FEM-Prinzip, der Aufbau des
FEM-Modells einschliellich der Erstellung der Rechengeometrie und Informationen
zur Simulation von Potentialverlaufen und Impedanzen wurden in Abschnitt 3.4.2
beschrieben.

Das hier entwickelte FEM-Modell beschreibt das elektrochemische Verhalten von
Zweitphasen an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche und nicht die Elektrochemie
der pordsen LSCF-Kathode. Es wird ausschliellich der Sauerstoffionentransport
im Elektrolyt-Festkorper modelliert, weshalb sich die vorgestellten Simulationser-
gebnisse, die mit Rporem und Ro rrm bezeichnet werden sollen, ausschlieflich
auf die GDC-Diffusionsbarriere, die SrZrOs-Zweitphase, den Interdiffusionsbereich
und die Randbereiche des YSZ-Elektrolyten beziehen. Um die simulierten Werte

GDC oLSCF B Pore === lum

Abbildung 4.47.: Ausschnitte der rekonstruierten Realstrukturen an der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflache, die fiir die Modellierung verwendet wurden.

(a) MZ-1100 und (b) MZ-1200 mit kontinuierlicher SrZrOgz-Schicht, (¢) MZ-1300 mit nicht-
kontinuierlicher, liickenhafter SrZrOs-Schicht und (d) MZ-1400, mit breitem Interdiffusionsbereich.
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Rpo,rEM mit den gemessenen Werten Rpo vergleichen zu konnen, muss Folgendes
bedacht werden. Der gemessene Rpo der Modellzellen setzt sich zusammen aus drei
Beitrdgen: Rk, — der Elektrochemie an der LSCF/GDC-Grenzfliache, Rg,s — den
Gasdiffusionsverlusten in den Gaskanélen und Rpo) np. Die Bezeichnung Rpoi np wird
hier eingefiihrt und stellt die Verluste aufgrund der ,neuen Prozesse* (Pnr, Pyr und
Pgnr) dar, die durch Zweitphasen hervorgerufen werden. Bei den im Weiteren un-
tersuchten Betriebsbedingungen 800 °C und pOg;= 0.21 atm ergibt sich Rponp wie
folgt.

Rpol.np = Rpol — RKay (R 7 m€ - em?) — Raas (=20 mQ - cm?) (4.6)

Da Rpo,rEMm die ,neuen Prozesse“ Pyr und Ppp modelliert, muss Rpo rEM = Rop
gelten. Dafiir wird angenommen, dass Pgng gegentiber Pyp und Pyp vernachlassighar
klein ist, so wie es in Abschnitt 4.1.3 gezeigt wurde. Rk.; wird als identisch fiir
alle Proben angenommen, weil keine Verdnderung der LSCF-St6chiometrie und der
LSCF-Mikrostruktur bei der Material- und Mikrostrukturanalyse der LSCF-Kathode
gefunden wurde (Abschnitt 4.2 und 4.3). Pgas ist ebenfalls identisch fir alle Proben
und ist der in Abschnitt 4.1.1 identifizierte Gasdiffusionsverlust in den Gaskanélen.

Parametervariation und Parametrisierung der Materialeigenschaften

Die Ergebnisse der hochauflosenden Materialanalyse suggerieren, dass die Materi-
aleigenschaften der Zweitphase SrZrOs und des Interdiffusionsbereichs nicht ohne
weiteres Modellexperimenten in der Literatur entnommen werden kénnen. Die fiir
SrZrO3 gefundene Fremddotierung weist auf eine erhebliche Erhohung der ionischen
Leitfahigkeit hin, die beriicksichtigt werden muss (Abschnitt 4.2). Wie bereits erwéhnt,
liegen auch, je nach verwendeter GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur, unterschiedliche
Zusammensetzungen des Interdiffusionsbereichs vor, die einen erheblichen Einfluss auf
die ionische Leitfihigkeit haben (Abschnitt 4.2). Demnach ist die Parametrisierung
der Messdaten ein wesentliches Ziel der Modellierung, weil daraus die tatsédchlichen
Materialeigenschaften von Zweitphase SrZrOs und Interdiffusionsbereich abgeleitet
werden kdnnen.

Fir die Parametrisierung wurde eine Parametervariation durchgefiihrt, deren Ergebnis
in Abbildung 4.48 (a) bis (d) gezeigt wird. Um das kapazitive Verhalten von SrZrO;
zu beschreiben, wurde nach den Voriiberlegungen im vorherigen Abschnitt 4.4.1,
zunéchst eine hohe relative Permittivitét firr SrZrOs mit e, = 108 verwendet. SrZrOs;,
mit einer moglichen ionischen Leitfihigkeit im Bereich von 1072 bis 107#Sm™! tritt
dann analog zu den Messungen garantiert im Polarisationsanteil (RpolrrMm) auf.
Dem Interdiffusionsbereich wurde eine geringe relative Permittivitdt von ¢, = 10
zugeordnet; ein Wert, der fiir Fluoritstrukturen wie YSZ und GDC als sinnvoll erachtet
wird [187]. Damit wird eine dichte Interdiffusionsschicht eine Relaxationsfrequenz
von etwa 10'° Hz aufweisen und im ohmschen Anteil auftreten. In der heterogenen
Mikrostruktur von SrZrOg und Interdiffusion der Realstrukturen wird es jedoch eine
Vielzahl an Transportwegen fiir Sauerstoffionen geben, die wenigstens auf einem
schmalen Bereich parallel angeordnet sind und deshalb elektrisch koppeln. Dann
wird, wie im vorangegangen Abschnitt 4.4.1 gezeigt, auch der ohmsche Anteil des
Interdiffusionsbereichs im Polarisationsverlust erscheinen.
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Abbildung 4.48.: Simulationsergebnisse des Polarisationsverlust (Rpol,rEM) der Realstrukturen:
Parametervariation von ogzo und orp zur Parametrisierung der Materialeigenschaften sowie zur
Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens in Abhangigkeit von der Mikrostruktur. Die Si-
mulation und die Messdaten stellen die Verluste durch Zweitphasen einer Kathoden/Elektrolyt-
Grenzfliche dar. Der rote Bereich markiert den gemessenen Polarisationsverlust (Rpo1,np) bei einer
Betriebstemperatur von 800 °C und pO2= 0.21 atm.

(a) MZ-1100 und (b) MZ-1200 mit kontinuierlicher SrZrOs-Schicht, (¢) MZ-1300 mit nicht-
kontinuierlicher, liickenhafter SrZrOs-Schicht und (d) MZ-1400, mit breitem Interdiffusionsbereich
(siehe Abbildung 3.18).

Durch geringe Simulationszeiten (< 30s) ldsst sich eine umfassende Parameter-
variation durchfithren und RpoirrMm fiir vielfdltige Kombinationen der Leitfahig-
keit von SrZrOsz und Interdiffusion berechnen. Ausgewertet wird dazu die simu-
lierte Impedanz an den Frequenzpunkten 10°und 0.01 Hz. Der Polarisationsver-
lust Rpo peM wird dann zwischen Z7(0.01 Hz) und Z’(10° Hz), der ohmsche Ver-
lust R prm bei Z7 (106 Hz) bestimmt. Durch Vergleich von simulierten Werten fiir
Rpol,rEM mit den gemessenen Werten Rpg) np lassen sich die tatséchlichen ionischen
Leitfahigkeiten der SrZrOgz-Zweitphase und des Interdiffusionsbereichs ermitteln.
Das FEM-Modell ist ein erster Vorschlag, die Zweitphasen zu modellieren, weshalb
angemerkt wird, dass gerade bei dem fit-Prozess noch Potential besteht die Genau-
igkeit der Ergebnisse zu verbessern. Trotz des Wissens, dass die Genauigkeit der
Herstellung der Modellzellen, der Rekonstruktion der Zweitphasen und der Messung
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der Impedanzen gewissen Schwankungen unterliegt, versprechen die Simulations-
ergebnisse eine ausreichend hohe Zuverldssigkeit. Der Grund, warum anhand von
Rpol,rem die Materialeigenschaften von SrZrOs und Interdiffusionsbereich ermittelt
werden konnen, ist die erwdhnte starke elektrische Kopplung. Welchen Einfluss jedoch
die hier ermittelte Leitfahigkeit des Interdiffusionsbereichs auf den ohmschen Verlust
hat, wird am Ende dieses Abschnitts evaluiert.

Interpretation der Parametervariation

Abbildung 4.48 (a) bis (d) zeigt die Simulationsergebnisse der Parametervariation fiir
den Rpo rEMm der Realstrukturen MZ-1100 bis MZ-1400 als Funktion der ionischen
Leitfahigkeiten (o7 mit i= SrZrOg (SZO) und Interdiffusionsbereich (ID)). Der rote
Bereich markiert jeweils den gemessenen Rponp in einem Bereich £ 10 %. Bei
MZ-1400 ist der Beitrag von Zweitphasen weniger als 2 m{ cm?, weshalb hier ein
Bereich von 1bis 2m§) cm? markiert wurde. Es ist zu erkennen, dass theoretisch
eine Vielzahl an Kombinationen von ogzo und orp moglich ist, um den gemessenen
Rpoinp zu beschreiben. Die Sensitivitdten von ogzo und orp auf Rpe pem sind sehr
hoch, weshalb geringfligige Abweichungen bereits zu deutlichen Abweichungen vom
gemessenen Rp np fiihren. Die rdumliche Verteilung von SrZrOg spielt dabei eine
entscheidende Rolle:

Bei einer kontinuierlichen, dichten SrZrOg3-Schicht in Abbildung 4.48 (a) fiir
MZ-1100 und (b) fir MZ-1200 wird der Rpo rem mafgeblich durch oszo bestimmt.
Nur ein sehr schmaler Wertebereich von ogyzo deckt sich mit dem rot markierten
Bereich, in dem die gemessenen Werte von Rpo1np liegen. ogzo lésst sich folglich
mit Hilfe von MZ-1100 und MZ-1200, den kontinuierlichen SrZrOs-Schichten, zu-
verlédssig bestimmen. Aufgrund der gewédhlten Achsenskalierung fiir Rpeo prym ist fiir
MZ-1100 und MZ-1200 schwer zu erkennen, dass auch orp einen Einfluss auf den
Rpol,rEM hat. Da aber ebenfalls nur ein schmaler Wertebereich von o1p dazu fiihrt,
dass sich Rpo,rem mit den Messwerten Rpgjnp deckt, ist auch die Ermittlung von
J1D rn('jglich.

Bei einer nicht-kontinuierlichen, liickenhaften SrZrQ;-Schicht in Abbildung
4.48 (c) fiir MZ-1300 und (d) fiir MZ-1400 ist der Rporeym fiir op > 1071 Sm™!
unabhéngig von osz0 und wird stattdessen von op bestimmt. Anders gesagt, kann
eine Vielzahl von ogzo-Werten den Rponp korrekt wiedergeben, weshalb ogz0 nicht
eindeutig bestimmt werden kann. Im Folgenden wird deshalb der ermittelte Wert osz0
von MZ-1200 fiir MZ-1300 und MZ-1400 verwendet. Hingegen ist die Ermittlung von
op zuverlédssig, weil nur ein schmaler Bereich von orp die rot markierten gemessenen
Werte von Rpo1np beschreibt.

Tabelle 4.7 fasst die mit dem FEM-Modell ermittelten ionischen Leitfahigkeiten fiir
die unterschiedlichen Modellzellen zusammen. Diese geben mit < 1 % den gemessenen
Rpol,np wieder.

Fazit

Es ist festzuhalten, dass der ermittelte Wert fiir o370 eine GroBenordnung geringer ist
als der Literaturwert von undotiertem SrZrOjs [86], sich jedoch im Bereich der Werte
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Tabelle 4.7.: Materialeigenschaften fiir die ionische Leitfahigkeit von SrZrO3 (SZO) und Interdif-
fusionsbereich (ID) bei 800 °C, ermittelt mit dem FEM-Modell, durch Parametrisierung von den
gemessenen Polarisationsverlusten (Rpol,np) mit den simulierten (Rpoi,peMm) der Realstrukturen.

ionische Leitfihigkeit / Sm~™ Polarisationsverluste / Q cm?

0870 oD Rpol np Rpol FEM
MZ-1100 0.80 x 1073 0.0085 5.323 5.321
MZ-1200 1.40 x 103 0.01 3.093 3.010
MZ-1300 1.40 x 103 1.5 0.031 0.0307
MZ-1400 1.40 x 1073 3.1 < 0.002 0.002

befindet, die fir dotiertes SrZrOg verdffentlicht wurden [119, 210]. Fir MZ-1100
wurde ein geringfiigig niedrigerer ogzo-Wert als fiir die sonstigen Proben ermittelt,
was durch eine geringere Konzentration von Fremdotierung im SrZrOs im Vergleich
zu MZ-1200 erklért werden konnte (siche Tabelle 4.5). Der Wert fiir oyp variiert
um drei Gréflenordnungen zwischen den verschiedenen Proben, was die deutlich

unterschiedlichen Zusammensetzungen des Interdiffusionsbereichs unterstreicht (siehe
Tabelle 4.6).

Elektrochemisches Verhalten von Zweitphasen (Impedanzsimulation)

Ein weiteres Ziel der Modellierung ist, das beobachtete elektrochemische Verhalten
wiedergegeben zu kénnen, also eine Impedanz von SrZrOgz-Zweitphase und Interdif-
fusionsbereich in Abhéngigkeit ihrer raumlichen Verteilung zu simulieren. Deshalb
wird nun der gesamte Frequenzbereich von 3 x 10° bis 0.03 Hz simuliert, sodass das
Frequenzverhalten im Imaginérteil (Z”) untersucht werden kann. Das Frequenzver-
halten wird mafgeblich durch die Kapazitdt von SrZrOj3 bestimmt, die durch die
relative Permittivitdt e, im FEM-Modell umgesetzt ist. Wird ein Wert von ¢, =
3 x 10° fiir MZ-1100, MZ-1200 und MZ-1400 und €, = 1 x 10° fiir MZ-1300 gewéhlt,
lasst sich das Frequenzverhalten von Pyp gut abbilden. Dieser Wertebereich deckt
sich mit den gefundenen Kapazitéiten fiir Pyp und den Abschétzungen anhand der
Modellstrukturen in Abschnitt 4.4.1.

Abbildung 4.49 (a) bis (d) zeigt die simulierten und gemessenen Impedanzen und die
dazugehorigen DRT bei einer Betriebstemperatur von 800 °C in ruhender Luft (pOgy=
0.21 atm). Die mit dem FEM-Modell simulierten Impedanzen der Zweitphasen und
die dazugehorigen DRT in Griin bilden die ,neuen Prozesse“ Pxp und Pyggr ab und
zeigen eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit gemessenen Impedanzen der
Modellzellen MZ-1100 bis MZ-1400. Dabei muss, wie eingangs erwahnt, beriicksichtigt
werden, dass bei den simulierten Impedanzen weder Pgyg noch die ,,bekannten
Prozesse“ P at (= Pehem, Prnt,1 und Py 2) und P, enthalten sind (siehe Abschnitt
4.1.1). Die Impedanzen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit bei 3 x 10° Hz auf
Z' = 02 cm? normiert, der ohmsche Anteil, der oberhalb dieser Frequenzen liegt,
wird an spéterer Stelle diskutiert. Wie bereits in Abschnitt 4.4.1 besprochen, spielt
der Einfluss der Zweitphasen auf den Rn gegeniiber Rp, eine untergeordnete Rolle
zu.
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Abbildung 4.49.: Elektrochemisches Verhalten der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche in Abhan-
gigkeit von der raumlichen Verteilung der Zweitphasen SrZrO3 und des Interdiffusionsbereichs. Auf
Z' = 0Q cm? normierte Impedanzen, bei einer Betriebstemperatur von 800 °C und pO2= 0.21 atm,
fiir eine Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche. Die simulierten Impedanzen beschreiben die ,neuen
Prozesse“ Pxr und Pur (=Rpol,FEM), die gemessenen Impedanzen zusétzlich auch die ,,bekannten
Prozesse“ Pxat (=Pchems Prnt,1, Prnt,2) und Pggs (sieche Abschnitt 4.1.1).

(a) MZ-1100 und (b) MZ-1200 mit kontinuierlicher SrZrOsz-Schicht, (c) MZ-1300 mit nicht-
kontinuierlicher, liickenhafter SrZrOs-Schicht und (d) MZ-1400 mit breitem Interdiffusionsbereich

(sieche Abbildung 3.18).
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Die simulierten Impedanzen zeigen keine Halbkreisform, wie es von einem einzelnen
RQ-Element erwartet wird. Stattdessen erinnert die Impedanz an das Kettenlei-
termodell oder an ein Gerischer-Element (siche Abschnitt 2.2 und 3.4.1). Beim
Kettenleitermodell (oder dem Gerischer-Element) entsteht diese besondere Form
durch den Ladungstransfer von Gas- zur Materialphase entlang einer endlichen Stre-
cke in der porosen Mikrostruktur (vgl. Eindringtiefe der Elektrochemie). In der DRT
duBlert sich das insofern, als dass neben einem Hauptpeak (gekennzeichnet durch
Pxr) auch hochfrequente Nebenpeaks auftreten. Ubertragen auf die Vorgénge an
der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache unterstreicht diese Impedanzform, dass der
Ladungstransfer zwischen SrZrOs und Interdiffusion gekoppelt ist. Weiter bedeutet
es, dass der in Abschnitt 4.1.3 beobachtete Prozess Pyr lediglich ein Nebenpeak von
Pnr darstellt und keinen eigenstédndigen physikalischen Ursprung hat.

Es fallt weiter auf, dass Simulation und Messung von MZ-1300 und MZ-1400 (Abbil-
dung 4.49 (c¢) und (d)) im sehr hochfrequenten Teil des Impedanzspektrums nicht
die Z’-Achse schneiden. Der Grund dafiir ist jetzt klar, denn offensichtlich liegt
der Prozess Pyr bei diesen Proben bei etwa 1 MHz liegt und damit an der Grenze
zum noch messtechnisch auflésbaren. Sind hingegen keine SrZrOs-Zweitphase und
Interdiffusion vorhanden, wie bei der idealen Modellzelle (iMZ) der Fall ist, schneidet
das Impedanzspektrum bei etwa 1 MHz die Z’-Achse, sodass die ohmschen Verluste
(Rq) eindeutig von den Polarisationsprozessen (Rpo)) getrennt werden konnen (siehe
dazu Abbildung 4.3).

Unterschiede in der Hohe der Peaks in der DRT zwischen den simulierten und ge-
messenen Impedanzen lassen sich durch die ,idealen Bedingungen® einer Simulation
erkliaren. Dabei sei betont, dass die Flache unterhalb eines Peaks fiir den Widerstand
eines Verlustprozesses entscheidend ist und dass die Breite des Peaks lediglich Infor-
mationen iiber die Verteilung der Relaxationszeiten enthélt. Je schmaler ein Peak
in der DRT, desto schmaler ist die Verteilung der Relaxationszeiten. Die gemessene
Impedanz ist real und damit nicht-ideal, was zu einer breiteren Verteilung der Rela-
xationszeiten und einer Abflachung der Impedanz im Imaginérteil fiihrt. Ubertragen
auf die berechnete DRT bedeutet nicht-ideales Verhalten eine Verbreiterung des
Peaks, wie in Abbildung 4.49 zu sehen ist. Dies wird mathematisch durch einen
Exponent n, < 1 des Konstantphasen-Elements ausgedriickt (siehe dazu Abschnitt
3.2.4). Physikalisch kénnte dies dadurch erkliart werden, dass im realen System
eine gewisse Haufigkeitsverteilung um einen €,-Wert existiert, die sich aufgrund von
Inhomogenitédten im Material einstellt. Die simulierte Impedanz hingegen ist ideal,
weil nur ein einzelnes €, verwendet wird, und kann entsprechend die Realitit nicht
vollstdndig abbilden. Entscheidend aber fiir die Leistungsfahigkeit ist der Realteil
(Z') der Impedanz, bzw. die Fliche unterhalb der Peaks in der DRT, die korrekt
wiedergegeben werden kann.

Fazit

Das elektrochemische Verhalten der Zweitphase SrZrOz und des Interdiffusionsbe-
reichs in Abhéngigkeit von deren rdumlicher Verteilung an der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflache ist mithilfe der FEM-Modellierung abgebildet worden. Nach der Er-
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4. Ergebnisse und Diskussion

mittlung der tatséchlichen Materialeigenschaften fiir die ionischen Leitfihigkeiten
von SrZrOjz und Interdiffusion kann nun auch das Frequenzverhalten abgebildet
und eine Impedanz simuliert werden. Das FEM-Modell vereinfacht an bestimmten
Stellen experimentelle Beobachtungen, weshalb Potenzial fiir weitere Optimierungen
vorhanden ist. Das betrifft vor allem die inhomogene Verteilung von Fremddotierung
durch La, Fe und Gd in SrZrOs und/oder Grenzflicheneffekte von SrZrOsz und
den angrenzenden Materialphasen GDC und Interdiffusion. Diese sind bisher nicht
beriicksichtigt worden und wiirden €, und ogzo beeinflussen und dazu fithren, dass
die simulierten Impedanzen abflachen und sich den gemessenen angleichen.

Ortsaufgeloste Potentialverteilung

Mit dem FEM-Modell kann die Potentialverteilung in der Realstruktur bei belie-
biger Stromdichte berechnet und ortsaufgeldst visualisiert werden. Damit kénnen,
im Gegensatz zur Impedanz, Informationen iiber die Uberspannung 1 bzw. den
Potentialabfall gewonnen werden und Bereiche in der Mikrostruktur identifiziert

b)
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Abbildung 4.50.: Potentialverteilung im Material, die die ortsaufgeléste Visualisierung der Uber-
spannung bei einer Stromdichte von 10 mA cm~2 und 800 °C zeigt. Die weiflen Linien stellen die
bevorzugten Sauerstoffiontransportpfade dar.

(a) MZ-1100 und (b) MZ-1200 mit kontinuierlicher SrZrOgz-Schicht und (¢) MZ-1300 und (d)
MZ-1400 mit nicht-kontinuierlicher SrZrO3s-Schicht und erhéhtem Anteil des Interdiffusionsbereichs.
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werden, in denen die Sauerstoffionenleitung behindert ist und die mafigeblich zur Wi-
derstandserhohung beitragen. Abbildung 4.50 (a) bis (d) zeigt die Potentialverteilung
im Material fiir die Proben MZ-1100 bis MZ-1400 bei einer angelegten Stromdichte J
von 10mA cm 2. Die weiflen Linien stellen die von den Sauerstoffionen bevorzugten
Transportwege dar.

Um die Einfliissse durch die mikrostrukturellen Merkmale von SrZrOs und Interdiffu-
sionsbereich bewerten zu kénnen, wird zusétzlich in Abbildung 4.51 eine Darstellung
gewdhlt, die versucht, Mikrostruktur und Potentialverteilung zu vereinen. Die in
Abbildung 4.50 gezeigten bevorzugten Transportwege der Sauerstoffionen sind darin
nicht mehr als weifle Linien dargestellt, sondern enthalten als Farbinformation die
simulierte Potentialverteilung. Mit dieser Darstellung lasst sich der Einfluss von
SrZrOg3 und Interdiffusionsbereich ortsaufgelost identifizieren und bewerten.

SZ0 =D mYSZ GDC oLSCF BPore === lum

Abbildung 4.51.: Rekonstruierte Realstrukturen der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche mit Linien,
die die bevorzugten Sauerstoffionentransportpfade darstellen. Die Farbkodierung entlang der Linien
zeigt die Potentialverteilung bzw. die resultierende Uberspannung aus Abbildung 4.50 bei einer
Stromdichte von 10 mA cm~2 und 800 °C.

(a) MZ-1100 und (b) MZ-1200 mit kontinuierlicher SrZrOg-Schicht und (¢) MZ-1300 und (d)
MZ-1400 mit nicht-kontinuierlicher SrZrOgs-Schicht und erhohtem Anteil des Interdiffusionsbereichs.
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Fir die Potentialverteilung wurde das Simulationsergebnis bei f =0.01 Hz verwendet,
was bedeutet, dass alle Verlustprozesse voll aufgeklungen sind und zum Verlust
beitragen. Zur Berechnung wurden die in Tabelle 4.7 bestimmten Materialparameter
verwendet. Da sich die Uberspannung 7 aus dem Produkt von Stromdichte und
Widerstand (J - R) ergibt, ist im Bereich eines schnellen Farbwechsels ein hoher
Widerstand vorhanden.

Bei kontinuierlicher SrZrO;-Schicht in den Abbildungen 4.50 (a) und (b) fallt das
Potential in einem sehr schmalen Bereich von seinem maximalen auf seinen minimalen
Wert ab. Das ist genau in der Bereich, in dem sich die SrZrOgs-Schicht befindet. Dass
bei MZ-1100 (Abbildung 4.50 (a)) bei einer geringen Stromdichte von 10 mA cm~2
in diesem Bereich ~ 50mV Uberspannung abfallen, unterstreicht, wie hoch der
Widerstand der SrZrOs-Schicht ist. Ubertragen auf eine technische Vollzelle bedeutet
das unter der Annahme von linearem Verhalten, dass bei 800 °C und einer nutzbaren
Leerlaufspannung von maximal etwa 1.2 V, bereits eine Stromdichte von 120 mA cm 2
die Zellspannung auf die untere Betriebsgrenze von 0.6 V absenken wiirde. Bei MZ-
1200 (Abbildung 4.50 (b)) fallen ~ 30 mV Uberspannung ab, was bedeutet, dass
eine Stromdichte von 200 mA cm~2 benétigt wiirde, um die Zellspannung auf 0.6 V
abzusenken.

Bei nicht-kontinuierlicher, liickenhafter SrZrO3-Schicht nutzen die Sauerstof-
fionen bevorzugt die Liicken um zum YSZ-Elektrolyten zu gelangen, wie bei MZ-1300
in Abbildung 4.50 (¢) anhand der weiflen Linien visualisiert ist. Hier ist zu erken-
nen, dass das Potential iiber einen breiteren Bereich abfallt, der bis in die pordse
GDC-Diffusionsbarriere hineinreicht. Die Uberspannung sinkt bei MZ-1300 gegeniiber
MZ-1100 und MZ-1200 um zwei GroBenordnungen auf ~ 0.45 mV, was im Einklang
mit der Verringerung des Polarisationsverlusts ist. Bei genauerer Betrachtung im
Bereich der SrZrO3-Schicht fallt auf, dass das Potential besonders im unterem Bereich
der SrZrOs-Schicht an der Grenze zum Interdiffusionsbereich abféllt, in dem die
,Liicken“ in der SrZrOgz sehr schmal werden. Dies ist genau der Bereich, in dem die
Transportwege der Sauerstoffionen in SrZrO3 und Interdiffusion parallel angeordnet
sind, und ist ein Hinweis darauf, dass hier SrZrOs und Interdiffusion elektrisch
koppeln.

Bei einem dichten Interdiffusionsbereich, wie bei MZ-1400 in Abbildung 4.50 (d),
fallt das Potential im Interdiffusionsbereich um wenige mV (= 0.2mV), die damit
verbundenen Verluste sind entsprechend gering. Es sind nur vereinzelt SrZrOs-Korner
zu erkennen, die nahezu keinen Einfluss auf den Rp, haben. Der grofite Anteil der
Uberspannung entsteht im Bereich der porésen GDC-Schicht und ist den ohmschen
Verlusten (Rqg) zuzuordnen.

Simulation mit 3D-Tomographiedaten

Die Belastbarkeit der Simulationsergebnisse kann durch mehrere Verfahren bestétigt
werden. Einerseits ist eine ausreichend grofie Bildausschnittsfliche der Realstruk-
turen zu wahlen, die die mikrostrukturellen Kenngréfien wie Korn-, Porengréfien
und idealerweise Schichtdicken iibersteigt. Die geringen Korngréflen und die diinne
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Schichtdicke von SrZrOs und Interdiffusion (< 1.2um) im Vergleich zur gesamten
Bildausschnittsfliche von > 10 pm rechtfertigen die Aussage, die rekonstruierten
Daten als représentativ zu bezeichnen. Dariiber hinaus wurden von den Tomogra-
phiedaten der 3D-Rekonstruktion aus Abschnitt 4.3.3 mehrere Bildausschnittsflichen
ausgewertet und vergleichbare Simulationsergebnisse erzielt. Die Simulation einer
Impedanz des 3D-Volumens mittels der Tomographiedaten konnte aufgrund von
Limitierungen an Rechenleistung und Speicherkapazitét nicht durchgefithrt werden.
Mittels hochgertisteter Workstations und einem erheblichen Mehraufwand, waren
aber Simulationen denkbar, wie sie etwa CARRARO und JOOS in [195] durchgefiihrt
haben, um die Sauerstoffionenkonzentration innerhalb der porésen Mikrostruktur der
LSCF-Kathode zu simulieren. Wird allerdings das zu simulierende Volumenelement
auf den Bereich der GDC/YSZ-Grenzflache reduziert, das heifit auf den Bereich,
wo sich SrZrO3 und Interdiffusionsbereich befinden, und wird die Breite verringert,
ist es dennoch moglich, eine Simulation des Potentials bei konstanter Stromdichte
durchzufiihren. Das Simulationsergebnis fiir MZ-1300-3D wird fiir 10mA cm~2 in

(a)

[
Modellkontakt

Abbildung 4.52.: Potentialverteilung im Material der 3D-Rekonstruktion an der
Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche von Probe MZ-1300-3D mit nicht-kontinuierlicher SrZrOgz-Schicht.
Gezeigt wird die ortsaufgeloste Visualisierung der Uberspannung 7 bei konstanter Stromdichte von
10mA cm~2 und 800 °C.

(a) Potentialverteilung im Material (b) Sauerstoffionentransportpfade entlang der schwarzen Linien.
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Abbildung 4.52 gezeigt, wobei die Materialeigenschaften aus Tabelle 4.7 verwendet
wurden. Die Rechenzeit betragt etwa 6 h.

Die Potentialverteilung im Material der 3D-Rekonstruktion zeigt die gleichen Merkma-
le wie die 2D-Bildausschnittfliche aus Abbildung 4.50 (c¢) und unterstiitzt damit die
Aussagekraft der 2D-Simulationen. Bei nicht-kontinuierlicher, liickenhafter SrZrQOs-
Schicht fillt die Uberspannung im unteren Bereich der SrZrOs-Schicht an der Grenze
zum Interdiffusionsbereich ab, dort wo die elektrische Kopplung von beider Mate-
rialien passiert. Der mit dem 3D-FEM-Modell berechnete Verlust von 21 mQ cm?
spiegelt maflgeblich die Verluste durch die Zweitphase SrZrO3 und Interdiffusion
wider. Im Vergleich dazu zeigte das 2D-FEM-Modell einen Verlust von 30 mQ cm?.
Abbildung 4.52 (b) zeigt die bevorzugten Sauerstoffionentransportpfade entlang der
Linien, die die Farbinformationen der Potentialverteilung enthalten und mit Hilfe
derer deutlich zu erkennen ist, dass die Liicken in der SrZrO3 beim Ladungstransport
bevorzugt werden.

Ohmscher Widerstand

Die zuvor durchgefiihrten Impedanzsimulationen der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfla-
che beinhalten immer einen ohmschen Verlustanteil, der in der bisherigen Diskussion
auler Acht gelassen wurde. Die messtechnisch akkurate Ermittlung an den Modell-
zellen ist herausfordernd, denn bereits geringfiigige Unterschiede der tatséchlichen
YSZ-Elektrolytdicke, der YSZ-Leitfahigkeit oder bei der Kontaktierung kénnen zu
Ungenauigkeiten der gemessenen Werte fiir Rg fithren. Im FEM-Modell hingegen
wird ausschlieBlich der in Abbildung 3.18 gezeigte Bereich zwischen LSCF-Kathode
und YSZ-Elektrolyt modelliert, sodass der Einfluss von SrZrOs und Interdiffusions-
bereich auf den R unabhéngig von den oben erwihnten Ungenauigkeiten analysiert
werden kann. Der mit dem FEM-Modell simulierte Ro rrm bietet weiterhin auch
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0.007 Ro penyp
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Abbildung 4.53.: Simulationsergebnisse der ohmschen Verluste (R rEMm), einschlieBlich der
ionischen Verlustanteile der porésen GDC-Diffusionsbarriere (Ro,gpc), der Randbereiche des
YSZ-Elektrolyten (Rg ysz) und des Interdiffusionsbereichs (Ro rrm,p) fir die Realstrukturen
von MZ-1100, MZ-1200, MZ-1300 und MZ-1400, bei 800 °C.
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ideale Voraussetzungen, um Verdnderungen der Materialeigenschaften der GDC-
Diffusionsbarriere, wie die bei der Materialanalyse gefundene Umverteilung von Gd
innerhalb der GDC-Schicht, zu untersuchen. Ro reMm beinhaltet also maBigeblich die
Verluste der Sauerstoffionenleitung innerhalb der porésen GDC-Struktur und in den
Bereichen der Interdiffusion, die seriell zu SrZrOg angeordnet sind und deshalb nicht
im RpolreMm zu finden sind (siehe dazu Abschnitt 4.4.1).

Die Simulationsergebnisse von Ro rrm der Realstrukturen MZ-1100 bis MZ-1400
werden in Abbildung 4.53 bei einer Betriebstemperatur von 800 °C gezeigt. Zu erken-
nen ist eine Abnahme von R ppm bei hoheren GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen.
Der Anteil davon, der durch die GDC-Diffusionsbarriere verursacht wird, bezeichnet
mit Ro cgpc, kann mit den Ergebnissen der quantifizierten Mikrostrukturrekon-
struktion in Abschnitt 4.3 mit Gleichung (4.7) berechnet werden. Randbereiche des
YSZ-Elektrolyten (Rq ysz) machen je nach Realstruktur 1 bis 2m{ cm? aus, wenn
von dichtem YSZ (epore = 0 und 7ysz = 1) und 5.4Sm~! bei 800 °C ausgegangen
wird [106].

I 7epc
JGDC (1 - 6F‘ore)

Ro cpe = ~dgpe [Q - em?] (4.7)

Neben den Mikrostrukturparametern fiir die Porositit epoe und die Schichtdicke
dapc, die aus Abbildung 4.40 entnommen wurden sowie der ionischen Leitfahigkeit
(cape) von 8.7Sm™~! bei 800 °C aus [106], kann mit dem Mikrostrukturgenerator®
von JOOS aus [38] die Tortuositit Tgpc abgeschitzt werden. Zur Berechnung wird
eine an die mit dem Mikrostrukturgenerator extrahierten Mikrostrukturparameter
angepasste Funktion 7agpc(epore) = a - €xp(b - €pore) + ¢ - exp(d - €pore), mit den
Parametern a = 1.042, b = 0.8615, ¢ = 7941e — 4 und d = 11.86 verwendet (95 %
Konfidenzintervall). Das Ergebnis davon ist in Tabelle 4.8 dargestellt.

Tabelle 4.8.: Berechnung des ohmschen Verlustanteils Ro gpc bei 800 °C, der durch die pordse
GDC-Diffusionsbarriere verursacht wird.

2

Roape / mQ-cm®  dgpc / Wm  €pore  TGDC

MZ-1100 9 5.40 0.17 1.21
MZ-1200 10 5.70 0.19 1.24
MZ-1300 11 5.50 024 1.30
MZ-1400 11 5.30 0.27 1.33

Somit kann der Anteil des ohmschen Widerstands extrahiert werden, der auf den
Interdiffusionsbereich (ID) zurtickzufiihren ist Ro gem p. In der vergréfierten An-
sicht der rekonstruierten Zweitphasen in Abbildung 4.38 ist zu erkennen, dass der
Interdiffusionsbereich bei MZ-1400 deutlich breiter als bei MZ-1100 ist; R rem,mD
jedoch nach den Simulationsergebnissen in Abbildung 4.53 einen entgegengesetzten
Trend zeigt. Der Grund dafiir sind die unterschiedlichen ionischen Leitfihigkeiten

8entwickelt fiir LSCF-Kathoden mit dhnlicher Mikrostruktur wie die von GDC
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des Interdiffusionsbereichs (sieche Tabelle 4.7) , die die unterschiedlichen chemischen
Zusammensetzungen widerspiegeln, die in der Materialanalyse in Abschnitt 4.2 ge-
funden wurden. Fiir MZ-1400 ergibt sich entsprechend ein ohmscher Verlustanteil,
der dem Interdiffusionsbereich zugeordnet werden kann von etwa 7m{2cm?, was sich
gut mit dem Wertebereich von 4 bis 9m€ cm? iiberschneidet, der in Abschnitt 4.2.2
fiir den Verlustbeitrag des Interdiffusionsbereichs von MZ-1400 abgeschéitzt wurde.

Oxide innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere

Die als Oxide bezeichneten CoO- und FeGdOgs-Korner, die innerhalb der GDC-Schicht
gefunden wurden, sind im FEM-Modell der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche bisher
nicht beriicksichtigt. Die Segmentierung dieser Oxide stellt eine grofie Herausforderung
dar, wie in Abschnitt 4.2 beschrieben wurde. Fiir die Modellzelle MZ-1200 konnte
dennoch ein zufriedenstellender Kontrast zwischen den Grauwerten von GDC und
den Oxiden erzielt, eine Segmentierung durchgefiihrt und eine FEM-Modellgeometrie
erzeugt werden.

Im Folgenden soll anhand dieser Modellzelle der Einfluss der Oxide auf die Leistungs-
fahigkeit der Grenzfliche abgeschétzt werden. Fir die Materialeigenschaften der
Oxide wurde eine ionische Leitfihigkeit von 107*Sm™! angesetzt und eine relative
Permittivitat ¢, = 10, analog zu YSZ und GDC. Prinzipiell ist aber nicht auszu-
schlieflen, dass auch der Perowskit FeGdOgs einen kapazitives Verhalten zeigt und
die relative Permittivitat erhoht, so wie es beim fremddotierten SrZrOs der Fall ist.
Dann wére es moglich, dass auch die Oxide elektrisch mit der GDC-Materialphase
koppeln, weil die Transportwege der Sauerstoffionen parallel angeordnet sind.

In Abbildung 4.54 (a) wird die Potentialverteilung an der Kathoden/Elektrolyt-
Grenzfliche bei einer Stromdichte von 10 mA cm? gezeigt. Wird die rekonstruierte
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Abbildung 4.54.: Einfluss von Oxid-Kérnern innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere, reprasentativ
an MZ-1200, bei einer Stromdichte von 10 mA cm~2 und 800 °C.

(a) Potentialverteilung im Material, wobei die weilen Linien die bevorzugten Transportwege fiir die
Sauerstoffionen darstellen. (b) Realstruktur der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche, in der die Linien
die bevorzugten Transportwege der Sauerstoffionen beschreiben und mit einer Farbkodierung, die
die Potentialverteilung in (a) wiedergibt.
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Realstruktur in Abbildung 4.54 (b) betrachtet, wird festgestellt, dass eine Vielzahl an
Oxidkornern innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere existiert, die die Transportwege
der Sauerstoffionen einschniiren. Diese Transportwege sind als Linien dargestellt
und enthalten als Farbinformation den Potentialverlauf aus Abbildung 4.54 (a). Der
Potentialabfall dhnelt stark dem Ergebnis von MZ-1200 ohne Oxide in Abbildungen
4.50 und 4.51 (b), was bedeutet, dass der Einfluss der Oxide im Vergleich zum
Verlustbeitrag durch die kontinuierliche SrZrOs-Schicht sehr gering ist. Die Simulati-
onsergebnisse zeigen einen Anstieg der ohmschen Verluste (ARq prm) um 6 mQ cm?.
Erheblich stéarker wiirden die Oxide die Leistungsfahigkeit der Proben MZ-1300 und
MZ-1400 beeinflussen, bei denen SrZrOj; keine signifikante Rolle mehr spielt.

Umverteilung von Gd innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere

Die Bildung der zuvor beschriebenen Oxide suggeriert, dass die Dotierkonzentration
innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere umverteilt wird (siehe dazu auch Abschnitt
4.2.2). Um die gefundene Umverteilung von -8 at% bis +7 at% Gd zu beurteilen,
wurden Simulationen mit der Realstruktur von MZ-1200 einschliefilich der Oxide
(siehe Abbildung 4.54) durchgefiihrt, bei denen die ionische Leitfahigkeit von dem
urspriinglichen 20GDC (Gdg.2Cey sO2_5) verandert wurde.

Dazu wurden ionische Leitfiahigkeitswerte von GDC verwendet, die TTANSHU und
KILNER et al. in [76] bzw. TSOGA in [106] publiziert haben (siehe Tabelle 4.9).
Fir die Simulation wurden Abweichungen der Gd-Dotierkonzentration von maximal
=+ 10 at% beriicksichtigt, also entsprechend Gdg.1 Ceg 9Oo_5 im Falle eines Gd-Verlusts
und entsprechend Gdy 3Cey.702_5 im Falle einer Gd-Erhéhung.

Tabelle 4.9.: Umverteilung der Gd-Dotierkonzentration in der GDC-Diffusionsbarriere. Ionische
Leitfahigkeitswerte aus [76, 106], die fiir die Simulation verwendet wurden.
Anteil Gd in GDC / at% ‘ 10 15 20 25 30
ionische Leitfihigkeit / Sm~—1! 58 7.4 87 6.7 46
Abweichung vom Anteil Gd in 20GDC / at% | -10 -5 0 45 410

Die Simulationsergebnisse in Abbildung 4.55 stellen wiederum den Anstieg der
ohmschen Verluste ARo rem dar und zeigen, dass die Gd-Umverteilung zu einem
Anstieg um insgesamt bis zu 19 mQ cm? fithren kann. 6 mQ cm? davon werden durch
die Oxide verursacht, wie zuvor beschrieben wurde. Selbst Schwankungen der Gd-
Konzentration im Bereich von + 5 at% und fithren bereits zu einem Anstieg von
insgesamt 9 bis 11 mQ cm?.

Fazit

Der ohmsche Verlustanteil erhoht sich durch den Interdiffusionsbereich in Abhén-
gigkeit von der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur um 7 bis 29 mQ cm? bei 800 °C.
Die Oxide innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere fithren zu Stromeinschniirungen
der Transportwege von Sauerstoffionen innerhalb der GDC-Schicht und erhéhen
den ohmschen Verlustanteil zusitzlich um 6 mQ cm?. Wird davon ausgegangen, dass
gleichzeitig eine Umverteilung der Gd-Dotierkonzentration von + 5 at% innerhalb der
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Abbildung 4.55.: Simulationsergebnisse des Anstiegs der ohmschen Verluste (ARq rrm) die
hervorgerufen werden durch (i) die Oxide FeGdOs und CoO innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere
und (ii) durch die Umverteilung des Gd-Anteils und die daraus resultierende Abweichung vom
Anteil Gd in 20GDC (Gdo.2Cep.8O02_5), repriasentativ an der Realstruktur von MZ-1200 bei 800 °C.

GDC-Diftusionsbarriere stattfindet (siehe Abschnitt 4.2.3), ist eine weitere Erhchung
der ohmschen Verluste von 3 bis 5 mQ cm? méglich.

In Summe machen diese zusétzlichen, durch die GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur
beeinflussten Verdnderungen, entsprechend 16 bis 40mQ cm? aus. Dies sind im
Vergleich zu den theoretischen ohmschen Verlusten einer technischen Vollzelle mit
pordser GDC-Diffusionsbarriere (10 bis 11 mQ c¢m?) und dichtem YSZ-Elektrolyt
(19 mQ cm?) deutliche Verlustanstiege von 53 % bis 133 %.

4.4.3. Diskussion

Nachdem die rdumliche Verteilung der Zweitphase SrZrOs und des Interdiffusi-
onsbereichs mit der korrelativen Tomographie-Methode aus Abschnitt 4.3 erfasst
wurde, konnte ein Zusammenhang zur gemessenen Zellleistung hergestellt werden.
Dariiber hinaus konnten die mit der SrZrO3; Zweitphasse assoziierten neuen Pro-
zesse modelliert werden und so das elektrochemische Verhalten einer SOFC besser
verstanden werden. Aufgrund der Tatsache, dass die Herstellung der Modellzellen,
die Rekonstruktion der Zweitphasen und die Messung der Impedanzen gewissen
statistischen und experimentellen Ungenauigkeiten unterliegen, sind, obwohl die
ermittelten Simulationsergebnisse mit hoher Zuverlassigkeit die gemessenen Werte
wiedergeben, die Simulationsergebnisse als richtungsweisende Werte und weniger als
allgemeingiiltige Werte zu verstehen.

Die Modellierung des elektrochemischen Verhaltens von Zweitphasen zeigt, dass
es eine elektrische Kopplung von SrZrOs; und Interdiffusion aufgrund von parallel
angeordneten Transportwegen der Sauerstoffionen gibt, die einen nicht unerheblichen
Einfluss hat. Die Simulationsergebnisse zeigen, dass die auftretenden Zweitphasen
nicht mit vereinfachten Modellvorstellungen beschrieben werden kénnen, wie dies
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anhand der Modellstrukturen aus Abschnitt 4.4.1 gezeigt wurde. Eine serielle An-
ordnung von kontinuierlicher SrZrQOs-Schicht und des Interdiffusionsbereichs fithrt
dazu, dass SrZrOs3 im Rp, der Interdiffusionsbereich im Rg auftritt, wohingegen
eine parallele Anordnung stets darin resultiert, dass beide Phasen elektrisch koppeln
und zusammen im Rpg erscheinen. Die heterogene Mikrostruktur der Zweitphasen
erfordert jedoch die Modellierung mithilfe von realen Mikrostrukturen und fiihrt
dazu, dass das elektrochemische Verhalten stets sehr komplex ist. Gerade wegen
dieser Komplexitét ist aber die Betrachtung von Modellstrukturen sinnvoll, denn nur
so lésst sich eine intuitive Vorstellung dariiber entwickeln welche mikrostrukturellen
Merkmale einen Einfluss auf das Verhalten haben. Besonders deutlich wird dies bei
nicht-kontinuierlichen SrZrOgz-Schichten, wie bei Probe MZ-1300 in Abbildung 3.18
und 4.48, jeweils (c). Der Rpy ist dann stark von oyp abhéngig und es wird ein
Anstieg um den Faktor 6 von 41 auf 300 m§2 cm? bei Abnahme von orp von 1Sm™!
auf 0.1 Sm~! und 800 °C beobachtet. Das heifit auch, dass die Materialeigenschaften
des Interdiffusionsbereichs mit zunehmendem raumlichen Anteil an Bedeutung ge-
winnen und unterstreicht die Wichtigkeit einer hochauflésenden Materialanalyse, wie
sie in Abschnitt 4.2 durchgefiihrt wurde. Dass gleichzeitig aber niedrige Rpo-Werte
gemessen werden, zeigt, dass das Auftreten von SrZrOs per se akzeptabel zu sein
scheint. Voraussetzung dafiir sind allerdings ausreichende viele ,Liicken® in einer
nicht-kontinuierlichen SrZrOgs-Schicht, in Kombination mit einer ausreichend hohen
ionischen Leitfihigkeit des Interdiffusionsbereichs (idealerweise > 1Sm™1!), weil die-
ser sich innerhalb der ,Liicken* befindet. Probe MZ-1400 zeigt in besonderem Mafe,
dass das Auftreten von SrZrOg akzeptiert werden kann, wenn gleichzeitig die ionische
Leitfihigkeit des Interdiffusionsbereichs ausreichend hoch ist (orp = 3.1Sm™!, mit
dem FEM-Modell ermittelt). Bei MZ-1400 tritt SrZrOs nur sehr vereinzelt innerhalb
von Poren und entlang von Korngrenzen innerhalb des Interdiffusionsbereichs auf,
mit der Folge, dass nahezu keine Verlustanteile mehr durch SrZrOg im Spektrum
enthalten sind und der ermittelte Rp, nahezu dem der idealen Kathoden/Elektrolyt-
Grenzfliche (iMZ) entspricht (7m$2cm?, bei 800 °C).

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit des hier entwickelten FEM-Modells ist, durch
Abgleich mit den Impedanzen die tatsichlichen ionischen Leitfdhigkeiten der Zweit-
phasen ogz0 und orp zu ermitteln. Dies ist deshalb von Interesse, weil die synthetische
Herstellung von Proben zur Bestimmung der ionischen Leitfahigkeit niemals die exakt
nachgewiesenen chemischen Zusammensetzungen und ihre inhomogene Verteilung
replizieren kann [208]. Die ermittelten ionischen Leitfahigkeiten sind in Tabelle 4.7 auf-
gefiihrt und zeigen, dass ogzo fiir alle Proben etwa gleichbleibend ist (0.8 x 1073 bis
1.4 x 1073 Sm~! bei 800 °C), allerdings ist dieser Wert eine Gréfienordnung besser
als der Literaturwert fiir undotiertes SrZrOs (1.87 x 107*Sm™! bei 800°C, [86]).
Dies war im Zusammenhang mit der hochauflésenden Materialanalyse in Abschnitt
4.2 zu erwarten, wurde aber in der Literatur bisher nicht diskutiert. Erkléren las-
sen sich diese Verbesserungen durch die gefundene Fremddotierung im SrZrQOjs, die
zu Sauerstoffleerstellen fiithrt, welche erst die Sauerstoffionenleitung ermdéglichen
[210, 119].
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Fir den Interdiffusionsbereich wurden bei der hochauflésenden Materialanalyse deut-
liche Unterschiede der Zusammensetzung nachgewiesen (Abschnitt 4.2), die die deut-
lich unterschiedlichen ionischen Leitfahigkeiten erkldren, die mit dem FEM-Modell
ermittelt wurden. oip variiert demzufolge in Abhéngigkeit von der verwendeten
GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur um nahezu drei Gréfienordnungen von 0.0085 bis
3.1Sm™! bei 800°C (siehe Tabelle 4.7). Allerdings ist anzumerken, dass die hier
ermittelte Leitfahigkeit op fiir den Interdiffusionsbereich von MZ-1100 und MZ-1200
mit 0.0085 und 0.01 Sm™! geringer ist als die von MATSUI fiir eine vergleichbare
chemische Zusammensetzung gefundene Leitfihigkeit von 0.09 bis 0.43Sm™! [247].
Es ist nicht auszuschliefien, dass sich diese Unterschiede dadurch erkldren lassen, dass
MATSUI synthetisch hergestellte Proben untersucht hat, sich bei den Modellzellen
aber die chemische Zusammensetzung als Produkt einer Festkorperreaktion einge-
stellt hat und deshalb lokal, beispielsweise an Korngrenzen, signifikant abweichende
Materialeigenschaften aufweist.

Die fiir SrZrO3 gefundene hohe Kapazitét 14dsst sich in Form einer hohen relativen
Permittivitit in das Modell integrieren und kann somit die gemessene Impedanz
und entsprechend das Frequenzverhalten der neu auftretenden Prozesse Pnr und
Pyr im Rp, beschreiben. Pyg und Pyp sind damit hauptséchlich der Zweitphase
SrZrOg3 zugeordnet; durch die elektrische Kopplung mit dem Interdiffusionsbereich
hat aber auch dieser einen Einfluss auf die Prozesse. Dies ist insofern ein bemer-
kenswertes Ergebnis, weil zu Beginn dieser der Arbeit die Vorstellung herrschte,
dass die Verluste, die durch SrZrOs und Interdiffusion hervorgerufen werden, stets
im ohmschen Verlustanteil (Rq) auftreten. Hintergrund war die Vorstellung, dass
die sehr geringe ionische Leitfdhigkeit von SrZrOgs bei einer nicht-kontinuierlichen,
liickenhaften Schicht zu Stromeinschniirungen der Sauerstoffionentransportwege im
Elektrolytfestkorper fithrt. Stromeinschniirungen sind ein bekanntes Phdnomen fiir
porose Strukturen, wie der GDC-Diffusionsbarriere, die die effektive Leitfdhigkeit
verringern und so den ohmschen Verlustanteil erh6hen (siehe auch Gleichung (4.7)).
Da von den sauerstoffionenleitenden Elektrolytmaterialien GDC und YSZ bekannt
ist, dass die Ionenleitung ausschlieBlich mit hochfrequenten Relaxationsfrequenzen
oberhalb von 1 MHz einhergeht, miissten die erwdhnten Stromeinschniirungen also
zu einer Erhéhung von Rg fithren. Insbesondere bei den Transportwegen der Sauer-
stoffionen in Abbildung 4.51 (b), MZ-1300 ist man dazu verleitet, dieses Phanomen
falschlicherweise zu ibertragen. Es hat sich aber gezeigt, dass diese Vorstellung
korrigiert werden muss, denn durch die hohe Kapazitit von SrZrOs und deren elek-
trische Kopplung mit dem Interdiffusionsbereich tritt nur dann eine Erh6hung von
Rg auf, wenn der Interdiffusionsbereich seriell zur SrZrOs-Schicht angeordnet ist.
Ein nicht unerheblicher Anteil von SrZrQOg ist aber parallel zum Interdiffusionsbereich
angeordnet und erscheint somit im Rp,y.

Relevant wird der Einfluss von Rg bei hoheren Co-Sintertemperaturen (ab MZ-
1300), wenn die Verluste durch SrZrOs deutlich geringer sind. Werden zusétzlich die
chemischen Verdnderungen innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere, die Oxide FeGdOs
und CoO und die damit einhergehende Umverteilung der Gd-Dotierkonzentration
von GDC beriicksichtigt, summiert sich der Anteil auftretender ohmscher Verluste
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auf zusétzliche 16 bis 40 mQ cm? (bei 800 °C). Bei einer technischen Vollzelle hiitte
dies einen erheblichen Anstieg von bis zu +133 % zur Folge. Die gemessenen Werte
fir MZ-1100 von R in Abschnitt 4.1.2 bestatigen, dass dieser Anstieg sogar noch
starker sein kann. Insgesamt ist die Verschlechterung durch den Interdiffusionsbe-
reich von Rg mit 7 bis 29 mQ cm? (bei 800 °C) weitaus weniger gravierend als der
Anstieg von Rp, durch SrZrOs um bis zu drei Groéflenordnungen. Deshalb sind
bei Beriicksichtigung von ohmschen und Polarisationsverlusten hthere GDC/YSZ-
Co-Sintertemperaturen, die deutlich tiber 1250 °C liegen, zu bevorzugen, weil hier
die Summe von Ro und Rpe am geringsten ist.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst
und Ausblick sowie Vorschlige fiir weiterfiihrende Arbeiten abgeleitet. Im Vorder-
grund stand das Vorhaben, die Natur und Funktionalitit von Kathoden/Elektrolyt-
Grenzflichen die aus LSCF-Kathode, GDC-Diffusionsbarriere und YSZ-Elektrolyten
bestehen, besser zu verstehen. Dabei soll erstmals der Einfluss der rdumlichen Ver-
teilung der Zweitphase SrZrOs (SZO) und des Interdiffusionsbereichs von GDC und
YSZ (ID) beriicksichtigt werden, die beide den Sauerstoffionentransport tiber die
Grenzflache behindern. Dazu wurden das elektrochemische Verhalten von fiir die
Industrie relevanten SOFC charakterisiert, die Materialien und deren Wechselwir-
kungen hochaufgelost analysiert, die Mikrostruktur mit neuentwickelten Methoden
rekonstruiert und schliefflich das komplexe Verhalten modelliert.

Elektrochemisches Verhalten

Eine verschiedenartige rdumliche Verteilung von SZO und ID wurde in Vollzellen
und symmetrischen Modellzellen erfolgreich durch eine modifizierte Herstellung
der siebgedruckten GDC-Diffusionsbarriere umgesetzt, indem die GDC/YSZ-Co-
Sintertemperatur systematisch variiert wurde. Die Charakterisierung des elektroche-
mischen Verhaltens mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie ermdoglichte
die Identifikation von neuen Verlustprozessen, die bisher weder messtechnisch erfasst
noch systematisch untersucht wurden.

Die Untersuchungen an anodengestiitzten Vollzellen, die zu den leistungsfahigsten
SOFC zéhlen, zeigte, dass eine Erhohung der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur von
1100 auf 1300 °C die Leistungsdichte um etwa den Faktor 20 auf 0.94 W cm ™2 erhoht!
(Abschnitt 4.1.2). Unterhalb einer GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur von 1200 °C fiih-
ren neue Verlustprozesse zu einem Anstieg der Polarisationsverluste um den Faktor
36, oberhalb davon verringern sich diese neuen Verlustprozesse, bis sie nicht mehr von
den Anodenprozessen unterscheidbar sind. Den weiteren Leistungsanstieg bis 1300 °C
GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur bestimmen abnehmende ohmsche Verluste.

Die Charakterisierung von symmetrischen LSCF/GDC/YSZ-Modellzellen, bei denen
GDC von 1100 bis 1400 °C mit YSZ co-gesintert wurde, ermoglichte erstmals die
eindeutige Identifikation von insgesamt drei neuen Verlustprozessen im Impedanz-
spektrum (Abschnitt 4.1.3). Der erste Prozess steht im direkten Zusammenhang
mit der rdumlichen Verteilung von SZO und ID. Er erhéht die Verluste um bis
zu drei Groflenordnungen, ist niederfrequent und zeichnet sich entsprechend durch
eine hohe Kapazitét aus, die aufgrund von Fremddotierung von SZO und Grenzfla-

LH5 /H2O-Betrieb bei 5.5 % Feuchte, 800 mV und 750 °C
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cheneffekten hervorgerufen wird. Der zweite neue Prozess ist deutlich verlustarmer,
hochfrequenter und aufgrund einer elektrischen Kopplung von SZO und ID dem ers-
ten neuen Prozess zuzuordnen. Der dritte neue Prozess macht bei hohen GDC/YSZ-
Co-Sintertemperatur nur einen Bruchteil der Verluste aus. Er ist sehr niederfrequent
und durch eine geringfiigig verschlechterte Sauerstoffaustauschkinetik erklarbar, die
sehr sensitiv gegeniiber Luftverunreinigungen ist. Weil die Langlebigkeit fiir den Er-
folg der SOFC-Technologie entscheidend ist, wird empfohlen das Alterungsverhalten
von diesem dritten Prozess in weiteren Arbeiten systematisch zu untersuchen.

Im Zuge der Prozessidentifikation wurde auch die ideale Kathoden/Elektrolyt-Grenz-
fliche ohne SZO und ID charakterisiert. Dabei wurde festgestellt, dass entgegen
der Erwartung die mischleitende LSCF-Kathode im Neuzustand kein gekoppeltes
oberflachenaustausch- und festkorperdiffusionskontrolliertes Verhalten aufweist, das
typischerweise mit einem Gerischer-Element modelliert wird (Abschnitt 4.1.1). Statt-
dessen bestimmt ausschlieflich der Oberflichenaustausch, ausgedriickt durch den
Sauerstoffaustauschkoeffizient k%, das Verhalten. Dieses Verhalten tritt bei Katho-
denmaterialien mit exzellenter Sauerstoffeinbaukinetik auf und muss mit einem
RQ-Element modelliert werden. Durch Adaption einer bekannten Berechnungsmetho-
de von k®, von nanometergrofien auf mikrometergrofie Kathodenpartikel, konnte fiir
das verwendete LSCF im Neuzustand ein etwa 10-fach héherer k®-Wert gegeniiber
dem gealterten Zustand bestéitigt werden. Neben einem erweiterten Verstédndnis der
elektrochemischen Verlustprozesse steht mit dieser Arbeit auch eine Berechnungs-
methode zur Verfiigung, um die Sauerstoffeinbaukinetik von hochleistungsfihigen
SOFC-Kathodenmaterialien im Neuzustand zu charakterisieren, die auf bekannte
und zukiinftige Kathodenmaterialien angewendet werden kann.

Zusammenfassend sind entgegen der giangigen Meinung hohe Co-Sintertemperaturen
der GDC-Diffusionsbarriere von mehr als 1250 °C zu bevorzugen, um die Leistungs-
fahigkeit einer SOFC mit LSCF-Kathode und YSZ-Elektrolyt zu maximieren. Diese
Empfehlung hélt stand, auch wenn dadurch eine erhéhte Interdiffusion von GDC
und YSZ auftritt.

Materialanalyse

STEM/EDXS-Mappings ermoglichten es erstmals, die Materialwechselwirkungen
wihrend dem Herstellungsprozess hochaufgelést zu untersuchen (Abschnitt 4.2).
In Abhéngigkeit von der GDC/YSZ-Co-Sintertemperatur lieflen sich damit die
Bildungsmechanismen von SZO und ID ableiten.

SZO bildet sich nur vereinzelt in Porenrdumen an der GDC/YSZ-Grenzfliche und
entlang von Korngrenzen im Interdiffusionsbereich, wenn ein breiter Interdiffusionsbe-
reich vorhanden ist, d.h. wenn GDC/YSZ bei hohen Sintertemperaturen co-gesintert
wurde (1400 °C). Entscheidend fiir die gehemmte Bildung von SZO ist die chemische
Zusammensetzung des 1.1 pum bis stellenweise 2 pm breiten Interdiffusionsbereichs, der
in Richtung der GDC-Diffusionsbarriere eine dem GDC &hnliche Zusammensetzung
aufweisen muss. An den Kontaktstellen zu den Poren wirkt diese Zusammenset-
zung schiitzend gegeniiber dem hochreaktiven gasformigen Sr(OH)s, das sich beim
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LSCF-Sintern innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere befindet. Nach einem weniger
als 100 nm breiten Ubergangsbereich mit einem GDC/YSZ-Mischungsverhéltnis von
etwa 50:50, dndert sich die Zusammensetzung des ID-Bereichs wieder zu dem eines
chemisch unverdnderten YSZ-Elektrolyten. Insgesamt kénnen diesem breiten Inter-
diffusionsbereich 11 % bis 35 % der gemessenen ohmschen Verluste einer technischen
Vollzelle zugeordnet werden.

SZO bildet sich kontinuierlich an der gesamten YSZ-Grenzfliche, wenn kein Interdif-
fusionsbereich vorhanden ist, d.h. wenn GDC/YSZ bei niedrigen Sintertemperaturen
co-gesintert wurde (1100 °C). Die Poren haben dann direkten Kontakt zur YSZ-Elek-
trolyt-Grenzfliche, sodass sich eine im Mittel 500 nm breite SZO-Schicht bilden kann.
Infolge dieser Festkorperreaktion wurde ein 300 nm breiter Interdiffusionsbereich
gefunden, dessen chemische Zusammensetzung einem hoch Gd-dotierten YSZ gleicht
und sich damit deutlich von dem Interdiffusionsbereich unterscheidet, der bei hohen
GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen auftritt.

Dass GDC als Material fiir die Diffusionsbarriere eingesetzt wird, weil es nicht mit
der LSCF-Kathode wechselwirkt, sollte aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit tiber-
dacht werden. Es wurde ein ,,Nachsintereffekt“ beim LSCF-Sintern beobachtet, der
eine nachtrigliche Verdichtung von besonders feinkérnigen GDC-Diffusionsbarrieren
antreibt und sich mit hoher Wahrscheinlichkeit dadurch begriindet, dass gasférmige
Co-, Fe- und Sr-Spezies als Sinterhilfe wirken. Dieser Effekt fiithrt jedoch nachweislich
zu einer lokalen Umverteilung von bis zu 40 % der nominalen Gd-Dotierkonzentration
und zusédtzlich zur Bildung von zahlreichen, schlecht leitfahigen FeGdOs- und CoO-
Oxidpartikeln innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere. Beides sind Effekte, die in
der Literatur bisher keine Beachtung gefunden haben, aber zusammen mit dem
Interdiffusionsbereich die ohmschen Verluste einer technischen Vollzelle um bis zu
133 % erhohen konnen.

In dieser Arbeit wurde auflerdem erstmals gezielt die Fremddotierung von La, Fe und
Gd innerhalb von SZO quantifiziert, die unabhéngig von den Herstellungsparametern
auftritt und bis zu 11 at% ausmacht. Dadurch bilden sich zwar Fehlstellen, die die
ionische Leitfdhigkeit von SZO signifikant verbessern, die eingesetzten Elektrolytmate-
rialien YSZ und GDC weisen aber eine 4000 bis 6000-fach hohere ionische Leitfahigkeit
auf. Daher wird es nicht als zielfiihrend erachtet, durch gezielte Fremddotierung von
SZO die Verluste zu minimieren.

Mikrostrukturanalyse

Die Entwicklung einer neuen korrelativen Tomographie-Methode erméglichte erstmals
die zwei- und dreidimensionale Erfassung und Rekonstruktion von SZO und ID (Ab-
schnitt 4.3.3). Durch optimierte FIB/REM-Einstellungen (ET und InLens-Detektor
mit EHT = 1.3 und 4 keV) ist es moglich, zusétzliche Grauwertinformationen von SZO
und ID zu gewinnen. Diese werden mit den Elementinformationen der STEM/EDXS-
Mappings korreliert und erméglichen damit eine hochaufgeloste Darstellung von
25 1um? Voxelgrofe bei gleichzeitig hohem Rekonstruktionsvolumen (> 10 pm?). Dies
stellt einen idealen Ausgangspunkt fiir die Quantifizierung und die physikalisch
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5. Zusammenfassung und Ausblick

motivierte Modellierung von Zweitphasen dar, der auch auf andere Materialsyste-
me mit funktionellen Festoxidmaterialien tibertragen werden kann. Die Methode
erfordert jedoch noch einen nicht unerheblichen Zeitaufwand wéhrend des manuellen
Segmentierungsprozesses, weshalb hier ein starkes Interesse der Entwicklung von auf
Algorithmen basierter Automatisierung besteht. Sie bietet aber die Moglichkeit, mit
materialanalytischen Gerédten angewendet werden zu konnen, die in Forschung und
Industrie bereits weit verbreitet sind. Der Mehrgewinn dieser Methode iiberwiegt
insgesamt mit seinen Vorteilen gegeniiber den alternativen Methoden, die zwar auch
grofflichig Mikrostrukturinformationen aufnehmen kénnen, allerdings kostenintensiv
sind und eine schlechtere Auflésung von bestenfalls 100 nm? erméglichen.

Die Ergebnisse der grofiflachigen Erfassung von SZO und ID ermdéglichen, die bei
der Materialanalyse gefundenen mikrostrukturellen Merkmale statistisch abgesichert
zu identifizieren und die Leistungsfidhigkeit der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche
mit den elektrochemischen Messungen zu korrelieren. Die Bedeutsamkeit der hohen
Auflésung der Methode wird dadurch unterstrichen, dass bereits nanometergrofie
,Liicken“ innerhalb der SZO-Schicht auftreten. In ihnen befinden sich die Materi-
alphasen GDC und ID, die einen verlustarmen Sauerstoffionentransport tiber die
Grenzflache ermoglichen.

Die Untersuchung der einzelnen Schritte der Préparationsroutine in (i) Co-Sinterung
der GDC-Diffusionsbarriere auf YSZ und (ii) Sinterung der LSCF-Kathode ermdéglicht,
die Funktionalitdt von siebgedruckten GDC-Diffusionsbarrieren neu zu bewerten. Es
hat sich entgegen der Erwartung gezeigt, dass unabhingig von der GDC/YSZ-Co-
Sintertemperatur die siebgedruckten und co-gesinterten GDC-Diffusionsbarrieren eine
offene Porositédt mit Kontakt zum dariiberliegenden Gasraum aufweisen, sodass beim
LSCF-Sintern stets gasférmiges Sr(OH)s zur YSZ-Grenzflache diffundieren kann, um
dort SZO zu bilden. Der zu Beginn der Arbeit motivierte Ansatz, dass eine dichte
GDC-Diffusionsbarriere die beste Funktionalitiat gegeniiber der Bildung von SZO an
der YSZ-Grenzfliche hat, muss deshalb erweitert werden: Wichtiger als eine dichte
GDC-Diffusionsbarriere ist das Vorhandensein eines breiten Interdiffusionsbereichs
von GDC und YSZ, der an den Kontaktstellen zu den Poren signifikant mehr Ce
enthalt als Zr. Es hat sich gezeigt, dass selbst ein breiter Interdiffusionsbereich deutlich
geringere Verluste verursacht als eine dichte und kontinuierliche SZO-Schicht, die bei
niedrigen GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen entsteht. Dies unterstreicht nochmals die
Empfehlung, hohere GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen zu verwenden oder falls diese
prozesstechnisch nicht umsetzbar sind, zumindest die Wahl der Co-Sintertemperatur
sorgfaltig zu priifen.

Modellierung

Die zwei- und dreidimensionale Rekonstruktion von SZO und ID wurde als Grund-
lage fiir die FEM-Simulation des elektrochemischen Verhaltens verwendet, um die
rdumliche Verteilung von SZO und ID mit dem gemessenen elektrochemischen Ver-
halten zu korrelieren (Abschnitt 4.4). Durch die stark heterogene Mikrostruktur
der Grenzflache war die Finite Elemente Methode notwendig, weil die alternative
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Ersatzschaltbildmodellierung mit homogenisierten Mikrostrukturparametern arbeitet
und deshalb versagt.

Die Simulationsergebnisse zeigen, dass sowohl die ionische Leitfahigkeit von SZO als
auch die von ID die Polarisationsverluste beeinflussen. Der Grund dafiir ist die kapa-
zitive Eigenschaft der SZO-Schicht, die dort zu einer elektrischen Kopplung von SZO
und ID fiihrt, wo beide parallel angeordnet sind. Die Leitfahigkeit der ID durch eine
Modifikation der chemischen Zusammensetzung der Diffusionsbarriere zu beeinflussen,
ist ein interessanter Ansatzpunkt fiir mogliche Optimierungsstrategien.

Die Impedanzsimulation ermoglichte eine direkte Parametrisierung der Material-
eigenschaften anhand der Impedanzmessungen und bestétigt die Ergebnisse der
Materialanalyse: SZO weist aufgrund der gefundenen Fremddotierung, eine um
etwa eine Gréfienordnung hohere ionische Leitfihigkeit (0.8 bis 1.4 x 1073 Sm™! bei
800 °C) als undotiertes SZO auf. Die ionische Leitfihigkeit der ID variiert aufgrund
der gefundenen unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen um etwa zwei
Groéfenordnungen (8.5 x 1073 bis 3.1 Sm~! bei 800°C).

Das FEM-Modell beschreibt den Sauerstoffionentransport im Festkorper und ermog-
licht damit zusétzlich die Bewertung der gefundenen schlecht leitfahigen Oxidpartikel
und die Umverteilung der Gd-Konzentration innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere.
Auf dieser Basis wére die Einbindung der Kathodenelektrochemie in das Modell
wiinschenswert, um das Verhalten der gesamten Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche
mit einer Simulation vollstdndig simulieren zu kénnen.

Fazit

Die Zielsetzung dieser Arbeit konnte durch die Verkniipfung von vier komplexen
Themengebieten erreicht werden: (i) die Charakterisierung des elektrochemischen
Verhaltens von LSCF/GDC/YSZ-Grenzflachen mit Beriicksichtigung der rdumlichen
Verteilung von SZO und ID, (ii) die Durchfiihrung einer hochauflésenden Mate-
rialanalyse, (iii) die Neuentwicklung einer korrelativen Tomographie-Methode zur
Visualisierung von SZO und ID sowie (iv) die Simulation des elektrochemischen
Verhaltens. Die Summe der gewonnenen Erkenntnisse in dieser Form zusammenzu-
tragen ist einzigartig, aber unabdingbar, um bestehende und zukiinftige Konzepte
mit funktionellen Festoxidmaterialien vollstdndig zu verstehen. Der fundamentale
Charakter dieser Arbeit kann von Wissenschaft und Industrie fortan angewandt wer-
den, um nachhaltig und kostengiinstig leistungsféhigere Systeme in groflem Maflstab
zu entwickeln.
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6. Appendix

A. Erginzende Erklarungen und Versuche

A.1. Grundlagen zur Anode

In der Anode findet die Elektrooxidation von Wasserstoff entlang der Dreiphasen-
grenze (engl. triple phase boundary, TPB) von Ni (el. Phase), YSZ (ion. Phase)
und Pore (gasf. Phase) statt. In Abbildung A.1 (a) wird die Reaktion schematisch
gezeigt, in Abbildung A.1 (b) dazugehorig eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme
der Anode/Elektrolyt-Grenzflache. Die TPB-Lénge kann durch einen Komposit aus
ionenleitender Festoxid (Keramik) und elektronenleitendem Metall (engl ceramic
metal, Cermet) verlingert werden, was die Polarisationsverluste minimiert. Je fei-
ner die Mikrostruktur ist, desto langer ist die TPB, weshalb Partikelgrofien im
Sub-Mikrometerbereich (500 bis 800 nm, [176]) oder Nanometerbereich (10 bis 50 nm
[267]) eingesetzt werden. Durch die Kompositstruktur wird die elektrochemische
Reaktion in den ersten 3 bis 22 pm der Anode ausgedehnt [8, 268]. Dieser Bereich
wird als Anodenfunktionsschicht (engl. anode functional layer, AFL) bezeichnet.
Damit die beteiligten Ladungstriger e~ und O?~ zur TPB gelangen kénnen, miissen
die Strukturen eine ausreichende Konnektivitiat aufweisen. Fiir eine optimale Brenn-
gasversorgung muss die Anode offen-porés strukturiert sein. Uber einen Gaskanal
wird dazu kontinuierlich Wasserstoff zugefithrt und es herrscht eine stark reduzie-
rende Atmosphire (pO;=10"12 ..10727 atm, je nach Temperatur und Wasseranteil
im Brenngas, der Brenngasbefeuchtung) [11]. Die hier verwendete SOFC ist vom
anodengestiitzten Typ ASC, was bedeutet, dass sie ihre mechanische Stabilitat durch
ein Substrat erhélt. Das Substrat besteht ebenfalls aus Ni/YSZ, weist aber deutlich
groflere Poren auf, damit die AFL optimal mit Brenngas versorgt wird und keine
erhohten Diffusionspolarisationsverlusten entstehen.

Als elektronenleitende Phase hat sich Nickel etabliert. Nickel liegt bei reduzierenden
Bedingungen in metallischer Form vor und weist eine hohe katalytische Aktivitéat
sowie eine hohe elektrische Leitfihigkeit (2.4 x 105Sm™! bei 750 °C [269]) auf und
ist zudem ein kostengiinstiges Metall!. Nickel eignet sich insbesondere auch deshalb,
weil die SOFC mit kohlenwasserstoffhaltigen Brenngasen betrieben werden kann
und Nickel dafiir als idealer Katalysator fiir die Reformation dient. So kann an
der Nickeloberfliche im Substrat CH, intern zu C, CO2, H und HoO umgesetzt
werden. Fiir die ionenleitende Phase ist ein Y-dotiertes Zirkoniumdioxid (ZrOs) das

INi Preis 15.4 USD kg~!, Quelle: www.finanzen.net/rohstoffe/nickelpreis, Stand 06/2018
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(a) (b)

Elektrolyt C3

@ H, Elektrooxidation an
der TPB von Ni-YSZ-Pore

H,(g)+0% — H,0 (g)+2¢ —2pm

Abbildung A.1.: Die Anode der SOFC: (a) schematische Darstellung der Elektrooxidation von
Wasserstoff im Bereich der Dreiphasengrenze (TPB) einer Cermet-Anode, bestehend aus den Phasen
Ni (el.), YSZ (ion.) und Poren (gasf.). (b) REM-Aufnahme einer Bruchfliche mit Blick auf den
elektrochemischen aktiven Teil der Anode, der Anodenfunktionsschicht (AFL) und der verwendeten
SOFC vom Forschungszentrum Jilich vom Typ ASC.

weitestverbreiteteste Material mit einer ionischen Leitfihigkeit von 3.4Sm~! bei
750°C [270]. Der Vorteil ist, dass ZrO5 auch den reduzierenden Atmosphéren bis
pOy= 107 atm standhiilt, bevor es zu Zr reduziert [267]. In dieser Arbeit wurde 8
mol% Y2 Os-dotiertes ZrOq eingesetzt (kurz 8YSZ oder YSZ), dessen Sauerstoffionen-
Leitungsmechanismus im Zusammenhang mit dem Elektrolyten in Abschnitt 2.3.2 né-
her beschrieben wird. Der komplexe Reaktionsmechanismus der Ho-Elektrooxidation
wurde an Modell-Ni/YSZ-Strukturen von UTZ und BESSLER in [271] eingéingig un-
tersucht. Dabei wurde als ratenlimitierender Schritt der Reaktion der H-Spillover von
der Nickeloberfliche zum Hydroxidion (OH™) auf der YSZ-Oberflache aufgedeckt.
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A.2. Passivierung des Oberflaichenaustauschs

In Abschnitt 4.1.1 wurde gezeigt, dass der Sauerstoffaustausch der verwendeten
LSCF-Kathode im as prepared-Zustand sehr gut ist und ein oberflachenaustausch-
kontrolliertes Verhalten vorweist (RQ-Verhalten). Um zu beweisen, dass eine glei-
che, aber gealterte LSCF-Oberfliche ein gekoppeltes oberflichenaustausch- und
festkorperdiffusions-kontrolliertes Verhalten zeigt (Gerischer-Verhalten), wurde die
Sauerstoffaustauschkinetik in dem hier gezeigten Modellversuch verschlechtert. Die
Impedanz einer idealen Modellzelle (iMZ-3) im as prepared-Zustand und die da-
zugehorige DRT sind in Abbildung A.2 dargestellt und zeigen das in Abschnitt
4.1.1 beschriebene Verhalten, bei dem die Elektrochemie der Kathode mit einem
RQ-Element beschrieben werden muss. In dem Modellversuch wird nun fiir 2.5h
die LSCF-Oberflache mit 10 ppm SO bei 750 °C passiviert [272, 273, 274, 275, 276],
um einen gealterten Zustand der LSCF-Oberfldche zu simulieren. Im Anschluss an

SO, Passivierung (iMZ-3)
-0~ as prepared (vor SO,)
-O- ,passiviert (nach SO,)

0.00 #= > . . .
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 Z'/Q-cm?

(b) SO, Passivierung

SO, Passivierung (iMZ-3)

0.04 |
P(th,em, — as prfip.ared (VOI." SOQ)

L, 003 - — ,passiviert® (nach SO,)
]
~
S 0.02 A
0

0.01 A+ PInt,,Q P

/ Pchem & ‘I t, 1

L\
0.00 P

T N4
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000 f/ Hz

Abbildung A.2.: Modellversuch mit einer idealen Modellzelle (iMZ-3), reprasentativ bei einer
Betriebstemperatur von 750 °C und pO2= 1.00 atm.

Die (a) Impedanzspektren und (b) dazugehérigen DRT zeigen, dass das hier verwendete LSCF
im as prepared-Neuzustand (vor SO2) ein RQ-Verhalten und im gealterten oder ,passivierten
Zustand (nach SOg2) ein Gerischer-Verhalten zeigt. Die Messdaten sind halbiert und stellen eine
Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche dar.
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eine 7h dauernde Regenerationsphase bei pOo= 1.00 atm wird wieder eine Impedanz
aufgenommen (Abbildung A.2, bezeichnet mit,passiviert“ (nach SO3)). Es ist zu
erkennen, dass nun ein gekoppeltes oberflichenaustausch- und festkorperdiffusions-
kontrolliertes Verhalten vorliegt, denn die Impedanz zeigt die Form eines Geri-
scher-Elements (siehe dazu Abbildung 4.1). Mit dem Ansatz, der in Abschnitt 3.4.1
vorgestellt wurde, kann fiir 750 °C ein k°-Wert von 2.35 x 107 ms~! und ein D%von
5.07 x 10719 m? s~ !extrahiert werden. Diese Werte decken sich mit denen von von
BOUWMEESTER (k%= 1.2 x 10°ms™! und D®= 4.40 x 10~m?s~! in [198]),
von ENDLER-SCHUCK (k®= 1.62 x 10~°ms™! und D®= 7.59 x 107%m?s~! in
[49]) und von SOGAARD (D°= 2.51 x 107 ®m?s~! in [27]) publizierten Werten.
Dies zeigt, dass die Passivierung der LSCF-Oberfliche mit der SO2-Behandlung
eine gealterte LSCF-Oberfldche simulieren kann und belegt gleichzeitig, dass sich
dann ein gekoppeltes oberflichenaustausch- und festkérperdiffusionskontrolliertes
Verhalten einstellt, das mit einem Gerischer-Element beschrieben wird.

A.3. Inhomogenititen in der Kathode

Die REM-Aufnahme in Abbildung A.3 (a) zeigt einen repriasentativen Ausschnitt
der Bruchfliche der hier untersuchten Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache, in dem
eine Vielzahl an kleinsten Partikeln (< 100nm) auf der LSCF-Oberfléche sicht-
bar sind (Pfeile), die auf Inhomogenititen der LSCF-Phase hindeuten. Mit dem
gezeigten STEM/EDXS-Mappings in Abbildung A.3 (b) kénnen diese kleinsten
Partikel La- und Co-haltigen Ausscheidungen an der LSCF-Oberfliche zugeordnet
werden, die méglicherweise mit dafiir verantwortlich sind, dass das eingesetzte LSCF
(Lag.585r0.4Cog 2Feg s03_5) im as prepared-Neuzustand eine exzellente Sauerstoffein-
baukinetik aufweist (siehe Abschnitt 4.1.1). Es hat sich bei weiteren Untersuchungen

arriere

— |

Abbildung A.3.: Inhomogenitiaten auf der LSCF-Oberflache innerhalb der Kathode, reprasentativ
an Probentyp TZ-1300 in (a) und an Probe iMZ-1250 in (b).

Die (a) REM-Aufnahme der Bruchfliache an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche zeigt kleinste Par-
tikel an der LSCF-Oberflache (griine Pfeile), die mit dem (b) HAADF-Bild und dem STEM/EDXS-
Mapping als La- und Co-haltige Ausscheidungen (weile Pfeile) identifiziert werden kénnen.
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gezeigt, dass diese Inhomogenitiaten nicht durch die in Abschnitt 3.1 vorgestellte Pré-
parationsroutine verursacht werden, sondern wahrscheinlich bei der Pulversynthese

entstehen. Die dargestellte Materialanalyse wurde am Laboratorium fiir Elektronen-
mikroskopie (LEM) von Frau Dr. Stérmer durchgefiihrt.

A.4. LSCF/GDC-Interdiffusion

Der nachfolgend aufgefithrte Modellversuch zeigt, dass die gegenseitige Interdiffusion
von Kationen an der Grenzfliche LSCF zu GDC bei den verwendeten Sintertempe-
raturen der Kathode (1080°C, 3h) keinen Einfluss auf die Leistungsfihigkeit hat.
Insbesondere wurde in Abschnitt 2.3.4 und 4.1.3 die Bedenken von LI und UHLEN-

(a) Betriebstemperatur 7'/ °C , {:-
800 750 700 650 600 . & KOS
10 T gL F N o
: — STEF & &5
% 10 . & F & &
1
g0 * iMZ LSCF - GDC (ja)* nein
0
10 0 iMZ-1100 LSCF GDC GDC ja nein
S !/e/a/ . .
<~ 10 ya/ﬂ/a/& ® MZ-1100 LSCF GDC YSZ ja ja
102 T =
-3 T T
10709 1.0 1.1 1.2
(b) 1000-K / T (©
v max.
| I
LSCF| LSCF
GDC | L GDC Lidi  min.
poros poros 500nm

Abbildung A.4.: Modellversuch zur Bewertung des Einflusses von Gd im LSCF-Gitter.
Vergleich der symmetrischen Modellzelle iMZ-1100, bei der die LSCF/GDC-Grenzflache zwar
identisch zu MZ-1100 hergestellt wurde, jedoch ein GDC-Elektrolytsubstrat verwendet wurde,
gegeniibergestellt einer ideale Modellzelle iMZ-2 ohne SrZrOsz und MZ-1100 mit SrZrOs. (a) Rkat,
bei pO2= 0.21 atm und die HAADF-Bilder und STEM /EDXS-Mappings (Farbtafel: Quantifizierung)
von der LSCF/GDC-Grenzflache von (b) iMZ-1100 und (c) MZ-1100, zeigen, dass stets Gd in die
LSCF-Kathode diffundiert, dies aber keine Auswirkung auf Ry, hat, im Gegensatz zur SrZrOs.
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BRUCK diskutiert, dass Gd®>*-Ion grenzflichennah in das LSCF-Gitter diffundiert
und damit die elektrochemischen Eigenschaften negativ beeinflusst [110, 112].

In dem Modellversuch wurde die LSCF/GDC-Grenzfliche von MZ-1100 nachgebildet.
MZ-1100 ist die Modellzelle, bei der das Phdnomen am deutlichsten auftreten sollte.
Dazu wurde GDC siebgedruckt und bei 1100 °C co-gesintert, jedoch wurde das YSZ-
Substrat durch ein GDC-Substrat ersetzt, um auszuschlieflen, dass SrZrOs und damit
verbundene Verluste auftreten. Es wurde die Probenbezeichnung iMZ-1100, analog
zu den idealen Modellzellen gewéhlt. Abbildung A.4 (a) zeigt, dass der Rk, von
iMZ-1100 iiber den gesamten Betriebstemperaturbereich identisch mit der idealen
Modellzelle iMZ ist und damit um drei Gréf8enordnungen geringer als der Rkt von
MZ-1100. Die Ubersicht in Abbildung A.4 (a) rechts fasst die STEM/EDXS-Analyse
in Abbildung A.4 (b) zusammen. Die exakte Quantifizierung ist durch die in den
ersten 2 pm stark abfallende Gd-Konzentration (< 3 at%) nicht verlésslich, jedoch ist
festzuhalten, dass in beiden Proben iMZ-1100 und MZ-1100 ein Gd-Signal innerhalb
von LSCF gefunden wurde. Von iMZ ist kein STEM/EDXS-Mapping vorhanden, da
jedoch in allen im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben Gd in LSCF gefunden
wurde, ist davon auszugehen, dass dies auch fiir iMZ der Fall ist (angedeutet durch
(ja)*). Der Modellversuch beweist somit, dass nicht Gd im LSCF-Gitter fiir die hohen
Polarisationsverluste bei niedrigen GDC/YSZ-Co-Sintertemperaturen verantwortlich
ist, sondern die Zweitphase SrZrOgs, in Kombination mit der Interdiffusion von GDC
und YSZ.
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A.5. 3D-Rekonstruktion von MZ-1400 ohne LSCF

Die zweidimensionale Rekonstruktion von Probe MZ-1400 nach dem Co-sintern von
GDC und YSZ (ohne LSCF-Kathode) in Abbildung 4.36 (d) hatte den Eindruck
vermittelt, es bestiinde keine Verbindung der Poren innerhalb der GDC-Diffusionsbar-
riere zum dariiberliegenden Gasraum. Das hétte bedeutet, dass beim LSCF-Sintern
keine gasformige Sr(OH)z-Spezies in die Porenrdume der GDC-Diffusionsbarriere
diffundieren kénnen und wire eine Erklarung dafiir gewesen, warum bei MZ-1400 am
wenigsten SrZrOs gefunden wurde. Die dreidimensionale FIB/REM-Tomographie?
der GDC/YSZ-Grenzfliche und die Oberflachenaufnahme von MZ-1400 nach dem
Co-sintern von GDC und YSZ (ohne LSCF) in Abbildung A.5 (a) und (b) widerlegen
diese These jedoch. Die Poren innerhalb der GDC-Diffusionsbarriere haben nach-
weislich eine Verbindung zu dem dariiber liegenden Gasraum und sind zusétzlich
untereinander verbunden, sodass sicher ist, dass gasférmiges Sr(OH)y in den Poren
zur Elektrolyt-Grenzfliche diffundieren kann. Dass allerdings nur vereinzelt SrZrOgs
gebildet wird (siehe Abbildung 4.21 (c) und Abbildung 4.37 (d)), ist demnach aus-
schlieBlich der Funktionalitit einer breiten GDC/YSZ-Interdiffusion geschuldet, die
im Kontaktbereich zur Pore eine chemische Zusammensetzung wie GDC aufweist
(siehe dazu Abschnitt 4.2.2, Abbildung 4.24).

(a)

® Pore aDC

GDC . a_ @ ]
poros i Vi ‘.{ 0’
R (o) l
(\ v

Abbildung A.5.: Mikrostrukturanalyse der GDC-Diffusionsbarriere von Modellzelle MZ-1400 nach
dem Co-sintern (ohne LSCF).

Die (a) 3D-Rekonstruktion der Poren (links) und der GDC-Diffusionsbarriere (rechts) zeigt ein
verbundenes Porennetzwerk, das eine Verbindung zum dartiberliegenden Gasraum hat. Die (b)
Aufsicht auf die Oberfliche der GDC-Diffusionsbarriere, bestétigt dies.

2erstellt mit ScanIP und Blender mit vergroberter 50 nm Voxelgrofie
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B. Probenliste, Symbole und Akronyme

B.1. Probenliste

Die Zahlen nach TZ- bzw. MZ- geben die Co-Sintertemperatur von GDC an. Infor-
mationen zur Probenpréparation sind in Abschnitt 3.1 beschrieben.

Tabelle B.1.: Technische Vollzellen (TZ) mit LSCF/GDC/YSZ-Grenzflache auf Ni/YSZ-Anode
und Ni/YSZ-Substrat.

Bezeichnung ID: Intern  ID: Messung ID: JULICH

TZ-PVD GC-070 71-344 I11-0620-2
TZ-1100 GC-092 71-347 I11-0602-4
TZ-1150 GC-091 71-345 I11-0602-4
TZ-1200 GC-098 71-346 ITI-0569-4
TZ-1250 GC-089 71-348 ITI-0603-2
TZ-1300 GC-108 71-275 I11-0568-1

Tabelle B.2.: Symmetrische Modellzellen (MZ) mit LSCF/GDC/YSZ-Grenzflache.

Bezeichnung ID: Intern ID: Messung
MZ-1100 Bk305 / (Bk259)  Z3-260 / (ohne LSCF)
MZ-1100-L1 / (L2) Bk124 / (Bk258) - / (ohne LSCF)
MZ-1150 Bk105 73-186
MZ-1200 Bk088 / (Bk090a) Z3-178 / (ohne LSCF)
MZ-1250 Bk108 73-179
MZ-1250-L1 Bk133 -
MZ-1300 Bk096 / (Bk091a) Z3-190 / (ohne LSCF)
MZ-1300-3D Bk094 -
MZ-1350 Bk110 73-196
MZ-1400 Bk102 / (Bk100a) Z3-189 / (ohne LSCF)
MZ-1400-L1 / (L2) Bk269 / (Bk128) - / (ohne LSCF)

Tabelle B.3.: Symmetrische ideale Modellzellen (iMZ) mit LSCF/GDC-Grenzfliche.

Bezeichnung ID: Intern ID: Messung

iMZ Bk324 72-272
iMZ-2 Bk327 73-324
iMZ-3 Bk325 76-199

iMZ-1100 Bk244 73-231
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B.2. Symbole

;
QTEC,i

Eaxt,i

Abstand zwischen zwei benachbarten Atomen im Gitter [A]
Durchtrittsfaktor in der Butler-Volmer-Gleichung fir Elektrode i [-]
thermischen Ausdehnungskoeffiziente von Material i [K™]
Parameter der ein-dimensionale Diffusion des Warburgelements [-]
volumenspezifische Oberfliche der Kathode [mm ™3]
Aktivitat der Spezies i [-]

Praexponentialfaktor [-]

Fliche von Komponente i [m?]

Kapzitit von Komponente oder Prozess i [F m~2]
Konzentration der Spezies i (mol-basiert) [molm~3]

Konz. freier Gitterplitze (Kationen) [mol m~3]

Konz. der maximal verfiigharen Sauerstoffpliitze im Gitter [mol m~3]
Konz. der Sauerstoffionen im Gitter [mol m=3]

Konz. der Sauerstoffleerstellen (¢, - ¢,) [mol m™3]

Dicke einer Schicht oder Zellkomponente i [m]
Nicht-Stochiometrie des Sauerstoffs -]
Sekundéirelektronenausbeute -]

Maximum der Sekundérelektronenausbeute [-]
Diffusionskonstante [m? s~1]

Festkorperdiffusionskoeffizient der Spezies i [m? s™!]
Festkorperdiffusionskoeffizient von O?~ [m?s™!]

Anteil von i (Pore — Porositat, Material — rel. Dichte) [%]
relative Permittivitdt im Vakuum (8.854187AsV~1m™1)
relative Permittivitdt von Material i [-]

Uberspannung von Prozess i [V]

Riickstreukoeffizient [-]

Aktivierungsenergie fiir den Prozess i [eV]

charakteristische Relaxationsfrequenz von Prozess i [s71]
Korrelationsfaktor [-]

Faraday-Konstante (96 485.3 A smol 1)
Gibbs-Migrationsenergie [J]

freien Reaktionsenthalpie [kJ mol~}]

Migrationsentalphie [J]

Strom [A]

Ionisierungsenergie fiir Element mit Ordnungszahl Z [kJ mol~!]
imaginére Einheit [-]

Stromdichte [A cm™2]

Austauschstromdichte in der Butler-Volmer-Gleichung [A m?]
Diffusionsfluss der Atome i [molm~2s7!]

normale Stromdichte im FEM-Modell [A]
Oberflichenaustauschkoeffizient von Og/0% [ms™!]
Boltzmann-Konstante (1.381 x 10723 JK~1)
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charakteristische Eindringtiefe der Elektrochemie [m]
Beweglichkeit der Sauerstoffionen [m? V=1s~1]

chemische Standardpotential der Spezies i [m? V=1 s71]
Anzahl Ladungstriger [mol—?]

Normalenvektor im FEM-Modell

Parameter fir den Exponent des RQ-Elements [-]

Anzahl i = SE, PE, BSE bzw. Voxelanzahl i = Pore, Material
Partikelgrofie [m]

elektrische Leistung [W cm™2]

Verlustbehafteter elektrochemischer Prozess i
Gasdiffusionsverluste in der Anode einer ASC
Gasdiffusionsverlust in der Kathode einer ASC
Elektrochemie der Anode (Elektro-Oxidation von Hy) einer ASC
Elektrochemie der Kathode (Sauerstoffreduktion von Og) einer ASC
Elektrochemie der Kathode (Sauerstoffreduktion von Os)
Gasdiffusionsverluste

Ladungsiibertritt von e- (Kontaktnetz/Kathode)
Ladungstbertritt von O2- (Kathode/Elektrolyt)

Prozess im hochfrequenten Bereich

Prozess im niederfrequenten Bereich

Prozess im sehr niederfrequenten Bereich

Prozess assoziiert mit ,neuen Prozessen“ von Zweitphasen
Druck eines Gases i (i= Oq, HoO, Hy) [atm]
Sauerstoffpartialdruck [atm)]

die Ladung, mit der Elementarladung (1.602 x 10~° C)
Konstant-Phasen Element [F m™?]

Ionenradius von Element i [m)]

universelle Gaskonstante (8.3145J mol =1 K~1)

Widerstand von i, bezogen auf die Fliche 1cm? [Q cm?]
Diffusionswiderstand vom Warburg-Element [ cm?]
Polarisationswiderstand [Q cm?]

R; aller Prozesse an der Kathoden/Elektrolyt-Grenzfliche [ cm?|
ohmscher Widerstand [©2 cm?

ohmscher Widerstand einer ASC [Q cm?]

zusétzliche ohmschen Verluste [ cm?]

Widerstand berechnet mit dem FEM-Modell [Q cm?]
Polarisationswiderstand der ,neuen Prozesse* [ cm?]
Leitfihigkeit von Ladungsspezies i [Sm™!]

Entropie der Migration [JK™1]

Tortuositit oder Umwegfaktor [-]

charakteristische Zeitkonstante von Prozess i [s7!]
charakteristische Zeitkonstante der Elektrochemie [s7]
Goldschmidtscher Toleranzfaktor [-]

Betriebstemperatur [°C]

charakteristische Zeitkonstante des Warburg-Elements [s~!]
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Uy Standardgleichgewichtspotential (bei 1atm und 25°C) [V]
Ui Arbeitsspannung [V]

Uocv Leerlaufspannung [V]

Un theoretische Zellspannung [V]

UNernst Nernstspannung [V]

0% thermodynamischer Faktor (bezogen auf ¢,) [-]

Vo Sprungfrequenz der Atome im Gitter [s7!]

w Kreisfrequenz [s~!]

z die Anzahl gleicher, nichster Nachbarn [-]

Z(w) Impedanz mit Realteil Z’(w) und Imaginérteil Z”(w) [Q cm?
Z Ordnungszahl [-]

B.3. Akronyme

AE Augerelektronen

AFL Anodenfunktionsschicht

ASC anoden-gestiitzter Zellaufbau der SOFC
ASR flachenspezifischer Widerstand

BF Hell-Feld Detektor

BSE Riickstreuelektronen

Cermet engl. ceramic metal

CDC engl. colossal dielectric constant

CNLS engl. complex nonlinear least square
CNT Rontgenstrahl Nano-Tomographie

CPE Konstant-Phasen Element

DF Dunkel-Feld

DRT Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten
ECC Orientierungskontrast

EDXS Energiedispersive Rontgenspektroskopie
EELS Elektronenenergieverlust Spektroskopie
EHT Beschleunigungsspannung

EIS elektrochemische Impedanzspektroskopie
EMF elektromotorische Kraft

ESB Ersatzschaltbildmodell

EsB energie-selektiver Riickstreudetektor
ESC elektrolyt-gestiitzer Zellaufbau

ET Everhart-Thorley Detektor

FEM Finie Elemente Methode

FIB fokussierter Ionenstrahl

FRA Frequenzgenerator

GDC Gadolinium dotiertes Ceroxid, in dieser Arbeit 20GDC

10GDC - Gdo.lceo_902_5
20GDC - Gdo,gCEo_sOQ_(s
HAADF Weitwinkel Dunkel-Feld
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HRTEM hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie
IAM-WET Institut fur Angewandte Materialien - Werkstoffe der Elektrotechnik
iMZ ideale Modellzelle, symmetrisch (LSCF/GDC-Substrat)
1D Interdiffusion, in dieser Arbeit von Gd und Ce in YSZ
KIT Karlsruher Institut fiir Technologie
KL Kathodolumineszenz
KK Kramers-Kronig
LEIS niederenergetische Ionenstreuspektroskopie
LEM Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
LSC Lanthan-Stronium-Kobaltat (Laj_,Sr,CoO3_s
LSCF Lanthan-Stronium-Ferrit-Kobaltat (Laj_4Sr;Coi_,Fe,O3_5)
in dieser Arbeit Lag 538Srg.4Cog.0Feq.sO03_5
LSM Lanthan-Stronium-Maganat (Laj_,Sr,MnO3_5)
KWK Kraft-Warme-Kopplung
LZO Lanthanzirkonat (LagZraOr)
MIEC gemisht-ionisch-elektronisch-leitend
MFC Massenflussregler
MZ Modellzelle, symmetrisch (LSCF/GDC/YSZ-Substrat)
ocv Leerlaufspannung
PE Primérelektronen
PLD Laserabscheidung
PVD physikalische Gasphasenabscheidung
REM Rasterelektronenmikroskopie
ScSZ Scandiumoxid dotiertes Zirkondioxid
10ScSZ - SCQ,QOZI‘OASOO2_5
SAED Feinbereichsbeugung
SD engl. silicon drift
SDC Samarium dotiertes Ceroxid
SE Sekundérelektronen
SIMS Sekundérionen Massenspektrometrie
SOFC Hochtemperatur-Brennstoffzelle vom Typ Festoxid
STEM Rastertransmissionsmikroskopie
SZO Strontiumzirkonat (SrZrOs)
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TLM Kettenleitermodell
ToF engl. time of flight
TZ technische Vollzelle (sieche ASC)
TPB Dreiphasengrenze
Ul Leistungskennlinie (Spannung tiber Strom)
ORR Sauerstoffreduktionsreaktion
WD Arbeitsabstand
XRD Roéntgenbeugung
XRF Rontgenfluoreszenzspektren
YSZ Yttriumoxid dotiertes Zirkonoxid, in dieser Arbeit 8YSZ

8YSZ - Yo.16Zr0.8402_5

220



6. Appendix

C. Betreute Arbeiten, Veroffentlichungen und
Tagungsbeitrige

Betreute Arbeiten

o Tom Bausch, ,Einfluss von Fremdphasen an der Kathoden/Elektrolyt Grenzfliche
— Untersuchung und Modellentwicklung mittels FIB-Tomographie”, Bachelorarbeit,
01.08.2013 - 01.02.2014.

e Syrine Mejri, ,,Planar solid oxide fuel cells: Overview and current status of the
global market for components, stacks and systems”, Seminararbeit, 01.01.2014 -
01.03.2014.

o Juliane Stahl, ,Reaktionskinetik an der Grenzfliche Kathode/Elektrolyt bei
Variation der Gaszusammensetzung”, Diplomarbeit, 01.03.2014 - 01.09.2014.

o Kazuki Miyahara, ,,Characterization of sulphur tolerant Ni/GDC composite an-
odes”, Praktikum (Betreuung zusammen mit T. Dickel), 21.03.2016 - 29.04.2016.

o Florian Wankmiiller, ,Fremdphasen an der Kathoden-/Elektrolyt-Grenzfliche von
Hochtemperatur-Brennstoffzellen (SOFC)”, Masterarbeit (Betreuung zusammen
mit Dr. J. Joos), 01.05.2014 - 01.05.2015.

o Virginia Wilde, ,Mikrostrukturuntersuchungen an Lag 555r¢.4Cop 2Feg §O03—5 (LSCF)
-Gdg.2Ceng0a_s (GDC) -Yo.16Z19.8409_5 (YSZ) Kathode-Elektrolyt-Grenzflachen
in Festelektrolytbrennstoffzellen (SOFCs)”, Masterarbeit (Hauptbetreuung erfolg-
te durch Prof. D. Gerthsen und Dr. H. Stérmer am LEM), 01.05.2014 - 01.05.2015.

Veroffentlichungen und Tagungsbeitrage

e D. Klotz, J. Szész, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,Nano-Structuring of SOFC Anodes
by Reverse Current Treatment”, ECS Trans., Bd. 45, Nr. 1, S. 241-249, 2012.

e K. Asano, D. Klotz, J. Hayd, J. Széasz, E. Ivers-Tiffée, ,Electrochemical Analysis
of Nanoscaled Bag 55rg.5Cog.gFeqg.203_s Thin-Film Cathodes”, ECS Trans., Bd.
57, Nr. 1, S. 2065-2073, 2013.

e J. Szasz, D. Klotz, H. Stormer, D. Gerthsen, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,,Nano-
structured Ni/YSZ Anodes: Fabrication and Performance Analysis”, ECS Trans.,
Bd. 57, Nr. 1, S. 1469-1478, 2013.

e K. Asano, D. Klotz, J. Hayd, J. Szész, E. Ivers-Tiffée, ,Electrochemical Analysis
of Nanoscaled Bag. 5Srg.5Cog gFeq.203_5 Thin-Film Cathodes”, J. Electrochem.
Soc., Bd. 161, Nr. 9, S. F940-F943, 2014.

e D. Klotz, J. Hayd, J. Szasz, N. H. Menzler, E. Ivers-Tiffée, ,Nano-Scaled Mixed
Conductors for High Performance SOFCs at < 600°C”, ECS Trans., Bd. 61, Nr.
1, S. 23-29, 2014.

221



6. Appendix

e D. Klotz, J. Hayd, J. Szasz, N. H. Menzler, E. Ivers-Tiffée, ,Nanoscaling SOFC
Electrodes — Boosting the Performance of Anode Supported Cells”, Proceedings
of the 11" European Fuel Cell Forum, S. B0507, 2014.

o J. Szész, D. Klotz, N. H. Menzler, E. Ivers-Tiffée, ,, Towards large-scale / industrial
Fabrication of Anode-Supported Cells — Detailed Performance Study of Different
Coating Techniques for Anode and Electrolyte”, Proceedings of the 11" European
Fuel Cell Forum, S. A1101, 2014.

e J. Szész, F. Wankmiiller, V. Wilde, H. Stérmer, D. Gerthsen, E. Ivers-Tiffée,
»Nature and Functionality of Oxygen/Cathode/Electrolyte-Interfaces in SOFCs”,
ECS Trans., Bd. 66, Nr. 2, S. 79-87, 2015.

e J. Szasz, F. Wankmiiller, V. Wilde, H. Stérmer, D. Gerthsen, N. H. Menzler, E.
Ivers-Tiffée, ,High-Performance Cathode/Electrolyte Interfaces for SOFC”, ECS
Trans., Bd. 68, Nr. 1, S. 763-771, 2015.

e A. Weber, J. Szész, S. Dierickx, C. Endler-Schuck, E. Ivers-Tiffée, ,,Accelerated
Lifetime Tests for SOFCs”, ECS Trans., Bd. 68, Nr. 1, S. 19531960, 2015.

e V. Wilde, H. Stormer, J. Szdsz, F. Wankmiiller, E. Ivers-Tiffée, D. Gerthsen,
wEffect of Gdg.2Cey 8Os Sintering Temperature on Formation of a SrZrOgs blocking
Layer between Y0,16ZI‘0,8402, Gdo.gceo,gOQ and La0,5gSr0,4Coo,2Feo,803”, ECS
Trans., Bd. 66, Nr. 2, S. 103-107, 2015.

e L. Almar, J. Szasz, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,,Determining the Oxygen Transport
Kinetics of BSCF by a Detailed Electrochemical Study”, Proceedings of the 12"
European Fuel Cell Forum, B1207, 2016.

e J. Szész, F. Wankmiiller, V. Wilde, H. Stérmer, D. Gerthsen, E. Ivers-Tiffée,
»High-Performance Cathode/Electrolyte Interfaces for SOFC”, Proceedings of the
12" European Fuel Cell Forum, B1502, 2016.

e F. Wankmiiller, J. Szész, J. Joos, V. Wilde, H. Stérmer, D. Gerthsen, E. Ivers-
Tiffée, ,,Understanding performance limiting impacts in SOFCs - visualizing the
nature of cathode/electrolyte interfaces using advanced FIB-SEM tomography
techniques”, Proceedings of the 12" European Fuel Cell Forum, B1203, 2016.

e L. Almar, J. Szdsz, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,,Oxygen Transport Kinetics of
Mixed Ionic-Electronic Conductors by Coupling Focused Ion Beam Tomography
and Electrochemical Impedance Spectroscopy”, J. Electrochem. Soc., Bd. 164, Nr.
4, S. 289-297, 2017.

e J. Szasz, S. Seils, D. Klotz, H. Stérmer, M. Heilmaier, D. Gerthsen, H. Yokokawa,
E. Ivers-Tiffée, ,High-Resolution Studies on Nanoscaled Ni/YSZ Anodes”, Chem.
Mater., Bd. 29, Nr. 12, S. 5113-5123, 2017.

e J. Szasz, F. Wankmiiller, J. Joos, V. Wilde, H. Stérmer, D. Gerthsen, E. Ivers-
Tiffée, ,Correlating cathode/electrolyte interface characteristics to SOFC perfor-
mance”, ECS Trans., Bd. 77, Nr. 10, S. 27-34, 2017.

222



6. Appendix

F. Wankmiiller, J. Szédsz, J. Joos, V. Wilde, H. Stoérmer, D. Gerthsen, E. Ivers-
Tiffée, ,Correlative tomography at the cathode/electrolyte interfaces of solid oxide
fuel cells”, J. Power Sources, Bd. 360, S. 399-408, 2017.

E. Ivers-Tiffée, L. Almar, J. Szasz, M. Meffert, H. Stormer, D. Gerthsen, , En-
hancing Phase Stability and COy Tolerance of Bag. 5Srg.5Cog sFeq203_5", ECS
Trans., Bd. 80, Nr. 9, S. 13-19, 2017.

L. Almar, H. Stérmer, M. Meffert, J. Szasz, F. Wankmidiller, D. Gerthsen, E. Ivers-
Tiffée, ,Improved Phase Stability and COs Poisoning Robustness of Y-Doped
Bag.5Srg.5Cog.gFeg.o03_5 SOFC Cathodes at Intermediate Temperatures”, ACS
Appl. Energy Mater., Bd. 1, Nr. 3, S. 1316-1327, 2018.

V. Wilde, H. Stérmer, J. Szasz, F. Wankmiiller, E. Ivers-Tiffée, D. Gerthsen,
,,Gdo_gceo_sog Diffusion Barrier Layer between (La0_5ssr0.4)(COO_QFGO.g)Og_(s Ca-
thode and Y.167Zrg.8402 Electrolyte for Solid Oxide Fuel Cells: Effect of Barrier
Layer Sintering Temperature on Microstructure”, ACS Appl. Energy Mater., Bd.
1, S. 6790-6800, 2018.

J. Szész, F. Wankmiiller, V. Wilde, H. Stérmer, D. Gerthsen, N. H. Menz-
ler, E. Ivers-Tiffée, ,Nature and Functionality of Lag 58Srp.4CogoFegsOs-5 /
Gdo.2Cep.s02—5 / Yo0.16Zr0.8402_5 Interfaces in SOFCs”, J. Electrochem. Soc.,
Bd. 10, Nr. 165, S. F898-F906, 2018.

223






Literaturverzeichnis

1]

2]

[10]

[11]

M. Sterner I. Stadler, ,Energiespeicher - Bedarf, Technologien, Integration”,
Berlin, Heidelberg, 2014.

M. Schlesinger, D. Lindenberger, C. Lutz, ,,Endbericht: Entwicklung der Ener-
giemérkte — Energiereferenzprognose”, Prognos AG, EWI und GWS im Auf-
trag des Bundesministeriums fiir Wirtschaft und Technologie (BMWi), Ba-
sel/Koéln/Osnabriick, 2014.

T. Klaus, C. Vollmer, K. Werner, H. Lehmann, K. Miischen, , Energieziel 2050:
100% Strom aus erneuerbaren Quellen”, Umweltbundesamt, Dessau-Rof3lau,
2010.

J. Nitsch, T. Pregger, T. Naegler, D. Heide, D. L. de Tena, F. Trieb, Y. Scholz,
K. Nienhaus, N. Gerhardt, M. Sterner, T. Trost, A. von Oehsen, R. Schwinn,
C. Pape, H. Hahn, M. Wickert, B. Wenzel, ,Langfristszenarien und Strategien
fiir den Ausbau der erneuerbaren Energien in Deutschland bei Berticksichtigung
der Entwicklung in Europa und global”, DLR-TT, 2012.

G. Volk, ,Vortrag: Das Gasnetz als universeller Speicher — Chancen und
Grenzen”, Bundesnetzagentur, Birkenfeld, 2013.

H. Ammermann, P. Hoff, M. Atanasio, J. Aylor, M. Kaufmann, O. Tisler,
y,Stationary fuel cells in distributed generation: A study for the Fuel Cells and
Hydrogen Joint Undertaking”, EU publications, 2015.

J. Mitzel A. K. Friedrich, ,,Wasserstoff und Brennstoffzellen”, BWK Magazin,
Bd. 69, Nr. 5, S. 124 — 134, 2017.

A. Leonide, ,,SOFC Modelling and Parameter Identification by means of
Impedance Spectroscopy”, Dissertation, Karlsruher Institut fiir Technologie
(KIT), 2010.

W. Grove, ,XXIV. On voltaic series and the combination of gases by platinum”,
Philosophical Magazine Series 3, Bd. 14, Nr. 86-87, S. 127-130, 1839.

A. Leonide, V. Sonn, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,,Evaluation and Modeling of
the Cell Resistance in Anode-Supported Solid Oxide Fuel Cells”, Journal of
The Electrochemical Society, Bd. 155, Nr. 1, S. B36-B41, 2008.

E. Ivers-Tiffée, ,,Vorlesungsskript: Batterien und Brennstoffzellen”, 2017.

225



Literaturverzeichnis

[12]

[25]

[26]

226

L. Blum, P. Batfalsky, Q. Fang, L. G. J. de Haart, J. Malzbender, N. Mar-
garitis, N. H. Menzler, R. Peters, ,SOFC Stack and System Development at
Forschungszentrum Jilich”, Journal of The Electrochemical Society, Bd. 162,
Nr. 10, S. F1199-F1205, 2015.

W. Nernst, ,,Uber Wasserstoffentwicklung”, Zeitschrift fiir Elektrochemie, Bd. 6,
Nr. 2, S. 37-41, 1899.

S. Koch, P. V. Hendriksen, M. Mogensen, Y.-L. Liu, N. Dekker, B. Rietveld,
B. de Haart, F. Tietz, ,Solid Oxide Fuel Cell Performance under Severe
Operating Conditions”, Fuel Cells, Bd. 6, Nr. 2, S. 130-136, 2006.

M. Kornely, , Elektrische Charakterisierung und Modellierung von metallischen
Interkonnektoren (MIC) des SOFC-Stacks”, Dissertation, Karlsruher Institut
fiir Technologie (KIT), 2012.

A. Weber, , Entwicklung und Charakterisierung von Werkstoffen und Kompo-
nenten fiir die Hochtemperatur-Brennstoffzelle SOFC”, Dissertation, Universi-
tat Karlsruhe (TH), 2002.

A. J. Bard L. R. Faulkner, Electrochemical Methods: Fundamentals and Appli-
cations, 2nd Edition, New York: John Wiley & Sons, Inc., 2001.

J. Macdonald, Impedance Spectroscopy, New York: Wiley Interscience, 1987.

M. Gerstl, E. Navickas, G. Friedbacher, F. Kubel, M. Ahrens, J. Fleig, ,, The
separation of grain and grain boundary impedance in thin yttria stabilized
zirconia (YSZ) layers”, Solid State Ionics, Bd. 185, Nr. 1, S. 3241, 2011.

V. Sonn E. Ivers-Tiffée, ,Degradation in Ionic Conductivity of Ni/YSZ Anode
Cermets”, Proceedings of the 8th European Fuel Cell Forum, S. B1005, 2008.

S. Dierickx, J. Joos, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,,Advanced impedance modelling
of Ni/8YSZ cermet anodes”, Electrochimica Acta, Bd. 265, S. 736-750, 2018.

S. P. S. Badwal, ,,Stability of solid oxide fuel cell components”, Solid State
Tonics, Bd. 143, Nr. 1, S. 39-46, 2001.

E. Ivers-Tiffée, J. Hayd, D. Klotz, A. Leonide, F. Han, A. Weber, ,,Perfor-
mance Analysis and Development Strategies for Solid Oxide Fuel Cells”, ECS
Transactions, Bd. 35, Nr. 1, S. 1965-1973, 2011.

J. Hayd, ,Nanoskalige Kathoden fiir den Einsatz in Festelektrolyt-
Brennstoffzellen bei abgesenkten Betriebstemperaturen”, Dissertation, Karls-
ruher Institut fiir Technologie (KIT), 2012.

A. Mai, ,Katalytische und elektrochemische Eigenschaften von eisen- und
kobalthaltigen Perowskiten als Kathoden fiir die oxidkeramische Brennstoffzelle
(SOFC)”, Dissertation, Forschungszentrum Jillich GmbH, 2004.

W. Sitte, E. Bucher, W. Preis, ,Nonstoichiometry and Transport Properties of
Strontium-Substituted Lanthanum Cobaltites”, Solid State Ionics, Bd. 154-155,
S. 517-522, 2002.



Literaturverzeichnis

[27]

33]

M. Sggaard, P. Hendriksen, M. Mogensen, F. Poulsen, E. Skou, ,Oxygen
nonstoichiometry and transport properties of strontium substituted lanthanum
cobaltite”, Solid State Ionics, Bd. 177, Nr. 37-38, S. 3285-3296, 2006.

M. Lankhorst, H. J. Bouwmeester, H. Verweij, ,High-Temperature Coulometric
Titration of Laj_,;Sr,CoO3_s", Journal of Solid State Chemistry, Bd. 133,
Nr. 2, S. 555-567, 1997.

Lankhorst M., Bouwmeester H. J. M., and Verweij H., ,/Use of the Rigid Band
Formalism to Interpret the Relationship Between O Chemical Potential and
Electron Concentration in Laj_,Co,03_5", Physical Review Letters, Bd. 77,
Nr. 14, S. 2989-2992, 1996.

L.-W. Tai, M. Nasrallah, H. Anderson, D. Sparlin, S. Sehlin, Tai, ,Struc-
ture and electrical properties of Laj_;Sr;Coi_,Fe,O3. Part 2. The system
Laj_,Sr;Cog.oFeqgs03”, Solid State Ionics, Bd. 76, Nr. 94, S. 273-283, 1995.

L.-W. Tai, M. Nasrallah, H. Anderson, D. Sparlin, S. Sehlin, ,Struc-
ture and electrical properties of La;_,Sr,Co;_,Fe, O3z Part 1. The system
Lag.gSrg.2Co1—yFe, 037, Solid State Ionics, Bd. 76, Nr. 94, S. 259-271, 1995.

A. Petric, P. Huang, F. Tietz, ,Evaluation of La-Sr-Co-Fe-O Perovskites for
Solid Oxide Fuel Cells and Gas Separation Membranes”, Solid State Ionics,
Bd. 135, Nr. 1-4, S. 719-725, 2000.

J. W. Stevenson, T. R. Armstrong, R. D. Carneim, L. R. Pederson,
W. J. Weber, , Electrochemical Properties of Mixed Conducting Perovskites
La;_,M;Coy_,Fe,O3_5 (M = Sr, Ba, Ca)”, Journal of The Electrochemical
Society, Bd. 143, Nr. 9, S. 2722-2729, 1996.

B. Steele, ,,Oxygen ion conductors and their technological applications”, Mate-
rials Science and Engineering: B, Bd. 13, Nr. 2, S. 79-87, 1992.

S. Arrhenius, Z. Phys. Chem., Bd. 4, S. 226, 1889.

J. Kilner, ,,Fast oxygen transport in acceptor doped oxides”, Solid State lonics,
Bd. 129, Nr. 1-4, S. 13-23, 2000.

J. Mizusaki, J. Tabuchi, T. Matsuura, S. Yamauchi, K. Fueki, ,Electrical
Conductivity and Seebeck Coefficient of Nonstoichiometric Laj_,Sr,CoO3_5”,
Journal of The Electrochemical Society, Bd. 136, Nr. 7, S. 2082-2088, 1989.

J. Joos, ;Modelling and Simulation of Solid Oxide Fuel Cell Cathodes”, Disser-
tation, Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT), 2015.

A. Mai, V. Haanappel, S. Uhlenbruck, F. Tietz, D. Stover, ,Ferrite-based
perovskites as cathode materials for anode-supported solid oxide fuel cells
Part 1. Variation of composition”, Solid State Ionics, Bd. 176, Nr. 15-16, S.
1341-1350, 2005.

227



Literaturverzeichnis

[40]

[41]

228

L. Dieterle, P. Bockstaller, D. Gerthsen, J. Hayd, E. Ivers-Tiffée, U. Guntow,
»Microstructure of Nanoscaled Lag gSrg.4CoO3_5 Cathodes for Intermediate-
Temperature Solid Oxide Fuel Cells”, Advanced Energy Materials, Bd. 1, Nr. 2,
S. 249-258, 2011.

J. Hayd, H. Yokokawa, E. Ivers-Tiffée, ,Hetero-Interfaces at Nanoscaled
(La,Sr)Co0O3_s Thin-Film Cathodes Enhancing Oxygen Surface-Exchange Pro-
perties”, Journal of the Electrochemical Society, Bd. 160, Nr. 4, S. F351-F359,
2013.

J. W. Han, B. Yildiz, ,Mechanism for enhanced oxygen reduction kinetics at the
(La,Sr)CoO3_5/(La,Sr)2CoOy44 s hetero-interface”, Energy & Environmental
Science, Bd. 5, Nr. 9, S. 8598, 2012.

F. Tietz, ,,Thermal Expansion of SOFC Materials”, Ionics, Bd. 5, Nr. 1-2, S.
129-139, 1999.

S. Bishop, ,,Chemical expansion of solid oxide fuel cell materials: A brief
overview”, Acta Mechanica Sinica, Bd. 29, Nr. 3, S. 312-317, 2013.

V. Dusastre, J. A. Kilner, ,,Optimisation of composite cathodes for intermediate
temperature SOFC applications”, Solid State Ionics, Bd. 126, S. 163-174, 1999.

J. Laurencin, M. Hubert, D. F. Sanchez, S. Pylypko, M. Morales, A. Morata,
B. Morel, D. Montinaro, F. Lefebvre-joud, E. Siebert, , Degradation mechanism
of Lag ¢Srp.4Cog 2Fep s03_5 / Gdg.1Ce.9O02_5 composite electrode operated
under solid oxide electrolysis and fuel cell conditions”, Electrochimica Acta, Bd.
241, S. 459-476, 2017.

B. Hu, Y. Wang, C. Xia, ,,Oxygen incorporation at the three-phase boundary
of LSCF-SDC composite”, Journal of Power Sources, Bd. 269, S. 180-188,
2014.

S. B. Adler, J. Lane, B. Steele, ,,Electrode Kinetics of Porous Mixed-Conducting
Oxygen Electrodes”, J. Electrochem. Soc., Bd. 143, Nr. 11, S. 3554-3564, 1996.

C. Endler-Schuck, J. Joos, C. Niedrig, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, , The chemical
oxygen surface exchange and bulk diffusion coefficient determined by impedance
spectroscopy of porous Lag 58Srg.4C0op.2Feqs03_5 (LSCF) cathodes”, Solid
State Ionics, Bd. 269, S. 67-79, 2015.

F. Han, R. Miicke, T. Van Gestel, A. Leonide, N. H. Menzler, H. P. Buchkremer,
D. Stover, ,Novel high-performance solid oxide fuel cells with bulk ionic
conductance dominated thin-film electrolytes”, Journal of Power Sources, Bd.
218, S. 157-162, 2012.

T. Etsell S. Flengas, ,,The Electrical Properties of Solid Oxide Electrolytes”,
Chem. Rewv., Bd. 70, Nr. 3, S. 340-375, 1970.

V. Kharton, E. Naumovich, A. Vecher, ,Research on the Electrochemistry of
Oxygen Ion Conducters in the Former Soviet Union”, Journal of Solid State
Electrochemistry, Bd. 3, S. 61-81, 1999.



Literaturverzeichnis

[53]
[54]

[64]

[65]

P. Shewmon, Diffusion in Solids, 2. Auflage, Springer, 2016.

B. Ilschner, ,,Uber die Beweglichkeit und die Beziehungen von Nernst-Einstein
und von Onsager”, Zeitschrift fir Elektrochemie, Berichte der Bunsengesell-
schaft fir physikalische Chemie, Bd. 62, Nr. 9, S. 989-991, 1958.

O. Yamamoto, Y. Arachi, H. Sakai, Y. Takeda, N. Imanishi, Y. Mizutani,
M. Kawai, Y. Nakamura, T. Aichi, ,,Zirconia based oxide ion conductors for
solid oxide fuel cells”, Tonics, Bd. 4, Nr. 5, S. 403-408, 1998.

P. Manning, J. Sirman, R. De Souza, J. Kilner, ,, The kinetics of oxygen
transport in 9.5 mol% single crystal yttria stabilised zirconia”, Solid State
Ionics, Bd. 100, Nr. 1-2, S. 1-10, 1997.

J. Luo, D. Almond, R. Stevens, ,Ionic Mobilities and Association Energies
from an Analysis of Electrical Impedance of ZrO,-Y2O3 Alloys”, Journal of
the American Ceramic Society, Bd. 83, Nr. 7, S. 1703-1708, 2000.

M. Weller H. Schubert, ,Defects in ZrOs-Y203 Studied by Mechanical and
Dielectric Loss Measurements”; Solid State Ionics, S. 569-574, 1992.

M. Weller, H. Schubert, P. Kountouros, ,,Mechanical and Dielectric Loss Mea-
surements in Yo03-ZrOs and TiO5-Y503-ZrOy Ceramics”, in Science and
Technology of Zirconia V, S. P. S. Badwal, M. Bannister, R. Hannink. Lan-
caster: Technomic Publishing Company Inc., 1993, S. 546-554.

R. Chiba, F. Yoshimura, J. Yamaki, T. Ishii, T. Yonezawa, K. Endou, ,Ionic
conductivity and morphology in ScoO3 and Al,O3 doped ZrOs films prepared
by the sol-gel method”, Solid State Ionics, Bd. 104, S. 259-266, 1997.

M. Inozemtsev, M. V. Perfiles, V. Gorelov, ,Effect of annealing on the electrical
and structural properties of electrolytes based on ZrOs”, Soviet Electrochem.,
Bd. 12, S. 1128, 1976.

M. Chen, B. Hallstedt, L. J. Gauckler, , Thermodynamic modeling of the
ZrO3-YOq 5 system”, Solid State Ionics, Bd. 170, Nr. 3-4, S. 255-274, 2004.

B. Butz, P. Kruse, H. Stormer, D. Gerthsen, A. Miiller, A. Weber, E. Ivers-
Tiffée, ,,Correlation between microstructure and degradation in conductivity for
cubic Y503-doped ZrOs”, Solid State Ionics, Bd. 177, Nr. 37-38, S. 3275-3284,
2006.

B. Butz, R. Schneider, D. Gerthsen, M. Schowalter, A. Rosenauer, ,,Decomposi-
tion of 8.5mol.% Y03-doped zirconia and its contribution to the degradation
of ionic conductivity”, Acta Materialia, Bd. 57, Nr. 18, S. 5480-5490, 2009.

R. Ruh, H. J. Garrett, R. F. Domagala, V. A. Patel, ,, The System Zirconia-
Scandia”, Journal of the American Ceramic Society, Bd. 60, Nr. 9-10, S.
399-403, 1977.

H. Mehrer, Diffusion in Solids : Fundamentals, Methods, Materials, Diffusion-
Controlled Processes, Springer, 2007.

229



Literaturverzeichnis

[67]

[68]

=)
)

230

W. D. Callister D. G. Rethwisch, Materialwissenschaften und Werkstofftechnik:
eine Einfiihrung / Ubersetzungshrsg.: Michael Scheffler, 1. Auflage, Weinheim:
Wiley-VCH, 2013.

H. Yokokawa, N. Sasaki, T. Kawada, M. Dokiya, ,,Phase Diagram Calculations
for ZrO4 Based Ceramics: Thermodynamic Regularities in Zirconate Formation
and Solubilities of Transition Metal Oxides”, in Science and Technology of
Zirconia 'V, S. Badwal, M. Bannister, R. Hannink. Basel, Schweiz: Technomic
Publishing AG, 1993, S. 59-67.

T. Engel P. Reid, Physikalische Chemie, 1. Auflage, Pearson Studium, 2006.

H. Yokokawa, S. Yamauchi, T. Matsumoto, CHD Manual - MALT for Windows,
Tokyo, Japan: Kagaku Gijutsu-Sha, 2002.

H. Yokokawa, N. Sakai, T. Kawada, M. Dokiya, ,,Thermodynamic stabilities
of perovskite oxides for electrodes and other electrochemical materials”, Solid
State Ionics, Bd. 52, Nr. 1-3, S. 43-56, 1992.

V. Butler, C. Catlow, B. Fender, J. Harding, ,,Dopant ion radius and ionic
conductivity in cerium dioxide”, Solid State Ionics, Bd. 8, Nr. 2, S. 109-113,
1983.

R. Gerhardt-Anderson A. Nowick, ,,Ionic conductivity of CeOo with trivalent
dopants of different ionic radii”, Solid State Ionics, Bd. 5, S. 547-550, 1981.

J. Faber, C. Geoffroy, A. Roux, A. Sylvestre, P. Abélard, ,,A Systematic
investigation of the dc electrical conductivity of rare-earth doped ceria”, Applied
Physics A Solids and Surfaces, Bd. 49, Nr. 3, S. 225-232, 1989.

Y. Hidenori, K. Eguchi, H. Arai, ,Electrical properties and reducibilities of
ceria-rare earth oxide systems and their application to solid oxide fuel cell”,
Solid State Ionics, Bd. 36, Nr. 1-2, S. 71-75, 1989.

Z. Tianshu, P. Hing, H. Huang, J. Kilner, ,lonic conductivity in the
Ce03-Gd2 03 system (0.05<Gd/Ce<0.4) prepared by oxalate coprecipitation”,
Solid State Ionics, Bd. 148, Nr. 3-4, S. 567-573, 2002.

R. D. Shannon, ,Revised effective ionic radii and systematic studies of intera-
tomic distances in halides and chalcogenides”, Acta Crystallographica Section
A, Bd. 32, Nr. 5, S. 751-767, 1976.

D. A. Andersson, S. I. Simak, N. V. Skorodumova, I. A. Abrikosov, B. Johansson,
,Optimization of ionic conductivity in doped ceria”, Proceedings of the National
Academy of Sciences of the United States of America, Bd. 103, Nr. 10, S.
3518-21, 2006.

S. Grieshammer, M. Nakayama, M. Martin, ,,Association of defects in doped
non-stoichiometric ceria from first principles”, Phys. Chem. Chem. Phys.,
Bd. 18, Nr. 5, S. 3804-3811, 2016.



Literaturverzeichnis

(80]

[90]

T. I. Politova J. T. Irvine, ,Investigation of scandia-yttria-zirconia system as
an electrolyte material for intermediate temperature fuel cells - Influence of
yttria content in system (Y203),(ScaO3)11—2(ZrO2)sg”, Solid State Tonics, Bd.
168, Nr. 1-2, S. 153165, 2004.

J. Kilner B. Steele, ,Mass Transport in Anion-Deficient Fluorite Oxides”, in
Nonstoichiometric Ozides. Elsevier, 1981, S. 233-269.

D. Schneider, L. J. Gauckler, M. Gédickemeier, ,,Nonstoichiometry and Defect
Chemistry of Ceria Solid Solutions”, Journal of Electroceramics, Bd. 1, Nr. 2,
S. 165-172, 1997.

Y. Hirata, K. Matsumoto, S. Sameshima, N. Matsunaga, M. Nagamori, T. Shi-
monosono, ,,Cell performance of strontium ruthenium oxide cathode/ Gd-doped
ceria (GDC) electrolyte/ nickel-GDC anode system”, Journal of the Ceramic
Society of Japan, Bd. 117, Nr. 1371, S. 1141-1146, 2009.

Z. Shao M. O. Tadé, Intermediate- Temperature Solid Ozide Fuel Cells, Rei-
heGreen Chemistry and Sustainable Technology, Berlin, Heidelberg: Springer,
2016, Bd. 37, Nr. 8.

E. D. Wachsman, P. Jayaweera, N. Jiang, D. M. Lowe, B. G. Pound, ,Stable
High Conductivity Ceria/Bismuth Oxide Bilayered Electrolytes”, Journal of
The Electrochemical Society, Bd. 144, Nr. 1, S. 233, 1997.

F. W. Poulsen N. van der Puil, ,,Phase relations and conductivity of Sr- and
La-zirconates”, Solid State Ionics, Bd. 53-56, S. 777-783, 1992.

H. Yokokawa, Y. Hori, T. Shigehisa, M. Suzuki, S. Inoue, T. Suto, K. Tomida,
M. Shimazu, A. Kawakami, H. Sumi, M. Ohmori, N. Mori, T. Tha, K. Yamaji,
H. Kishimoto, K. Develos-Bagarinao, K. Sasaki, S. Taniguchi, T. Kawada,
M. Muramatsu, K. Terada, K. Eguchi, T. Matsui, H. Iwai, M. Kishimoto,
N. Shikazono, Y. Mugikura, T. Yamamoto, M. Yoshikawa, K. Yasumoto,
K. Asano, Y. Matsuzaki, S. Amaha, T. Somekawa, ,,Recent Achievements of
NEDO Durability Project with an Emphasis on Correlation Between Cathode
Overpotential and Ohmic Loss”, Fuel Cells, Bd. 17, Nr. 4, S. 473-497, 2017.

S. Uhlenbruck, N. Jordan, D. Sebold, H. Buchkremer, V. A. C. Haanappel,
D. Stover, ,,Thin Film Coating Technologies of (Ce,Gd)O4_s Interlayers for
Application in Ceramic High-Temperature Fuel Cells”, Thin Solid Films, Bd.
515, Nr. 7-8, S. 4053—-4060, 2007.

N. Jordan, W. Assenmacher, S. Uhlenbruck, V. A. C. Haanappel, ,,Protecting
layers manufactured by physical vapor deposition for IT-SOFC?”, Solid State
Tonics, Bd. 179, S. 919-923, 2008.

G. Constantin, C. Rossignol, P. Briois, A. Billard, L. Dessemond, E. Djurado,
,Efficiency of a dense thin CGO buffer layer for solid oxide fuel cell operating
at intermediate temperature”, Solid State Ionics, Bd. 249-250, S. 98-104, 2013.

231



Literaturverzeichnis

[91]

232

F. Fonseca, S. Uhlenbruck, R. Nedéléc, H. Buchkremer, ,,Properties of bias-
assisted sputtered gadolinia-doped ceria interlayers for solid oxide fuel cells”,
Journal of Power Sources, Bd. 195, Nr. 6, S. 1599-1604, 2010.

Z. Lu, X.-D. Zhou, D. Fisher, J. Templeton, J. Stevenson, N. Wu, A. Ignatiev,
,Enhanced performance of an anode-supported YSZ thin electrolyte fuel cell with
a laser-deposited Smg 2 Cey.8O1.9 interlayer”, Electrochemistry Communications,
Bd. 12, Nr. 2, S. 179-182, 2010.

F. Wang, M. Nishi, M. E. Brito, H. Kishimoto, K. Yamaji, H. Yokokawa,
T. Horita, ,Sr and Zr Diffusion in LSCF/10GDC/8YSZ Triplets for Solid
Oxide Fuel Cells (SOFCs)”, Journal of Power Sources, Bd. 258, S. 281-289,
2014.

S. Sgnderby, P. L. Popa, J. Lu, B. H. Christensen, K. P. Almtoft, L. P. Nielsen,
P. Eklund, ,,Strontium diffusion in magnetron sputtered gadolinia-doped ceria
thin film barrier coatings for solid oxide fuel cells”, Advanced Energy Materials,
Bd. 3, Nr. 7, S. 923-929, 2013.

P. Plonczak, M. Joost, J. Hjelm, M. Sggaard, M. Lundberg, P. V. Hendriksen,
A high performance ceria based interdiffusion barrier layer prepared by spin-
coating”, Journal of Power Sources, Bd. 196, Nr. 3, S. 1156-1162, 2011.

A. O. Stoérmer, J. L. M. Rupp, L. J. Gauckler, ,Spray pyrolysis of electrolyte
interlayers for vacuum plasma-sprayed SOFC”, Solid State Ionics, Bd. 177, Nr.
19-25 SPEC. ISS., S. 2075-2079, 2006.

A. Mai, V. Haanappel, F. Tietz, D. Stover, ,Ferrite-based perovskites as
cathode materials for anode-supported solid oxide fuel cells Part II. Influence
of the CGO interlayer”, Solid State Ionics, Bd. 177, Nr. 19-25, S. 2103-2107,
2006.

T. Ivas, ,,Ce-Gd-Co-Oxides: Phase Equilibria and Defect Chemistry in Bulk
and Grain Boundaries”, Dissertation, Forschungszentrum Jilich GmbH, 2013.

Y. Zhou M. Rahaman, ,Hydrothermal synthesis and sintering of ultrafine CeO2
powders”; Journal of Materials Research, Bd. 8, Nr. 07, S. 1680-1686, 1993.

J. Van Herle, T. Horita, T. Kawada, N. Sakai, H. Yokokawa, M. Dokiya, ,,Low
temperature fabrication of (Y,Gd,Sm)-doped ceria electrolyte”, Solid State
Tonics, Bd. 86-88, Nr. PART 2, S. 1255-1258, 1996.

H. J. Choi, Y. H. Na, D. W. Seo, S. K. Woo, S. D. Kim, ,Densification of
gadolinia-doped ceria diffusion barriers for SOECs and IT-SOFCs by a sol-gel
process”, Ceramics International, Bd. 42, Nr. 1, S. 545-550, 2015.

C. Nicollet, J. Waxin, T. Dupeyron, A. Flura, J.-M. Heintz, J. P. Ouweltjes,
P. Piccardo, A. Rougier, J.-C. Grenier, J.-M. Bassat, ,,Gadolinium doped
ceria interlayers for Solid Oxide Fuel Cells cathodes: Enhanced reactivity with
sintering aids (Li, Cu, Zn), and improved densification by infiltration”, Journal
of Power Sources, Bd. 372, S. 157-165, 2017.



Literaturverzeichnis

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

C. Kleinlogel L. J. Gauckler, ,Sintering and properties of nanosized ceria solid
solutions”, Solid State Ionics, Bd. 135, Nr. 1-4, S. 567-573, 2000.

S. Jung-Hoon, M. G. Jung, H. W. Park, H.-T. Lim, , The Effect of Fabrication
Conditions for GDC Buffer Layer on Electrochemical Performance of Solid
Oxide Fuel Cells”, Nano-Micro Letters, Bd. 5, Nr. 3, S. 151-158, 2013.

A. Tsoga, A. Naoumidis, A. Gupta, D. Stover, ,Microstructure and Interdif-
fusion Phenomena in YSZ-CGO Composite Electrolyte”, Materials Science
Forum, Bd. 308-311, S. 794-799, 1999.

A. Tsoga, A. Gupta, A. Naoumidis, P. Nikolopoulos, ,,Gadolinia-doped ceria
and yttria stabilized zirconia interfaces: regarding their application for SOFC
technology”, Acta Materialia, Bd. 48, Nr. 18-19, S. 4709-4714, 2000.

E. Tani, M. Yoshimura, S. Somiya, ,Revised Phase Diagram of the System
Zr05-CeO4 Below 1400°C”, Journal of the American Ceramic Society, Bd. 66,
Nr. 7, S. 506-510, 1983.

D.-j. Kim, ,Lattice Parameters, Ionic Conductivities, and Solubility limits in
Fluorite-Structure MOy Oxide (M = Hf*t+, Zr*t, Ce*t Th*t, U*t) Solid
Solutions”, Journal American Chemical Society, Bd. 72, S. 14151421, 1989.

R. Kiebach, W. Zhang, M. Chen, K. Norrman, H. J. Wang, J. R.
Bowen, R. Barfod, P. V. Hendriksen, W. Zhang, ,Stability of
Lag.6Srg.4Cog.2Feg 803/Ceg.9Gdg.1 O2 cathodes during sintering and solid oxide
fuel cell operation”, Journal of Power Sources, Bd. 283, Nr. July, S. 151-161,
2015.

Z.-P. Li, M. Toshiyuki, G. J. Auchterlonie, J. Zou, D. John, ,Mutual Diffusion
Occurring at the Interface between Lag gSrg.4Cog.sFeqg203_5 Cathode and
Gd-doped Ceria Electrolyte during IT-SOFC Cell Preparation”, ACS Applied
Materials & Interfaces, Bd. 3, Nr. 7, S. 2772-2778, 2011.

M. Izuki, M. E. Brito, K. Yamaji, H. Kishimoto, D.-H. Cho, T. Shimonosono,
T. Horita, H. Yokokawa, ,Interfacial stability and cation diffusion across the
LSCF/GDC interface”, Journal of Power Sources, Bd. 196, Nr. 17, S. 7232-7236,
2011.

S. Uhlenbruck, T. Moskalewicz, N. Jordan, H.-J. Penkalla, H. Buchkre-
mer, ,Element interdiffusion at electrolyte—cathode interfaces in ceramic high-
temperature fuel cells”, Solid State Ionics, Bd. 180, Nr. 4-5, S. 418-423, 2009.

O. Yamamoto, Y. Takeda, R. Kanno, M. Noda, ,,Perovskite-type oxides as
oxygen electrodes for high temperature oxide fuel cells”, Solid State Ionics,
Bd. 22, Nr. 2-3, S. 241-246, 1987.

A. Mitterdorfer L. J. Gauckler, ,LasZroO; formation and oxygen reduction
kinetics of the Lag s551r0.15Mn, O3, O2(g)|YSZ system”, Solid State Ionics, Bd.
111, N1. 3-4, S. 185-218, 1998.

233



Literaturverzeichnis

[115]

[116]

[117)

[118]
[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

234

J. van Roosmalen E. Cordfunke, ,,Chemical reactivity and interdiffusion of
(La,Sr)MnOs3 and (Zr,Y)Os2, solid oxide fuel cell cathode and electrolyte mate-
rials”, Solid State Ionics, Bd. 52, Nr. 4, S. 303-312, 1992.

T. Setoguchi, T. Inoue, H. Takebe, K. Eguchi, K. Morinaga, H. Arai, , Fabri-
cation and evaluation of flat thick film type solid oxide fuel cell”, Solid State
Ionics, Bd. 37, Nr. 2-3, S. 217-221, 1990.

G. Kostogloudis, G. Tsiniarakis, C. Ftikos, ,,Chemical reactivity of perovskite
oxide SOFC cathodes and yttria stabilized zirconia”, Solid State Ionics, Bd.
135, Nr. 1-4, S. 529-535, 2000.

H. Yokokawa, ,,Thermodynamic analysis on interface between perovskite elec-
trode and YSZ electrolyte”, Solid State Ionics, Bd. 40-41, S. 398-401, 1990.

J. Labrincha, J. Frade, F. Marques, ,,Defect structure of SrZrO3”, Solid State
Ionics, Bd. 61, Nr. 1-3, S. 71-75, 1993.

J. Labrincha, L.-J. Meng, M. Santos, F. Marques, J. Frade, ,,Evaluation of
deposition techniques of cathode materials for solid oxide fuel cells”, Materials
Research Bulletin, Bd. 28, Nr. 2, S. 101-109, 1993.

M. Goédickemeier, L. J. Gauckler, ,Engineering of Solid Oxide Fuel Cells with
Ceria-Based Electrolytes”, Journal of The Electrochemical Society, Bd. 145,
Nr. 2, S. 414, 1998.

H. Uchida, S.-I. Arisaka, M. Watanabe, ,High Performance Electrode for
Medium-Temperature Solid Oxide Fuel Cells La(Sr)CoO3 Cathode with Ceria
Interlayer on Zirconia Electrolyte”, Electrochem. Solid-State Lett., Bd. 2, Nr. 9,
S. 428-430, 1999.

F. S. Baumann, ,,Oxygen reduction kinetics on mixed conducting SOFC model
cathodes”, Dissertation, Universitat Stuttgart, 2006.

J. Pena-Matrinez, D. Marrero-Lopez, C. Sanchez-Bautista, A. Dos Santos-
Garcia, J. Ruiz-Morales, J. Canales-Vazquez, P. Nunez, ,Effect of a CGO
buffer layer on the performance of LSCF cathode in YSZ-based SOFC”, Boletin
de la Sociedad Espanola de Ceramica y Vidrio, Bd. 49, Nr. 1, S. 15-22, 2010.

D. Papurello, D. Menichini, A. Lanzini, , Distributed relaxation times technique
for the determination of fuel cell losses with an equivalent circuit model to
identify physicochemical processes”, Electrochimica Acta, Bd. 258, S. 98-109,
2017.

J. S. Hammond, G. L. Fisher, S. R. Bryan, R. Kanarbik, P. Méller, ,FIB-TOF
Tomography of Solid Oxide Fuel Cells”, Microsc. Microanal. 19, Bd. 19, Nr. 2,
S. 672-673, 2013.



Literaturverzeichnis

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

A. Priebe, P. Bleuet, G. Goret, J. Laurencin, D. Montinaro, J.-P. Barnes, , State-
of-the-Art Three-Dimensional Chemical Characterization of Solid Oxide Fuel
Cell Using Focused Ion Beam Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry
Tomography”, Microscopy and Microanalysis, Bd. 22, Nr. 06, S. 1261-1269,
2016.

D. F. Sanchez, D. Grolimund, M. Hubert, ,A 2D and 3D X-ray p-diffraction
and p-fluorescence study of a mixed ionic electronic conductor”, International
Journal of Hydrogen Energy, Bd. 42, S. 1203-1211, 2017.

F. Wankmiiller, ,Fremdphasen an der Kathoden-/Elektrolyt-Grenzfliche von
Hochtemperatur-Brennstoffzellen (SOFC)”, Masterarbeit, Karlsruher Institut
fiir Technologie (KIT'), 2015.

J. Szész, F. Wankmiiller, V. Wilde, H. Stérmer, D. Gerthsen, E. Ivers-Tiffée,
»Nature and Functionality of Oxygen/Cathode/Electrolyte-Interfaces in SOF-
Cs”, ECS Transactions, Bd. 66, Nr. 2, S. 79-87, 2015.

J. Szész, F. Wankmiiller, V. Wilde, H. Stérmer, D. Gerthsen, N. H. Menzler,
E. Ivers-Tiffée, , High-Performance Cathode/Electrolyte Interfaces for SOFC”,
ECS Transactions, Bd. 68, Nr. 1, S. 763-771, 2015.

F. Wankmiiller, J. Szasz, J. Joos, V. Wilde, H. Stormer, D. Gerthsen, E. Ivers-
Tiffée, ,,Correlative tomography at the cathode/electrolyte interfaces of solid
oxide fuel cells”, Journal of Power Sources, Bd. 360, S. 399-408, 2017.

T. Matsui, M. Komoto, H. Muroyama, K. Kishida, H. Inui, K. Eguchi, ,,Degra-
dation factors in (La,Sr)(Co,Fe)O3_s cathode/Sms03-CeOs interlayer/Y2O3-
ZrQOs electrolyte system during operation of solid oxide fuel cells”, Journal of
Power Sources, Bd. 312, S. 80-85, 2016.

F. Wang, M. E. Brito, K. Yamaji, D.-H. Cho, M. Nishi, H. Kishimoto, T. Ho-
rita, H. Yokokawa, ,Effect of polarization on Sr and Zr diffusion behavior in
LSCF/GDC/YSZ system”, Solid State Ionics, Bd. 262, S. 454-459, 2014.

J. C. De Vero, K. Develos-Bagarinao, H. Matsuda, H. Kishimoto, T. Ishiyama,
K. Yamaji, T. Horita, H. Yokokawa, ,Sr and Zr transport in PLD-grown
Gd-doped ceria interlayers”, Solid State Ionics, Bd. 314, Nr. October 2017, S.
165-171, 2018.

J. C. De Vero, K. Develos-Bagarinao, H. Kishimoto, T. Ishiyama, K. Yamaji,
T. Horita, H. Yokokawa, ,Interlayer Stability and Cation Diffusion across the
LSCF/GDC/YSZ Interfaces”, Journal of The Electrochemical Society, Bd. 163,
Nr. 13, S. 1463-1470, 2016.

M. Morales, V. Miguel-Pérez, A. Tarancén, A. Slodczyk, M. Torrell, B. Balles-
teros, J. P. Ouweltjes, J. M. Bassat, D. Montinaro, A. Morata, ,,Multi-scale
analysis of the diffusion barrier layer of gadolinia-doped ceria in a solid oxide
fuel cell operated in a stack for 3000h”, Journal of Power Sources, Bd. 344, S.
141-151, 2017.

235



Literaturverzeichnis

[138]

139

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]
[147]

[148]

[149]

236

Z. Lu, S. Darvish, J. Hardy, J. Templeton, J. Stevenson, Y. Zhong,
»,SrZrO3  Formation at the Interlayer/Electrolyte Interface during
(Laj_Sr;)1-5Co1—yFe, O3 Cathode Sintering”, Journal of The Flectro-
chemical Society, Bd. 164, Nr. 10, S. F3097-F3103, 2017.

T. Horita, N. Sakai, H. Yokokawa, M. Dokiya, T. Kawada, J. Van Herle,
K. Sasaki, ,,Ceria-zirconia composite electrolyte for solid oxide fuel cells”,
Journal of FElectroceramics, Bd. 1, Nr. 1, S. 155-164, 1997.

K. Eguchi, N. Akasaka, H. Mitsuyasu, Y. Nonaka, , Process of solid state
reaction between doped ceria and zirconia”, Solid State Ionics, Bd. 135, Nr.
1-4, S. 589-594, 2000.

X. Zhou, B. Scarfino, H. Anderson, ,,Electrical conductivity and stability of
Gd-doped ceria/Y-doped zirconia ceramics and thin films”, Solid State Ionics,
Bd. 175, Nr. 1-4, S. 19-22, 2004.

C. H. Lee, G. M. Choi, ,Electrical conductivity of CeOs-doped YSZ”, Solid
State Ionics, Bd. 135, Nr. 1-4, S. 653-661, 2000.

Y. Xiong, K. Yamaji, N. Sakai, H. Kishimoto, T. Horita, M. E. Brito, H. Yo-
kokawa, ,,Electronic Conductivity of ZrOs—CeOs—Y O 5 Solid Solutions in a
Wide Range of Temperature and Oxygen Partial Pressure”, Journal of The
Electrochemical Society, Bd. 153, Nr. 12, S. A2198, 2006.

V. Riihrup, H.-D. Wiemhdofer, ,Ionic conductivity of Gd- and Y-doped ceria-
zirconia solid solutions”, Zeitschrift fir Naturforschung. B, A journal of che-
mical sciences A, Bd. 61, Nr. 7, S. 916-922, 2006.

T. L. Nguyen, K. Kobayashi, T. Honda, Y. Iimura, K. Kato, A. Neghisi,
K. Nozaki, F. Tappero, K. Sasaki, H. Shirahama, K. Ota, M. Dokiya, T. Kato,
,Preparation and evaluation of doped ceria interlayer on supported stabilized

zirconia electrolyte SOFCs by wet ceramic processes”, Solid State Ionics, Bd.
174, Nr. 1-4, S. 163174, 2004.

C. E. Banks, C. W. Foster, R. O. Kadara, Screen-Printing Electrochemical
Architectures, Springer International Publishing, 2016.

L. C. De Jonghe M. Rahaman, ,Sintering of Ceramics”, in Handbook of Ad-
vanced Ceramics, S. Somiya. Elsevier Inc., 2003, Kap. 4.

M. Mogensen K. V. Hansen, ,Impact of impurities and interface reaction on
electrochemical activity”, in Handbook of Fuel Cells. Chichester, UK: John
Wiley & Sons, Ltd, 2010.

S. D. Ebbesen, C. Graves, A. Hauch, S. H. Jensen, M. Mogensen, ,,Poisoning of
Solid Oxide Electrolysis Cells by Impurities”, Journal of The Electrochemical
Society, Bd. 157, Nr. 10, S. B1419-B1429, 2010.



Literaturverzeichnis

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159)]

[160]

[161]

162]

M. Sillassen, P. Eklund, N. Pryds, J. Bgttiger, ,,Effects of dopant concentration
and impurities on the conductivity of magnetron-sputtered nanocrystalline
yttria-stabilized zirconia”, Solid State Ionics, Bd. 181, Nr. 19-20, S. 864-867,
2010.

T. Andersen, K. Vels, I. Chorkendorff, M. Mogensen, , Strontium zirconate
as silicon and aluminum scavenger in yttria stabilized zirconia”, Solid State
Ionics, Bd. 190, Nr. 1, S. 82-87, 2011.

J. Oishi, J. Otomo, Y. Oshima, M. Koyama, ,, The effects of minor elements in
Lag.¢Srp.4Cog.oFeg gO3_5 cathodes on oxygen reduction reaction”, Journal of
Power Sources, Bd. 277, S. 44-51, 2015.

D. Stover, H. Buchkremer, J. Huijsmans, ,MEA /Cell Preparation Methods:
Europe/USA”, in Handbook of Fuel Cells, Volume 4: Fuel Cell Technology and
Applications Part 2, W. Vielstich, A. Lamm, H. A. Gasteiger. Chichester,
UK: Wiley, 2003, S. 1013-1031.

F. Tietz, H. Buchkremer, D. Stover, ,,Components Manufacturing for Solid
Oxide Fuel Cells”, Solid State Ionics, Bd. 153-153, S. 373-381, 2002.

M. Becker, ,,Parameterstudie zur Langzeitbestédndigkeit von Hochtemperatur-
brennstoffzellen (SOFC)”, Dissertation, Universitidt Karlsruhe (TH), 2007.

N. Sakai, K. Yamaji, T. Horita, Y. Xiong, H. Kishimoto, M. Brito, H. Yokokawa,
,Effect of water on electrochemical oxygen reduction at the interface between
fluorite-type oxide-ion conductors and various types of electrodes”, Solid State
Tonics, Bd. 174, Nr. 1-4, S. 103-109, 2004.

S. J. Benson, ,,.Degradation of LaSry 4Fey §Cop203_s in Carbon Dioxide and
Water Atmospheres”, Journal of The Electrochemical Society, Bd. 146, Nr. 4,
S. 1305, 1999.

D. Klotz, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,,Practical Guidelines for Reliable Electro-
chemical Characterization of Solid Oxide Fuel Cells”, Electrochimica Acta, Bd.
227, S. 110-126, 2017.

L. Blum, U. Packbier, I. C. Vinke, L. G. De Haart, ,,Long-term testing of SOFC
stacks at Forschungszentrum Julich”, Fuel Cells, Bd. 13, Nr. 4, S. 646653,
2013.

B. A. Boukamp, ,,A Linear Kronig Kramers Transform Test for Immittance
Data Validation”, J. Electrochem. Soc., Bd. 142, Nr. 6, S. 1885, 1995.

M. Schénleber, D. Klotz, E. Ivers-Tiffée, ,,A Method for Improving the Robust-
ness of linear Kramers-Kronig Validity Tests”, Electrochimica Acta, Bd. 131, S.
2027, 2014.

H. Schichlein, A. C. Miiller, M. Voigts, A. Kriigel, ,,Deconvolution of electroche-
mical impedance spectra for the identification of electrode reaction mechanisms
in solid oxide fuel cells”, Journal of Applied Electrochemistry, Bd. 32, Nr. 8, S.
875, 2002.

237



Literaturverzeichnis

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]
[169]
[170]

[171]

[172]
[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

238

M. Schoénleber E. Ivers-Tiffée, ,,Approximability of impedance spectra by RC
elements and implications for impedance analysis”, Electrochemistry Commu-
nications, Bd. 58, S. 15-19, 2015.

A. N. Tikhonov, A. V. Goncharsky, V. V. Stepanov, A. G. Yagola, Numerical
Methods for the Solution of Ill-Posed Problems, Dordrecht: Springer Nether-
lands, 1995.

J. Weese, ,,A Reliable and Fast Method for the Solution of Fredhol Integral
Equations of the First Kind based on Tikhonov Regualrization”, Computer
Physics Communications, Bd. 69, Nr. 1, S. 99-111, 1992.

M. Orazem B. Tribollet, Electrochemical Impedance Spectroscopy, Hoboken,
NJ: John Wiley & Sons, Inc., 2008.

J. Hayd, E. Ivers-Tiffee, ,Detailed Electrochemical Study on Nanoscaled
Lag.Srg.4Co03_5 SOFC Thin-Film Cathodes in Dry, Humid and CO,-
Containing Atmospheres”, Journal of the Electrochemical Society, Bd. 160,
Nr. 11, S. F1197-F1206, 2013.

L. Reimer G. Pfefferkorn, Raster-Elektronenmikroskopie, 2. Auflage, Springer-
Verlag, 1977.

L. Reimer, Scanning Electron Microscopy, 2. Auflage, Berlin, Heidelberg: Sprin-
ger Berlin Heidelberg, 1985.

H. Seiler, ,,Secondary electron emission in the scanning electron microscope”,
Journal of Applied Physics, Bd. 54, Nr. 11, S. R1, 1983.

K. Thydén, Y. Liu, J. B. Bilde-Sorensen, ,,Microstructural characterization of
SOFC Ni-YSZ anode composites by low-voltage scanning electron microscopy”,
Solid State Ionics, Bd. 178, Nr. 39-40, S. 1984-1989, 2008.

J. Ackermann, Manual for the SUPRA(VP) and ULTRA Scanning Electron
Microscopes, Carl Zeiss NTS GmbH, 2005.

L. Reimer, Image Formation in Low-Voltage Scanning Electron Microscopy,
SPIE Press, 1993, Bd. TT12.

S. Ono K. Kanaya, ,, The energy dependence of secondary emission based on
the range-energy retardation power formula”, J. Phys. D, Bd. 12, Nr. 4, S.
619-632, 1979.

M. Ender, ,Mikrostrukturelle Charakterisierung, Modellentwicklung und Simu-
lation pordser Elektroden fiir Lithiumionenzellen”, Dissertation, Karlsruher
Institut fiir Technologie (KIT), 2014.

J. Joos, M. Ender, I. Rotscholl, N. H. Menzler, E. Ivers-Tiffée, ,,Quantification
of double-layer Ni/YSZ fuel cell anodes from focused ion beam tomography
data”, Journal of Power Sources, Bd. 246, S. 819-830, 2014.

E. Hornbogen B. Skrotzki, Mikro- und Nanoskopie der Werkstoffe, Berlin,
Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 2009.



Literaturverzeichnis

[178]
[179]
[180]

[181]

182]

[183]

[184]

[185]

[186]

187

[188]
[189]
[190]
[191]

[192]

G. Cliff G. Lorimer, ,,The quantitative analysis of thin specimens”, Journal of
Microscopy, Bd. 103, Nr. 2, S. 203-207, 1975.

D. Williams C. Carter, Transmission electron microscopy - A textbook for
materials science, 2. Auflage, New York: Springer, 2009.

J. Thomas T. Gemming, Analytische Transmissionselektronenmikroskopie -
FEine Finfihrung fir den Praktiker, Wien: Springer, 2013.

J. Hayd, ,Stabilitdt der Grenzfliche Kathode-Elektrolyt im Betrieb der
Hochtemperaturbrennstoffzelle”, Diplomarbeit, Universitit Karlsruhe (TH),
2005.

E. Ivers-Tiffée, A. Weber, H. Schichlein, ,,Os-reduction at high temperatures:
SOFC”, in Handbook of Fuel Cells - Fundamentals, Technology and Applications,
2. Auflage, W. Vielstich, H. A. Gasteiger, A. Lamm. Chichester: John Wiley
& Sons Ltd, 2003, S. 587-600.

J. Maier, ,,On the Correlation of Macroscopic and Microscopic Rate Constants
in Solid State Chemistry”, Solid State Chemistry, Bd. 112, Nr. 3-4, S. 197-228,
1998.

J. Maier, Festkorper - Fehler und Funktion, ReiheTeubner Studienbiicher
Chemie, Wiesbaden: Vieweg+Teubner Verlag, 2000.

J. Ten Elshof, M. Lankhorst, H. Bouwmeester, ,,Oxygen Exchange and Diffusion
Coeflicients of Strontium-Doped Lanthanum Ferrites by Electrical Conductivity
Relaxation”, Journal of The Electrochemical Society, Bd. 144, Nr. 3, S. 1060—
1067, 1997.

J. Mizusaki, Y. Mima, S. Yamauchi, K. Fueki, H. Tagawa, ,,Nonstoichiome-
try of the Perovskite-Type Oxides Laj_,Sr,CoOs_5”, Journal of Solid State
Chemistry, Bd. 80, Nr. 1, S. 102-111, 1989.

A. Haffelin, J. Joos, M. Ender, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,, Time-Dependent
3D Impedance Model of Mixed-Conducting Solid Oxide Fuel Cell Cathodes”,
Journal of The FElectrochemical Society, Bd. 160, Nr. 8, S. F867-F876, 2013.

S. B. Adler, ,Mechanism and kinetics of oxygen reduction on porous
La;_,Sr,CoO3_s electrodes”, Solid State Ionics, Bd. 111, S. 125-134, 1998.

E. L. Cussler, Diffusion: mass transfer in fluid systems, Cambridge University
Press, 1984.

D. Braess, Finite Elemente: Theorie, schnelle Loser und Anwendungen in der
Elastizitdtstheorie, Berlin Heidelberg: Springer, 2007.

C. GroBmann H.-J. Roos, Numerik partieller Differentialgleichungen, Stuttgart:
Teubner, 1994.

S. Brenner R. Scott, The mathematical theory of finite element methods, Berlin
Heidelberg, New York: Springer, 1994.

239



Literaturverzeichnis

(193]
[194]

[195]

[196]
[197]

[198]

[199]

200]

201]

[202]

203]

[204]

[205]

240

P. G. Ciarlet, The finite element method for elliptic problems, Amsterdam:
North- Holland Publishing Company, 1978.

A. Ern, J.-L. Guermond, Theory and practice of finite elements, New York:
Springer-Verlag, 2004.

T. Carraro, J. Joos, B. Riiger, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,,3D finite element
model for reconstructed mixed-conducting cathodes: I. Performance quantifica-
tion”, Electrochimica Acta, Bd. 77, S. 315-323, 2012.

B. Riiger, Mikrostrukturmodellierung von FElektroden fiir die Festelektrolyt-
brennstoffzelle, Universitatsverlag Karlsruhe, 2009.

COMSOL Inc., ,,COMSOL Multiphysics Reference Manual, Version 4.4”,
www.comsol.com.

H. J. M. Bouwmeester, M. W. Den Otter, B. A. Boukamp, ,,Oxygen transport
in Lag.eFeg.4Coi_yFe,O3_57, Journal of Solid State Electrochemistry, Bd. 8,
Nr. April 2003, S. 599-605, 2004.

Y. L. Yang, C. L. Chen, S. Y. Chen, C. W. Chu, A. J. Jacobson, ,Impedance Stu-
dies of Oxygen Exchange on Dense Thin Film Electrodes of Lag 5519 5C0o03_5",
Journal of The Electrochemical Society, Bd. 147, Nr. 11, S. 4001, 2000.

F. Baumann, J. Fleig, H. Habermeier, J. Maier, ,Impedance spectroscopic
study on well-defined (La,Sr)(Co,Fe)O3_s model electrodes”, Solid State Ionics,
Bd. 177, Nr. 11-12, S. 1071-1081, 2006.

L. Almar, J. Szész, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,,Oxygen Transport Kinetics of
Mixed Ionic-Electronic Conductors by coupling Focused Ion Beam Tomography
and Electrochemical Impedance Spectroscopy”, Journal of The Electrochemical
Society, Bd. 164, Nr. 4, S. 289-297, 2017.

A. Leonide, B. Riiger, A. Weber, W. A. Meulenberg, E. Ivers-Tiffée, ,,Impedance
Study of Alternative (La,Sr)FeO3_s and (La,Sr)(Co,Fe)O3_s MIEC Cathode
Compositions”, Journal of The Electrochemical Society, Bd. 157, Nr. 2, S. B234,
2010.

Y. Takeda, R. Kanno, M. Noda, Y. Tomida, O. Yamamoto, ,,Cathodic Polari-
zation Phenomena of Perovskite Oxide Electrodes with Stabilized Zirconia”,
Journal of The Electrochemical Society, Bd. 134, Nr. 11, S. 2656, 1987.

T. Kawada, J. Suzuki, M. Sase, A. Kaimai, K. Yashiro, Y. Nigara, J. Mizusaki,
K. Kawamura, H. Yugami, ,Determination of Oxygen Vacancy Concentration
in a Thin Film of Lag gSrg.4CoO3_s by an Electrochemical Method”, Journal
of The FElectrochemical Society, Bd. 149, Nr. 7, S. E252, 2002.

A. Miller, ,Mehrschicht-Anode fiir die Hochtemperatur-Brennstoffzelle
(SOFC)”, Dissertation, Universitdt Karlsruhe (TH), 2004.



Literaturverzeichnis

206]

207]

[208]

209]

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

216

[217)

H. J. Avila-Paredes, K. Choi, C.-T. Chen, S. Kim, ,Dopant-concentration
dependence of grain-boundary conductivity in ceria: A space-charge analysis”,
Journal of Materials Chemistry, Bd. 19, Nr. 27, S. 4837, 2009.

J. Druce, T. Ishihara, J. Kilner, ,,Surface composition of perovskite-type
materials studied by Low Energy Ion Scattering (LEIS)”, Solid State Ionics,
Bd. 262, S. 893-896, 2014.

C. Nivot, C. Legros, B. Lesage, M. Kilo, C. Argirusis, ,,Oxygen diffusion in
SrZrOg3”, Solid State Tonics, Bd. 180, Nr. 17-19, S. 1040-1044, 2009.

K. D. Kreuer, J. Maier, S. Matsuo, M. Ishigame, J. Muller, ,,A conductivity
and thermal gravimetric analysis of a Y-doped”, Solid State Ionics, Bd. 97, S.
421-427, 1997.

A. Unemoto, A. Kaimai, K. Sato, N. Kitamura, K. Yashiro, H. Matsumoto,
J. Mizusaki, K. Amezawa, T. Kawada, ,,Electrical conduction and mass trans-
port properties of SrZrg.g9Feq.0103_5", Solid State Ionics, Bd. 181, Nr. 19-20,
S. 868-873, 2010.

V. Sonn, A. Leonide, E. Ivers-Tiffée, ,,Combined Deconvolution and CNLS
Fitting Approach on the Impedance Response of Technical Ni/8YSZ Cermet
Electrodes”, Journal of The Electrochemical Society, Bd. 155, Nr. 7, S. B675,
2008.

S. J. Kim G. M. Choi, ,Stability of LSCF electrode with GDC interlayer in
YSZ-based solid oxide electrolysis cell”, Solid State Ionics, Bd. 262, Nr. 1, S.
303-306, 2014.

W. D. Jung, C. Kwak, S. Seo, K.-s. Moon, I.-T. Han, J. Sik, ,Role of the
gadolinia-doped ceria interlayer in high-performance intermediate-temperature
solid oxide fuel cells”, Journal of Power Sources, Bd. 361, S. 153-159, 2017.

M. Shiono, K. Kobayashi, T. L. Nguyen, K. Hosoda, T. Kato, K. Ota, M. Dokiya,
yEffect of CeOs interlayer on ZrOs electrolyte/La(Sr)CoQOg3 cathode for low-
temperature SOFCs”, Solid State Ionics, Bd. 170, Nr. 1-2, S. 1-7, 2004.

V. Wilde, H. Stormer, J. Szasz, F. Wankmiiller, E. Ivers-Tiffée, D. Gerthsen, , Ef-
fect of Gdg.2Ceg.gO2 Sintering Temperature on Formation of a SrZrO3 blocking
Layer between Y0.16ZI‘0_8402, Gdo.gceo_gOQ and Lao_5SSro.4COO_2Fe0,803”, ECS
Transactions, Bd. 66, Nr. 2, S. 103-107, 2015.

S. Dash, D. Sood, R. Prasad, ,,Phase diagram and thermodynamic calculations
of alkali and alkaline earth metal zirconates”, Journal of Nuclear Materials,
Bd. 228, Nr. 1, S. 83-116, 1996.

K. Develos-Bagarinao, H. Yokokawa, H. Kishimoto, T. Ishiyvama, K. Yamaji,
T. Horita, ,Elucidating the origin of oxide ion blocking effects at GDC /
SrZr(Y)Os / YSZ interfaces”, Journal of Materials Chemistry A, Bd. 5, Nr. 18,
S. 8733-8743, 2017.

241



Literaturverzeichnis

[218]

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]

[224]

[225]

[226]

[227]

[228]

[229]

230]

242

M. Nishi, H. Yokokawa, H. Kishimoto, K. Yamaji, T. Horita, ,,Oxygen Ion
Diffusion in Dense SrZrOg Layer on YSZ”, ECS Transactions, Bd. 57, Nr. 1, S.
19571967, 2013.

H. Yokokawa, N. Sakai, T. Horita, K. Yamaji, M. Brito, H. Kishimoto, , Ther-
modynamic and kinetic considerations on degradations in solid oxide fuel cell
cathodes”, Journal of Alloys and Compounds, Bd. 452, Nr. 1, S. 41-47, 2008.

M. Martin, ,Materials in thermodynamic potential gradients”, Journal of
Chemical Thermodynamics, Bd. 35, Nr. 8, S. 1291-1308, 2003.

W. Lee, J. W. Han, Y. Chen, Z. Cai, B. Yildiz, ,Cation Size Mismatch and
Charge Interactions Drive Dopant Segregation at the Surfaces of Manganite
Perovskites”, Journal of the American Chemical Society, Bd. 135, Nr. 21, S.
7909-7925, 2013.

A. Lussier, J. Dvorak, S. Stadler, J. Holroyd, M. Liberati, E. Arenholz, S. Ogale,
T. Wu, T. Venkatesan, Y. Idzerda, ,Stress relaxation of La, /5Sr; 2MnO3 and
Lay/3Ca;,3MnO3 at solid oxide fuel cell interfaces”, Thin Solid Films, Bd. 516,
Nr. 6, S. 880-884, 2008.

W. C. Chueh, S. M. Haile, ,Electrochemistry of Mixed Oxygen Ion and Electron
Conducting Electrodes in Solid Electrolyte Cells”, Annual Review of Chemical
and Biomolecular Engineering, Bd. 3, Nr. 1, S. 313-341, 2012.

N. Tsvetkov, Q. Lu, B. Yildiz, ,Improved electrochemical stability at the
surface of Lag 2Srg.2Co0O3 achieved by surface chemical modification”, Faraday
Discussions, Bd. 182, S. 257-269, 2015.

E. Bucher, W. Sitte, ,Long-term stability of the oxygen exchange properties of
(La,Sr);_,(Co,Fe)O3_s in dry and wet atmospheres”, Solid State Ionics, Bd.
192, Nr. 1, S. 480-482, 2011.

J. Fleig, ,,Solid oxide fuel cell cathodes: Polarization Mechanisms and Modeling
of the Electrochemical Performance”, Annual Review of Materials Research,
Bd. 33, Nr. 1, S. 361-382, 2003.

D. Oh, D. Gostovic, E. D. Wachsman, ,,Mechanism of Lag gSrg.4Cog.oFeq 803
cathode degradation”; Journal of Materials Research, Bd. 27, Nr. 15, S. 1992—
1999, 2012.

X. Yin, L. Bencze, V. Motalov, R. Spatschek, L. Singheiser, , Thermodynamic
perspective of Sr-related degradation issues in SOFCs”, International Journal
of Applied Ceramic Technology, Bd. 2, S. 17-19, 2017.

F. Tietz, A. Mai, D. Stover, ,From powder properties to fuel cell performance
— A holistic approach for SOFC cathode development”, Solid State Ionics, Bd.
179, Nr. 27-32, S. 1509-1515, 2008.

V. M. Goldschmidt, ,,Die Gesetze der Krystallochemie”, Naturwissenschaften,
Bd. 14, Nr. 21, S. 477-485, 1926.



Literaturverzeichnis

[231] J. Richter, P. Holtappels, T. Graule, T. Nakamura, L. J. Gauckler, ,Materials
design for perovskite SOFC cathodes”, Monatshefte fiir Chemie - Chemical
Monthly, Bd. 140, Nr. 9, S. 985-999, 2009.

[232] C. Peters, ,,Grain-Size Effects in Nanoscaled Electrolyte and Cathode Thin
Films for Solid Oxide Fuel Cells (SOFC)”, Dissertation, Universitdt Karlsruhe
(TH), Karlsruhe, 2009.

[233] A. N. Petrov, O. F. Kononchuk, A. V. Andreev, V. A. Cherepanov, P. Kofstad,
,Crystal Structure, Electrical and Magnetic Properties of La;_,Sr, CoO3_5",
Solid State Ionics, Bd. 80, Nr. 3-4, S. 189-199, 1995.

[234] G. H. Jonker J. H. van Santen, ,Magnetic Compounds With Perovskite Struc-
ture III. Ferromagnetic Compounds of Cobalt”, Physica, Bd. 19, Nr. 1-12, S.
120-130, 1953.

[235] N. Trofimenko, H. Ullmann, , Transition metal doped lanthanum gallates”,
Solid State Ionics, Bd. 118, Nr. 3-4, S. 215-227, 1999.

[236] G. C. Kostogloudis C. Ftikos, ,Properties of A-Site-Deficient
Lag.Srg.4Cog.oFeq sO3_s Based Perovskite Oxides”, Solid State Ionics,
Bd. 126, Nr. 1-2, S. 143-151, 1999.

[237] D. Waller, J. Lane, J. Kilner, B. Steele, ,, The Structure of and Reaction of
A-Site Deficient Lag gSrg.4_.Cog.oFeq803_5", Material Letters, Bd. 27, Nr. 4-5,
S. 225-228, 1996.

[238] S. Darvish, S. Gopalan, Y. Zhong, , Thermodynamic stability maps for the fuel
cells”, Journal of Power Sources, Bd. 336, S. 351-359, 2016.

[239] H. Tu, Y. Takeda, N. Imanishi, O. Yamamoto, ,Lng 4SrgsCopgFeg203_s
(Ln=La, Pr, Nd, Sm, Gd) for the electrode in solid oxide fuel cells”, Solid State
Ionics, Bd. 117, Nr. 3-4, S. 277-281, 1999.

[240] V. Grover, S. N. Achary, A. K. Tyagi, ,Structural analysis of excess-anion
C-type rare earth oxide: a case study with Gd;_;Ce;O1 544/ (x = 0.20 and
0.40)”, Journal of Applied Crystallography, Bd. 36, Nr. 4, S. 1082-1084, 2003.

[241] V. Wilde, ,Mikrostrukturuntersuchungen an Lag 55Sr0.4Cog.2Feg.s03_5 (LSCF)
- Gd0_2060.802_5 (GDC) - Y0_162r0_8402_5 (YSZ) Kathode—Elektrolyt—
Grenzflachen in Festelektrolytbrennstoffzellen (SOFCs)”, Masterarbeit, Karls-
ruher Institut fiir Technologie (KIT'), 2015.

[242] F. Ye, T. Mori, D. R. Ou, J. Zou, G. Auchterlonie, J. Drennan, ,,Compositional
and structural characteristics of nano-sized domains in gadolinium-doped ceria”,

Solid State Ionics, Bd. 179, Nr. 21-26, S. 827-831, 2008.
[243

M. Hillert, G. R. Purdy, ,,Chemically induced grain boundary migration”, Acta
Metallurgica, Bd. 26, Nr. 2, S. 333-340, 1978.

243



Literaturverzeichnis

[244]

[245]

[246]

[247]

[248]

[249]

[250]

[251]

[252]

[253]

244

F. den Broeder, ,Diffusion-induced grain boundary migration and recrystalli-
zation, exemplified by the system CuZn”, Thin Solid Films, Bd. 124, Nr. 2, S.
135-148, 1985.

G. Lewis, ,,Effect of Co addition on the lattice parameter, electrical conductivity
and sintering of gadolinia-doped ceria”, Solid State Ionics, Bd. 152-153, S. 567—
573, 2002.

A. Martinez-Amesti, A. Larranaga, L. M. Rodriguez-Martinez, M. L. N6, J. L.
Pizarro, A. Laresgoiti, M. I. Arriortua, ,,Chemical compatibility between YSZ
and SDC sintered at different atmospheres for SOFC applications”, Journal of
Power Sources, Bd. 192, Nr. 1, S. 151-157, 2009.

T. Matsui, S. Li, H. Muroyama, K. Kishida, H. Inui, K. Eguchi, , Electrochemical
property of solid solutions formed in (La,Sr)(Co,Fe)O3_s cathode/doped-CeOq
interlayer/Y203-ZrO4 electrolyte system during operation of solid oxide fuel
cells”, Solid State Ionics, Bd. 300, S. 135-139, 2017.

M. Yashima, T. Takizawa, , Atomic Displacement Parameters of Ceria Doped
with Rare-Earth Oxide Ceg gRp201.9 (R = La, Nd, Sm, Gd, Y, and Yb) and
Correlation with Oxide-Ion Conductivity”, The Journal of Physical Chemistry
C, Bd. 114, Nr. 5, S. 23852392, 2010.

J. C. De Vero, K. Develos-Bagarinao, H. Kishimoto, T. Ishiyama, K. Ya-
maji, T. Horita, H. Yokokawa, ,Enhanced stability of solid oxide fuel
cells by employing a modified cathode-interlayer interface with a dense
Lag.Srg.4Cog.2Feq s03_5 thin film”, Journal of Power Sources, Bd. 377, S.
128-135, 2018.

N. Sakai, H. Kishimoto, K. Yamaji, T. Horita, M. E. Brito, H. Yokokawa,
yInterface Stability of Perovskite Cathodes and Rare-Earth Doped Ceria Inter-
layer in SOFCs”, Journal of The Electrochemical Society, Bd. 154, Nr. 12, S.
B1331, 2007.

A. Mai, M. Becker, W. Assenmacher, F. Tietz, D. Hathiramani, E. Ivers-Tiffée,
D. Stover, W. Mader, ,, Time-dependent performance of mixed-conducting
SOFC cathodes”, Solid State Ionics, Bd. 177, Nr. 19-25, S. 1965-1968, 2006.

Y. Liu, B. Chi, J. Pu, J. Li, ,Performance degradation of impregnated
Lag.gSrg.4Cop.oFeg sO3+Y503 stabilized ZrOy composite cathodes of inter-
mediate temperature solid oxide fuel cells”, International Journal of Hydrogen
Energy, Bd. 37, Nr. 5, S. 4388-4393, 2012.

T. Horita, M. Nishi, T. Shimonosono, H. Kishimoto, K. Yamaji, M. E. Bri-
to, H. Yokokawa, ,Visualization of oxide ionic diffusion at SOFC catho-
de/electrolyte interfaces by isotope labeling techniques”, Solid State Ionics,
Bd. 262, Nr. 1, S. 398-402, 2014.



Literaturverzeichnis

[254]

255

[256]

257

258

259

[260]

[261]

[262]

263

Y. Zheng, S. He, L. Ge, M. Zhou, H. Chen, L. Guo, ,Effect of Sr on Sm-doped
ceria electrolyte”, International Journal of Hydrogen Energy, Bd. 36, Nr. 8, S.
5128-5135, 2011.

T. Ivas, A. N. Grundy, E. Povoden, S. Zeljkovic, L. J. Gauckler, ,,Experimental
phase diagram determination and thermodynamic assessment of the Gd,Os-
CoQO system”, Acta Materialia, Bd. 58, Nr. 12, S. 40774087, 2010.

J. R. Wilson, A. T. Duong, M. Gameiro, H.-Y. Chen, K. Thornton, D. R.
Mumm, S. A. Barnett, ,,Quantitative three-dimensional microstructure of a
solid oxide fuel cell cathode”, Electrochemistry Communications, Bd. 11, Nr. 5,
S. 1052-1056, 2009.

N. Vivet, S. Chupin, E. Estrade, T. Piquero, P. Pommier, D. Rochais, E. Bru-
neton, ,,3D Microstructural characterization of a solid oxide fuel cell anode
reconstructed by focused ion beam tomography”, Journal of Power Sources,
Bd. 196, Nr. 18, S. 7541-7549, 2011.

P. Shearing, J. Golbert, R. Chater, N. Brandon, ,,3D reconstruction of SOFC
anodes using a focused ion beam lift-out technique”, Chemical Engineering
Science, Bd. 64, Nr. 17, S. 3928-3933, 2009.

J. R. Wilson, W. Kobsiriphat, R. Mendoza, H.-Y. Chen, J. M. Hiller, D. J.
Miller, K. Thornton, P. W. Voorhees, S. B. Adler, S. A. Barnett, ,, Three-
dimensional reconstruction of a solid-oxide fuel-cell anode”, Nature Materials,
Bd. 5, Nr. 7, S. 541-544, 2006.

K. Chen, N. Li, N. Ai, Y. Cheng, W. D. A. Rickard, S. P. Jiang,
,Polarization-Induced Interface and Sr Segregation of in Situ Assembled
Lag.gSrg.4Coq.2Feg.s03_s Electrodes on Y203-ZrOs Electrolyte of Solid Oxide
Fuel Cells”, ACS Applied Materials & Interfaces, Bd. 8, Nr. 46, S. 31 729-31 737,
2016.

F. Tietz, Q. Fu, V. A. C. Haanappel, A. Mai, N. H. Menzler, S. Uhlenbruck,
,Materials Development for Advanced Planar Solid Oxide Fuel Cells”, Inter-
national Journal of Applied Ceramic Technology, Bd. 4, Nr. 5, S. 436-445,
2007.

T. Horita, D. Cho, T. Shimonosono, H. Kishimoto, K. Yamaji, M. E.
Brito, H. Yokokawa, ,Imaging of Oxide Ionic Diffusion at Catho-
de/Interlayer/Electrolyte Interfaces in Solid Oxide Fuel Cells: Effects of Long-
Term Operation”, Journal of the Electrochemical Society, Bd. 159, Nr. 8, S.
F476-F481, 2012.

S. Braun, C. Yada, A. Latz, ,,Thermodynamically Consistent Model for Space-
Charge-Layer Formation in a Solid Electrolyte”, The Journal of Physical
Chemistry C, Bd. 119, Nr. 39, S. 22281-22 288, 2015.

245



Literaturverzeichnis

[264]

265

266]

[267]

[268]

269]

270]

271]

[272]

[273]

[274]

[275]

[276]

246

X. Lu, G. Shi, J. Webb, Z. Liu, ,Dielectric properties of SrZrOgs thin films
prepared by pulsed laser deposition”, Applied Physics A: Materials Science &
Processing, Bd. 77, Nr. 3-4, S. 481-484, 2003.

P. Lunkenheimer, V. Bobnar, A. V. Pronin, A. I. Ritus, A. A. Volkov, A. Loid],
,Origin of apparent colossal dielectric constants”, Physical Review B, Bd. 66,
Nr. 052105, 2002.

K. W. Wagner, , Erklarung der dielektrischen Nachwirkungsvorgénge auf Grund
Maxwellscher Vorstellungen”, Archiv fiir Elektrotechnik, Bd. 2, Nr. 9, S. 371-387,
1914.

J. Szész, S. Seils, D. Klotz, H. Stérmer, M. Heilmaier, D. Gerthsen, H. Yokokawa,
E. Ivers-Tiffée, , High-Resolution Studies on Nanoscaled Ni/YSZ Anodes”,
Chemistry of Materials, Bd. 29, Nr. 12, S. 5113-5123, 2017.

S. Dierickx, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,Electrochemical Analysis of Sulfur
Poisoning in Ni/8YSZ Cermet Anodes”, Proceedings of the 12th European Fuel
Cell Forum, S. B0502, 2016.

R. Powell, R. Tye, M. Hickman, , The thermal conductivity of nickel”, In-
ternational Journal of Heat and Mass Transfer, Bd. 8, Nr. 5, S. 679-688,
1965.

J. Simonin, ,Das elektrische Betriebsverhalten der Hochtemperatur-
Festelektrolyt-Brennstoffzelle (SOFC) bei Temperaturen deutlich unterhalb
der Betriebstemperatur”, Diplomarbeit, Universitdt Karlsruhe (TH), 2006.

W. G. Bessler, M. Vogler, H. Stérmer, D. Gerthsen, A. Utz, A. Weber, E. Ivers-
Tiffée, ,Model anodes and anode models for understanding the mechanism
of hydrogen oxidation in solid oxide fuel cells”, Physical chemistry chemical
physics : PCCP, Bd. 12, Nr. 42, S. 13888-903, 2010.

E. Bucher, C. Gspan, F. Hofer, W. Sitte, ,,Sulphur poisoning of the SOFC
cathode material Lag gSrg 4CoO3_5", Solid State Ionics, Bd. 238, S. 15-23,
2013.

R. R. Liu, D. J. Wang, L. Jing, ,,Effect of SOy on the Performance of LSCF
Cathode”, Advanced Materials Research, Bd. 902, S. 41-44, 2014.

F. Wang, K. Yamaji, D.-H. Cho, T. Shimonosono, M. Nishi, H. Kishimoto,
M. E. Brito, T. Horita, H. Yokokawa, ,,Evaluation of Sulfur Dioxide Poisoning
for LSCF Cathodes”, Fuel Cells, Bd. 13, Nr. 4, S. 520-525, 2013.

F. Wang, H. Kishimoto, K. Develos-Bagarinao, K. Yamaji, T. Horita, H. Yoko-
kawa, ,Interrelation between Sulfur Poisoning and Performance Degradation
of LSCF Cathode for SOFCs”, Journal of The Electrochemical Society, Bd.
163, Nr. 8, S. F899-F904, 2016.

F. Wang, K. Yamaji, D.-H. Cho, T. Shimonosono, H. Kishimoto, M. E. Brito,
T. Horita, H. Yokokawa, ,,Effect of strontium concentration on sulfur poisoning
of LSCF cathodes”, Solid State Ionics, Bd. 225, S. 157-160, 2012.









Werkstoffwissenschaft @ Elektrotechnik /
Universitat Karlsruhe, Institut fur Werkstoffe der Elektrotechnik

Band 1

Band 2

Band 3

Band 4

Band 5

Band 6

Band 7

Band 8

Helge Schichlein

Experimentelle Modellbildung fir die Hochtemperatur-
Brennstoffzelle SOFC. 2003

ISBN 3-86130-229-2

Dirk Herbstritt

Entwicklung und Optimierung einer leistungsfahigen Kathoden-
struktur ftr die Hochtemperatur-Brennstoffzelle SOFC. 2003
ISBN 3-86130-230-6

Frédéric Zimmermann
Steuerbare Mikrowellendielektrika aus ferroelektrischen
Dickschichten. 2003
ISBN 3-86130-231-4

Barbara Hippauf

Kinetik von selbsttragenden, offenporésen Sauerstoffsensoren
auf der Basis von Sr(Ti,Fe)Os. 2005

ISBN 3-86130-232-2

Daniel Fouquet

Einsatz von Kohlenwasserstoffen in der Hochtemperatur-
Brennstoffzelle SOFC. 2005

ISBN 3-86130-233-0

Volker Fischer

Nanoskalige Nioboxidschichten fur den Einsatz in
hochkapazitiven Niob-Elektrolytkondensatoren. 2005
ISBN 3-86130-234-9

Thomas Schneider
Strontiumtitanferrit-Abgassensoren.
Stabilitatsgrenzen / Betriebsfelder. 2005
ISBN 3-86130-235-7

Markus J. Heneka

Alterung der Festelektrolyt-Brennstoffzelle unter
thermischen und elektrischen Lastwechseln. 2006
ISBN 3-86130-236-5

Die Bande sind im Verlagshaus Mainz (Aachen) erschienen.



Band 9

Band 10

Band 11

Band 12

Band 13

Thilo Hilpert

Elektrische Charakterisierung von Warmedammeschichten
mittels Impedanzspektroskopie. 2007

ISBN 3-86130-237-3

Michael Becker

Parameterstudie zur Langzeitbestandigkeit von
Hochtemperaturbrennstoffzellen (SOFC). 2007
ISBN 3-86130-239-X

Jin Xu

Nonlinear Dielectric Thin Films for Tunable Microwave
Applications. 2007

ISBN 3-86130-238-1

Patrick Konig

Modellgestitzte Analyse und Simulation von stationaren
Brennstoffzellensystemen. 2007

ISBN 3-86130-241-1

Steffen Eccarius

Approaches to Passive Operation of a Direct
Methanol Fuel Cell. 2007

ISBN 3-86130-242-X

Die Bande sind im Verlagshaus Mainz (Aachen) erschienen.



Fortfihrung als

Schriften des Instituts fir Werkstoffe der Elektrotechnik,
Karlsruher Institut fiir Technologie (ISSN 1868-1603)

bei KIT Scientific Publishing

Band 14

Band 15

Band 16

Band 17

Band 18

Band 19

Band 20

Stefan F. Wagner

Untersuchungen zur Kinetik des Sauerstoffaustauschs
an modifizierten Perowskitgrenzflachen. 2009

ISBN 978-3-86644-362-4

Christoph Peters

Grain-Size Effects in Nanoscaled Electrolyte and Cathode
Thin Films for Solid Oxide Fuel Cells (SOFC). 2009

ISBN 978-3-86644-336-5

Bernd Riger

Mikrostrukturmodellierung von Elektroden fur die
Festelektrolytbrennstoffzelle. 2009

ISBN 978-3-86644-409-6

Henrik Timmermann

Untersuchungen zum Einsatz von Reformat aus flassigen Kohlen-
wasserstoffen in der Hochtemperaturbrennstoffzelle SOFC. 2010
ISBN 978-3-86644-478-2

André Leonide

SOFC Modelling and Parameter Identification by Means
of Impedance Spectroscopy. 2010

ISBN 978-3-86644-538-3

Cornelia Endler-Schuck

Alterungsverhalten mischleitender LSCF Kathoden fir
Hochtemperatur-Festoxid-Brennstoffzellen (SOFCs). 2011
ISBN 978-3-86644-652-6

Annika Utz

The Electrochemical Oxidation of H, and CO at Patterned
Ni Anodes of SOFCs. 2011

ISBN 978-3-86644-686-1

Die Bande sind unter www.ksp.kit.edu als PDF frei verfigbar oder als Druckausgabe bestellbar.



Band 21

Band 22

Band 23

Band 24

Band 25

Band 26

Band 27

Jan Hayd

Nanoskalige Kathoden firr den Einsatz in Festelektrolyt-
Brennstoffzellen bei abgesenkten Betriebstemperaturen. 2012
ISBN 978-3-86644-838-4

Michael Kornely

Elektrische Charakterisierung und Modellierung von metallischen
Interkonnektoren (MIC) des SOFC-Stacks. 2012

ISBN 978-3-86644-833-9

Dino Klotz

Characterization and Modeling of Electrochemical Energy
Conversion Systems by Impedance Techniques. 2012

ISBN 978-3-86644-903-9

Alexander Kromp

Model-based Interpretation of the Performance and Degradation
of Reformate Fueled Solid Oxide Fuel Cells. 2013

ISBN 978-3-7315-0006-3

Jan Philipp Schmidt

Verfahren zur Charakterisierung und Modellierung von
Lithium-lonen Zellen. 2013

ISBN 978-3-7315-0115-2

Moses Ender

Mikrostrukturelle Charakterisierung, Modellentwicklung und
Simulation poroéser Elektroden fir Lithiumionenzellen. 2014
ISBN 978-3-7315-0205-0

Jorg lllig
Physically based Impedance Modelling of Lithium-lon Cells. 2014
ISBN 978-3-7315-0246-3

Die Bande sind unter www.ksp.kit.edu als PDF frei verfiigbar oder als Druckausgabe bestellbar.



Fortfihrung als

Schriften des Instituts fiir Angewandte Materialien -
Werkstoffe der Elektrotechnik
Karlsruher Institut fiir Technologie (ISSN 2365-8029)

bei KIT Scientific Publishing

Band 28

Band 29

Band 30

Band 31

Band 32

Band 33

Band 34

Christian Niedrig

Electrochemical Performance and Stability of Ba,.Sr,.Co Fe 0.,
for Oxygen Transport Membranes. 2015

ISBN 978-3-7315-0437-5

Daniel Manka
Elektrochemisch-optische Impedanzspektroskopie. 2016
ISBN 978-3-7315-0547-1

Jochen Joos

Microstructural Characterisation, Modelling and Simulation
of Solid Oxide Fuel Cell Cathodes. 2017

ISBN 978-3-7315-0625-6

Christian Uhlmann

Charakterisierung und Modellierung der wassrigen
Lithium-Luft Batterie. 2017

ISBN 978-3-7315-0671-3

Michael Schoénleber

Verfahren zur Charakterisierung des Niederfrequenzverhaltens
von Lithium-lonen Batterien. 2017

ISBN 978-3-7315-0685-0

Janina Costard

Einfluss von Mikrostruktur und Materialparametern
auf die Leistungsfahigkeit pordser Elektroden fir
Lithium-lonen Batterien. 2018

ISBN 978-3-7315-0821-2

Lana-Simone Unger

Phasenstabilisierung und Oberflachenaktivierung von
Sauerstoffseparationsmembranen aus dotiertem

Ba, ;5r,sCo, sFe,,0; ;- 2019

ISBN 978-3-7315-0847-2

Die Bande sind unter www.ksp.kit.edu als PDF frei verfigbar oder als Druckausgabe bestellbar.



Band 35 Julian Tibor Széasz

Charakterisierung und Modellentwicklung von Natur und
Funktionalitat der Kathoden/Elektrolyt-Grenzflache von
Hochtemperatur-Brennstoffzellen (SOFC). 2019

ISBN 978-3-7315-0861-8

Die Bande sind unter www.ksp.kit.edu als PDF frei verfiigbar oder als Druckausgabe bestellbar.






IAM-WET

SCHRIFTEN DES INSTITUTS FUR ANGEWANDTE MATERIALIEN -
WERKSTOFFE DER ELEKTROTECHNIK
KARLSRUHER INSTITUT FUR TECHNOLOGIE (KIT) | BAND 35

Die Hochtemperatur-Brennstoffzelle vom Typ SOFC (engl. solid oxide fuel cell)
wandelt die in Brenngasen gespeicherte Energie effizient und emissionsarm in
Elektrizitat und Warme um. Sie wird zur dezentralen Energieerzeugung eingesetzt
und kann auch als Wasserstoff-Elektrolyseur betrieben werden. Je weniger verlust-
behaftet die zellinternen elektrochemischen Reaktionen ablaufen, desto héher ist
der elektrische Wirkungsgrad. Entscheidend dafiir sind die Wahl leistungsfahiger
Materialien und eine optimierte Zellherstellung.

In dieser Arbeit wurde der Einfluss der Herstellungsbedingungen auf die Leistung
der Grenzflache von Kathode (Luftelektrode) zu Elektrolyt untersucht, da hier

verstarkt elektrisch isolierende Zweitphasen auftreten. Dazu wurden technische
Vollzellen und Modellsysteme mit modifizierten Grenzflachen hergestellt, elekt-
rochemisch charakterisiert und elektronenmikroskopisch analysiert. Eine in dieser
Arbeit entwickelte Tomographie-Methode ermdglichte die Erfassung der Zweit-
phasen und ein Finite Elemente Modell die Identifikation leistungsbegrenzender
Faktoren. Als Ergebnis dieser Arbeit werden optimierte Herstellungsbedingungen
formuliert, um zuktnftig die negativen Einfllsse der Zweitphasen zu minimieren.
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