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1 Einleitung

Im modernen Zeitalter ist eine zuverldssige Energieversorgung die Voraussetzung fiir eine
funktionierende Gesellschaft. Vor dem Hintergrund des weltweit wachsenden Energiebedarfs
aufgrund des Bevolkerungs- und Wirtschaftswachstums ergeben sich jedoch fiir die Energie-
wirtschaft 6konomische, 6kologische und soziale Problemstellungen. Von der Internationalen
Energieagentur (engl. International Energy Agency, IEA) wird bis 2040 ein Anstieg des weltwei-
ten Energiebedarfs um ein Viertel prognostiziert, wobei der grofite Zuwachs in den asiatischen
Lindern erwartet wird [IEA10]. Im Jahr 2017 bilden fossile Energietriger mit 82 % das Fun-
dament der globalen Energieversorgung [And19]. Auch in Deutschland wird (trotz bereits
eingelduteter Energiewende) mit 67 % ein Grofteil des Energiebedarfs durch die Verbrennung
fossiler Rohstoffe (Mineralol, Erdgas, Stein-/Braunkohle) gedeckt [And19]. In Anbetracht
der zunehmenden Verknappung der fossilen Ressourcen und der fortschreitenden Erderwir-
mung als Folge des Treibhauseffekts steigt die Wichtigkeit einer nachhaltigen und effizienten
Ressourcennutzung.

Eine bedeutsame Rolle im Zeichen der Energiewende wird der Brennstoffzelle zugewie-
sen. Aufgrund direkter Umwandlung der im Brennstoff gespeicherten Energie in nutzbare
Elektrizitat stellt die Brennstoffzelle eine vielversprechende Technologie zur effizienten und
schadstoffarmen Energieumwandlung mit elektrischen Wirkungsgraden von bis zu 60 % dar.
Bei zusitzlicher Auskopplung und Nutzung der produzierten Wirme durch Kraft-Wirme-
Kopplung (KWK) erhoht sich der Gesamtwirkungsgrad auf bis zu 90 % [Mitl7]. Wihrend
Niedertemperatur-Brennstoffzellen wie die Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle (engl.
proton exchange membrane fuel cell, PEMFC) nur mit reinem Wasserstoff betrieben werden
konnen, ermoglichen die hohen Betriebstemperaturen der Hochtemperatur-Brennstoffzelle,
die auch Festoxid-Brennstoffzelle (engl. solid oxide fuel cell, SOFC) genannt wird, ebenso
die Nutzung konventioneller fossiler Brennstoffe. Die vielfiltigen Einsatzgebiete der SOFC
reichen iiber die dezentrale Hausenergieversorgung mit Leistungen von bis zu 1.5 kWg; iiber
Blockheizkraftwerke mit mehreren 10 kWg; bis hin zu industriellen GroBanwendungen im
Megawatt-Bereich [Mit17].

Im vergangenen Jahr startete das Technologie-Unternehmen Robert BOSCH GmbH durch die
strategische Kooperation mit dem britischen Zellspezialisten Ceres Power eine GroBoffensive,
um diese Technologie am Standort Deutschland zur Marktreife zu fithren.! Mit Fokus auf

! Bosch Pressmitteilung vom 21.08.2018: https://www.bosch-presse.de/pressportal/de/de/bosch-vereinbart-strate-
gische-kooperation-mit-brennstoffzellen-experten-ceres-power-168320.html (19.01.2019).



1. Einleitung

die Etablierung am Markt ergeben sich fiir die SOFC jedoch noch Entwicklungsziele im
Hinblick auf (i) die Leistungsfiahigkeit, (ii) die begrenzte Lebensdauer und (iii) die sehr hohen
Systemkosten. Erhebliches Optimierungspotential zeigen in diesem Zusammenhang die in der
SOFC verwendeten Komponenten und Materialien.

Zielsetzung der Arbeit

Die wesentliche Voraussetzung um das Entwicklungspotential der SOFC auszuschopfen, liegt
im Verstdndnis der Funktionsweise aller SOFC-Komponenten. Die bisherigen Forschungsar-
beiten auf dem Gebiet der SOFC haben aufgezeigt, dass insbesondere die Brenngaselektrode
(Anode) der SOFC mafigeblich die Leistungsfihigkeit, Lebensdauer und Herstellungskosten auf
Zellebene definiert [AtkO4, LeoO8a, End10]. In gegenwirtigen Anwendungen wird aufgrund
der hohen Leistungsfahigkeit primér auf anodengestiitzte Zellkonzepte (engl. anode suppor-
ted cell, ASC) gesetztz, in denen sich die Anode aus zwei Schichten mit unterschiedlichen
Mikrostrukturen zusammensetzt.

Das primédre Forschungsziel dieser Arbeit liegt darin, ein grundlegendes Verstindnis iiber
die verlustbehafteten Mechanismen in einer zweischichtigen Anode zu entwickeln. Dieses
beinhaltet eine umfangreiche Identifizierung, Charakterisierung und Quantifizierung aller in den
Anodenschichten stattfindenden elektrischen, physikalischen und elektrochemischen Prozesse.
AuBerdem soll erforscht werden, inwiefern (i) die Betriebsbedingungen, (ii) die verwendeten
Materialien, (iii) die Elektrodenstruktur und (iv) Degradationsmechanismen den Verlustbeitrag
der einzelnen Prozesse beeinflussen.

In den letzten Jahren hat sich die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (engl. electrochemi-
cal impedance spectroscopy, EIS) als hilfreiches Werkzeug etabliert, um die Verlustprozesse in
einer SOFC messtechnisch zu erfassen [Leo10, Klo12, Krol3a, Sza19]. Die Grof3e und Form
der aufgenommenen Impedanzspektren ist charakteristisch fiir die darin enthaltenen Verlustbei-
trige. Basierend auf dem charakteristischen Impedanzverhalten der zweischichtigen Anode soll
ein Modell entwickelt werden, das (i) physikalisch korrekt das elektrochemische Verhalten der
in den Anodenschichten ablaufenden Reaktions- und Transportprozesse abbildet und (ii) diese
mit den Material- und Mikrostruktureigenschaften der jeweiligen Schicht korreliert.

Die Impedanzmodellierung soll mit Hilfe eines elektrischen Schaltnetzwerks basierend auf
sogenannten Kettenleitermodellstrukturen (engl. transmission line model, TLM) erfolgen, das
durch geeignete Kombination von (i) Impedanzelementen, (ii) Modellgleichungen und (iii) elek-
trodenspezifischen Parametern die Verkniipfung zwischen Impedanzverhalten und den zugrunde
liegenden Mechanismen herstellt. Im Hinblick auf die Modellierung anodengestiitzter Zell-
konzepte stellt die Kopplung mehrerer Elektrodenschichten eine besondere Herausforderung

2 Als alternatives Zellkonzept kommen elektrolytgestiitzte Zellen (engl. electrolyte supported cell, ESC) zum Einsatz,
die jedoch eine geringere Leistungsfihigkeit aufweisen. Den Kern der ESC bildet der dicke Elektrolyt, der zum
einen fiir die mechanische Stabilitit der Zelle verantwortlich ist, zum anderen aber auch zu hohen Verlusten fiihrt.
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dar. Aulerdem sind aufgrund der hohen Modellkomplexitit eine Vielzahl von material- und
mikrostrukturspezifischen Parametern erforderlich, deren Bestimmung mit einem erheblichen
methodischen sowie experimentellen Aufwand einhergeht. Aus diesem Grund ist die Umset-
zung der Zielsetzung dieser Arbeit nur dank der umfangreichen Vorarbeiten auf dem Gebiet
der Charakterisierung von SOFC-Anoden moglich, die in den letzten 10 Jahren am IAM-WET
durchgefiihrt wurden [Leol0, Utzl1a, Joo17]. Die Realisierung eines solchen physikalisch ba-
sierten Modells ist der Schliissel zu einem tiefgreifenden Verstiandnis des Anodenverhaltens.

Aufbau der Arbeit

Im folgendem Kapitel 2 (Grundlagen) wird eine Einfithrung in die Grundlagen gegeben, die
zum Verstindnis dieser Arbeit von zentraler Bedeutung sind. Diese beinhalten das Funkti-
onsprinzip der Brennstoffzelle sowie Mess- und Auswertemethoden zur elektrochemischen
Charakterisierung der SOFC.

Kapitel 3 (Experimentelle Methoden) beschreibt die technische Umsetzung der in dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimente. Dazu wird (i) auf die Herstellung und die Materialzusammen-
setzung der analysierten ASC-Einzelzellen, (ii) der zur elektrochemischen Charakterisierung
genutzte Messaufbau und (iii) der Ablauf der Zellmessungen eingegangen.

In Kapitel 4 (Modellierung) wird zunichst der aktuelle Stand der Wissenschaft im Hinblick
auf die Impedanzmodellierung der SOFC diskutiert. AnschlieBend behandelt dieses Kapitel
ausfiihrlich (i) den Aufbau, (ii) die Implementierung und (iii) die Parametrierung der im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten Modellierungsansitze.

Es folgt der Ergebnisteil in Kapitel 5 (Ergebnisse und Diskussion), der sich in drei Themen-
gebiete unterteilt. Kapitel 5.1 (Vergleich der Modellansdtze) beinhaltet eine Evaluation (i) der
etablierten und (ii) der neu entwickelten Modellansitze. In Kapitel 5.2 (Modellgestiitzte Elek-
trodenoptimierung) erfolgt eine modell-gestiitzte Optimierung der einzelnen Anodenschichten
durch Anpassung der (i) Materialeigenschaften, (ii) Mikrostruktur und (iii) Schichtdicken. In
Kapitel 5.3 (Analyse der Schwefelvergiftung) wird das neue Anodenmodell angewendet, um die
Auswirkungen der Schwefelvergiftung auf die einzelnen Reaktions- und Transportprozesse in
der Anode zu untersuchen.

AbschlieBend werden in Kapitel 6 (Zusammenfassung und Ausblick) die wesentlichen Ergeb-
nisse dieser Arbeit zusammengefasst.

Im Anhang finden sich zudem ergénzende Materialien, die zur Umsetzung der vorgestellten
Modellierungsansitze hilfreich sind.






2  Grundlagen

Dieses Kapitel fiihrt den Leser in die Thematik dieser Arbeit ein. Dazu wird zunéchst das
Funktionsprinzip und das Materialsystem der Festoxid-Brennstoffzelle (engl. solid oxide fuel
cell, SOFC) erldutert. Besondere Aufmerksamkeit gilt dabei dem Verstindnis der Reaktions-
und Transportprozesse in einer SOFC und der elektrochemischen Charakterisierung dieser
Prozesse. Beide Themengebiete sind fiir das Verstindnis der vorliegenden Arbeit unerldsslich.

2.1 Funktionsprinzip der SOFC

Brennstoffzellen sind ebenso wie Batterien elektrochemische Energiewandler auf dem Prinzip
einer galvanischen Zelle!. Im Gegensatz zu Batterien sind Brennstoffzellen jedoch nicht durch
eine begrenzte elektrische Kapazitit limitiert, sondern in der Lage durch kontinuierliche Zufuhr
von Brennstoffen unbegrenzt Energie bereit zu stellen. Dabei wird die in den Brenngasen
gespeicherte chemische Energie direkt in elektrisch nutzbare Energie umgewandelt, wodurch
Brennstoffzellen emissionsarme Energieerzeugung bei hohen Wirkungsgraden bieten.

Die Festoxid-Brennstoffzelle (engl. solid oxide fuel cell, SOFC) ist aufgrund der hohen Betrieb-
stemperaturen oberhalb von 500 °C ein spezieller Brennstoffzellentyp, der neben Wasserstoff
auch konventionelle Brennstoffe wie Erdgas in elektrische Energie umwandeln kann. Der
Aufbau und das Funktionsprinzip einer SOFC im Wasserstoff-Betrieb (und Luft bzw. O,
als Oxidationsmittel) sind in Abbildung 2.1 veranschaulicht. Die SOFC, auch Festelektrolyt-
Brennstoffzelle genannt, entspricht einer dreischichtigen keramischen Verbundstruktur, die
sich aus einem gasdichten Festelektrolyten und zwei pordsen Elektroden zusammensetzt. Der
gasdichte Elektrolyt gewéhrleistet die raumliche Trennung des Brenngases (H;) an der Brenn-
gaselektrode (Anode) und des Oxidationsmittels (O;) an der Luftelektrode (Kathode) und
verhindert somit die direkte chemische Verbrennung des Wasserstoffs, bei der keine elektrische
Energie freigesetzt wird:

H, +2 0, = H,0. (2.1)

Die hohen Betriebstemperaturen der SOFC ermdglichen den Transport von Sauerstoffionen
(O%) durch den Elektrolyten. Die auf beiden Seiten des Elektrolyten aufgebrachten pordsen

! Eine galvanische Zelle wandelt in einer riumlich getrennt ablaufenden Redoxreaktion chemische in elektrische
Energie um.
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und katalytisch aktiven Elektroden unterstiitzen den Ein- und Ausbau der Sauerstoffionen in
den Elektrolyten. Dies fiihrt dazu, dass die in Gleichung 2.1 beschriebene Reaktion in zwei
raumlich getrennten Teilreaktionen ablauft (Redoxreaktion).

Elektrische Energie

S

© ee

. \
o | N I | ¥ |
: | | d\e. | L - | L "
— | - | S
R G/ e N = 2 A

N,~—— - - —
Gaskanal Kathode Elektrolyt Anode Gaskanal
0 O, Reduktion e H, Elektrooxidation
> %0y +2e = O > Ofyt Hy = H,0( +2¢

Abbildung 2.1: Funktionsprinzip einer Festoxid-Brennstoffzelle im Betrieb mit Wasserstoff (H;) als Brenngas und
Sauerstoff (O,) als Oxidationsmittel (angelehnt an [Hen06]). (g = gasférmig, E = Elektrolyt)

An der Kathode wird der molekulare Sauerstoff aus der Gasphase dissoziiert und unter Auf-
nahme von zwei Elektronen in den Elektrolyten (e”) eingebaut:

Y20y +26~ = Of). 22)

Aufgrund des Sauerstoffgradienten zwischen Brennstoff und Oxidationsmittels diffundieren
die Sauerstoffionen durch den Elektrolyten zur Anode, wo sie mit H, zu Wasserdampf (H,O)
reagieren. Bei der elektrochemischen Oxidation werden zwei Elektronen freigesetzt, die iiber
einen dufleren Stromkreis elektrische Energie an einen Verbraucher abgeben konnen:

Ofg) +Hy(g) = HyOy) +2¢ . (2.3)

Im unbelasteten Fall (Leerlaufspannung, engl. open circuit voltage, OCV) fiihrt der Ladungs-
transport der O* -Ionen durch den Elektrolyten zu einer Potentialdifferenz zwischen den Elek-
troden. Mit zunehmender Potentialdifferenz kommt der Diffusionsstrom zum Erliegen und
ein Gleichgewichtszustand stellt sich ein. Die resultierende Zellspannung Uy, im Gleichge-



2.1 Funktionsprinzip der SOFC

wicht ldsst sich im Allgemeinen aus der freien Reaktionsenthalpie AR G der Gesamtreaktion

(Gleichung 2.1) berechnen:
ARG

- F’
wobei z die Ladungszahl, bzw. die Ladung der an der Reaktion beteiligten Ladungstriger (hier:
0% mitz=2), und F die Faraday-Konstante beschreibt.

Up = — (2.4)

Der Einfluss des Sauerstoffgradienten zwischen Brennstoff und Oxidationsmittel auf die Zell-
spannung kann durch die Nernstgleichung? ausgedriickt werden [Ner89]. Die konzentrations-
abhiingige Spannung, auch, Nernstspannung Unermg genannt, ergibt sich aus der universellen
Gaskonstante R, der absoluten Temperatur 7 und den Sauerstoffpartialdriicken pO; g der
zugefiihrten Gase an Anode und Kathode:

UNemst = U =

Re Ty (V/POkn 2.5)
2-F V/PO2an | )

Unter Beachtung des Massenwirkungsgesetzes lisst sich Gleichung 2.5 umformen [IT17]:

ARGy  Rg-T V/PO2Kat - pPH2,04n
2.F " 2.F VPH20mn

sodass die Zellspannung in Abhingigkeit der tatsdchlich zugefiihrten Gaskomponenten berech-
net werden kann. Bei Ar Gy handelt es sich um die freie Reaktionsenthalpie unter Standardbe-
dingungen (7' = 298.15 K und p = 1 bar).

UNernst =

Im belasteten Fall sinkt die von der Zelle gelieferte Spannung unter die thermodynamisch vor-
hergesagte Nernstspannung?, da simtliche in der Zelle ablaufenden Reaktions— und Transport-
prozesse verlustbehaftet sind. Als MaB fiir die zellinternen Verluste dient der flichenspezifische
Widerstand (engl. area specific resistance) ASR (in Q cm?). Die verringerte Zellspannung lisst
sich aus dem Produkt der angelegten Stromdichte j und des ASR berechnen:

UzZelle = UNernst — J - ASRzelle = UNernst — J - ZASRH~ (2.7)

Der Zellwiderstand ASRz.yic 1dsst sich mit Hilfe der Impedanzspektroskopie (Abschnitt 2.5)
messtechnisch erfassen. Durch Auswertung der Messdaten mit geeigneten Auswerteverfahren
(Abschnitt 2.6 und 2.7) und geeigneter Modellierungsansitze (Kapitel 4) konnen sdamtliche
Verlustbeitrige ASR, quantifiziert und ihrem physikalischen Ursprung i zugeordnet werden. Der
Fokus dieser Arbeit liegt dabei insbesondere in der physikalisch korrekten Beschreibung aller
in der Brenngaselektrode (Anode) auftretenden Reaktions— und Transportprozesse. Eine detail-

2 Benannt nach dem deutschen Physiker und Chemiker Walther Nernst (x25. Juni 1864 — +18. November 1941)
[Sau00].

3 Aufgrund von Undichtigkeiten im Messaufbau liegt die messbare Leerlaufspannung geringfiigig unterhalb der
thermodynamisch vorhergesagten Nernstspannung.
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lierte Betrachtung aller relevanten Verlustmechanismen, die zu Erstellung eines physikalisch
motivierten Modell beriicksichtigt werden miissen, erfolgt in Abschnitt 2.3.

2.2 Materialien und Zellaufbau

Die Festoxid-Brennstoffzelle ist eine keramische Verbundstruktur, bestehend aus den drei
Komponenten Kathode, Elektrolyt und Anode (Abbildung 2.1). Fiir die Funktionalitit und
Zuverlassigkeit der Zelle ist es wichtig, dass (i) die Elektrodenreaktionen (Gleichung 2.2 und
2.3), (ii) der Ladungstransport (0> und e’) und (iii) die Versorgung der Reaktionszone mit
Reaktanten (H, und O;) bzw. der Abtransport der Produkte (H,O) aus der Reaktionszone
schnell und effizient ablaufen. Dazu ist es von entscheidender Bedeutung, dass jede Zellkompo-
nente material- und strukturspezifische Anforderungen erfiillt. Diesbeziiglich ergibt sich fiir die
Elektroden die Forderung nach einer hohen katalytischen Aktivitit sowie hohen elektronischen
und ionischen Leitfahigkeiten bei gleichzeitig hoher Porositit. Der Elektrolyt hingegen sollte
rein ionisch leitfdhig und gasdicht sein. Dariiber hinaus ist der dauerhafte Betrieb bei den
extremen Betriebsbedingungen nur gewihrleistet, wenn jede Zellkomponente (i) Stabilitét
bei hohen Temperaturen, (ii) Stabilitit in reduzierenden und/oder oxidierenden Atmosphéren,
(iii) chemische Kompatibilitit mit benachbarten Komponenten sowie (iv) komparable thermi-
sche Ausdehnungskoeffizienten aufweist. Eine Ubersicht der komplexen Anforderungen an die
einzelnen Zellkomponenten ist in Tabelle 2.1 gegeben.

Tabelle 2.1: Ubersicht der material- und strukturspezifische Anforderungen an die Komponenten der Festoxid-
Brennstoffzelle [Web02].

Kathode Elektrolyt Anode

* Oion + Ocl * Gion (Gion >> Oel) * Ojon + Ol

* Porositit * Gasdichtigkeit * Porositit

» Katalytische Aktivitit * Mechanische Festigkeit » Katalytische Aktivitéit

e Chemische Stabilitit in ¢ Chemische Stabilitdt in ¢ Chemische Stabilitit in re-
oxidierender Atmosphére oxidierender und reduzie- duzierender Atmosphire
render Atmosphire

<«— Chemische Kompatibilitdt der Komponenten ——»
<«— Anpassung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten —»




2.2 Materialien und Zellaufbau

Kathodenwerkstoffe

Als Kathodenwerkstoff werden aufgrund der hohen Betriebstemperaturen und der oxidierenden
Atmosphire hauptsichlich Metalloxide in der ABO3-Perowskit-Struktur eingesetzt. Je nach
Konfiguration der Gitterpldtze (A = La, Sr, Ca; B = Mn, Co, Fe) konnen Eigenschaften
wie beispielsweise die elektronische/ionische Leitfdhigkeit, die chemische Stabilitit oder die
katalytische Aktivitit des Kathodenmaterials beeinflusst werden [Tie08, Riig09, Ric09].

Heutzutage wird in leistungsfihigen Zellen primir LSCF (Lag 53S9 4Cog2Fepg03_5) verwen-
det, das sowohl eine hohe elektronische als auch eine hohe ionische Leitfdhigkeit im relevanten
Betriebsfenster aufweist (mischleitend, engl. mixed ionic electronic conducting, MIEC). Dieses
Materialsystem wurde bereits ausfiihrlich auf seine Leistungsfihigkeit [Tie06, TieO8] und
Langzeitstabilitit [Tie06, MaiO6a, End10, ES11] untersucht.

Bei der Verwendung von LSCF als Kathodenmaterial ist jedoch zu beachten, dass sich beim
direkten Kontakt mit zirkonbasierten Elektrolytmaterialen (z. B. 8YSZ) isolierende SrZrOs3-
Fremdphasen ausbilden konnen, die zu einer verminderten Leistungsfahigkeit fithren [Yam87,
Min93, Mai05, Sza18]. Daher muss zwischen der LSCF-Kathode und dem Elektrolyten eine
Schutzschicht aus Gadolinium-dotierten Ceroxid (GDC) aufgebracht werden [Mai06b, Uhl07].
Der Einfluss der Herstellungsbedingungen dieses Schichtverbunds auf die Effektivitit der
Schutzschicht wurde ausfiihrlich in [Sza18, Szal9] untersucht.

Elektrolytwerkstoffe

StandardmiBig wird in der SOFC der keramische Werkstoff Zirkoniumdioxid (ZrO,) verwen-
det. Das Festoxid bildet in der Elementarzelle eine kubische Kristallstruktur aus und besitzt
aufgrund der tiberwiegend ionischen Bindungen im Kristallgitter eine hervorragende chemische
Stabilitit in den angrenzenden oxidierenden und reduzierenden Atmosphéren. Durch die Zuga-
be von Dotierungen wird nicht nur die Stabilitédt der kubischen Struktur verbessert, sondern
auch die geforderte hohe Ionenleitfdhigkeit erzeugt. Dazu werden anteilig die vierwertigen
Zirkon-Kationen durch dreiwertige Kationen aus der Gruppe der Ubergangsmetalle substituiert
(z. B. Yttrium, Scandium), sodass Sauerstoffleerstellen im Gitter entstehen (Abschnitt 2.3.1)
[Bad92].

Das am hiufigsten eingesetzte Elektrolytmaterial ist §YSZ* [Min93, Ste90, Bad92]. Neben
dem weit verbreiteten 8YSZ, wurde in der Vergangenheit auch 3YSZ3 als Elektrolytmaterial
umfangreich untersucht [Fral2, Klel4, Bocl8]. Durch die geringere Dotierung wird eine
deutlich hohere mechanische Festigkeit (Bruchfestigkeit) auf Kosten einer niedrigeren ionischen
Leitfihigkeit erzielt [Bad92, Atk00]. Die hochste ionische Leitfihigkeit wird mit 10Sc1CeSZ°

4 8 Mol-% Yttrium(Y»Oj3)-stabilisiertes ZrO,
5 3 Mol-% Yttrium(Y,O3)-stabilisiertes ZrO,
6 10 Mol-% Scandium(Sc,03)- und 1 Mol-% Cer(CeO,)-stabilisiertes ZrO,
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erzielt [Bad92, Fer06]. Der deutlich kleinere Ionenradius von Sc3* im Vergleich zu Y3+ fiihrt
zu einer geringeren Gitterverzerrung und begiinstigt somit den Sauerstoffionentransport [Bad92,
Ara99, Yam00].

Anodenwerkstoffe

In der stark reduzierenden Atmosphire des Anodenraums haben sich Metalle als Elektro-
denmaterial bewéhrt. Besonders favorisiert als Anodenmaterial ist Nickel (Ni) aufgrund der
vergleichsweise geringen Rohstoffkosten’, der hohen elektronischen Leitfihigkeit und der guten
katalytischen Eigenschaften bei hohen Temperaturen (600-1000 °C). Ein Nachteil von Nickel
ist der hohe thermische Ausdehnungskoeffizient. Daher findet in technischen Anwendungen
Nickel nur in Form eines keramisch-metallischen Verbunds (engl. ceramic and metal, Cermet)
Verwendung. Durch die Kombination von hoher elektronischer und ionischer Leitfahigkeit in
der Komposit-Struktur wird zudem die Reaktionszone der Elektrooxidation von Wasserstoff
vergrofert.

Die Komposit-Elektrode mit der groiten Verbreitung ist der Ni/8YSZ-Cermet [Min93, Atk04].
Alternativ werden zur Herstellung von Ni-basierten Cermet-Anoden auch andere Elektro-
Iytwerkstoffe beigemischt, um entsprechende Eigenschaften (z. B. ionische Leitfdhigkeit,
mechanische Festigkeit) des Komposits zu begiinstigen. So fiihrt die Mischung mit 3YSZ
auch innerhalb des Cermet-Verbunds zu einer mechanischen Stabilisierung der Elektrode
[Fral2, Kle14, Boc18]. Die Beimischung von 10Sc1CeSZ erhoht nicht nur die ionische Leitf-
higkeit der keramischen Phase [Kis10, Som11, Mat12], sondern reduziert auch die Anfalligkeit
gegeniiber Aufkohlung durch kohlenstoffhaltige Brenngase [Egu09]. Im Rahmen dieser Arbeit
soll das mogliche Optimierungspotential der unterschiedlichen Materialkombination simulativ
abgeschitzt werden (Kapitel 5).

2.3 Reaktions— und Transportprozesse

Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, stehen die Funktionalitit und somit auch die Leistungsfihig-
keit der Zelle direkt mit den zellinternen Reaktions— und Transportprozessen im Zusammenhang.
Zur vollstindigen physikochemischen® Beschreibung der Zelle miissen in jeder Zellkompo-
nente alle intern ablaufenden Mechanismen beriicksichtigt werden. Wihrend der Elektrolyt
als reiner Ionenleiter realisiert ist, miissen innerhalb der Elektrode je nach Typ auch ande-
re Transportprozesse sowie die elektrochemischen Ladungstransferreaktionen beriicksichtigt
werden.

7 Nickelpreis: 11.615 USD kg™, Quelle: www.finanzen.net/rohstoffe/nickelpreis, Stand 19.01.2019
8 Physikochemie — physikalische Chemie

10



2.3 Reaktions— und Transportprozesse

Grundsitzlich wird zwischen drei Elektrodentypen unterschieden (sieche Abbildung 2.2):
(a) Reiner Elektronenleiter  Nickel, Platin, LSM?
(b) Komposit-Elektrode Ni/YSZ-Cermet, LSM/YSZ-Cermet
(c) Mischleitende Elektrode LSCF

Bei Verwendung einer rein elektronenleitenden Elektrode ist, wie in in Abbildung 2.2 (a) zu
erkennen, der Ladungstransfer auf die direkte Kontaktflache zwischen Elektrode und Elektrolyt
limitiert. Nur an dieser Grenzschicht stehen alle fiir die Ladungstransferreaktionen benotigten
Reaktanten und Ladungstriager zur Verfiigung. Da hier Gasphase, elektronische und ionische
Phase zusammentreffen, nennt man den elektrochemisch aktiven Bereich auch Dreiphasen-
grenze (engl. triple phase boundary, TPB). Um die Aktivitit und somit die Leistungsfahigkeit
der Zelle zu erhthen, mischt man der Elektrode zusitzlich noch Elektrolytmaterial hinzu (siehe
Abbildung 2.2 (b)). In der Komposit-Elektrode erreicht man somit eine Ausdehnung der aktiven
Dreiphasengrenze in das gesamte Elektrodenvolumen. Zusitzlich lésst sich durch das Mischen
verschiedener Materialien auch der thermische Ausdehnungskoeffizient anpassen. Bei einem
mischleitendem Material ist sogar die gesamte Elektrodenoberfliche elektrochemisch aktiv.

(a) (b)
H, n0

o*

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Transport- und Reaktionsprozesse fiir verschiedene Elektrodentypen.
(a) elektronenleitend einphasig (Metallische Anode), (b) mischleitend zweiphasig (Cermet-Anode) und (c) mischleitend
einphasig (MIEC-Kathode) (angelehnt an [Kro13a]).

Aufgrund der hoheren Leistungstihigkeit werden in heutigen Anwendungen nur Komposit- und
mischleitende Elektroden verwendet. Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Zelltypen,
ist die Anoden als Komposit-Elektrode (Ni/8YSZ-Cermet) und die Kathode als mischleitende
Elektrode (LSCF) realisiert.

9 Lanthan-Strontium-Manganit (La,Sr)MnOs3_g, kurz LSM

11
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Der verwendete Elektrodentyp definiert, welche verlustbehafteten Prozesse in der Elektrode
auftreten und in welcher Materialphase diese auftreten (Anode/Kathode):

* Elektronentransport Nickel / LSCF

¢ TIonentransport 8YSZ / LSCF

¢ Gastransport Porenraum / Porenraum

* Ladungstransfer Dreiphasengrenze / Oberflache

Um die Auswirkungen der einzelnen Verlustmechanismen auf die Leistungsfahigkeit der Zelle
und deren Abhidngigkeiten von den Betriebsparametern (z. B. Temperatur, Gaszusammen-
setzung) zu verstehen, wird im Folgenden auf den physikalischen Ursprung der einzelnen
Mechanismen eingegangen.

2.3.1 Ladungstransport

Beim Transport von Ladungstrigern (Elektronen und Ionen) innerhalb eines elektrochemischen
Systems entstehen ohmsche Verluste!? aufgrund der endlichen Leitfihigkeit jeder Komponente.
Das ohmsche Gesetz beschreibt den linearen Zusammenhang zwischen der Stromdichte im Ma-
terial j und dem angelegten elektrischen Feld E mit der temperaturabhiingigen Leitfahigkeit &
als Proportionalititsfaktor:

j= Gel/ion(T) -E. (2.8)

Der resultierende ohmsche Widerstand der Komponenten lésst sich basierend auf der Geome-
trie und der materialspezifischen Leitfahigkeit der Komponente berechnen:

R=—L L 2.9

Gel /ion (T) A

wobei L die Lange und A die Querschnittsflache des Leiters ist. Aufgrund der generell niedri-
geren ionischen Leitfahigkeit entsteht der Grof3teil der ohmschen Verluste einer SOFC durch
den Transport der Sauerstoffionen im Elektrolyten (Abschnitt 2.1). Jedoch kann je nach Elek-
trodenzusammensetzung und -mikrostruktur auch der Ladungstransport in den Elektroden
zu zusitzlichen ohmschen Verlusten fiihren. Innerhalb einer Brenngaselektrode ist es daher
wichtig, zum einen den Transport von Elektronen durch die metallische Phase (Nickel) sowie
den Ladungstransport von Sauerstoffionen durch die keramische Phase (8YSZ) zu beriick-
sichtigen. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Ladungstransportprozesse in mischleitenden
LSCF-Kathoden ist in [Sz419] zu finden.

10 Benannt nach dem deutschen Physiker Georg Simon Ohm (x16. Miirz 1798 — +06. Juli 1854) [Sau00].
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2.3 Reaktions— und Transportprozesse

Metallische Leiter

In metallischen Leitern ist die intrinsische Leitfahigkeit tiber die Ladungstrégerdichte n., der
Elementarladung eines Elektrons e und der Beweglichkeit der Elektronen im Metallgitter p.
definiert:

Gel(T) =ne-e- Ue(T). (2.10)

Der Mechanismus der Elektronenleitung in Metallen ldsst sich auf der Grundlage des Drude-
Modells!! erkliren [Dru00]. Im Drude-Modell wird das metallische Gitter als Ionenkristall
betrachtet, der aus positiv geladenen starren Atomriimpfen besteht. Die zur Leitfdhigkeit
beitragenden Elektroden sind nicht an die Gitterplitze der einzelnen Atome gebunden, sondern
sind innerhalb des Kristallgitters stochastisch verteilt und konnen sich weitgehend frei bewegen.
In Analogie zur kinetischen Gastheorie beschreibt man die freien Elektronen in Metallen daher
in der Literatur als Elektronengas. Die freie Beweglichkeit der Elektronen im Kristallgitter
gilt als Ursache fiir die hohe thermische und elektrische Leitfiahigkeit von Metallen. Durch
ein dufleres elektrisches Feld werden die freien Elektronen beschleunigt und bewegen sich
gerichtet durch das Kristallgitter bis sie mit einem Gitterion zusammenstoflen und gestreut
werden (siehe Abbildung 2.3 (a)). Dabei stellt sich unmittelbar ein Gleichgewicht ein bei dem
die mittlere Geschwindigkeit der Elektronen und somit die Stromdichte im Leiter proportional
zum angelegten Feld ist (Gleichung 2.8). Die Zeit zwischen zwei Stoflen wird tiber die mittlere
Stof3zeit beschrieben, die mit steigender Temperatur sinkt. In Bezug auf Gleichung 2.10 sinkt
folglich mit steigender Temperatur die Beweglichkeit der Elektronen p. und somit auch die
elektrische Leitfdhigkeit.

In der quantenmechanischen Erweiterung des Drude-Modells nach Sommerfeld!? wird das
Kristallgitter nicht mehr als starr angenommen, sondern die Atome befinden sich in thermischen
Bewegungen. Diese Schwingungen verhalten sich quantenmechanisch wie Quasiteilchen und
werden als Phononen bezeichnet. Die Wechselwirkung zwischen den Phononen und den
Elektronen beeinflusst maBgeblich das Temperaturverhalten der metallischen Leitfdhigkeit und
lisst sich im stationiren Zustand iiber das Bloch-Griineisen-Gesetz'? quantitativ beschreiben
[Blo30, Grii33]:

1 4.1 IE-Ep-Q T\ /T - dx
pel(T) = :7.2}:—1320. - / - —. (21D
ca(T) 3 e-kg-0-vp-M \Op 0 (ef—1)-(1—e™)

Dabei wird der metallische Leiter iiber den Radius der Fermi-Fliche' kg, der Fermi-Energie Ef,
der Elektronengeschwindigkeit auf der Fermi-Fliche vi, dem Volumen des Elementargitters o,

1 Benannt nach dem deutschen Physiker Paul Karl Ludwig Drude (x12. Juli 1863 — +05. Juli 1906) [Sau00].

12 Arnold Johannes Wilhelm Sommerfeld: deutscher Mathematiker und theoretischer Physiker (x5. Dezember 1868 —
126. April 1951) [Sau00].

13 Benannt nach dem 6sterreichisch-schweizerisch-US-amerikanischen Physiker Felix Bloch (x23. Oktober 1905 — +10.
September 1983) und dem deutschen Physiker Eduard August Griineisen (x26. Mai 1877 — 5. April 1949) [Sau00].

14 Benannt nach dem italienischen Kernphysiker Enrico Fermi (x29. September 1901 — +28. November 1954) [Sau00].
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der Masse eines Metallatoms M und der Debye-Temperatur'> ®p, charakterisiert. Zusitzlich
flieBt in das Temperaturverhalten eines metallischen Leiters die Elektronenladung e, die Tem-
peratur 7 sowie die Boltzmann-Konstante kg ein. Die materialspezifische Debye-Temperatur
definiert die Grenztemperatur, ab der alle Schwingungsmoden im Kristall angeregt werden
[Kit13]. Sie berechnet sich aus dem reduzierten plankschen Wirkungsquantum 2 = h/(2- 1),
der Boltzmannkonstante kg und der Debye-Grenzfrequenz wg:

fi- op

@ =
D ks

. (2.12)

Aus Gleichung 2.11 lisst sich fiir tiefe Temperaturen (7 < @p) eine T-Abhingigkeit der
Leitfihigkeit ableiten (¢ o« T ). Fiir Temperaturen oberhalb der Debye-Temperatur (7 > @p)
zeigt das Temperaturverhalten eine lineare Abhingigkeit (o o< T~!). Als metallische Phase
wird in Anoden primér Nickel eingesetzt, das eine Debye-Temperatur von 450 K (~177 °C)
aufweist [Kit13] und sich fiir betriebsrelevante Temperaturen im linearen Bereich befindet.

(a) (b)
ey O

o oéogoqo o

d “o’@ e’
) 0?09‘0‘90 CXC)
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o000 00

@ Atomrumpf © Freies Elektron . O? - Sauerstoffion D Zr*4- Zirkon
\) V§'- Sauerstoffleerstelle @ Y3*- Yttrium

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Ladungstransports von (a) Elektronen innerhalb eines metallischen
Leiters und (b) von Sauerstoffionen in Yttrium-dotierten Zirkonoxid.

15 Benannt nach dem niederlindischen Physiker und theoretischen Chemiker Peter Debye (x24. Mirz 1884 —
12. November 1966) [Sau00].
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2.3 Reaktions— und Transportprozesse

Keramische Ionenleiter

In der SOFC-Technologie werden als Elektrolytmaterialien standardméBig Oxidkeramiken auf
Basis von Zirkoniumdioxid (ZrO,) eingesetzt. ZrO, bildet eine chemisch stabile Fluoritstruktur
mit iiberwiegend ionischen Bindungen aus. Die Sauerstoffionen (0?) bilden das Elementar-
gitter der Kristallstruktur, wobei in jedem zweiten Gitterwiirfel ein Zr** eingebaut ist (siche
Abbildung 2.3 (b)). Die elektronische Leitfahigkeit der Oxidkeramik ist vernachléssigbar, da die
Elektronen an den Gitterstorstellen lokalisiert sind und daher nur eine sehr geringe Beweglich-
keit aufweisen [Ets70, KhaOl]. Damit sich Sauerstoffionen durch das Gitter bewegen konnen,
ist es notwendig, mittels Dotierung Sauerstoffleerstellen in das Gitter einzubauen (extrinsische
Leitfihigkeit). Bei der Dotierung von ZrO, mit Y,Oj3 entsteht aufgrund der unterschiedlichen
Wertigkeit von Zr** und Y>* eine Leerstelle (V&) fiir je zwei Substitutionen:

Y205 222 0Y), 4+ Ve 430, (2.13)

Die Platzwechsel zwischen Sauerstoffionen und -leerstellen im Kristallgitter (siehe Abbil-
dung 2.3 (b)) wird als Hopping-Mechanismus bezeichnet [Kil00]. Neben der Anzahl der
freien Ladungstriger, die aus der Anzahl der eingebrachten Sauerstoffleerstellen im ZrO;
resultiert, hingt die Ionenleitung auch von der Beweglichkeit der Sauerstoffionen im Gitter ab.
Analog zur elektronischen Leitfahigkeit in Metallen ldsst sich die ionische Leitfdhigkeit iiber
die Ladungstrigerdichte der freien Sauerstoffionen nj,,, die Ladung eines Sauerstoffions gjon
und der Beweglichkeit der Sauerstoffionen U, definieren:

Oion = Mijon * Gion .uion(T)- (2.14)

Die Beweglichkeit der Sauerstoffionen lisst sich aus der Nernst-Einstein-Beziehung!® ablei-
ten, die einen Zusammenhang zwischen der Beweglichkeit und dem temperaturabhéngigen
Selbstdiffusionskoeffizienten D(T') beschreibt [Kil00]:

_ dion * D(T)

2.15
ks T (2.15)

.uion(T)
Der Hopping-Mechanismus ist ein temperaturaktivierter Prozess mit der Aktivierungsener-
gie Eay, die beim Platzwechsel tiberwunden werden muss und ldsst sich mit folgendem
Arrhenius-Verhalten!” beschreiben [Kil00, Pet08]:

D(T) = Dy - exp(— ki’*_“;), (2.16)

16 Benannt nach dem deutschen Physiker und Chemiker Walther Nernst (x25. Juni 1864 — +18. November 1941) und
dem deutschen theoretischen Physiker Albert Einstein (x14. Mirz 1879 — +18. April 1955) [Sau00].

17 Benannt nach dem schwedischen Physiker und Chemiker Svante August Arrhenius (x19. Februar 1859 — +2. Oktober
1927) [Sau00].
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2. Grundlagen

wobei Dy eine materialspezifische Konstante ist, die sich aus den Gittereigenschaften des
dotierten ZrO, zusammensetzt. Fasst man die Gleichungen 2.14 bis 2.16 zusammen, erhilt man
den temperaturabhidngigen Ausdruck fiir die ionische Leitfahigkeit [Kil0O]:
00 Ext

(=)

Oion(T) = 7 -exp(= 77

T (2.17)

Ladungstransport in porosen Medien

In pordsen Elektroden wird die Leitfdhigkeit der verwendeten Materialien im Vergleich zum
Vollmaterial aufgrund der Mikrostruktureigenschaften um den Faktor y vermindert:

Oeft,i = Vi~ Oi. (2.18)

Einerseits verringert sich die Leitfdhigkeit einer porosen Matrix aufgrund des geringeren
Volumens, in dem der Ladungstransport stattfinden kann (siehe Abbildung 2.4 (a)). Anderer-
seits kommt es in der porésen Matrix zu verldangerten Transportpfaden fiir die Ladungstriger,
die sich mit der Tortuositit 7, auch Umwegfaktor genannt, beschreiben lassen (sieche Abbil-
dung 2.4 (b)).

(a) Porositdt (b) Tortuositit
& = V1 / VGes
AY
("
{:
Ll‘b > d
(K
‘t\r’

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung (a) der Volumenanteile und (b) der Tortuositit in porosen Medien.

Der Mikrostrukturfaktor ist daher definiert als der Quotient aus dem Volumenanteil & des
Materials i und der Tortuositit 7;, die sich aus Mikrostrukturanalysen der Elektroden mittels
FIB/REM-Tomographie bestimmen lassen (Abschnitt 4.3.3.4):

&
= —.

. (2.19)
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2.3 Reaktions— und Transportprozesse

2.3.2 Gastransport

Im Allgemeinen existieren zwei unterschiedliche Stofftransportmechanismen fiir Gasmolekiile.
Dabei wird die Stoffiibertragung in Konvektion (Stromung) und Diffusion unterschieden:

* Konvektion Viskose Fluidstromung als Folge eines Druckgradienten

* Diffusion Stoffstrom zum Ausgleich eines Konzentrationsgradienten

Die konvektive Stromung kann durch externe Krafteinwirkung wie z. B. das Aufpréigen ei-
nes Druckgradienten verursacht werden. Bei SOFC erfolgt die Bereitstellung der Brenn- und
Oxidationsgase durch Anlegen eine Druckgradienten zwischen Gaseinlass und -auslass, so-
dass vor allem im Gasraum primér konvektive Stromung auftritt. Innerhalb des Porenraums
der Elektroden sind die Druckgradienten und somit die Stromungsgeschwindigkeiten jedoch
vernachléssigbar.

(@) (b) Molekulare Diffusion

|
o © oo ©
© o o> ° : IPore

Porenwand

(c) Knudsen-Diffusion

p;/ atm

Porenwand

Abbildung 2.5: (a) Schematische Darstellung der Gasverteilung innerhalb der Brenngas- und Luftelektrode einer
belasteten ASC. Die gestrichelte Linie entspricht der Gasverteilung im Leerlauf (angelehnt an [Kim99, Krol3a]).
(b) zeigt schematisch die Mechanismen der molekularen Diffusion und (c) der Knudsen-Diffusion. (GK = Gaskanal,
K = Kathode, E = Elektrolyt, A = Anode)

Der diffusive Stoffstrom hingegen beruht auf dem Ausgleich von Konzentrationsunterschie-
den ohne Einwirkungen von externen Kriften. Im Betrieb einer SOFC werden aufgrund der
angelegten Stromlast in den elektrochemisch aktiven Bereichen die Reaktanden aus Brenn-
und Oxidationsgas verbraucht, sodass sich Konzentrationsgradienten innerhalb der Elektroden
ausbilden (siehe Abbildung 2.5). Der Ausgleich dieser Gradienten, also die Versorgung der
Reaktionszonen mit den benotigten Gaskomponenten (H; und O,) und der Abtransport der bei
der Reaktion entstandenen Produkte (H,0O), erfolgt iiber diffusiven Stofftransport. Die kine-
tische Hemmung des Stofftransports kann typischerweise in die beiden in Abbildung 2.5 (b)
und (c) schematisch dargestellten Diffusionsmechanismen unterschieden werden. Neben der
molekularen Diffusion, die iiber St6Be der Gasteilchen untereinander hervorgerufen wird,
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2. Grundlagen

muss innerhalb der engen Porenriume auch die Knudsen-Diffusion'® beriicksichtigt werden.
Der Porendurchmesser innerhalb der Elektroden betrigt zwischen 400 und 600 nm [Joo17]
und liegt somit in der GroBenordnung der mittleren freien Weglidnge der Gasteilchen [Pri99].
Infolgedessen wird der Stofftransport zusétzlich von St68en mit der Porenwand gehemmt.

¢ Molekulare Diffusion StoBBe zwischen Gasteilchen und Gasteilchen

¢ Knudsen-Diffusion StoBe zwischen Gasteilchen und Porenwand

Adolph Fick!® formulierte mit dem ersten Fick’schen Gesetz den inhirenten Zusammenhang
zwischen diffusivem Stoffstrom und Konzentrationsgradienten [Pri99, Cus09]. Dieses Gesetz
besagt, dass Komponenten in einem Gasgemisch aus Bereichen hohere Konzentration in
solche mit geringerer Konzentration diffundieren. Die Ausbreitung der Gase bzw. der diffusive
Stoffstrom J; der Gaskomponente i ist proportional zur Konzentrationséinderung dc; auf einer
Strecke dx, wobei die Proportionalititskonstante der Diffusionskoeffizient Degy  ist:

86‘1

Ji = —Deigi - I

(2.20)
Der Konzentrationsgradient innerhalb der Elektroden kann als linear angenommen werden,
wenn (i) der Porenraum innerhalb der Elektroden homogen verteilt ist (homogene Mikrostruktur)
und (ii) das System sich in einem stationdren Zustand befindet. In diesem Fall ldsst sich
Gleichung 2.20 linearisieren zu [Pri99, Cus09]:

ci—cltB

Ji = Degt - ‘T:;. 2.21)

Hierbei ist ciTP B die Konzentration der Gaskomponente i in der elektrochemisch aktiven Zone
und dg; die Elektrodendicke. Mithilfe der idealen Gasgleichung:

c=d_ _Pi_ (2.22)
V. R T
lasst sich das linearisierte Fick’sche Gesetz umformen in:
TPB
Pi— D;
J =Dug: - 281 2.23
i eff,i Rg-T~dE17 ( )

wobei R, die universelle Gaskonstante, T die Temperatur und p; der Partialdruck der Kompo-
nente i ist.

18 Benannt nach dem dinischen Physiker Martin Hans Christian Knudsen (x15. Februar 1871 — +27. Mai 1949)
[Sau00].
19 Adolph Fick: deutscher Physiologe (x03. September 1829 — +21. August 1901) [Sau00].
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2.3 Reaktions— und Transportprozesse

Gastransport in der Anode

An der Anode wird H; in die elektrochemisch aktiven Zonen transportiert, wo es unter Abgabe
von zwei Elektronen (z = 2) in H;O umgewandelt wird (Gleichung 2.3), das wiederum in Rich-
tung Gaskanal abtransportiert werden muss. Der Verbrauch von Hy und somit die Produktion
von H,O korreliert nach dem Faradayschen Gesetz linear mit der aufgeprigten Stromdichte:

Ji, = —JH,0 = (2.24)

J
3 F
Die Verarmung und Anreicherung der Gaskomponenten in der Reaktionszone fiihren zu einer
Verinderung des Elektrodenpotentials. Die resultierende Diffusionsiiberspannung 7gift An in
Abhingigkeit der verinderten Gaszusammensetzung in Gasraum und Reaktionszone kann
basierend auf der Nernstgleichung (Gleichung 2.5) berechnet werden [Pri99]:

(2.25)

Tdiff An = Rg T In (pH2O£EB 'PHz,Anode>
1T,An —

2-F PH20An - pH3'0,

Fiir ausreichend hohe Brenngasfliisse kann der Partialdruck im Gasraum p; als konstant an-
genommen werden. Die Partialdriicke in der Reaktionszone piT PB sind iiber die Ausgangs-
zusammensetzung im Gasraum und deren linearer Veridnderung aufgrund der aufgepréigten
Stromdichte bestimmt und lassen sich aus Gleichung 2.23 und 2.24 ableiten:

Re-T-dan

B SR U (2.26)
2-F - DeftH, /

PHE& = pHp An +ApHo aAn = pHo An —
Ry T -dan

PH20RFPB = pHy04y +ApHyOan = pHyOpp + o0 j.
2-F - DerH,0

(2.27)

Setzt man Gleichung 2.26 und 2.27 in Gleichung 2.25 ein, erhélt man die Diffusionsiiberspan-
nung in Abhingigkeit definierter Eingangsgroflen wie Temperatur, Stromdichte und Gaszusam-
mensetzung:

I+ Rg -T -dan .

°J
. B Ry T n 2-F - Der,0 - pPH20An (2.28)
Ndiff,An = 2. F 1 Rg T -dan .

— . ]
2-F - DefrH, - PH2, An

Durch Anwendung der logarithmischen Quotientenregel?’, lisst sich die Diffusionsiiberspan-
nung als Funktion des Partialdrucks im Gaskanal p; A, und der Anderung Api an umformen in

[Pri99]:
Ry T ApH;0an ApHj An
ian = e L (2P0 ) () APTAr ) 2.29
Ndiff.An = — (n( + D0, ) n( + DHy A (2.29)

20 Logarithmische Quotientenregel [Bro12]: lna% = In,v — Inyu.
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2. Grundlagen

Im Leerlauf (j = 0) kann dieser Ausdruck linearisiert’' werden, wenn (i) die Verinderung der
Gaszusammensetzung innerhalb der Elektrode gering im Vergleich zur Ursprungszusammen-
setzung ist (Ap; < p;) und (ii) alle Gaskomponenten einen positiven Partialdruck aufweisen
(Vp; > 0) [Pri99]:

Tdiff,An = (2.30)

2.F B

Ry T (APHzoAn APHz,An)
PH2Opp PH2 An

Aus dem ohmschen Gesetz folgt schlie3lich der Ausdruck fiir den Anoden-Diffusionswider-
stand Ryt an im Leerlauf [Pri99]:

<Rg'T>2d < 1 N 1 > 231
- cday- (.
=0 2-F " \ Desrn,  PHoan - Deftny0 - PH2OAn

Die charakteristische Zeitkonstante 7qifr an des Stofftransports entlang des Diffusionswegs dan
ergibt sich aus dem zweiten Fick’schen Gesetz zu [Mac05]:

I Naiff, A
Raitt,an = f

2

d
TaittAn = 7, ;:: . (2.32)
eff,An

Der zur Berechnung benétigte effektive Diffusionskoeffizient des Gasgemischs ldsst sich aus
der ambipolaren Diffusionstheorie ableiten [Str18] und hiingt ab von den Partialdriicken p;
sowie den effektiven Diffusionskoeffizienten der einzelnen Gaskomponenten Dy ;:

PH2 An - DettH, + PH2OAn - Dett,H,0
PH2 An + pH204n '

Dett,an = (233)

Gastransport in der Kathode

An der Kathode wird O, in die elektrochemische aktive Zone transportiert, wo es unter Aufnah-
me von Elektronen in den Elektrolyten eingebaut und somit verbraucht wird (Gleichung 2.2).
Aus jedem Sauerstoffmolekiil entstehen unter Aufnahme von vier Elektronen (z = 4) zwei
Sauerstoffionen. Die Abhingigkeit von der Stromdichte ergibt sich daher zu:

_

1.7 (2.34)

Jo,

Die Berechnung der durch die Sauerstoffverarmung in der Reaktionszone verursachte Diffusi-
onsiiberspannung 7Ngiff ka vereinfacht sich im Vergleich zur Anode, da bei der Sauerstoffreduk-
tion kein Reaktionsprodukt entsteht:

Ry-T PO2 Kat
iff Kat = -1 : . 2.35
ndlff,Kat 4.F n <p0;1;{Bat ( )

2! Taylor-Reihenentwicklung und Abbruch nach dem ersten Glied [Bro12]: In(1 +x) = x.
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2.3 Reaktions— und Transportprozesse

Der Verbrauch von Sauerstoff ohne gasformiges Reaktionsprodukt fiihrt zu einem diffusiven
Nettofluss des Gasgemischs in Richtung der Reaktionszone. Somit muss fiir die Kathodendiffu-
sion das Fick’sche Gesetz um einen zusitzlichen Term?? erweitert werden, der den Nettofluss
(J = Jn, +Jo,) auf die jeweilige Gaskomponente aufteilt [Kim99, Mas83]:
dco IN, =0 dco

Jo, = —Dkefr0, - sz +x0,J = —Defr0," sz +x0, - Jo,, (2.36)
Die Gewichtung erfolgt iiber den Stoffmengenanteil xo,, der auch als Verhiltnis des Sauer-
stoffpartialdrucks zum Gesamtdruck der Atmosphire ausgedriickt werden kann (po, ., /P)-
Analog zur Anodenseite resultiert der Sauerstoffpartialdruck in der Reaktionszone aus der
Gaszusammensetzung im Gasraum und der durch den Strom induzierten Verdnderung:

pP— PO2,Kat> Rg T - dga (2.37)

Pors, = PO2 Kat +ApO2 xar = pO2 Kat — ( » "I.F. Darro, - J

Aus den Gleichungen 2.35 und 2.37 folgt die Diffusionsiiberspannung in Abhingigkeit der
Temperatur, Stromdichte und Gaszusammensetzung:

Re-T ! (2.38)
-In , .
4.-F 17Rg'T'dKat'(l_pOZ,Kat/p).j

4-F - Dett, 0, - PO2 Kat'

T\diff, Kat =

die sich durch logarithmische Umformung?? vereinfachen lisst zu [Sch03]:

Re-T (1 Ry T -dgai- (1 - pOrkar/P) ~j)
4.-F 4-F - Defr 0, - PO2 Kat* ‘

Tdiff,Kat = — (2.39)

Alternativ kann die Uberspannung auch iiber den Gasraumdruck pO; g, und dessen Andemng
innerhalb der Kathode ApO; ka4 ausgedriickt werden:

Ry T ApOs xat
ReT () ApOaa) 2.40
MNdiff Kat 4.7 " < PO2 Kat s

Entsprechend der Anode lésst sich auch die Kathodendiffusionsiiberspannung im Leerlauf
(j = 0) linearisieren®* (wenn Ap; < p; und Vp; > 0 gilt):

Rg T ) (APOZ,Kat>
4-F pO2,Kal .

Nditf, Kat = (2.41)

22 An der Anode ist der Zusatzterm vernachléssigbar, da der Nettofluss J = Jy, +Ju,0 = O ist.
B Logarithmische Quotientenregel [Bro12]: lna% = Inyv — Inyu, wobei In1 = 0.
24 Taylor-Reihenentwicklung und Abbruch nach dem ersten Glied [Bro12]: In(1 —x) = —x.
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2. Grundlagen

Der resultierende Kathoden-Diffusionswiderstand Rg;sr kac im Leerlauf ergibt sich aus dem

ohmschen Gesetz:
R,-T\? dx. 1
:( £ ) p— ( —1). (2.42)
=0 4-F Detro, - p \ PO2.Kat

Analog zur Anode, ist die charakteristische Zeitkonstante 7y;f x4 liber die Schichtdicke der
Kathode dk. und dem effektiven Diffusionskoeffizienten Defs ko des Gasgemischs definiert. Da
an der Kathode jedoch lediglich der Sauerstoff elektrochemisch aktiv (und Stickstoff inert) ist,
entspricht letzterer dem effektiven Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff (De xat = Def,0,)-

_ IMaiff Kat
Ruift Kat = - THE
J

dz. dz.
Tdiff Kat = i = —Kat_ (2.43)
Detrgat  Dett,0,

Diffusionskoeffizienten

In (sehr) kleinen Poren bestimmen die Wechselwirkungen zwischen Molekiil und Porenwand
den Stofftransport (Knudsen-Diffusion), wohingegen im freien Gasraum die Molekiil-Molekiil-
Wechselwirkungen (Molekulare Diffusion) dominant sind. In jedem dieser Randbereiche domi-
niert ein spezifischer Diffusionskoeffizient (Molekular Dy, ; oder Knudsen Dxy ;). Aufgrund
der Porendimensionen der Elektroden befindet sich das betrachtete Stofftransportsystem im
Ubergangsbereich zwischen beiden Diffusionsmechanismen, in dem sich der resultierende Dif-
fusionskoeffizient D; jeder Gaskomponente i nach dem Bosanquet-Ansatz> aus der reziproken
Summe der Koeffizienten beider Diffusionsmechanismen berechnet [ Vel95]:
1 1 1

— = + . (2.44)
D; DmoLi DKn,i

Ausgehend von einem bindren Gasgemisch (Anode: Hy/H,O; Kathode: O,/N»), also einem
System mit reinen bimolekularen Kollisionen, ergibt sich der molekulare Diffusionskoeffizient
aus der Chapman-Enskog-Theorie?® [Cha90]:

A-TI'S-,/Mi_l—HVIj_1 atm-AZ-cm?- £
mitA=1.86-10"3 .

2 ’ 1.
p’Gij’-QD K55

Dmo],ij = (2.45)
Hier beschreibt 7' die Temperatur, M; die molare Masse?’ der Gaskomponente i und p den
Gesamtdruck des Systems (hier: po = 1 bar). Die Berechnung der weiteren charakteristischen
GroBen, StoBintegral p und Lennard-Jones-Linge g, ist in Anhang A.1 erklart.

25 Benannt nach dem britischen Mathematiker Lancelot Stephen Bosanquet (x26. Dezember 1903 — +10. Januar 1984)
[Sau00].

26 Benannt nach dem britischen Physiker, Astronom und Geophysiker Sydney Chapman (x29. Januar 1888 — +16. Juni
1970) und dem schwedischen theoretischen Physiker David Enskog (x22. April 1884 — +1. Juni 1947) [Sau00].

27 Die Molare Masse ist im Periodensystem fiir jedes Element aufgefiihrt und kann entsprechend der chemischen
Formel der Gasmolekiile addiert werden (z. B. My,0 = 2- My + Mo).
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2.3 Reaktions— und Transportprozesse

In einem Gasgemisch aus zwei Komponenten erfahren beide Gaskomponenten den gleichen
binéren Diffusionskoeffizienten (Dol ij = Dmolji)- Fiir Gasgemische mit mehr als zwei Kompo-
nenten (z. B. zusitzliches Stickstoff im Brenngas) ergibt sich der molekulare Diffusionskoeffi-
zient jeder Gaskomponente i Dy, gemidll dem Wilke-Ansatz [Fai50]:

1—X;

Dwoti = —r7p—-
mol,l Z}#l ()(j/DmOLij)

(2.46)
Der Einfluss der Hemmung durch Knudsen-Diffusion auf den Stofftransport héngt stark von
den Porendimensionen der Elektrode ab. Unter der Annahme von zylindrischen Poren berechnet
sich der Knudsen-Diffusionskoeffizienten Dy, ; zu [Vel95]:

dPore. 8 Ry T
3 E-Mi '

Dy = (2.47)

Dabei flieit der mittlere Porendurchmesser dpe., die Temperatur 7', die molare Masse M; und
die universelle Gaskonstante R, in die Berechnung ein.

Genau wie der Ladungstransport (Abschnitt 2.3.1) wird auch der Stofftransport durch die
porose Struktur der Elektroden beeinflusst. Der Einfluss der Mikrostruktur wird analog zur
Leitfahigkeit durch die Anwendung eines elektrodenspezifischen Mikrostrukturfaktors Wgj pore
beriicksichtigt:

Defti = Wl pore * Di, (2.48)

der sich aus dem Quotienten der Porositit €pyre und der Tortuositit der Poren Tpyre zusammen-
setzt:

Epore

VElPore = (2.49)

Pore
Die charakteristischen Strukturgrolen des Porenraums lassen sich aus Mikrostrukturanalysen
der Elektroden mittels FIB/REM-Tomographie bestimmen (Abschnitt 4.3.3.4).

2.3.3 Ladungstransfer

An den Grenzflichen Elektrode/Elektrolyt werden Sauerstoffionen durch die elektrochemi-
schen Teilreaktion in den Elektrolyten eingebaut oder aus dem Elektrolyten ausgebaut. Je
nach Elektrodentyp sind die Reaktionen an der Dreiphasengrenze (Komposit-Elektrode) oder
der Oberfldche der Partikel (Mischleitende Elektrode) lokalisiert. Der Ein- und Ausbau der
Tonen ist verbunden mit einer Aufnahme bzw. Freisetzung von Elektronen, weswegen man die
Reaktion auch Ladungstransfer- oder Durchtrittsreaktion nennt. Damit der Ladungstransfer
stattfinden kann, muss eine Energiebarriere iiberwunden werden, deren Hohe abhingig von den
Betriebsbedingungen ist. Die Ursache fiir den gehemmten Ein- und Ausbau sind die Helmholtz-
Doppelschichten, die sich im Gleichgewicht durch Ansammlung von Ladungstrigern an den
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2. Grundlagen

Grenzflachen ausbilden. Durch Aufprigen eines Laststroms werden die angesammelten La-
dungstriager abgezogen, die Helmholtz-Doppelschichten abgebaut und somit die Energiebarriere
gesenkt. Der Zusammenhang zwischen aufgeprigter Stromdichte und der Aktivierungsiiberspan-
nung Nak. i ist stark nicht-linear und wird iiblicherweise mit dem Butler-Volmer-Ansatz?3
modelliert [Mac05, Ham07, Ora08, Leo10]:

.. - F z-F
J = JoEl (exp (OCEl Rgi-T nAkt,El> exp( (1—og) RTT TIAkt,El))- (2.50)

Dabei ist N g1 die Aktivierungsiiberspannung, F die Faraday-Konstante, R, die universelle
Gaskonstante, T die Temperatur und z die Anzahl der an der Reaktion beteiligter Elektronen
(Anode: z = 2; Kathode: z = 4). Der Durchtrittsfaktor ag; € (0,1) beschreibt die Symmetrie
der Energiebarriere fiir die Hin- und Riickreaktion, wenn die Elektrode eine positive oder
negative Polarisierung erfihrt. Die Abhédngigkeit der Reaktionskinetik von den Betriebsbedin-
gungen flieBt iiber die semi-empirisch fiir beide Elektroden ermittelten Gleichungen fiir die
Austauschstromdichte jo g; in den Butler-Volmer-Ansatz ein [Wen99, Leo10]:

. a —Eake.,
Jjo.An = Yan - (PH2.An) - (pH2045)” - exp (RALTAH) , 2.51)
»
. m —E Akt Kat
Jo,Kat = YKat * (pOZ,Kat) -€Xp W . (2.52)
-

Die Austauschstromdichte ist ein Ma8 fiir die katalytische Aktivitit der Elektrode. Sie beinhaltet
die Abhingigkeit von der thermischen Aktivierung (Arrhenius-Verhalten) iiber die Aktivie-
rungsenergie Eay g1 sowie von den Partialdriicken p; der fiir die Ladungstransferreaktionen
relevanten Gaskomponenten. Die Vorfaktoren 75, die Exponenten a, b und m sowie die Aktivie-
rungsenergien Eak g sind elektrodenspezifisch und héngen von den verwendeten Materialien
und den Herstellungsbedingungen der Elektrode ab. Daher miissen sie fiir jeden neuen Elektro-
dentyp experimentell bestimmt werden (Abschnitt 4.3.3.3) [Leo10].

Die Butler-Volmer-Gleichung ldsst sich im Leerlauf (j = 0) linearisiert? darstellen:

.. - F - F
J=Jogl" (1 + o - Nakeg — (1+=(1—0ag) - -—- nAkt,El) . (2.53)

Ry-T
Durch Umformung erhilt man den Durchtritts-Widerstand Ry g1 im Leerlauf, der antipro-
portional zur Ausgangsstromdichte jo gy ist:

INAkeEl 1 Ry T
Raxt gl = = =—- . (2.54)
AKGE dj j=0  JOEI z-F

28 Benannt nach dem britischen Chemiker John Alfred Valentine Butler (x14. Februar 1899 — +16. Juli 1977) und dem
deutschen Chemiker Max Volmer (x3. Mai 1885 — 13. Juni 1965) [Sau00].
2 Taylor-Reihenentwicklung und Abbruch nach dem ersten Glied [Brol12]: e* = 1 +ux.
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2.4 Schwefelvergiftung

Die hohen Betriebstemperaturen und die guten katalytischen Eigenschaften der Brenngaselek-
trode ermoglichen den flexiblen Betrieb der SOFC mit einer Vielzahl konventionell erhéltlicher
Brenngase (Erdgas, Biogas, Diesel-Reformat, uvm.). Ein Nachteil der Verwendung konven-
tioneller Brennstoffe ist das Vorhandensein von schwefelhaltiger Verunreinigungen, die sich
negativ auf die Leistung und die Langzeitstabilitit der Zelle auswirken. Die Schwefelver-
bindungen fungieren als Katalysatorgift und senken massiv die katalytische Aktivitét der
Brenngaselektrode.

2.4.1 Auswirkungen auf Ni/YSZ-Cermet-Anoden

Zahlreiche Studien haben bereits den Einfluss des Schwefels auf die Leistungsfahigkeit der
SOFC im Betrieb mit Wasserstoff [Mat00, Sas06, Zha07, Lus08, Han08, Ras09, Yan10b],
Methan/Wasserdampf-Gemisch [Smi09, Ras10], Reformat [Kroll, Web13], Synthesegas
[Hag12, Lil4] und Biogas [Shil0b] experimentell untersucht. In diesen Studien wurde zudem
der Einfluss verschiedener Betriebsparameter (wie z. B. Temperatur, Stromdichte, Gaszusam-
mensetzung, etc.) auf das Ausmal der Schwefelvergiftung systematisch erfasst. Eine detaillierte
Zusammenfassung samtlicher Abhingigkeiten ist in [Kro13a] aufgefiihrt.

Unabhingig vom verwendeten Brenngas wurde in allen Studien bereits bei Schwefelkonzen-
trationen im ppm-Bereich ein schneller Leistungsabfall in Kombination mit einem starken
Anstieg des Anodenwiderstands beobachtet. Als Ursache fiir den Leistungsabfall gilt die
Chemisorption® von Schwefel auf der katalytisch aktiven Nickeloberfliche in der Anode.
Der chemisorbierte Schwefel blockiert die Nickeloberflache fiir die Adsorption sowie den
Oberflachentransport von Reaktanten und hemmt somit sdmtliche katalysiert ablaufenden
Reformierungs- und elektrochemischen Reaktionen in der Anode [Bar82, Hun90, Bar01]:

* Dampf-Reformierung CH4 + H O =3 H; + CO
¢ Wassergas-Shift-Reaktion CO + H,O = H, + CO,
+ Elektrooxidation H, + 0¥ = H,0 +2¢

In mehreren experimentellen Studien konnte gezeigt werden, dass die Reformierungsreaktionen
(Dampf-Reformierung und Wassergas-Shift-Reaktion) deutlich stirker von der Schwefelver-
giftung beeinflusst werden als die Elektrooxidation [He08, Han10, Kro12b, Web13, Hag12].
Rasmussen und Hagen haben gezeigt, dass im Betrieb mit Erdgas bereits geringe Schwefel-
konzentrationen unterhalb von 4 ppm ausreichen, um die Reformierungsaktivitit um mehr
als 50 % zu senken [Ras10, Hagl1]. Gezielte Untersuchungen mit Modell-Reformaten haben
ergeben, dass die Aktivitiat der Wassergas-Shift-Reaktion und der damit verbundene CO-

30 Chemisorption — Oberflichenbedeckung mit starker chemischer (meist kovalenter) Bindung [Atk99].
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Umsatz drastisch gesenkt werden [HeO8, Hanl0, Krol2b, Web13, Hagl2]. Der geringere
CO-Umsatz wiederum fiihrt zu einer Unterversorgung der elektrochemisch aktiven Zone mit
H, [He08, Han10, Kro12b, Web13, Hag12]. Die Hemmung der Reaktionskinetik korreliert
direkt mit dem Bedeckungsgrad der blockierten Nickeloberfliche ®g und lisst sich nach
Rostrup-Nielsen iiber (1 —®s)? quantitativ beschreiben [RN84, Han10].

Im reinen Wasserstoffbetrieb bewirkt die gehemmte Elektrooxidation unmittelbar einen Leis-
tungseinbruch aufgrund des daraus resultierenden erhohten Anodenwiderstands [Mat00, Sas06,
Zha07, HanO8, Lus08, Ras09, Yan10b]. Hansen formulierte einen empirischen Zusammen-
hang zwischen dem Anstieg des Anodenwiderstands und der Oberflichenbedeckung mit
k- (®s — Onin), wobei der Schwellwert der vergifteten Oberfliche, der die Zellleistung be-
einflusst, O, bei etwa 50 % liegt [Han08]. Dieser Ansatz betrachtet jedoch lediglich die
Gesamtheit aller Verluste innerhalb der Anode und nicht den tatsdchlichen Einfluss auf die
relevante Ladungstransferreaktion. Wie in Abbildung 2.2 dargestellt, findet in Ni/YSZ-Cermet-
Anoden der Ladungstransfer nicht isoliert statt, sondern ist mit dem Transport der an der
Reaktion beteiligten Spezies rdumlich gekoppelt. Um aus diesem gekoppelten System den
Einfluss der Schwefelvergiftung auf einen einzelnen Prozess zu extrahieren, sind komplexe Mo-
delle notwendig. Im Rahmen dieser Arbeit wurden solche Modelle entwickelt (Abschnitt 4.3.1
und 4.3.2) und mit diesen erstmals der direkte Einfluss der Schwefelvergiftung auf die Ladungs-
transferreaktion quantitativ erfasst (Abschnitt 5.3.1) und prédiziert (Abschnitt 5.3.2).

2.4.2 GegenmalBnahmen

Zur Losung der Schwefel-Problematik werden in der Literatur zwei unterschiedliche Ansitze
verfolgt:

1.) Die trivialste Losung stellt die direkte Entschwefelung des Brenngases dar. Bei der Aufbe-
reitung fossiler Brenngase wird der Schwefelgehalt durch Hydrodesulfurierung gesenkt [Bral7].
Dazu wird das Brenngas unter hohem Druck in Wasserstoffatmosphire katalytisch reduziert und
anschlieBend das Reaktionsprodukt in einer Strippkolonne entfernt [Pri06]. Eine vollstindige
Entschwefelung des Brenngases ist jedoch sehr kostenintensiv, wodurch in Konsequenz die
Wirtschaftlichkeit der technischen Anwendung nicht mehr gegeben ist. Deshalb enthalten die
gefilterten Brenngase einen Restschwefelanteil im Bereich zwischen 0.1 und 10 ppm [Bril1].
Ein weit verbreiteter Ansatz um den Restschwefelgehalt weiter zu senken, ist der Einsatz einer
Entschwefelungsanlage. Dazu werden dem SOFC-Stack zusitzlich groflichige Katalysatoren
aus Schwefel-adsorbierenden Materialien wie beispielsweise Zinkoxid oder Aktivkohle vor-
geschaltet [Kurl3, Bral7]. Ist der Katalysator vollstindig vergiftet, muss dieser ausgetauscht
werden. Die zusitzliche Systemkomponente fiihrt somit zu einer drastischen Erhohung der
Komplexitit, der Systemkosten und des Wartungsaufwandes.

2.) Eine andere Moglichkeit der Schwefel-Problematik entgegenzuwirken, ist die Entwicklung
schwefeltoleranter Elektroden [Gon07, Chel1]. In der Literatur findet man drei verschiedene
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Ansitze eine schwefeltolerante Elektrode zu realisieren [Chell]. Diese sind (i) die Erhohung
der Katalysatoroberflache durch Infiltrieren zusitzlicher Katalysatorpartikel in die Elektrode
(z. B. CeO,, TiOy, Ru, etc.) [Sin86, Sas06], (ii) der Austausch des Katalysatormaterials (Ni
durch z. B. Co, Pt, Cu, Au, etc.) [Sin86, Kir93, Li09] oder (iii) den Austausch des Ionenleiters
(YSZ durch z. B. ScSZ, GDC) [Kir93, Sas06, Ouw06, Mar07, Ara08, Li09, Zhal0, Riel8].
Mit diesen Ansitzen konnten zwar Elektroden mit erhohter Schwefeltoleranz nachgewiesen
werden, jedoch zeigt keine der Elektroden eine vollstindige Toleranz [Chell]. Zudem sind die
alternativen Elektrodenkonfigurationen nachteilig im Hinblick auf die Materialkosten und den
Herstellungsaufwand. Einen ausfiihrlichen Vergleich der verschiedenen Ansitze in Bezug auf
Leistungsfiahigkeit und Schwefeltoleranz findet man in [Chel1].

Nach wie vor werden in technischen Anwendungen standardmifig Ni/YSZ-Anoden, aufgrund
ihrer vergleichsweise geringen Herstellungskosten, der hohen Leistung und Langzeitstabili-
tit, den vermeintlich schwefeltolerante Elektroden vorgezogen. Des Weiteren ist in techni-
schen Anwendungen keine vollstindige Entschwefelung des Brenngases moglich. Daher ist
ein umfangreiches Verstiindnis iiber den Vergiftungsmechanismus in Ni/YSZ-Anoden durch
Schwefelverunreinigungen essentiell, um weiterfithrende LosungsmaBnahmen zu entwickeln.

2.4.3 Vergiftungsmechanismus

In der reduzierenden Atmosphire der Anode, werden alle Schwefelverbindungen des Brenn-
gases in Schwefelwasserstoff (H,S) umgewandelt, weswegen im Folgenden lediglich diese
Verbindung diskutiert wird. Der Schwefelwasserstoff dissoziiert an der Nickeloberfliche in Was-
serstoff und atomaren Schwefel, der auf der katalytisch aktiven Nickeloberfliche chemisorbiert
[RN84, Han10]:

H,S+Ni = Ni—S+H,, (2.55)

wodurch die katalytische Aktivitdt des Nickels drastisch gesenkt wird. Fiir eine Schwefel-
konzentration zwischen 1 bis 1000 ppm ist die Chemisorption der dominierende Vergiftungs-
mechanismus. Liegt Schwefel in Konzentrationen oberhalb von 1000 ppm vor, bilden sich
stabile Kristallverbindungen zwischen Nickel und Schwefel (z. B. Ni3S;) aus, die zusitzlich
die elektronische Leitfihigkeit der Nickelphase senken [Loh08, Han10]. Welche Verbindungen
Nickel und Schwefel miteinander bilden, héngt stark von der Betriebstemperatur ab und kann
thermodynamisch vorhergesagt werden [Loh08].

Post-Test-Analysen vergifteter Proben mit dem Rastertunnelmikroskop haben gezeigt, dass
der Schwefel nicht zufillig auf der Nickeloberflache verteilt ist, sondern eine periodische
p(2x2)-Monoschicht ausbildet [Rua92, Bes92, Lau06, Gal09]. Berechnungen mit der Diskreten
Fourier-Transformation haben ergeben, dass die Adsorption auf der Ni(111)-Oberfliche an den
Gitterpldtzen mit kubisch-flachenzentrierter (engl. face centered cubic, fcc) und hexagonal-
dichter (engl. haxagonal closed packed, hcp) Anordnung am energetisch giinstigsten sind
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[Gal07, Gal09]. Der Anteil der Nickeloberfliche, auf dem sich diese blockierende Monoschicht
im Gleichgewicht ausbildet, ldsst sich mit der von Alstrup formulierten Temkin-artigen Iso-
therme beschreiben. Die Temkin-Isotherme ist eine Adsorptionsisotherme, welche die lineare
Abnahme der Adsorptionsenthalpie mit zunehmender Oberflichenbedeckung beriicksichtigt.
Basierend auf Vergiftungsexperimenten hat Alstrup folgenden Zusammenhang zwischen dem
Verhiltnis pH>San/pH2 an, der gesittigten Oberflichenbedeckung 65 und der Temperatur 7'
empirisch ermittelt [Als81]:

H AHY-(1—oa-65) AS°
PH2San _ oo (0(°‘S>_5>, (2.56)

PH2.An Rg-T R,

wobei AH) = 289 kJ mol ™!, AS® = 19 J mol! K! und & = 0.69 gilt. Ausgehend von dieser
Temkin-artigen Isotherme hat Hansen eine Bestimmungsgleichung fiir die Vorhersage des
Bedeckungsgrads von Nickel 65 in Abhingigkeit der Betriebsbedingungen abgeleitet:

pHZSAn)

(2.57)
PH2 An

Os=1.45-9.53-107°-T +4.17-107>-T-In (
In Abbildung 2.6 ist beispielhaft die Oberflichenbedeckung fiir zwei Szenarien dargestellt
((a) konstante Temperatur und variierende H,S-Konzentration; (b) konstante H,S-Konzentration
und variierende Temperatur). Bei gleichbleibender Temperatur von 750 °C steigt die Bedeckung
mit zunehmendem Schwefelgehalt, wobei fiir die betrachtete Gaszusammensetzung bereits sehr
niedrige Konzentrationen von 0.5 ppm zu einer Schwefelbedeckung von 80 % der Oberfliache
fithren (siehe Abbildung 2.6 (a)). Mit zunehmender Temperatur sinkt die Oberflichenbedeckung
linear aufgrund der Tatsache, dass die Chemisorption von Schwefel eine exothermer Prozess
ist und somit erhohte Temperaturen das Adsorptionsgleichgewicht in Richtung der Desorption
verschieben (siche Abbildung 2.6 (b)) [Atk99, Han10].

b
@ T=1750°C () pH,S =1 ppm
1 [ T 1 \\

0.8 * ) 0.8

pH,S T T1T ——
0.6 0.6

< <
0.4 0.4
0.2 0.2
0 0
0 2 4 6 8 10 12 500 600 700 800 900 1000
PH,S / ppm T/°C

Abbildung 2.6: Oberflichenbedeckung des Nickels nach Hansen [Han08] in Abhéngigkeit (a) der Konzentration von
H,S im Brenngas und 7 = 750 °C sowie (b) der Temperatur bei konstantem H,S-Anteil. 21.4% Hj, 24.1% H,0O und
54.5% N,.
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2.4.4 Vergiftung in porosen Ni/YSZ-Cermet-Anoden

In porosen Ni/YSZ-Cermet-Anoden ist die katalytisch aktive Nickeloberfliche und somit auch
der chemisorbierte Schwefel in der Anode raumlich verteilt. Wie in Abbildung 2.7 (a) darge-
stellt, findet die Elektrooxidation von Wasserstoff jedoch lediglich an der Dreiphasengrenze
statt, an der ionische, metallische und Gasphase zusammentreffen. Dort ist die Ladungstransfer-
reaktion gekoppelt mit dem Ladungstransport der Elektronen und Sauerstoffionen sowie dem
Transport der gasformigen Edukte und Produkte. Die raumliche Verteilung der Dreiphasengren-
ze innerhalb der pordsen Elektrode wird iiber die Dreiphasengrenzlidnge Itpg ausgedriickt und
beeinflusst direkt die raumliche Ausdehnung der Reaktionszone. Fiir den in dieser Arbeit unter-
suchten Zelltyp wurde experimentell nachgewiesen, dass die Ausdehnung der Reaktionszone
unterhalb von 7 pum liegt [Leo10].

(a) (b) (©)

Dreiphasengrenze H, H,O H, H,0

P 1

chemisorbierter J
Schwefel ~

8YSZ

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Transport- und Reaktionsprozesse einer Ni/8YSZ-Cermet-Anode (a) im
Wasserstoftbetrieb. (b) zeigt schematisch die Vergiftung der katalytisch aktiven Dreiphasengrenze mit dem im Brenngas
enthaltenen H,S und (c) die daraus resultierende Ausdehnung der Reaktionszone ins Anodenvolumen.

In Gegenwart von Schwefelwasserstoff erwartet man, wie in Abbildung 2.7 (b) zu sehen,
nicht nur eine Vergiftung der Nickeloberfliche, sondern auch der elektrochemisch aktiven
Dreiphasengrenze [Han08, Han10, Krol1, Riel5]. Durch den an der Dreiphasengrenze che-
misorbierten Schwefel wird diese teilweise fiir die Elektrooxidation geblockt, wodurch die
effektive elektrochemisch aktive Dreiphasengrenze vermindert wird. In [Riel5] wurde die ef-
fektive Verminderung der Dreiphasengrenzlidnge mit der vergifteten Nickeloberfldche korreliert
und mit /tpg s = Itpg - eXp (—Th,s/3600 h) - (1 —0.12- Bs) ein empirischer Zusammenhang auf-
gestellt. In Folge der gehemmten Reaktionskinetik wird erwartet, dass sich die Reaktionszone
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ausdehnt, wodurch sich, wie in Abbildung 2.7 gezeigt, die ionischen Transportpfade verldngern
[Krol3a]. Somit ldsst sich der dramatische Anstieg des Anodenwiderstands auf die erhShten
Verluste durch die gechemmte Elektrooxidation und die zusitzlichen ionischen Transportverluste
aufgrund der lingeren Transportpfade zuriickfiihren.

Zusammengefasst erfolgt die Schwefelvergiftung von pordsen Ni/YSZ-Anoden in mehreren
Schritten:

¢ Chemisorption von Schwefel auf der Nickeloberfliche (Abbildung 2.7 (b))
* Deaktivierung der aktiven Dreiphasengrenzen (Abbildung 2.7 (b))
¢ Hemmung der Reaktionskinetik der Elektrooxidation (Abbildung 2.7 (b))
¢ Ausdehnung der Reaktionszone in das Anodenvolumen (Abbildung 2.7 (¢))

* Verlingerung der Transportpfade der Sauerstoffionen (Abbildung 2.7 (c))

Mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modellansatz ist es erstmals moglich den
Einfluss der Reaktionshemmung und der rdumlichen Ausdehnung getrennt voneinander zu
betrachten und zu quantifizieren (Abschnitt 5.3.1).

2.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie ldsst sich das dynamische Verhalten von elektrischen,
physikalischen und elektrochemischen Systemen charakterisieren. Der Grundstein fiir die
Impedanzspektroskopie wurde Ende des 19. Jahrhunderts gelegt, als Oliver Heaviside®' mit
seinen Uberlegungen iiber elektrische Schaltkreiselemente und deren Wechselstromverhalten
die Grundlage fiir die spitere Impedanzspektroskopie geschaffen hat [Healla, Heallb]. 1894
wurde die Impedanzspektroskopie von Walther Nernst?? erstmals auf ein physikalisches System
angewendet, um die Dielektrizitdtskonstanten von fliissigen Elektrolyten zu bestimmen [Ner94].
Die erste Anwendung der Impedanzspektroskopie auf elektrochemische Systeme lieferte Emil
Warburg?? 1899 [War99]. Dank dem technologischen Fortschritt der Messtechnik und Auswer-
tesoftware innerhalb des letzten Jahrhunderts hat sich die Impedanzspektroskopie als wertvolle
Charakterisierungsmethodik etabliert. Eine historischer Riickblick iiber die Entwicklung der
Impedanzspektroskopie ist in [Mac06, Ora08] gegeben. Einen tiefgriindigen Einblick in die
Theorie der Impedanzspektroskopie liefern [Mac05, Ora08, Las14].

Innerhalb eines elektrochemischen Systems laufen eine Vielzahl von stark gekoppelten Pro-
zessen ab, die zusammen das Gesamtverhalten des Systems bestimmen. Das Grundprinzip der

31 Oliver Heaviside: britischer Physiker und Mathematiker (x18. Mai 1850 — +3. Februar 1925) [Sau00].
32 Walther Nernst: deutscher Physiker und Chemiker (%25. Juni 1864 — +18. November 1941) [Sau00].
33 Emil Gabriel Warburg: deutscher Physiker (x9. Mirz 1846 — +28. Juli 1931) [Sau00].
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Elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) beruht auf der Tatsache, dass jeder dieser
Prozesse mit unterschiedlicher Geschwindigkeit ablduft, bzw. jeder Prozess iiber eine individu-
elle Zeitkonstante charakterisiert werden kann. In Abbildung 2.8 sind die Zeitkonstanten aller
elektrochemischen Prozesse aufgefiihrt, die das Leistungsverhalten der SOFC definieren. Das
Ziel der EIS ist das elektrochemische System derart anzuregen, dass nur bestimmte Prozesse
stimuliert werden, um so deren Einfluss auf das Leistungsverhalten zu analysieren. Die mess-
technische Umsetzung der EIS zur Charakterisierung von SOFC wird im folgenden Abschnitt
erlautert.

Gastransport

in den pordsen 0O,-Reduktion H,-Elektrooxidation Ladungstransport
p an der Kathode an der Anode Elektron & Ton
Elektroden
—— 5 Frequenz
1 mHz \Hz 1 kHz 1 MHz
> : = S ———— Zeit /7
1 min 1s 1 ms 1 ps

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Abbildung 2.8: Charakteristische Relaxationsfrequenzen f und Zeitkonstanten 7 der Transport- und Reaktionsprozesse
einer anodengestiitzten SOFC.

2.5.1 Messprinzip

Bei der EIS wird das elektrochemische System mit einem sinusformigen Strom- (galvano-
statisch) oder Spannungssignal (potentiostatisch) mit einer festen Frequenz angeregt und das
Antwortsignal des Systems gemessen. Im Falle einer galvanostatischen Anregung wird das si-
nusoidale Anregungssignal iiber die Signalamplitude  und die Anregungsfrequenz @ =2-7- f
beschrieben:

i(t)=1-sin(@-1). (2.58)

In Abhingigkeit der Anregungsfrequenz bzw. der angeregten Prozesse im System ergibt sich fiir
die Spannungsantwort eine Phasenverschiebung ¢(®) und eine Verénderung der Spannungs-
amplitude #(®):

u(t) = (o) -sin(w -t + @(w)). (2.59)

31



2. Grundlagen

Aus dem Quotienten des Anregungs- und Antwortsignal lésst sich die komplexe Impedanz
Z(w) fur die gemessene Frequenz berechnen:

2(@) = 3 = 1200 z(0)] &0 ~Z(0)+iZ'(0), 260
Der Betrag und die Phasenverschiebung der Impedanz sind iiber das Verhiltnis zwischen
den Amplituden des Anregungs- und Antwortsignal bzw. der Phasenverschiebung zwischen
Anregungs- und Antwortsignal definiert. Wiederholt man die Messung fiir eine Variation der
Anregungsfrequenz im Bereich @i, < @ < @Wnax erhilt man ein komplettes Impedanzspektrum
(siehe Abbildung 2.9 (a)), in dem der Beitrag aller elektrochemischen Prozesse enthalten ist. In
der technischen Anwendung wird die Anregung, Messung und Berechnung der Impedanz mit
einem externen Frequenzgenerators (engl. frequency response analyzer, FRA) durchgefiihrt. Mit
dem in dieser Arbeit verwendeten FRA ist es moglich einen Frequenzbereich von i, = 1 mHz
bis Wmax = 1 MHz messtechnisch zu erfassen.

(b)

(a)
P A [ >
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+—>id >
0 WWW zeit 5010 |

Wy

4 T
A~ - .00"0,-,
u A Uy i(w,) G -0.05 N,

00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
7'/ Q cm?

[ (2]

0 Ze?t

Abbildung 2.9: (a) Zeitlicher Ablauf einer EIS-Messung anhand der sinusformigen Stromanregung und Spannungs-
antwort bei zwei Frequenzen w; und w;. (b) Nyquistplot eines typischen Impedanzspektrums gemessen an einer
anodengestiitzten SOFC.

Die Visualisierung der Impedanz erfolgt typischerweise im Nyquistdiagramm. In dieser Darstel-
lung wird der Imaginrteil (Z”) der Impedanz iiber dem Realteil (Z') der Impedanz aufgetragen
(siehe Abbildung 2.9 (b)). Die Z”-Achse des Nyquistdiagramms wird invers aufgetragen, da
die Prozesse in (nicht oszillierenden) elektrochemischen Systemen rein kapazitives Verhalten
aufweisen [Sch17]. Anhand des Frequenzverlaufs des Impedanzspektrums, l4dsst sich dieses
in einen Ohmschen Widerstand R( und einen Polarisationswiderstand Rp, auftrennen, die
jeweils iiber die nieder- und hochfrequenten Schnittpunkte der Impedanzkurve mit der reellen
Achse definiert sind:

Z(®w) = Ro+ Rpoi (®). (2.61)

Wihrend der ohmsche Widerstand einzig durch die Ladungstransportverluste (hauptsidchlich
im Elektrolyten) bestimmt ist, enthélt der Polarisationswiderstand die Beitrage siamtlicher
Elektrodenverluste. Die Identifikation, Separation und Quantifizierung der einzeln Beitrige
erfolgt tiber die Auswertung mit elektrochemischen Ersatzschaltbildern und wird im folgenden
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Abschnitt beschrieben. Fiir eine sinnvolle Auswertung der Impedanzspektren, muss zunéchst
sichergestellt werden, dass das zu charakterisierende System folgende Anforderungen erfiillt
[Bou93, Mac05, Sch14]:

» Kausalitit: Ein Antwortsignal entsteht ausschlielich als Folge der Anregung des Sys-
tems und wird nicht durch Stérquellen hervorgerufen.

* Linearitiat: Zwischen Antwort- und Anregungssignal besteht ein linearer Zusammen-
hang, der unabhéingig von der Anregungsamplitude ist.

* Zeitinvarianz: Das System darf sich wihrend der Messung nicht verdndern. Nach Ab-
schalten des Anregungssignal muss das System in den Ursprungszustand zuriickkehren.

* Finitheit: Der Impedanzverlauf muss stetig und fiir die Grenzwerte @ — 0 und @ — o
endlich sein.

Sind alle Kriterien erfiillt, ist das gemessene Impedanzspektrum valide und physikalisch inter-
pretierbar. Ein etabliertes Testverfahren, um die Validitdt von Impedanzspektren zu iiberpriifen,
ist der Kramers-Kronig- Validitiitstest (KKT) [Bou94, Bou95, Mac05, Ora08, Sch14] (Ab-
schnitt 3.4).

2.5.2 Elektrochemisches Ersatzschaltbildmodellierung

Das Ziel der Ersatzschaltbildmodellierung ist die Nachbildung der Impedanzantwort des Sys-
tems mit einer Kombination aus Elementen der analogen Schaltungstheorie. Die simple An-
einanderreihung der elektrischen Grundelemente (Widerstand, Kapazitit und Induktivitét) ist
nicht ausreichend den komplexe Impedanzverlauf eines elektrochemischen Systems wieder-
zugeben. Deshalb ist es notwendig, spezielle Impedanzelemente einzufiithren, die entweder
aus direkter Verschaltung der Grundelementen oder zumindest von diesen abgeleitet werden
konnen [Mac05, Ora08, Las14]. Eine physikalische Interpretierbarkeit des Elektrochemischen
Ersatzschaltbilds (ESB) ist nur dann gegeben, wenn jeder Prozess des elektrochemischen
Systems mit einem Impedanzelement abgebildet wird, das den jeweiligen physikalischen Ur-
sprung widerspiegelt. Der Impedanzverlauf des Gesamtsystems setzt sich dann als Summe
der Teilimpedanzen der einzelnen Prozesse zusammen. Die eindeutige Parametrierung jedes
Impedanzelements enthilt prozessspezifische Informationen:

* Der Widerstand R definiert den Verlustbeitrag des Prozesses an den Gesamtverlusten.

* Die Zeitkonstante 7 enthilt die Information iiber die Geschwindigkeit des Prozesses
und ist charakteristisch fiir den physikalischen Ursprung.

* Die Impedanzform ist charakteristisch fiir den physikalischen Ursprung des Prozesses.
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2. Grundlagen

Eine physikalisch korrekte Modellierung des Gesamtsystems setzt ein fundiertes Verstindnis
iber das dynamische Verhalten und den physikalischen Ursprung der einzelnen Impedanzele-
mente voraus. Daher werden im Folgenden die standardmifig verwendeten Impedanzelemente
zur Modellierung der Reaktions- und Transportprozesse in SOFC eingefiihrt. Die Ausfiihrung
der einzelnen Impedanzelemente erfolgt sehr detailliert, um die grundlegenden Zusammenhinge
fiir Leser aller Fachrichtungen greifbar zu machen.

2.5.2.1 Ohmscher Widerstand

Der ohmsche Widerstand (engl. resistance, R) ist das einfachste Grundelement der Schaltungs-
theorie und besitzt nur eine frequenzunabhéngige reale Komponente:

Zr(®) =R. (2.62)

Der resultierende Impedanzverlauf im Nyquistdiagramm entspricht einem Punkt auf der reellen
Achse mit dem Abstand R zum Ursprung (siehe Abbildung 2.10).

(a) (b)
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Abbildung 2.10: (a) Schaltzeichen eines ohmschen Widerstands. (b) Nyquistplot des Impedanzspektrums eines
ohmschen Widerstand.

Mit einem reinen ohmschen Widerstand werden primér die Ladungstransportverluste in einem
elektronischen oder ionischen Leiter entsprechend Gleichung 2.9 beschrieben. Grundsétzlich
lasst sich jedoch mit einem Widerstand in Kombination mit anderen Schaltelementen jeder
verlustbehaftete Reaktions- und Transportprozess modellieren, wobei der Widerstand R ein
Ma$ fiir die durch den Prozess verursachten Verluste ist [Mac05, Las14]:

* Ladungstransportwiderstand als reiner ohmscher Widerstand
* Ladungsdurchtrittswiderstand in einem RC/RQ-Element

* Diffusionswiderstand in einem Warburg-Element
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2.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

2.5.2.2 Kapazitit

Im Gegensatz zum ohmschen Widerstand, weist die Kapazitit** (engl. capacitance, C) als
weiteres Grundelement nur einen negativen, frequenzabhingigen Imaginarteil auf, der fiir
anwachsende Frequenzen gegen null konvergiert:

1

=—. 2.63
jo-C (2:63)

Zc(w)
Die Impedanz einer Kapazitit hat keinen Realteil und ist daher verlustfrei. Die Spannungsant-
wort einer Kapazitit folgt immer der Stromanregung mit einer Phasenverschiebung von 90°,
sodass der Impedanzverlauf auf der imaginédren Achse liegt.

(@) (b) p
Kapazitat .
=
C E-os lw
° | ° N
|| 5
0 0.5 1

Z'/ Q) cm?

Abbildung 2.11: (a) Schaltzeichen einer Kapazitit. (b) Nyquistplot des Impedanzspektrums einer Kapazitét.

Mit einer Kapazitiit beschreibt man die Anhdufung von Ladungstrigern oder Gasmolekiilen,
die elektrochemisch aktiv sind [Mac05, Las14]:

* Helmholtz-Doppelschicht in einem RC/RQ-Element

» Kapazitives Porenvolumen  in einem Warburg-Element

2.5.2.3 RC-Element

Eine RC-Element (RC-Glied) ist eine Parallelschaltung eines Widerstandes und einer idealen
Kapazitit (siche Abbildung 2.12 (a)) und berechnet sich zu:

R

Zre(0) = Z||Zc = —————.
Re(@) = Zr[|Ze = e

(2.64)

34 1at. capacitas — Fassungsvermogen.
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2. Grundlagen

Der Impedanzverlauf eines RC-Glieds ist in Abbildung 2.12 (b) dargestellt. Der Verlauf zeigt
die charakteristische Form eines idealen Halbkreises mit dem Durchmesser entsprechend dem
Widerstand R. Fiir sehr hohe Frequenzen (@ — o) konvergiert die Impedanz gegen O, fiir sehr
niedrige Frequenzen (@ — 0) gegen R.

(@) (b) ]
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Abbildung 2.12: (a) Schaltzeichen eines RC-Elements. (b) Nyquistplot des Impedanzspektrums eines RC-Elements.

Das Maximum des Halbkreises liegt bei der charakteristischen Zeitkonstante, die sich aus dem
Produkt des Widerstands und der Kapazitit berechnet:
Re= —— =R-C (2.65)
RC = — =~R-C. .
WRC
Die charakteristische Frequenz f rc erhilt man aus dem Kehrwert der Zeitkonstante mit dem

Vorfaktor 2 - 7: ]

—_—. 2.66
2-7E-TRC ( 6)

Jorc =

Das RC-Glied ist das fundamentale Impedanzelement der elektrochemischen Ersatzschatz-
schaltbildmodellierung. Rein mathematisch ist es moglich, das dynamische Verhalten jedes
elektrochemischen System mit einer Serienschaltung von RC-Gliedern zu approximieren. Mit
anwachsender Anzahl an RC-Gliedern steigt auch die Ubereinstimmung zwischen gemessener
und approximierter Impedanz [Sch15].

Physikalisch motiviert hingegen ist die Modellierung von idealen Landungstransferreaktionen
an Doppelschichten. Die physikalischen Bedeutungen der Modellparameter des RC-Glieds
sind:

* Widerstand R Durchtrittswiderstand des Ein- und Ausbaus der Ionen
» Kapazitit C Doppelschichtkapazitit an der Dreiphasengrenze

» Zeitkonstante tyc  Charakteristische Zeitkonstante der Ladungstransferreaktion
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2.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

2.5.2.4 CPE-Element

Den Einfluss der inhomogenen Verteilung von lokalen (i) Betriebsbedingungen und (ii) Materi-
aleigenschaften sowie (iii) der inhomogenen Elektrodenmikrostruktur innerhalb eines realen
elektrochemischen Systems, wird durch Verwendung eines Konstantphasenelements (engl.
constant phase element, CPE), auch als Q-Element bezeichnet, beriicksichtigt. Der von einer
Kapazitit abgeleitete Impedanzausdruck lautet [Sch03, Mac05, Las14]:

1

— it0<p<1 2.67
Gopy, mosrslh (2.67)

Zcpp(0) = 0(0) =

mit der verallgemeinerten Admittanz ¥y und dem Homogenititsfaktor p. Fiir p = 1 (ideale
Homogenitit) entspricht das CPE-Element einer idealen Kapazitit und es gilt Yo = C.

(a) (b)
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Abbildung 2.13: (a) Schaltzeichen eines CPE-Elements. (b) Nyquistplot des Impedanzspektrums eines CPE-Elements
fir p =1 (ideal), p = 0.8 und p = 0.6.

Je inhomogener die Bedingungen innerhalb der Elektrode sind, desto niedriger ist der Wert von
p zu wihlen. Der Impedanzverlauf fiir drei unterschiedliche p-Werte ist in Abbildung 2.13 (b)
gezeigt. Die durch das CPE-Element induzierte Phasenverschiebung zwischen Stromanregung
und Spannungsantwort ist fiir alle Frequenzen identisch (= konstante Phase) und betrigt (% - p)
[Sch03].

2.5.2.5 RQ-Element

Aufgrund der aufgefiihrten lokalen Inhomogenititen der (i) Betriebsbedingungen, (ii) Mate-
rialeigenschaften und (iii) Mikrostruktur innerhalb der dreidimensionalen Elektrode ist die
Beschreibung des dynamischen Verhaltens der Ladungstransferreaktion innerhalb einer realen
Elektrode mit einem RC-Element nicht moglich. An den rdumlich verteilten Grenzflichen
innerhalb der Elektrode existieren verschiedene Werte fiir R und C, wodurch die Ladungs-
transferreaktion nicht mehr nur eine charakteristische Zeitkonstante aufweist, sondern eine
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2. Grundlagen

Verteilung von Zeitkonstanten. Im gemessenen Impedanzspektrum spiegelt sich die rdumliche
Verteilung von R, C und 7 in einer Abflachung des Halbkreises wider.

Zur Beschreibung der realen (nicht idealen) Impedanzverldufe wird dem Widerstand R ein
CPE-Element parallelgeschaltet (siehe Abbildung 2.14 (a)) [Sch03, Mac05, Las14]:

R

Zrq(®) = Zr||ZcpE = m;

mit0 < p<1, (2.68)
der Exponent p ist der Homogenititsfaktor. In Abbildung 2.14 (b) sind die Impedanzkurven
von RQ-Elementen fiir verschiedene Werte fiir p dargestellt. Fiir p = 1 entspricht der Verlauf
dem eines RC-Elements.
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Abbildung 2.14: (a) Schaltzeichen eines RQ-Elements. (b) Nyquistplot des Impedanzspektrums eines RQ-Elements
fiir p =1 (ideal), p = 0.8 und p = 0.6.

Die charakteristische Zeitkonstante des RQ-Prozesses bzw. der Mittelwert der verteilten Zeit-
konstanten und die charakteristische Frequenz berechnen sich zu [Sch03, Mac05, Las14]:

TRQ = {/R - Y0, (2.69)

und
1

—_— 2.70
E-E-TRQ ( )

fro =

Fiir das RQ-Element kann eine effektive Kapazitit Crq berechnet werden, sodass die charakte-
ristische Zeitkonstante von RQ- und RC-Element identisch sind [Bru84, Hir10]:

Cro = {/R'-7-Y). 271

Durch Umformung und Einsetzen in Gleichung 2.67 erhilt man den Impedanzausdruck des
CPE-Elements innerhalb einer RQ-Verschaltung in Abhingigkeit der dquivalenten Kapazitit:

1 R

, _ _ .
CPERQ(®) Go)r-Yo (o-R-Crq)?

(2.72)
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2.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die physikalischen Bedeutungen der Modellparameter des RQ-Glieds bei Modellierung des
dynamischen Ladungstransferverhaltens sind:

*  Widerstand R Durchtrittswiderstand des Ein- und Ausbaus der Ionen
* Admittanz Yy keine physikalische Bedeutung
* Kapazitiit Crq Doppelschichtkapazitit an der Dreiphasengrenze

* Zeitkonstante Trqg Charakteristische Zeitkonstante der Ladungstransferreaktion

* Exponent p Homogenititsfaktor der Elektrode

2.5.2.6 Warburg-Element

Im Fall eines eindimensionalen Diffusionsprozesses einer elektrochemisch aktiven Spe-
zies entlang einer endlichen Diffusionsldnge L (engl. finite-length), kann das dynamische
Diffusionsverhalten mit dem Finite-Length Warburg-Element (FLW) beschrieben werden
[Daw80, Pri99, Bis02, Mac05, Las14]. Dieses Verhalten wurde erstmals 1988 von Warburg
entdeckt [War99] und lésst sich aus den Fick’schen Gesetzen ableiten [Bis02, Mac05, Las14].

Die Diffusion in idealen Elektroden berechnet sich aus folgendem Impedanzausdruck [Mac05,

Las14]:
tanh(\/j O - Twarburg,id 1)
Zwarburg ideal (@) = R - (\/M%e)a ‘ (2.73)
arburg,idea

Die resultierende Impedanz im Nyquistdiagramm (Abbildung 2.15 (b), n = 0.5) weist einen
charakteristischen Maus-dhnlichen Verlauf auf. Fiir hohe Frequenzen (@ — ) zeigt der Im-
pedanzverlauf lineares Verhalten mit einer konstanten Phasenverschiebung von 45° (7/4).
Mit sinkender Frequenz nihert sich die Impedanzform dem idealen Halbkreisverlauf eines
RC-Glieds an.

Schematisch lédsst sich die Idee hinter dem Warburg-Element anhand des Kettenleiters in
Abbildung 2.15 (c) verdeutlichen [Bis02, Mac05]. In dieser Darstellung repridsentiert der
differentielle Widerstand r = R/L den Diffusionswiderstand pro Volumeneinheit, entsprechend
Gleichung 2.31 bzw. 2.42, und die differentielle Kapazitit ¢ = C/L das kapazitive Volumen
des Porenraums pro Volumeneinheit. Die Verkniipfung zwischen den differentiellen GréBen in
der Kettenleiterdarstellung und dem Impedanzausdruck in Gleichung 2.73 ist gegeben iiber die
Zeitkonstante gemal:

2 Glan L2

. (2.74)
Dest

TwWarburg,ideal = R-C =r-c-L
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Abbildung 2.15: (a) Schaltzeichen eines GFLW-Elements. (b) Nyquistplot des Impedanzspektrums eines GFLW-
Elements fiir n = 0.5 (ideal) und n = 0.4. (c) Kettenleiterdarstellung eines FLW-Elements bestehend aus Widerstéinden
r = R/L und Kapazitiiten ¢ = C/L.

Die Beriicksichtigung der realen Elektrodenstruktur erfolgt mit dem verallgemeinerten FLW
(engl. generalized finite-length Warburg-element, GFLW) [Mac05, Las14]:

tanh(j @ - Tw;, n
Zvarburg(©) = R+~ G- Twatwe)" L6 < <05, (2.75)
(.] - TWaIburg)n

Der Homogenititsfaktor n = p/2 verursacht, wie im Fall eines RQ-Elements, eine Stauchung
des Impedanzverlaufs (siehe Abbildung 2.15 (b), n = 0.4). Fiir n = 0.5 entspricht der Impe-
danzausdruck dem des idealen FLWs.

In der Kettenleiterdarstellung entspricht der Ubergang von FLW zu GFLW einer Substitution
der Kapazititen mit CPE-Elementen. Mit p = 2 - n ergibt sich die resultierende Zeitkonstante
zu:

Twarburg = /R - Yp. (2.76)

Die effektive Kapazitit berechnet sich analog zu Gleichung 2.72 aus:

Cwarburg = ¢/ R177 - . (2.77)
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2.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

In [Mac05] wird die charakteristische Frequenz der Warburg-Impedanz mit folgender Gleichung

angenihert:
2.53

_ (2.78)
2 0 TWarburg

f Warburg =

Modelliert man den Stofftransport in pordsen Elektroden mit dem Warburg-Element, so gilt fiir
die physikalische Bedeutungen der Modellparameter:

* Widerstand R Hemmung entlang des Diffusionsweges
* Admittanz ¥j keine physikalische Bedeutung
* Kapazitit Cwarpurg Kapazitives Porenvolumen

* Zeitkonstante Ty, Prozessgeschwindigkeit der Diffusion

* Exponenten n bzw.p  Homogenititsfaktor der Elektrode

2.5.2.7 Gerischer-Element

In mischleitenden Elektroden ist die gesamte Elektrodenoberflache elektrochemisch aktiv,
sodass sich ausgehend von der Elektroden/Elektrolyt-Grenzfliche die Reaktionszone iiber einige
Mikrometer in das Elektrodenvolumen erstreckt (z. B. LSCF: 5 — 8 um [Hiaf13b]). Innerhalb
dieser Reaktionszone muss sowohl der Ladungstransport, als auch der Oberflachenaustausch
beriicksichtigt werden. Adler hat 1996 einen analytischen Ausdruck hergeleitet, der diese
Kopplung in mischleitenden Elektroden beschreibt®> [Ad196, Ad198]:

R
Vv 1 +J @ - TGerischer .

Mathematisch entspricht der Impedanzausdruck dem von Gerischer®® 1951 eingefiihrten
Gerischer-Element [Ger51]. Die charakteristischen Grofen R und Tgerischer 1assen sich nach
dem Adler-Lane-Steele (ALS) Modell aus thermodynamischen, mikrostrukturellen und materi-
alspezifischen Groflen berechnen [Ad196, AdI98]:

ZGerischer ( CO) = (279)

R— Ry T . TMIEC Y%D (2.80)
2-F? (1—¢)-ampc -k k% D9’
und
EMIEC Co2- 1 . Co2— 3-6
TGerischer = ey 75 mit o - _—. (2.81)
AMIEC  Cmc  k Cme 9

35 Die Herleitung basiert auf einen unendlich langem Kettenleiteransatz mit vernachlissigbaren elektronischem Pfad.
Eine weitere Annahme die getroffen wird ist, dass die Schichtdicke der Elektrode dg; mehr als drei mal groBer ist als
die Eindringtiefe der Elektrochemie A [Ad196, Ad198, Bis02, Bou03].

36 Benannt nach dem deutschen Chemiker Heinz Gerischer (x31. Mirz 1919 — +14. September 1994) [Sau00].
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EMIEC, TMIEC bzw. amiec sind der Volumenanteil, die Tortuositit bzw. die elektrochemisch
aktive Oberfliache (Grenzflidche Elektrode/Pore) der mischleitenden Phase. ¢ ist die Konzen-
tration der Sauerstoffionen, ¢,,. die Konzentration der verfiigbaren Gitterplitze und 6 die Kon-
zentration der Sauerstoffleerstellen im Gitter. Die thermodynamische Konstante yrp beschreibt
die unterschiedlichen Verinderungen in der Sauerstoffstochiometrie im Kristallgitter bei einer
Verdnderung des Sauerstoffpartialdrucks yrp = ' - dIn pOy/d Incpz-. Die Oberflichenkinetik
und Transporteigenschaften des Mischleiters sind iiber den Oberflichenaustauschkoeffizienten
k% und dem Festkorperdiffusionskoeffizienten D® definiert. Durch Umformung der Gleichun-
gen 2.80 und 2.81 konnen die Materialeigenschaften direkt aus Impedanzmessungen ermittelt
werden. In [ES15] wurde fiir das in dieser Arbeit als Kathodenmaterial untersuchte LSCF die
zeitliche Verdnderung innerhalb der ersten 1000 Betriebsstunden in Luft bei Temperaturen von
600 —900 °C demonstriert.
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Abbildung 2.16: (a) Schaltzeichen eines Gerischer-Elements. (b) Nyquistplot des Impedanzspektrums eines Gerischer-
Elements.

Die Eindringtiefe der Elektrochemie A in das Elektrodenvolumen, berechnet sich aus:

5 1 Dd
A =y | MIEC . (2.82)
TMIEC aMIEC K
Der Impedanzverlauf des Gerischer-Elements ist in Abbildung 2.16 (b) visualisiert. Fiir hohe
Frequenzen @ — oo konvergiert die Impedanzkurve mit einem Winkel von 45° (7/4) linear
im Ursprung. Dieses lineare Verhalten, das auch das ideale FLW zeigt, ist charakteristisch fiir

einen Diffusionsprozess und kann daher der Festkorperdiffusion im Mischleiter zugeordnet
werden. Bei niedrigen Frequenzen entspricht der Verlauf dem eines gestauchten RC-Glieds.

In den vergangen Jahren konnte das Gerischer-Verhalten in einer Vielzahl von experimentellen
Untersuchungen an LSCF-Kathoden messtechnisch erfasst und mit dem Gerischer-Element
nachgebildet werden [Ad198, AdI00, ES09, Leol0, Hay12, Krol3a, Krol3a, Sz419]. Die phy-
sikalische Interpretationen der Parameter des Gerischer-Elements sind:
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2.6 Verteilung der Relaxationszeiten

¢  Widerstand R Reaktionskinetik der Elektrochemie
o Zeitkonstante Tgerischer Prozessgeschwindigkeit der Elektrochemie
+ Oberflichenaustauschkoeffizient k% Elektrochem. Aktivitit der Elektrodenoberfliche

* Festkorperdiffusionskoeffizient D? Hemmung des O>~ -Transports im Mischleiter

2.6 Verteilung der Relaxationszeiten

Die Auswertung von Impedanzmessdaten erfolgt im Allgemeinen mit einem elektrochemischen
Ersatzschaltbild, das sich aus den im vorigen Abschnitt beschriebenen Impedanzelementen
zusammensetzt. Die Erstellung eines solchen Ersatzschaltbildes fiir ein elektrochemisches
System birgt jedoch gewisse Herausforderungen [Sch03, Klo12]. Ein generelles Problem stellt
(i) die benotigte A-Priori-Informationen iiber ein eigentlich unbekanntes System dar, ohne
die kein physikalisch sinnvolles System zusammengestellt werden kann. Selbst wenn ein Ersatz-
schaltbild fiir das entsprechende System definiert ist, so bietet dieses (ii) aus mathematischer
Sicht keine Eindeutigkeit. So konnen unterschiedliche Ersatzschaltbilder in einem identischen
Gesamtimpedanzverlauf resultieren.

Alternativ kann auf ein vordefiniertes Ersatzschaltbild verzichtet werden, wenn die Messda-
tenauswertung mit einer allgemeingiiltigen Funktion durchgefiihrt wird. Eine mathematische
Methode, die das Anforderungsprofil zur universellen Auswertbarkeit von Impedanzmessungen
erfiillt, ist die Verteilung der Relaxationszeiten (engl. distribution of relaxation times, DRT). Die
Grundlage fiir das DRT-Verfahren ist die Approximierbarkeit jedes beliebigen kapazitiven Sys-
tems mit einer Reihenschaltung von RC-Gliedern und einem zusitzlichen in Serie geschalteten
Widerstand [Sch15]. Die Verteilung der Widerstandswerte der RC-Glieder auf die zugehdrigen
Zeitkonstanten der RC-Glieder ergibt die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (T =R - C),
die das Impedanzspektrum ohne Vorwissen hochaufgelost in den Frequenzraum transformiert
[Sch02, Sch03].

Erstmals wurde das theoretische Konzept der Relaxationszeiten 1907 von Schweidler’” zur
Beschreibung der Lade- und Entladevorginge in Dielektrika und Kondensatoren eingefiihrt
[Sch07]. Um jedoch die Vorginge in realen System korrekt wiedergeben zu konnen, wurde
dieser Ansatz 1913 von Wagner®® zu einer Summe (bzw. Verteilung) von Relaxationszeiten
erweitert [Wag13]. Im Jahr 2002 veroffentlichte Schichlein eine Methodik zur direkten Berech-
nung der DRT aus an einer SOFC gemessenen Impedanzspektren [Sch02, Sch03]. Im Vergleich
zur standardméfBigen Visualisierung von Impedanzdaten im Nyquistdiagramm ermoglicht die
DRT eine Identifizierung der einzelnen Verlustprozesse mit deutlich hoherer Frequenzauflo-
sung [Sch02, Sch03]. Auf Basis der von Schichlein eingefiihrten DRT-Methode war es fortan

37 Egon (Ritter von) Schweidler: osterreichischer Physiker (x10. Februar 1873 — +10. Februar 1948) [Sau00].
38 Karl Willy Wagner: deutscher Nachrichtentechniker (x22. Februar 1883 — +04. September 1953) [Sau00].
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moglich hochaufgelost die Verlustmechanismen in SOFC und deren Parameterabhingigkeiten
zu untersuchen [Son08b, ES09, Leol0, Klo12, Krol3a, Szal9]. Diese Erkenntnisse dienten
auch als Grundlage fiir den Entwurf des etablierten physikalisch motivierten Ersatzschaltbildes
fiir anodengestiitzte SOFC [Leo08b, Leo10] (Abschnitt 4.2).

Mathematischer Ansatz

Aufgrund der Approximierbarkeit von Impedanzspektren mit RC-Gliedern [Sch15], kann die
gemessene Impedanz Z(®) mit einer kontinuierlichen Verteilungsfunktion y(7) der Relaxati-
onszeiten T wiedergegeben werden als [Sch02, Sch03]:

= y(7)
Z(w) =R RO-/,*
( ) o+ Pl.o 1+j

i =1 2.
w.rdr’ mit ./0 y(r)dr=1, (2.83)

wobei Ry und Rp, der ohmsche und der Polarisationswiderstand gemif Gleichung 2.61 sind.
Die Integration des Ausdrucks ¥(7)/(1+j @-7) dt zwischen 7 bis 7+ d7 liefert den Anteil
der Gesamtpolarisation Rpy, den dieses Intervall von Relaxationszeiten verursacht. In der
praktischen Umsetzung wird die kontinuierliche Funktion y(7) durch eine diskrete Funktion
approximiert [Sch02, Sch03]:

N
Z(®) =Ro+Rpor - Y,

n=1

—h it i —1 (2.84)
I+jo- -1’ nZIVn— ' '
Diese Darstellung entspricht einer Approximierung des Impedanzspektrums mit N seriellen
RC-Gliedern mit logarithmisch verteilten Relaxationszeiten 7,. Der Wert 7, gewichtet den
Beitrag des n-ten RC-Glieds (mit der Relaxationszeit 7,) zur Gesamtpolarisation. Die Auflosung
nach 7, erfordert die Inversion einer Integralgleichung bzw. Summengleichung, deren Losung
ein mathematisch schlecht gestelltes Problem darstellt [Eng00, Sch02]. Das inverse Problem
wird daher numerisch gelost und durch Anwendung der Tichonov-Regularisierung stabilisiert
[Tik95]. Um die numerische approximierte Verteilungsfunktion von der analytisch bestimmten
zu unterscheiden, wird diese in der Literatur iiblicherweise als g(7) anstatt y(7) bezeichnet
[Sch02, Sch03, Klo12]. Die Regularisierung beinhaltet die Glittung der Verteilungsfunktion
gewichtet iiber den Regularisierungsparameter Apgr. Der optimale Wert fiir Apgr ist empirisch
fiir das betrachtete elektrochemische System und den Messaufbau zu ermitteln. Er sollte (i) so
grof} wie notig gewidhlt werden, damit Artefakte und Messrauschen unterdriickt werden, jedoch
(ii) so klein wie moglich, um keine Information durch Uberglittung zu verlieren.

Der Algorithmus zur Berechnung der DRT aus Impedanzmessdaten wurde am IAM-WET in Ma-
thworks MATLAB™ mit der benutzerfreundlichen MATLAB-Funktion TIKLAB_calcDRT>®
realisiert. Die Parametrierung der Funktion erlaubt eine beliebige Wahl des Relaxationsbereichs

39 Programmiert und optimiert von Dipl.-Phys. Volker Sonn, Dr.-Ing. Moses Ender und Dr.-Ing. Michael Schonleber.
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2.6 Verteilung der Relaxationszeiten

(Tmin Und Tmax), der Auflosung im Zeitbereich N (pro Frequenzdekade) und des Regularisie-
rungsparameters Apgr.

Visualisierung

Die Darstellung der Verteilungsfunktion erfolgt typischerweise (i) aufgetragen iiber der Fre-
quenz und (ii) nicht als einheitenlose Verteilungsfunktion, sondern multipliziert mit dem
Polarisationswiderstand (g(f) - Rpol y*0 | sodass die GroBe der DRT ein Mab fiir die Dimension
der Impedanz ist.
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Abbildung 2.17: Berechnete DRTs auf Basis: (a) eines Ersatzschaltbilds, bestehend aus zwei idealen Prozessen
(RC-Elemente), (b) eines Ersatzschaltbilds, bestehend aus zwei realen Prozessen (RQ-Elemente) und (c) eines ge-
messenen Impedanzspektrums. Ideale RC-Prozesse werden in der DRT durch Dirac-Impulse zur entsprechenden
Relaxationszeit bzw. Relaxationsfrequenz §(f — f,) dargestellt. Reale Prozesse werden als Peaks dargestellt, die um
eine Hauptrelaxationsfrequenz f;, verteilt sind. Im Falle einer realen Messung iiberlagern sich die Peaks aller in der
Zelle ablaufenden Prozesse.

Der Zusammenhang zwischen Impedanzspektrum und DRT-Spektrum wird im Folgenden
anhand von drei Bespielen verdeutlicht. Abbildung 2.17 zeigt berechnete DRTs fiir (a) ideale
Prozesse, (b) reale Prozesse und (c) eine reale Impedanzmessung einer SOFC:

40 Das Produkt g(f) - Rpoy Wird in der Literatur und in dieser Arbeit, auch wenn mathematisch inkonsistent, ebenfalls
mit g(f) bezeichnet. Anhand der Einheit der Y-Achse lésst sich jedoch erkennen, welche Verteilungsfunktion
aufgetragen ist. Im Fall von g(f) - Rpo] aufgetragen iiber der Frequenz f lautet die Einheit Q s.
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(a)

(b)

©)

Ideale Prozesse: Das Impedanzspektrum eines idealen Prozesses entspricht einem idea-
len Halbkreis und kann mit einfachen RC-Gliedern modelliert werden. Fiir ein System,
dass sich mit zwei einfachen seriellen RC-Gliedern modellieren lisst, resultiert die
DRT-Berechnung theoretisch in zwei Dirac-Impulsen*! bei den charakteristischen Fre-
quenzen der RC-Glieder 6(f — f;,) . Die Hohe der Dirac-Impulse ist anteilig iiber die
GroBe der Widerstandswerte der RC-Glieder definiert. Hierbei ist jedoch zu erwihnen,
dass aufgrund der im Algorithmus hinterlegten Regularisierung das DRT-Verfahren nach
Schichlein, keine Dirac-Impulse, sondern zwei sehr schmale Peaks in der DRT aufweist
[Sch03].

Reale Prozesse: Die Inhomogenititen in realen Systemen bewirken, dass reale Prozesse
nicht iiber eine Relaxationsfrequenz, sondern iiber eine Verteilung von Relaxations-
frequenzen definiert sind. Im Nyquistdiagramm zeigen reale Prozesse charakteristisch
abgeflachte Halbkreise, deren Verhalten mit RQ-Gliedern modelliert wird. In der dazuge-
horigen DRT ergeben sich fiir zwei serielle reale Prozesse charakteristische Peaks, die
an den Hauptrelaxationsfrequenzen f; zentriert sind [Sch02, Sch03]. Die Peaks repri-
sentieren die Verteilung der Relaxationsfrequenzen um die Hauptrelaxationsfrequenz f;,.
Die GroBe des Peaks korreliert mit dem Widerstandswert der RQ-Glieder und die Breite
der DRT-Peaks mit dem Homogenititsfaktor p.

Reale Messung: In einem realen elektrochemischen System laufen eine Vielzahl von
Prozessen ab, deren Zeitkonstanten bzw. deren Verteilung sich teilweise iiberlagern. In der
DRT spiegelt sich dies in einer Uberlappung der einzelnen Peaks wider. Nichtsdestotrotz
ist die Frequenzauflosung der DRT deutlich hoher als im Nyquistdiagramm. Wihrend
aus der Impedanzdarstellung nur zwei Prozesse eindeutig identifizierbar sind, 16st die
DRT mindestens vier Prozesse iiber den gleichen Frequenzbereich auf [Sch02, Sch03].

Zusammengefasst liefert das universell anwendbare Relaxationsverfahren eine Vielzahl an
niitzlichen Informationen, die eine modellbasierte Auswertung der Impedanzdaten maf3geblich
unterstiitzen. Die hohe Auflosung der physikalischen Prozesse in der DRT ermdglicht die
genaue Identifizierung der einzelnen Polarisationsprozesse anhand folgender Informationen:

Anzahl der Prozesse: Anzahl der Peaks in der DRT
Prozessgeschwindigkeit:  Scheitelfrequenz der Peaks
Homogenitét: Breite/Steilheit der Peaks

Prozesszuordnung: Charakteristische Form der Peaks*?

41 Benannt nach dem britischen Physiker Paul Adrien Maurice Dirac (x08. August 1902 — +20. Oktober 1984) [Sau00].
42 Erweiterte Impedanzelemente wie das Warburg- oder das Gerischer-Element zeigen einen unsymmetrischen
Impedanz- und somit auch einen unsymmetrischen DRT-Verlauf.
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2.7 Ersatzschaltbildfit

Kombiniert man die DRT mit einer Sensitivitdtsanalyse, d. h. mit einer systematischen Variation
aller Betriebsparameter, so lisst sich basierend auf den Abhingigkeiten der einzelnen Prozesse
ein physikalisch motiviertes Ersatzschaltbild fiir das untersuchte System erstellen [Leo10]. Das
Ersatzschaltbildmodell (ESB) kann anschlieBend angewendet werden, um die Verlustbeitriige
der zugrundeliegenden Verlustmechanismen aufzuschliisseln und zu quantifizieren.

(@) (b)
Startwerte Startwerte
R, R, -O- Messung
g c 2 I
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N o5 >
0 P < 0 *,‘,‘»))»)’.,\9" __________
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© @ JIHe

Fitergebnis Fitergebnis

-O- Messung

Abbildung 2.18: Initialisierung und Ergebnis eines Ersatzschaldbildfits (CNLS-Fit) anhand einer synthetisch generier-
ten Messung: Die Messdaten wurden durch Simulation des Impedanzspektrums zweier RQ-Elemente und Uberlagerung
mit weilem Rauschen (SNR = 50) erzeugt. Der Fit wurde mit einem Ersatzschaltbild bestehend aus zwei RQ-Elementen
durchgefiihrt. (a) zeigt den Nyquistplot der Messung und des mit Startwerten initialisierten Ersatzschaltbildes sowie
die Impedanzkurven der einzelnen Prozesse. (b) zeigt die DRTs der Messung, des Initialspektrums und der Prozesse. In
(c) und (d) sind die Spektren fiir das Fitergebnis im Nyquist- und DRT-Plot zu sehen.

Bei der Auswertung von Impedanzmessungen mit einem ESB werden die Parameter der ein-
zelnen Impedanzelemente (z. B. R, T und p bei einem RQ-Element) solange angepasst bis
das simulierte und das gemessene Impedanzspektrum iibereinstimmen. Effizienter und ma-
thematisch exakter ist die Umsetzung des Anpassungsalgorithmus mit einem CNLS-Fit (engl.
complex non-linear square) realisiert. Das Ziel des CNLS-Verfahrens ist, den Parametersatz
¥ = (x1,%2,X3, ...) zu identifizieren, dessen Parametrisierung zu der bestmoglichen Ubereinstim-
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mung der komplexen Impedanz aus Messung und nicht-linearer Modellfunktion fiihrt. Dazu
werden die einzelnen Parameter x; iterativ solange verédndert, bis ein definiertes Giitekriterium
in das globale Minimum konvergiert. Eine schematische Darstellung des Fitverfahrens anhand
synthetisch erstellter Messdaten und einem ESB bestehend aus zwei RQ-Elementen ist in
Abbildung 2.18 gegeben.

Nach (i) der Wahl eines geeigneten ESBs, wird (ii) das Modell mit sinnvollen Anfangsparame-
tern initialisiert (siche Abbildung 2.18 (a-b)) und dann (iii) die Fitprozedur ausgefiihrt (siche
Abbildung 2.18 (c-d)). Im Anschluss muss (iv) das Fitresultat anhand der dazugehorigen Fehler
auf seine Konsistenz liberpriift werden.

(i) ESB-Erstellung: Erstellung eines physikalisch motivierten ESBs auf Basis der Sensitivi-
tits-Analyse und den zugrunde liegenden physikalischen Prozessen.

(ii) Initialparametrierung: Wahl der Anfangsparameter (R; o, Ti o, pio, etc.) anhand der
Peakverteilung in der DRT.

(iii)) CNLS-Fit: Iterative Anpassung aller Modellparameter (R;, T;, p;, etc.) bis das globale
Minimum des Giitekriterium (oder eine festgelegte Grenze an Iterationen) erreicht wird.

(iv) Fehlerbewertung: Bewertung des Fitergebnis anhand der frequenzabhingigen Fehler.

Mathematischer Ansatz

Das in dieser Arbeit verwendete Giitekriterium setzt sich aus dem Fehlerquadrat (i) des Real-
teils Z/, (ii) des Imaginiirteils Z” und (iii) der DRT zusammen [Klo12]:

S= [Wzl . r%,’m +wgn - r%”.m + WDRT * r%RT,m] — Min., (2.85)

1

g S

m

mit den wihlbaren Gewichtungsfaktoren w; und den entsprechenden Fehlerquadraten riz. Die
Einfiihrung des DRT-Fehlers als zusitzliches Giitekriterium verringert signifikant den Einfluss
von Messartefakten auf die Losung [Klo12]. Die relative Abweichungen bzw. der Fehler
zwischen den Modell- und Messgrofen 7; wird in jedem gemessenen/simulierten Frequenzwert
O, ausgewertet und auf die Amplitude der MessgroBe i normiert [Klo12, T1114]:

_ le\/less(wm) B Zl/\/lod(wma)?)

P , (2.86)
Zom ’ZMess (a)m) ‘
und
T m = Zl/\/[ess(wm) B le\//lod(w"ﬁx) ’ (2.87)

| Dess ( wm) ’
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und .
_ Wess(a)m) - %\/Iod(a)m7x)

'DRT,m = |)/Mess((1)m) ’

wobei der Vektor ¥ = (xy,x2,x3, ...) die Parameter aller im ESB verwendeten Impedanzelemente
beinhaltet.

, (2.88)

Die Qualitit des Fitergebnisses hiangt maBgeblich von (i) den Anfangswerten des ESBs und
(i1) dem hinterlegten Optimierungsalgorithmus des CNLS-Fits ab. Ersteres ist insbesondere
bei der Anwendung sehr umfangreicher und komplexer Modelle, wie sie im Rahmen dieser
Arbeit eingefiihrt werden (Abschnitt 4.3.1 und 4.3.2), von entscheidender Bedeutung. Die
umfangreiche Bestimmung der Anfangsparameter fiir die erweiterten Modellansitze wird in
Abschnitt 4.3.3 behandelt. Bei Verwendung des konventionellen ESBs beinhaltet die DRT
ausreichend Informationen, um geeignete Anfangswerte zu bestimmen. In [Klo12] werden ver-
schiedene Optimierungsverfahren vorgestellt und ihre Eignung im Hinblick auf die Losbarkeit
des CNLS-Problems diskutiert.

In der Vergangenheit wurde am IAM-WET primir die kommerzielle Software ZVIEW® von
Scribner Associates zur Auswertung von Impedanzmessdaten eingesetzt, die jedoch lediglich
den Real- und Imaginérteil der Impedanz als Giitekriterium beriicksichtigen kann [ES09, Leo10,
Kor12, Hay12, Kro13a]. Die Einbindung des erweiterten Giitekriteriums nach Gleichung 2.85
erfolgt in eigens fiir diese Arbeit entwickelter MATLAB-basierter Software*3:

* Vollzellmodell nach [Leo10]: Die Auswertung von Impedanzdaten mit dem Vollzellmo-
dell (Abschnitt 4.2) erfolgt mit dem selbst-programmierten und inzwischen am IAM-
WET etablierten Auswertetool FITME, das neben einer grafischer Benutzeroberfliche
noch viele weitere hilfreiche Erweiterung im Vergleich zu ZVIEW beinhaltet. Eine
Ubersicht aller in der Software implementierten Funktionen ist in Anhang A.2 gegeben.

* Erweiterte Modelle: Aufgrund der aufwendigen Vorparametrierung und Implemen-
tierung erfolgt die Messdatenauswertung mit den erweiterten Modellansédtzen (Ab-
schnitt 4.3.1 und 4.3.2) rein Skript-basiert in Mathworks MATLAB™. Die verwendeten
MATLAB-Skripte basieren auf den gleichen Berechnungsfunktionen, die auch in FITME
implementiert sind.

In den Auswertetools ist der CNLS-Fit iiber die MATLAB-Funktion FMINCON realisiert,
die gegeniiber der Fitprozedur in ZVIEW den zusitzlichen Vorteil bietet, obere und untere
Grenzwerte fiir die Modellparameter einstellen zu konnen. Diese Funktion ist vor allem bei
automatisierter Auswertung aufeinanderfolgender Messungen (engl. batch-fitting) sehr hilfreich.
Als Optimierungsalgorithmus wird die in FMINCON integrierte Innere-Punkt-Methode (engl.
interior-point method) verwendet. Die Anzahl der maximalen Iterationen nperytion Und die
Gewichtung der einzelnen Teilkriterien w; konnen manuell auf jedes individuelle Fitproblem

43 Bei der Erstellung der Auswerte-Tools in Mathworks MATLAB™ wurde teilweise auf Vorgiingerarbeiten von Herrn
Dr.-Ing. Klotz zuriickgegriffen.
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angepasst werden. Dabei ist jedoch zu beachten, dass mit der Anzahl an Iterationen zwar die
Fitqualitdt zunimmt, aber auch die Rechenzeit steigt. Einen guten Kompromiss ohne merklichen
Qualitdtsverlust liefert ein nyeraion = 50. Die Gewichtung Z':Z":DRT erfolgt standardmiBig
nach dem Schema 2:1:1, sodass der Realteil der Impedanz als wichtigstes Giitekriterium
beriicksichtigt wird.

Visualisierung

Zur Evaluation der Fitergebnisse werden die relativen Fehler, im Folgenden Residuen genannt,
(i) des Realteils Z’, (ii) des Imaginiirteils Z” und (iii) der DRT berechnet und iiber den gesamten
Frequenzbereich dargestellt [Klo12]:

_ Zl/\/lod(a)) _ZI/\/Iess(w)

Aotz (@) -100 %, (2.89)
o Zptess (@)
i A (0)) le\;lod(w) — le\//[ess(w) 100 % (2.90)
1,2" = : o, .
* Z]/\//less(w)
und
AreLDRT(a)) — ’}/Mod(w) _ WCSS(O)) . 100 % (2'91)

Mess (@)
Abbildung 2.19 zeigt die berechneten Residuen des in Abbildung 2.18 dargestellten Fitvorgangs
fiir die Initialparametrisierung (a,b) und das Endergebnis (c,d).

Grundsitzlich lassen sich die Frequenzverldufe der Residuen nach ihren Charakteristika in zwei
Gruppen aufteilen [I1114]:

» Zufillige Fehler: Bei zufilligen Fehlern oszillieren die Residuen mittelwertfrei um die
X-Achse. In diesem Fall liegt eine optimale Ubereinstimmung zwischen Modellfunktion
und Impedanzmessung vor. Der restliche Fehler resultiert einzig aus dem unvermeidbaren
Messrauschen. Zu beachten ist jedoch, dass das Auftreten eines rein-oszillierenden Feh-
lers lediglich die mathematische Korrektheit des Impedanzmodells, jedoch nicht dessen
physikalische Eignung, beweist. Die Residuen der Fitergebnisse in Abbildung 2.19 (c,d)
zeigen rein-oszillierendes Verhalten. Ein zu starkes Rauschen wiederum deutet auf unzu-
reichende Messdatenqualitit hin.

* Systematische Fehler: Ein systematischer Fehler ist definiert als eine nicht-oszillierende
Abweichung iiber einen gewissen Frequenzbereich. Das Auftreten eines solchen Fehlers
ist ein Indiz fiir (i) ein fehlerhaftes/unvollstindiges ESB oder (ii) eine schlechte Para-
metrierung des ESBs. Die Residuen der Initialparametrierung (vor der Fitprozedur) in
Abbildung 2.19 (a,b) weisen systematische Fehler auf.
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Abbildung 2.19: Ubersicht der relativen Fehler zwischen simuliertem Ersatzschaltbild und der generierten Messung.
(a) und (b) zeigen die relativen Fehler des Imaginiir- (Z”) und Realteils (Z') des Impedanzspektrums sowie der DRT
basierend auf der Initialsimulation. (c) und (d) zeigen die relativen Fehler nach erfolgreicher Fitprozedur.

51






3  Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel wird die technische Umsetzung der durchgefiihrten Experimente beschrieben.
Dies beinhaltet neben einer detaillierten Betrachtung der untersuchen Zelle auch eine Vorstel-
lung des fiir die elektrochemische Charakterisierung der Zellen verwendeten Messaufbaus und
-ablaufs. AbschlieSend wird die Qualitit der messtechnisch erfassten Impedanzdaten mit Hilfe
des Kramers-Kronig-Validitétstest bewertet.

3.1 Zellaufbau und -herstellung

Alle Experimente wurden an state-of-the-art anodengestiitzten Zellen (engl. anode supported
cell, ASC) durchgefiihrt, die am Forschungszentrum Jiilich (FZJ) hergestellt wurden. Diese
Zellen zeichnen sich durch ihre Leistungsfiahigkeit, Langzeitstabilitdt und Reproduzierbarkeit
aus [Bec06]. Die Zellgeometrie ist in Abbildung 4.1 (a) dargestellt und setzt sich aus fiinf
Komponenten zusammen, deren Herstellung und Zusammensetzung im Folgenden erldutert
werden.

Die Einzelzellen basieren auf einem Anodensubstrat (Ni/8YSZ: 8 Mol-% Y-dotiertes ZrO;) mit
einer Fliche von 5 x 5 cm? und einer durchschnittlichen Dicke von 1000 um, das maBgeblich
fir die mechanische Stabilitdt der ASC sorgt. Zur Herstellung des Substrats wird das am
FZJ entwickelte Coat-Mix® Verfahren [Luh97] angewendet. In diesem Verfahren wird eine
Pulvermischung aus 56 % NiO (J.T. Baker, USA) und 44 % 8YSZ (Unitec Ltd., UK) mit einem
organischen Bindemittel (Novolak-Harz; Bakelite, DEU) iiberzogen. Die durchschnittliche
KorngroBe der Pulvermischung liegt im Mikrometerbereich (1 —5 um). Die hohe Porositit im
Substrat wird in zwei Schritten erzeugt. Zunichst wird bei der Herstellungsprozedur das Coat-
Mix® Pulver verpresst und bei 1285 °C gesintert, wodurch der organische Binder verbrennt
und durchgehende Poren hinterlédsst. Zusitzlich wird die Porositit bei Inbetriebnahme der Zelle
durch Reduktion von NiO zu Ni, die zu einem Volumenverlust von 42 % fiihrt, weiter erhoht.
Auf das Anodensubstrat wird die standardméBig 7 um dicke Anodenfunktionsschicht (Ni/8YSZ)
und der 10 um dicke Elektrolyt per Siebdruckverfahren aufgetragen. Beim Siebdruckverfahren
wird mittels Gummirakel eine Siebdruckpaste durch die durchlidssigen Bereiche eines feinma-
schigen Siebs gedriickt und gleichmifig auf den darunter befindlichem Tréger verteilt [Ban16].
Das Pulver zur Herstellung der Anodenfunktionsschicht (engl. anode functional layer, AFL)
weist das gleiche Mischungsverhiltnis des Anodensubstrats (engl. anode substrate, AS) auf,
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jedoch liegen die Korngrofen unter einem halben Mikrometer. AFL und Elektrolyt werden
zusammen bei 1400 °C kogesintert'. Um die chemische Interaktionen zwischen der LSCF-
Kathode und dem 8YSZ-Elektrolyten und somit die Bildung einer isolierenden SrZrOs-Schicht
zu verhindern, wird zunichst eine 7 um dicke Zwischenschicht aus Cey gGdp20,.5 (GDC) mit
der Fliche von 12x30 mm? auf den Elektrolyten siebgedruckt und bei 1300 °C dicht gesintert.
Auf die GDC-Zwischenschicht wird abschlieend die 45 pm dicke Lag sgSrg4Cog2Feqs05.5
(LSCF) Kathode aufgedruckt und bei 1080 °C gesintert. Die aktive Elektrodenflache der Ka-
thode und somit der Zelle betrigt 1 x 1 cm?. Die geringe aktive Zellfliche garantiert, dass die
Zelle unter homogenen und somit eindeutig definierten Betriebsbedingungen charakterisiert
werden kann. In Gasrichtung vor und nach der Kathode befinden sich zusitzliche Referenz-
elektroden um die Nernstspannung entlang der Zelle zu messen. Weitere Informationen zu den
Herstellungsverfahren konnen aus [St602, St603] entnommen werden.

(a)
Draufsicht Seitenansicht m LSCF-Kathode
e 45um
[ Arbeitselektrode lem m GDC-Barriere
— e 7um
5 & —— 8YSZ-Elektrolyt
o .
Referenzelektroden S > B Ni/8YSZ-AFL
4 - g * 322um
E— sem -
Ni/8YSZ-Substrat
< > o 1000 um
S5cm
(b)

REM-Querschnitt

w77

Abbildung 3.1: (a) Probendesign der untersuchten anodengestiitzten SOFC in der Drauf- und Seitenansicht. Vor und
hinter der Arbeitskathode sind Referenzelektroden aufgebracht um den Gasumsatz entlang der Zelle messen zu konnen.
(b) REM-Aufnahmen von Bruchkanten und FIB-polierten Kanten aus drei vermessenen Zellen mit unterschiedlichen
AFL-Dicken (3, 7 und 22 um). [A, B, C: Zell# Z7_212,7Z7_210, Z7_211]

! Kosintern (lat. co- — zusammen): Gleichzeitiges Sintern mehrerer Schichten.
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Zur Validierung der Modellierungsansitze wurden auf Basis der oben beschriebene Herstel-
lungsprozedur Zellen mit variierender AFL-Dicke zwischen 3 und 22 um hergestellt. Abbil-
dung 4.1 (b) zeigt exemplarisch Rasterelektronenmikroskop (REM) Aufnahmen der Bruchfldche
von drei Zellen mit unterschiedlicher AFL-Dicke (Zelle A: 3 um; Zelle B: 7 um; Zelle C: 22 pum).
Obwohl die AFL-Dicken um mehr als eine Grof3enordnung variieren, ist die AFL-Mikrostruktur
aller drei Zellen vergleichbar. Eine Ubersicht der mikrostrukturellen Eigenschaften der AFL
und der AS wird in Abschnitt 4.3.3.4 gegeben.

3.2 Messaufbau

Die elektrochemische Charakterisierung der Einzelzellen wurde mit der in Abbildung 3.2 darge-
stellten Messplatzkonfiguration durchgefiihrt. Die zu messende Probe wird in ein Testgehduse
aus gasdichtem und elektrisch isolierendem Aluminiumoxid (Al,O3) eingebaut, das sowohl
in oxidierender (Kathode) als auch reduzierender (Anode) Atmosphire chemisch stabil ist.
Der gesamte Messaufbau ist in einem elektrisch beheizbaren Ofen integriert, mit dem sich die
Zelltemperatur auf bis zu 1000 °C prizise einstellen lidsst. Zur Temperaturiiberwachung dienen
direkt an den Elektroden-Kontaktkl6tzen angebrachte Thermoelemente (Typ S) aus Platin
(Pt) und Platin mit 10 % Rhodium (PtRh). Die Gasversorgung der Elektroden mit Brenngas
und Oxidationsmittel erfolgt iiber eine interne Gasmischbatterie, die variable Gasmischungen
zuldsst. Dazu wird mittels Magnetventilen das gewiinschte Gas aufgeschaltet und iiber Mas-
senflussregler (engl. mass flow controller, MFC) die benétigte Gasmenge (Volumenfluss) der
jeweiligen Gaskomponente exakt geregelt. Die anodenseitige Brenngasbefeuchtung mit H,O
entsteht durch katalysierte Verbrennung von Hp mit O, in einer Al,O3-Brennkammer, wodurch
im Gegensatz zum weit verbreiteten Einsatz von Bubbler-Systemen? eine hohe Genauigkeit
tiber einen groBen Wertebereich erzielt werden kann. Um den Einfluss von Schwefel im Brenn-
gas auf das Zellverhalten zu untersuchen, wurde zusétzlich eine externe Gasmischbatterie mit
H,S an den Messplatz angeschlossen. Zur rdaumlichen Trennung des anoden- und kathoden-
seitigen Gasraums, wird kathodenseitig ein Goldrahmen auf dem Elektrolyten aufgebracht. In
der Fiigephase (Abschnitt 3.3) wird der Goldrahmen bis knapp unter die Schmelztemperatur
(Trgen = 900 °C; Tschmel, = 1064 °C) aufgeheizt, sodass dieser weich wird und sich perfekt
zwischen Gehiuse und Zelle anschmiegt.

Die elektrische Kontaktierung erfolgt iiber feinmaschige 1 x 1 cm? groBe Kontaktnetze (Anode:
Nickel-Netz; Kathode: Gold-Netz). Um den Kontaktwiderstand und die Restundichtigkeit wei-
ter zu senken, werden die Kontaktklotze zusétzlich mit Gewichten von etwa 150 g beschwert.
Die Spannung zwischen den Arbeits- und Referenzelektroden wird mit einem Digitalmulti-
meter (DMM) erfasst. Eine regelbare elektronische Last, die einen elektrischen Verbraucher
simuliert, ermdglicht zudem das Anfahren beliebiger Arbeitspunkte. Die Elektrochemische

2 Bubbler: Brenngas wird durch ein temperaturreguliertes Wasserbad geleitet und nimmt abhiingig von Temperatur
und Druck eine geringe Menge Wasserdampf auf.
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3. Experimentelle Methoden

Impedanzspektroskopie wird mit Hilfe des Frequenzgenerators (engl. frequency response ana-
lyzer, FRA) Solartron 1260 (Solartron Analytical, UK) durchgefiihrt, der die messtechnische
Erfassung des komplexen Innenwiderstands fiir einen Frequenzbereich von 10 mHz bis 1 MHz
ermoglicht. Um parasitidre Effekte auf die Impedanzmessung zu reduzieren, sind strom- und
spannungsfithrende Leiter raumlich getrennt, verdrillt und durch Al,O3 magnetisch isoliert.
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Abbildung 3.2: Skizze der elektrischen Kontaktierung und Gasversorgung des zur elektrochemischen Charakterisierung
verwendeten Messaufbaus (FRA = frequency response analyzer, MFC = mass flow controller)

Der gesamte Messplatz samt Peripherie und der Messablauf werden iiber die Software
AKSOFC? gesteuert. Diese ermoglicht die skriptbasierte Kontrolle simtlicher angeschlos-
sener Gerite (Gasmischbatterie, DMM, elektronische Last, FRA) sowie die automatisierte
Uberwachung aller zellrelevanten Betriebsparameter (Spannungen, Stromdichten, Gasfliisse,
Temperaturen). Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wurden an den
Messpliatzen SOFC1, SOFC6 und SOFC7 durchgefiihrt. Weitere Informationen iiber die Ein-
zelzellmessplitze konnen den detaillierten Beschreibungen in [Bec06], [Kor12] und [Klo17]
entnommen werden.

3.3 Zellmessungen

Das elektrochemische Verhalten der Brenngaselektrode (Anode) wurde mittels des in Ab-
schnitt 3.2 eingefiihrten Einzelzellmessplatzes durchgefiihrt. Da der Fokus dieser Arbeit auf der

3 Programmiert von Prof. Dr.-Ing. Albert Kriigel, HS Karlsruhe.

56



3.3 Zellmessungen

Untersuchung der Anodenseite liegt, wurde als Oxidationsmittel fiir alle Untersuchungen synthe-
tische Luft gewihlt. Dadurch wird verhindert, dass negative Einfliisse durch Verunreinigungen
(S0,, H,0, CO,) der Luft zu einem erhohten Polarisationsanteil der Kathode (Uberlagert mit
der Anodenpolarisation) fithren [Sak04, Ebb10, Ben99, Yok17]. Neben der geringen aktiven
Elektrodenfliche gewihrleisten Gesamtflussraten von 250 ml min!, (sehr hoch im Vergleich
zur Elektrodenoberfliche) an den Elektroden homogene und definierte Betriebsbedingungen.
Alle Impedanzspektren wurden unter Leerlaufbedingungen (engl. open circuit voltage, OCV)
mit einem Solartron 1260 in einem Frequenzbereich von 100 mHz bis 1 MHz aufgenommen.
Die Amplitude der Stromanregung wurde so gewihlt, dass die Spannungsantwort 12 mV nicht
tiberschreitet [Klo17]. Die Datenqualitidt der Impedanzmessungen wird durch Anwendung des
Kramers-Kronig-Validitstest sichergestellt (Abschnitt 3.4).

Der Ablauf der Zellmessungen setzt sich aus drei Phasen zusammen, die im Folgenden be-
schrieben werden:

(i) Einfahrprozedur: Aufheizen, Fiigen, Reduzieren, Aktivieren

(ii) Messphase: Zellcharakterisierung
(iii) Schlussphase: Abkiihlen
Einfahrprozedur

Um die Vergleichbarkeit der Zellmessungen zu gewihrleisten, wurde fiir alle Experimente die
identische Einfahrprozedur gewihlt. Dazu wurde in einem ersten Schritt der Messaufbau im
Ofen mit einer Rate von 3 K min"! auf die Fiigetemperatur von 900 °C aufgeheizt. Wihrend
einer Haltezeit von 2 h sorgte der Goldrahmen fiir eine ideale Abdichtung zwischen dem
anoden- und kathodenseitigen Brenngases. Im Anschluss wurde das NiO in der Anode bei
800 °C durch stufenweises Aufschalten von H, kontrolliert zu metallischem Nickel reduziert.
Abschlieend wurde die Zelle durch eine 24-stiindige elektrische Belastung aktiviert. Dabei
fand eine Formierung der Grenzflache Kathode/Elektrolyt statt.

Messphase

Im Laufe der Messphase wird die Zelle mit vier verschiedenen Gaszusammensetzungen betrie-
ben, die wie folgt in dieser Arbeit definiert sind:

¢ Wasserstoffbetrieb: Mischung aus H, und H,O
¢ CO/CO;-Betrieb: 50 % CO und 50 % CO,
¢ Modellreformat: 21.4 % Hj, 24.1 % H,0 und 54.5 % N,

* Modellreformat+H,S: 21.4 % Hj, 24.1 % H,0 und 54.5 % N, + x ppm H,S
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Nach erfolgreicher Einfahrprozedur der Zelle, wurde zunéchst die Leistungsfiahigkeit der Zell-
konfiguration durch Referenzmessungen in definierten Arbeitspunkten im Wasserstoffbetrieb
erfasst. Anschliefend dienten eine ausgiebige Variation der Brenngasbefeuchtung (5.5 — 60 %)
und Temperatur (600 — 900 °C) zur eindeutigen Prozessidentifikation. Eine sinnvolle Tren-
nung und Quantifizierung der tiberlappenden Kathodenpolarisation wurde durch zusitzliche
EIS-Messungen mit einem konstanten CO/CO,-Gasgemisch auf der Anode erreicht [End10].
Aufgrund der hoheren molaren Masse der kohlenstoffhaltigen Gaskomponenten, ergibt sich ein
geringerer bindrer Diffusionskoeffizient und somit auch eine niedrigere Zeitkonstante als im
Wasserstoffbetrieb (Gleichung 2.32).

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurde die Stabilitdt der Anodenpolarisation unter
Verwendung eines Modellreformats mit und ohne Schwefelanteil betrachtet, das auf der Zusam-
mensetzung des technisch-relevanten Dieselreformats basiert, bei dem die kohlenstofthaltigen
Gaskomponenten durch dquivalente wasserstoffhaltige Komponenten ersetzt wurden (CO—H;
und CO,—H,0). Die Einflussfaktoren der Schwefelvergiftung wurden entsprechend der in
Tabelle 3.1 dargestellten Versuchsablidufe durchgefiihrt.

Tabelle 3.1: Versuchsablauf der durchgefiihrten Experimente zur Schwefelvergiftung an einer ASC. In allen Experi-
menten wurden synthetische Luft als Oxidationsmittel und das Modellreformat als Brenngas verwendet.

Experiment-Typ 1: Einfluss der AFL-Dicke auf die Schwefeltoleranz
AFL-Dicke / pm Stabilitét Schwefelvergiftung Regeneration
3,5,7,13,18,22 750 °C 1 ppm H,S und 750 °C 750 °C

Experiment-Typ 2: Einfluss der H,S-Konzentration auf die Schwefelvergiftung
AFL-Dicke / pm Stabilitét Schwefelvergiftung Regeneration
13 750°C  0.5,1,2,5,10 ppm H,S und 750 °C 750 °C

Experiment-Typ 3: Einfluss der Temperatur auf die Schwefelvergiftung

AFL-Dicke / pm Stabilitét Schwefelvergiftung Regeneration
13 900 °C 1 ppm H,S und 900 — 600 °C 600 °C
Schlussphase

Nach erfolgreichem Experiment gilt es die Zelle wieder kontrolliert auf Raumtemperatur
abzukiihlen, ohne dass das metallische Nickel reoxidiert. Eine Reoxidation des Nickels wiir-
de zu irreversiblen Veridnderungen der Mikrostruktur sowie makroskopischer Ausdehnung
der Anodenschichten fithren [Fae09], wodurch eine Nachuntersuchung der Zellstruktur mit
bildgebenden Verfahren nicht mehr durchfiihrbar wire. Um die Reoxidation zu verhindern,
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3.4 Messdatenqualitit

wurde vor dem Abkiihlen durch Spiilen mit N, sichergestellt, dass sich kein Sauerstoff mehr
in den Gasleitungen befand. Der Abkiihlvorgang erfolgte bis 500 °C in Schutzgas mit einem
Mischverhiltnis Hy:N» von 5:1 und ab 500°C von 1:4.

3.4 Messdatenqualitiat

Die Konsistenz und Qualitit der aufgenommenen Impedanzspektren ist von entscheidender Be-
deutung fiir eine aussagekriftige Analyse der Messdaten mit DRT und Ersatzschaltbildern. Die
Berechnung der Impedanz aus dem Anregungs- und Antwortsignal ist nur dann erlaubt, wenn
die in Abschnitt 2.5 eingefiihrten Voraussetzungen der Kausalitét, Linearitit und Zeitinvarianz
erfiillt sind. Damit die aufgenommenen Impedanzspektren iiber den gesamten Frequenzbereich
fehlerfrei und in hoher Qualitét vorliegen, ist zudem ein hohes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
(SNR) notwendig.

Eine etablierte Methode zur Beurteilung der Konsistenz und Qualitéit von gemessenen Impe-
danzspektren ist der Kramers-Kronig-Validitétstest [Bou94, Bou95, Mac05, Ora08, Sch14].
Bei dieser Methode wird die Kramers-Kronig Beziehung tiberpriift, die einen Zusammenhang
zwischen Real- und Imaginirteil eines Impedanzspektrums beschreibt. Die Kramers-Kronig-
Beziehung beruht auf Transformationen im Frequenzbereich, die erstmals 1926 von Kronig*
[Kro26] und 1929 von Kramers® [Kra29] eingefiihrt wurden.

Lr 7 +0.48 %

L oe's . -P\"%. /J “»- ”\ ~V'.\.)\! .‘”VWWWA% AN e
ZV’

Kramers-Kronig-Residuum / %
(e

[ e Realteil - 2’ -0.68 %
Imagmartell Z "
2 . FEPEETETT R R AT BT |
107! 10° 101 107 10° 10* 10° 10°

f/Hz

Abbildung 3.3: Frequenzabhingige Kramers-Kronig-Residuen des Real- und Imaginirteils eines typischen Impedanz-
spektrums des untersuchten Zelltyps.

4 Ralph de Laer Kronig: deutsch-US-amerikanischer theoretischer Physiker (x10. Mirz 1904 — +16. November 1995)
[Sau00].
5 Hendrik Anthony Kramers: niederldndischer Physiker (x17. Dezember 1894 — +24. April 1952) [Sau00].
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Sind die Voraussetzungen Kausalitit, Linearitit und Zeitinvarianz erfiillt, 14sst sich {iber Inte-
gralgleichungen der Real- aus dem Imaginirteil berechnen und umgekehrt. Die Uberpriifung
der Giiltigkeit dieser Beziehung erfolgt basierend auf dem Verfahren nach [Bou95] und [Sch14].
Die Anwendbarkeit der Beziehung wird iiber die Kramers-Kronig Residuen zwischen berech-
neten und gemessenen Real- bzw. Imaginirteil quantitativ beschrieben.

Abbildung 3.3 zeigt die Residuen® fiir ein typisches im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen
Impedanzspektrum. Im gesamten Frequenzbereich liegt der relative Fehler unter 0.7 % und
oszilliert um 0.

6 Berechnet mit dem von M. Schonleber am IAM-WET entwickelten LIN-KKT Tool, downloadbar unter:
https://www.iam.kit.edu/wet/4740.php (Stand 19.01.2019)
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4  Modellierung

Der Fokus dieses Kapitels liegt in der Vervollstandigung einer physikalisch bedeutsamen Mo-
dellierung aller im SOFC-Betrieb auftretenden physikalischen und elektrochemischen Prozesse.
Zunichst wird die Beschreibung der Prozesse innerhalb des bereits etablierten Vollzellm-
odells fiir ASC nach [Leo10] beleuchtet. Wihrend die Ablidufe an der Kathodenseite bereits
vollstindig physikalisch beschrieben werden konnen, greift man bisher anodenseitig auf semi-
empirische Modellansitze zuriick. Die Schwierigkeit in der Modellierung der Anode liegt (i) im
zweischichtigen Aufbau, (ii) in der Ausdehnung der Reaktionszone und (iii) in der Kopplung
verschiedener Reaktions- und Transportprozesse innerhalb der Reaktionszone. Die Umsetzung
einer vollstdndigen physikalischen Beschreibung des Anodenverhaltens erfolgt in dieser Arbeit
durch die Einfithrung von sogenannten Kettenleitermodellen (engl. transmission line model,
TLM). Im ersten Schritt wird der klassische TLM-Ansatz aus der Literatur vorgestellt, der
im Rahmen dieser Arbeit zu einem allgemeingiiltigen Ansatz weiterentwickelt wurde. Ne-
ben (i) der Theorie der einzelnen Modellansitze, liegt der Schwerpunkt dieses Kapitels auf
(i1) der Implementierung und (iii) der komplexen Parametrierung der Modelle. Zudem wird
ein Einblick in (iv) die durch den TLM-Ansatz zugéngliche Quantifizierung der ausgedehnten
Reaktionszone gegeben.

4.1 Motivation

Die Modellierung elektrochemischer Systeme ist fundamental fiir deren kontinuierliche Weiter-
entwicklung. Eine Ubersicht aller Modellierungsaktivititen auf dem Forschungsfeld der SOFC
ist in [Bov08] gegeben. Grundsitzlich lassen sich die moglichen Modellierungsarten in die
Kategorien der (I) empirischen (engl. black box), (II) physikalischen (engl. white box) und
(IIT) semi-empirischen (engl. grey box) Modelle unterteilen [Klo12]:

(D Empirische Modelle sind reine Verhaltensmodelle ohne jegliche physikalische Be-
deutung, die lediglich einen mathematischen Zusammenhang zwischen Eingangs- und
Ausgangsvariablen eines Systems beinhalten. So gibt die simple Aneinanderreihung von
beliebigen RC- oder RQ-Elementen zwar das Zellverhalten detailliert wieder, jedoch
ist die Wahl der Impedanzelemente (Anzahl und Typ) willkiirlich. Die in Abschnitt 2.6
eingefiihrte DRT ist beispielsweise ein rein empirisches Modell.
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(II) Physikalische Modelle beriicksichtigen die grundlegenden physikalischen Beziehungen

der tatsédchlich im System auftretenden Prozesse (Abschnitt 2.3) und realisieren so einen
sinnvollen Zusammenhang zwischen Eingangs- und Ausgangsgrofen des Modells. In der
Literatur existieren diverse Ansitze zur physikalischen Beschreibung des Zellverhaltens
von SOFC basierend auf (i) elementar-kinetischen Ansitze [Bes07], (ii) Mikrostruk-
turmodelle [Riig09, Hif13a] oder Ansétzen der (iii) numerischen Stromungsmechanik
[Aut04, And08]. Ein Einblick in die Unterschiede der verscheiden Modellierungsansétze
ist in [Klo12] gegeben. Die Herausforderung in der Ersatzschaltbildmodellierung ist
fiir jeden physikalischen Prozess ein passendes Impedanzelement zu identifizieren und
diesen mit den zugrundeliegenden Mechanismen und Modellgleichungen zu verkniipfen.

(IIT) Semi-empirische Modelle bezeichnen die Mischform der Kategorien (I) und (II). Zwar

beruhen Teile der Modelle auf den physikalischen Zusammenhingen des Systems, je-
doch kann das Zellverhalten nur durch zuséitzliche empirische Elemente vollstindig
wiedergegeben werden. In der Regel sind Ersatzschaltbildmodelle aufgrund der sehr
komplexen Wechselwirkungen in elektrochemischen Systemen wie der SOFC dieser
Kategorie einzuordnen.

Hierbei ist zu erwihnen, dass ein rein physikalisches Modell zwar die aussagekriftigste Inter-
pretierbarkeit aufweist, aber die Erstellung eines derart komplexen Modells prinzipiell sehr
aufwendig ist und theoretische Kenntnis iiber das System voraussetzt. Dahingegen ist die
Erstellung eines rein empirischen Modells vergleichsweise simpel und benétigt auch kein
A-priori-Wissen.

Neben der unterschiedlichen Komplexitit der Modellierungsansitze ergeben sich je nach Wahl
des Modells andere potentielle Anwendungsfelder:

Charakterisierung: Modell-Kategorie (II)-(III) — Der Abgleich des Modellverhaltens
und der Messung, evaluiert das Messobjekt in Hinblick auf den Verlustbeitrag der einzel-
nen Reaktions- und Transportprozesse (Abschnitt 5.1.1).

Verstindniszuwachs: Modell-Kategorie (ID-(IID)' — Mit Hilfe der im Modell hinterleg-
ten physikalischen Zusammenhinge, kann ein fundiertes Versténdnis tiber die im System
ablaufenden Prozesse entwickelt werden (Abschnitt 5.1.2). Durch gezielte Experimente
lasst sich auch das Alterungsverhalten bzw. die zugrundeliegenden Degradationsmecha-
nismen aufschliisseln (Abschnitt 5.3).

Optimierung: Modell-Kategorie (II)-(IIT)! — Die physikalische Abbildung aller physi-
kalischen und elektrochemischen Wechselwirkungen innerhalb des Systems ermoglicht
modellgestiitzte Parameterstudien mit Variation der (i) Material-, (ii) Mikrostruktur- und
(iii) Geometrieeigenschaften sowie der (iv) Betriebsbedingungen (Abschnitt 5.2). Basie-

' Bei der Verwendung von semi-empirischen Modellen (Modell-Kategorie (III)) beschrinkt sich der Versténdniszu-
wachs und das Optimierungspotential auf die Modellaspekte mit physikalischer Bedeutung.
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rend auf diesen Studien lassen sich Empfehlungen an die Zellhersteller formulieren, um
die zellinternen Verluste zu minimieren und somit die Effizienz des Systems zu steigern.

¢ Systemmodellierung: Modell-Typ (I)-(III) — Erweiterung des mikroskopischen Zellm-
odells auf makroskopische Ebenen wie dem SOFC-Stack oder dem gesamten SOFC-
System ermoglichen die Konzeption von Diagnose- und Regelungsstrategien.

Der groBe Vorteil von Ersatzschaltbildmodellen besteht darin, dass diese das Potential haben
eine geringe Komplexitét mit ausreichender physikalischer Bedeutung zu kombinieren. Durch
simple Verschaltung elektronischer Schaltelemente konnen komplexe physikalische und elek-
trochemische Zusammenhinge wiedergegeben werden. Dabei definieren die Wahl der Elemente
und deren Parametrierung den Grad der geforderten physikalischen Bedeutsamkeit.

4.2 Ersatzschaltbild einer ASC

Mit dem am IAM-WET entwickelten und von Leonide eingefiihrten elektrochemischen Er-
satzschaltbilds war es erstmals moglich, das Zellverhalten einer anodengestiitzten SOFC
(ASC) unter Beriicksichtigung der relevanten Reaktions- und Transportprozesse wiederzugeben
[LeoO8b, Leo10]. Umgekehrt erlaubt das Modell erstmals die Separation und Quantifikation
der Verlustbeitrdge der zellinternen Prozesse durch eine modellgestiitzte Impedanzauswertung.
Das Modell wurde an einem Zelltyp entwickelt und validiert, der am Forschungszentrum Jiilich
hergestellt wurde. Die Materialzusammensetzung und Mikrostruktur ist identisch mit dem in
der vorliegenden Arbeit untersuchten Zelltyp (Abschnitt 3.1). Seit der Einfiihrung des Ersatz-
schaltbilds 2008 hat sich dieses zur Charakterisierung von vergleichbaren Zellkonzepten in
vielen Folgearbeiten bewihrt [Klo12, ES09, Leo10, Klo12, Kro13a, Sz419]. Eine Ubersicht der
identifizierten Verlustprozesse in einer ASC und der Aufbau des etablierten elektrochemischen
Ersatzschaltbilds nach [Leo10] wird im Folgenden gegeben.

Prozessidentifikation

Mit Hilfe des hochauflosenden DRT-Verfahrens und einer umfangreichen Sensitivitits-Analyse?
war es Leonide moglich, in einer ASC fiinf verschiedene Polarisationsprozesse (die zusammen
die Gesamtpolarisation der Zelle ergeben) zu identifizieren und ihrem physikalischen Ursprung
zuzuordnen [Leo0O8b, Leo10]:

(i) Gasdiffusion von Sauerstoff durch die pordse Kathode bei sehr niedrigen Frequenzen
(0.3 — 10 Hz) (nur fiir pOy kar < 0.21 atm)

2 Die durchgefiihrte Sensitivitits-Analyse in [Leo08b, Leo10] beschreibt die Charakterisierung der Zelle mittels EIS
unter Variationen der Betriebsbedinungen: (i) Temperatur, (ii) Brenngaszusammensetzung, (ii) Oxidationsgaszusam-
mensetzung und (iv) Polarisierung der Zelle.
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(i) Gasdiffusion von Wasserstoff und Wasserdampf durch das pordose Anodensubstrat bei
niedrigen Frequenzen (4 — 20 Hz)

(iii)) Kathodenseitige Elektrochemie im mittleren Frequenzbereich (10 — 500 Hz)

(iv) Zwei weitere Prozesse bei hohen Frequenzen (2 — 8 kHz, 12 — 25 kHz), die der gekop-
pelten Anodenelektrochemie zugeordnet werden

Ersatzschaltbild

Aufbauend auf der Prozessidentifikation wurden den einzelnen Prozessen physikalisch adidqua-
te Impedanzelemente zugewiesen, mit deren Hilfe alle Verlustbeitrige quantifiziert werden
konnten. Das Ergebnis der Impedanzstudie war ein serielles Ersatzschaltbild fiir eine ASC
mit zweischichtiger Cermet-Anode und mischleitender Kathode. Dieses ESB besteht (je nach
Betriebsbedingung) aus fiinf bis sechs Elementen, die in Tabelle 4.1 und Abbildung 4.1 (a)
aufgefiihrt sind. Zur Besserung Unterscheidbarkeit aller in dieser Arbeit untersuchten Er-
satzschaldbildmodelle wird dieses ESB im Folgenden entsprechend der Modellierung der
Anodenelektrochemie als ESB(2RQ) bezeichnet. Wie in Abbildung 4.1 (b) und (c¢) zu erken-
nen, kann das elektrochemische Verhalten der Zelle mit dem ESB(2RQ) korrekt wiedergegeben
werden.

Tabelle 4.1: Liste der physikalischen und elektrochemischen Prozesse, die im Betrieb einer ASC mit LSCF-Kathode
und zweischichtiger Ni/8YSZ-Anode ablaufen, zusammen mit den entsprechenden Impedanzelementen des etablierten
Ersatzschaltbildmodells ESB(2RQ) nach [Leo10].

Prozess Physikalischer Ursprung Impedanzelement Bedeutung
Pyc Gasdiffusion in der Kathode (nur fiir ~RQ-Element ALS-Modell

PO2 kar < 0.21 atm)
Pyc Sauerstoffeinbau und Ionentrans- Gerischer-Element ALS-Modell

port im Festkorper der LSCF-

Kathode
Ry Ionentransport im Elektrolyten Widerstand Ohmsches Gesetz
Pia Gasdiffusion im Anodensubstrat GFLW-Element Fick’sche Gesetz
Po+P35  Ladungstransferreaktion, Ladungs- 2 RQ-Elemente Keine

transport und Gasdiffusion in der
Ni/8YSZ-Anodenfunktionsschicht
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Abbildung 4.1: (a) Serielles Ersatzschaltbild ESB(2RQ) einer ASC mit LSCF-Kathode und zweischichtiger Ni/8YSZ-
Anode zur Auswertung von Impedanzmessungen mittels CNLS-Fit nach [Leo10]. Die Impedanzelemente sind nach
sinkender Relaxationsfrequenz angeordnet. (b) Vergleich zwischen einem gemessenen Impedanzspektrum und dem
CNLS-Fit Ergebnis inklusive der Teilimpedanzen aller Verlustprozesse. Durch Aufsummierung aller Teilimpedanzen
ergibt sich das Impedanzspektrum der Vollzelle. Die Teilimpedanzen sind farblich der jeweiligen Elektrode zugeordnet
(rot = Anode; blau = Kathode). (c) zeigt die DRT der Teilimpedanzen, der Messung und des Simulationsergebnisses.
Die Impedanzmessung wurde bei 720 °C, 20 % Brenngasbefeuchtung und OCV durchgefiihrt. [Zell# Z1_188]

Nichtsdestotrotz ist eine vollstandige physikalische Bedeutung des Modells nicht gegeben,
sodass dieses ESB der Kategorie der semi-empirischen Modelle zuzuordnen ist:

* Kathode: Kathodenseitig beruht das ESB auf dem physikalisch motivierten ALS-Modell,
das sich aus einem Gerischer-Element fiir die elektrochemischen Vorginge und einem
seriellen RQ-Element fiir die Gasdiffusion in der Kathode zusammensetzt [Ad196, Ad198,
Leo08b, Leol0]. Die Parametrierung des Gerischer-Elements korreliert, wie in Ab-
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schnitt 2.5.2 gezeigt, mit den materialspezifischen Eigenschaften der mischleitenden
Elektrode.

* Elektrolyt: Der Ionentransport im Elektrolyten wird entsprechend dem ohmschen Ge-
setz mit einem reinen ohmschen Widerstand modelliert. Dieser berechnet sich nach
Gleichung 2.9 aus der Leitfdhigkeit und Schichtdicke des Elektrolyten. Zu beachten ist
hier jedoch, dass in den tatsidchlichen Modellwiderstand auch die ohmschen Verluste der
GDC-Schutzschicht einflieBen. [Leo08b, Leo10].

* Anode: Die Verluste in der zweischichtigen Anode, werden im bisherigen Modell mit
einem Warburg-Element und zwei seriellen RQ-Elementen modelliert [Leo08b, Leo10].
Das Warburg-Element wird aus dem Fick’schen-Gesetz hergeleitet und ist somit spezi-
fisch fiir Gastransportprozesse in pordsen Elektroden (Abschnitt 2.5.2) [Bis02, Mac05,
Las14]. Der Diffusionswiderstand lisst sich anhand Gleichung 2.31 in Abhéngigkeit
der Gaszusammensetzung und der Mikrostruktur ermitteln. Dahingegen ist die Ver-
wendung von zwei RQ-Elementen zur Modellierung der gekoppelten Reaktion- und
Transportprozesse in der AFL nicht physikalisch motiviert, sondern rein empirischer
Natur. Eine Parametrierung der Elemente basierend auf den Materialeigenschaften und
der Mikrostruktur der AFL ist daher nicht moglich. Aus dieser Schwiche formuliert
sich das Ziel dieser Arbeit, das ESB um eine physikalisch motivierte Modellierung der
Anodenelektrochemie zu erweitern.

4.3 Transmission Line Modell Ansatz

In porosen Elektroden sind die Grenzflichen bzw. Dreiphasengrenzen raumlich im Elektro-
denvolumen verteilt, sodass die elektrochemischen Mechanismen innerhalb einer im Elek-
trodenvolumen ausgedehnten Reaktionszone ablaufen. Innerhalb dieser Reaktionszone findet
eine Kopplung des (i) Elektronen-, (ii) Sauerstoffionen- und (iii) Gastransports iiber die
(iv) Ladungstransferreaktion (Sauerstoffionenein- und -ausbau) statt. Die Modellierung der
Reaktions- und Transportprozesse in einer solchen Elektrodenkonfiguration erfolgt typischer
Weise mit Kettenleitermodellen (engl. transmission line model, TLM) [Eul60, Mac05, Las14].
Die Holme der Leiter repriasentieren die Transportpfade, die iiber die Sprossen der Leiter
verbunden sind. Im Modell ist die Sprosse stellvertretend fiir die Kopplungsreaktion zwischen
den Transportpfade.

In den letzten Jahrzehnten wurden bereits eine Reihe von SOFC-Elektrodenmodellen entwickelt,
die auf eine solcher Leiterstruktur basieren. Der beriihmteste Vertreter der TLMs mit physi-
kalischer Bedeutung ist das von Adler eingefiihrte Gerischer-Element fiir pordse, einphasig
mischleitende Kathodenmaterialien [Adl96, Ad198]. In seinem Ansatz wurde eine Kopplung
des diffusiven Ionentransports im Festkorper und des Oberflachenaustauschs von Sauerstoff
als verlustdominierende Prozesse betrachtet, wihrend die elektronische Leitung im Festkor-
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per und die Gasdiffusion in den Poren als vernachlidssigbar angesehen wurden. Erfolgreiche
Anwendungen eines TLM auf pordse, zweiphasige Verbundelektroden wurden bereits von
verschiedenen Forschungsgruppen erfolgreich demonstriert, wie beispielsweise von Nielsen et
al. fiir Ni/GDC-infiltrierte Cermet-Anoden [Niel4], von Shin et al. fiir LSM/YSZ-Kathoden
und Ni/SZ-Anoden [Shil5, Shil6], Mohammadi et al. fiir Ni/ScSZ-Anoden [Moh14] und von
Sonn et al. fiir Ni/YSZ-Anoden [Son08b].

Die zentrale Herausforderung an ein physikalisch sinnvolles TLM ist jedoch eine zweifelsfrei
korrekte Parametrierung der Transport- und Reaktionsprozesse, die in keiner der bisher demons-
trierten Anwendungen gegeben ist. Eine weitere Herausforderung stellt die Implementierung
der komplexen Impedanzmodelle dar, die grundsitzlich auf verschiedene Weisen erfolgen
kann:

* Differentialgleichungen: Anwendung der Kirchhoff’schen Knoten- und Machenregeln
fiir Strom und Spannung auf das Schaltungsnetzwerk des TLMs liefert ein umfangrei-
ches und komplexes System aus gewohnlichen Differentialgleichungen (engl. ordinary
differential equation, ODE). Da sowohl die Erstellung, als auch die Losung eines solchen
ODE-Systems sehr zeitaufwendig und rechenintensiv sind, wird im Rahmen dieser Arbeit
auf diese Moglichkeit verzichtet.

* Analog: Eine direkte Simulation der elektrischen Schaltung lisst sich vergleichswei-
se einfach mit Hilfe von entsprechenden Softwarepaketen realisieren, die iiber eine
grafische Programmierumgebung verfiigen (z. B. OrCAD® PSpice® Designer oder
MathWorks MATLAB™ Simulink). Vor der Simulation muss jedes Impedanzelement
der TLM-Schaltung definiert und verschaltet werden. Die Grundlage der Simulationen
beruht ebenso auf der Losung eines ODE-Systems, ist aber in die Software eingebettet.
Zwar gestaltet sich die Erstellung des Schaltungsnetzwerks einfacher als die direkte
Erstellung eines ODE-Systems, jedoch verursacht auch diese Variante einen hohen Zeit-
und Rechenaufwand. Nichtsdestotrotz wird diese Variante genutzt, um im komplexen
dreikanaligen TLM die Ausdehnung der Reaktionszone zu untersuchen (Abschnitt 4.3.4
und Anhang A.3).

* Analytisch: Optimal fiir die Integration der TLM-Beschreibung in effiziente Auswerte-
oder Simulationsalgorithmen wire ein analytischer Ausdruck. Wihrend fiir zweikanalige
TLMs eine analytische Losung fiir das ODE-System ermittelt werden kann [Bis00,
Mac06], ist eine analytische Beschreibung beliebig komplexer TLM mit dieser Variante
nicht moglich.

*  Numerisch: Das numerische Verfahren zur Beschreibung eines TLM ist in dieser Form
noch nicht dagewesen und wird erstmals in dieser Arbeit eingefiihrt (Abschnitt 4.3.2).
Ziel der numerischen Beschreibung ist die iterative Vereinfachung einer komplexen
Schaltung durch Rechenschritte aus der analogen Schaltungstheorie. Nachdem die iterati-
ve Rechenvorschrift einmalig fiir das jeweilige TLM-Netzwerk erstellt ist, bietet diese
Variante eine schnelle und effiziente Berechnung des TLM.
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4.3.1 Zweikanaliges TLM + Warburg

Im Allgemeinen setzt sich die Anode in leistungsstarken ASC aus zwei Schichten zusam-
men, die sich in ihrer Mikrostruktur und Materialzusammensetzung unterscheiden: (i) ein
hochpordses Anodensubstrat (AS) mit Partikelgroen im Mikrometerbereich und (ii) eine we-
sentlich dichtere und feiner strukturierte Anodenfunktionsschicht (AFL). Die Elektrooxidation
von Wasserstoff (Gleichung 2.3) findet an der Dreiphasengrenze statt, an der die elektroni-
schen, ionischen und gasformigen Transportwege aufeinandertreffen (skizziert als rote Linie in
Abbildung 4.2 (a)).

(a) (b) () (d)
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( A e (0 s
1 37: [ ¥ 2=0
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Abbildung 4.2: (a) Darstellung der Reaktions- (Elektrooxidation von Wasserstoff) und Transportprozesse (Ionen-
transport, elektronischer Transport und Gasdiffusion) in Ni/8YSZ-Cermet-Anoden. (b) Ionische und elektronische
Stromdichte in Abhéngigkeit der Distanz von der Elektroden/Elektrolyt-Grenzfliche. (c) Zweikanaliges Transmission
Line Model (TLM) zur Modellierung einer einschichtigen pordsen Ni/8YSZ-Anode. Das TLM betrachtet den ionischen
Transport in der 8YSZ-Matrix ()1), den elektronischen Transport in der Ni-Matrix () und die Kopplung beider
Transportpfade iiber die Ladungstransferreaktion an der Dreiphasengrenze (). (d) Impedanzelemente zur Modellierung
der einzelnen elektrochemischen Verlustprozesse.

Aufgrund der rdumlichen Verteilung der Dreiphasengrenze innerhalb der Anodenschichten
dehnt sich die elektrochemisch aktive Reaktionszone in das Anodenvolumen aus. Abbil-
dung 4.2 (b) zeigt den ortsaufgeldsten Verlauf der ionischen und elektronischen Stromdichten
als Funktionen der Distanz x ausgehend von der Elektroden/Elektrolyt-Grenzfliche:

Jion8Ysz(x) = jo-exp(—x/darL), 4.1)

JelNi (x) = jo - (1 —exp (—x/darL)), 4.2)

wobei jo der aufgeprigten Stromdichte entspricht. Die Eindringtiefe A definiert die Position
innerhalb der Elektrode, an der 63 % des Stromaustausches vom ionischen in den elektronischen
Pfad abgelaufen ist. Solange A kleiner ist als die AFL-Dicke, begrenzt sich die gekoppelte
Elektrochemie auf die AFL. Ist diese Bedingung erfiillt, erfolgt in der benachbarten AS-Schicht
lediglich der Transport der Elektronen aus der Reaktionszone zum Stromableiter innerhalb
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4.3 Transmission Line Modell Ansatz

der hochleitfahigen Nickelphase sowie der Zu- und Abtransport der Reaktionsgase durch die
Porenphase. Der Gastransport im Anodensubstrat und die elektrochemischen Vorgénge in der
AFL lassen sich unter diesen Bedingungen separat modellieren. Unter Vernachlédssigung des
diffusiven Transportpfads kann die AFL mit einem konventionellen, zweikanaligen TLM (engl.
two-channeled TLM, 2CTLM) modelliert werden (siehe Abbildung 4.2 (c)).

Das elektrochemische Verhalten einer homogenen, pordsen Elektrode (mit der Schichtdicke d)
kann durch folgende Impedanzfunktion analytisch beschrieben werden [Eul60, Bis00, Mac06,
Son08b]:

XX 2K X+ 23 <d>
Z W)= d+——F7+—— |+« -coth|{ — | . 4.3
TLM( ) X1+X2 < smh(d/K)) %1+X2 co « ( )

Die Variable k ist das Verhiltnis des Ladungstransferwiderstands und der Summe der Wider-
stinde des ionischen und elektronischen Pfads:

| ¢
= . 4.4
« X1+Xx2 4

Die Schaltelemente ); und > beschreiben den ionischen und elektronischen Widerstand
pro Lingeneinheit (2 m™!) und ¢ den Ladungstransferswiderstand zwischen beiden Pfaden
(€2 m) (siehe Abbildung 4.2 (c)). Aufgrund der hohen elektronischen Leitfihigkeit von Nickel
(Ce1Ni > 10° - Cion,gysz [Pow65, Son08b]; siehe Abschnitt 4.3.3.2) konnen die Verluste im
elektronischen Pfad ()») vernachldssigt werden (x| > x»), was wiederum einen vereinfachten
Ausdruck fiir die Gesamtimpedanz der Anodenelektrochemie ermoglicht [Eul60, Bis00, Mac06,
Son08b]:

ZTLM(w) =1 X1 -coth (i) . 4.5)

In diesem Fall bestimmt das Verhiltnis zwischen den Widerstidnden der Ladungstransferreaktion
und dem Ionentransport die Eindringtiefe A (in m) der Elektrochemie ins Anodenvolumen:

¢
A=yl=. 4.6
X1 (46)

Die Anwendung des vorgestellten TLM-Ansatzes und die Simulationsergebnisse sind nur giiltig,
wenn die Eindringtiefe A (i) die Abmessungen der modellierten Schicht nicht iiberschreitet,
aber (ii) stets grofer ist als die PartikelgroBe (engl. particle size) ps der porosen Mikrostruktur
(ps < A < d)und (iii) der Beitrag des Diffusionspfads vernachlissigbar ist. Eine Uberschreitung
von A tritt nur bei unzureichender AFL-Dicke oder gehemmter Ladungstransferreaktion auf,
wihrend ein A kleiner als ps nur bei sehr groBen Partikeln oder gehemmtem Ionentransport
relevant wird.
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2CTLM+GFLW

Bei Verwendung des 2CTLM zur Modellierung der AFL wird die Gasdiffusion im Anoden-
substrat, wie in Abbildung 4.3 dargestellt, durch ein separates GFLW-Element modelliert.
Die unterschiedlichen mikrostrukturellen Eigenschaften der Anodenschichten werden bei
der Parametrierung der beiden Elemente beriicksichtigt (GFLW: Gleichung 2.31; 2CTLM:
Gleichung 4.5). Im Folgenden wird die in diesem Abschnitt eingefiihrte Modellierung einer
zweischichtigen Anode mit der Serienschaltung eines 2CTLMs und eines GFLW-Elements mit
2CTLM+GFLW bezeichnet.
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Abbildung 4.3: (a) Darstellung der Reaktions- (Elektrooxidation von Wasserstoff) und Transportprozesse (Ionen-
transport, elektronischer Transport und Gasdiffusion) in Ni/8YSZ-Cermet-Anoden. (b) REM-Bruchbild einer zwei-
schichtigen Ni/8YSZ-Anode (Anodenfunktionsschicht und -substrat). (c) Ersatzschaltbild (2CTLM+GFLW) einer
zweischichtigen porosen Ni/8YSZ-Anode. Das Ersatzschaltbild beriicksichtigt die Reaktions- und Transportprozesse
in der AFL mit einem zweikanaligem TLM (2CTLM). Das Anodensubstrat wird als reine Gastransportschicht mit
einem Warburg-Element (GFLW) modelliert. Die unterschiedliche Mikrostruktur der Anodenschichten wird durch
die fiir die Impedanzelemente relevanten Mikrostrukturgroen beriicksichtigt (AFL: Itpg — Dreiphasengrenzlinge,
&gysz — Volumenanteil 8YSZ, 1gysz — Tortuositit 8YSZ; AS: €pore — Porositiit, Tpoe — Tortuositit Pore, dpore —
Porendurchmesser).

4.3.2 Dreikanaliges TLM

Im Vollzellmodell nach [Leo0O8a, Leol0] (zwei RQ-Elemente + GFLW-Element) und im
oben eingefiihrten Modell 2CTLM+GFLW wird angenommen, dass die Elektrooxidation des
Brenngases auf die Ausdehnung der diinnen AFL nahe dem Elektrolyten limitiert ist, wihrend
das Anodensubstrat als reine Diffusionsschicht dient. Diese Annahme ist jedoch nicht fiir alle
moglichen Szenarien einer ASC erfiillt, sodass die Modellierung der Anode mit etablierten
seriellen Modellansitzen fehlerhaft ist.
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4.3 Transmission Line Modell Ansatz

Wie im vorigen Abschnitt eingefiihrt, ist die Eindringtiefe A eine mathematische Grofe mit der
sich die Ausdehnung der Reaktionszone ausgehend vom Elektrolyten quantifizieren lésst. Es
ist jedoch zu beachten, dass A lediglich die Position innerhalb der Elektrode definiert, an der
63 % des Stromaustauschs zwischen den Transportpfaden stattgefunden hat. Die tatsdchliche
Ausdehnung der elektrochemischen Reaktionszone, in der alle Sauerstoffionen in Elektronen
und Wasserdampf umgewandelt werden, ist also per Definition immer groBer als A. So erfolgt
beispielsweise die 90 %-ige Umwandlung erst nach einem Abstand von der Elektrolytgrenzfla-
che, der dem zwei- bis dreifachen von A entspricht. Die Umwandlung von 97 % erfolgt erst
nach dem 3.5-fachen von A. Abbildung 4.4 (a) zeigt den ortsaufgelésten Verlauf der Tonen-
stromdichte jion gysz und der dquivalenten Gasstromdichte? Jdiff,Pore in der Elektrolyt- bzw.
Porenmatrix einer zweischichtigen Anode.
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Abbildung 4.4: (a) Ortsaufgeldster Verlauf der Stromdichten im ionischen (jiongysz) und Diffusionspfad (jaiffpore)
simuliert mit 2CTLM und einer homogenen Anodenschicht mit d > A. (b) Schemata fiir drei Szenarien mit unter-
schiedlichem GroBenverhiltnis zwischen der geometrisch definierten AFL-Dicke und der Ausdehnung der aktiven
Reaktionszone.

3 Der Verlauf der Stromdichte von Elektronen und Gasmolekiilen l4sst sich mit der identischen Gleichung berechnen,
da beide Spezies iiber die Ladungstransferreaktion mit den Sauerstoffionen im ionischen Pfad gekoppelt sind.
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Fiir die Berechnung der Stromdichteverldufe im ionischen und Diffusionspfad gemif Glei-
chung 4.1 und 4.2 wurde angenommen, dass die Anode standardméfig mit einem 2CTLM
modelliert werden kann?*. Diese Annahme ist zwar fehlerbehaftet, dient an dieser Stelle je-
doch nur zur schematischen Verdeutlichung der potentiellen Szenarien in zweischichtigen
Anoden. Eine korrekte mathematische Beschreibung der ortsaufgeldsten Stromdichten in realen,
mehrschichtigen Elektroden erfolgt in Abschnitt 4.3.4.

In Abbildung 4.4 (b) sind schematisch drei mogliche Szenarien fiir zweischichtige Anoden mit
unterschiedlicher AFL-Dicke dargestellt. Alternativ gelten diese Uberlegungen auch fiir eine
feste AFL-Dicke und variierende Reaktionszone:

e Szenario I: (AFL < Reaktionszone) zeigt eine AFL-Dicke, die diinner ist als die rdum-
liche Ausdehnung der aktiven Reaktionszone. In diesem Fall erstrecken sich die elek-
trochemischen Reaktionen von der AFL bis in das AS. Aufgrund unterschiedlicher
Mikrostruktur und Materialzusammensetzung beider Schichten [Joo14] ist das 2CTLM
nicht mehr giiltig und fiihrt daher zu falschen Ergebnissen. Der Fehler nimmt mit wach-
sender Reaktionszone bzw. kleiner werdenden AFL-Dicke weiter zu.

* Szenario II: (AFL =~ Reaktionszone) zeigt eine AFL-Dicke, die in der gleichen Grofien-
ordnung liegt wie die Ausdehnung der aktiven Reaktionszone. In diesem Fall kann das
2CTLM die Polarisation in der AFL beschreiben, solange der Widerstand des Gasdiffusi-
onspfads rgigr in dieser Schicht deutlich unterhalb des ionischen Widerstands rio, liegt.
Unter diesen Umstidnden muss die Gasdiffusionspolarisation nur in der AS beriicksichtigt
werden, sodass, wie im vorigen Abschnitt beschrieben, ein serielles GFLW-Element
ausreichend ist.

* Szenario III: (AFL > Reaktionszone) zeigt eine AFL-Dicke, die groBer ist als die Aus-
dehnung der aktiven Reaktionszone. In diesem Fall miissen die gasformigen Spezies nicht
nur durch die AS, sondern auch durch Teile der dichteren AFL [Joo14] diffundieren, was
zu zusitzlichen Gasdiffusionsverlusten fiihrt. In diesem Fall ist prinzipiell das 2CTLM
anwendbar, aber das Modell muss um ein zweites GFLW-Element erweitert werden,
das die Gasdiffusion im nicht aktiven Teil der AFL darstellt. Hier steigt der Fehler mit
zunehmender AFL-Dicke bzw. kleinerer Reaktionszone.

Die Anwendung des im vorigen Abschnitt vorgestellten Modellierungsansatz, bestehend aus
einem 2CTLM fiir die AFL und einem seriellen GFLW-Element fiir die AS, ist somit nicht
fiir alle in Abbildung 4.4 (b) vorgestellten Szenarien moglich. Wahrend fiir Szenario I der
Ansatz 2CTLM+GFLW grundsitzlich fehlerbehaftet ist, konnen die Szenarien II oder 111, die
beide die Anforderung AF L > Reaktionszone erfiillen, prinzipiell mit dem bestehenden bzw.
einer erweiterten Variante des Modells beschrieben werden, aber nicht mit einem einheitlichen

Bei Anwendung des 2CTLMs wird eine homogene, einschichtige Anode angenommen mit d > A und vernachlissig-
barer Gasdiffusion. Diese Bedingungen sind jedoch nicht fiir alle Szenarien in Abbildung 4.4 erfiillt. In Szenario III
ist der Gasdiffusionswiderstand in der AFL zu beriicksichtigen und in Szenario I erfolgt der Ladungstransfer in zwei
Schichten mit unterschiedlichen mikrostrukturellen Eigenschaften.
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Modell. Ein weiteres Defizit des 2CTLM+GFLW-Ansatz ist die Vernachlissigung der Gasdiffu-
sionspolarisation in den elektrochemisch aktiven Bereichen von AFL und AS in allen Szenarien,
was bei einer AFL mit geringer Porositit und hoher Tortuositit zu erheblichen Fehlern fithren
kann.

3CTLM

Je nach Wahl der Betriebsbedingungen oder des Alterungszustands der Zelle konnen alle
Szenarien in einer Zelle auftreten, sodass ein einheitlicher Modellierungsansatz fiir alle Sze-
narien wiinschenswert wire. Ein universell giiltiger Modellierungsansatz muss somit (i) alle
relevanten Reaktions- und Transportprozesse in AFL und AS beriicksichtigen und die (ii) mi-
krostrukturellen Spezifikationen beider Schichten abbilden. In Abbildung 4.5 (d) wird mit
dem dreikanaligen TLM-Modell (engl. three-channeled TLM, 3CTLM) erstmals ein derartiger
Modellansatz vorgestellt. Dieses Modell betrachtet die Kopplung aller relevanten Prozesse
(Ionentransport in der Elektrolytphase, Ladungstransfer an der TPB und Gastransport in der
Porenphase) innerhalb von AFL und AS. Die Linge jedes Kettenleiters entspricht dabei der
Dicke der zu modellierenden Schicht. Die Parametrierung jeder Schicht erfolgt iiber seine
Mikrostrukturparameter.

(@) (b) (©
[
Taitr,As | Fion,AS
(5]
H
/) Coiiee dic 7 '2
< ) diff,AS “ct,AS a
<
+—] A
T giff, AFL| ? o
G
— H H HEE PN
E ‘Cdit't'.,\FL Zet, AFL 5 3
[
| <
v
" - _|
Dreiphasen- =
grenze £ 3CTLM
()
m

Abbildung 4.5: (a) Darstellung der Reaktions- (Elektrooxidation von Wasserstoff) und Transportprozesse (Ionen-
transport, elektronischer Transport und Gasdiffusion) in Ni/8YSZ-Cermet-Anoden. (b) REM-Bruchbild einer zwei-
schichtigen Ni/8YSZ-Anode (Anodenfunktionsschicht und -substrat). (c) Erweitertes Ersatzschaltbild (3CTLM) einer
zweischichtigen pordsen Ni/8YSZ-Anode. Das Ersatzschaltbild beriicksichtigt alle Reaktions- und Transportprozesse
in AFL und Substrat durch Kopplung zweier dreikanaliger TLMs. Die unterschiedliche Mikrostruktur der Anoden-
schichten wird durch die Mikrostrukturgrofen beriicksichtigt (Irpg — Dreiphasengrenzlidnge, €gysz — Volumenanteil
8YSZ, 13ysz — Tortuositit 8YSZ, €pyre — Porositiit, Tpore — Tortuositit Pore, dpore — Porendurchmesser).
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Implementierung

Aufgrund der Kopplung der Reaktions- und Transportprozesse in zwei Schichten und der
daraus resultierenden komplexen Verschaltung des 3CTLM existiert kein einfacher analytischer
Ausdruck fiir das Modell. Die mathematische Berechnung der Impedanz mit Differential-
gleichungen wiren prinzipiell méglich. So hat beispielsweise Bisquert ein ODE-System zur
Beschreibung der Impedanz einer mesoskopischen Oxid-Elektrode abgeleitet, die mit einem
dreikanaligen TLM modelliert wurde [Bis06], jedoch nur fiir eine einzelne Schicht. Ebenso lésst
sich die Impedanz durch direkte Simulation der analogen Schaltung ermitteln. Die Nachteile
beider Losungsansitze liegen jedoch, wie bereits erwihnt, im zeitaufwindigen Aufstellen und
Losen des Rechenproblems sowie der mangelnden Variabilitit des Ansatzes.

Um jedoch das Modell sinnvoll nutzen zu kdnnen, wurde ein neuer Losungsansatz entwickelt,
um die Impedanz des 3CTLM in MathWorks MATLAB™ numerisch zu beschreiben. Mit
dieser Methode konnen niedrige Rechenkosten und -zeiten gewihrleistet werden®. Dies ist
unerldsslich, um umfangreiche Parameterstudien oder die Integration des Modells in bestehende
CNLS-Fitting-Algorithmen zu ermoglichen. Ziel des numerischen Verfahrens ist es, die in
Abbildung 4.5 (d) dargestellte komplexe Schaltungsstruktur auf ein einzelnes Impedanzelement
zu vereinfachen, indem grundlegende mathematische Rechenschritte aus der Netzwerkanalyse
angewendet werden. An dieser Stelle sei erwéhnt, dass zur Bestimmung der Eindringtiefe
bzw. um auf den ortsaufgeldsten Stromdichteverlauf innerhalb der Modellstruktur zuzugreifen,
eine zusitzliche Simulation der Analogschaltung in MathWorks MATLAB™ Simulink®
erforderlich ist (Anhang A.3).

Der folgende Abschnitt fasst die wichtigsten mathematischen Techniken aus der Netzwerk-
analyse zusammen [Res66, Ken99, Cur98], die zur numerischen Berechnung der Impedanz
des 3CTLMs notwendig sind. Die grundlegendsten Berechnungsschritte sind die serielle und
parallele Verschaltung von zwei Widerstdnden oder Impedanzen. Die Reihenschaltung von
zwei Impedanzelementen, Z; und Z,, kann aus der Summe der beiden Impedanzen berechnet
werden [Res66]:

Zseriell,1,2 =7 +2. 4.7

Die Gesamtimpedanz von zwei parallel geschalteten Impedanzelementen, Z; und Z,, ist

definiert als [Res66]:
VARV

Zi+2Z

Zaraliel,1 2 = Z1||Z2 = (4.8)

> Die Rechenzeit zur Simulation einer Impedanz im Frequenzbereich von 1 mHz bis 1 MHz auf einem Desktop-
Computer mit i7 2.40 Hz CPU und 16 GB RAM liegt unterhalb von 0.1 s.

® Die Berechnung der ortsaufgelosten Stromdichteverlaufs hingt stark von der Auflosung des Kettenleiters ab und
liegt bei einem Desktop-Computer mit i7 2.40 Hz CPU und 16 GB RAM zwischen 30 und 60 s.
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4.3 Transmission Line Modell Ansatz

Aufgrund der komplexen Struktur von TLMs erfordert die Vereinfachung auch fortgeschrittene
Umformungstechniken (siehe Abbildung 4.6), wie die Dreieck-Stern-Transformation (engl.
A-Y-transformation) [Ken99, Cur98]:

7 — Zoc* Zap
a — — . & ., ~
Zac + Zab + Zbc
Zab ) Zbc
Tp=— " 4.9)
Zac + Zab + Zbc
7. — Zac " Zie
C— 5 | 7 | =7
Zac + Zab + Zie
und die Stern-Dreieck-Transformation (engl. Y-A-transformation) [Ken99, Cur98]:
Zy-Zo+2Zo-Ze+2:.-Z,
Ly = ;
Zy
Zy-Zo+2y-Zc+Z:- Z,
Zyp= 20T o e fa (4.10)
C
Zy-Zo+2Zo-Ze+2Z:.-Z,
Zye = 7 )
a

wobei die Indizes a, b und c die Impedanz jedes Terminals in der Stern-(Y)-Schaltung und ac,
ab und bc die Impedanz zwischen zwei Terminals in der Dreieck-(A)-Schaltung bezeichnen.
Dreieck-Schaltung Stern-Schaltung

Dreieck-Stern-Transformation
(A-Y-Transformation)

Stern-Dreieck-Transformation b
(Y-A-Transformation)

Abbildung 4.6: Darstellung der Stern-Y- und Dreiecks-A-schaltung bestehend aus drei Teilimpedanzen, die sich schal-
tungstechnisch mittels Stern-Dreieck-Transformation (engl. Y-A-transformation) und Dreieck-Stern-Transformation
(engl. A-Y-transformation) ineinander umwandeln lassen.

Die Vereinfachung eines 3CTLMs bestehend aus n Elementen erfolgt in einer Schleife mit
n Iterationen, die sich aus zwei wesentlichen Iterationsschritten (Schritt I und II) zusam-
mensetzt. Eine grafische Darstellung des numerischen Algorithmus zur Vereinfachung eines
einschichtigen dreikanaligen Schaltnetzwerks durch sukzessive Anwendung der eingefiihrten
Rechenoperatoren ist in Abbildung 4.7 gegeben.
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4. Modellierung

(a) Schritt I: Vereinfachen des Schaltnetzwerks

n Elemente

Serien- A-Y-Transformation /:U -
schaltung
. Y-A-
Serien- n Transformation
schaltung Iterationen V4 I
n Elemente
Ergebnis
Parallelschaltung
(b) Schritt I1: Zusammenfassen des vereinfachten Schaltnetzwerks
Parallelschaltu
n Elemente g
/—)% ZTLM
LN I D I T
Iterationen
Serienschaltung Ergebnis
Serienschaltung

Abbildung 4.7: Schematisches Ablaufdiagramm des Algorithmus zur numerischen Vereinfachung eines komplexen
Schaltungsnetzwerks mittels Rechenregeln aus der analogen Schaltungstheorie. In der Implementierung werden
innerhalb jeder Iteration die folgenden Schritte (I und II) nacheinander ausgefiihrt: (a) Im Berechnungsschritt I wird
das dreikanalige TLM durch Netzwerkanalyse zu einem zweikanaligen TLM vereinfacht (Serien-, Parallelschaltung,
A-Y- und Y-A-Transformation). (b) der zweite Berechnungsschritt fasst das aus Schritt I resultierende Netzwerk durch
Parallel- und Serienschaltung elementweise zusammen.

Innerhalb jeder Iterationen werden beide Iterationsschritte nacheinander durchgefiihrt:

(a) Schritt I: Im ersten Berechnungsschritt wird aus der dreikanaligen TLM-Struktur eine
vereinfachte zweikanalige TLM-Struktur abgeleitet, indem aufeinanderfolgend A-Y-
Transformationen (Gleichung 4.9), Y-A-Transformationen (Gleichung 4.10), die Zusam-
menfassung einer Parallelschaltung (Gleichung 4.8) und anschlielend einer Reihenschal-
tung (Gleichung 4.7) angewendet werden.

(b) Schritt IT: Die resultierende zweikanalige TLM-Struktur kann durch die anschlieSende
Anwendung der Rechenregeln fiir eine Parallelschaltungen (Gleichung 4.8) und eine
Reihenschaltung (Gleichung 4.7) stiickweise zusammengefasst werden.

Die Kopplung von zwei oder mehr Schichten mit unterschiedlichen Mikrostruktureigenschaften
wird erreicht, indem die Parametrierung der TLM-Elemente nach einer bestimmten Anzahl
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4.3 Transmission Line Modell Ansatz

von Iterationsschritten basierend auf den Material- und Mikrostrukturparametern der aktuellen
Schicht gedndert wird. Die Anzahl der Iterationen pro Schicht resultiert aus dem Verhiltnis der
Schichtdicken. Bei zwei Schichten mit Dicken von je 10 um und 1000 pm und einem Kettenlei-
ter aus n = 1010 Elementen (ein Element pro um) wird die Parametrierung beispielsweise nach
den ersten zehn Elementen geédndert. Durch die Moglichkeit der individuellen Parametrierung
jedes einzelnen Modellwiderstandes konnen auch asymmetrische oder graduelle Mikrostruktu-
ren dargestellt werden, sofern eine ausreichende Perkolation aller Phasen gegeben ist. Diese
Variabilitdt ermoglicht zudem die Anwendung des Modells auf Elektroden, die mit verschie-
dene Herstellungsverfahren wie z. B. freeze casting [Gan09] oder Phaseninversion [Yan10a]
hergestellt werden.

Um Rechenzeit zu sparen, ist es grundsitzlich sinnvoll, fiir den oben genannten Fall die
ersten 10 um (d. h. den aktiven Teil der Anode, in dem der GroBteil der elektrochemischen
Reaktionen stattfindet) durch eine hohere Anzahl von Elementen pro Mikrometer darzustellen,
wihrend die weiter vom Elektrolyten entfernten Bereiche mit einer wesentlich geringeren
rdaumlichen Auflosung modelliert werden konnen ohne Information zu verlieren. Aufgrund
der geringen Rechenzeit des numerischen Algorithmus ist diese Vereinfachung nur bei der
Bestimmung der Eindringtiefe und des ortsaufgeldsten Stromdichteverlaufs durch Simulation
der Analogschaltung in MathWorks MATLAB™ Simulink notwendig.

Der hier vorgestellte simple, aber méchtige numerische Ansatz aus der Netzwerkanalyse kann
- mit kleinen Anpassungen - auf jede Art von TLM angewendet werden und in jeder Program-
miersprache implementiert werden. Die Korrektheit des numerischen Ansatzes fiir beliebig
viele gekoppelte Elektrodenschichten wurde durch den Vergleich der numerischen Simula-
tionsergebnisse mit direkten Simulationen der dazugehorigen analogen Schaltung iiberpriift.
Ein Beispielcode zur Berechnung der Impedanz einer zweischichtige Elektrode in MathWorks
MATLAB™ ist in Anhang A.4 aufgefiihrt.

4.3.3 Parametrierung

Aufgrund der komplexen Schaltungsstrukturen der TLM-Ansétze mit verschiedenen Modellele-
menten ist fiir eine physikalisch sinnvolle Anwendung eine zweifelsfrei korrekte Parametrierung
der Transport- und Reaktionsprozesse essentiell. Die umfangreiche Berechnung aller Modellgro-
en und die Bestimmung der dafiir notwendigen Parameter wird daher im Folgenden ausfiihrlich
beschrieben.

4.3.3.1 Modellparameter

Ein Uberblick iiber alle relevanten Reaktions- und Transportprozesse in Ni/8YSZ-Anoden, de-
ren Modellierung innerhalb der TLM-Ansitze und die dazugehorigen Parameterabhingigkeiten
sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.
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4. Modellierung

Tabelle 4.2: Ubersicht aller ModellgroBen zur Abbildung der Reaktions- und Transportprozesse in Ni/8YSZ-Anoden
innerhalb der Modellansitze 2CTLM und 3CTLM.

Prozess Modellgrofie Gleichung
Ionentransport ionischer P 1
im 8YSZ Widerstand ton Gion.SYSZ(T)'WSYSZ'AAktiv
Elektronen- elektronischer = 1 N
transport im Ni Widerstand & oani(T) Wi Akiv
Ladungstransfer Ladungstransfer- roi — LSRa(T.pHa,pH20)
an der TPB widerstand o FrpB-AAkiv
(@) = e Grenzflachen- ¢ = LSCy(T, pHy, pH0) - ItpB * A Aktiv
WD) = THjow)?  kapazitit +ASCal(T, pHz, pH20) - Ani sysz - A Akiiv
Gasdiffusions- T
) rd'ffz(—g ) . ( 4+ 1 )
Gasdiffusion widerstand ! 2.F Vpore  \ DH, PHoan ' DH,0-PH20an
in den Poren Gasdiffusions- g2 o
kapazitit iff ™ Degr-raise it = D7 rai

Ionischer Transportpfad

Der differentielle Widerstand im ionischen Transportpfad des Kettenleiters (); im 2CTLM;
Fion im 3CTLM) wird mit einem rein ohmschen Transportwiderstand 7,0, (in  m™) modelliert,
der sich nach Gleichung 2.9 und 2.18 aus der effektiven Leitfahigkeit Gjon fr und der aktiven
Elektrodenfldche A ayiy berechnen ldsst (Abschnitt 2.3.1):

1 1
) = _ . @.11)
(1=) Tion Cioneff,8YSZ(T) -Aakiv  Oion,8Ysz(T') - Weysz - AAktiv

Elektronischer Transportpfad

Der Transportwiderstand ); im elektronischen Pfad des 2CTLM berechnet sich analog zu
Gleichung 4.11 mit einem rein ohmschen Transportwiderstand re (in 2 m™), kann jedoch
wegen der deutlich hoheren elektronischen Leitfihigkeit des Nickels im Vergleich zum Ionen-
transport vernachlédssigt werden (Abschnitt 4.3.3.2):

1 1
Celefini(T) Aakiv  Oelni(T) - Wi - Aakiiv

(X2=) ra= ~ 0. (4.12)
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4.3 Transmission Line Modell Ansatz

Ladungstransferreaktion

Die Ladungstransferreaktion an einer idealen zweidimensionalen Grenzschicht kann mit einem
RC-Glied modelliert werden (Abschnitt 2.5.2). Die als makroskopisch homogen angenommene
pordse Mikrostruktur in realen Elektroden weist jedoch mikroskopische Unterschiede je nach
Position innerhalb der Elektrode auf. Daher fiihrt die komplexe Mikrostruktur zu einer raumli-
chen Verteilung der r- und c-Werte um einen Mittelwert. Um dies zu beriicksichtigen, wird der
Ladungstransfer ({ im 2CTLM,; z¢ im 3CTLM) durch ein RQ-Element mit dem Exponenten p
(0 < p < 1) dargestellt (Abschnitt 2.5.2.3 und 2.5.2.5) [Sch03, Mac05, Las14]:

_ Fet __ LSR«(T, pH,, pH50)
1+( o T)? Itpe-Aakiv- (1+( 0 7))’

(C(@) =) za(o) (4.13)
Der differentielle Ladungstransferwiderstand r¢ (in {2 m) errechnet sich aus dem linienspezi-
fischen Widerstand (engl. line specific resistance) LSR (in £2 m) der TPB, der Dreiphasen-
grenzlidnge Itpp (in pm‘z) und der aktiven Elektrodenfliche A ayy. Die Zeitkonstante 7. des
Ladungstransfers kann tiber 7., = r¢( - ¢ aus der dazugehorigen Grenzflichenkapazitit ¢ (in
F m'!) abgeleitet werden. Diese setzt sich zusammen aus der Ladungstransferkapazitit ¢,
verursacht durch den kapazitiven Effekt der TPB, und der Doppelschichtkapazitit cq der
Grenzfliche zwischen Ni und 8YSZ Ay; 3ysz [Utzl la]:

€ = Cet+Cdl

“4.14)
= LSCu(T, pHz, pH20) - I1pp - Aakiiv +ASCai (T, pHa, pH20) - Ani 8ysz - AAktiv-

Die spezifischen Kapazititen des Ladungstransferbeitrags (engl. line specific capacitance) LSC
(in F m!) und des Doppelschichtbeitrags (engl. area specific capacitance) ASCy (in F m™?)
werden mit den entsprechenden charakteristischen GroBen (Ipp fiir LSC,; bzw. Ay; /8YSZ fiir
ASCq) multipliziert und anschliefend mit der aktiven Elektrodenfliche A sk multipliziert.

Diffusiver Transportpfad

Die Gasdiffusionsverluste lassen sich nach Gleichung 2.31 aus dem Fick’schen Gesetz ab-
leiten (Abschnitt 2.3.2) und (unter Beriicksichtigung des Kleinsignalverhaltens) fiir jeden
Lingenabschnitt mit einem ohmschen Widerstand und einer chemischen Kapazitit modellie-
ren (Abschnitt 2.5.2.6) [Bis02, Mac05, Las14]. Der differentielle Diffusionswiderstand rg;st
(in Qm™):

(Rg : T>2 1 < 1 N 1 ) “.15)
Ve = . . ) .
diff 2.F Wpore \DH, PHoan  DH,0° pH20an

kann basierend auf den Diffusionskoeffizienten D; (in m? s™') der Gaskomponente i, den Be-
triebsbedingungen (Temperatur 7 und Gaszusammensetzung p;) und den Strukturfaktor Wpore
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4. Modellierung

berechnet werden. Der Diffusionskoeffizient jeder Komponente i beriicksichtigt iiber die
Kehrsumme nach Gleichung 2.46 sowohl die bindre Diffusion Dy, j (in m? s als auch die
Knudsen-Diffusion Dy (in m? s™!). R, beschreibt die universelle Gaskonstante (in J mol™! K1)
und F die Faraday-Konstante (in C mol ™).

Die Kapazitit im Diffusionspfad cgir (in F m):

2
Tdifr d
ciiff = ———5 = ) (4.16)
rdite - d* Defr - Taifr

stellt das kapazitive Porenvolumen dar [Bis02, Mac0S5, Las14] und kann aus dem Diffusions-
widerstand rgisr und dem effektiven Diffusionskoeffizienten des Gasgemisches Degr (in m? s71)
berechnet werden. Ein optimiertes Anpassungsergebnis zwischen TLM und Impedanzmes-
sung kann erzielt werden, indem die Kapazititen im Kettenleiter durch CPE-Elementen mit
Exponent p (0 < p < 1) substituiert werden [Mac06]:

Taife dr

qaiff = = . (4.17)
U raged  Dlyraiee

Es ist zu beachten, dass die reine Betrachtung der chemischen Kapazitit der Gasphase im
Porenvolumen nicht ausreicht, um die gemessene Impedanz exakt zu beschreiben. Die reale
chemische Kapazitit einer Zelle wird durch zusitzliche kapazitive Effekte wie der Adsorption
und Desorption von Spezies an den Ni- und 8YSZ-Oberflichen [Zhul2, Kro13b] und einer ver-
dnderten Gaszusammensetzung im Gaskanal entlang der Zelle durch Gasverbrauch beeinflusst
[Pri98]. Letzteres wird im Experiment durch ausreichend hohe Gasdurchflussraten vermieden,
wohingegen ersteres in der DRT zu einer leichten Verschiebung des Gasdiffusionspeaks hin zu
hoheren Frequenzen fiihrt.

Parametrierung der Modellelemente

Vor mehr als 10 Jahren wurde erstmals ein auf einem Kettenleiter basierendes Modell am
IAM-WET angewendet. Damals charakterisierte Sonn et al. siebgedruckte Ni/8YSZ-Cermet-
Anoden mit einem zweikanaligen Kettenleiter [Son08b]. Eine physikalisch sinnvolle Parame-
trierung war zum damaligen Zeitpunkt jedoch noch nicht méglich, sodass alle Modellparameter
nur durch Anpassung der Modellgleichungen an die Impedanzmessungen bestimmt wurden.
Aufgrund noch nicht verfiigbarer Methoden der FIB/REM-Tomographie war auch keine Korre-
lation mit den mikrostrukturellen Eigenschaften der Elektroden moglich. Seit den Anfangen der
TLM-Uberlegungen wurden in der Forschungsgruppe des IAM-WET eine Vielzahl von Unter-
suchungen durchgefiihrt, um alle erforderlichen Modellparameter experimentell bestimmen zu
konnen. Alle am IAM-WET durchgefiihrten Studien zur Modellierung und Identifizierung der
Material- und Mikrostruktureigenschaften von Ni/8YSZ-Cermet-Anoden sind in Tabelle 4.3
und Abbildung 4.8 zusammengefasst.
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4.3 Transmission Line Modell Ansatz

Tabelle 4.3: Zusammenfassung aller Studien am IAM-WET zur Modellierung und Identifizierung der Material- und
Mikrostruktureigenschaften von Ni/8YSZ-Cermet-Anoden.

Autoren Jahr

Literatur

Inhalt

Sonn et al. 2008

[Son08b]

Zweikanaliges TLM fiir Ni/8YSZ-Cermet-Anoden
* Jonischer Transport & Ladungstransfer

* T-Abhingigkeit der Eindringtiefe

Leonide et al. 2008
Kromp et al. 2011

[LeoO8b]
[Krol1]

ESB fiir anodengestiitzte SOFC
¢ Ni/8YSZ-AFL: zwei RQ-Elemente

* Ni/8YSZ-AS: Warburg-Element

2010

Utz et al. 2011

[Utz10]
[Utzllc]

Bestimmung des LSR.; an mikrostrukturierten Mo-
dellanoden im Hy/H,O- und CO/CO,-Betrieb

¢ Temperaturabhingigkeit
* Abhingigkeit von pH,, pH>O, pCO, pCO,
Bestimmung des LSC.; und ASCq; an mikrostruk-

turierten Modellanoden im H,/H,O- und CO/CO;-
Betrieb

» Temperaturabhingigkeit
» Abhingigkeit von pH,, pH,0, pCO, pCO,

2011
Joos et al. 2012
2014

[Jool1]
[Joo12]
[Jool14]

Entwicklung eines Bildverarbeitungsalgorithmus
zur Berechnung einer 3D-Rekonstruktion
Komplette Rekonstruktion einer pordsen Ni/8YSZ-
Anode aus zwei Schichten

Unverdffentlicht

Bestimmung der Leitfdhigkeit von dichten und po-
rosen Elektrolytmaterialien durch Vierpunkt-DC-
Leitfahigkeitsmessungen

* 10Sc1CeSZ, 6ScSZ, 8YSZ, 4ScSZ, 3YSZ
* Temperaturabhingigkeit

Eine Ubersicht iiber alle bendtigten materialspezifischen, mikrostrukturellen und thermodynami-
schen Eigenschaften zur Parametrierung der vorgestellten TLM-Ansitze erfolgt in Tabelle 4.4.
Die temperaturabhiingigen Leitfdhigkeiten der elektronischen und ionischen Transportpfade
(Ol /ion,i)) Wurden mittels Vierpunkt-DC-Leitféhigkeitsmessungen ermittelt (Abschnitt 4.3.3.2).
Des Weiteren konnte Sonn et al. demonstrieren und quantifizieren, inwiefern das im Ni/8YSZ-
Cermet eingebrachte Nickel die ionische Leitfidhigkeit von 8YSZ senkt [Son08a]. Als Ur-
sache fiir die drastisch reduzierte Leitfiahigkeit wurde der Effekt identifiziert, dass Nickel
wihrend des Sinterprozesses in das 8YSZ eindiffundiert und im anschlieenden Reduktions-
schritt das 8YSZ-Kristallgitter verzerrt [Son08a, Shil2, Butl2]. Utz et al. charakterisierten
die Ladungstransferreaktion an lithographisch strukturierten Modellanoden mit definierten
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4. Modellierung

Mikrostruktureigenschaften (Abschnitt 4.3.3.3). An den Modellproben wurde mittels Impe-
danzmessungen die Abhingigkeiten von Gaszusammensetzung, Temperatur und Polarisa-
tionsspannung auf den linienspezifischen Widerstand der Ladungstransferreaktion (LSR.)
bestimmt [Utz10, Utz11c, Utz11a]. Dariiber hinaus wurden anhand dieser Experimente auch
die charakteristischen Kapazititen, die linienspezifischen Kapazitit (LSC) durch den La-
dungstransfer und die flachenspezifischen Kapazitit (ASCy;) durch die Doppelschicht, und
ihre Parameterabhingigkeiten bestimmt [Utz11a]. Einen weiteren wichtig Beitrag zur Cha-
rakterisierung und Modellierung von pordsen Elektroden lieferten die Forschungsarbeiten
von Joos et al. [Jool1, Jool12, Joo14, Joo17]. Durch Anwendung der FIB/REM-Tomographie
und der Entwicklung von leistungsstarken Bildverarbeitungsalgorithmen war es im Rahmen
dieser Forschungsarbeiten erstmals moglich, eine hochauflosende 3D-Rekonstruktion einer
zweischichtigen Ni/8YSZ-Anoden zu realisieren [Joo14], aus der mit entsprechenden Algorith-
men die spezifischen Mikrostrukturgréfien extrahiert werden konnen (Abschnitt 4.3.3.4). Der
gesamte Parametrierungsprozess ist in Abbildung 4.8 grafisch zusammengefasst.

Tabelle 4.4: Ubersicht aller benotigten materialspezifischen, mikrostrukturellen und thermodynamischen Eigenschaften
zur Parametrierung von 2CTLM und 3CTLM.

Prozess Material- & thermodyn. Parameter Mikrostrukturparameter
Volumenanteil
Ladungstransport elektronische oder & der Phase i
in der Phase i Ccl/ion,i 1onische Leitféhigkeit .
ie{Ni,8YSZ} der Phase i T, Tortuositit
! der Phase i
LSR linienspezifischer Ladungs- I Dreiphasen-
¢ transferwiderstand TPB grenzlinge
Ladungstransfer LSC linienspezifische Ladungs- A Grenzfliche
an der TPB ot transferkapazitit Ni/8YSZ  Nji zu 8YSZ
flachenspezifische Doppel-
ASCa schichtkapazitit
Diffusionskoeffizient der dp Porendurch-
D; Komponente i ore messer
Gasdiffusion -
o o Poron (Molekular & Knudsen) EPore Porositit
Doce effektiver Diffusionskoeffizient T Tortuositit
eff,i des Gasgemischs Pore der Poren
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@

Leitfihigkeitsmessung
Gastheorie

Modellanoden

Leitfihigkeitsmessung

Dreiphasengrenze
8YSZ s

Elektrolyt

(b)

E Modellanoden w

Leitfihigkeitsmessung LSR (T, pH,, pH,0) 3D-Rekonstruktion
Uion,i(T)> o-el,i(T) LSCct (T9 sz, pHZO) Tpore> EPores dPore
ASCy (T, pH,, pH,0)
’ - ) . N
3D-Rekonstruktion 3D-Rekonstruktion Gastheorie
T, & lrpp, Anirysz DKn,is Dmol’ij
. N o
Fions el Fets Cet Faitr> Caifr
. o A
Leitermodell

Abbildung 4.8: (a) Ubersicht der Grundlagen/Experimente zur Parametrierung der Reaktions- und Transportprozesse
(Ladungstransfer — Modellanoden; Ionentransport und, elektronischer Transport — Leitfihigkeitsmessung; Gasdiffusion
— Kinetische Gastheorie) in Ni/8YSZ-Cermet-Anoden. (b) Ablaufdiagramm zur Parametrierung der TLM-Elemente.
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4.3.3.2 Leitfihigkeitsmessung
Methodik

Die elektrische Leitfdhigkeit ¢ eines Materials beschreibt die physikalische Féahigkeit La-
dungstriger zu transportieren. Eine direkte Messung der Leitfdhigkeit ist zwar nicht moglich,
jedoch kann diese aus dem Widerstand der Messprobe berechnet werden. Dieser wiederum
lasst sich basierend auf dem ohmschen Gesetz (Gleichung 2.8) durch Anregung einer Probe mit
einem konstanten Gleichstrom und Messung des Spannungsverlusts entlang der Probe ermit-
teln. Unter Beriicksichtigung der Probengeometrie, lisst sich anschlieend nach Gleichung 2.9
die elektronische/ionische Leitfidhigkeit der Probe berechnen:

o o I Lprobe o I Lprope
el/ion — ;5 ° — 77 3
/ R AProbe U AProbe

(4.18)

wobei Lpyope Und Apyope die bekannte Lange bzw. Querschnittsflache der Probe sind.

Um den Einfluss der Probenkontaktierung und Zuleitungen zu verhindern, wird die Stromein-
speisung und Spannungsmessung durch eine Vierpunktkontaktierung raumlich voneinander
getrennt (siche Abbildung 4.9 (a)).

(a) Messkopf (b) Elektrolytprobe
Stromquelle
| I 25 mm
: o [ LY
° A Rabod Al v\k . 5 mm I
] % . <& Probe L y L
& L Lo —— g D —
° <—Pt-Kontaktnetz ~ Pt-Elektroden 8 mm

Siebdruck
z Spannungsmessung

Abbildung 4.9: Schematischer Aufbau zur Bestimmung der Leitfahigkeit mittels Vierpunkt-DC-Messung. (a) Proben-
trager und Kontaktierung und (b) Probendimensionen.

Zur Charakterisierung von ionisch-leitenden Materialien (Elektrolytmaterialien) werden an
den Schneisen der Stromeinpriagung und des Spannungsabgriffs pordse Platin-Elektroden via
Siebdruckverfahren aufgebracht, die den Ladungstransfer von Elektronen in der Messleitung
zu Jonen in der Messprobe ermoglichen (siehe Abbildung 4.9 (b)). Die Elektrolytproben haben
eine Kantenldnge von 25 mm, eine Breite von 5 mm und eine Héhe von 2 mm. Die Breite
der Elektroden betrdgt 0.1 mm am Spannungsabgriff und 3 mm fiir die Stromeinprigung.
Zwischen den innenliegenden Elektroden betridgt der Abstand 8 mm. Die Proben befinden sich
auf einem Probentréger aus Al,O3, der sich innerhalb eines gasdichten, von einem keramischen
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4.3 Transmission Line Modell Ansatz

Heizelement umgebenen Keramikrohr befindet. Der Versuchsaufbau, der im Wesentlichen
einer vereinfachten Variante des Impedanzmessplatzes aus Abschnitt 3.2 entspricht, ermoglicht
das Vermessen von Proben bei definierten Temperaturen und Gaszusammensetzungen. Alle in
dieser Arbeit verwendeten Leitfahigkeiten wurden am Messplatz LF2 bestimmt. Neben dem
standardméfig in Cermet-Anoden verwendeten 8 YSZ wurden auch andere Scandium-, Yttrium-
und Cer-dotierte Elektrolyte (10Sc1CeSZ, 6ScSZ, 4ScSZ, 3YSZ) vermessen.

Ergebnisse

In Abbildung 4.10 sind die Festkorper-Leitfahigkeiten verschiedener Elektrolytmaterialien in
einem Arrhenius-Diagramm fiir einen Temperaturbereich von ca. 650 bis 950 °C (gemessen von
450 bis 950 °C)’ dargestellt. Alle Leitfihigkeiten zeigen eine starke Temperaturabhingigkeit
und nehmen fiir steigende Temperaturen zu. Erwartungsgemif zeigt 10Sc1CeSZ die hochste
Leitfahigkeit und das teilstabilisierte 3YSZ die niedrigsten Leitfdhigkeitswerte.

(a) Festkorper-Leitfihigkeit

(b) Leitfihigkeit im porésen Cermet

T/°C T/°C
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— 65cSZ © ====1) » % Festkorper
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Abbildung 4.10: (a) Temperaturabhéngige ionische Festkorper-Leitfahigkeit verschiedener Elektrolytmaterialien.
Bei den Elektrolytmaterialien handelt es sich um Scandium-, Yttrium- und Cer-dotiertem Zirkonoxid (10Sc1CeSZ,
6ScSZ, 8YSZ, 4ScSZ, 3YSZ) [Sim06]. (b) Effektive Leitfdhigkeit der 8YSZ-Matrix im Ni/8YSZ-Cermet. Die effektive
Leitfdhigkeit wurde auf drei verschiedene Arten bestimmt: (i) Festkorper-Leitfahigkeit von 8YSZ (Ni-frei) umgerechnet
mit den Mikrostrukturparametern der AFL (bestimmt aus der FIB/REM-Tomographie [Joo14]), (ii) Festkorper-
Leitfdhigkeit von 8YSZ (mit Ni reduziert) umgerechnet mit den Mikrostrukturparametern der AFL und (iii) an einem
8YSZ-Skelett des AS (mit Ni reduziert) gemessen und auf die Mikrostrukturmerkmale der AFL kalibriert [Son0O8a].

7 Die Giiltigkeit der Leitfihigkeitswerte nach [Sim06] fiir aktuelle hergestellte Elektrolytproben wurde im Rahmen
der Diplomarbeit von Herrn Dipl.-Ing Florian Kins fiir den gesamten relevanten Temperaturbereich iiberpriift.
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4. Modellierung

Nach [Sim06] ist der temperaturabhéngige Verlauf der Leitfahigkeiten mit folgender empiri-
schen Formel extrapolierbar:

1 1000 1000\ 2
Cion,i = T -exp (ag T +bg - <T> +Co-> , 4.19)
mit den materialspezifischen Koeffizienten as, bs und cs (Tabelle 4.5).

Tabelle 4.5: Koeffizienten a5, b5 und ¢ zur Extrapolation der temperaturabhingigen Festkorper-Leitfahigkeiten
verschiedener Elektrolytmaterialien mit Hilfe von Gleichung 4.19 [Sim06].

Koeffizient 10Sc1CeSZ 8YSZ 6ScSZ 4ScSZ 3YSZ

ao -7.09299 -2.45868 -3.75878 -2.50166 -2.19756
bs 4.45428 -5.99502 -2.6317 -5.12911 -5.81861
Co 11.58255 16.26406 14.44431 15.12001 14.75658

Aufgrund der pordsen Struktur von Cermet-Anoden, wird die Leitfdhigkeit der porosen Ma-
trix der ionischen Phase im Vergleich zu Festkorper-Leitfahigkeit gesenkt. Um den Einfluss
der Mikrostruktur zu beriicksichtigen, werden bei der Parametrierung der Modelle effektive
Leitfahigkeiten verwendet (Abschnitt 2.3.1). Es gibt grundsétzlich zwei verschiedene Ansitze
die effektiven Leitfdhigkeiten des Nickels und der 8YSZ-Matrizen in einer Cermet-Anode zu
bestimmen.

Die einfachste Moglichkeit besteht darin, die Volumenleitfahigkeit des entsprechenden Materi-
als zu messen und diese mit den mikrostrukturellen Parameter aus der FIB/REM-Tomographie
anzupassen (Gleichung 2.18). Dieser Ansatz ist jedoch nur dann sinnvoll anwendbar, wenn die
Leitfahigkeit der zugehorigen Phase nicht durch den Herstellungsprozess der Cermet-Anode be-
einflusst wird. Dieser Ansatz ist fiir die 8YSZ-Matrix nicht geeignet, da die Interdiffusion von Ni
in 8YSZ wihrend des Sintervorgangs bei hohen Temperaturen (1200 — 1400 °C) die Festkorper-
Leitfahigkeit der 8YSZ-Phase in der Cermet-Anode beeinflusst [Son08a, Shil2, Butl12]. Um
diesen Degradationseffekt exakt zu quantifizieren, wére eine direkte Messung der effektiven
Leitfdhigkeit der 8YSZ-Matrix in der AFL wiinschenswert. Da diese jedoch bei der Herstellung
einer ASC nur als Zwischenschicht zwischen Substrat und Elektrolyt wihrend des gemein-
samen Sinterns entsteht, miisste eine selbsttragende AFL mit identischen mikrostrukturellen
Eigenschaften hergestellt werden. Dies ist jedoch nicht moglich, sodass alternativ die Messung
an Anodensubstraten durchgefiihrt wurde, die vergleichbar wie im Schichtverbund der ASC
hergestellt und reduziert wurden. Nach der Reduktion des Substrats wurde das metallische Ni
durch einen 60-miniitigen Atzprozess bei Raumtemperatur mit 100 ml destilliertem Wasser
und 10 ml HNOj; entfernt. AnschlieBend wurden die Proben gereinigt und getrocknet. Auf die
zuriickbleibenden 8YSZ-Skelette wurden die Platin-Elektroden aufgebracht und 30 Minuten
bei 1030 °C luftgesintert, was zu einer Reoxidation des im 8 YSZ-Gitter gelosten Nickels fiihrte.
Danach wurde die Leitfdhigkeit zuerst in Luft (oxidierend) und anschlieBend in befeuchtetem
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4.3 Transmission Line Modell Ansatz

Wasserstoff (reduzierend) gemessen. Die Kalibrierung der Leitfihigkeiten basierend auf den
Mikrostruktureigenschaften von AFL und AS liefert dann die gesuchte effektive Leitfahigkeit
der 8YSZ-Matrix in der AFL. Es ist jedoch zu beachten, dass aufgrund der unterschiedlichen
Korngroflen und Korngrenzanordnungen geringfiigige Fehler auftreten konnen.

Abbildung 4.10 (b) zeigt die resultierenden temperaturabhiingigen, effektiven Leitfihigkeiten,
die mit den vorgestellten Ansitzen bestimmt wurden.® Die Leitfihigkeit des 8YSZ-Festkorpers
in Luft wurde kontinuierlich iiber den gesamten Temperaturbereich gemessen, wihrend die
Leitfahigkeit des 8YSZ-Festkorper und -Skeletts in Wasserstoffatmosphére (rot-leuchtender
Festkorper und rot-leuchtendes Skelett) nur bei diskreten Temperaturen gemessen und spiter
interpoliert wurde. In Anhang A.5 finden sich Wertetabellen mit den effektiven Leitfdhigkeiten
fir AFL und AS aller untersuchter Elektrolytmaterialien.

Die elektronische Leitfdhigkeit des metallischen Nickels ist der Literatur entnommen und in Ab-
bildung 4.11 zu sehen [Pow65]. Wie fiir Metalle {iblich sinkt die elektronische Leitfdhigkeit auf-
grund der zunehmenden Teilchenkollisionen mit dem metallischen Gitter (Abschnitt 2.3.1).

T/°C
950 900 850 800 750 700 650

107

106

o/ S m!

105 peve edessssccsechboecscccsccd

—— oy (Festkorper)

=== ONi,eff, AFL

104 . I
0.8 0.9 1 1.1

1000K/T

Abbildung 4.11: Temperaturabhingige elektronische Leitfahigkeit von metallischem Nickel [Pow65]. Zur Bestimmung
der effektiven Leitfdhigkeiten fiir den porosen Cermet in AFL und AS wurde die Festkorper-Leitfahigkeit mit den
Mikrostrukturdaten von AFL und AS kalibriert [Joo14].

Der temperaturabhiingige Verlauf ldsst sich mit folgender empirischen Formel wiedergeben:
Geani = 3.9-10%- 77075 (> 10° - 6i0n,). (4.20)

Die effektiven Leitfihigkeiten der Ni-Matrix in AFL und AS wurden durch Kalibrierung mit den
entsprechenden Mikrostrukturdaten ermittelt und liegen fiir den gesamten Temperaturbereich

8 Die Verminderung der Leitfihigkeit von 8YSZ durch Nickelinterdiffusion entspricht in etwa dem Faktor 0.78264
[Son08b].
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4. Modellierung

iiber fiinf GroBenordnungen oberhalb der ionischen Leitfdhigkeiten aller untersuchter Elektro-
lytmaterialien. Der Einfluss des elektronischen Transportpfads auf die Elektrodenpolarisation
kann somit in allen Modellansitzen vernachlédssigt werden.

4.3.3.3 Modellanoden
Methodik

Eine gezielte Untersuchung der Ladungstransferreaktion bzw. der Elektrooxidation von H; an
der TPB ist in pordsen Cermet-Anoden aufgrund der Uberlagerung mit gekoppelten Trans-
portprozessen nicht moglich. Um die Ladungstransferreaktion zu isolieren, wurden in den
Forschungsarbeiten von Utz spezielle Modellanoden, nur aus Nickel, hergestellt, die mit-
tels EIS umfangreich charakterisiert wurden [Utz11a]. Durch Anwendung lithographischer
Herstellungsverfahren weist die Nickelstruktur der Modellanode eine definierte Dreipha-
sengrenzlinge /rpp und eine definierte Grenzfliche zwischen Ni und 8YSZ Ay; gysz auf,
wodurch eine direkte Korrelation des aus der EIS bestimmten Polarisationswiderstands der
Modellanode und der geometrischen GroBe Itpg moglich ist. Aus dieser Korrelation lassen sich
mikrostrukturunabhingige GroB3en wie der linienspezifische Widerstand LSR,,, die linienspe-
zifische Kapazitit LSC,, und die flichenspezifische Kapazitiat ASC,; fiir den Ladungstransfer
bestimmen. Kinetische Modelle zur Beschreibung des elektrochemischen Verhaltens von derar-
tige Modellanoden werden in [Yur12, Bes10] vorgestellt.

Die Untersuchungen wurden an symmetrischen Zellen basierend auf einem 200 um dicken
8YSZ-Elektrolyten durchgefiihrt (sieche Abbildung 4.12 (a)). Als Gegenelektrode wurde eine
25 um dicke und bereits ausgiebige charakterisierte Ni/8YSZ-Cermet-Anode anstatt einer
zweiten Modellanode aufgebracht, da bei unpriziser Ausrichtung der im Nanometerbereich
strukturierten Modellanoden parasitire Storeffekte das Messergebnis verfilschen wiirden. Durch
gezielte Vorgabe (i) der Streifenanzahl, (ii) der Streifenbreite und (iii) des Streifenabstands
wurden verschiedene Itpg zwischen 1.3 und 10.4 um realisiert (sieche Abbildung 4.12 (b)).
Zur Charakterisierung des kapazitiven Verhaltens nach Gleichung 4.14 werden Zellen mit
unterschiedlichen Verhiltnissen von Itpp zu Ay;/gysz benétigt. Eine detaillierte Beschreibung
des Probenherstellung sowie der experimentellen Durchfiihrung ist in [Utz10, Utz11b, Utz11d,
Utzl1a, Utzl1c, Web11] gegeben. Das elektrochemische Verhalten der Modellanode wurde
fiir Variationen (i) der Temperatur [Utz10, Utzl1c], (ii) der Gaszusammensetzung (H,/H,O
[Utz10] und CO/CO; [Utz11c]) und (iii) der Polarisation [Utz10] untersucht. Bei der Evaluation
der experimentellen Messergebnisse ist es unerldsslich die (i) mikrostrukturelle Stabilitét
der erzeugten Ni-Strukturen [Utz11d] und (ii) die Auswirkung von Verunreinigungen, die
wihrend der Herstellung und/oder der Messung in die Probe eingebracht werden [Utz11b], zu
beriicksichtigten.
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(@) (b)
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Abbildung 4.12: (a) Probendesign der Modellanoden zur Bestimmung des linienspezifischen Widerstands LSR,
der linienspezifischen Kapazitit LSC,, und der flichenspezifischen Kapazitit ASC. der Ladungstransferreaktion an
der Dreiphasengrenze. Die Struktur der Modellanode und somit die Dreiphasengrenzldnge wird durch lithografische
Verfahren definiert und anschlieBend mittel EIS-Messung charakterisiert. Als Referenzelektrode dient die standardméBig
verwendete und ausgiebig charakterisierte Ni/8YSZ-Anode von FZJ. (b) REM-Aufnahmen der Draufsicht von zwei
Modellanoden mit unterschiedlicher Mikrostruktur. Die lithografische Maske definiert dabei die Anzahl der Stege, die
Stegbreite, den Stegabstand und somit die in der Struktur resultierende Dreiphasengrenzlinge [Utz11a].

Ergebnisse

Im Folgenden werden die zur Parametrierung benétigten GroBlen LSRy (Gleichung 4.13),
LSC, (Gleichung 4.14) und ASC (Gleichung 4.14) und deren Parameterabhéngigkeiten in
H,/H,O-Atmosphire eingefiihrt (siehe Abbildung 4.13) [Utz10, Utz11a]:

* Der linienspezifische Widerstand LSR; (in 2 m) ist ein MaB fiir die Verluste, die
beim Sauerstoffeinbau an der TPB auftreten. Durch Normierung auf die Itpg ergibt
sich eine GroBe, die unabhingig von der GroB3e und Verteilung der TPB innerhalb der
Elektrode ist und somit vergleichbar mit einer Widerstandsdichte pro Lingeneinheit der
TPB. Der LSR. berechnet sich direkt aus dem Polarisationswiderstand der Modellanode
(LSR¢t = Rct - ITpB - AAkdv)- Aus Gleichung 2.54 folgt eine inverse Proportionalitit des
LSR; zur Austauschstromdichte (LSR o< %, Gleichung 2.51). Aus diesem Zusammen-
hang lassen sich die Abhingigkeiten von den Betriebsbedingungen ableiten, die durch die
Exponenten ay sg, b sr und der Aktivierungsenergie Eay 1 sr vollstindig beschrieben
werden (siche Abbildung 4.13 (a)):

EaxtLsR )

LSRc; o< (pHp an) SR - (PH20aq) 15K ~exp(W '

4.21)

* Die linienspezifische Kapazitiit LSC¢ (in F m™') bezeichnet den kapazitiven Effekt
des Ladungsdurchtritts an der TPB. Die Berechnung erfolgt analog zum LSR; durch
Normierung auf die ltpg (LSCet = Cet/ItpB). LSCet variiert je nach Gaszusammensetzung

&9



4. Modellierung

und Temperatur (sieche Abbildung 4.13 (a)). Die Abhingigkeiten werden durch den
Exponenten by sc und die Aktivierungsenergie Eax1.sc abgebildet:

—EaxLsC
Ani/sysz & (PH20an) 15 ~exp<ﬁ). (4.22)

* Die fliichenspezifische Kapazitiit ASCq (in F m™) beschreibt die Doppelschicht der
Kontaktfliche zwischen Ni- und 8 YSZ-Phase, die sich durch den Ein- und Ausbau von
Ladungstriagern aufbaut. Im Gegensatz zu den linienspezifischen Groflen skaliert der
kapazitive Doppelschichteffekt mit der Grenzfliche Ni/8YSZ (ASCq; = Cq1/An; /8YSZ)-
Analog zu LSC ergeben sich die Parameterabhingigkeiten nach:

—E
ASCy < (pHa0pp)PA5C oexp(%). (4.23)
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Abbildung 4.13: (a) LSR. berechnet aus dem Polarisationswiderstand von Proben mit unterschiedlicher Itpp fiir:
(i) Variation des Wasserstoffanteils im Brenngas bei konstanter Brenngasbefeuchtung von 6 % (gebalanced mit
Stickstoff) und konstanter Temperatur von 800 °C (ii) Variation der Brenngasbefeuchtung bei konstanter Temperatur
von 800 °C und (iii) Variation der Temperatur bei konstanter Brenngasbefeuchtung von 10 % [Utz10]. (b) LSC¢
und ASC berechnet aus der Kapazitiit von Proben mit unterschiedlichem Ay /gysz//rps-Verhiltnis fiir: (i) Variation
der Brenngasbefeuchtung bei konstanter Temperatur von 800 °C und (ii) Variation der Temperatur bei konstanter
Brenngasbefeuchtung von 2.5 % [Utzl11a].
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4.3 Transmission Line Modell Ansatz

Die Koeffizienten zur Beschreibung der Parameterabhingigkeiten der linien- bzw. flichenspezi-
fischen GroBlen LSR.:, LSC.; und ASC,; sind basierend auf dem umfassenden Datensatz, der in
den Forschungsarbeiten in [Utz10, Utz11a] erarbeitet wurde (siehe Abbildung 4.13), ermittelt
und in Tabelle 4.6 zusammengefasst.

Tabelle 4.6: Ubersicht der Koeffizienten zur Beschreibung der Parameterabhiingigkeiten von LSR;, LSCe; und ASCeq
in Hy/H,O-Atmosphire [Utz10, Utzl1a].

Symbol GroBe Einheit q; b; Eaxti/ eV
LSR Linienspezifischer ~Q m -0.07 -0.68 1.01 (T > 650 °C)
Widerstand 1.37 (T < 650 °C)
LSC Linienspezifische Fm! - 0.3 0.17
Kapazitit
ASCyq Flichenspezifische Fm™ - 0.05 0.26
Kapazitit

4.3.3.4 3D-Rekonstruktion
Methodik

Die Analyse der mikrostrukturellen Eigenschaften einer porosen Elektrode erfolgt im Rahmen
dieser Arbeit mit der destruktiven FIB/REM-Tomographie, bei der das bildgebende Verfahren
der Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit dem Schichtabtrag eines fokussierten Ionenstrahls
(engl. focused ion beam, FIB) kombiniert wird, um eine dreidimensionale Rekonstruktion
der Elektrode zu realisieren (sieche Abbildung 4.14). Eine Ubersicht der bei der FIB/REM-
Tomographie involvierten bildgebenden Komponenten und Verfahren sowie der wichtigsten
Bildverarbeitungsschritte wird im Folgenden gegeben:

Rasterelektronenmikroskop (REM): Bei der Rasterelektronenmikroskopie befindet sich die
Probe in einer vakuumierten Kammer und wird mit einem hochenergetischen Elektronenstrahl
(Primér-Elektronen) abgerastert. Aufgrund von Wechselwirkungen der beschleunigten Primér-
Elektronen und den Atomen der Probe kommt es zur Streuung von Elektronen innerhalb eines
Interaktionsvolumens nahe der Probenoberfliche. Bei der Streuung werden Elektronen aus
der Probe ausgelost (Sekundér-Elektronen) und ein Teil der Primér-Elektronen zuriickgestreut
(Riickstreu-Elektronen), die jeweils von entsprechenden Detektoren registriert werden kon-
nen. Die Intensitét der detektierten Signale enthélt Informationen iiber die Topographie und
Zusammensetzung der Probe. Die Darstellung erfolgt in einem Graustufenbild, das durch
computergestiitzte Auswertung aus den Signaldaten der Detektoren berechnet wird. Durch
geeignete Wahl der Beschleunigungsspannung und des Detektors, ist im Graustufenbild jede
Materialphase der Probe durch einen anderen Graustufenwertebereich definiert. Wegen der sehr
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viel kiirzeren Wellenldnge der Elektronenstrahlen (3 — 12 pm) im Vergleich zu sichtbaren Licht
(380 — 780 nm) konnen mit diesem Verfahren Strukturen mit einer Auflosung von bis zu 0.1 nm
betrachtet werden [Joo17]. Die REM-Aufnahmen in dieser Arbeit wurden mit einem ZEISS
1540 XB-REM der Firma Carl Zeiss NTS GmbH erzeugt. Eine detaillierte Beschreibung des
Aufbaus und der Funktionsweise eines REM konnen [Joo17, Sza19] entnommen werden.

Fokussierter Ionenstrahl (FIB): Ebenfalls im ZEISS 1540 XB integriert ist eine Ga*-Ionen-
quelle, die einen schichtweisen Abtrag der Probe erméglicht. Dazu werden die Ga™-Ionen
beschleunigt und im Raster auf die Probe fokussiert. Beim Aufprall des Ionenstrahls verdampft
lokal das Material der Probe. Die Abtragungsrate ldsst sich prizise iiber die Energie der Ionen
steuern. Je hoher die Beschleunigungsspannung ist, desto mehr Material wird abgetragen
[End14, Joo17].

FIB/REM-Tomographie: Bei der FIB/REM-Tomographie werden die Strahlenginge der Elek-
tronen und Ga*-Ionen kombiniert und in einem Winkel von 54° zueinander angeordnet (siehe
Abbildung 4.14 (a)). Dadurch ist es moglich, abwechselnd zweidimensionale Bildaufnahmen
mit dem REM und prizise Materialabtragungen mit der FIB durchzufiihren. Der Schichtabtrag,
der typischerweise in der Groflenordnung der lateralen Auflosung (20 — 50 nm) gewihlt wird,
ist nicht reversibel, weswegen die FIB/REM-Tomographie auch als destruktives Verfahren
bezeichnet wird® [Mun09, End14, Joo17]. Um sicherzustellen, dass bei der Bildaufnahme die
Bildinformation nicht durch den Porenraum verfélscht wird und die Schnittflache klar definiert
ist, bettet man die Probe in nicht leitendes Epoxydharz ein [Joo17]. Das Ergebnis der FIB/REM-
Tomographie ist ein serieller Bilderstapel von mehreren hundert Bildern, aus dem sich ein
dreidimensionaler Datensatz berechnen lésst. Fiir weitere Informationen iiber dieses Verfahren
sei auf die entsprechende Literatur verwiesen [Wil06, Mun09, She10, End14, Joo17].

® , FIB ®) (i) Filtern (iii) Rekonstruktion
(Schichtabtrag) EE;‘{% »EE@ ‘!r » v

(ii) Segmentieren

3D-Rekonstruktion

B | «:® | 7

dPore ANi/SYSZ lTPB

Abbildung 4.14: (a) Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Durchfiihrung der FIB/REM-Tomographie.
(b) Arbeitsablauf der FIB/REM-Tomographie zur Bestimmung von Mikrostrukturparametern.

9 Ein Beispiel fiir ein nicht destruktives Verfahren liefert die Réntgentomographie, die jedoch aufgrund der deutlich
geringeren Auflosung fiir die in dieser Arbeit untersuchten Elektroden ungeeignet ist [End14, Joo17].
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4.3 Transmission Line Modell Ansatz

Vorverarbeitung: Um eine eindeutige Zuordnung der Graustufen zu vorhandenen Materi-
alphasen zu erhalten, ist die Optimierung der einzelnen REM-Aufnahmen unerlésslich. Die
grafische Bearbeitung und Korrektur der Rohdaten umfasst (i) die Ausrichtung der Bilder,
(ii) das Herausfiltern von Rauschen und Artefakten und (iii) den Ausgleich von Helligkeits-
und Abschattungseffekten (sieche Abbildung 4.14 (b)).

(i) Waihrend des Tomographie-Verfahrens tritt iiblicherweise eine geringfiigige, aber kontinu-
ierliche Verschiebung des Sichtfelds auf, wodurch die Ausrichtung der Aufnahmen jeder
Stapelebene zueinander leicht versetzt sind. Verursacht wird diese Verschiebung durch
Abweichungen (i) der Mechanik und (ii) der Temperaturverteilung sowie durch (iii) loka-
le Aufladungen der Probe. Daher werden alle Aufnahmen mit der Java-basierten Software
ImageJ von Wayne Rasband zunichst grob zugeschnitten, um sie dann durch Vergleich
der Elektrodenstrukturen wieder zueinander auszurichten. Anschlieend wird der ge-
meinsamer Bildbereich aller Aufnahmen identifiziert und ausgeschnitten [Joo14, Joo17].

(ii) Die Kompensation von unterschiedlichen Helligkeitswerten innerhalb des Bildersta-
pels erfolgt mit der Gradienten-Methode nach [End14]. Diese berechnet zunichst den
mittleren Graustufenwert jedes zweidimensionalen Bildes und vergleicht diesen mit
dem mittleren Graustufenwert des gesamten Datensatzes. Durch Addition der Differenz
aus beiden, wird sichergestellt, dass alle Aufnahmen im Bilderstapel den identischen
mittleren Grauwert aufweisen.

(iii)) Nach dem Ausschneiden und Ausrichten des relevanten Bildbereichs folgt die Anwen-
dung von anisotropischen Diffusionsfiltern, um das Rauschen der Rohdaten zu reduzieren
[Wei98, Joo17]. Bei diesem Verfahren wird die Diffusion der Pixel imitiert, um hochfre-
quentes Rauschen effektiv herauszufiltern. Der Diffusionskoeffizient jedes Pixel wird
tiber die Graustufenwerte der acht benachbarten Pixel definiert. Eine zusitzliche Glittung
der Graustufenwerte und Korrektur von vereinzelt auftretenden Artefakten wird mit dem
Median-Filter erzielt [Joo17]. Dieser ersetzt den Mittelpunkt einer jeden Pixelgruppe mit
dem Median-Graustufenwert.

Segmentierung: Das Ziel der Segmentierung ist die Zuordnung jedes Bildpunkts zu den in
der Probe enthaltenden Materialphasen (siehe Abbildung 4.14 (b): Pore/schwarz, Nickel/weif3
und 8YSZ/grau). Als Kriterium fiir die Klassifizierung dient der Graustufenwert jedes im Bild
enthaltenen Pixels. Die Verteilung der Graustufenwerte aller Bildpixel ldsst sich in einem Histo-
gramm darstellen, das fiir jede Materialphase lokale Maxima aufweist. Die Schwierigkeit der
Segmentierung liegt in der Eingrenzung der Graustufenwertebereiche jeder Materialphase.

* Thresholding: Die einfachste Moglichkeit, das Histogramm zu unterteilen, bietet das
Setzen von einem oder mehreren Schwellwerten (engl. threshold) in den Ubergangsbe-
reichen zwischen zwei Maximas. AnschlieBend kann jedem Pixel basierend auf seinem
Graustufenwert eine der Materialphasen zugeordnet werden. Die Wahl des Schwell-
werts kann (i) global fiir den gesamten Datensatz oder (ii) lokal fiir jedes Bild der Serie
erfolgen. Die Qualitit der Segmentierung wird mafigeblich von der Qualitét der gefilter-
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4. Modellierung

ten Bilddaten und der Wahl des Schwellwerts vorgegeben. Ein Nachteil eines globalen
Schwellwerts ist die potentielle Fehlsegmentierung aufgrund von eventuell auftretenden
(und durch die Filter nicht vollstindig kompensierten) Helligkeitsgradienten innerhalb
des Bilderstapels. Alternativ kann durch die Wahl von lokalen Schwellwerten diesem Ef-
fekt entgegengewirkt werden, indem die Schwellwerte jedes Bildes an die Verschiebung
der Histogramme angepasst werden [End14, Joo17].

Region Growing: Insbesondere bei Betrachtung von mehrphasigen Materialsystemen
fiihren schlechte Bildkontraste zu einer starken Uberlappung des Graustufenwertebe-
reichs, weswegen das Setzen eines Schwellwerts fehlerbehaftet sein wiirde. Um diesem
Problem entgegenzuwirken wurde am IAM-WET ein Region Grow-Algorithmus ent-
wickelt [Joo14, Joo17], der auf den Vorarbeiten von Jgrgensen et al. aufbaut [Jgr10].
Das Prinzip des Algorithmus liegt im Ausweiten (engl. growing) eindeutig zuweisbarer
Bildbereiche. Dazu beriicksichtigt der Algorithmus bei der Klassifizierung jedes Pixels
die Graustufenwerte der benachbarten Pixel. Zunzichst wird der Ubergangsbereich zwi-
schen zwei lokalen Maxima mit zwei Schwellwerten eingegrenzt. In einem ersten Schritt
werden dann basierend auf diesen Schwellwerten nur die Bildpixel klassifiziert, die
eindeutig einer Materialphasen zugeordnet werden konnen. Durch iterative Anwendung
von Dilatationsoperatoren werden anschliefend die Bereiche der eindeutig zugeordneten
Pixel ausgeweitet, sodass die angrenzenden und nicht zugewiesenen Pixel sukzessive aus-
gefiillt werden. Als Wachstumskriterien dienen (i) der Unterschied der Graustufenwerte
zweier benachbarter Pixel und (ii) die Materialphasenzuordnung der benachbarten Pixel.
Auf diese Weise werden speziell Fehlsegmentierungen kleiner Pixelbereiche an den
Rindern der Partikel verhindert, die ansonsten die bestimmten Mikrostrukturparameter
verfilschen wiirden.

Ergebnisse

Abbildung 4.15 zeigt die aus der FIB/REM-Tomographie berechnete 3D-Rekonstruktion einer
zweischichtigen Ni/8Y SZ-Cermet-Anode [Joo14]. Das rekonstruierte Volumen hat eine Grof3e
von 39 x 12 x 27 um? und eine Auflésung von 30 x 30 x 30 nm? [Joo14, Joo17].

Durch Anwendung komplexer Bildverarbeitungs-Algorithmen, die von Ender und Joos am
IAM-WET entwickelt wurden, lassen sich aus der 3D-Rekonstruktion eine Vielzahl von Mi-
krostrukturparametern extrahieren (sieche Abbildung 4.14 (b)) [End11, End12, Joo14, Joo17]:
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Volumenanteil €;: Der Volumenanteil jeder Phase i definiert die Zusammensetzung der
Kompositelektrode (Gasphase, Nickelphase, 8YSZ-Phase). g berechnet sich aus der
Anzahl der Voxel V;, die der spezifischen Phase i zugeordnet sind, dividiert durch die
Gesamtzahl aller Voxel N im rekonstruierten Volumen [End11, End12, Joo14, Joo17]:

N; N

g = =
LN N

(4.24)



4.3 Transmission Line Modell Ansatz

Abbildung 4.15: Dreidimensionale Mikrostrukturrekonstruktion der untersuchten Ni/8YSZ-Cermet-Anode (AFL und
AS) auf Basis der FIB/REM-Tomographie [Joo14].

Tortuositit 7;: Wie in Abschnitt 2.3.1 und 2.3.2 beschrieben, ist die Tortuositit eine
charakteristische Eigenschaft pordser Mikrostrukturen, die ein MaB fiir die Umwege der
Transportpfade in den einzelnen Phasen einer pordser Elektrode ist (elektronischer/ioni-
scher Transport in den Materialphasen und Gastransport im Porenraum). Grundsitzlich
existieren verschiedene Methoden zur Bestimmung/Berechnung von 7; [End11]. Als
zuverldssigste Methode hat sich die Finite-Elemente-Berechnung ciner effektiven Leit-
fahigkeit (analog zu Gleichung 2.18) bewihrt [End11, Jool1, End12, Joo12, Jool7].
Hierzu wird in MathWorks MATLAB™ ein Berechnungsnetz aus der Matrix jeder
einzelnen Phase i generiert und der Phase eine feste Festkorper-Leitfahigkeit o; zugewie-
sen. Anschlieend wird zwischen Ober- und Unterseite ein elektrisches Feld angelegt
(®P1v und Pgnp) und die Stromdichte j durch das Volumen simuliert. Anwendung von
Gleichung 2.8 und 2.9 liefert die Tortuositit der Phase i:

D1v —Ponp
J

=& 0j (4.25)
Es sei darauf hingewiesen, dass die Definition der Tortuositit in der Literatur nicht
einheitlich ist. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Tortuositét, wie z. B. in [Joo12, Ebn15]
beschrieben, verwendet. Dieser Wert entspricht der tatsdachlichen Verlangerung des
Strompfades in der zugehorigen Phase und ist somit fiir die Modellierung effektiver
Transportpfade relevant. In der Literatur wird die hier verwendete Grof3e auch teilweise
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als Tortuosititsfaktor bezeichnet und die Quadratwurzel dieser Groe als Tortuositit
[Eps89].

» PartikelgroBe ps; (in pm): (bzw. Partikeldurchmesser d;) Das Verfahren zur Berechnung
der Partikelgrofie basiert auf der Euklidischen Distanztransformation (engl. euclidian
distance transformation) [Miin06]. Dazu wird fiir jede Phase i ein binédres 3D-Bild erstellt,
in dem jedem Voxel der Phase i der Wert 1 und jedem nicht der Phase i zugehtrigem Voxel
der Wert 0 zugewiesen. In einem néchsten Schritt wird fiir jeden Voxel mit dem Wert 1
der euklidische Abstand zum nédchsten Voxel mit dem Wert O berechnet (dgirere = 1 und
ddiagonal = v/2). Dies fiihrt zu einer Entfernungskarte, bei der jeder Voxel die Information
iiber die Entfernung zum néchsten Voxel aullerhalb seines Partikels hat. Die Zentren der
Partikel sind durch die maximale euklidische Distanz definiert, die wiederum ein Maf
fiir den Partikeldurchmesser d; ist [End12, Joo17].

* Oberfliche A; (in pm'l ): (bzw. Grenzfliche A; i) Die direkte Ermittlung der volumen-
spezifischen Oberflidche jeder Phase i basierend auf den Oberflichen bzw. Grenzfldchen
eines Voxelgitters fiihrt zu einer deutlichen Uberschiitzung der Oberfliiche um bis zu
50 % (bei kugelformigen Partikeln) [Joo17]. Durch Anwendung des Marching Cubes-
Algoritmus [Lor87] kann die Uberschitzung auf ein Maximum von 7 % gesenkt werden
[Joo17]. Bei diesem Verfahren wird die Oberflidche jedes Partikels mittels Triangulation
approximiert, dessen Lage innerhalb eines Voxels durch die Phase aller acht benach-
barten Voxel definiert wird [Lor87, Joo17]. Um die Oberflichen unabhiingig von der
GroBe des rekonstruierten Volumens anzugeben, wird die totale Oberfléche A; 1o auf das
entsprechende Volumen normiert (4; = Aj tot/Viot)-

* Dreiphasengrenzlinge Itpg (in um™): Analog zur Oberfliche iiberschitzt die simple
Aufsummierung der Voxelkanten, die alle drei Phasen verbinden, die Dreiphasengrenz-
lange ebenfalls um bis zu 50 % (bei kugelférmigen Partikeln) [Joo17]. Realistischer kann
die Dreiphasengrenzldnge mit der Centroid-Methode nach [Shil0a] bestimmt werden
(Fehler < 5 %). Dazu werden entlang der Voxelkanten, an denen alle drei Materialphasen
angrenzen, die Mittelpunkte der Voxelkanten mit Dreiecken verbunden und anschlie-
Bend die Schwerpunkte der Dreiecke verbunden [ShilOa, Joo17]. Analog zur Oberfliche
wird die TPB-Lénge in Form einer TPB-Dichte ausgedriickt, um einen Vergleich von
Strukturen mit unterschiedlichen Volumen zu erméglichen (Itpg = I1pB ot/ Viot)-

Die mikrostrukturellen Eigenschaften der beiden Anodenschichten (AFL und AS) wurden ge-
trennt analysiert, indem jeweils ein repriasentatives Teilvolumen [Joo12] aus der Gesamtrekon-
struktion betrachtet wurde. Die aus der 3D-Rekonstruktion extrahierten Mikrostrukturparameter
der untersuchten Experimentalzelle (Abschnitt 3.1) sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst.

96



4.3 Transmission Line Modell Ansatz

Tabelle 4.7: Ubersicht aller fiir die TLM-Modellierung relevanten MikrostrukturgroBen einer zweischichtigen Ni/8YSZ-
Cermet-Anode [Joo14].

Symbol Grofe Einheit  Anodensubstrat Anodenfunktionsschicht

8YSZ Ni Pore 8YSZ Ni Pore

g Volumenanteil 1 0.347 0.238 0.415 0.493 0.302 0.205

T Tortuositit 1 3493 5.183 3.034 1.920 3.589 19.239

d; PartikelgroBe  um 0.614 0.560 0.820 0.605 0.569 0.450

Aij; Grenzfliche um?/um? 0.68 1.20

Itps Dreiphasen- um/um? 1.610 2.061
grenzlinge

4.3.4 Réaumliche Ausdehnung der Reaktionszone

Neben der Unterscheidung zwischen den Verlustbeitrigen der Reaktions- und Transportprozesse
in der Anode liefert der TLM-Ansatz auch Informationen iiber die riumliche Ausdehnung
der elektrochemischen Prozesse. Als MaB fiir die Ausdehnung wird, wie in Abschnitt 4.3.1
und 4.3.2 eingefiihrt, iiblicherweise die Eindringtiefe A verwendet, die jedoch lediglich die
Position innerhalb der Elektrode definiert, an der 63 % des Ladungstransfers stattgefunden
haben. Die Eindringtiefe steht in direkter Abhingigkeit zu der Verteilung der Widerstdnde
innerhalb des TLMs bzw. den Verlustbeitrigen der Reaktions- und Transportprozesse. Neben der
raumlichen Ausdehnung unterscheiden sich je nach Elektrodenkonfiguration auch die Verldufe
der Stromdichten in den einzelnen Transportpfaden der Elektrode. Im Folgenden werden dazu
mogliche Szenarien fiir ein- und zweischichtige Anoden vorgestellt und erldutert.

4.3.4.1 Einschichtige Elektrode

Im Fall einer einschichtigen Elektrode, kann die Eindringtiefe analytisch mit Gleichung 4.4
fiir zwei verlustbehaftete Transportpfade oder mit Gleichung 4.6 fiir einen verlustbehafteten
Transportpfad berechnet werden. Die ortsaufgelosten Verldaufe der Stromdichten ergeben sich
dann aus den Exponentialfunktionen in Gleichung 4.1 bzw. 4.2 fiir den Fall, dass einer der
Transportpfad die Verluste dominiert. Um jedoch alle potentiellen Szenarien wiedergeben zu
konnen, wurden die Stromdichteverldufe mit einem einschichtigen 3CTLM in MathWorks
MATLAB™ Simulink simuliert (Anhang A.3) und mit entsprechenden Exponentialfunktionen
angefittet (Anhang A.6). In Abbildung 4.16 sind die Stromdichteverldufe fiir drei Widerstands-
konfigurationen einer einschichtigen Anode dargestellt, bei denen jeweils einer der Widerstiande
im TLM deutlich groBer ist als die restlichen.

Je nachdem welcher Widerstand im TLM dominierend ist, ergibt sich ein anderer charakteristi-
scher Verlauf:
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Abbildung 4.16: Ortsaufgeloster Verlauf der ionischen Stromdichte innerhalb des ionischen Pfades einer einschichtigen
Anode (modelliert mit einem einschichtigen 3CTLM). Jede Kurve stellt ein Szenario dar, in dem ein Reaktions- oder
Transportprozess dominant ist (grofiter Widerstand) und somit den Verlauf der Stromdichte definiert. (E = Elektrolyt,
A = Anode, GK = Gaskanal)

(i) Ionentransport: Ist der Ionentransport der limitierende Prozess so findet der Grof3teil
des Ladungstransfers nahe dem Elektrolyten statt und A beschreibt die Eindringtiefe
ausgehend von der Grenzfliche Anode/Elektrolyt in das Anodenvolumen.

(ii) Diffusionstransport: Wenn jedoch die Diffusionswiderstdnde dominieren, findet physi-
kalisch bedingt der Grofteil des Ladungstransfers erst in der Nihe des Gaskanals statt,
sodass die Verluste durch Gasdiffusion minimiert werden. In diesem Fall entspricht A
der Eindringtiefe ausgehend von der Grenzfliche Anode/Gaskanal.

(iii) Ladungstransport: Zuletzt ist auch ein Szenario denkbar, in dem der Ladungstransfer
der limitierende Prozess ist. Analog zu einer Parallelschaltung verteilt sich der Strom zu
gleichen Teilen iiber alle Sprossen des TLMs bzw. iiber das gesamte Elektrodenvolumen,
sodass der Verlauf einem linearen Abfall des Stroms im Ionentransportpfad entspricht.

Diese Uberlegungen konnen hilfreich sein, um ein Verstindnis zu entwickeln, in welchem
Bereich die Elektrode elektrochemisch aktiv ist. In einem néchsten Schritt kann gezielt dieser
Bereich hinsichtlich Minimierung der dort auftretenden Verluste optimiert werden. Aulerdem
kann der Einfluss lokaler Alterungsphiinomene auf die Elektrochemie abgeschitzt werden. Die
aufgefiihrten Szenarien konnen gleichermallen auf eine Elektrodenkonfiguration iibertragen
werden, bei denen die elektronischen Verluste die Gasdiffusionsverluste deutlich iiberwiegen.
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4.3 Transmission Line Modell Ansatz

In diesem Fall ersetzt der elektronische Transportwiderstand r.; den Diffusionswiderstand rgifr
im TLM.

Zusitzlich zu den extremen Widerstandskonfigurationen aus Abbildung 4.16 ergeben sich auch
fiir die Ubergangsbereiche charakteristische Stromverliufe, die in Abbildung 4.17 gezeigt sind
und sich in drei Kategorien einordnen lassen.
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Abbildung 4.17: Ortsaufgeloster Verlauf der ionischen Stromdichte innerhalb einer einschichtigen Anode fiir unter-
schiedliche Verhiltnisse zwischen den TLM-Widerstidnden: (a) Einfluss des ionischen Pfads bei vernachlédssigbaren
Diffusionsverlusten. (b) Einfluss des ionischen und Gastransportpfads bei vernachlidssigbaren Ladungstransferver-
lusten. (c) Einfluss des Gastransportpfads bei vernachldssigbaren ionischen Verlusten. (E = Elektrolyt, A = Anode,
GK = Gaskanal)

(@) rion < rgifr ¢ Sind die Verluste durch den Gastransport vernachléssigbar, ergibt sich
die Ausdehnung der Reaktionszone direkt aus dem Verhéltnis zwischen ionischem und
dem Ladungstransfer-Widerstand. Steigt der ionische Widerstand, verkleinert sich die
Reaktionszone und umgekehrt.

(b) n-rign & n-raie > re/n 2 Fir den Fall, dass der Ladungstransfer vernachlissigbar ist
und die Widerstinde im ionischen und diffusiven Transportpfad gleich grof sind, setzt
sich der Stromdichteverlauf aus einer Exponentialfunktion mit positiven (Gleichung 4.1)
und einer Exponentialfunktion mit negativen Exponenten (Gleichung 4.2) zusammen.
Gleichen sich die Widerstinde in beiden Transportpfaden, befindet sich in der Mitte der
Anode ein Reststrom von 50 % im ionischen Pfad und der Ladungstransfer beschriankt
sich auf die Randbereiche. Falls der Widerstand in einem der Transportpfade den anderen
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iiberragt, verschiebt sich der Verlauf vertikal in Richtung des Transportpfads mit dem
geringeren Widerstand.

(C) Fion > raif : Bei einem vernachlissigbaren Ionentransport gelten die gleichen Uberle-
gungen wie in Fall (a). Lediglich verschiebt sich die Reaktionszone, wie bereits erwihnt,
an die Grenzfliche zum Gaskanal.

4.3.4.2 Zweischichtige Elektrode

Fiir eine Elektrode aus zwei oder mehr Schichten kann die Eindringtiefe nicht mehr analytisch
berechnet werden, sondern muss direkt aus dem ortsaufgelosten Stromverlauf bestimmt werden.
Mit dem in Anhang A.6 eingefiihrten Simulink-Modell lésst sich der Stromverlauf entlang
einer zweischichtigen Anode fiir verschiedene Widerstandskonfigurationen simulieren. Uber
vordefinierte Auslesestellen kann der Strom im ionischen Pfad fiir diskrete Abstinde zum
Elektrolyten extrahiert werden (hohere Auflosung in der AFL). Den kontinuierlichen Verlauf des
Stroms entlang der gesamten Anode erhilt man durch Approximation der diskreten Stiitzstellen
mit einer Superposition der Exponentialfunktionen in Gleichung 4.1 und 4.2. Grundsitzlich
unterscheiden sich die Widerstandsverteilungen der beiden Schichten (hier: AFL und AS)
aufgrund unterschiedlicher Materialien oder Mikrostrukturen. Dadurch ergibt sich fiir jede der
Schichten ein anderer charakteristischer Verlauf. Betrachtet man den Verlauf der kombinierten
Schicht, so setzt sich dieser aus den Einzelverldufen der beiden separaten Schichten zusammen,
die im Ubergangsbereich verzerrt werden (siehe Abbildung 4.18):

Jion (x) = ji()n,AFL ()C) + jion,AS (x) (4.26)

Der verzerrte Stromverlauf innerhalb der elektrolytnahen Schicht (hier: AFL) ergibt sich aus:

Jion AFL(Y) = jo- <c1 -exp <AA:L> +or- <1 —cs-exp (W))) SNCEY)

mit der im Simulink-Modell angelegten Stromdichte jy. Im Vergleich zur Einzelschicht folgt
der verzerrte Stromverlauf in der gaskanalnahen Schicht (hier: AS) unter Beriicksichtigung des
Abstands dapr, zum Elektrolyten aus:

) ) v (dam —c
Jion,As (X) =Jo - <C5 -exp ((AFL“)) +

Aas

6 <1 —c7-exp (x (Cgf;MS)))) .

Somit kann fiir alle méglichen Widerstandskonfigurationen in beiden Schichten der ortsaufgelos-
te Verlaufs des ionischen Stroms in einer zweischichtigen Elektrode mit vier Exponentialfunk-
tionen und einem Satz von sieben Fit-Parametern c; bis c¢7 eindeutig beschrieben werden. Unter
der Annahme, dass die Verluste in den Transportpfaden dominieren (7 - Fijon & 1 - Fgigf >> Fion /1),

(4.28)
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entspricht die Gewichtung der Exponentialfunktionen dem Verhéltnis der Transportwiderstinde
und die Anzahl der Fit-Parameter reduziert sich zu einem (cg;):

. 7 7x
Jion,AFL (¥) =Jo - (aion,AFL - €Xp < m > +

(4.29)
x — (dAFL — CFit)
agiff, AFL " | 1 —exp B De— ;
AFL
und
. . x — (dAFL — cFit)
Jion,AS (x) =Jo- (aion,AS - €Xp <3~Asl +
(4.30)
x— (daFL+AS)
agifias - | 1 —exp B Jou— ;
AS
wobei dion i = Fion,i/ (Fion,i + Faift,i) Und dgifri = raift,i/ (Fion,i + aift,i) ist.
(@) (b)
E AFL GK E AS GK
| ______________________________________________________|
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Abbildung 4.18: Ortsaufgeloster Verlauf der ionischen Stromdichte innerhalb einer zweischichtigen Anode. (a,b) zei-
gen die theoretischen Verldufe der ortsaufgelosten Stromdichten bei separater Betrachtung von AFL und AS als
einzelne Schicht. In der simulierten AFL sind die Transportverluste durch ionischen und Gastransport gleich grof3. Im
stark porosen AS sind die Gastransportverluste vernachlissigbar. (c) Verlauf der Stromdichte fiir eine aus AFL und AS
zusammengesetzte Anodenschicht. Im Ubergangsbereich (x = dar;) zwischen den gekoppelten Schichten werden die
theoretischen Verldufe der einzelnen Schichten verzerrt. (E = Elektrolyt, GK = Gaskanal)

Die Auswertung und Approximation der Stromverldufe erfolgt skriptbasiert in MathWorks
MATLAB™ mit dem in Anhang A.6 aufgefiihrten Algorithmus. Die mathematische Funkti-
on zur Beschreibung des Stromverlaufs kann systematisch fiir Elektroden aus mehr als zwei
Schichten erweitert werden, indem man zu Gleichung 4.26 fiir jede weitere Schicht um zwei ver-
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zerrte, und um die Schichtdicken der vorherigen Schichten verschobene, Exponentialfunktionen
hinzufiigt.

Zur Bewertung der rdumlichen Ausdehnung einschichtiger Elektroden wird in der Literatur iib-
licherweise die bereits eingefiihrte Eindringtiefe A verwendet [Eul60, Bis00, Mac06, Son08b].
Eine vergleichbare GroBe lésst sich auch aus dem Verlauf der Stromdichte in mehr als einer
Schicht bestimmen, indem man aus dem kontinuierlichen Verlauf die Position identifiziert, in
der bereits 63 % des ionischen Stroms umgewandelt sind.
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S  Ergebnisse und Diskussion

Das Ergebniskapitel ist in drei Abschnitte unterteilt, die jeweils verschiedene Aspekte und
Moglichkeiten der TLM-Modellierung beleuchten:

5.1. Modellvergleich: Zunichst wird iiberpriift, inwiefern die in Abschnitt 4.3.1 und 4.3.2
eingefiihrten TLM-Ansitze geeignet sind, die Reaktions- und Transportprozesse in zwei-
schichtigen Anoden wiederzugeben. Dazu wird die Anwendbarkeit der TLM-Modelle auf
EIS-Messungen an ASCs untereinander und mit dem bereits etablierten Modell mit zwei
RQ-Gliedern (Abschnitt 4.2) verglichen. Die Validierung erfolgt fiir eine gro3e Bandbreite
von Betriebsbedingungen sowie fiir verschiedene Zellgeometrien. Zudem wird aufgezeigt,
welche Vorteile die Modellierung mit physikalisch motivierten TLM-Modellen bei geeigneter
Parametrierung bietet.

5.2. Elektrodenoptimierung: Im zweiten Abschnitt werden die physikalischen Zusammen-
hinge der TLM-Ansitze genutzt, um eine modellgestiitzte Optimierung von zweischichtigen
Cermet-Anoden durchzufiihren. Ziel der Optimierung ist es, die Polarisationsverluste, die durch
die Reaktions- und Transportprozesse in den beiden Anodenschichten (AFL und AS) verursacht
werden, zu minimieren. Dazu wird sukzessive fiir jede Anodenschicht eine optimale Auslegung
(i) der Materialzusammensetzung, (ii) der Mikrostruktur und (iii) der Schichtdicke bestimmt,
die sich je nach Wahl des angestrebten Betriebsfensters erheblich unterscheiden kann.

5.3. Schwefelvergiftung: Im letzten Abschnitt wird die Vergiftung der Anodenelektrochemie
im Betrieb mit schwefelhaltigen Brenngasen mit Hilfe der EIS messtechnisch untersucht. Durch
Auswertung der Impedanzspektren mit den TLMs kann erstmals die resultierende Hemmung
der Ladungstransferreaktion und die damit verbundene Ausdehnung der Reaktionszone quanti-
fiziert werden. Auf Basis von experimentellen Ergebnissen wird das TLM parametriert, um
die Schwefelvergiftung der Anode zu pridizieren. AbschlieBend werden experimentell und
simulativ Empfehlungen formuliert, um die Schwefeltoleranz der ASC zu erhohen.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Vergleich der Modellansiitze

5.1.1 Validierung des TLM-Ansatzes

Um die verschiedenen Modellierungsansitze der Elektrochemie in zweischichtigen Anoden
zu bewerten, werden in diesem Abschnitt der in Abschnitt 4.3.1 eingefiihrte Modellansatz
2CTLM und der etablierte Ansatz der Modellierung mit zwei RQ-Gliedern (Abschnitt 4.2)
parametriert und beziiglich ihrer Anwendbarkeit auf Messungen einer realen Zelle vergli-
chen. Die Ersatzschaltbilder fiir die Vollzelle werden im Folgenden mit ESB(2CTLM) und
ESB(2RQ) bezeichnet. Die Validierung der Modellierungsansitze erfolgt durch den Vergleich
von gemessenen und simulierten Spektren fiir Variationen der Temperatur und der Brenngaszu-

sammensetzung.
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Abbildung 5.1: Gemessene und simulierte Impedanzspektren, relative Fehler fiir Real- (A 77) und Imaginirteile
(Are1 z7) sowie DRT der gemessenen und simulierten Spektren fiir: (a) Das etablierte ESB mit zwei RQ-Elementen.
(b) Das 2CTLM parametriert mit Material- und Mikrostruktureigenschaften bestimmt aus individuellen Experimenten.
(c) Das an den gemessenen Spektren angefittete 2CTLM bei Verwendung der Parametrierung aus (b) zur Initialisierung
des CNLS-Fits. Die Ubereinstimmung zwischen den Fitergebnissen und dem gemessenen Impedanzspektrum (hier
dargestellt fiir 720 °C, 20 % befeuchteter Wasserstoff als Brenngas und Umgebungsluft als Oxidationsmittel, OCV-
Bedingung) ist reprisentativ fiir alle durchgefithrten Messungen. [Zell# Z1_188]
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5.1 Vergleich der Modellansitze

Da es sich beim ESB(2RQ) lediglich um ein semi-empirisches Modell handelt, das keine
vollstindige physikalisch Bedeutung hat, konnen die benétigten Parameter nur durch Anpassung
des ESBs an Impedanzmessungen mittels CNLS-Fit bestimmt werden. Zur Optimierung des
Anpassungsalgorithmus wurde in dieser Arbeit ein erweitertes Qualitétskriterium angewandt,
das neben Real- und Imaginirteil der Impedanz auch die Ubereinstimmung mit der DRT
beriicksichtigt (Abschnitt 2.7). Mit der Vorgabe geeigneter Startparameter und den aus der DRT
ermittelten Grenzen kann mit dem ESB(2RQ) eine sehr gute Ubereinstimmung erzielt werden
(siehe Abbildung 5.1 (a)). Uber dem gesamten Frequenzbereich liegt der Anpassungsfehler des
etablierten Modells unter 2 %. Eine sinnvolle Trennung und Quantifizierung des iiberlappenden
Gasdiffusionsprozesses Pj s und der kathodischen Polarisation Pyc wurde durch zusitzliche
EIS-Messungen mit einem definierten CO/CO,-Gasgemisch auf der Brenngasseite erreicht
[Leo08b, End10].!

Die Parametrierung des ESBs(2CTLM) kann auf zwei verschiedene Varianten erfolgen. Ana-
log zum Modell ESB(2RQ) ist eine Parametrierung durch (i) Anpassung des Modells an
die Messung moglich, wodurch der Mehrwert des Modellansatzes jedoch verloren geht. Die
physikochemisch sinnvollen Modellgleichungen des 2CTLMs ermoglichen zudem eine (ii) Pa-
rametrierung des Modells mit Hilfe von Mikrostruktur- und Materialeigenschaften aus indivi-
duellen Experimenten (Modellanoden, Leitfdhigkeitsmessungen und FIB/REM-Tomographie;
Abschnitt 4.3.3). Bei dieser Variante der Parametrierung ist es nicht notwendig, das Modell
an die Messung anzupassen und die gemessenen Spektren dienen einzig zur unabhédngigen
Validierung des Modells und der hinterlegten Modellgleichungen.

Zunéchst wurde die Anwendbarkeit eines vollstindig parametrierten 2CTLMs im Ersatzschalt-
bild der Vollzelle untersucht (siehe Abbildung 5.1 (b)). Dazu wurden sdmtliche TLM-Parameter
wihrend des CNLS-Fits festgehalten. Lediglich die Parameter P15 (Gasdiffusionsprozess im
Substrat) und Pyc (Sauerstoffreduktionsreaktion in der MIEC-Kathode) wurden mit den glei-
chen Ausgangsparametern und Grenzen wie im Fall des ESB(2RQ) angepasst. Bei Anwendung
des 2CTLMs mit festen Parametern, ergibt sich bereits eine recht gute Ubereinstimmung fiir
das Impedanzverhalten der AFL (Pctpm). Die Diskrepanz zwischen Messung und Modell liegt
marginal tiber dem Fehler des ESB(2RQ)s. Dabei ist jedoch zu beachten, dass bei diesem Ansatz
samtliche Parameter aus individuellen Experimenten stammen und an unterschiedlichen Proben
bestimmt wurden, die mit mikrostrukturellen Parametern aus der FIB/REM-Rekonstruktionen
auf die Elektrodenstruktur der realen Zelle kalibriert wurden. Abweichungen der Modellpro-
ben und der Elektrodenstruktur (z. B. klar strukturierte Modellanode im Vergleich zu der als
homogen angenommenen TPB-Verteilung in einer gesinterten Cermet-Anode) beeinflussen
direkt das Anpassungsergebnis. In Anbetracht der Tatsache, dass alle angewandten Methoden
als nicht fehlerfrei anzunehmen sind, ist ein Modellfehler unter 3 % (Z') bzw. 6 % (Z'") duBerst
akzeptabel.

! Aufgrund der groBeren molaren MaBe von CO/CO, im Vergleich zu Hp/H, O verschiebt sich der Gasdiffusionsprozess
Py zu niedrigeren Frequenzen, wodurch der darunterliegende Kathodenprozess Pyc freigelegt wird.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Ein wesentliche Verbesserung der Ubereinstimmung kann erzielt werden, indem die oben
genannten TLM-Parameter als Startwerte fiir den CNLS-Fit verwendet werden. Die Modifikati-
on dieser Parameter in der Anpassungsroutine (innerhalb angemessener Grenzen) ermoglicht
eine noch geeignetere Modellparametrierung (siehe Abbildung 5.1 (c)). Die relativen Fehler
zwischen EIS-Messung und CNLS-Fit fiir Real- und Imaginirteil liegen iiber dem gesamten
relevanten Frequenzbereich unter 1 %.

Die berechneten DRTs der beiden Modellansitze (ESB(2RQ) und ESB(2CTLM)) stimmen
sehr gut mit den aus den erfassten EIS-Daten berechneten DRTs iiberein. Nur innerhalb der
hochsten Frequenzdekade (100 kHz bis 0.5 MHz) ist ein leichter Unterschied zwischen den
DRTs beider Modelle und den gemessenen Spektren zu beobachten.?

Abbildung 5.2 vergleicht die ausgewerteten Impedanzspektren und die zugehorigen DRTs der
Anodenelektrochemie (Poa+P3a bzw. Prcrrm). Der Vergleich zeigt eindeutig, dass bei sinnvol-
ler Anwendung der beiden Modellansitze die Unterschiede vernachldssigbar sind. Einzig die
Simulation des 2CTLMs mit fixen Parametern zeigt eine etwas hohere Polarisation und eine ge-
ringere Prozessfrequenz aufgrund der bereits erwihnten Abweichung in der Zellherstellung.

(a) (b)
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Abbildung 5.2: Vergleich der (a) angefitteten und simulierten Teilimpedanzen der anodenseitigen Elektrochemie
(P2a + P3a bzw. Poctm) und (b) der aus den Teilimpedanzen berechneten DRTs (siehe Abbildung 5.1).

Um die Anwendbarkeit beider Modellansétze fiir den gesamten relevanten Betriebsbereich zu be-
stitigen, wurden die Anpassungsergebnisse des etablierten ESBs(2RQ) und des ESBs(2CTLM)
fiir Variationen von Temperatur und Gaszusammensetzung verglichen (siehe Tabelle 5.1). Abbil-
dung 5.3 (a) zeigt einen Vergleich der CNLS-Fitergebnisse beider Modelle fiir unterschiedliche
Brenngasbefeuchtungen von 5.5 bis 59.7 % bei 800 °C. In Abbildung 5.3 (b) werden die
Modelle bei einer konstanten Brenngasbefeuchtung von 20 % fiir verschiedene Temperaturen
verglichen. Die dargestellte elektrochemische Polarisation der Anoden ASREchem Anode €0t-

Beim Vergleich der Teilspektren in der DRT mit dem Gesamtverlauf der DRT ist zu beachten, dass aufgrund der
Regularisierung das Prinzip der Superposition auf den DRT-Verlauf nicht anwendbar ist. Daher unterschieden sich
im Allgemeinen die Formen der Summierung der Prozess-DRTs von der direkten Berechnung der DRT aus dem
gemessenen Impedanzspektrum (griine Linie), wobei die Fldchen unterhalb beider Kurven per Definition gleich sein
miissen.
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5.1 Vergleich der Modellansitze

spricht dem Gesamtwiderstand des 2CTLMs (Ryctrm; Kreis) bzw. der Summe des ASRs der
beiden seriellen RQ-Elemente (R4 +R34; Quadrat). Die gemessenen und simulierten Impe-
danzspektren sowie DRTs der Variationen sind in Anhang A.7 aufgefiihrt.
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Abbildung 5.3: CNLS-Fitergebnisse beider Modellierungsansitze (2 RQ-Elemente bzw. 2CTLM) fiir a) eine H,O-

Variation von 5.5 bis 59.7 % bei 800 °C und b) eine Temperaturvariation von 570 bis 870 °C bei einer Brenngasbe-
feuchtung von 20 %.

Tabelle 5.1: Betriebsbedingungen der EIS-Messungen. Die Zusammensetzung des Brenngases und die Temperatur
wurden unabhéngig voneinander variiert. Alle Messungen wurden unter OCV-Bedingung mit einem anodischen und
kathodischen Durchfluss von 250 sccm aufgenommen.

Temperatur PH2 Anode PH20Anode PO2Kathode PN2 Kathode

°C %o % %0 %
94.5 5.5

T 93.1 6.9 T T
91.2 8.8

800 89.5 10.5 21 79
82.6 17.4

i 67.1 32.9 i i
40.3 59.7
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5. Ergebnisse und Diskussion

Uber den gesamten untersuchten Betriebsbereich ist die Abweichung der Anpassungsergebnisse
beider Modellierungsansitze sehr gering und liegt unterhalb von 6 %. Diese Ergebnisse zeigen,
dass beide Modellierungsansitze die gemessenen Spektren mit hoher Genauigkeit wiedergeben
konnen und somit geeignet sind um das elektrochemische Verhalten der Anode in Bezug auf
die Gesamtpolarisation zu beschreiben.

5.1.2 Physikalische Interpretierbarkeit

5.1.2.1 Quantifizierung der Reaktions- und Transportprozesse

Wihrend das etablierte ESB(2RQ) einfacher zu implementieren ist und direkt aus der DRT
parametriert werden kann, bietet der TLM-Modellierungsansatz den Vorteil, alle relevanten
Reaktions- und Transportprozesse in der Ni/8YSZ-Cermet-Anode einzeln zu beriicksichtigen.
So ermdglicht das eingefiihrte 2CTLM, die Verlustbeitrige der Ladungstransferreaktion an der
TPB und des ionischen Transports innerhalb der 8YSZ-Matrix aufzutrennen und zu quanti-
fizieren. Die Verlustbeitrige dieser beiden Prozesse korrelieren direkt mit den Material- und
Mikrostruktureigenschaften. Uber die Zusammenhiinge aus Gleichung 4.11 und 4.13 ist es
moglich, den Einfluss dieser Eigenschaften auf das elektrochemische Verhalten der Anode
gezielt zu untersuchen.

Abbildung 5.4 (a) veranschaulicht die Abhingigkeit der materialspezifischen Parameter Gj,,
(Kreise) und LSR. (Quadrate) von der Brenngasbefeuchtung. Die Parameter wurden durch
Anwendung der Gleichungen 4.11 und 4.13 auf die aus dem CNLS-Fit bestimmten TLM-
Widerstinde rjo, und 7 unter Beriicksichtigung der Mikrostruktur aus Tabelle 4.7 [Joo14]
berechnet. Die Temperaturabhdngigkeiten der materialspezifischen Parameter sind in Abbil-
dung 5.5 (a) dargestellt.

Wie zu erwarten ist, nimmt der berechnete LSR.; mit zunehmender Befeuchtung und Temperatur
ab. Die ionische Leitfahigkeit oo, zeigt keine Abhingigkeit von der Brenngaszusammenset-
zung, aber steigt mit hoheren Temperaturen an. Im Gegensatz zu den materialspezifischen
Parametern zeigen die beiden RQ-Elemente im ESB(2RQ) (Ra und R34 ) keine physikalisch
sinnvolle Abhéngigkeit von der Brenngasbefeuchtung (sieche Abbildung 5.4 (b)). Die Auswer-
tung des CNLS-Fits fiir die Temperaturvariation ergibt fiir beide RQ-Elemente eine dhnliche
Temperaturabhingigkeit.

Um die physikalische Sinnhaftigkeit der aus dem CNLS-Fit berechneten materialspezifischen
Parameter zu bewerten, werden die in Abbildung 5.4 (a) und 5.5 (a) mit experimentellen Daten
aus Leitfiahigkeitsmessungen (Abschnitt 4.3.3.2) und EIS-Messungen an Modellanoden (Ab-
schnitt 4.3.3.3) [Utz10, Utz11a] verglichen. Die experimentellen Ergebnisse wurden interpoliert,
um alle gemessenen Brenngaszusammensetzungen abzudecken (gestrichelte Linie).
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Abbildung 5.4: Die CNLS-Fitergebnisse fiir variierende Brenngasbefeuchtung bei 800 °C. (a) zeigt den materialspe-
zifischen Ladungstransferwiderstand LSR; und die Leitfihigkeit ojon gysz im Vergleich mit experimentellen Daten
[Utz10, Utz11a]. Beide Groflen wurden unter Beriicksichtigung der Mikrostruktureigenschaften direkt aus den TLM-
Parametern r; und rjo, berechnet. (b) zeigt die individuellen Verlustanteile der beiden RQ-Elemente (Rya und R34 ) im
ESB(2RQ).

Fiir alle untersuchten Betriebsbedingungen liegt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
dem aus dem CNLS-Fit berechneten und dem aus EIS-Messungen an Modellanoden ermittelten
LSR;. Die Temperaturabhingigkeiten der Materialparameter sind durch ihre Aktivierungs-
energien festgelegt. Sowohl fiir LSR als auch fiir oj,, stimmen die Aktivierungsenergien von
CNLS-Fit und Experiment sehr gut iiberein (Eak,Lsr Fit = 1.028 €V zu Eagq1.5R Exp = 1.01 €V
und Eak,oFit = 0.887 €V zu Epg 6.5xp = 0.867 €V). Dahingegen erlauben die Aktivierungs-
energien der beiden RQ-Elemente (Eai,roa = 1.073 €V und Epxr3a = 1.108 eV) keine
sinnvolle Korrelation zu den zugrunde liegenden physikalischen Prozessen. Der Absolutwert
der bestimmten Leitfdhigkeit ojo, aus dem CNLS-Fit liegt deutliche 40 % unterhalb der Festkor-
perleitfahigkeit von Ni-freiem 8YSZ und 10 bis 20 % unterhalb der am (mit Nickel reduzierten)
8YSZ-Skelett gemessenen Leitfahigkeit.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass der durchgefiihrte Vergleich zwischen aus dem CNLS-
Fit berechneten und experimentell bestimmten Materialparametern eine sehr gute Uberein-
stimmung, sowohl der Absolutwerte als auch der Parameterabhiingigkeiten, aufzeigt. Trotz der
Tatsache, dass unterschiedliche Modellsysteme und Charakterisierungsansitze zur Bestimmung
der TLM-Parameter angewendet wurden, sind die Abweichungen sehr gering (3 bis 20 %).
Somit ist nachgewiesen, dass Materialparameter, die an Modellsystemen ausgewertet wurden,
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5. Ergebnisse und Diskussion

durch Kalibrierung mit entsprechenden Mikrostrukturparametern, auf reale Elektrodenstruktu-
ren transferiert werden konnen.
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Abbildung 5.5: Die CNLS-Fitergebnisse fiir variierende Temperaturen und einer Brenngasbefeuchtung von 20 %.
(a) zeigt den materialspezifischen Ladungstransferwiderstand LSR.; und die Leitfahigkeit o;on gysz im Vergleich mit
experimentellen Daten [Utz10, Utz11a]. Beide GroBen wurden unter Beriicksichtigung der Mikrostruktureigenschaften
direkt aus den TLM-Parametern r¢¢ und rjo, berechnet. (b) zeigt die individuellen Verlustanteil der beiden RQ-Elemente
(RZA und R3A) im ESB(ZRQ).

5.1.2.2 Schwierigkeit der TLM-Modellierung

Eine sinnvolle Auswertung von Messdaten mit Hilfe eines TLMs ist nur dann gegeben, wenn
die Startwerte fiir den CNLS-Fit mit groBer Sorgfalt gewihlt werden. Neben der komplexeren
Implementierung, ist die Parametrierung eine der bedeutenden Herausforderungen der TLM-
Modellierung. Im Folgenden wird beispielhaft demonstriert, inwiefern eine nicht eindeutige
Parametrierung des 2CTLMs zu falschen Interpretation fithren kann.

In Abbildung 5.6 sind die CNLS-Fitergebnisse fiir verschiedene Kombinationen der TLM-
Widerstéinde r¢ und rj,, dargestellt. Ausgehend von der physikalisch korrekten Parametrierung
(Abschnitt 4.3.3) wurde dazu der aus dem CNLS-Fitergebnis in Abbildung 5.1 resultierende
Ladungstransferwiderstand r¢; (0.31  pm; ii, griine Linie) um eine (0.031  pm; iii, gel-
be Linie) und zwei (0.0031 Q um; iv, rote Linie) GroBenordnungen reduziert. Obwohl die
Werte fiir r¢¢ tiber zwei Grolenordnungen variieren, ergeben alle drei CNLS-Fits das gleiche
Impedanzspektrum sowie DRT und ASR-Werte.
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5.1 Vergleich der Modellansitze

Die Ursache fiir die nicht eindeutige Losung (bzw. Werte der TLM-Parameter) des CNLS-
Fits hdngt mit den zugrunde liegenden Modellgleichungen zusammen. Vergleicht man die
Wertepaare von 7 und rio, in Abbildung 5.6, erkennt man, dass die Verkleinerung von r
durch eine umgekehrt proportionale Erhohung von rj,, kompensiert wird. Der Zusammen-
hang zwischen den Widerstandswerten ist mathematisch iiber den Vorfaktor der 2CTLM-
Impedanz (Gleichung 4.5) y = A - x; begriindet, der sich mit Gleichung 4.6 vereinfachen ldsst
uy=+/C - x1=+/a-§ 1/a- . Die coth-Funktion in Gleichung 4.5 ist ungefihr 1 solange
A < d gilt, was fiir alle gezeigten re-Werte (ii bis iv) der Fall ist.
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Abbildung 5.6: Simulierte 2CTLM-Impedanzspektren und die aus der Impedanz berechnete DRT fiir verschiedene
Kombinationen von Ladungstransfer- (r¢;) und Ionenwiderstand (riop)-

Neben der Auftrennung der zugrunde liegenden Reaktions- und Transportprozesse liefert das
TLM auch Informationen iiber die rdaumliche Ausdehnung der Reaktionszone in das Anodenvo-
lumen, die iiber die Eindringtiefe A quantifiziert wird. Um die Verluste der Anodenelektroche-
mie minimal zu halten, sollte A die Dicke der AFL nicht iiberschreiten. Uber Gleichung 4.6
korreliert die aus dem CNLS-Fit ermittelte Eindringtiefe direkt mit den TLM-Widerstidnden
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5. Ergebnisse und Diskussion

und héngt somit stark von der Vorparametrierung des TLMs ab (siehe Abbildung 5.6). Dadurch
liegen nicht nur die Widerstdnde der Reaktions- und Transportprozesse bis zu zwei Grofienord-
nungen auseinander, sondern auch die Eindringtiefe variiert je nach Widerstandskombination
von 0.024 bis 2.4 um (siehe Abbildung 5.7). Erst bei einer erheblichen Erhohung von r
(0.93  um; i, graue Linie) kann keine Ubereinstimmung mehr zwischen den gemessenen und
simulierten Impedanzspektren mehr erreicht werden. In diesem Fall wiirde zudem A die Dicke
der AFL tiberschreiten, sodass der 2CTLM-Ansatz seine Giiltigkeit verlieren wiirde.

Vollzelle Halbzelle Reaktionszone

»
L

wn /

<
«

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung der Eindringtiefe A (berechnet mit Gleichung 4.6) fiir die in Abbildung 5.6
gezeigten Variation der 2CTLM-Parameter.

Die am Beispiel des 2CTLMs demonstrierte Problematik veranschaulicht, dass eine sorgfiltige
Vorparametrierung des TLM unerlisslich ist, um eine sinnvolle Interpretation der CNLS-
Fitergebnisse zu gewihrleisten. Analog ist die Notwendigkeit der physikalisch sinnvollen
Parametrierung auch auf die Anwendung des 3CTLMs (Abschnitt 4.3.2), das eine noch um-
fassenderen Parametersatz benotigt, iibertragbar. Wie jedoch anhand der Ergebnisse in den
Abbildungen 5.4 bis 5.7 demonstriert wurde, erfiillt die in dieser Arbeit eingefiihrte Vor-
gehensweise der Modellierung und Parametrierung der TLM-Ansétze vollumféanglich diese
Anforderung.

112



5.1 Vergleich der Modellansitze

5.1.3 Gililtigkeitsbereiche der TLM-Ansiitze

Ausgehend von den theoretischen Uberlegungen in Abschnitt 4.3.2 sind in einer zweischich-
tigen Anode (AFL + AS) verschiedene Szenarien moglich: (i) dap. < A, (ii) dapL &~ A und
(iii) dapL, > A. Je nach Szenario verindert sich die Anzahl der Reaktions- und Transportpro-
zesse in AFL und AS, womit serielle Modellierungsansitze wie die Serienschaltung eines
2CTLM und einem GFLW-Element (2CTLM+GFLW) fiir die zweischichtige Anode gegebe-
nenfalls ihre Giiltigkeit verlieren. Gleiches gilt prinzipiell auch fiir die Modellierung mit zwei
RQ-Elementen und einem seriellen GFLW-Element, da hier jedoch sowieso keine detaillierten
Informationen iiber die zugrundeliegenden Prozesse und deren Ausdehnung extrahiert werden,
ist eine Verwendung trotzdem maoglich.’

Dieser Abschnitt konzentriert sich daher auf den Vergleich der beiden TLM-Modellierungs-
ansitze 2CTLM+GFLW und 3CTLM, wobei letzterer die Kopplung des ionischen und Gas-
transportpfads in beiden Anodenschichten beriicksichtigt. Dazu werden Simulationen beider
Ansitze mit EIS-Messungen an ASCs mit variierender AFL-Dicke (3 —22 um) verglichen.
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Abbildung 5.8: Gemessene und simulierte Impedanzspektren mit den dazugehorigen DRTs fiir unterschiedliche AFL-
Dicken zwischen 3 und 22 um. (a) zeigt EIS-Messungen an anodengestiitzten Vollzellen, normiert auf den jeweiligen
ohmschen Widerstand der Messung. (b) zeigt die mit dem zweikanaligen TLM und einem seriellen Warburg-Element
(2CTLM+GFLW) simulierten Impedanzspektren und (c) die Simulation des gekoppelten dreikanaligen TLMs fiir
beide Anodenschichten (3CTLM). Alle Messungen und Simulationen wurden bei 800 °C durchgefiihrt, mit 5.5 %
befeuchtetem Wasserstoff als Brenngas und unter OCV-Bedingungen. [A, B, C: Zell# Z7_212,77_210,Z7_211]

3 Hierbei ist jedoch zu beachten, dass die unterschiedlichen Widerstandswerte des GFLW-Elements nicht auf den
Mikrostrukturfaktor, sondern auf die verdandernde effektive Diffusionslidnge innerhalb der Anode zuriickzufiihren ist.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Graphen in Abbildung 5.8 zeigen die simulierten und gemessenen Impedanzspektren
sowie die berechneten DRTs. Vergroerte DRTs fiir ausgewihlte AFL-Dicken (3, 7 und 22 pm)
werden in Abbildung 5.9 (a)-(c) verglichen. Hierbei ist zu beachten, dass die Simulationen
lediglich die anodenseitigen Verlustbeitrige darstellen, die Messung hingegen aber auch einen
kleinen Beitrag der Kathodenelektrochemie beinhaltet (ca. 18 m§2 cm?; in Abbildung 5.8 nicht
subtrahiert). Da jedoch, wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, alle Zellen mit der gleichen LSCF-
Kathode versehen wurden, kann der Kathodenbeitrag fiir alle Zellen als identisch angenommen
werden, so dass sich nur der Anodenbeitrag der untersuchten Zellen unterscheidet. Um die
Sichtbarkeit der Polarisationsprozesse in den Spektren zu verbessern, wurde der ohmsche
Widerstand (verursacht durch die ohmschen Verluste im Elektrolyten) von 47.7 bis 58.7 m§) cm?
subtrahiert.
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Abbildung 5.9: Berechnete DRT's der gemessenen und simulierten Impedanzspektren aus Abbildung 5.8 fiir (a) 3 um,
(b) 7 um und (c) 22 pm. Alle Messungen und Simulationen wurden bei 800 °C durchgefiihrt, mit 5.5 % befeuchtetem
Wasserstoff als Brenngas und unter OCV-Bedingungen. [A, B, C: Zell# Z7_212,77_210,Z7_211]

Die Simulationen des 3CTLMs zeigen fiir alle AFL-Dicken dagr. eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit den gemessenen Impedanzspektren. Beide zeigen mit zunehmender dap;. einen
Anstieg der Gesamtpolarisation, wohingegen das 2CTLM+GFLW einen gegensitzlichen Trend
aufweist (Abfall mit zunehmender dapy).
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5.1 Vergleich der Modellansitze

Die DRTs der beiden TLM-Modelle und der Messungen beinhalten den gleichen niederfre-
quenten Peak im Bereich 1 — 100 Hz, der in fritheren Studien [Leo0O8b, Kro12a] auf die Gasdif-
fusionsverluste innerhalb der AS zuriickgefiihrt wurde. Wéhrend beim 2CTLM+GFLW dieser
Teil durch das GFLW-Element reprisentiert wird und damit fiir alle dapp. identisch ist, zeigen
die Simulationen des 3CTLMs einen geringen Anstieg mit zunehmender AFL-Dicke. Dieser
Anstieg steht im Zusammenhang mit der Ausweitung der Reaktionszone iiber die Dimensionen
der AFL hinaus (iiber mehrere Mikrometer). Bei dickeren AFLs und gleichbleibender AS-Dicke
schrumpft der elektrochemisch aktive Bereich in der AS (also auflerhalb der AFL), wodurch der
Bereich reiner Gasdiffusion (= effektive Diffusionslidnge) in der AS anwiéchst. Nichtsdestotrotz
belegt die Ahnlichkeit der DRT-Spektren bei niedrigen Frequenzen die Gleichheit zwischen
einer GFLW-Impedanz und der dquivalenten Modellierung mit einer Schaltung aus gekoppelten
Widerstinden und Kapazititen. Die geringe Abweichung der Peakform und -frequenz zwischen
Simulation und Messung resultiert aus zusétzlichen chemischen Kapazititen der Oberflichen
(Adsorption und Desorption von Gasspezies) sowie inhomogenen Beitrigen der Gasdiffusion
im AS und Versuchsaufbau (schmaler Peak = homogene Gasdiffusion; breiter Peak = inho-
mogene Gasdiffusion). Der Absolutbetrag der Gasdiffusionsverluste im AS (172 m$2 cm?),
der durch den Bereich unterhalb der DRT-Kurve definiert ist, stimmt sehr gut mit den aus der
Messung ermittelten Werten (155 — 210 m§2 cm?) iiberein.

Der verbleibende Teil der DRT bei Frequenzen oberhalb von 300 Hz unterscheidet sich grund-
legend fiir beide TLM-Ansitze. Wihrend beim 2CTLM+GFLW mit zunehmender AFL-Dicke
der hochfrequente Peak (1 — 10 kHz) abnimmt und zu hoheren Frequenz wandert, entsteht
beim 3CTLM ein zusitzlicher Peak im mittleren Frequenzbereich (0.1 — 1 kHz). Die aus den
Messdaten berechneten DRT's zeigen im mittleren Frequenzbereich das gleiche Verhalten (siehe
Abbildung 5.8). In Anbetracht der in den jeweiligen TLM-Ansétzen beriicksichtigten Reaktions-
und Transportprozesse (2CTLM: ionischer Transport und Ladungstransfer in der AFL + GFLW:
Gastransport im AS; 3CTLM: ionischer Transport, Ladungstransfer und Gasdiffusion in AFL
und AS) kann der Peak im mittleren Frequenzbereich, der eine starke Abhingigkeit von
der AFL-Dicke aufweist, den Diffusionsverlusten in der AFL zugeordnet werden. Diese
Prozessidentifikation wird gestédrkt durch die Abhédngigkeiten des Peaks von Temperatur und
Brenngaszusammensetzung (nicht grafisch dargestellt).

Subtrahiert man (zusitzlich zum ohmschen Widerstand) den Verlustbeitrag der Kathodenelek-
trochemie (ca. 18 mQ cm?; Gerischer-Impedanz) von den Gesamtpolarisationswiderstiinden
der gemessenen Impedanzen, erhilt man den anodenseitigen (AFL+AS) Widerstand, der direkt
mit den simulierten ASRs vergleichbar ist. Eine sinnvolle Trennung und Quantifizierung der
iiberlappenden kathodenseitigen Polarisation wurde auch in diesem Fall durch zusétzliche
EIS-Messungen im CO/CO;-Betrieb erreicht [Leo08b, End10]. In Abbildung 5.10 (a) ist der
Anodenwiderstand ASR anode flir alle gemessenen Zellen (graue Kreise) sowie die kontinuierli-
chen Simulationsergebnisse fiir das 2CTLM+GFLW (gelb gestrichelte Linie) und das 3CTLM
(griine Linie) dargestellt.
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Abbildung 5.10: (a) Vergleich der Polarisationswiderstinde ASRpode bestimmt aus den gemessenen Impedanzspek-
tren (Der Kathodenbeitrag Py wird aus jeder Messung entfernt) mit den Simulationen der beiden TLM-Ansiitze:
2CTLM+GFLW und 3CTLM. Alle Messungen und Simulationen wurden bei 800 °C durchgefiihrt, mit 5.5 % befeuch-
tetem Wasserstoff als Brenngas und unter OCV-Bedingungen. (b) veranschaulicht die Korrelation der AFL-Dicke mit
den Eindringtiefe A, von der Elektroden/Elektrolyt-Grenzfliche in das Anodenvolumen, der jeweiligen TLM-Ansiitze.
(c) teilt den Verlauf des simulierten ASRapode Von 3CTLM in zwei Dominen unterschiedlicher Limitierungen auf:
(i) Limitierung durch Ionentransport und Ladungstransfer im Anodensubstrat fiir kurze AFLs und (ii) Diffusionslimitie-
rung in der AFL fiir iiberdimensionierte AFL-Schichtdicken. [3 —22 um: Zell# Z7_212,Z7_213,76_217, Z7_209,
76_215,77_211]

Basierend auf dem Vergleich der ASR-Verldufe ergeben sich analog zu den theoretischen
Uberlegungen in Abschnitt 4.3.2 drei Bereiche, in denen unterschiedliche physikalische Zusam-
menhinge die Giiltigkeit der TLM-Ansitze ergeben:

(i) dapr <7 pm: AFLs, die diinner als 7 um sind, fithren in beiden Simulationen zu einem
Anstieg des ASR. Dieser resultiert aus der Reduzierung der absoluten TPB innerhalb
der (kleiner werdenden) AFL, was mit Szenario I in Abbildung 4.4 (b) korreliert. Der
Anstieg fiir die Simulation des 2CTLM+GFLW ist jedoch steiler, da im 3CTLM eine
Ausweitung der Reaktionszone in die AS moglich ist. In den Messungen tritt eine
geringfiigige Streuung der ASR-Werte fiir geringe AFL-Dicken auf, sodass der erwartete
Trend nicht eindeutig erkennbar ist. Eine mogliche Ursache fiir diese Streuung sind die
Schwierigkeiten bei der Herstellung homogener, diinner, planarer und pordser Schichten
(siehe Abbildung 3.1).
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(i1) darr, = 7 pm: In der Nihe der AFL-Dicke von 7 um (die im Forschungszentrum Jiilich
der Standard-AFL-Dicke entspricht) ergeben beide Modelle und die EIS-Messung den
gleichen ASR-Wert (A (2CTLM + GFLW) < £3.5 % und A (3CTLM) < +0.5 %).
Der GroBenbereich dieser AFL-Dicke, kann also dem Szenario II in Abbildung 4.4 (b)
zugeordnet werden, indem (fiir die untersuchten Betriebsbedingungen) beide Modelle
die Anodenpolarisation valide wiedergeben.

(iii) dagr, > 7 pm: Fiir AFLs dicker als 7 pm nimmt sowohl der ASR der Messung, als auch
der ASR des 3CTLMs mit identischer Steigung zu, was, wie oben erwihnt, auf die
zusitzlichen Diffusionsverluste innerhalb der AFL zuriickzufiihren ist. Im Gegensatz
dazu zeigt der ASR des 2CTLM+GFLW eine fehlerhafte Sittigung, da in diesem Ansatz
die zusitzliche Diffusion innerhalb der AFL nicht beriicksichtigt wird. Dieses Szenario
entspricht dem Szenario III aus Abbildung 4.4 (b).

In allen drei Bereichen, die reprisentativ fiir alle moglichen Szenarien in Abbildung 4.4 sind,
erzielen die Simulationsergebnisse des erweiterten Modells 3CTLM eine sehr gute Uberein-
stimmung mit den Messungen (A (3CTLM) < +4.5 %). Daraus ergibt sich, dass das 3CTLM
ein allgemein giiltiges Impedanzmodell darstellt, das unabhéngig von der Geometrie das
Anodenverhalten einer zweischichtigen Ni/8Y SZ-Cermet-Anode akkurat wiedergeben kann.
Wird die ASC in einem moderaten Betriebsbereich betrieben, sodass die AFL optimal von den
elektrochemischen Prozessen genutzt wird, und zeigt die ASC keine signifikanten Degradations-
effekte, geniigt jedoch das einfachere 2CTLM+GFLW zur Auswertung der Messdaten. Dadurch
wiirde der erforderliche Parametersatz reduziert und eine einfache analytische Implementierung
des Modells ermoglicht. Obwohl die Validitidt im Rahmen dieser Arbeit nur fiir Elektrodenkon-
figurationen mit bis zu zwei Schichten experimentell nachgewiesen wurde, kann aus logischen
Uberlegungen davon ausgegangen werden, dass der Ansatz seriell verschalteter dreikanaligen
TLMs auch fiir eine beliebige Anzahl (grofer als zwei) von gestapelten Elektrodenschichten
giiltig sein muss.

Abbildung 5.10 (b) zeigt die Eindringtiefe A ausgehend von der Grenzfliche Elektrolyt/AFL in
das Anodenvolumen als Funktion der AFL-Dicke fiir beide TLM-Modelle. Damit die Verldufe
fiir A vergleichbar sind und den tatséchlichen Eindringtiefen der jeweiligen Elektrodenkonfi-
guration entsprechen, wurden sie fiir beide Modelle aus analogen Schaltungssimulationen in
MathWorks MATLAB™ Simulink bestimmt. Atheorie (gelbe gepunktete Linie) bezeichnet die
theoretische Eindringtiefe eines zweikanaligen TLMs, berechnet mit Gleichung 4.6 (fiir eine
unendliche dicke Schicht). Zwar wachsen die simulierten Eindringtiefen beider Modelle mit
zunehmender AFL-Dicke an, jedoch unterscheiden sich die Verldufe deutlich:

(i) 2CTLM+GFLW: Die Eindringtiefe des seriellen Modells 2CTLM+GFLW ist nur iiber
das 2CTLM definiert und konvergiert mit zunehmender AFL-Dicke gegen den theoreti-
schen Wert Arpeorie- Wie in Abschnitt 4.3.2 gezeigt, ist die Ausdehnung der gesamten
Reaktionszone immer groBer als A. Uberragt die Ausdehnung der Reaktionszone die
Dimensionen der AFL, wandern die Ladungstransferreaktion und der ionische Transport
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(ii)

in das benachbarte AS. Diese Ausweitung ist jedoch im 2CTLM nicht moglich, da in
diesem Ansatz die Elektrochemie auf die AFL beschrinkt ist. Somit lauft zwanghaft
die gesamte elektrochemische Umsetzung in der AFL ab, was in der Simulation zu
niedrigeren Werten fiir A und erhohten ASR-Werten fiihrt. Steigt die AFL-Dicke, erhoht
sich die absolute TPB und die Elektrochemie verteilt sich auf die grofer werdende AFL
(dhnlich einer Parallelschaltung), wodurch A gréBer wird und der ASR sinkt. Ab einer
bestimmten AFL-Dicke ist fiir A und den ASR ein Sittigungsverhalten zu beobachten, da
der Grof3teil des Stroms bereits vom ionischen in den kurzgeschlossenen elektronischen
Transportpfad des TLMs ausgetauscht wurde, in dem unabhingig von der Linge des
Transportweges im elektronischen Pfad keine zusitzlichen Verluste mehr verursacht
werden (71 ArL ~ 0).

3CTLM: Aus den Simulationen des gekoppelten dreikanaligen TLMs ergibt sich ein
Verlauf der Eindringtiefe A, der fiir A < dapp sinkt und fiir A > dap; ansteigt. Dieses
Verhalten beruht aus den unterschiedlichen Mikrostrukturen von AFL und AS (Ab-
schnitt 4.3.3.4). Diese Unterschiede fiihren dazu, dass die Widerstinde des Ladungs-
transfers und Ionentransports in der AFL geringer sind als im AS (ItpB AFL > ITPB,AS
und Tgysz AFL. < Tgysz,as) und daher die Anodenelektrochemie bevorzugt in der AFL
stattfindet. In der ersten Domiine (dapr, < A) ist die AFL-Dicke fiir die Anodenelektroche-
mie unzureichend, weswegen zusitzlicher Ladungstransfer und Ionentransport innerhalb
der AS stattfindet, was zu einem Anstieg von A und den ASR fiihrt. Fiir AFL-Dicken,
die deutlich groBer sind als A (dapr, > A) ist die AFL iiberdimensioniert und verur-
sacht zusitzliche Diffusionsverluste innerhalb des inaktiven Teils der AFL. Wie in Ab-
schnitt 4.3.4.1 demonstriert hingt A vom Verhiltnis der differentiellen Widerstinde von
Ionen- und Gastdiffusionspfad ab, und verschiebt sich, je nachdem welcher Widerstand
groBer ist, zum Ein- bzw. Ausgang des jeweiligen Transportpfads (7ion AFL > 7diff AFL :
Eingang ionischer Pfad bzw. Grenzfliche Elektrolyt/AFL; rion aFL < 7daiff,AFL : Ausgang
Gastransportpfad bzw. Grenzfliche AFL/AS). Fiir die simulierten Betriebsbedingungen
(T =750 °C und pH,O = 5.5 %) ergibt sich ein differentieller Widerstand fiir den ioni-
schen Pfad in der AFL rio, aApr, von 1.04 - 10* Q m! und fiir den Gastransportpfad ein
raift aFL von 1.41-10* Q@ m™!, wodurch A in der Nihe der Grenzfliche AFL/AS liegt und
mit groferen AFL-Dicken weiter zunimmt.

Das innovative 3CTLM bietet die Moglichkeit, fiir alle Betriebsbedingungen die optimale
AFL-Dicke zu bestimmen, um die Anodenverluste zu minimieren (siehe Abbildung 5.10 (c)).
Als Forderung fiir die optimale Schichtdicke gilt es den Zielkonflikt zwischen (i) der Mini-
mierung der Ionen- und Ladungstransferverluste innerhalb der AS (diinne AFL; Szenario I in
Abbildung 4.4 (b)) und (ii) der Minimierung der Diffusionsverluste innerhalb der AFL (dicke
AFL; Szenario III in Abbildung 4.4 (b)) zu 16sen. Hinsichtlich der hier untersuchten Betriebsbe-
dingung betrigt die optimale AFL-Dicke 5.05 um, wihrend die Anderung des ASR im Bereich
zwischen 4 und 7 um vernachléssigbar ist (Standard-AFL-Dicke vom Forschungszentrum
Jilich: dapL7 pm).
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5.2 Modellgestiitzte Elektrodenoptimierung

Nachdem im vorherigen Abschnitt die eingefiihrten TLM-Ansitze erfolgreich validiert worden
sind, wird im Folgenden der Einfluss der (i) Materialzusammensetzung, (ii) Mikrostruktur und
(iii) Zellgeometrie auf das Polarisationsverhalten der Anode untersucht. Ausgehend von den Er-
gebnisse der Parameterstudie ist es moglich, eine optimale Auslegung des Elektrodendesigns zu
definieren, um die Verluste in der Anode zu minimieren. Als Grundlage fiir die modellgestiitzte
Elektrodenoptimierung dient das allgemein giiltige 3CTLM. Der Optimierungsprozess erfolgt
sukzessive fiir jede Anodenschicht (AFL und AS), sodass jede Elektrodenschicht hinsichtlich
ihrer primiren Aufgabe optimal ausgelegt ist:

* Anodenfunktionsschicht (AFL): Die AFL ist der funktionelle Part der zweischichtigen
Anode, in der die Elektrooxidation von Wasserstoff ablduft und der daher mafgeblich die
Hohe der elektrochemischen Verluste definiert. Deshalb ist es wichtig, dass in der AFL
sowohl die Ladungstransferreaktion an der TPB als auch der Sauerstoffionentransport in
der keramischen Phase moglichst ungehemmt vonstattengehen.

* Anodensubstrat (AS): Das AS liefert als dickste aller Schichten die mechanische Fes-
tigkeit des Zellverbunds. Da die fiir die Elektrooxidation benétigten Gasspezies aus dem
Gasraum durch das AS zur elektrochemisch aktiven AFL gelangen miissen, ist eine
optimale Auslegung beziiglich der Durchlissigkeit fiir Gase wiinschenswert.

Die Wahl des Arbeitspunkts bzw. der Betriebsbedingungen (Temperatur und Brenngaszusam-
mensetzung) ist ein wichtiger Einflussfaktor bei der Suche nach der optimalen Zielkonfiguration.
Erkléren lasst sich diese Abhéangigkeit anhand der Modellgleichungen, die zur Abbildung der
Reaktions- und Transportprozesse im TLM hinterlegt sind (Abschnitt 4.3.2).
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Abbildung 5.11: Einfluss der Betriebsbedingungen (Brenngasbefeuchtung und Temperatur) auf die differentiellen
Widerstdnde der Reaktions- und Transportprozesse in einer 8YSZ-basierten AFL: (a) der ionische Widerstand, (b) der
Ladungstransferwiderstand und (c) der Diffusionswiderstand. Die Brenngasbefeuchtung wurde zwischen 5 und 95 %
und die Temperatur zwischen 600 und 900 °C variiert.
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In Abbildung 5.11 sind die differentiellen TLM-Widerstinde (a) des ionischen Transports in
der 8YSZ-Matrix riop, (b) der Ladungstransferreaktion an der TPB 7 und (c) des Gastransports
im Porenraum einer AFL rgi in Abhédngigkeit der Temperatur und Brenngasbefeuchtung
aufgetragen.

Wihrend der Diffusionswiderstand keine merkliche Temperaturabhéngigkeit zeigt, sinken
die Widerstinde des Ionentransports und der Ladungstransferaktion mit abnehmender Tem-
peratur. Aufgrund der unterschiedlichen Aktivierungsenergien (Eakion = 0.87 —0.9 eV und
Epxi e = 1.01 V), ergibt sich fiir r eine stirkere Temperaturabhingigkeit.

Ein Einfluss der Brenngaszusammensetzung ist lediglich fiir den Ladungstransfer und den
Gastransport erkennbar. Fiir sehr niedrige und sehr hohe Brenngasbefeuchtung erhoht sich die
Reaktionsbarriere der Doppelschicht fiir den Ladungstransfer, was sich in einem erhohten r
widerspiegelt. Auch der Gastransport wird sowohl fiir sehr niedrige als auch fiir sehr hohe
Brenngasbefeuchtungen gehemmt, wobei der Anstieg von rgiff eine asymmetrische Abhingig-
keit zeigt (stirkerer Anstieg fiir niedrige Befeuchtungen). Diese Asymmetrie resultiert aus den
unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten von H, und H,O. So ist beispielsweise bei 800 °C der
binire Diffusionskoeffizient fiir beide Gasspezies identisch (Dy, n,0 = D00, = 7.728 m s2),
jedoch ergibt sich fiir das kleine Wasserstoffmolekiil (Dgnn, = 7.977 m s?) ein dreifach gerin-
gerer Knudsen-Diffusionskoeffizient als fiir das groBere Wassermolekiil (Dgp n, = 2.659 m s2).
Den geringsten Wert erreicht rgi¢r bei einer Befeuchtung von 60 %, die den optimalen Kompro-
miss zwischen der Limitierung durch binire (H,O1) und Knudsen-Diffusion (H,OJ) liefert.

Da sich AFL und AS nur in der Mikrostruktur und Materialzusammensetzung, nicht aber in den
zugrundeliegenden physikalischen und elektrochemischen Mechanismen unterscheiden, sind
die Ergebnisse aus Abbildung 5.11 auf das AS iibertragbar (mit anderen Absolutwerten).

Zusammenfassend definiert die Wahl des Arbeitspunkts, welche Reaktions- und Transport-
prozesse durch ihre Verlustbeitrige das Polarisationsverhalten der Anode dominieren. Die
Herausforderung der Elektrodenoptimierung liegt darin, im jeweiligen Arbeitspunkt die domi-
nanten Verlustprozesse zu identifizieren und deren Polarisationsbeitrag zu minimieren.

5.2.1 Optimierung der Anodenfunktionsschicht

5.2.1.1 Wahl des Elektrolytmaterials

Die keramische Phase in Nickel-basierten Cermet-Anoden, deren primére Aufgabe der Trans-
port der Sauerstoffionen ist, kann aus verschiedenen Elektrolytmaterialien realisiert werden. Der
Einfluss der Wahl des Elektrolytmaterials ist direkt mit deren ionischer Leitfahigkeit verkniipft,
die sich je nach Material deutlich unterscheiden kann (Abschnitt 4.3.3.2).

In Abbildung 5.12 ist die Ionenleitfahigkeit der Elektrolytmatrix im Cermet mit Leitfahigkei-
ten verschiedenen Zirkon-basierter Elektrolytmaterialien (10Sc1CeSZ, 6ScSZ, 8YSZ, 4ScSZ,
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5.2 Modellgestiitzte Elektrodenoptimierung

3YSZ) parametriert (Anhang A.5). Die Zusammensetzung des AS (Ni/8YSZ) bleibt hingegen
unverindert. Alle in dieser Studie verwendeten Leitfahigkeiten wurden experimentell durch
Vierpunkt-DC-Messungen an dichten Proben (foliengegossene Elektrolytschichten) bestimmt.
Die effektive Leitfdahigkeit jeder Elektrolytmatrix wurde nach Gleichung 2.18 aus dem Volu-
menanteil € und der Tortuositéit T aus [Joo14] berechnet (Abschnitt 4.3.3.4). Fiir die Simulation
wird (i) der Einfluss der Nickelverunreinigung im Elektrolyten, (ii) die Anderung des LSR
und (iii) Verdnderungen der Mikrostruktur bei der Herstellung des Cermets vernachléssigt.
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Abbildung 5.12: Einfluss des AFL-Elektrolytmaterials auf die Impedanz von Ni/Zr-basierten Anoden basierend auf
der in Abschnitt 4.3.3.4 eingefiihrten Mikrostruktur. Die Variation wurde durch Anderung der ionischen Leitfahigkeit
realisiert, wihrend Verdnderung des LSR; und der Mikrostruktur nicht beachtet wurden. Impedanzspektren und DRTs
wurden bei (a) 600 °C und (b) 800 °C unter OCV-Bedingung simuliert, wobei jeweils eine Brenngasbefeuchtung von
10 und 50 % betrachtet wurde. Zusitzlich wird die Gesamtpolarisation der Anode (AFL + AS) und die Eindringtiefe
aller Varianten als Balkendiagramm angegeben.

Der Einfluss der ionischen Leitfdhigkeit auf die Polarisation der zweischichtigen Anode wird
in vier Arbeitspunkten mit variierender Temperatur und Befeuchtung untersucht: (a) 600 °C
und 10 bzw. 50 % Befeuchtung und (b) 800 °C und 10 bzw. 50 % Befeuchtung. Bei beiden
Temperaturen weist 10Sc1CeSZ (mit Abstand) die hichsten Ionenleitfihigkeiten von 1.84 S m™!
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bei 600 °C und 13.4 S m™! bei 800 °C sowie 3YSZ die niedrigste Leitfihigkeit von 0.21 S m’!
bei 600 °C und 1.6 S m™! bei 800 °C auf.

Gemil Gleichung 4.11 ist der Ionenwiderstand rj,, umgekehrt proportional zur Ionenleitfahig-
keit ;. Diese Abhingigkeit bewirkt, dass rio, und somit auch der Polarisationswiderstand
der Anode ASR steigt, wenn ein Elektrolyt mit geringerer Leitfihigkeit verwendet wird. Folg-
lich beeinflusst bereits die Veridnderung eines rein-ohmschen Widerstandes (ohne kapazitives
Element) im TLM dessen dynamisches Polarisationsverhalten.

Mit zunehmender Ionenleitfdhigkeit steigt auerdem die Eindringtiefe A der Elektrochemie
(63 % des Ladungstransfers) ausgehend vom Elektrolyten bis an die Grenzflache AFL/AS,
sodass die vollstindige Ausdehnung der Reaktionszone (100 % des Ladungstransfers) in das
AS hinein reicht. Ist wie im 2CTLM eine Erweiterung der Reaktionszone in das AS modelltech-
nisch nicht zuldssig, dndert sich die Form des hochfrequenten Anteils im Impedanzspektrum
von Maus-formig (typisch fiir ein TLM) zu einem Halbkreis (dhnlich der Impedanz eines
RQ-Elements) und der ASR wird iiberschitzt. Eine derartige Halbkreisform des Spektrum ist
reprasentativ fiir ein ladungstransferdominiertes Elektrodenverhalten (mit nur geringen ioni-
schen Verluste), dessen Polarisation sich allein durch eine Erhhung der AFL-Dicke verringern
lasst (analog zu einer Parallelschaltung). Im 3CTLM kann jedoch (wie auch in der realen Zelle)
die Elektrochemie in das AS ausweichen, sodass sich die Form der Impedanz nicht in solchem
Ausmal veridndert und der ASR korrekt wiedergegeben wird (Abschnitt 5.1.3).

In der DRT zeigt sich der Einfluss der ionischen Leitfihigkeit im hochfrequenten Teil des
Spektrums. Je nach Betriebstemperatur fiihrt eine Senkung der Leitfdhigkeit zu einem Anstieg
der DRT im Frequenzbereich zwischen 1 kHz (600 °C) und 10 kHz (800 °C). Der Einfluss des
Ionentransports auf die gesamte Anodenpolarisation und die Form der DRT unterscheidet sich je
nach Betriebsbedingungen. Fiir niedrige Temperaturen dominiert der mittelfrequente Beitrag des
Ladungstransfers (100 — 1000 Hz) das Polarisationsverhalten, da dessen Aktivierungsenergie
(Eaktct = 1.01 eV) die Aktivierungsenergien des Ionentransports aller Elektrolytmaterialien
iibersteigt. Mit steigender Temperatur verringert sich der Beitrag des Ladungstransfers im
Verhiltnis zum Ionentransport, sodass die Wahl des Elektrolytmaterials einen groeren Einfluss
auf die Verluste der Anodenelektrochemie hat. Zudem nimmt jedoch mit steigender Temperatur
auch der anteilige Verlustbeitrag der niederfrequenten Gasdiffusion im AS (10 Hz) zu, die vor
allem bei niedrigen Befeuchtungen dominant ist.

Der Vergleich der absoluten Werte des ASRs bei 10 % Befeuchtung ergibt, dass die Verwen-
dung von 10Sc1CeSZ (der Elektrolyt mit der hochsten Ionenleitfahigkeit) zu einem ASR
von 527.1 mQ cm? bei 600 °C und 143.8 mQ cm? bei 800 °C fiihrt. Der ASR bei Ver-
wendung von 3YSZ (das am wenigsten leitfihige Elektrolytmaterial) betrigt 955.0 m$2 cm?
bei 600 °C und 199.8 m<2 cm? bei 800 °C. Die Gesamtdifferenz des ASRs betriigt (je nach
Elektrolytmaterial) bis zu 427.9 m$ cm? bei 600 °C und 37.4 m§ cm? bei 800 °C. Fiir
den untersuchten Leitfahigkeitsbereich ergeben sich somit Abhéngigkeiten des ASRs von
9IASR /36, (600 °C) = —262.5 m cm? S™! m und 2458 /35,,(800 °C) = —3.17 mQ cm? S°! m.
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Ein Austausch des standardmiBig verwendeten 8YSZ mit 10Sc1CeSZ fiihrt zu einer Senkung
des ASRs um 21.9 % bei 600 °C und 10.2 % bei 800 °C. Noch deutlicher zeigt sich das pro-
zentuale Optimierungspotential bei hohen Befeuchtungen, da hier der anteilige Verlustbeitrag
des Ladungstransfers und Gastransports verringert werden (siehe Abbildung 5.11). Fiir 50 %
Befeuchtung ist eine Senkung des ASRs im Vergleich zu 8YSZ um 31.9 % bei 600 °C und
18.4 % bei 800 °C moglich. Eine detaillierte Ubersicht der Simulationsergebnisse fiir alle vier
Arbeitspunkte ist in Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2: Festkorper- (0jon) und effektive Leitfahigkeiten der AFL-Mikrostruktur (Ojon apr) aller untersuchten
Elektrolytmaterialien (10Sc1CeSZ, 6ScSZ, 8YSZ, 4ScSZ, 3YSZ) sowie die aus der 3CTLM-Simulation resultierende
Eindringtiefe A, die Anodenpolarisation ASR und die Anderung im Vergleich zum standardmiBig verwendeten 8YSZ.

T H0 Variable 10Sc1CeSZ 6ScSZ ~ 8YSZ  4ScSZ  3YSZ
°C %
Cion /Sm!  1.837 0.762 0.549 0446  0.210
T GionArL /Sml 0472 0.196 0.141 0.114  0.054
A Alpm 642 6.03 5.78 5.57 451
0o 10 ASR/mQem?  527.1 618.9 675.4 7202 955.0
Vo ASReASResgro, /% 219 8.4 0 +6.64  +414
A A/pm  5.10 442 4.04 3.77 2.73
i 50 ASR/mQcm? 2372 307.6 348.3 3794 53125
Vo ASReASResipo, /% -31.9 -11.7 0 +8.9 4525
Cion/Sm! 13408  5.754 4.780 3287  1.565
T GionaFL /Sml 3442 1.477 1.227 0.844  0.402
A Alpm  6.56 6.15 6.01 5.59 4.8
s00 10 ASR/mQcm? 1438 156.1 160.1 1703 199.8
Vo AsReASRew/gpe, [ % -10.2 25 0 +63 4248
A Alpm  5.13 4.23 3.95 3.34 2.23
i 50 ASR/mQem? 505 59.2 61.9 68.3 85.3
Vo ASReASResgro, | % -18.4 4.3 0 +103 4378

Um das Optimierungspotential fiir den gesamten Bereich der relevanten Betriebsbedingungen
zu bewerten, ist in Abbildung 5.13 der ASR fiir die Elektrolyten (a) 3YSZ, (b) 8YSZ und
(c) 10Sc1CeSZ in Abhingigkeit der Befeuchtung und Temperatur dargestellt. Bei Verwendung
von 10Sc1CeSZ ist eine deutliche Ausdehnung des Bereichs niedriger Polarisation unterhalb
von 200 m§2 cm? hin zu niedrigen Temperaturen zu erkennen, wohingegen bei 3YSZ der
ASR ein deutlicher Anstieg des ASRs fiir alle Betriebsbedingungen zu erkennen ist. Zusétzlich
tiberlagert sich eine Verschiebung der Grenze fiir Befeuchtungen oberhalb von 50 %, die das
Niedertemperaturverhalten der Anode weiter verbessert.
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Abbildung 5.13: Die Gesamtpolarisation der Anode ASR in Abhdngigkeit von den Betriebsbedingungen fiir verschie-
dene AFL-Elektrolytmaterialien. Die Brenngasbefeuchtung wurde zwischen 5 und 95 % und die Temperatur zwischen
600 und 900 °C variiert. Die betrachteten Elektrolytmaterialien sind (a) 3YSZ, (b) 8YSZ und (c) 10Sc1CeSZ.

An dieser Stelle sei erwihnt, dass die gezeigten Ergebnisse in der Form nur fiir eine gleich-
bleibende Mikrostruktur der AFL gelten. In der Realitit fiihren jedoch unterschiedliche Mate-
rialeigenschaften dazu, dass die Ausbildung der Mikrostruktur im Sinterprozess direkt vom
verwendeten Elektrolytmaterial beeinflusst wird. Daher wird im néchsten Abschnitt der Einfluss
einer mikrostrukturellen Verdnderung auf die Anodenpolarisation untersucht.

5.2.1.2 Mikrostrukturelle Eigenschaften

Einfluss einzelner Mikrostrukturgrofien

Wie in Abschnitt 4.3.3.4 eingefiihrt, kann die Elektrodenstruktur der Anode iiber einen umfas-
senden Parametersatz von Mikrostrukturgrolen beschrieben werden. Aufgrund der physiko-
chemischen Zusammenhinge sind alle Mechanismen innerhalb der Anode direkt mit deren
Mikrostruktur gekoppelt. Basierend auf den Modellgleichungen in Abschnitt 4.3.3.1 ergeben
sich je nach betrachtetem Mechanismus Abhingigkeiten von unterschiedlichen Mikrostruk-
turgroBen. Im Folgenden werden die Tortuositit von 8YSZ 1gysz, die volumenspezifische
Dreiphasengrenzlinge [rpp, die Grenzfliche zwischen Nickel und 8YSZ Ay;/gysz und der
Porendurchmesser dpgy. in der AFL variiert und der Einfluss der Mikrostrukturgréen auf das
Polarisationsverhalten der Anode untersucht.

Ionentransport: Die Tortuositidt Tgysz charakterisiert die durchschnittliche Weglidnge der
Sauerstoffionen durch die porose 8YSZ-Matrix (d. h. lingere Wege fithren zu hoheren 7;
Abschnitt 2.3.3). Wihrend direkte/gerade Wege einer Tortuositit von 1 entsprechen, werden
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nicht-kontinuierliche Wege mit dem Wert "unendlich" beschrieben. Die Tortuositit der 8YSZ-
Matrix wird mafigeblich durch die Elektrodenzusammensetzung (Materialanteile von 8YSZ und
Nickel) und den Herstellungsprozess beeinflusst. Typischerweise liegt der Wertebereich von
Tgysz konventioneller Brenngaselektroden zwischen 1.9 und 3.7 [Joo17] (FZJ ASC [Joo14]:
Tgysz,as = 1.92, gysz arL = 3.49).

Ladungstransfer: Die ortliche Beschrinkung der Ladungstransferreaktion auf die TPB er-
zwingt eine unmittelbare Abhéngigkeit des Polarisationswiderstandes von der volumenspe-
zifischen TPB-Linge und der Grenzflache zwischen Nickel und 8YSZ. Typische Werte von
Itpp liegen zwischen 1.5 und 5.7 um2 [Joo17] (FZJ ASC [Jool14]: ltpp apL = 2.06 pm?,
ItpB,as = 1.61 um-2) und von Ani/gysz zwischen 0.5 und 2 um™! [Joo17] (FZJ ASC [Jool4]:
Ani/gyszarL = 1.2 um', Ay /8Ysz.as = 0.68 um™'). Beide Parameter hingen stark von den
verwendeten Rohmaterialien und den Herstellungsbedingungen ab. Zusitzlich kénnen sie stark
durch Degradationsmechanismen beeinflusst werden. So ist beispielsweise bekannt, dass bei ei-
ner Agglomeration von Nickelpartikeln die TPB-Lénge und die Grenzfliche Ay; /gysz verringert
werden [ Yok08, Kis12].

Gastransport: Der Gastransport im Porenraum ist iiber die Knudsendiffusion (Abschnitt 2.3.2)
mit dem Durchmesser der Poren dp gekoppelt. Wichtige Herstellungsparameter fiir die Aus-
pragung der PorengroBe ist zum einen der Anteil des NiO vor der Reduktion, zum anderen Typ
und Anteil des organischen Porenbildners. Typische Gréenordnungen von dpe. liegen zwi-
schen 350 und 820 nm [Joo17] (FZJ ASC [Joo14]: dpore, aAFL. = 450 nm, dpgre os = 820 nm).

Alle Simulationen wurden bei 800 °C und einer Brenngasbefeuchtung von 10 % durchgefiihrt
(Simulationen bei 600 °C in Anhang A.8). Die nicht-variierten Mikrostrukturparameter (in
AFL und AS) wurden aus den 3D-Rekonstruktionen [Joo14] der in dieser Studie untersuchten
ASC entnommen (siehe Tabelle 4.4) und konstant gehalten. An dieser Stelle ist zu erwihnen,
dass die Mikrostrukturparameter in realen Elektrodenstrukturen nicht unabhingig voneinander
variiert werden konnen, da sie mit einander gekoppelt sind (siehe nichster Abschnitt). So
bewirkt beispielsweise das Absenken des 8YSZ-Volumenanteils einen Anstieg der Tortuosi-
tit und gleichzeitig eine Verringerung der TPB-Linge. Nichtsdestotrotz kann anhand einer
unabhingigen Variation einzelner Mikrostrukturparameter qualitativ deren Einfluss auf die
Impedanz von Ni/8YSZ-Cermet-Anoden diskutiert werden.

Die Simulationsergebnisse fiir alle variierten Mikrostrukturparameter sind in Abbildung 5.14
dargestellt und in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Trotz teilweise signifikanter Anderungen der
Mikrostrukturparameter zeigen sich nur geringfiigige Auswirkungen auf den ASR. Der Grund
fiir den geringen Einfluss liegt zum einen (i) an der Gasdiffusion im AS, die im betrachteten
Arbeitspunkt mit 80 m{2 cm? etwa die Hilfte des ASRs ausmacht, zum anderen (ii) an der
zusitzlichen (wenn auch geringeren) elektrochemischen Aktivitit des AS. Deutlicher zeigt
sich der Einfluss mikrostruktureller Verdnderungen auf den ASR bei niedrigeren Temperatu-
ren, da aufgrund der Temperaturabhingigkeiten von Ladungstransfer und Ionentransport der
Verlustbeitrag der Gasdiffusion im AS verhéltnismiBig geringer wird (Anhang A.7).
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Abbildung 5.14: Einfluss der Mikrostrukturparameter auf die Impedanz von Ni/8YSZ-Anoden bei 800 °C, 10 %
befeuchtetem Wasserstoff als Brenngas unter OCV-Bedingung: (a) Tortuositit von 8YSZ tgysz, (b) TPB-Lénge
ItpB,(c) Grenzflichenkontaktfliche zwischen Ni und 8YSZ Ay; /8YSZ und (d) Porendurchmesser dpor.. Gezeigt werden
die simulierten Nyquistplots, die aus den Spektren berechneten DRTs sowie Gesamtpolarisation der Anode (AFL + AS)
ASR und die Eindringtiefe A der Anodenelektrochemie. Die Sterne dienen zur Einordnung der beiden Anodenschichten
(AFL und AS) der untersuchten FZJ ASC anhand ihrer Mikrostruktureigenschaften [Joo14].

Tortuositéit Tgysz: In Abbildung 5.14 (a) variiert die Tortuositdt zwischen 1 und 5. Geméf
Gleichung 4.11 fiihren die ldngeren effektiven Transportwege zu einem erhohten ionischen
Transportwiderstand rio,, was wiederum den Polarisationswiderstand der Anode (AFL + AS)
ASR erhoht und die Eindringtiefe A der Elektrochemie verringert. Der entsprechende ASR
steigt von 148.2 auf 192.3 mQ cm?. Unter der Annahme einer linearen Korrelation zwischen
Tgysz und ASR ist die Empfindlichkeit JASR/dTgysz = 37.05 m€2 cm?/1. Der hochfrequente
Peak (10 — 100 kHz) in der DRT zeigt eine signifikante Abhingigkeit von der Tortuositét.
Steigt die Tortuositit, vergroBert sich der hochfrequente Peak und verschiebt sich zu tieferen
Frequenzen. Da mit zunehmender 7gysz die Widerstandswerte im diffusiven Transportpfad we-
niger verlustbehaftet sind als im ionischen Pfad, sinkt die Eindringtiefe der Elektrochemie von
6.42 auf 4.61 pm. Es ist zu beachten, dass bei einer Tortuositdt von 1 (ideale/eindimensionale
Transportwege) die Eindringtiefe in der Grolenordnung der AFL-Dicke liegt.
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TPB-Léange Itpg: Abbildung 5.14 (b) veranschaulicht die Variation der volumenspezifischen
TPB-Linge von 1 bis 3 um™. Nach Gleichung 4.13 ist der Ladungstransferwiderstand r¢
proportional zur reziproken TPB-Linge ZT}IB. Jede Hemmung der notwendigen Ladungstrans-
ferreaktion und somit jeder Anstieg von r fiihrt unmittelbar zu einer signifikanten Erho-
hung des ASRs von 148.2 auf 192.3 mQ cm?, was einer Empfindlichkeit von dASR/dltpg =
—89.50 m§2 cm?/um™? entspricht. Der mittelfrequente Peak (2 — 3 kHz) wird mit zunehmender
TPB-Liénge kleiner und verschiebt sich zu hoheren Frequenzen. Ein absinkender Ladungs-
transferwiderstand bewirkt zudem eine Verringerung der Eindringtiefe von 7.51 auf 5.56 pm
und somit zu einer kleineren Reaktionszone, sodass eine groflere Menge Wasserstoff nahe der
AFL/Elektrolyt-Grenzfliche elektrooxidiert wird. Fiir TPB-Lingen unterhalb von 1 um™2, dehnt
sich der elektrochemisch aktive Bereich bis in das AS aus.

Tabelle 5.3: Ubersicht iiber die variierten Mikrostrukturparameter in der AFL und deren Einfluss auf die Anodenpolari-
sation ASR und die Eindringtiefe der Elektrochemie A bei 800 °C, 10 % Brenngasbefeuchtung unter OCV-Bedingungen.
Die angegebenen Anderungsraten fiir ASR und A entsprechen der Steigung einer linearen Anniiherung.

Mikrostruk- x TLM-Einfluss ASR 8ASR/&x A al/&x
turgroBe mQ cm? pum
1 148.2 6.42
Toérgt;(s)szitéit 2 Fot = ionstant 161.1 4 5.97 1
3 Ja - O‘%Stam 172.6 137.05 550 —1.59
ion 2
Tgysz /1 4 raitr = konstant 182.9 me2 em/1 5.04 pm/1
5 192.3 4.61
. 1.0 179.0 7.51
Drelpl;g}sen- 15 et d 167.8 + 6.56 1
grenzlinge 20 _fct ) 160.8 4+89.50 605 —3.73
Fion = konstant m€) em2/um=2 m/um2
Itpp / pm’? 25 gy = konstant 1560 g 575 HRE
3.0 152.6 5.56
0.50 160.1 6.00
G;Ier/lszgzczhe 163 Te=konstant 60 g 6.00
! 2.75 v 160.1 0 600 0
Tion = konstant
Ani/gysz / pm! 388 gy =konstant ~ 160.1 6.00
5.00 160.1 6.00
0.10 217 9.72
Porendurch- 051 et = llionstant 159.2 5.93
messer o1 JoT konstant oo g v, 5.58 ',
Fion = Konstant Exp. Exp.
dpore / UM 1.50 rdiff 4 154.1 345
2.00 1534 5.38

4 Die Abhingigkeit zwischen ASR bzw. A von dpore ist nicht-linear, weswegen fiir diesen Parameter keine Anderungs-
rate angegeben ist. Erst fiir sehr geringe dpoyr. ist ein exponentieller Anstieg zu erkennen.
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Kontaktfliche Anjgysz: Die Variation der Grenzfliche zwischen Nickel und 8 YSZ von 0.5
bis 5 um! ist in Abbildung 5.14 (c) zu sehen. Die Grenzfliche beeinflusst keinen der TLM-
Widerstéinde, sondern wirkt sich lediglich auf die Doppelschichtkapazitét cgq; der Ladungstrans-
ferreaktion aus (Gleichung 4.14). Daher ist keine Verdnderung in den Impedanzspektren erkenn-
bar. In der DRT verschiebt sich der mittelfrequente Peak von 2.5 zu 1.2 kHz. Eine vergroBerte
Grenzflichenkontaktflache erhoht die Doppelschichtkapazitit und fithrt somit zu niedrigeren
Relaxationsfrequenzen, da fo = 1/2- - T =1/(2- T ree-¢) =1/(2- 7T -1t - (cet +¢ar))-

Porendurchmesser dp,.: In Abbildung 5.14 (d) ist der Porendurchmesser in der AFL von
0.1 bis 2 pum variiert. Je nach Porengrofle beeinflusst dpore aufgrund der Knudsen-Diffusion
(Stofe der Gasteilchen mit der Porenwand) den Diffusionskoeffizienten des Gastransports im
Porenraum (Gleichung 2.47 und 2.44), der wiederum iiber Gleichung 4.15 in die Berechnung
des Diffusionswiderstandes rg;g einflieSt. Nur fiir sehr geringe dpore kleiner als 0.5 um wird
die Knudsen-Diffusion limitierend und eine Verinderung der Spektren ist erkennbar. Fiir
dpore = 0.1 um zeigt sich ein schlagartiger Anstieg des ASRs von 153.4 auf 221.7 mQ cm?
und der Eindringtiefe von 5.38 auf 9.72 ym. Eine Vergréerung der Poren fiihrt oberhalb von
0.5 um zu keiner Verbesserung der Anodenpolarisation, da in diesem Fall die binére Diffusion
den Gastransport dominiert.

Kopplung aller MikrostrukturgroBen iiber die Partikelgrofie

Wie bereits im obigen Abschnitt erwéhnt, ist bei der Zellherstellung einer realen Elektrode eine
individuelle Variation einzelner Mikrostrukturgrolen nicht moglich. Grundsétzlich wird die
Ausprigung der Elektrodenstruktur durch die (i) verwendeten Materialien, (ii) das Mischverhalt-
nis der Materialien und (iii) die Herstellungsbedingungen (Pulverherstellung, Pastenherstellung,
Druckverfahren, Sinterbedingungen, etc.) beeinflusst.

Um realitdtsnah den Zusammenhang der MikrostrukturgroBen fiir verschiedene Elektroden-
strukturen wiedergeben zu konnen, benotigt man einen komplexen Algorithmus, der all diese
Einflussgrofen miteinander verkniipft. Im Fall der einphasigen LSCF-Kathode wurde fiir diesen
Zweck am JAM-WET ein Mikrostrukturgenerator entwickelt, der es ermdglicht, den Zusammen-
hang zwischen den Volumenanteilen und Tortuosititen der Poren- und LSCF-Phase zu beschrei-
ben. Fiir die Parametrierung des Generators wurden LSCF-Kathoden bei unterschiedlichen
Sintertemperaturen hergestellt, wodurch sich das Verhiltnis der besagten Mikrostrukturgrofien
verdndert [Joo17]. Bei der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Elektrode handelt es sich je-
doch um ein deutlich komplexeres zweiphasiges Materialsystem (Ni/8YSZ-Cermet-Elektrode).
Dadurch erhéht sich zum einen die Anzahl der zu bestimmenden Mikrostrukturgrofen, zum
anderen weist dieser Elektrodentyp auch ein deutlich komplexeres Sinterverhalten auf. Die
Entwicklung eines Mikrostrukturgenerator fiir zweiphasige Elektroden ist derzeit Gegenstand
der aktuellen Forschung und steht daher fiir diese Arbeit (noch) nicht zur Verfiigung.

Alternativ wird in dieser Arbeit ein Ansatz gewihlt, bei dem durch Volumenskalierung (homo-
gen in alle Raumrichtungen) der Mikrostruktur der rekonstruierten Elektrode unterschiedliche
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5.2 Modellgestiitzte Elektrodenoptimierung

Elektrodenstrukturen simuliert werden. Dabei ist zu beachten, dass lediglich die Mikrostruk-
tur skaliert wird, das absolute Elektrodenvolumen (definiert iiber die aktive Fldche und die
Schichtdicke) jedoch konstant gehalten wird. Aufgrund unterschiedlicher Dimensionalitéiten
der geometrischen Mikrostrukturgrofen (Strecken, Flache und Volumen) und deren Bezugs-
geometrien (linienspezifisch, flichenspezifisch und volumenspezifisch) ergibt sich fiir jede
Mikrostrukturgro3e eine andere Abhédngigkeit von dieser Skalierung. Die Auswirkung einer
homogenen Skalierung auf die relevanten Geometrien ist in Abbildung 5.15 gezeigt. Ausgehend
von einem Kubus der Kantenlidnge dj skalieren nach dem Satz des Pythagoras (a) eindimen-
sionale Strecken linear, (b) zweidimensionale Fldchen quadratisch und (c) dreidimensionale
Volumen kubisch mit der Verinderung der Kantenlinge d /dy.

(a) (b) (©)

Strecke [-dimensional Fliche 2-dimensional Volumen  3-dimensional

A
v
A

4
A

Lo s b /

X P
di = /dx2+dy2+dz2 dd = dx? + dy? + dz2 v =d3 + &3 +d3
> I~d/d, > A~(d/d,)? > V~(d/dy)}

Abbildung 5.15: Einfluss einer (in alle Raumrichtungen homogenen) Volumenskalierung um den Faktor d/dy auf
verschiedene geometrische Grofien innerhalb des skalierten Volumens: (a) einer eindimensionalen Lénge, (b) einer
zweidimensionalen Fliche und (c) eines dreidimensionalen Teilvolumens.

Als MabB fiir die Volumenskalierung der Elektrodenstruktur dient im Folgenden das Verhéltnis
der Grofe bzw. des Durchmesser der (kugelférmig angenommenen) Partikel d jeder Phase (ana-
log zur Kantenldnge des Kubus in Abbildung 5.15) des skalierten Volumens zum urspriinglichen
Partikeldurchmesser dy im Ausgangsvolumen (Skalierungsfaktor: a = d/dp).

Unter zusitzlicher Beachtung der Bezugsgeometrien ergeben sich die resultierenden Skalie-
rungsfaktoren fiir die relevanten Mikrostrukturgrofen in Abbildung 5.16. Die Abhédngigkeiten
zeigen, dass eine Skalierung der Elektrode auf den Faktor 0.5 (a) per Definition die Partikelgro-
Be jeder Phase halbiert. Da das absolute Volumen der AFL konstant bleibt, erhoht sich dadurch
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5. Ergebnisse und Diskussion

die Anzahl der Partikel in der AFL.> Dadurch erhohen sich (b) volumenspezifische Strecken
wie die TPB-Linge um den Faktor 1/a® und (c) volumenspezifische Flichen um den Faktor
1/a. Die bezugslosen (d) Tortuosititen und (e) Volumenanteile bleiben hingegen bei diesem
Ansatz konstant. Eine Ubersicht der resultierenden MikrostrukturgroBen fiir Skalierungen von
0.01 bis 5 ist in Tabelle 5.4 aufgefiihrt.

(a) (b) (c)
Porendurchmesser  d/1 Dreiphasengrenzlinge 1/V Grenzfliche Ni/8YSZ A/V
3 D—D—lf 400 q—D—D _ 20
8YSZ w' £
= / E_ 300 7 E 15
<200 510
) >
£100 £5
4
0 )
0.05 0.5 5 0.05 0.5 5
a a a
(d) (e)
Tortuositdt 7 Volumenanteile V/V
24 1 o —84—{
20 ——@— Pore 0.8
16 0.6
12 & —@——8YSZ
n o 0.4 i .
8 konstant -@— Ni
/R S A — N 0.2 v -T—‘— Pore
0 I — VA4 0 konstant
0.05 0.5 5 0.05 0.5 5
a a

Abbildung 5.16: Einfluss einer (in alle Raumrichtungen homogenen) Volumenskalierung auf verschiedene Mikrostruk-
turgroBen: (a) die PartikelgroBe dj, (b) die volumenspezifische Dreiphasengrenze Itpg, (c) die volumenspezifische
Grenzfliche Ni/8YSZ Ay gysz, (d) die dimensionslose Tortuositit 7; und (e) die Volumenanteile &. Der Punkt markiert
die Werte der unverinderten (a = 1) rekonstruierten AFL der untersuchten Experimentalzelle [Joo14].

Wie Tabelle 5.4 entnommen werden kann, ergeben sich mit diesem Ansatz je nach Skalie-
rungsfaktor Mikrostrukturparameter, die iiber mehrere Grof3enordnungen variieren kdnnen.
Fiir die Skalierungsfaktoren von 0.01 bis 5 erstreckt sich die Bandbreite der untersuchten
Partikelgrofen iiber drei Gro3enordnungen von nanometer- bis zu milimetergrof3en Partikeln.
Geringere PartikelgroBe und der damit einhergehende Anstieg der Anzahl an Partikeln im
AFL-Volumen fiihren zu einem enormen Steigerung der volumenspezifischen Grenzflache
zwischen Ni und 8YSZ (quadratisch) sowie der TPB-Linge (kubisch). Der Wertebereich der
volumenspezifischen GroBen erstreckt sich fiir die Ay; gysz) iiber drei GroBenordnungen von
0.24 bis 120 um™! und fiir /ypp sogar iiber sechs GroBenordnungen von 0.08 bis 20608 um™.

3 Das Volumen eines Partikels reduziert sich bei halber PartikelgroBe (a = 2) auf 1/8 (1/a®) des urspriinglichen
Volumens. Bei gleichbleibenden Volumen passt somit die achtfache Anzahl an Partikeln in das Volumen.
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5.2 Modellgestiitzte Elektrodenoptimierung

Tabelle 5.4: Einfluss einer (in alle Raumrichtungen homogenen) Volumenskalierung der AFL um den Faktor a = d/dj
auf die Mikrostrukturgroen der AFL.

a < di/nm —» <4— & —>» <«— T —>» Ipp  Anigysz
8YSZNi Pore S8YSZNi Pore S8YSZNi Pore pm? pm’!

0.01 6.05 5.69 4.50 0.49 030 0.21 1.92 359 19.24 20.6k 120

0.02 12.1 114 9 0.49 0.30 0.21 1.92 3.59 1924 5152 60

0.05 30.3 28.5 225 0.49 030 0.21 1.92 3.59 1924 824 24

0.1 60.5 569 45 0.49 030 0.21 1.92 359 19.24 206 12

0.2 121 114 90 0.49 030 0.21 1.92 359 19.24 51.5 6

0.5 303 285 225 0.49 030 0.21 1.92 359 1924 8.24 2.4

1 605 569 450 0.49 030 0.21 1.92 3.59 19.24 2.06 1.2

2 1210 1138 900 0.49 030 0.21 1.92 3.59 1924 0.52 0.6

5 3025 2845 2250 049 0.30 0.21 1.92 3.59 1924 0.08 0.24

Die Anwendung von Nanotechnologien bei der Herstellung von SOFCs zur Minimierung der
Verluste in den Elektroden wird in der Literatur von verschiedenen Forschungsgruppen verfolgt.
Untersuchungen an SOFCs mit nanostrukturierter AFL zeigen, dass auf diese Weise der Polari-
sationsbeitrag der AFL um bis zu 40 % verringert werden kann [Klo11a]. Die Realisierung einer
solchen Schicht mit wenigen nanometergrofien Partikeln (< 10 nm) kann durch Anwendung
verschiedener Herstellungsverfahren erfolgen. Die weiteste Verbreitung findet dabei die Infiltra-
tion eines 8YSZ-Skeletts mit nanometergroflen Ni-Partikeln [Bus08, Gor09]. Alternativ wurde
auch das Mischen von Pulvern mit Korngréen im Nanometerbereich innerhalb eines wissrigen
Mediums [Sun06, Sat09] oder Plasmaspritzen [Ans09] als mogliche Herstellungsverfahren
evaluiert. Auch innerhalb einer Standard-ASC kann durch Anwendung des RCT-Verfahrens
(engl. reverse current treatment) an der Elektrolyt/AFL-Grenzflache eine zusitzliche AFL mit
nanometergroBen Partikeln induziert werden [Klo11a, Sz417]. Ein Uberblick iiber die aktuelle
Forschung mit Bezug auf nanostrukturierte Anoden ist in [Gor09] gegeben. Neben der signifi-
kanten Erhohung der TPB-Linge, die den Ladungstransfer begiinstigt, fiihrt die Verkleinerung
der Partikelgrofe auch zu einer Verschlechterung der ionischen Leitfahigkeit in der 8YSZ-Phase.
Verursacht wird diese durch die zunehmende Anzahl an Korngrenzen, die eine um zwei Grof3en-
ordnungen schlechtere Leitfahigkeit hat als die 8YSZ-Korner [Pet09, But06]. In der Simulation
wird dieser Effekt jedoch aufgrund mangelnder Information iiber die Korngrenzverteilungen
vernachldssigt, ebenso wie die Langzeitstabilitdt der Nanostruktur.

In Abbildung 5.17 ist die Variation der Partikelgro3e um den Faktor 0.05 bis 0.5 in der AFL
basierend auf den Mikrostrukturgroen in Tabelle 5.4 dargestellt. Die Auswirkung der verénder-
ten Mikrostruktur auf die Polarisation der Anode wurde fiir die Temperaturen von (a) 600 und
(b) 800 °C sowie die Elektrolytmaterialien 8YSZ und 10Sc1CeSZ untersucht. Alle Simulationen
wurden bei 10 % Brenngasbefeuchtung und unter OCV-Bedingungen durchgefiihrt.
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Abbildung 5.17: Einfluss der Partikelgrofe auf die Impedanz von Ni/Zr-basierten Elektroden basierend auf der in
Abbildung 5.16 eingefiihrten mathematischen Zusammenhinge. Bei der Variation wird die gesamte AFL-Mikrostruktur
um den Faktor a = 1 vergroBert bzw. verkleinert. Dabei werden die Mikrostrukturparameter (i) PartikelgroBe d;,
(ii) Dreiphasengrenze und /tpp und (iii) Grenzfliche Ni/8YSZ Ay; gysz mit der PartikelgroBenénderung skaliert. Die
Volumenanteile &, Tortuosititen 7;, Aktive Fliche Aakiy und AFL-Dicke dapr, werden als konstant angenommen.
Impedanzspektren und DRTs werden bei (a) 600 °C und (b) 800 °C unter OCV-Bedingung und einer Brenngasbefeuch-
tung von 10 % simuliert, wobei jeweils 8YSZ und 10Sc1CeSZ als Elektrolytmaterial betrachtet wird. Zusitzlich wird
die Gesamtpolarisation der Anode (AFL + AS) und die Eindringtiefe aller Varianten als Balkendiagramm angegeben.
Eine Ubersicht der entsprechenden PartikelgroBen jeder Skalierung ist in Tabelle 5.4 fiir alle Materialphasen gegeben.

Auf den ersten Blick ist kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Verdanderung der Parti-
kelgroBe und der Anodenpolarisation ASR zu erkennen. Betrachtet man jedoch den Einfluss
der PartikelgroBe auf die DRT, so zeigen sich zwei Effekte. (i) Der Peak im Frequenzbereich
um 200 Hz bei 600 °C bzw. 2 kHz bei 800 °C verringert sich mit kleiner werdenden Partikeln,
wohingegen (ii) im Frequenzbereich um 1 kHz bei beiden Temperaturen ein anwachsender
Peak auftaucht. Ersterer kann anhand der bisherigen Erkenntnisse der Ladungstransferreaktion
in der AFL zugeordnet werden, die mit abnehmender Partikelgroe bzw. zanehmender TPB-
Linge begiinstigt wird. Als Ursprung fiir den Frequenzpeak bei 1 kHz kommt prinzipiell der
Tonentransport und der Gastransport in der AFL in Frage. Da jedoch sowohl die Tortuositit als
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auch die Leitfahigkeit des Elektrolyten in der Simulation als unabhéngig von der Partikelgrofe
angenommen werden, kann dieser Peak eindeutig dem Gastransport in der AFL zugeordnet
werden. Wie bereits erwéhnt, ist der Gastransport iiber die Knudsen-Diffusion mit dem Po-
rendurchmesser verkniipft, der mit kleiner werdenden Partikelskalierung kleiner wird. Erst ab
Partikelskalierungen kleiner 1 ist der Diffusionspeak in der DRT erkennbar, was darauf hindeu-
tet, dass fiir mikrometergrof3e Poren die binire Diffusion und erst fiir Poren kleiner als 100 nm
die Knudsen-Diffusion den Gastransport in der AFL dominiert. Der konkurrierende Anstieg und
Abfall des Ladungstransfer- bzw. Gasdiffusionspeaks fithren dazu, dass fiir kleiner werdende
PartikelgroBen zunichst die Anodenpolarisation absinkt, bis sie fiir sehr kleine Partikelgrofien
wieder zunimmt. Die Eindringtiefe der Elektrochemie A sinkt solange die Verbesserung des
Ladungstransfers iiberwiegt und steigt anschliefend mit zunehmender Diffusionslimitierung
wieder leicht an. Besonders deutlich zeigt sich die Verdnderung des ASRs mit der Partikelgrofle
bei 600 °C, da fiir niedrige Temperaturen der Verlustbeitrag der Ladungstransferreaktion (Glei-
chung 4.21; Epgi ¢t = 1.01 €V) im Vergleich zur Knudsen-Diffusion (Gleichung 2.47; V/T) und
dem Ionentransport (Gleichung 4.19; Eaytion < Eakt,ct) deutlich ansteigt.

Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 5.18 die kontinuierlichen Verldufe (a) des ASRs und
(b) der TLM-Parameter rioy, 7t und rgige (normiert auf die AFL-Dicke) fiir Partikelgrofens-
kalierungen zwischen 0.02 und 2 zu sehen. Ein Vergleich der Verldufe zeigt, dass bereits
eine Verringerung der Partikelgrofe um eine Groflenordnung eine signifikante (quadratische)
Verringerung des Ladungstransferwiderstandes r¢; und auch des ASRs bewirkt. Dahingegen
sorgt fiir kleine Partikelgroien der (lineare) Anstieg des Diffusionswiderstandes ryj¢ fiir hohere
ASR-Werte. Da r in diesem Bereich vernachlissigbar klein wird, verstirkt sich der Beitrag
von rgif auf die Erhohung des ASRs. Die unterschiedlichen ionischen Transportwiderstinde
Tion flir 8YSZ und 10Sc1CeSZ sorgen dafiir, dass sich relativ gesehen der Einfluss von r¢ und
rqife auf den ASR verdndert. Dadurch ergibt sich fiir AFLs mit 8YSZ als Elektrolytmaterial ein
deutlich groBeres Optimierungspotential als fiir 10Sc1CeSZ, das bereits aufgrund der hoheren
Leitfahigkeit einen geringeren ASR aufweist.

Zur Minimierung der Anodenverluste ist daher eine Partikelgrofle erstrebenswert, die (i) klein
genug ist, um den Ladungstransfer zu begiinstigen, aber (ii) gro3 genug ist, den Gastransport
nicht zu hemmen. Mit Hilfe des Modells und des verwendeten Skalierungsansatzes ist es
moglich, fiir jede Kombination von Materialien eine Empfehlung im Hinblick auf die optimale
PartikelgroBe zu bestimmen. Fiir 600 °C und eine Brenngasbefeuchtung von 10 % liegt die
optimale Partikelskalierung fiir beide untersuchten Elektrolytmaterialien bei a = 0.18 (8YSZ)
bzw. a = 0.19 (10Sc1CeSZ), wodurch die Mikrostruktur in etwa den Werten bei a = 0.2 in
Tabelle 5.4 entspricht. Die Verringerung der PartikelgroBen um 80 % fiihrt dazu, dass die
Polarisation der Anode fiir 8YSZ von 496 auf 184 m{ cm? und fiir 10Sc1CeSZ von 320 auf
129 m§2 cm? sinkt. In beiden Fillen entspricht dies einer bedeutsamen Reduktion des ASRs um
etwa 60 %, die das starke Optimierungspotential der Mikrostruktur andeutet.
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Abbildung 5.18: (a) Einfluss der Partikelgrofe auf die Gesamtpolarisation der Anode (AFL + AS) ASR bei Ska-
lierung der Mikrostrukturgrofen entsprechend Abbildung 5.17 fiir 600 °C. (b) zeigt den Einfluss der Partikelgrofe
auf die differentiellen AFL-Widerstinde des 3CTLMs normiert auf die AFL-Dicke: (i) Diffusionswiderstand rgs,
(ii) Ladungstransferwiderstand r, (iii) ionischer Transportwiderstand von 8YSZ bzw. 10Sc1CeSZ riop ;.

Neben der Materialzusammensetzung beeinflusst auch der gewihlte Arbeitspunkt die optimale
PartikelgroBe in der AFL, wie in Abbildung 5.19 zu sehen. Dabei spielt insbesondere die Tem-
peratur eine dominierende Rolle, die intervallweise alle 50 K (8YSZ) bzw. 100 K (10Sc1CeSZ)
die optimale Partikelgroe um 10 % verringert. Das Optimum fiir den gesamten Betriebsbe-
reich liegt zwischen 20 und 80 % der urspriinglichen Partikelgrofle. Das bedeutet, dass bereits
die Verkleinerung der AFL-Partikel um weniger als eine Groflenordnung ausreichend ist um
maligeblich die Anodenpolarisation zu verbessern. Zu beachten ist, dass sich fiir beide Elektro-
lytmaterialen Randbereiche ergeben, in denen kein Optimum bestimmt werden kann. Diese
treten insbesondere fiir niedrige und hohe Befeuchtungen auf und wachsen mit zunehmender
Temperatur. In diesen Randbereichen hebt die stetige Verbesserung des Ladungstransfers die
Verschlechterung des Gastransports auf, sodass kleinere Partikel weiterhin zu einer weiteren
(wenn auch nur geringfiigigen) Senkung des ASRs fiihren.
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Abbildung 5.19: Optimale Partikelgrofie in Abhéngigkeit von den Betriebsbedingungen fiir verschiedene Kombina-
tionen von AFL-Elektrolytmaterialien bei Skalierung der MikrostrukturgroBen entsprechend Abbildung 5.17. Die
Brenngasbefeuchtung wurde zwischen 5 und 95 % und die Temperatur zwischen 600 und 900 °C variiert. Die
betrachteten Elektrolytmaterialien fiir die AFL sind (a) 8YSZ und (b) 10Sc1CeSZ.

Die Auswirkung der Partikelgroendnderung auf die Anodenpolarisation ASR ist in Abbil-
dung 5.20 fiir die Partikelskalierung @ = 0.5 und a = 0.2 dargestellt. Jeder Verkleinerungsschritt
der PartikelgroBe fiihrt zu einer Verschiebung der 100 m§2 cm?-Grenze in Richtung niedrigerer
Temperaturen und dehnt somit den Betriebsbereich aus, indem die Polarisation der Anode
unterhalb von 100 m€2 cm? liegt. Bei Verwendung von 10Sc1CeSZ als Elektrolytmaterial
und Anpassung der Mikrostruktur auf eine Partikelgrof3e von etwa 100 nm kann {iber nahezu
den gesamten relevanten Betriebsbereich eine Anodenpolarisation unterhalb von 100 m§2 cm?
erzielt werden.

Eine Partikelgrofie von etwa 100 nm liegt ein bis zwei Gro3enordnungen oberhalb der be-
reits von anderen Forschungsgruppen erzielten Partikelgroen [Sun06, Ans09, Sat09, Gor09,
Klol1a, Szal7], sodass die Realisierbarkeit einer solchen hocheffizienten Mikrostruktur mit
dem aktuellen Stand der Technik gegeben ist. Eine weitere Verringerung der Partikelgrofle, die
sowohl bei der Herstellung als auch beziiglich der Langzeitstabilitit Probleme bereiten wiirde,
bringt keine lohnenswerte Verbesserung der Elektrode (siehe Abbildung 5.19).
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Abbildung 5.20: Die Gesamtpolarisation der Anode (AFL + AS) ASR in Abhingigkeit von den Betriebsbedingungen
fiir verschiedene Partikelgrofien und AFL-Elektrolytmaterialien bei Skalierung der Mikrostrukturgroflen entsprechend
Abbildung 5.17: (i) a = 1, (ii) @ = 0.5 und (iii) @ = 0.2. Die Brenngasbefeuchtung wurde zwischen 5 und 95 % und die
Temperatur zwischen 600 und 900 °C variiert. Die betrachteten Elektrolytmaterialien fiir die AFL sind (a) 8YSZ und
(b) 10Sc1CeSZ.

5.2.1.3 Schichtdicke der AFL

Aus der Validierung des 3CTLMs anhand ASCs fiir unterschiedliche AFL-Dicken in Ab-
schnitt 5.1.3 hat sich ein Zielkonflikt fiir die optimale Schichtdicke der AFL herauskristallisiert.
Dieser fordert, dass (i) die AFL einerseits so klein wie moglich ist um die Diffusionsverluste
innerhalb der AFL gering zu halten, andererseits soll (ii) die AFL ausreichend groB sein, sodass
die elektrochemischen Prozesse vollstindig innerhalb der AFL ablaufen (und sich nicht bis in
das AS ausweiten).

Die optimale AFL-Dicke ist somit direkt mit der Eindringtiefe der Elektrochemie A verkniipft
und ergibt sich fiir jede Elektrodenkonfiguration aus dem Verhiltnis der TLM-Widerstédnde fiir
die einzelnen Reaktions- und Transportprozesse, die wiederum fiir unterschiedliche Material-
kombination und Betriebsbedingungen variieren.

* TIonentransport rj,,: Dominiert der Ionentransport die elektrochemischen Verluste in
der AFL (A klein), sinkt der ASR fiir kiirzere AFLs bzw. kiirzere Transportwege der
Sauerstoffionen in der AFL.
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5.2 Modellgestiitzte Elektrodenoptimierung

* Gastransport rgir: Wenn die Gasdiffusion der limitierende Verlustmechanismus in der
AFL ist (A klein), verringert sich der ASR ebenfalls fiir kleinere AFL-Dicken.

* Ladungstransfer r: Ist der ASR durch den Verlustbeitrag der Ladungstransferreaktion
dominiert (A groR), ergibt sich eine Senkung des ASRs fiir dickere AFLs (Parallelschal-
tung).

Abbildung 5.21 veranschaulicht die optimale AFL-Dicke dafL op fiir die Materialkombinatio-
nen (a) Ni/3YSZ, (b) Ni/8YSZ und (c) Ni/10Sc1CeSZ fiir alle relevanten Betriebsbedingungen.
Die ermittelte optimale AFL-Dicke liegt fiir alle Konfigurationen zwischen 0 und 20 um.

(a) (b) ()
3YSZ W 8YSz W 10SciCeSZ dppropt/ WM
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Abbildung 5.21: Optimierte AFL-Dicken daFLopt Zur Minimierung der Anodenpolarisation (AFL + AS) ASR in Ab-
hingigkeit von den Betriebsbedingungen fiir verschiedene AFL-Elektrolytmaterialien. Die Brenngasbefeuchtung wurde
zwischen 5 und 95 % und die Temperatur zwischen 600 und 900 °C variiert. Die betrachteten Elektrolytmaterialien fiir
die AFL sind (a) 3YSZ (b) 8YSZ und (c) 10Sc1CeSZ.

Der Einfluss der Betriebsbedingungen auf die optimale Schichtdicke ergibt sich aus den Ab-
hiangigkeiten der TLM-Widerstdnde in Abbildung 5.11. Im Bereich niedriger Betriebstem-
peraturen steigt der TLM-Widerstand fiir den Ionentransport r;,, und Ladungstransfer r
an. Aufgrund der htheren Aktivierungsenergie des Ladungstransfers (Eay ¢ = 1.01 eV und
Eaxtion = 0.72 —0.82 eV) bestimmt r¢ das Niedertemperaturverhalten der AFL. Daher nimmt
die Eindringtiefe mit niedrigerer Temperatur zu. Die Vergroerung der AFL erlaubt eine Ausdeh-
nung der Reaktionszone und eine Verldngerung der Sauerstoffionentransportwege, wodurch der
ASR bei niedrigen Temperaturen gesenkt werden kann. Fiir sehr hohe Brenngasbefeuchtungen
(> 60 %) tiberlagert sich dem Temperaturverhalten eine Erhhung des Gastransportwiderstan-
des (Gleichung 4.15), wodurch die optimale AFL-Dicke sich im Randbereich verringert.

Die optimale AFL-Dicke bei Verwendung von 8YSZ als Elektrolytmaterial variiert von 2 bis
12.8 um. Somit bildet die standardmifige AFL-Dicke von 7 um den Mittelwert des Wertebe-
reichs ab. Aufgrund der in etwa dreimal hoheren Leitfahigkeit von 10Sc1CeSz im Vergleich
zu 8YSZ vergroflert sich die optimale AFL-Dicke bei Verwendung von 10Sc1CeSZ auf 2.7
bis 20 um. Bei Betrachtung von 3YSZ als mogliches Elektrolytmaterial in der AFL zeigt sich,
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dass das reine (und grobporose) Ni/8YSZ-AS ohne AFL einen niedrigeren ASR liefert als eine
Ni/3YSZ-AFL mit Ni/8YSZ-AS.°
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Abbildung 5.22: Optimierte AFL-Dicken dafL opt und die dazugehorigen Anodenpolarisation (AFL + AS) ASR fiir
vier ausgewdhlte Betriebsbedingungen: (i) 600°C mit 10 %, (ii) 600°C mit 50 %, (iii) 800 °C mit 10 % und (iv) 800 °C
mit 50 % Brenngasbefeuchtung. Die betrachteten Elektrolytmaterialien fiir die AFL sind (a) 3YSZ (b) 8YSZ und
(c) 10Sc1CeSZ. Als Referenz dient die AFL-Dicke der FZJ ASC.

In Abbildung 5.22 ist der Einfluss der Schichtdickenoptimierung auf den ASR fiir vier aus-
gewihlte Arbeitspunkte dargestellt. Als Referenzwert dient der ASR der FZJ ASC mit einer
AFL-Dicke von 7 pm. Eine wirkliche Verbesserung bringt die Schichtdickenoptimierung nur
fiir das hochleitfihige 10Sc1CeSZ. Bei 600 °C und 10 % Brenngasbefeuchtung verringert sich
der ASR von 527 auf 425 mQ cm? (-19.4 %), wenn die AFL von 7 auf 19.8 um vergroBert
wird. Der ermittelte ASR fiir eine AFL mit 8YSZ unterscheidet sich nicht zur Referenzdicke,
sodass fiir die am FZJ hergestellte Mikrostruktur keine Optimierung der AFL-Dicke notwendig
ist. Im Fall von 3YSZ zeigt sich sogar ein geringerer ASR, wenn auf die AFL verzichtet wird.
Die hohen ionischen Widerstidnde der 3YSZ-Matrix wiirden unabhingig von der AFL-Dicke
hohere elektrochemischen Verluste in der AFL verursachen, als wenn die Elektrochemie in der
Mikrostruktur der AS mit 8YSZ als Ionenleiter ablaufen wiirde.

% Im Allgemeinen ist die Verwendung von schlechter leitfihigen Materialien in der AFL als im AS, wie im Fall
von 3YSZ und 8YSZ, in technischen Anwendungen nicht sinnvoll. Nichtsdestotrotz wurde dieses Szenario der
Vollstandigkeit halber betrachtet.
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Hierbei ist zu beachten, dass die obigen Schlussfolgerungen nur gelten, insofern das AS
(i) 8YSZ als Elektrolytmaterial und (ii) die in Tabelle 4.7 gezeigte Mikrostruktur aufweist. Bei
Verwendung eines schlechter leitfdhigem Elektrolytmaterials im AS, kann sich die optimale
AFL-Dicke aufgrund des schlechteren Ionentransports im AS verringern. Umgekehrt verschiebt
sich das Optimum zu groeren Schichtdicken bei Verwendung von Elektrolytmaterialien im
AS mit hoherer Leitfahigkeit als 8YSZ. Auch kann in solch einem Szenario die Auswirkung
der Schichtdickenoptimierung auf den ASR grofer ausfallen.

Unter Beriicksichtigung der optimierten Mikrostruktur aus Abschnitt 5.2.1.2 verringert sich
die optimale Schichtdicke auf die Hilfte fiir @ = 0.5 und ein Sechstel fiir a = 0.2 (siehe
Abbildung 5.23). Eine Verkleinerung der PartikelgroBe fiihrt zu einer hoheren TPB-Linge,
die wiederum den Ladungstransfer in der AFL begiinstigt. Dadurch verkleinert sich deutlich
die Eindringtiefe der Elektrochemie, sodass die Schichtdicke an die kleinere Reaktionszone
angepasst werden kann um die Gasdiffusionsverluste in der AFL gering zu halten. Aufgrund
der groferen Abweichung zwischen optimaler AFL-Dicke und der Standarddicke (7 pm)
im Vergleich zur unveridnderten Mikrostruktur (d/dy = 1), wirkt sich eine Anpassung der
Schichtdicke stédrker auf den ASR aus.
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Abbildung 5.23: Optimierte AFL-Dicken dafL opt zZur Minimierung der Anodenpolarisation (AFL + AS) ASR in
Abhingigkeit von den Betriebsbedingungen fiir verschiedene Partikelgrofen. Die Brenngasbefeuchtung wurde zwischen
5 und 95 % und die Temperatur zwischen 600 und 900 °C variiert. Die betrachteten Elektrolytmaterialien fiir die AFL
sind (a) 8YSZ und (b) 10Sc1CeSZ.
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5.2.1.4 Ergebnis der AFL-Optimierung

In den vorigen Abschnitten wurden sukzessive die Einfliisse verschiedener zellspezifischer
Parameter auf das Polarisationsverhalten der AFL analysiert. Aus den Ergebnissen der mo-
dellgestiitzte Parameterstudie lassen sich Empfehlungen beziiglich der optimalen Wahl (i) des
Elektrolytmaterials, (ii) der Mikrostruktur und (iii) der Schichtdicke formulieren, die in Abbil-
dung 5.24 fiir zwei Arbeitspunkte zusammengefasst sind.

Jeder in Abbildung 5.24 aufgefiihrte Anpassungsschritt zielt darauf ab, den Verlustbeitrag von
mindestens einem Reaktions- oder Transportprozess in der AFL zu minimieren. Wihrend (i) die
Wahl eines hochleitfihigen Elektrolytmaterials den ionischen Widerstand der keramischen
Phase senkt, (ii) reduziert sich der Verlustbeitrag des Ladungstransfers durch eine Verringe-
rung der Partikelgroie und der damit verbundenen Erhohung der TPB-Linge. Des Weiteren
werden (iii) die Diffusionsverluste in der AFL gering gehalten, wenn die Schichtdicke an die
Ausdehnung der elektrochemischen Reaktionszone angepasst wird.

(a) T=800°C, pH,0=0.1atm rion,AFLl rct,AFLl Ldiff,AFLl
200
10Sc1CeSZ -05
E 150 T — dxp = 3.59 pm
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Abbildung 5.24: Beispielhafte Zusammenfassung eines Optimierungsprozess der AFL im Hinblick auf (i) Wahl des
Elektrolytmaterials, (ii) der Mikrostruktur und (iii) der Schichtdicke. Gezeigt wird die sukzessive Verbesserung des
ASRs fiir jeden Optimierungsschritt in zwei Arbeitspunkte: (a) 800 °C und 10 % Brenngasbefeuchtung und (b) 600 °C
und 10 % Brenngasbefeuchtung.
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Mit Hilfe der vorgeschlagenen Anpassungsschritte kann in Arbeitspunkt (a) eine Reduzierung
des ASRs von 160 auf 128 mQ cm? (—20 %) und in Arbeitspunkt (b) sogar eine Reduzierung
des ASRs von 675 auf 175 mQ cm? (=74 %) erzielt werden. Diese Ergebnisse verdeutlichen,
vor allem bei niedrigen Temperaturen (600 °C), das hohe Optimierungspotential der AFL.
Allerdings zeigt die Schichtdickenoptimierung (im Vergleich zur Standarddicke von 7 um) die
geringste Auswirkung auf die Verbesserung der AFL. Im Niedertemperaturbereich nimmt vor
allem die Anpassung der Mikrostruktur eine Schliisselstellung ein, wobei auch die Anwendung
hochleitfahiger Elektrolytmaterialen zu einer deutlichen Verbesserung des ASRs fiihrt.

5.2.2 Optimierung des Anodensubstrats

Im Zellverbund einer ASC ist das AS die dickste Schicht (mehrere 100 pm) und sorgt somit
fiir die mechanische Festigkeit der Zelle. Neben der mechanischen Festigkeit muss das AS
gewihrleisten, dass der elektrochemisch aktive Bereich ausreichend mit den Reaktanten (Hy)
versorgt wird, bzw. die Reaktionsprodukte (H,O) abtransportiert werden kénnen. Zusétzlich
miissen die bei der Elektrooxidation freigesetzten Elektronen durch das AS zum Stromsamm-
ler transportiert werden. Der Verlustbeitrag des Elektronentransports ist aufgrund der hohen
elektronischen Leitfdahigkeit des Nickels jedoch vernachléssigbar, solange die Nickel-Matrix
ausreichend perkoliert. Die Ausdehnung der elektrochemischen Reaktionszone beschrinkt sich
im Allgemeinen raumlich auf die AFL, sodass die Verlustbeitrdge des ionischen Transports und
der Ladungstransferreaktion vernachlissigbar sind im Vergleich zu den Gasdiffusionsverlusten.
Die Zielsetzung der AS-Optimierung liegt also darin, (i) die Gasdurchldssigkeit des AS zu
verbessern, (ii) ohne die mechanische Festigkeit des AS bzw. der Zelle zu reduzieren.

5.2.2.1 Optimierung des Gastransports

Prinzipiell gibt es zwei Herangehensweisen um den Gastransport durch das AS zu optimieren.
(i) Eine Moglichkeit die Verluste durch den Gastransport in der AS zu reduzieren, ist die
Schichtdicke dag zu verringern um so die verlustbehaftete Transportstrecke durch die AS fiir
Gase zu verkiirzen. (ii) Ein anderer Ansatz die Gasdurchléssigkeit des AS zu verbessern, ist
die Struktur und GroBle der Gasphase zu verdndern. Diese Struktur definiert sich iiber die
Porositit €pore as, die Tortuositit Tpore os und dem Porendurchmesser dpore os (Gleichung 2.48
und 2.47). Die ersten beiden Mikrostrukturgroen sind direkt miteinander verkniipft, wobei
nur die Porositit im Herstellungsprozess direkt beeinflusst werden kann. Der Verbesserung
durch VergroBerung der Poren dpore os 1 hingegen ist vernachlissigbar, wie in Abschnitt 5.2.1.2
bereits fiir die AFL nachgewiesen wurde.

Im Folgenden wird der Einfluss der Porositdt und Schichtdicke auf das Impedanzverhalten
einer zweischichtigen Anode bei 800 °C und 10 % Brenngasbefeuchtung untersucht (Abbil-
dung 5.25). Im gewihlten Arbeitspunkt ist der Verlustbeitrag der Diffusion aufgrund der hohen
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Temperatur (7 | und rjo, 4) und niedriger Befeuchtung (r4isr 1 vergleichsweise hoch, sodass
das Optimierungspotential besser ersichtlich wird. Die Schichtdicke wurde von 0 (kein AS)
bis 1000 um (Standarddicke der FZJ ASC) und die Porositit von 20 bis 80 % variiert. Die
Materialzusammensetzung und Mikrostruktur der AFL entspricht der FZJ ASC und bleibt
unverédndert.
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Abbildung 5.25: Einfluss der (a) Substratdicke das und (b) der Porositit im Anodensubstrat €pyre A5 auf die Impedanz
von Ni/Zr-basierten Elektroden. Impedanzspektren und DRTs werden bei 800 °C unter OCV-Bedingung und einer
Brenngasbefeuchtung von 10 % simuliert. Zusitzlich wird die Gesamtpolarisation der Anode (AFL + AS) angegeben.

Schichtdicke dss: Nach Gleichung 2.31 besteht zwischen dem Diffusionswiderstand einer
Schicht und der Dicke dieser Schicht ein linearer Zusammenhang (ASRifr As = das - 7diff,AS)-
Das bedeutet, dass mit kleinerer Schichtdicke ein linearer Abfall der Gasdiffusionsverluste im
AS zu erwarten ist. Im Nyquistplot zeigt sich die Verkiirzung des Diffusionspfads durch ein
Absinken des niederfrequenten Impedanzanteils. In der DRT kann zusitzlich eine Verschiebung
des Gasdiffusionspeaks um zwei Gréenordnungen hin zu hohen Frequenzen beobachten
werden, da die Zeitkonstante der Diffusion nach Gleichung 2.32 antiproportional zu dis ist. Der
dazugehorige ASR sinkt fiir AS-Dicken zwischen 250 und den standardméBigen 1000 um linear
um etwa 0.6 mQ cm? pro um von 160 auf 87 mQ cm?. Wird vollstindig auf die Verwendung
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eines AS verzichtet, fallen sdmtliche Gasdiffusionsverluste weg und der ASR der Anode sinkt
auf 78 mQ) cm?. Zwischen 250 und 0 um folgt die Verbesserung nicht mehr dem linearen Trend,
da die (wenn auch geringfiigige) Ausdehnung der Reaktionszone in das AS dadurch verhindert
wird und sich somit die Verluste in der AFL minimal erhéhen.

Porositiit £pyr: Zwischen Porositit und Diffusionswiderstand gilt nach Gleichung 4.15 ein
antiproportionaler Zusammenhang (ASRgisr As & Tdifr,AS < 1/€pore,As). Das bedeutet, dass eine
Erhohung des Gasphasenanteils im AS dessen Gasdurchlissigkeit verbessert. Ebenso wie die
Verringerung der Schichtdicke sinkt auch bei Erhohung der Porositét der niederfrequenten Im-
pedanzanteils und der dazugehorige DRT-Peak. Aufgrund der antiproportionalen Abhédngigkeit
ist die betragsmifBige Verdnderung groBer als bei der Variation der Schichtdicke. Eine Halbie-
rung der Porositit fithrt zu einem viermal hoheren rgifr os. Die Verschiebung des DRT-Peaks
fallt im Vergleich zur Hohenverdanderung jedoch deutlich geringer aus, da die Porositét iiber
den effektiven Diffusionskoeffizienten in Gleichung 2.32 nur linear eingeht. Bei Variation der
Porositit zwischen 20 und 80 % variiert der ASR zwischen 263 auf 114 mQ cm? um insgesamt
149 mQ cm?. Approximiert man den Zusammenhang mit einer Geraden so ergibt sich ein
Optimierungspotential von 2.48 m§) cm? pro zunehmendem % Porenvolumen.

5.2.2.2 Stabilititsproblematik

Wie im vorherigen Abschnitt abgeleitet gilt fiir ein verlustoptimiertes AS die Empfehlung,
das AS (i) so diinn und (ii) so pords wie moglich zu gestalten. Als primédre Aufgabe des AS
gilt jedoch die Bereitstellung der mechanischen Festigkeit, die wiederum mit abnehmender
Schichtdicke und zunehmender Porositit sinkt. In der Realitét geht daher eine Verringerung der
Substratdicke das immer mit einer Abnahme der Porositit €pyre as einher, und umgekehrt.

Eine wesentliche Kenngroe zur Beschreibung der mechanische Festigkeit eines Werkstoffs ist
der Elastizitdtsmodul E, der sich aus dem Spannungs- und Dehnungsverhalten eines Materi-
als bei einachsiger Belastung berechnet. Inwiefern die Porositét den Elastizititsmodul eines
Ni/8YSZ-Substrats beeinflusst, wurde von Pihlatie et al. [Pih09] an Proben mit unterschiedli-
chen Mikrostrukturen experimentell untersucht und quantifiziert.”

E :EO'(I _b'ePore)v
=206.88 GPA - (1 —2.118 - €pore) (oxidierter NiO/8YSZ-Cermet), (5.1
=205.93 GPA - (1 — 1.756 - €pore) (reduzierter Ni/8YSZ-Cermet).

In Abbildung 5.26 (a) sind Vollzellspektren von drei Entwicklungsstadien der am FZJ her-
gestellten ASC dargestellt, die jeweils am IAM-WET rekonstruiert wurden. In jedem Ent-
wicklungsschritt wurde die Schichtdicke um jeweils 500 um abgesenkt. Zur Erhaltung der

7 Der Elastizititsmodul wurde bei Raumtemperatur mittels Impulserregungstechnik bestimmt. Die Reproduzierbarkeit
ist durch die hohe Anzahl Ni/8YSZ-Proben (nur gesintert/oxidierten: 97; reduziert: 54), gegeben [Pih(09].
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mechanischen Festigkeit wurde dabei die Porositit jeweils um 4 — 5 % gesenkt. Aus den Zell-
konfigurationen der untersuchten ASCs ergibt sich, wie in Abbildung 5.26 (b) zu sehen, ein
linearer Zusammenhang zwischen €pore os Und das mit der Steigung 0.009 % pro um.
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Abbildung 5.26: (a) Gemessene Impedanzspektren von drei ASCs mit unterschiedlicher Substratdicke das und
Porositit im Substrat €pore A5, aufgenommen bei 800 °C unter OCV-Bedingung und einer Brenngasbefeuchtung von
5.5 %. (b) Auftragung von €pore,as iiber das. Dickere Anodenschichten besitzen eine hohere Porositit, und umgekehrt.
(c) Der Elastizitdtsmodul (Ma8 fiir die mechanische Festigkeit) des porosen AS in Abhidngigkeit von der €pore AS
[Pih09]. [L, 11, IIL: Zell# Z9_072, Z1_188,Z29_193]

Im fiir den SOFC-Betrieb relevanten reduzierten Zustand lassen sich aus den Porosititen der
drei Zelltypen (I-IIT) Werte fiir die Elastizitdtsmodule von 52.97 GPA (I), 68.52 GPA (II)
und 86.59 GPA (III) berechnen (siche Abbildung 5.26 (c)). Vergleicht man die Zelle mit der
hochsten (I; pore,as = 42.3 %) und der niedrigsten Porositit (II; €pore As = 33 %) vergroBert
sich E um 40 %. Das bedeutet, dass mit abnehmender Porositit deutlich das Elastizititsmodul
und somit die mechanische Festigkeit der Schicht zunimmt, wodurch diinnere Schichtdicken
realisiert werden konnen. Umgekehrt ist es unerlésslich bei Schichten mit hohen Porositéiten
die abnehmende mechanische Festigkeit durch dickere Schichten zu kompensieren.

Die Kopplung von Schichtdicke und Porositét limitiert somit den Spielraum zur Verbesserung
des Gastransports im AS (siehe Abbildung 5.25). Fiir die untersuchten Zellen ergeben sich
daher trotz deutlich geringerer Schichtdicken (aufgrund der geringeren Porositit) vergleichbare
Gasdiffusionspolarisationen im AS (quantifiziert durch ESB-Fit mit einem GFLW-Element).
Einzig die Relaxationsfrequenz der Gasdiffusion fgi¢r verschiebt sich fiir diinnere Schichten zu
hoheren Frequenzen (2.84 Hz — 10.25 Hz).
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5.2.2.3 Wahl des Elektrolytmaterials

Ein alternativer Ansatz um die Kopplung von Schichtdicke und Porositit zu umgehen, ist die
Verwendung von Materialien mit hoherer mechanischer Festigkeit. Dazu bietet es sich an, auf
die materialspezifischen Eigenschaften der Elektrolytmaterialien zuriickzugreifen, die sich
neben der ionischen Leitfdhigkeit auch deutlich in ihrer Festigkeit unterscheiden.
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Abbildung 5.27: Einfluss des AS-Elektrolytmaterials auf die Impedanz von Ni/Zr-basierten Anoden (mit Ni/8YSZ-
AFL) basierend auf der in Abschnitt 4.3.3.4 eingefiihrten Mikrostruktur; die Variation wird durch Anderung der
ionischen Leitfahigkeit realisiert. Der LSR-Wert und die mikrostrukturellen Merkmale werden in dieser Simulation nicht
veridndert. Impedanzspektren und DRTs werden bei (a) 600 °C und (b) 800 °C unter OCV-Bedingung simuliert, wobei
jeweils eine Befeuchtung des Wasserstoffs von 10 und 50 % betrachtet wird. Zusitzlich wird die Gesamtpolarisation
der Anode (AFL + AS) und die Eindringtiefe aller Varianten als Balkendiagramm angegeben.

Am interessantesten ist in diesem Zusammenhang die Verwendung von 3YSZ, da dieses zwar
die niedrigste Leitfahigkeit aber auch die hochste Festigkeit von allen im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Elektrolytmaterialien aufweist. Die Stabilisierungswirkung von 3YSZ auf Cermet-
Elektroden wurde bereits experimentell von verschiedenen Forschungsgruppen nachgewiesen
[Fral2, Kle14, Boc18]. Ein weiterer Vorteil von 3YSZ sind die niedrigeren Beschaffungskosten
aufgrund der geringeren Dotierung im Vergleich zu 8YSZ.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Der Einfluss verschiedener Elektrolytmaterialien im AS auf das Polarisationsverhalten einer
zweischichtigen Anode wird in Abbildung 5.27 fiir vier Arbeitspunkte mit unterschiedlichen
Temperaturen und Befeuchtungen gezeigt. Als AFL dient in der Simulation das standardméfig
verwendete Ni/8YSZ mit der Mikrostruktur aus Tabelle 4.7. Die Simulationsergebnisse offen-
baren, dass das Polarisationsverhalten nahezu unabhéngig vom verwendeten Elektrolytmaterial
im AS ist. Lediglich bei 600 °C und einer niedrigen Brenngasbefeuchtung von 10 % sinkt der
ASR fiir Elektrolytmaterialien mit hoherer ionischer Leitfihigkeit von 720 auf 620 mQ cm?, da
fiir diese Betriebsbedingungen und diese Zellkonfiguration die Ausdehnung der Elektrochemie
bis in das AS reicht. Bei entsprechender Anpassung der AFL-Dicke (Abschnitt 5.2.1.3) kann
dieser Einfluss jedoch verhindert werden.

Die Auswirkung des im AS verwendeten Elektrolytmaterials auf den ASR iiber den gesamten
relevanten Betriebsbereich ist in Abbildung 5.28 fiir (a) 3YSZ, (b) 8YSZ und (c) 10Sc1CeSZ
aufgetragen. Zwischen den Kennfeldern der betrachteten Elektrolytmaterialien ist trotz deutlich
unterschiedlicher Leitfdhigkeiten nahezu keinen Unterschied zu erkennen.
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Abbildung 5.28: Die Gesamtpolarisation der Anode (AFL + AS) ASR in Abhingigkeit von den Betriebsbedingungen
fiir verschiedene Kombinationen von AS-Elektrolytmaterialien. Die Brenngasbefeuchtung wurde zwischen 5 und
95 % und die Temperatur zwischen 600 und 900 °C variiert. Die betrachteten Elektrolytmaterialien in der AFL sind
(a) 3YSZ, (b) 8YSZ und (c) 10Sc1CeSZ; die Variation wird durch Anderung der ionischen Leitfihigkeit realisiert.
In der Simulation wird von 8YSZ als Elektrolytmaterial in der AFL ausgegangen. Uber den gesamten untersuchten
Betriebsbereich ist der ASR unabhingig von den verwendeten Elektrolytmaterialien.

Wie die Ergebnisse in Abbildung 5.27 und 5.28 zeigen, ist der Einfluss der ionischen Leitfihig-
keit im AS auf den ASR der Anode vernachlissigbar. Infolgedessen ermoglicht die Verwendung
(1) mechanisch stabilerer und (ii) kostengiinstigerer Materialien mit (iii) schlechterer (oder sogar
gar keiner) ionischen Leitfdhigkeiten im AS die notwendigen strukturellen Verdnderungen zur
Verbesserung des Gastransports durch das AS (Abschnitt 5.2.2.1).
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5.3 Analyse der Schwefelvergiftung

In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen der Schwefelvergiftung auf die Elektrochemie in
Ni/8YSZ-Cermet-Anoden mittels Elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) analysiert.
Schwefelhaltige Verunreinigungen im Brenngas gelten als Katalysatorgift und bewirken einen
erheblichen Anstieg der anodenseitigen Polarisationsverluste. Nach bisherigen Wissensstand
wird davon ausgegangen, dass dieser Anstieg auf die reduzierte Aktivitit des Nickels, als
Elektrokatalysator fiir die Elektrooxidation von Wasserstoff an der TPB, zuriickzufiihren ist.
Mit den in dieser Arbeit entwickelten TLM-Modellen ist es erstmals moglich, den Einfluss
der Schwefelvergiftung auf die einzelnen Reakions- und Transportprozesse in einer Ni/8YSZ-
Cermet-Anode aufzuschliisseln und zu quantifizieren.

5.3.1 Vergiftung der elektrochemischen Prozesse

Im Folgenden wird der Einfluss der Schwefelvergiftung im Wasserstoffbetrieb der in Ab-
schnitt 3.1 eingefiihrten ASC betrachtet. Die Untersuchung wurde bei 750 °C unter OCV-
Bedingungen durchgefiihrt. Als Brenngas wurde ein Modellreformat mit 21.4 % H,, 24.1 %
H,O und 54.4 % N, verwendet. Um die Uberlagerung weiterer intrinsischer und extrinsischer
Alterungsmechanismen auszuschlieen, wurde vor der Zuschaltung von H,S die Stabilitit der
Zelle tiber 50 h sichergestellt.
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Abbildung 5.29: (a) Zeitliche Verdnderung (131 h) von Impedanzspektren unter Belastung mit 0.5 ppm H,S. Die
Impedanzmessungen wurden im Modellreformat (21.4 % H,, 24.1 % H,0, 54.5 % N;) bei 750 °C unter OCV-
Bedingungen aufgenommen. (b) zeigt die zeitliche Verdnderung der aus den Impedanzspektren berechneten DRTs.
[Zell# Z6_122]

In Abbildung 5.29 (a) ist eine Serie von Impedanzspektren dargestellt, die wihrend der Schwe-
felbelastung mit 0.5 ppm H,S aufgenommen wurden. Unmittelbar nach Zuschaltung des H,S
zum Brenngas ist ein deutliches Anwachsen der Zellimpedanz iiber 131 h zu erkennen. Dabei
steigt der Polarisationswiderstand ASRp, der Zelle von 122 mS2 cm? auf 401 m2 cm?, wobei
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5. Ergebnisse und Diskussion

der ohmsche Widerstand Ry von 93 m{2 cm? iiber den gesamten Zeitraum nicht beeinflusst
wird.

Abbildung 5.29 (b) zeigt die DRTs der Impedanzspektren. Die zwei hochfrequenten Peaks,
die in fritheren Arbeiten der Anodenelektrochemie zugeschrieben wurden [Leol0], weisen
einen deutlichen Anstieg auf. Dahingegen bleiben die Peaks der niederfrequenten Prozesse,
die der Kathodenelektrochemie und der Gasdiffusion im AS zugeschrieben werden [Leo10],
konstant.

Der zeitliche Verlauf des Gesamtpolarisationswiderstandes ASRp, (siehe Abbildung 5.30 (a))
lasst sich in drei Phasen mit unterschiedlicher Degradationsrate aufteilen: (i) Anfangsphase mit
geringer Degradation (0 — 30 h), (ii) Vergiftungsphase in der die Degradationsrate mit zuneh-
mender Belastungszeit drastisch ansteigt (30 — 80 h) und (iii) Sattigungsphase mit sinkender
Degradationsrate (30 — 75 h).

Eine mogliche Erklirung fiir die verschiedenen Alterungsphasen resultiert aus dem zeitlichen
Ablauf der Nickelbedeckung in einer zweischichtigen Anode [Krol12a, Web13]: Es wird ange-
nommen, dass zu Beginn hauptsichlich die Nickeloberflachen nahe dem Gaskanal mit Schwefel
bedeckt werden und die Schwefelvergiftung langsam in Richtung des Elektrolyten wandert
(Phase i). Nach einer gewissen Zeit ist das Anodensubstrat gesittigt und die Bedeckung der
Nickeloberflichen in der elektrochemisch aktiven AFL nehmen rapide zu (Phase ii). Sind auch
die Nickeloberflichen in der AFL gesittigt, stellt sich ein Gleichgewicht zwischen auf der
Nickeloberfliche chemisorbiertem Schwefel und HyS im Brenngas ein (Phase iii).
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Abbildung 5.30: (a) Zeitliche Verinderung (131 h) der elektrodenspezifischen Verlustprozesse basierend auf den
Impedanzspektren in Abbildung 5.29. (b) zeigt das Alterungsverhalten des ionischen rion apr. und Ladungstransferwi-
derstandes r¢ AL in der AFL. Zur Auswertung der Impedanzmessungen wurde das Ersatzschaltbild 2CTLM+GFLW
verwendet.

Abbildung 5.30 (b) zeigt die zeitliche Entwicklung der TLM-Widerstédnde fiir den Ionentrans-
port ion aFL und den Ladungstransfer re ar. durch CNLS-Fitting. Zur Einfachheit wurde fiir
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5.3 Analyse der Schwefelvergiftung

die Auswertung der Messung das anodenseitige Ersatzschaltbild 2CTLM+GFLW verwen-
det. Wie in fritheren Studien angenommen [Krol2a, Web13], beeinflusst der Schwefel nur
die Ladungstransferreaktion an der TPB, aber nicht den ionischen Transport im 8YSZ. Die
Chemisorption des Schwefels an den aktiven Nickeloberflidchen fiihrt zu einer Erhhung des
Ladungstransferwiderstandes von 190.3 m£2 um auf 1870 m{2 um, was einer Verschlechterung
um den Faktor 10 entspricht.

Als Folge der drastisch reduzierten elektrochemischen Reaktionsgeschwindigkeit, tritt eine
Erweiterung der Reaktionszone innerhalb des Anodenvolumens auf, um die gehemmte La-
dungstransferreaktion zu kompensieren (Parallelschaltung hoher Widerstiinde). Die Ausweitung
der Reaktionszone iiber der Zeit ldsst sich tiber die Eindringtiefe (63 % des Stromaustauschs)
gemif} Gleichung 4.6 quantitativ beschreiben (sieche Abbildung 5.31 (a)). Vor der Zugabe von
H;S liegt (fiir die untersuchten Betriebsbedingungen) die Eindringtiefe mit 2.1 pm innerhalb
der 7 um dicken AFL, was auch experimentell fiir diesen Typ von Cermet-Anode nachge-
wiesen wurde [LeoO8a].Aufgrund der Vergiftung der Nickeloberfldche erhoht sich jedoch die
Eindringtiefe der Elektrochemie auf 9.1 pym, was die AFL-Dicke um 2.1 um iibersteigt.
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Abbildung 5.31: Ausdehnung der Reaktionszone als Folge der Belastung mit 0.5 ppm H,S basierend auf den Messun-
gen in Abbildung 5.29. (a) zeigt die zeitliche Verinderung der Eindringtiefe A berechnet mit Gleichung 4.6. (b) zeigt
den ortsaufgeldsten Verlauf der Stromdichten im ionischen Pfad fiir (i) den Ausgangszustand, (ii) nach 65 h und
(iii) 131 h und einer Anodeniiberspannung von 100 mV. Die ASR-Werte entsprechen der Polarisation des 2CTLMs.
Die veriinderte Position von A weist eine Ausdehnung der Eindringtiefe von der AFL bis in das Anodensubstrat auf.

In Abbildung 5.31 (b) ist der ortsaufgeloste Stromdichteverlauf fiir drei Degradationszustinde
(0 h, 65 h und 131 h) dargestellt. Die Anodenpolarisation der gekoppelten Elektrochemie
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5. Ergebnisse und Diskussion

(ermittelt mit dem 2CTLM) steigt wihrend einer Schwefelvergiftung von 49 auf 318 m2 cm?
und senkt dadurch drastisch die Leistungsfahigkeit der Vollzelle. Fiir den Anfangszustand (0 h)
liegt A innerhalb der AFL und auch der Stromaustausch vom ionischen zum elektronischen
Pfad wird innerhalb der AFL abgeschlossen, d. h. es findet keine Ladungstransferreaktion in-
nerhalb des Anodensubstrats statt. Die erhohte Eindringtiefe wihrend der Vergiftung iibersteigt
jedoch die AFL-Dicke, sodass Ionentransport und Ladungstransfer innerhalb des Substrats zu
zusétzlichen Verlusten fiihren (rot schraffierter Bereich). Aufgrund der geringeren TPB-Linge
und der hoheren Tortuositiat der 8 YSZ-Matrix innerhalb des Anodensubstrats (siehe Tabel-
le 4.7) ergeben sich fiir das AS eigentlich hohere TLM-Widerstédnde, die jedoch im 2CTLM
nicht beriicksichtigt werden. Daher kann davon ausgegangen werden, dass bei Auswertung
mit dem 3CTLM, in das der Ionentransport und Ladungstransfer beider Anodenschichten
einflieen, leichte Abweichungen der Absolutwerte zu erwarten sind, die jedoch im Vergleich
zum Vergiftungseffekt gering ausfallen. Nichtsdestotrotz veranschaulicht die Auswertung der
Schwefelvergiftung mit dem 2CTLM (i) die zeitliche Degradation der Ladungstransferreaktion
an der TPB und (ii) die Ausdehnung der Reaktionszone bis in das Anodensubstrat.

5.3.2 Quantifizierung der Reaktionshemmung

Nach Hansen korreliert der Degradationseffekt der Schwefelvergiftung mit dem Schwefelbe-
deckungsgrad der Nickeloberfliche 65 [Han08], der sich nach Gleichung 2.57 fiir beliebige
Temperaturen und Gaszusammensetzungen thermodynamisch berechnen ldsst (Abschnitt 2.4.3).
Um die Auswirkung der vergifteten Nickeloberflache auf die Ladungstransferreaktion an der
TPB zu analysieren, ist eine exakte Quantifizierung des Degradationseffekts auf die Ladungs-
transferreaktionen essentiell. Wie im vorigen Abschnitt dargelegt, ist eine separate Betrachtung
von AFL und AS aufgrund der wachsenden Reaktionszone nicht mehr physikalisch gerecht-
fertigt. Daher muss zur Analyse ein Modell verwendet werden, dass sowohl in AFL als auch
im AS alle elektrochemischen Prozesse beriicksichtigt. Mit dem in dieser Arbeit entwickel-
ten 3CTLM steht erstmals ein Modell zur Verfiigung, das diese Anforderungen erfiillt. Das
3CTLM wird im Folgenden dazu verwendet, um (i) den Einfluss der Schwefelvergiftung auf
die Ladungstransferwiderstinde r; in beiden Anodenschichten (AFL und AS) fiir verschie-
dene Betriebsbedingungen zu quantifizieren und anschliefend (ii) die Degradation mit der
Oberflachenbedeckung 6s zu korrelieren.

5.3.2.1 Einfluss der Schwefelkonzentration

Um die Auswirkung der Schwefelkonzentration auf die Degradation des Ladungstransfers
zu untersuchen, wurde bei einer konstanten Temperatur von 750 °C sukzessive die H,S-
Konzentration von 0 auf 10 ppm erhoht und der Verdnderung der Anodenpolarisation mittels
EIS-Messungen festgehalten. Die Aufschaltung hoherer H,S-Konzentrationen erfolgte manuell,
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5.3 Analyse der Schwefelvergiftung

sobald tiber mehrere Stunden keine Verinderung mehr im Impedanzspektrum zu erkennen
war.

Der zeitliche Verlauf des Polarisationswiderstandes ASRp, ist in Abbildung 5.32 abgebildet.
Nach dem ersten Kontakt mit 0.5 ppm H;,S steigt ASRp,; von 205 auf 399 m(2 cm? an. Jede
weitere Erh6hung fithrt zwar zu einem weiteren Anstieg von ASRp; bis auf 502 m{2 cm?, dieser
fallt jedoch deutlich geringer aus, da bereits ein groB3er Teil der Nickeloberflache mit Schwefel
bedeckt ist. Die berechnete Oberflichenbedeckung 6s fiir die verwendeten Betriebsbedingungen
erreicht bereits bei 0.5 ppm H;S einen Wert von 80 % und steigt fiir 0.5 ppm H;S bis auf 93 %
an (siehe Abbildung 5.33 (¢)).
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Abbildung 5.32: Zeitlicher Verlauf des Polarisationswiderstandes ASRp,; fiir ansteigende Konzentrationen von H,S
(0.5 bis 10 ppm). Die Impedanzmessungen wurden im Modellreformat (21.4 % H;, 24.1 % H,0, 54.5 % N»)
bei einer konstanten Temperatur von 750 °C unter OCV-Bedingungen aufgenommen. Nach jeder Erhohung der
Schwefelbelastung wurde gewartet bis das Degradationsverhalten den Sittigungszustand erreicht hat. [Zell# Z7_130]

Abbildung 5.33 (a) zeigt die via CNLS-Fit ermittelten TLM-Widerstinde fiir den Ladungs-
transfer in AFL (r¢q arr) und AS (r¢ as) im gesittigten Degradationszustand. Fiir die maximale
H,S-Konzentration von 10 ppm steigt der 7¢; apr. von 0.36 auf 4.33 € ym (+1102.8 %) und
Ter,as von 0.48 auf 5.55 Q pm (+1056.3 %). Die unterschiedlichen Widerstinde im unver-
gifteten Zustand resultieren aus den Mikrostrukturen von AFL und AS (siehe Tabelle 4.7).
Berechnet man fiir jede H,S-Konzentration den Quotienten aus vergifteten (7 ; Hos) und un-
vergifteten (r ;o) Ladungstransferwiderstand, erhilt man fiir AFL und AS den gleichen Wert
(sieche Abbildung 5.33 (b)). Das bedeutet, dass im gesittigten Zustand die Degradation des
Ladungstransferwiderstandes in AFL und AS gleich grof} ist. Gleichermaflen ist auch die
Oberflachenbedeckung Og als rein thermodynamische GroBe fiir beide Schichten identisch.
Somit kann angenommen werden, dass der Einfluss der Schwefelvergiftung auf den Ladungs-
transfer nur von den Betriebsbedingungen, aber nicht von den Mikrostruktureigenschaften der
vergifteten Schicht abhéngt.
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Abbildung 5.33: CNLS-Auswertung der H,S-Variation in Abbildung 5.32 mit dem Modell 3CTLM: (a) Differen-
tieller Widerstand der Ladungstransferreaktion r; in AFL und AS. r as stammt aus der Untersuchungsreihe in
Abschnitt 5.1.3. (b) Degradationsfaktor zwischen unvergiftetem (r0) und vergiftetem (r; yos) Ladungstransfer.
(c) Mit Gleichung 2.57 aus den Betriebsbedingungen berechnete Oberflachenbedeckung 6s von Nickel mit Schwefel.

5.3.2.2 Einfluss der Temperatur

Als weitere Einflussgrofle der Schwefelvergiftung wurde die Temperatur untersucht. Dazu
wurde bei einer festen H,S-Konzentration von 0.5 ppm die Temperatur zwischen 600 und
850 °C variiert (sieche Abbildung 5.34). Da die Chemisorption von Schwefel exotherm ist
(Abschnitt 2.4.3) und somit der zu erwartende Vergiftungseffekt mit sinkender Temperatur
zunimmt, wurde die Variation bei der hochsten Temperatur begonnen. Der Zeitpunkt jedes
Temperaturwechsels wurde ebenfalls manuell nach Sittigung der Degradation gewihlt. Als
Referenzwert wurde vor der Vergiftung die gleiche Temperaturvariation ohne H,S im Brenngas
durchgefiihrt.

Im unvergifteten Zustand liegt der Polarisationswiderstand iiber den gesamten Temperaturbe-
reich (850 — 600 °C) zwischen 116 und 882 m{2 cm?. Nach Vergiftung mit 0.5 ppm H,S nimmt
ASRpy) um 83 bis 217 % zu und liegt zwischen 213 und 2802 m§2 cm?. Die Erhchung der aus
dem CNLS-Fit bestimmten Widerstandswerte von r¢; variiert je nach Temperatur zwischen
600 und 1162 % (siehe Abbildung 5.35). Fiir den Quotienten aus vergiftetem (r¢; g2s) und un-
vergiftetem (r¢ i o) Ladungstransferwiderstand ergeben sich (wie im vorigen Abschnitt) nahezu
identische Werte fiir AFL und AS fiir jede Temperatur. Der dazugehorige Bedeckungsgrad Og
liegt fiir 850 °C bei 0.77 und erhoht sich um 3 % fiir jeden 50 K-Schritt.
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Abbildung 5.34: Zeitlicher Verlauf des Polarisationswiderstandes ASRp, unter Belastung mit 0.5 ppm H,S fiir
abnehmende Temperaturen von 850 bis 600 °C. Die Impedanzmessungen wurden im Modellreformat (21.4 % H,,
24.1 % H,0, 54.5 % N;) unter OCV-Bedingungen aufgenommen. Nach jedem Absenken der Temperatur wurde
gewartet bis das Degradationsverhalten den Sittigungszustand erreicht hat. Vor der Schwefelbelastung wurde zudem
eine Temperaturvariation ohne H,S als Referenz durchgefiihrt, die als gestrichelte Linie dargestellt ist. [Zell# Z7_246]
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Abbildung 5.35: CNLS-Auswertung der Temperaturvariation in Abbildung 5.34 mit dem Modell 3CTLM: (a) Dif-
ferentieller Widerstand der Ladungstransferreaktion re; in AFL und AS. r¢ as stammt aus der Untersuchungsreihe

in Abschnitt 5.1.3. (b) Degradationsfaktor zwischen vergiftetem (v y2s) und unvergiftetem (ri o) Ladungstransfer.
(c) Mit Gleichung 2.57 aus den Betriebsbedingungen berechnete Oberflachenbedeckung 05 von Nickel mit Schwefel.
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5.3.2.3 Einfluss der Oberflichenbedeckung

In Abbildung 5.36 sind s@mtliche Degradationsfaktoren (rei mos/7etio mit i € {AFL,AS})
der durchgefiihrten Untersuchungen mit (i) unterschiedlicher Schwefelkonzentration (Ab-
schnitt 5.3.2.1) und (ii) unterschiedlicher Betriebstemperaturen (Abschnitt 5.3.2.2) iiber dem
Schwefelbedeckungsgrad 6s aufgetragen, der sich nach Gleichung 2.57 aus den jeweiligen
Betriebsbedingungen berechnet ldsst.

14

O AFL dg IR
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Abbildung 5.36: Korrelation der Oberflichenbedeckung 6s mit der daraus resultierenden Hemmung des Ladungstrans-
fers (reyH2s/reto) fiir die untersuchten Betriebsbedingungen. Zwischen 6s und der Reaktionshemmung lésst sich ein
linearer Zusammenhang aufstellen.

Im Bereich zwischen 6s = 0.75 und 65 = 0.95 ist ein linearer Zusammenhang zwischen Og
und der Degradation des Ladungstransfers aller untersuchten Cermet-Anoden erkennbar, der
fiir AFL und AS (trotz unterschiedlicher Mikrostrukturen) gleich ist:

Tet,H2S

=20.682- 05 — 7.0824. (5.2)
Tet,0

Basierend auf dieser Korrelation kann die Reaktionshemmung in AFL und AS fiir den gesamten

relevanten Betriebsbereich berechnet werden. Abbildung 5.37 zeigt exemplarisch (a) die Ober-

flachenbedeckung Os und (b) den dazugehdrigen Degradationsfaktor bei Vergiftung mit 1 ppm

H,S fiir Temperaturen zwischen 600 und 900 °C sowie Brenngasbefeuchtungen zwischen 5

und 95 %.

Anhand des Kennfeldes in Abbildung 5.37 (b) kann man erkennen, welche Betriebsbedingungen
die Vergiftung des Ladungstransferwiderstand fordern. Wéhrend bei niedrigen Befeuchtun-
gen und hohen Temperaturen der Anstieg von r relativ gering ausfillt (ro s /reto = 7...8),
ist der Anstieg fiir niedrige Temperaturen und hohe Befeuchtungen fast doppelt so hoch
(reeH2s/Feto = 11...12).
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(a) (b)

Oberflichenbedeckung von Nickel 6 Hemmung des Ladungstransfers repys/ Fep
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Abbildung 5.37: Kennfeld der (a) Oberflichenbedeckung von Nickel mit Schwefel 6g unter Belastung mit 1 ppm H,S
und (b) die mit Gleichung 5.2 bestimmte Reaktionshemmung fiir den gesamten relevanten Betriebsbereich einer SOFC.
Die Brenngasbefeuchtung wurde zwischen 5 und 95 % und die Temperatur zwischen 600 und 900 °C variiert.

Durch Integration von Gleichung 5.2 in die Berechnung des TLM-Widerstandes fiir den
Ladungstransfer ist es moglich, fiir jeden Betriebspunkt die Gesamtpolarisation der Anode ASR
im vergifteten Zustand zu pridizieren (siche Abbildung 5.38). Vergleicht man die ASR-Werte im
(a) unvergifteten und (b) vergifteten Zustand, zeigt sich vor allem fiir Temperaturen unterhalb
von 700 °C ein erheblicher Anstieg des ASRs. In Gegenwart von H,S ist somit ein Betrieb der
SOFC in diesem Temperaturbereich ohne erforderliche Gegenmafnahmen (Abschnitt 2.4.2)
nicht moglich.

(a) ()
ohne H,S mit H,S ASR/Q em?
33
0.9 . 3
2.7
0.7 24
,E 2.1
o 1.8
o, 05 1.5
z 1.2
0.3 0.9
0.6
0.3
0.1 N , 0
600 700 800 900 600 700 800 900
T/°C T/°C

Abbildung 5.38: Anodenpolarisation (AFL + AS) ASR einer Ni/8YSZ-Anode (a) ohne und (b) unter Belastung mit
1 ppm H;,S simuliert mit dem 3CTLM (erweitert um die Reaktionshemmung aus Abbildung 5.36). Fiir die Simulation
wurde die Brenngasbefeuchtungen zwischen 5 und 95 % und Temperatur zwischen 600 und 900 °C variiert.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Mit Hilfe des 3CTLMs mit Degradationsfaktor konnen (i) im Vorfeld und ohne experimentellen
Aufwand der Einfluss von Schwefel auf den ASR abgeschitzt und (ii) dadurch besonders
vergiftungsanfillige Betriebsbedingungen identifiziert werden. Des Weiteren erlaubt das Modell
(iii) modellgestiitzte Parameterstudien zur Optimierung der Schwefeltoleranz.

5.3.3 Einfluss der AFL-Dicke auf die Schwefeltoleranz

Als potentielle Mainahme, den Einfluss von Schwefel auf die Anodenpolarisation zu reduzieren,
wird in diesem Abschnitt das Verhalten von ASCs mit unterschiedlichen AFL-Dicken unter
Schwefelbelastung diskutiert. Durch Verwendung einer dickeren AFL ist im unvergifteten
Zustand zwar ein (i) Anstieg der Polarisationsverluste aufgrund zusitzlicher Diffusionswege in
der AFL zu erwarten (Abschnitt 5.1.3), jedoch erhoht sich dadurch auch (ii) die absolute Nickel-
oberfliche und TPB in der ASC, wodurch die Anode eine groflere Menge Schwefel aufnehmen
kann, bzw. die Zeitdauer, bis die Oberfliche mit Schwefel gesittigt ist, zanimmt. Aulerdem
kann auf diese Weise einer (iii) Ausdehnung der Reaktionszone in das AS (Abschnitt 5.3.1)
teilweise vorgebeugt werden.

5.3.3.1 Experimentelle Untersuchung der Schwefeltoleranz

Die Auswirkung der AFL-Dicke auf die Schwefeltoleranz wurde fiir AFL-Dicken von 3 ,7 und
22 um experimentell untersucht, die im Folgenden als Zelle A, B und C deklariert werden. Alle
drei Zellen wurden bei 750 °C mit 1 ppm H;S vergiftet. Als Brenngas wurde ein Modellreformat
mit 21.4 % H,, 24.1 % H,O und 54.5 % N, verwendet.

In Abbildung 5.39 ist fiir jede Zelle eine Serie von Impedanzspektren dargestellt, die wihrend
der Zugabe von 1 ppm H,S aufgenommen wurden. Zur besseren Vergleichbarkeit der Spektren,
wurden alle Spektren um den ohmschen Widerstand korrigiert. Im unvergifteten Zustand weist
Zelle B, wie aufgrund der optimalen AFL-Dicke erwartet, den geringsten Polarisationswider-
stand ASRpo; von 175 mQ cm? auf, der 20 m2 cm? unterhalb des ASRpo; von Zelle A und sogar
47 mQ cm? unterhalb des ASRp; von Zelle C liegt.

Unmittelbar nach der Zugabe von H,S zum Brenngas steigt die Zellimpedanz aller Zellen
innerhalb von 20 h an. Eine Verldngerung der Vergiftungsdauer fiir dickere AFLs kann (zumin-
dest fiir den betrachteten Bereich) nicht bestitigt werden. Der Polarisationswiderstand erhoht
sich im vergifteten Zustand fiir Zelle A von 195 auf 499 m(2 cm?, fiir Zelle B von 175 auf
419 mQ cm? und fiir Zelle C von 222 auf 369 mQ cm?, wihrend die ohmschen Widerstinde
aller Zellen nicht beeinflusst werden. Im Vergleich zeigt Zelle C — die Zelle mit der dicksten
AFL — den geringsten Polarisationswiderstand nach der Schwefelbelastung.

Bei Betrachtung der aus den Impedanzspektren berechneten DRTs in Abbildung 5.39 wird
ersichtlich, dass die hochfrequenten Prozesse (100 Hz — 10 kHz), die der Anodenelektrochemie
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zugeschriebenen werden [Leo10], einen signifikanten Anstieg aufweisen und die niederfre-
quenten Prozesse (1 — 100 Hz), die der Kathodenelektrochemie und der Anodengasdiffusion
zugeschrieben werden [Leo10], konstant bleiben. Daher kann der anodenseitige Polarisations-
beitrag (AFL+AS) ASRanode (siehe Abbildung 5.40) durch Subtraktion des Kathodenbeitrags
von 18 m) cm?, der fiir alle Zellen gleich ist (identische LSCF-Kathode), berechnet werden.

(a) 020 Zelle A: d,p, =3 um o4 - W o/ne H,S M mit H,S

':E-' * 195mQcem? | o 9 P

%03 Hgs

501 o °499chm c:o2 \

2 A ""\ Soi Y\

N ...\‘\‘v.\\ 0 S
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027 4
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419 mQ cm

¢ -0.1 ' 3 0.2 \

s 50 0.1 z ~\\\
(© Zelle C: dp =22

* AFL um
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Abbildung 5.39: Einfluss der AFL-Dicke dapr, auf die Toleranz gegeniiber 1 ppm H,S. Gezeigt ist die zeitliche
Verdnderung der gemessenen Impedanzspektren und berechneten DRTS unter Belastung mit 1 ppm H,S fiir die
AFL-Dicken 3, 7 und 22 pm. Die Impedanzmessungen wurden im Modellreformat (21.4 % H,, 24.1 % H,0, 54.5 %
N,) bei 750 °C unter OCV-Bedingungen aufgenommen. (a) Zelle A: 3 pm [Zell# Z7_212], (a) Zelle B: 7 um (FZJ Std.)
[Zell# Z6_217] und (a) Zelle C: 22 pym [Zell# Z7_211].

Wie bereits in Abschnitt 5.3.1 dargelegt, beeinflusst der Schwefel nur die Ladungstransferreak-
tion an der TPB, nicht aber die Transportprozesse in der ionischen Matrix oder der Porenmatrix.
Durch den Einsatz des 3CTLMs kann der Anstieg der Anodenpolarisation in die einzelnen
Reaktions- und Transportprozessen in AFL und AS aufgeschliisselt werden.

Aufgrund nahezu identischer Mikrostruktur aller drei Zellen, ergeben sich fiir AFL und AS
sowohl im unvergifteten als auch im vergifteten Zustand vergleichbare Werte fiir die differenti-
ellen Ladungstransferwiderstiande (siehe Abbildung 5.40). Die Chemisorption des Schwefels
an den aktiven Nickeloberflachen fiihrt zu einer durchschnittlichen Erhéhung des 7 in der AFL
von 37 auf 331 m{2 um und von 48 auf 430 m{2 um im AS, was fiir beide Schichten einem
Degradationsfaktor von 9 entspricht.
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Abbildung 5.40: (a) Anodenpolarisation (AFL+AS) ASRapoge von ASC mit unterschiedlicher AFL-Dicke (3, 7 und
22 um) mit und ohne Belastung mit 1 ppm H,S, bestimmt aus den Impedanzmessungen in Abbildung 5.39. (b) CNLS-
Auswertung mit dem Modell 3CTLM liefert die differentiellen Widerstinde der Ladungstransferraktion re; in AFL
und AS mit und ohne Belastung mit 1 ppm H,S. Unabhéngig von der AFL-Dicke ergeben sich sowohl ohne als auch
mit Schwefelbelastung vergleichbare Widerstandswerte.

Dariiber hinaus erhéht sich als Folge der Reaktionshemmung die Eindringtiefe A der Anoden-
elektrochemie, wie in Abbildung 5.41 dargestellt. Die Bestimmung der Eindringtiefe erfolgte
durch Simulation der analogen Schaltung gemifl Abschnitt 4.3.4.2.

Bereits vor der Zugabe von H;S unterscheiden sich die A-Werte der drei Zellen, wobei die
Eindringtiefe der dicksten AFL am groften ist. Aufgrund der unterschiedlichen Mikrostruktur
von AFL und AS, fillt der Widerstand des Ladungstransfers und des Ionentransports innerhalb
der AFL geringer aus, wodurch die Elektrochemie bevorzugt in der AFL stattfindet. Mit
steigender AFL-Dicke steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die Elektrochemie vollstindig in
der AFL ablduft, sodass die Eindringtiefe nur iiber die AFL-Widerstinde definiert ist. Fiir
AFL-Dicken, die kleiner sind als die Reaktionszone, findet ein Teil der Elektrochemie im AS
statt. Da die Widerstinde (ausgenommen der Diffusionswiderstand) im AS jedoch grofier sind
als in der AFL, sinkt die Eindringtiefe. Fiir Zelle A entspricht A fast der AFL-Dicke, sodass der
hohere ASRanode im Vergleich zu Zelle B von zusitzlichen Verlusten durch Ladungstransfer
und Ionentransport im AS verursacht wird (siehe Abbildung 5.40 (a). Dahingegen ist die
AFL-Dicke von Zelle C im Vergleich zur Reaktionszone iiberdimensioniert, sodass zusétzliche
Diffusionsverluste innerhalb der AFL zu einem hGheren ASRpoqe fiihrt.

Die Schwefelvergiftung der Nickeloberfliche erhoht die Eindringtiefe auf bis zu 10 ym und
iibersteigt somit die AFL-Dicken der Zellen A und B. Nur bei Zelle C mit einer AFL-Dicke von
22 pm wird die Elektrochemie innerhalb der AFL noch vollstindig durchgefiihrt, weswegen der
ASRAnode von Zelle C den geringsten Wert aufweist. Der hohe ASRapode der Zellen A und B im
vergifteten Zustand ist auf die erhdhten Verluste durch Ionentransport und Ladungstransfer im
gleichermallen vergifteten AS (mit geringerer /tpg und hoherer Tjo, gysz) zuriickzufiihren.
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Abbildung 5.41: Eindringtiefe A von ASC mit unterschiedlicher AFL-Dicke dapr. (3, 7 und 22 um) mit und ohne
Belastung mit 1 ppm H;S, bestimmt aus den Impedanzmessungen in Abbildung 5.39. Die Eindringtiefe wurde mit
dem Simulink-Modell aus Anhang A.3 und der Methodik in Abschnitt 4.3.4.2 bestimmt.

5.3.3.2 Simulative Untersuchung der Schwefeltoleranz

Basierend auf den Uberlegungen im vorigen Abschnitt steigt die Schwefeltoleranz der Anode
mit zunehmender AFL-Dicke. Wie in Abschnitt 5.1.3 erklart, gilt fiir die Wahl der optimalen
Schichtdicke der AFL jedoch ein Zielkonflikt zwischen (i) Minimierung der Gasdiffusionsver-
luste in der AFL (diinne AFL) und (ii) Minimierung der elektrochemischen Verluste im AS
(dicke AFL). Dieser Zielkonflikt ist genauso fiir den Fall einer vergifteten Elektrode iibertragbar,
jedoch ist zu erwarten, dass sich das Optimum angesichts der verdnderten Widerstandsverhilt-
nisse verschiebt. Mit Hilfe der Modellerweiterung aus Abschnitt 5.3.2.3 kann das 3CTLM
auch im vergifteten Zustand die optimale AFL-Dicke in Abhingigkeit der Betriebsbedingungen
vorhersagen.

Abbildung 5.42 zeigt die gemessene und simulierte Anodenpolarisation ASR als Funktion
der AFL-Dicke im Betrieb mit Modellreformat vor und nach der Vergiftung mit 1 ppm H,S.
Die gemessenen Werte im unvergifteten und vergifteten Zustand stimmen sehr gut mit den
Simulationen iiberein, wodurch die korrekte Implementierung der Schwefelvergiftung in das
3CTLM bestitigt wird. Im schwefelfreien Betrieb erzielt eine Anode mit einer AFL-Dicke
von 6.3 um den niedrigsten ASR-Wert, wihrend sich das Optimum unter Zugabe von H,S zu
18.3 um verschiebt. Mit hoheren H,S-Konzentrationen verschiebt sich das Optimum zu noch
dickeren AFLs.
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Abbildung 5.42: Vergleich der aus den EIS-Messungen ermittelten und mit dem 3CTLM simulierten Anodenpolarisa-
tion (AFL + AS) ASR fiir verschiedene AFL-Dicken dapr, mit und ohne Belastung mit 1 ppm H,S. Die Simulationen
wurden im Modellreformat (21.4 % H,, 24.1 % H,0, 54.5 % N,) unter OCV-Bedingungen durchgefiihrt. Jeder Verlauf
lasst sich in zwei Doménen unterschiedlicher Limitierung unterscheiden: (i) Limitierung durch Ionentransport und
Ladungstransfer im Anodensubstrat fiir kurze AFLs und (ii) Diffusionslimitierung in der AFL fiir iiberdimensionale
AFL-Schichtdicken. Wihrend im unvergifteten Zustand die optimale Schichtdicke fiir diese Betriebsbedingung bei
6.3 um liegt, erhoht sich die optimale Schichtdicke aufgrund der Reaktionshemmung durch die Schwefelvergiftung der
TPB auf 18.3 um.

Betrachtet man den gesamten relevanten Betriebsbereich zwischen 600 und 900 °C sowie
zwischen 5 und 95 % Brenngasbefeuchtung, ergeben sich infolge der Schwefelvergiftungen
optimale AFL-Dicken, die um den Faktor 2 bis 5 hoher sind als im unvergifteten Zustand.
So liegt im unvergifteten Zustand die optimale AFL-Dicke zwischen 2 und 12 um und im
vergifteten Zustand zwischen 6 und 42 pm. Zu niedrigen Temperaturen kann zudem ein ex-
ponentieller Anstieg der optimalen AFL-Dicke beobachtet werden. Konfiguriert man also die
AFL hinsichtlich ihrer Schwefeltoleranz, ergibt sich automatisch eine Uberdimensionierung
der AFL fiir den Betrieb ohne H;,S und somit ein hoherer ASR bedingt durch die zusétzlichen
Gasdiffusionsverluste.

Die Auswirkung der (auf Schwefeltoleranz) optimierten AFL-Dicke auf den ASR im unvergifte-
ten und vergifteten Zustand ist in Abbildung 5.44 fiir vier Arbeitspunkte zusammengefasst. Vor
allem bei niedrigen Temperaturen kann durch Optimierung der AFL-Dicke (von 7 auf 39.1 bzw.
32.9 um ) die Schwefeltoleranz um iiber 20 % erhoht werden, was einer ASR-Verbesserung von
600 mQ cm? (10 % H,0) bzw. 250 mQ cm? (50 % H,0) ausmacht. Bei hohen Temperaturen
fiihrt die VergroBerung der AFL-Dicke von 7 auf 14.3 bzw. 13.2 pym zu einem um um 5 %
verringerten Anstieg des ASRs. Die Brenngasbefeuchtung hingegen zeigt (in den betrachte-
ten Arbeitspunkten) keinen Einfluss auf den Verbesserungseffekt. Zusammengefasst zeigen
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die Simulationsergebnisse, dass eine gezielte Uberdimensionierung der AFL eine einfache
aber effektive Methode ist, die Schwefeltoleranz einer Ni/8YSZ-Cermet-Anode vor allem im
Niedertemperaturbereich zu erhohen.

a b
@ ohne H,S ®) mit H,S dxpLopt/ PM

pHZO / atm

600 700 800 900 600 700 800 900
T/°C T/°C

Abbildung 5.43: Optimierte AFL-Dicken darL opt zur Minimierung der Anodenpolarisation (AFL + AS) ASR in
Abhingigkeit von den Betriebsbedingungen mit und ohne Belastung mit 1 ppm H,S. Die Brenngasbefeuchtung wurde
zwischen 5 und 95 % und die Temperatur zwischen 600 und 900 °C variiert.
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Abbildung 5.44: Optimierte AFL-Dicken dagr opt und die dazugehorigen Anodenpolarisation (AFL + AS) ASR fiir
vier ausgewihlte Betriebsbedingungen mit und ohne Belastung mit 1 ppm H,S: (a) (i) 600°C mit 10 %, (ii) 600°C mit
50 %, (b) (iii) 800 °C mit 10 % und (iv) 800 °C mit 50 % Brenngasbefeuchtung.
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6 Zusammenfassung

In technischen SOFC-Anwendungen wird aufgrund der hohen Leistungsfihigkeit primér auf
das anodengestiitzte Zellkonzept gesetzt, in dem die Brenngaselektrode aus zwei Schichten mit
unterschiedlichen Funktionen und Mikrostrukturen aufgebaut ist. Diese sind (i) das hochpordse
Anodensubstrat (AS), das die mechanische Festigkeit der Zelle garantiert und tiblicherweise
Schichtdicken von 200 — 1000 um aufweist, und (ii) die elektrochemisch aktive Anodenfunkti-
onsschicht (AFL) mit einer Schichtdicke zwischen 5 — 30 um, die aufgrund kleiner Korngréen
und einer geringen Porositét eine hohe Anzahl an Dreiphasengrenzen aufweist, an denen die
Elektrooxidation des Wasserstoffs ablauft.

Das Ziel der Arbeit lag in der Realisierung eines physikalisch interpretierbaren Impedanzmo-
dells zur Préadiktion des elektrochemischen Verhaltens einer solchen zweischichtigen Anode
unter Beriicksichtigung aller relevanten Verlustprozesse. Mit Hilfe des Modells sollte ein tief-
griindiges Verstindnis iiber (i) die Entstehung der Verluste, (ii) den Einfluss der Mikrostruktur
und Materialzusammensetzung der Elektrode auf die Verluste und (iii) das Degradations-
verhalten der Anode erlangt werden. Basierend auf diesen Erkenntnissen soll die optimale
Konfiguration der beiden Anodenschichten in Abhédngigkeit der betrachteten Betriebsbedingung
ermittelt werden, um (i) die Anodenverluste zu minimieren und (ii) den stabilen Betrieb der
Zelle sicherzustellen.

In den folgenden Abschnitten werden die Methoden, Forschungsergebnisse und Erkenntnisse
der vorliegenden Arbeit zusammengefasst.

Modellierung

Auf Grundlage der Theorie der Kettenleitermodelle wurden in dieser Arbeit zwei Modellierungs-
ansitze fiir zweischichtige Ni/8YSZ-Cermet-Anoden entwickelt, die sich in ihrer Komplexitit
und Anwendbarkeit unterscheiden.

Unter der Annahme, dass (i) die Elektrooxidation des Brenngases in der elektrolytnahen
AFL abgeschlossen wird und (ii) im AS nur reine Gasdiffusion der Reaktanten und Produkte
stattfindet, ist eine getrennte Modellierung von AFL und AS zulissig. Fiir diesen Fall wurde ein
serielles Ersatzschaltbildmodell entworfen, das sich aus einem zweikanaligen TLM (2CTLM)
fiir die AFL und einem seriellen GFLW-Element fiir das AS zusammensetzt QCTLM-GFLW).
Im 2CTLM werden die Verluste durch den (i) Ionentransport in der 8YSZ-Matrix und den
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(i1) Ladungstransfer an der Dreiphasengrenze (TPB) berticksichtigt. Die verhiltnisméaBig geringe
Komplexitit des 2CTLMs erlaubt eine analytische Implementierung auf Grundlage des Bisquert-
Elements. Ebenso lésst sich die Eindringtiefe A der elektrochemischen Prozesse innerhalb der
AFL analytisch berechnen.

Im erweiterten Modellierungsansatz wurde die Gasdiffusion als zusétzlicher Transportkanal in
das 2CTLM integriert, sodass innerhalb jeder modellierten Schicht sowohl (i) der Ionentransport
in der 8YSZ-Matrix und (ii) der Ladungstransfer an der TPB als auch (iii) der Gastransport im
Porenraum beriicksichtigt werden. Durch serielle Verschaltung von zwei dreikanaligen TLMs
(jeweils fiir AFL und AS) ergibt sich die Impedanz einer zweischichtigen Anode (3CTLM).
Zur Implementierung der daraus resultierenden komplexen Modellstruktur wurde ein numeri-
scher Algorithmus in Mathworks™ MATLAB entwickelt, der zeit- und ressourceneffizient die
frequenzabhingige Impedanz der Schaltung mittels sukzessiver Anwendung von Methoden
der Netzwerkanalyse berechnet. Diese numerische Berechnungsmethode kann fiir beliebige
TLM-Schaltungen von mehrschichtigen Elektroden angepasst werden. Die Bestimmung der
elektrochemischen Eindringtiefe A, die bei Verwendung des 3CTLMs auch iiber die AFL
hinaus in das AS reichen kann, erfolgt tiber eine Simulation des Stromverlaufs auf der analogen
Schaltung in Mathworks™ MATLAB Simulink und eigens dafiir entwickelten Berechnungsal-
gorithmen.

Fiir beide TLM-Ansétze wurde eine vollstindige Parametrierung anhand der elektrodenspe-
zifischen Material- und Mikrostrukturparameter erarbeitet. Dazu wird jedes TLM-Element
(r und c) entsprechend seines physikalischen Ursprungs berechnet: (i) Ionentransport iiber
das Ohmsche Gesetz, (ii) Gastransport iiber das Fick’sche Gesetz und (iii) Ladungstransfer
tiber eine Butler-Volmer-Kinetik. Alle benétigten Parameter in den Modellgleichungen wurden
in individuellen Untersuchungen bestimmt. (i) Die mikrostrukturellen Eigenschaften wurden
mittels FIB/REM-Tomographie gewonnen. (ii) Die Materialparameter fiir den Ladungstrans-
fer (LSRy, LSC,, ASCq1) entstammen EIS-Messungen an strukturierten Modellanoden, und
(iii) die ionischen Leitfahigkeiten der pordsen Elektrolytstruktur (oi,,) wurden mit Vierpunkt-
DC-Leitfdhigkeitsmessungen bestimmt. (iv) Die Diffusionskoeffizienten des Gastransports im
Porenraum berechnen sich aus der kinetischen Gastheorie.

Vergleich der Modellanséitze

Im Rahmen dieser Arbeit wurde drei unterschiedliche Modellierungsansitze fiir zweischichtige
Anoden hinsichtlich ihrer Giiltigkeit verglichen. Als Bewertungskriterium fiir die Anwendbar-
keit der Modelle wurde das Anpassungsergebnis simulierter und gemessener Impedanzspektren
fiir verschiedene (i) Betriebstemperaturen (570 — 870 °C), (ii) Brenngaszusammensetzungen
(5.5—59.7 % H,0) und (iii) AFL-Dicken (3 — 22 um) herangezogen. Verglichen wurden die
beiden im Rahmen dieser Arbeit entwickelten TLM Modelle 2CTLM+GFLW und 3CTLM)
mit dem bisher verwendeten Modellierungsansatz nach Leonide (2RQ+GFLW), in dem die
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Elektrochemie in der AFL mit zwei RQ-Elementen und der Gastransport im AS mit einem
seriellen GFLW-Element modelliert wird.

Durch Anpassung des etablierten Modells 2RQ+GFLW kann prinzipiell das Verhalten fiir das
gesamte relevante Spektrum an Betriebsbedingungen wiedergeben werden (Fehler < 2 %).
Aufgrund der einfachen Implementierung und der direkten Parametrierbarkeit anhand der
Verteilung der Relaxationszeiten (DRT) ist es zudem vorteilhaft gegeniiber komplexeren Mo-
dellen. Nachteilig zeigt sich das 2RQ+GFLW jedoch in der nicht vorhandenen physikalischen
Interpretierbarkeit. Weder fiir die Temperaturvariation noch fiir unterschiedliche Brenngaszu-
sammensetzung konnte eine systematische Abhingigkeit der Variablen beobachtet werden.
Unzureichend wird dieser Ansatz, sobald zusitzliche Gasdiffusionsverluste in der AFL entste-
hen (z. B. in sehr dicken AFLs). Dann ist eine Erweiterung des Modells um ein zusitzliches
serielles GFLW-Element fiir die AFL unabdingbar.

Die simulierte Impedanz des physikalisch parametrierten Modells 2CTLM+GFLW erreicht
bereits ohne Anpassung der Modellparameter eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen
Impedanzspektren (Fehler < 3 —6 %). Bei Verwendung der Vorparametrierung zur Initiali-
sierung einer CNLS-Fitprozedur, verringert sich der Fehler auf unter 1 %. Im Gegensatz zum
Modell 2RQ+GFLW erméglicht das 2CTLM+GFLW die Aufschliisselung der Verlustbeitrige
der Ladungstransferreaktion und des Ionentransports in der AFL in Abhingigkeit der Betriebs-
bedingungen (Temperatur und Brenngaszusammensetzung) und liefert Informationen iiber
die rdumliche Ausdehnung der elektrochemischen Reaktionszone in der AFL. Aufgrund der
separierten Modellierung der elektrochemisch aktiven Schicht (AFL) und Gastransportschicht
(AS) versagt dieser Ansatz, sobald die AFL-Dicke deutlich kleiner (Elektrochemie im AS)
oder deutlich groBer (Gasdiffusion in der AFL) dimensioniert ist als die Reaktionszone der
Elektrochemie.

Als einziges Modell deckt das 3CTLM alle moglichen Szenarien in einer zweischichti-
gen Anode ab. Daraus resultiert eine herausragende Ubereinstimmung zwischen simulier-
ten (ohne Anpassung) und gemessenen Impedanzen fiir alle durchgefiihrten Variationen
(Fehler < 0.5 —4.5 %). Zudem erlaubt das Modell als einziges die Quantifizierung der Ver-
lustbeitrdge des Ionentransports, der Ladungstransferreaktion und des Gastransports in beiden
Anodenschichten (AFL und AS) sowie der Ausdehnung der Reaktionszone innerhalb der ge-
samten Anode. Infolgedessen ist die Aussage zuléssig, dass im Rahmen dieser Arbeit erstmals
ein universell giiltiges Impedanzmodell fiir zweischichtige Ni/8YSZ-Cermet-Anoden auf
Basis eines physikalisch parametrierten Ersatzschaltbilds realisiert wurde, das unabhingig von
der Zellgeometrie oder den Betriebsbedingungen das Impedanzverhalten der Anode prizise
wiedergeben kann.

Ein generelles Problem der TLM-Modellierung liegt in der aufwendigen Parametrierung, die
jedoch essentiell fiir eine sinnvolle Auswertung von Messdaten ist. Diesbeziiglich konnte
demonstriert werden, dass TLM-Simulationen mit verschiedenen Parametersitzen ein identi-
sches Impedanzspektrum ergeben konnen. Daher ist es unerlésslich fiir die Anwendung von
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TLM-Modellen, einen moglichst vollstandigen Parametersatz vorzuweisen, der bestenfalls
— wie in dieser Arbeit — anhand vieler unabhingiger Experimente bestimmt wurde.

Aus dem Vergleich der unterschiedlichen Modellstrukturen und der dazugehorigen DRTS ergibt
sich zudem eine eindeutige Identifizierung der Verlustprozesse im Frequenzraum. (i) Der nieder-
frequente Peak reprisentiert die Gasdiffusionsverluste im AS, (ii) der mittelfrequente Peak zeigt
sich nur fiir sehr groe AFLs und passt zu den Gasdiffusionsverlusten in der AFL, (iii-iv) die
gekoppelten elektrochemischen Prozesse (Ladungstransfer und Ionentransport) definieren den
hochfrequenten DRT-Verlauf, der je nach Betriebsbedingung und Zellkonfiguration aus einem
oder zwei Peaks besteht. Im Fall von zwei Peaks wird der niederfrequente Anteil durch den
Ladungstransfer und der hochfrequente durch den Ionentransport dominiert. Aufgrund dhn-
licher Kapazititswerte ist fiir die untersuchten Zellen die Elektrochemie in AFL und AS im
Frequenzraum nicht unterscheidbar.

Modellgestiitzte Elektrodenoptimierung

Der grofle Mehrwert des physikalischen 3CTLMs liegt neben der ausgesprochen hohen Prizisi-
on in der direkten Verkniipfung der Modellgleichungen mit elektrodenspezifischen Parametern.
Durch Ausnutzung der physikalischen Zusammenhinge wurde der Einfluss einzelner Modell-
parameter auf das Gesamtverhalten der Anode in Form von Parameterstudien untersucht und
aufbauend auf den Simulationsergebnissen die optimale Zellkonfiguration im Hinblick auf
(i) Material-, (i1) Mikrostruktur- und (iii) Geometrieeigenschaften konzipiert mit dem Ziel, die
Anodenpolarisation ASR zu minimieren. Dabei hat sich gezeigt, dass die optimale Zellkonfi-
guration und das Optimierungspotential stark von den angestrebten Betriebsbedingungen der
Anwendung abhédngen. Im Folgenden sind die wesentlichen Erkenntnisse und Resultate der
modellgestiitzten Parameterstudie zusammengefasst (Alle angegeben Werte sind beispielhaft
fuir eine Brenngasbefeuchtung von 10 % gewihlt. Mit Hilfe des 3CTLMs konnen diese aber
ebenso fiir alle beliebigen Brenngasbefeuchtungen berechnet werden.).

Die Anodenfunktionsschicht (AFL) bildet den funktionellen Kern der Anode, in dem der
Wasserstoff elektrochemisch umgesetzt wird. Aus diesem Grund zielen die Optimierungsstra-
tegien der AFL auf die Verbesserung (i) der Ladungstransferreaktion an der TPB und (ii) des
Sauerstoffionentransports in der keramischen Phase ab.

(i) Elektrolytmaterial: Die Verwendung von Materialien mit hoherer ionischer Leitfahigkeit
in der AFL senkt den ionischen Widerstand des Transportpfads und fiihrt direkt zu
einer Verringerung des Polarisationsverhaltens der Anode. Der Austausch von 8YSZ mit
hochleitfihigem 10Sc1CeSZ verringert den ASR von 160 auf 144 m cm? bei 800 °C
(—10.2 %) und von 675 auf 528 mQ cm? bei 600 °C (—22 %).

(ii) Mikrostruktur: Von allen betrachteten Mikrostrukturparametern zeigten die TPB-Lénge
Itpg und die Tortuositidt 7gysz der Elektrolytphase den stéirksten Einfluss auf die An-
odenpolarisation, wohingegen die Grenzfliche Ni/8YSZ den ASR gar nicht und die
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Porengrof3en nur fiir sehr geringe Werte beeinflusst. Mit zunehmender TPB-Linge er-
hoht sich die elektrochemische Aktivitit der AFL, sodass der Verlustbeitrag durch den
Ladungstransfer sinkt. Eine Erhohung der Tortuositét fiihrt zu langeren Transportpfaden
und erhoht somit den ionischen Widerstand der Elektrolytmatrix. Die Anderungsraten fiir
Itpg und Tgysz ergeben sich bei 800 °C zu JASR/dltpg = —89.50 mQ cm?*/um2 bzw.
dASR/d1gysz = 37.05 mQ cm?/1 und bei 600 °C zu JASR/dltpg = —175 m€2 cm?/um>
bzw. dASR/dTgysz = 92.5 mQ cm?/1.

(iii) Partikelgrofe: Eine mogliche Modifikation der Mikrostruktur zur Erhhung der TPB-
Liange liegt in der Reduzierung der Partikelgréen von Ni und 8YSZ. Um den Einfluss
der Partikelgrofe auf andere Mikrostrukturgréfen abzuschitzen, wurde ein mathema-
tischer Ansatz, basierend auf einer homogenen Volumenskalierung der Mikrostruktur,
entwickelt. Simulationen mit diesem Ansatz haben gezeigt, dass eine Halbierung der
Nickelpartikelgrofie von 569 auf 285 nm den ASR bei 800 °C um 6 — 8 % senken kann.
Im Niedertemperaturbereich (600 °C) liegt das Optimierungspotential fiir 114 nm grof3e
Nickelpartikel sogar bei 50 — 60 %.

(iv) Schichtdicke: Die optimale Dicke der AFL stellt einen Kompromiss zwischen (i) Mini-
mierung der Gasdiffusionsverluste in der AFL (— diinne AFL) und (ii) Minimierung der
Verluste durch Ladungstransfer und Ionentransport im AS (— dicke AFL) dar. Folglich
passt sich die optimale AFL-Dicke an die Ausdehnung der Reaktionszone an. Vergroflert
sich der Widerstand des Ionentransports oder des Ladungstransfers, verschiebt sich das
Optimum zu dickeren AFLs. Fiir groere Widerstinde im Diffusionspfad sind geringe
AFL-Dicken zu priferieren. Je nach Materialzusammensetzung und Mikrostruktur sind
mit Anpassungen der AFL-Dicke im Mikrometerbereich Verbesserungen des ASRs von
bis zu 14 % moglich.

Ausgehend von der am Forschungszentrum Jiilich hergestellten ASC mit zweischichtiger
Ni/8YSZ-Cermet-Anode zeigen die Simulationen mittels 3CTLM, dass durch sukzessive
Anpassung der AFL beziiglich (i) des Elektrolytmaterials, (ii) der Mikrostruktur und (iii) der
Schichtdicke eine Verringerung des ASRs von 160 auf 128 m cm? (-20 %) bei 800 °C und
675 auf 175 mQ cm? (-74 %) bei 600 °C erzielt werden kann.

Im Zellverbund der ASC ist das Anodensubstrat (AS) maBgeblich fiir die mechanische Stabilitit
verantwortlich. Zusitzlich miissen die Reaktionsgase durch das AS zur elektrochemisch aktiven
AFL transportiert werden. Daher liegt das Optimierungspotential in der Verbesserung der
Gasdurchlissigkeit.

(1) Porositdat/Schichtdicke: Sowohl eine Erhohung der Porositit als auch eine Verringerung
der Schichtdicke fithren zu einer drastischen Reduzierung der Gasdiffusionsverluste
im AS. Das jeweilige Optimierungspotential des ASRs liegt bei —2.48 m§2 cm” pro
zunehmendem % Porenvolumen und +0.6 m$2 cm? pro um Schichtdicke (800 °C).
Beide Modifikationen des AS wiirden jedoch drastisch die mechanische Festigkeit der
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Zelle senken, weswegen in der Realitit eine Senkung der Schichtdicke immer mit einer
abnehmenden Porositét einhergeht, und umgekehrt.

(ii) Elektrolytmaterial: Der Einfluss der ionischen Leitfahigkeit im AS auf die Anodenpo-
larisation ist vernachlissigbar, sodass die Verwendung von mechanisch stabileren und
kostengiinstigeren Materialien mit schlechterer (oder gar keiner) ionischen Leitfdhig-
keit ohne Leistungseinbuflen moglich ist. So bietet beispielsweise die Verwendung von
3YSZ ein (i) erhebliches Einsparpotential der Materialkosten und (ii) ermoglicht zudem
aufgrund der hoheren mechanischen Festigkeit des Materials die Realisierung eines
diinneren oder pordseren AS.

Zusammengefasst ergeben sich aus der modellgestiitzten Elektrodenoptimierung eine Vielzahl
von neuen Erkenntnissen, aus denen Empfehlungen beziiglich der optimalen Zellkonfigura-
tion abgeleitet werden konnen. In zukiinftigen Arbeiten gilt es, im iterativen Dialog mit den
Zellherstellern die gewonnenen Erkenntnisse herstellungstechnisch umzusetzen.

Weiteren Forschungsbedarf gibt es im Themenfeld der Mikrostrukturoptimierung. Die in dieser
Arbeit angewandte Methode der Partikelgroenskalierung gibt zwar fundierte Eindriicke, wie
sich eine Verdnderung der Mikrostruktur auf das Anodenverhalten auswirkt, aber aufgrund vieler
Annahmen sind diese Ergebnisse nur beschrinkt auf reale Elektrodenstrukturen tibertragbar.
Um die Kopplung einzelner Mikrostrukturgroen noch genauer abzubilden, ist die Entwicklung
eines Mikrostrukturgenerators fiir zweiphasige Materialsysteme zwingend erforderlich.

Analyse der Schwefelvergiftung

In bisherigen Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der Schwefelvergiftung war die Auswirkung
des Vergiftungsprozesses nur auf den gesamten Anoden- oder Zellpolarisationswiderstand
nachweisbar. Mit dem in dieser Arbeit erarbeiten Modell ist es erstmalig moglich aufzuzeigen,
welche Wechselwirkungen in der Anode den hohen Anstieg der Zellpolarisation bewirken.

In diesem Zusammenhang wurden die Auswirkungen der Schwefelvergiftung auf die elektro-
chemischen Prozesse einer ASC experimentell in Abhingigkeit (i) der H,S-Konzentration,
(ii) der Temperatur und (iii) der AFL-Dicke untersucht. Die Auswertung der Messdaten mit
Hilfe der entwickelten TLM-Ansitze ermoglicht erstmals eine detaillierte Aufschliisselung und
Quantifizierung des Vergiftungsverhaltens und liefert neue Erkenntnisse tiber die Vergiftungs-
mechanismen in der Anode.

Die modellgestiitzte Messdatenanalyse zeigt, dass lediglich die Ladungstransferreaktion an der
TPB durch den Schwefel gehemmt wird, wihrend der Sauerstoffionentransport in der 8YSZ-
Matrix und der Gastransport im Porenraum nicht beeinflusst werden. Die Deaktivierung der
Nickeloberfliche senkt drastisch die Reaktionsgeschwindigkeit der elektrochemischen Wasser-
stoffoxidation, sodass sich der Ladungstransferwiderstand je nach Betriebsbedingung um den
Faktor 7 — 13 erhoht. Dabei hat sich herausgestellt, dass die Ladungstransferreaktion in AFL
und AS trotz unterschiedlicher Mikrostruktur um den gleichen Faktor gehemmt wird. Korrelatio-
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nen der Reaktionshemmung mit der Oberflichenbedeckung nach Hansen ergeben einen linearen
Zusammenhang, der es ermoglicht, fiir beliebige (i) HyS-Konzentrationen, (ii) Temperaturen
und (ii) Gaszusammensetzungen den ASR im vergifteten Zustand zu pridizieren.

Zur Kompensation der verminderten Reaktionsgeschwindigkeit erweitert sich die Eindringtiefe
der Elektrochemie um den Faktor 5, sodass die Ausdehnung der elektrochemischen Reakti-
onszone im vergifteten Zustand bis in das AS reicht. Dadurch entstehen zusétzliche Verluste
durch Ionentransport und Ladungstransfer im AS, die aufgrund der ungeeigneten Mikrostruktur
(geringe TPB-Linge und hohe Tortuositit der 8YSZ-Matrix) einen erheblichen Beitrag am
hohen ASR-Anstieg leisten.

Es konnte messtechnisch nachgewiesen werden, dass, ausgehend von der standardméBigen
AFL-Dicke von 7 um, eine ASC mit einer dreimal dickeren AFL (22 um) eine um 12 %
geringere Empfindlichkeit gegeniiber Schwefel zeigt, da auf diese Weise die Ausdehnung
der Reaktionszone in das AS verhindert wird. Bei einer ASC mit halber AFL-Dicke (3 um)
hingegen ist der ASR-Anstieg um 20 % hoher, da bereits im unvergifteten Zustand die Ausdeh-
nung der Reaktionszone in das AS reicht. Auch im vergifteten Zustand existiert eine optimale
AFL-Dicke, die sich aus dem Zielkonflikt der Diffusionsverluste in der AFL und der elektroche-
mischen Verluste im AS ergibt. Unter Beriicksichtigung der Oberflichenbedeckung wurde diese
im Hinblick auf die Schwefeltoleranz fiir verschiedene Betriebsbedingungen simuliert. Die
Simulationsergebnisse offenbaren, dass durch Vergroerung der AFL-Dicke (auf 8 — 40 um)
der Anstieg des ASR um iiber 20 % gesenkt werden kann, wobei die Verbesserung der Schwe-
feltoleranz den minimal schlechteren ASR im unvergifteten Zustand tiberwiegt (vor allem bei
niedrigen Temperaturen).

Fazit

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit dem 3CTLM weltweit erstmals ein universell anwendbares
Erstschaltbildmodell entwickelt und veroffentlicht, mit dem (i) das Impedanzverhalten von
mehrschichtigen Anoden fiir beliebige Betriebsbedingungen und Zellgeometrien akkurat wie-
dergegeben wird, (ii) die in der Anode ablaufenden Prozesse physikalisch korrekt beschrieben
werden und (iii) der Einfluss der Material- und Mikrostrukturparameter auf die Verlustmecha-
nismen beriicksichtigt wird.

Die Einsatzgebiete des 3CTLMs sind mannigfaltig und reichen von (i) der Charakterisierung
und Bewertung von Elektroden iiber (ii) die Anpassung und Optimierung der Elektroden-
konfiguration an den Anwendungszweck bis hin zur (iii) Integration in Zell-, Stack- oder
Systemmodellen.

Mit den in dieser Arbeit erarbeiteten Ansitzen und Ergebnissen ist der Grundstein fiir ein
fundiertes Verstdndnis der komplexen elektrochemischen Zusammenhinge in mehrschichtigen
Brenngaselektroden gelegt, auf dessen Basis eine nachhaltige Weiterentwicklung der SOFC
vorangetrieben werden kann.
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A Appendix

A.1 Parameter zur Berechnung des
binaren Diffusionskoeffizienten

Fiir die Berechnung der binidren Diffusionskoeffizienten gemifl der Chapman-Enskog-Theorie
(Gleichung 2.45) bendtigt man die charakteristische Lennard-Jones-Linge o;; und das StoBin-
tegral Qp. Ersteres wird auch als mittlerer Kollisionsdurchmesser bezeichnet und berechnet
sich aus dem arithmetischen Mittel der Lennard-Jones-Lingen der Einzelkomponenten (siche
Tabelle A.1) [Pol0O0]:
0i + 0
Ojj = 5 . (A.1)

Tabelle A.1: Charakteristische Lennard-Jones-Lingen und -Energien fiir Wasserstoff, Wasserdampf, Sauerstoff und
Stickstoff [Pol00].

o /A 2.827 2.641 3.467 3.798
(&/ks) /K 59.7 809.1 106.7 71.4

Das temperaturabhéngige StoBintegral kann mit Hilfe der empirischen Gleichung von Neufeld
berechnet werden [Neu72, Pol00]:

A n C n E n G
(T*)B  exp(D-T*) exp(F-T*) (exp(H-T*)

Qp = (A.2)

Die in Gleichung A.2 benétigten Koeffizienten A bis H sind konstant und konnen der Tabelle A.2
entnommen werden.

Tabelle A.2: Koeffizienten A bis H zur Berechnungen des temperaturabhéngigen StoBintegrals [Pol00].

A B C D E F G H
1.06036  0.15610 0.19300 0.47635 1.03587 1.52996 1.76474 3.89411
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Die reduzierte Temperatur 7* héngt iiber folgende Beziehung mit den Lennard-Jones-Energien
€;j des bindren Systems g;; zusammen [Pol00]:
kg-T

T = , (A3)
Sij

wobei kp die Boltzmann-Konstante und 7 die reale Temperatur bezeichnet. Die charakteristische
Lennard-Jones-Energie des bindren Gemischs berechnet sich iiber das geometrische Mittel
der Einzelenergien, die in Tabelle A.1 fiir alle relevanten Gaskomponenten aufgefiihrt sind
[Pol00]:

& =+\/& & (A4)

A.2 Messdatenauswertetool FITME

Die Auswertung von Impedanzdaten erfolgte in dieser Arbeit mit der selbst-programmierten
und inzwischen am IAM-WET etablierten Auswertesoftware FITME. Im Vergleich zu der
bisher am Institut verwendeten kommerziellen Software ZVIEW bietet FITME eine Vielzahl
an zusitzlichen Funktionen und Optimierungen im Hinblick auf das CNLS-Verfahren. Eine
detaillierte Ubersicht der implementierten Funktionen ist in Tabelle A.3 gegeben. Die Screens-
hots in Abbildung A.1 A.3 visualisieren die Benutzerfreundlichkeit und die Funktionen der
Software.
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Abbildung A.1: Startfenster der FITME-Software. Hier werden (i) die Messdaten eingelesen, (ii) der Zeitstempel der
Messdaten bestimmt, (iii) die Kramers-Kronig-Residuen berechnet und (iv) die DRT berechnet. [Zell# Z1_188]
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Abbildung A.2: Auswertefenster der FITME-Software. Links sind die verschiedenen Ersatzschaltbildelemente auf-
gefiihrt (farblich der jeweiligen Zellkomponente zugeordnet: blau — Kathode, rot — Anode, gelb — Elektrolyt). Alle
Modellparameter der Impedanzelemente lassen sich nach ob und unten begrenzen. Die Einstellung des Fitalgorithmus
erfolgt iiber die Maske im oberen Bereich des Fenster. Jeder Approximationschritt wird live in verschiedenen Diagram-
men visualisiert (Nyquist-, DRT-Diagramm, ASR iiber Messnummer/Zeit und ASR iiber Frequenz). [Zell# Z1_188]
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Abbildung A.3: Auswertefenster der FITME-Software. Optional konnen auch die Residuen des Modells fiir (i) den
Realteil, (ii) den Imaginérteil und (iii) die DRT berechnet und dargestellt werden. [Zell# Z1_188]
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Tabelle A.3: Ubersicht der im Messdatenauswertetool FITME integrierten Funktionen.

Integrierte Funktionen

 Benutzerfreundliche Bedienoberfliache

* Einlesen von beliebig vielen Messdateien im ASCII-Format

* Bestimmung des Zeitstempels aus der Ubersichtsdatei "...AR.txt"

* Berechnung der Kramers-Kronig-Residuen nach der Methode aus [Sch14]
¢ Berechnung der DRT nach [Sch02] fiir einen definierten Frequenzbereich

* Hinterlegte SOFC-ESBs fiir verschiedene Betriebsmodi (H,, Reformat, niedriger pO»)
[Leol0, Krol3a]

» Approximation der Messdaten mittels CNLS-Verfahren

Optionen des CNLS-Verfahrens

* Hinterlegte und vorparametrierte ESBs

* Variable definierbare Giitefunktion (Gewichtung von Real-, Imaginérteil und DRT)
* Variable Auswahl der zu fittenden Variablen

* Bestimmung von oberen und unteren Grenzen aller Modellparameter

» Anfangsparametrierung kann gesichert und wiederhergestellt werden

¢ Auswertung aufeinanderfolgender Messungen mittels Batch-Fitting (Fit-Ergebnis ist
Startwert fiir Folgemessung)

* Einlesen und Vorgabe zeitlicher Verldufe einzelner Verlustprozesse
* Umfangreiche und anpassbare Visualisierung der Fitergebnisse

* Ausgabe aller Fitergebnisse und Messdaten als MATLAB-Struct und txt-Datei

Visualisierung

¢ Nyquist- und DRT-Diagramme der Messdaten

* Kramers-Kronig-Residuen der Impedanzmessungen

* Nyquist- und DRT-Diagramme der Modellfunktion

* DRT-Diagramme der einzelnen Verlustprozesse

 Darstellung der Widerstandsbeitrige iiber Messnummer, Zeit oder Frequenz
* Residuen der Modellfunktion fiir Real-, Imaginérteil und DRT
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A.3 Simulink-Modell fiir eine
zweischichtige Anode

Durch Verschaltung der elektrischen Bauteile (Widerstdnde, Kapazititen, etc.) kann das
Kleinsignal- und Grof3signalverhalten eines 3CTLMs in MathWorks MATLAB™ Simulink
simuliert werden. Die Ansteuerung und Auswertung des Simulink-Modells erfolgt skriptba-
siert in MathWorks MATLAB™., Zur Simulation der Elektrodenimpedanz wird das Modell
mit einem Stromsprung angeregt und die Spannungsantwort ausgelesen. Uber das Verfahren
nach [Klo11b] kann anschlieend durch Transformation der zeitabhingigen Anregungs- und
Antwortsignals die frequenzabhingige Impedanz berechnet werden. Fiir die Bestimmung der
Eindringtiefe oder der Simulation des ortsaufgelosten Stromdichteverlaufs im Kettenleiter,
reicht die Betrachtung des reinen Widerstandnetzwerkes wie in Abbildung A.4 dargestellt.
Die Anregung erfolgt dann iiber einen Konstanten Gleichstrom und der Stromverlauf kann an
mehreren Auslesepunkten entlang des Kettenleiters extrahiert und anschlieend tiber verkniipfte
Exponentialfunktionen abgebildet werden (Anhang A.6).

AEL m— —
E R MR R R s = g
_ Spannungsmessung s

_;Jf_uﬂﬂ DJ—+-—

Jfg = f = Strommessstelle

— S

Abbildung A.4: Simulink-Modell des dreischichtigen Kettenleitermodells (3CTLM) einer zweischichtigen Anode.
Die Widerstinde des TLMs sind blockweise zu Ser-, 10er-, 5S0er und 450er-Blocken zusammengefasst. Die in der
Wiederholeinheit dargestellte Verschaltung gibt lediglich das Gleichstromverhalten wieder. Zur Berechnung der
Impedanz miissen zusitzlich kapazitive Elemente hinzugefiigt werden. Durch Anregung des Modells mit einem
Stromsprung und Auswertung der Spannungsantwort lidsst sich die Impedanz des TLMs bestimmen. Den ortsaufgeldsten
Verlauf der ionischen Stromdichte erhilt man durch Anregung mittels konstanten Gleichstrom und Auslesen des
Stromverlaufs entlang des Kettenleiters. Die Abstinde der Strommessstellen in der AFL und im Ubergangsbereich sind
geringer um im relevanten Bereich die Ortsauflosung des Stromverlaufs zu erhdhen.

Q-‘:l

Wiederholeinheit
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A4 MATLAB-Code zur numerischen

Berechnung der Impedanz eines 3CTLMs

o0
o°

176

0 o0 0 O N 0 O O A A A° ° o o° o°

0 o0 0 O AN O O O N A A o° o° o° o°

o° o

function [ Z_TLM ] = calc3CTLM( AFL, AS, freq )

%% Input:
—-——— anode functional layer (AFL) ———————————————————————
AFL.n

= number of elements (AFL-thickness * elements per mumm)
AFL.rion_n

= ionic resistance (rion*AFL-thickness/AFL.n)

AFL.rct_n

= charge transfer resistance (rct/AFL-thickness*AFL.n)
AFL.Zct_n

= AFL.rct_n./(1+(1i.»2.*pi () .*freq.+TctAfl) . " pct)
AFL.rdiff n

= diffusive resistance (rdiff*«AFL-thickness/AFL.n)
AFL.gdiff_n

= TdiffAFL"pdiff./AFL.rdiff_n./(AFL.n-1)"2

AFL.Zcdiff_n

= 1./ ((li.*2.xpi()+freq).” (pdiff) .*AFL.qgdiff_n)

—-——— anode substrate (AS) ——— - ——————————————
AS.n

= number of elements (AS-thickness % elements per mumm)
AS.rion_n

= ionic resistance (rionxAS-thickness/AS.n)

AS.rct_n

= charge transfer resistance (rct/AS-thickness*AS.n)
AS.Zct_n

= AS.rct_n./ (1+(1li.+2.xpi() .+freq.+«TctAS) . pct)
AS.rdiff_n

= diffusive resistance (rdiff*«AS-thickness/AS.n)
AS.qgdiff_n

= TdiffAS” pdiff./AS.rdiff_n./(AS.n-1)"2

AS.Zcdiff_n

= 1./((li.*2.xpi()+freq).”(pdiff).*AS.qdiff_n )
—-——— frequencies ———————————
freq = logarithmic frequency vector

Output:

o

°

Z_TLM = impedance of a double-layered cermet anode




A.4 MATLAB-Code zur numerischen Berechnung der Impedanz eines 3CTLMs

%% Step

$ initia

n = AFL.n + AS.n;

Z.ver
Z.hor

for 1 =
if i

o)
% —

if

)

el

o\

o\

o\

o\

o

I: Simplifying the circuit network
lize variables

n iteration steps

o° o oe

z = cell( n,1 ); vertical elements of 2ch TLM
z = cell( n,1 ); horizontal elements of 2ch TLM
1 :n % n iteration steps, starting from the output
< n % all elements except the last one = input
0. Circuit parametrization —-———-—-----—---------———
i <= AS.n % anode substrate (AS)

rion_n = AS.rion_n;

zct_n = AS.Zct_n;

rdiff n = AS.rdiff n;

Z2Cdiff_ n = AS.Zcdiff_n;

switch parametrization after n_AS elements
se % anode functional layer (AFL)

rion_n = AFL.rion_n;

Zzct_n = AFL.Zct_n;

rdiff n = AFL.rdiff_n;

Z2Cdiff_n = AFL.Zcdiff_n;

1. Initial transformation - - -———
i =1
serial connection

Zac_top = Zct_n + rion_n;
Zab_top = rdiff_n;
Zbc_top = Zct_n;

store result
Z.verz{i} = ZCdiff_n;
Delta-Y transformation
[Za_top, Zb_top, Zc_top] = Delta_Star (Zab_top,...
Zac_top, Zbc_top);
store result
Z.horz{i} = Za_top;
serial connection
Zac_top = Zc_top + rion_n;
Y-Delta Transformation
[Zab_bottom, Zac_bottom, Zbc_bottom] =...
Star_Delta (Zb_top, rdiff_n, ZCdiff_n);
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Q

% store result
Z.verz{i+1l} = Zac_bottom;
% parallel connection
Zbc_bottom = Zbc_bottom .* zZCdiff_n ./...

(Zbc_bottom + ZCdiff_n);

%$— 2. Intermediate steps (i < n-1) ———————————————————
lse

®

o\

Delta-Y transformation
[Za_top, Zb_top, Zc_topl] = Delta_Star (Zab_bottom, ...
Zac_top, Zct_n);

o\

store result
Z.horz{i} = Za_top;

o\

serial connection
Zac_top = Zc_top + rion_n;
% Y-Delta transformation
[Zab_bottom, Zac_bottom, Zbc_bottom] =...
Star_Delta (Zb_top, rdiff_n, Zbc_bottom);
store result

o\

Z.verz{i+l} = Zac_bottom;

o

parallel connection
Zbc_bottom = Zbc_bottom .x zZCdiff n ./...
(Zbc_bottom + ZCdiff_n);

end
%$— 3. Final elmenent step (i == n) ———————————————————————
else

% Delta-Y transformation
[Za_top, Zb_top, Zc_top] = Delta_Star (Zab_bottom, ...
Zac_top, Zct_n);

o\

store result

Z.horz{i} = Za_top;

serial connection

Z.verz{i+l} = Zb_top + Zbc_bottom;
store result

Z.horz{i+l} = Zc_top;

end

o\

o

end

%% Step II: Summarizing the simplified circuit network
% initialize variable

Zges = 0;
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for i = 1 : n+l
% serial connection

Zges = Zges + Z.horz{i};

if i < n+l

% parallel connection
Zges = Zges .* Z.verz{i+l} ./ (Zges + Z.verz{i+l});
end

end

% create output vector: frequency, real part, imaginary part
Z_TLM = [freq, real (Zges), imag(Zges)];

end

A.5 Wertetabelle der effektiven Leitfihigkeiten

Tabelle A.4: Festkorper-Leitfahigkeit (Bulk) und die auf die Mikrostruktur von AFL und AS kalibrierte effektive
Leitfahigkeit von 8YSZ mit (0gyszed) und ohne (0gysz) Degradation durch Nickelinterdiffusion fiir verschiedene
Temperaturen.

1

T/°C <«— oOgysz/Sm!l —» <«— Ogyszrea/Sml —»
Bulk AFL AS Bulk AFL AS
600 0.549 0.141 0.055 0.430 0.110 0.043
625 0.772 0.198 0.077 0.604 0.155 0.060
650 1.059 0.272 0.105 0.829 0.213 0.082
675 1.422 0.365 0.141 1.113 0.286 0.110
700 1.872 0.481 0.186 1.465 0.376 0.145
725 2.421 0.622 0.240 1.895 0.486 0.188
750 3.081 0.791 0.306 2412 0.619 0.239
775 3.864 0.992 0.384 3.024 0.776 0.300
800 4780 1.227 0.475 3.741 0.960 0.371
825 5.840 1.499 0.580 4.570 1.173 0.454
850 7.053 1.811 0.700 5.520 1.417 0.548
875 8.428 2.164 0.837 6.596 1.693 0.655
900 9.974 2.560 0.990 7.806 2.004 0.775
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Tabelle A.5: Festkorper-Leitfahigkeiten und die auf die Mikrostruktur von AFL und AS kalibrierten effektiven
Leitfdhigkeiten von 3YSZ, 4ScSZ, 6ScSZ und 10Sc1CeSZ fiir verschiedene Temperaturen.

T/°C <+«— O3ysz/Smt —» <+«— Ousesz/Sm! —»

Bulk AFL AS Bulk AFL AS
600 0.210 0.054 0.021 0.446 0.114 0.044
625 0.288 0.074 0.029 0.611 0.157 0.061
650 0.386 0.099 0.038 0.819 0.210 0.081
675 0.507 0.130 0.050 1.076 0.276 0.107
700 0.655 0.168 0.065 1.387 0.356 0.138
725 0.832 0.213 0.083 1.759 0.451 0.175
750 1.041 0.267 0.103 2.196 0.564 0.218
775 1.284 0.330 0.128 2.704 0.694 0.268
800 1.565 0.402 0.155 3.287 0.844 0.326
825 1.886 0.484 0.187 3.949 1.014 0.392
850 2.248 0.577 0.223 4.694 1.205 0.466
875 2.653 0.681 0.263 5.524 1.418 0.548
900 3.104 0.797 0.308 6.442 1.654 0.640
T/°C <«— Ogsesz/Sm!l —» <— Oyoscicesz/ Sm —»

Bulk AFL AS Bulk AFL AS
600 0.762 0.196 0.076 1.837 0.472 0.182
625 1.056 0.271 0.105 2.582 0.663 0.256
650 1.426 0.366 0.142 3.514 0.902 0.349
675 1.883 0.483 0.187 4.646 1.193 0.461
700 2.436 0.625 0.242 5.986 1.537 0.594
725 3.093 0.794 0.307 7.537 1.935 0.748
750 3.861 0.991 0.383 9.298 2.387 0.923
775 4.746 1.218 0.471 11.259 2.890 1.118
800 5.754 1.477 0.571 13.408 3.442 1.331
825 6.886 1.768 0.684 15.730 4.038 1.562
850 8.146 2.091 0.809 18.206 4.674 1.807
875 9.535 2.448 0.947 20.812 5.343 2.066
900 11.050 2.837 1.097 23.529 6.040 2.336
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A.6 MATLAB-Code zur Abbildung des
ortsaufgelosten Stromdichteverlaufs

o°
o°

Input:

AFL.rion = ionic resistance

AFL.rct = charge transfer resistance
AFL.rdiff = diffusive resistance
AFL.thickness = thickness of AFL layer

o0 o0 o oe oe

AS.rion = ionic resistance

AS.rct = charge transfer resistance
AS.rdiff = diffusive resistance
AS.thickness = thickness of AFL layer

o o° o° oe

X_sim.AFL = discrete distance from the electrolyte

o0 oo oo o° oe

%% calculate Penetration Depth

Lambda.AFL = sqrt (AFL.rct / (AFL.rion + AFL.rdiff))...
* (AFL.thickness);

Lambda.AS = sqgrt(AS.rct / (AS.rion + AS.rdiff))...
* (AS.thickness);

%% split x-vector

dx = find( x_fit < AFL.thickness, 1, 'last');

—-——— anode functional layer (AFL) —-——————————————————————

s———— anode substrate (AS) - ——7-——————————————————————————

-——-— extracted current distribution -———————————————————

x_sim.AS = discrete distance from the AFL/AS-interface
y_sim.AFL = discrete ionic current density in the AFL
y_sim.AS = discrete ionic current density in the AS

%% Output:

%$————- continuous current distribution --—-————--------———-

% x_fit = continuous distance from the electrolyte

% y_fit = continuous ionic current density

x_fit = linspace (0, AFL.thickness + SUB.thickness,10000);
i

function [y_fit, x_fit] = fitCurrent2L (AFL, AS, x_sim, y_sim)
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fun.xAFL = x_fit (1:1idx);
fun.xAS = x_fit(idx:length(x_fit));

%$% fit-function - AFL

funfitAFL = Q@ (cAFL,x) ( cAFL(l) x AFL.rion * exp( —(x /...
Lambda.AFL)) + cAFL(2) x AFL.rdiff % (1 — cAFL(3) =*.
exp((t — (AFL.thickness + cAFL(4))) / Lambda.AFL)))...

/ (AFL.rion + AFL.rdiff);

cAFLO = [1, 1, 1, 1]; % Startwert
cAFLfit = nlinfit(x_sim.AFL, y_sim.AFL, funfitAFL, cAFLO);

% Stromverlauf - AFL
yfunfit .AFL = funfitAFL(cAFLfit, fun.xAFL);

%% fit—function - AS

funfitAS = @(cAS,x) ( cAS(1l) = AS.rion * exp(- (x —...
(AFL.thickness + cAFLfit(4))) / Lambda.AS) + cAS(2)...
* AS.rdiff +« (1 - cAS(3) x exp((t - (AFL.thickness...
+ AS.thickness)) / Lambda.AS))) / (AS.rion + AS.rdiff);

cASO = [0.5, 1, 1]; % Startwerte
cASfit = nlinfit (AS.x, AS.y, funfitAS, cASO0);
% Stromverlauf - AS

yfunfit.AS = funfitAS(cASfit, fun.xAS);

%% superposition - AFL + AS
% merge fit-functions of both layers

y_fit = [yfunfit.AFL(l:end-1) yfunfit.AS];

end
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A.7 Validierung des 2CTLMs
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Abbildung A.5: Gemessene und simulierte Impedanzspektren, relative Fehler fiir Real- (A 7 und Imaginirteile
(Arer,z7 und DRT der gemessenen und simulierten Spektren fiir: (a) Variation der Temperatur bei einer konstanten
Brenngasbefeuchtung von 20 %. (b) Variation der Brenngasbefeuchtung bei konstanter Temperatur von 720 °C. Alle
Impedanzen wurden im Leerlauf mit Umgebungsluft als Oxidationsmittel aufgenommen. [Zell# Z1_188]
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A.8 Einfluss einzelner Mikrostrukturgrofien
bei 600 °C

(a) (b) (©)
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Abbildung A.6: Einfluss der Mikrostrukturparameter auf die Impedanz von Ni/8YSZ-Elektroden bei 600 °C, 10 %
befeuchtetem Wasserstoff als Brenngas unter OCV-Bedingung: (a) Tortuositdt von 8YSZ 1gysz, (b) TPB-Linge
ItpB,(c) Grenzflichenkontaktfliche zwischen Ni und 8YSZ Ay; /8YSZ und (d) Porendurchmesser dpor.. Gezeigt werden
die simulierten Nyquist-Plots, die aus den Spektren berechneten DRTs sowie der gesamte ASR der Anode und die
Eindringtiefe A der Anodenelektrochemie. Die Sterne dienen zur Einordnung der beiden Anodenschichten (AFL und
AS) der untersuchten FZJ ASC anhand ihrer Mikrostruktureigenschaften [Joo14].
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A.9 Probenliste

Tabelle A.6: Ubersicht der untersuchten Zellen, die in dieser Arbeit prisentiert werden. Alle Zellen weisen die gleichen
Materialzusammensetzungen der Zellkomponenten auf: Ni/8YSZ-Anodensubstrat, Ni/8YSZ-AFL, 8YSZ-Elektrolyt,

GDC-Zwischenschicht, LSCF-Kathode.

Variation der AFL-Dicke

Zell# dari, Kommentar Abbildungen
77212 3um  EIS bei T =750 °C ohne/mit pH,S = 1 ppm 5.8-5.10, 5.39-5.42
Z7_213 Spm  EIS bei T =750 °C ohne/mit pH,S = 1 ppm 5.10

Z7_210 7pum  EIS bei T =750 °C ohne/mit pH,S = 1 ppm
77209 13um EIS bei T = 750 °C ohne/mit pH,S = 1 ppm
76_215 18 um EIS bei T = 750 °C ohne/mit pH,S = 1 ppm
77211 22pm EIS bei T =750 °C ohne/mit pH,S = 1 ppm

5.8-5.10, 5.39-5.42
5.10
5.10
5.8-5.10, 5.39-5.42

Quantifizierung der Reaktionshemmung

Zell# darL, Kommentar Abbildungen

Z7_230 13 um EIS bei T = 750 °C ohne/mit verschiedenen 5.32,5.33,5.36
pH>S =0.1...10 ppm

Z7_246 13 pm EIS bei verschiedenen 7' = 600...850 °C 5.34, 5.35,5.36
ohne/mit pH,S = 1 ppm

Sonstige Messungen

Zell# darL Kommentar Abbildungen

Z7_188 7um  Temperaturvariation 7 = 570...870 °C und Be-
feuchtungsvariation pH,O = 0.055...0597 atm

79 072 7um  Referenzmessung mit das = 1500 um
79193 7um  Referenzmessung mit dag = 500 um
76_122 7pum  EIS bei T = 750 °C ohne/mit pH,S = 0.5 ppm

5.1-5.5,5.26, G.5

5.26
5.26
5.29-5.31
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AbKkiirzungsverzeichnis

10Sc1CeSZ
2CTLM

2CTLM+GFLW
2RQ+GFLW
3CTLM

3YSZ
4SCSZ
6SCSZ
8YSZ
A

AFL
ALS
AS
ASC
ASC
ASR

C
Cermet

CNLS

CPE
ct

DC

dl
DMM
DRT

EIS
ESB

ZrO, dotiert mit 10 Mol-% Sc,0O3 und 1 Mol-% CeO,
2-kanaliges TLM (engl. two-channeled TLM) zur
Modellierung der AFL

2CTLM (AFL) und ein serielles GFLW-Element (AS)

zwei RQ-Elemente (AFL) und ein serielles GFLW-Element (AS)
zwei gekoppelte 3-kanalige TLMs (engl. three-channeled TLM)

zur Modellierung von AFL und AS

ZrO; dotiert mit 3 Mol-% Y,03

ZrO, dotiert mit 4 Mol-% Sc,03

Zr0O, dotiert mit 6 Mol-% Sc,03

ZrO, dotiert mit 8 Mol-% Y,03

Anode

Anodenfunktionsschicht (engl. anode functional layer)
Adler-Lane-Steel

Anodensubstrat

flachenspezifische Kapazitit (engl. area specific capacitance)
anodengestiitzter Zellaufbau (engl. anode supported cell)
flachenspezifischer Widerstand (engl. area specific resistance)
Kapazitit (engl. capacitance)

Verbundwerkstoffe aus keramischer und metallischer
Phase (engl. ceramic and metal)

nichtlineare komplexe Fehlerquadrate

(engl. complex non-linear least square)
Konstantphasenelement (engl. constant phase element)
Ladungstransfer (engl. charge transfer)

Gleichstrom (engl. direct current)

Doppelschicht (engl. double layer)

Digitalmultimeter

Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten

(engl. distribution function of relaxation times)
Elektrolyt

Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Ersatzschaltbild
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ESB(2CTLM)
ESB(2RQ)

ESC
fcc
FIB
FLW

FRA
FZJ
GDC

GFLW

GK

hcp
IAM-WET
IEA

K

KIT

KWK
LSC
LSCF

LSM
LSR
MEFC
MIEC

ocv
ODE

PEMFC

ppm
Q
R

RC
REM
RQ
ScSZ
SOFC
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Vollzellmodell, in dem die AFL mit dem 2CTLM modelliert wird
Vollzellmodell, in dem die AFL mit

zwei RQ-Gliedern modelliert wird

elektrolytgestiitzter Zellaufbau (engl. electrolyte supported cell)
kubisch flichenzentriert (engl. face centered cubic)
Fokussierter Ionenstrahl (engl. focused ion beam)
Warburg-Element mit endlicher Diffusionslidnge

(engl. finite-length Warburg-element)

Frequenzgenerator (engl. frequency response analyzer)
Forschungszentrum Jiilich

Gadolinium-dotiertes Ceroxid (CeO, dotiert mit Gd,O3),

in dieser Arbeit CeggGdy20.5

generalisiertes FLW-Element (engl. generalized
finite-length Warburg-element)

Gaskanal

hexagonal-dicht gepackt (engl. hexagonal closed packed)
Institut fiir angewandte Materialien - Werkstoffe der Elektrotechnik
Internationale Energieagentur (engl. International Energy Agency)
Kathode

Karlsruher Institut fiir Technologie

Kraft-Wirme-Kopplung

linienspezifische Kapazitit (engl. line specific capacitance)
Lanthan-Strontium-Ferrit-Kobaltat (La;.xSrxCo;.yFeyO3.5),
in dieser Arbeit Lag 53Srg4Cog2Fep303.5
Lanthan-Strontium-Manganat (La;_xSrxMnO3_3)
linienspezifische Widerstand (engl. line specific resistance)
Massenflussregler (engl. mass flow controller)
gemischt-ionisch-elektronisch-leitend

(engl. mixed ionic electronic conducting)

Leerlaufspannung (engl. open circuit voltage)

gewohnliche Differentialgleichung

(engl. ordinary differential equation)
Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle

(engl. proton exchange membrane fuel cell)

ein Millionstel (engl. parts per million)

CPE-Element

Widerstand (engl. resistance)

Widerstand R parallel zu einer Kapazitit C
Rasterelektronenmikroskopie

Widerstand R parallel zu einem CPE-Element
Scandium-stabilisertes Zirkonoxid (ZrO, dotiert mit Sc,O3)
Festoxid-Brennstoffzelle (engl. solid oxide fuel cell)



Abkiirzungsverzeichnis

STD Standard

TLM Kettenleitermodell (engl. transmission line model)

TPB Dreiphasengrenze (engl. triple phase boundary)

YSZ Yttrium-stabilisertes Zirkonoxid (ZrO, dotiert mit Y,O3)
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Symbole

a Skalierungsfaktor (= d/dp)

A Flache

A Aktiv aktive Zellfliche

Ajj volumenspezifische Grenzfliche zwischen Phase i und j

ASCq flachenspezifische Doppelschichtkapazitit

ASR flachenspezifischer Widerstand

c Grenzflichenkapazitit der Ladungstransferreaktion

Cet Ladungstransferkapazitét

Cdiff differentielle Kapazitit der Gasdiffusion

cdl Doppelschichtkapazitit

I Konzentration der Gaskomponente i

C Kapazitit

d; Dicke der Schicht i / Porendurchmesser der Phase i

D ; effektiver Diffusionskoeffizient der Gaskomponente i im Cermet

D; Diffusionskoeffizient der Gaskomponente i

Dxn Knudsen-Diffusionskoeffizient der Gaskomponente i

Do i molarer Diffusionskoeffizient der Gaskomponente i

Dol jj molarer Diffusionskoeffizient eines Stoffsystems,
bestehend aus den Gaskomponenten i und j

D(T) Selbstdiffusionskoeffizient

e Elementarladung eines Elektrons

E Elektrische Feldstirke

Ektn Aktivierungsenergie des Prozesses n

f Frequenz

F Faraday-Konstante

G freie Enthalpie

Gy freie Standardenthalpie

g(f) Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten

i Wechselstrom

i Amplitude des Wechselstroms

j Stromdichte
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Jo,El
Ji

kg

L
Itp
LSC
LSR

Hel

Nion

ocv

196

Austauschstromdichte der Elektrode El

Stoffstrom der Gaskomponente i
Boltzmannkonstante

Lénge

volumenspezifische Dreiphasengrenzlinge
linienspezifische Ladungstransferkapazitit
linienspezifischer Ladungstransferwiderstand
molarer Masse der Gaskomponente i
Homogenititsfaktor des Warburg-Elements (= p/2)
Ladungstrigerdichte der freien Elektronen
Ladungstrigerdichte der freien Sauerstoffionen
Leerlaufspannung

Homogenititsfaktor des Q-Elements

Gesamtdruck des Systems

Partialdruck der Gaskomponente i

differentielles CPE-Element der Gasdiffusion
Ladung eines Sauerstoffions

Impedanz des CPE-Elements

Widerstand

differentieller Widerstand der Ladungstransferreaktion
differentieller Widerstand des Gastransports
differentieller Widerstand des Elektronentransports
Abweichung zwischen Mess- und ModellgroBe i,
normiert auf die Amplitude der Messung
differentieller Widerstand des Ionentransports
universelle Gaskonstante

Entropie

Zeit

Temperatur

Wechselspannung

Amplitude der Wechselspannung

Spannung

Volumen

Distanz vom Elektrolyten

Molanteil der Gaskomponente i

Ladungszahl

differentielle Impedanz der Ladungstransferreaktion
komplexe Impedanz

Realteil der Impedanz Z

Imaginirteil der Impedanz Z

A m32
mol s°!

Qm’!
Jmol'! K!
J mol! K'!

Bl <c<c<en.
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Griechische Symbole

Hion

Pel

Oel eff,i
Oel,i

Gj

Oj J

Gion,i
Gion,eff,i
T

Tn

0s

G®p

¢

Abstand zwischen zwei benachbarten Atomen im Gitter
Durchtrittsfaktor der Elektrode El

Holmwiderstand der Phase i im 2CTLM

Konzentration der Sauerstoffleerstellen

relative Abweichung der physikalischen Grof3e i
Volumenanteil der Phase i

Lennard-Jones-Lénge eines Stoffsystems,

bestehend aus den Gaskomponenten i und j
Uberspannung des Prozesses n

kontinuierliche Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten
Vorfaktor der Austauschstromdichte der Elektrode El
Anteil jedes Prozesses n in der diskreten
Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten

Verhiltnis der Sprossen- und Holmwiderstinde im 2CTLM
Eindringtiefe

Beweglichkeit der elektronischen Ladungstriger
Beweglichkeit der ionischen Ladungstriager
Kreisfrequenz

Debye-Grenzfrequenz

Volumen des Elementargitters

StoBintegral

frequenzabhingige Phase der Impedanz Z

Elektrisches Potential

Mikrostrukturfaktor der Phase i

spezifischer Widerstand des metallischen Leiters
effektive elektronische Leitfihigkeit der pordsen Phase i
elektronische Festkorperleitfihigkeit der Phase i
Lennard-Jones-Energie der Gaskomponente i
Lennard-Jones-Energie eines Stoffsystems,

bestehend aus den Gaskomponenten i und j

ionische Festkorperleitfahigkeit der Phase i

effektive ionische Leitfihigkeit der pordsen Phase i
Tortuositét der Phase i

Zeitkonstante des Prozesses n

Bedeckungsgrad der Nickeloberflaiche mit Schwefel
Debye-Temperatur

Sprossenwiderstand im 2CTLM
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Symbolverzeichnis

Indizes

0 Eingangsgrofie / Ursprungsgrofle / unvergifteter Zustand / ohmsch
10Sc1CeSZ  10Sc1CeSZ-Phase

3YSZ 3YSZ-Phase

4ScS7Z 4ScSZ-Phase

6ScSZ 6ScSZ-Phase

8YSZ 8YSZ-Phase

AFL Anodenfunktionsschicht (engl. anode functional layer)
Akt Aktivierung

An Anode

AS Anodensubstrat

C Kapaziit (engl. capacitance)

ct Ladungstransfer (engl. charge transfer)
D Debye

diff Diffusion

dl Doppelschicht (engl. double layer)
DRT DRT

Echem Elektrochemie

eff effektiv / im porosen Cermet

el elektronisch

El Elektrode

Exp Experiment

g Gaskonstante

Gerischer Gerischer-Element

H2S im Betrieb mit H,S

i Phase i / Gasspezies i

ion ionisch

j Phase j / Gasspezies j (j#1)

Kat Kathode

Kn Knudsen

max Maximum

Mess Messung

min Minimum

Mod Modell

mol molekular

n Prozess n

Nernst Nernst

Ni Nickelphase

Ni/8YSZ Grenzfliche zwischen Ni und 8YSZ
opt Optimum
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Pol
Pore
R
RC
rel
RQ
S

th

tot

TPB
Warburg
Zelle

Z/

Z/ !

Polarisation

Porenphase

Widerstand (engl. resistance) / Reaktion
RC-Element

relativer Fehler

CPE-Element

Schwefel

Leitfahigkeitskoeffizienten

theoretisch

total

Dreiphasengrenze (engl. triple phase boundary)
Warburg-Element

die gesamte Brennstoffzelle

Realteil der Impedanz Z

Imaginirteil der Impedanz Z
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